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RESUMO

O picloram € um dos herbicidas mais usados no controle de plantas daninhas das areas de
pastagens, especialmente as de dificil erradicacdo. Muitos s@o os relatos de contaminacido de
pocos e nascentes com residuos de herbicidas em decorréncia de sua lixiviacdo em solos.
Devido a falta de conhecimento e de dados disponiveis sobre o destino do picloram em solos
brasileiros, fazem-se necessdrias pesquisas nessas condi¢des de solo e clima para avaliar o
potencial de contaminacdo de 4guas subterrdneas com residuos desse herbicida. Com o
objetivo de avaliar a movimentacdo vertical do herbicida picloram em condi¢des de campo e
por simulacdes utilizando-se um simulador, testou-se a hipétese de que uso do herbicida
picloram, em ambiente controlado e através de resultados de um simulador matemadtico, é
adsorvido a argila e aos solos com elevado teor de matéria organica, apresentando baixa
mobilidade vertical e pequeno potencial de contaminacdo de dguas subterraneas. O trabalho
foi conduzido no Campo Experimental da Faculdade de Engenharia Agricola da UNICAMP,
utilizando-se lisimetro de drenagem modificado de 2 m de didmetro e 3 m de profundidade,
com 10 pontos verticais, através dos quais foram coletadas amostras de dgua da chuva. As
amostras foram coletadas um dia apds as chuvas no periodo de outubro de 2006 a marco de
2007 e submetidas a Andlise Cromatografica Gasosa com detec¢do por espectrometro de

massas — CG/MSD. Em virtude de ndo se ter informagdes sobre os valores de K (coeficiente

de sor¢do) e DT, (meia-vida) para o herbicida picloram nas condi¢des dos solos argilosos, foi

necessério obter estes, em condicdes de Laboratério a 20 °C. Para as simulagdes utilizou-se o
simulador MACRO 5.1. Os dados encontrados através das andlises das amostras coletadas em
campo e das simulagdes no MACRO 5.1 indicaram uma presenga decrescente do herbicida
picloram ao longo do tempo, confirmando a hipdtese de baixa mobilidade vertical desse
herbicida, numa curva decrescente, e indicando, para este solo, pequeno potencial de
contaminacdo das dguas subterraneas. O simulador mostrou a movimentacdo do herbicida

picloram no perfil do solo, porém de uma forma subestimada.
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ABSTRACT

Picloram is one of the most used herbicides in the control of weeds in pastures areas,
especially the ones of difficult eradication. Many are the stories of wells and springs
contamination with herbicides residues as a result of its leaching in grounds. Due to the lack of
knowledge and available data on the destination of the picloram in brazilian grounds,
researches in these soil conditions and climate become necessary to evaluate the potential of
underground water contamination with residues of such herbicide. With the objective of
evaluating the vertical movement of the picloram herbicide in field conditions and by
simulation using a simulator, a test was made to verify the hypothesis that the use of the
picloram herbicide, in controlled environment and through results of a mathematical
simulator, is absorbed to the clay and ground with high amounts of organic substance,
presenting low vertical mobility and low potential of underground water contamination. The
work was lead in the Experimental Field of the College of Agricultural Engineering of
UNICAMP, having used draining modified lysimeter 2 m diameter per 3 m depth, with 10
vertical points, through which water samples of rain had been collected. The samples were
collected 1 day after rains in the period from October 2006 to March 2007 and submitted to

Gas Chromatographic Analysis with detection by means of mass espectrometro - CGMSD.

Because there was no information about kd values (sorption coefficient) and DTSO (half-life)

for the Picloram herbiced under clay soils, it was necessary to obtain these, under 20 °C
laboratory conditions. For the simulations a MACRO 5.1 simulator was used. The data found
through the analyses of the samples collected in field and the simulations in MACRO 5.1
indicated a decreasing presence of the picloram herbicide during this time, confirming the
hypothesis of low vertical mobility of this herbicide, in a decreasing curve, and indicating, for
this ground, low potential of contamination of underground waters. The simulator showed a

Picloram herbicide movement in the soil profile, but in an underestimated way.
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1. INTRODUCAO

Historicamente, a pecudria brasileira desenvolveu-se por expansdo da fronteira
agricola, incorporando novas dreas de terras improdutivas, em regides desprovidas de infra-
estrutura, e pela utilizacdo de terras esgotadas pela producdo de grios. A atividade contribuiu
de forma decisiva, desde os tempos coloniais, para a ocupagdo do territério brasileiro. Esta
funcdo de pioneirismo dos bovinos € ainda relevante em algumas dreas de novas fronteiras
agricolas.

E inquestiondvel que as pastagens ocupam uma posicdo de destaque no cendrio
agricola brasileiro, tendo em vista que a drea ocupada por plantas forrageiras responde por 3/4
da drea agricola nacional, embora, evidentemente, essa propor¢do varie entre os diferentes
Estados. Além do aspecto fisico, as pastagens s@o as principais formas de alimentacdo do
rebanho bovino brasileiro. O pasto, exclusivamente, é responsdvel por cerca de 90% da carne
bovina consumida no Brasil e pela maior parte dos 25 bilhdes de litros de leite produzidos
anualmente no pais.

Sendo o Brasil detentor da maior populacdo bovina mundial em sua grande maioria
alimentando- se de pastagens naturais ou cultivadas, e milhdes de hectares de uma sé espécie
vegetal, em um clima tropical imido, fatalmente ensejard o aparecimento ou a especializacao
de seus inimigos naturais. Afinal, as condi¢des de radiac@o solar, temperatura e umidade, que
favorecem o crescimento das forrageiras durante boa parte do ano, sio as mesmas que
favorecem o surgimento das pragas, bem como das plantas daninhas, os quais competem pelos
recursos do meio com a pastagem cultivada.

Assim, na busca de alternativas que permitam elevar a capacidade de suporte das
pastagens e conseqiientemente aumentar o desfrute, representado pelo maior rendimento em
quilogramas de carne por hectare estdo, com certeza, a melhoria das pastagens, a adubacgdo de
manutencdo, a diversificacdo das espécies cultivadas e o controle de plantas daninhas e das
pragas.

A chave para o sucesso do rejuvenescimento das pastagens estd no controle da
competicdo das plantas daninhas invasoras, o que pode ser obtido através de praticas de
manejo a serem aplicadas, i1soladas e/ou combinadas entre si em fun¢@o dos objetivos a serem

alcancados.



Embora existam outros métodos ou estratégias de controle, a aplicacdo de herbicidas
tem sido o método mais empregado devido a facilidade de aplicacdo, a rdapida obtencdo de
resultados e a falta de outros métodos igualmente eficientes. Os herbicidas constituem uma
ferramenta indispensdvel para a atividade agropecudria atual.

Nas dltimas décadas vem crescendo a preocupacdo com a preservacdo do ambiente,
de forma que o desafio da producio crescente de produtos de origem animal, como a carne e o
leite, tém sido vistos com um objetivo a ser alcangado, mas com sustentabilidade. Os
pesticidas, de maneira geral, exercem um impacto expressivo sobre o ambiente, seja pelos
desequilibrios biolégicos causados devido ao efeito indesejdvel sobre os insetos e inimigos
naturais, pelos danos proporcionados as espécies silvestres como aves, peixes € mamiferos,
pelas intoxicacdes provocadas em seres humanos por ocasido da aplicagdo dos produtos, ou
pelo consumo de produtos com elevados niveis de residuos e pela contaminagdo, tanto de
solos como de dguas superficiais e subterraneas, afetando, também, a fauna e a flora nestes
ambientes.

Diversos processos determinam o destino final dos herbicidas, que afetam sua
persisténcia € movimento no ambiente, e estes sdo influenciados pelas propriedades fisico-
quimicas dos herbicidas e dos solos, pelas caracteristicas climaticas e geoldgicas do local. Os
processos que governam o destino de herbicidas em solos podem ser separados em trés tipos:
adsorc¢do, que € a capacidade das particulas do solo (fracdes minerais e organicas) de reterem
as moléculas dos herbicidas; degradacdo, que “quebra” as moléculas dos compostos; e
transporte, que transfere os herbicidas nos diferentes compartimentos do ambiente (4dgua, ar e
solo). Esses processos ocorrem simultaneamente e estdo sujeitos a complexas interagdes entre
eles.

O conhecimento dos processos que afetam o destino de herbicidas no ambiente é
essencial para a avaliacdo do risco de impacto ambiental decorrentes da aplicacdo desses
produtos quimicos. Uma dessas formas de impacto € o transporte desses compostos pela dgua
da chuva e/ou irrigagdo ao longo do perfil do solo, podendo atingir o lencol freatico. Este
processo € conhecido como lixiviagao.

Muitos sdo os relatos de contaminacdo de pocos e nascentes com residuos de
herbicidas em decorréncia de sua lixiviagdo em solos. Em vista disso, simuladores da

movimentacdo de herbicidas tém sido desenvolvidos para prever o destino destes compostos



em condigdes praticas de uso. Esses simuladores possibilitam grande economia de tempo e de
recursos financeiros, os quais seriam necessdrios em estudos sobre o destino dos diferentes
tipos de compostos, nas diferentes condi¢des de solo e clima.

Considerando que pesquisas sobre o destino de pesticidas realizadas em campo
demandam muito tempo e recursos financeiros, além de serem especificas para os locais onde
foram conduzidas. Além disso, existe um grande nimero de ingredientes ativos no mercado
que teriam de ser avaliados, envolvendo uma grande combinacdo de solos e condicdes
climdticas, e, portanto um grande nimero de experimentos.

Em paises da Unido Européia e nos Estados Unidos, estes simuladores tém sido
utilizados como ferramentas para amparar os 6rgaos governamentais competentes com relacao
a previsao de impacto ambiental e no registro ou re-registro de pesticidas. Um exemplo de
simulador € o MACRO.

O Tordon R, mistura do 2,4-D e picloram, € um herbicida sist€mico de agdo seletiva,
derivado do 4cido picolinico, foi registrado no Brasil para o controle de plantas invasoras na
cultura de arroz e para o controle das dicotiledoneas de porte arbdreo, arbustivo e sub-
arbustivo em pastagens. E um dos herbicidas mais utilizado para o controle das plantas
daninhas das é4reas de pastagem, por sua comprovada efici€éncia no combate de algumas
plantas daninhas de dificil erradicagao.

A forma de aplicacdo, incorporado ao solo diluido em dgua e a falta de conhecimento
e de dados disponiveis sobre o destino desse composto em solos brasileiros, justificam a
necessidade de pesquisas nessas condi¢des de solo e clima para avaliar o potencial de
contaminacdo da 4gua do lencol fredtico e, consequentemente, de pogos e nascentes com
residuos desse herbicida.

Sendo assim, os objetivos deste trabalho foram: 1) determinar a sor¢do e a degradacao
do herbicida picloram em um solo argiloso em condi¢des de laboratdrio; ii) investigar a
lixiviacdo deste herbicida em um lisimetro de drenagem de mesmo solo, em condi¢Oes de
campo; e iil) avaliar a eficiéncia do simulador MACRO para predicdo da lixiviacdo do

picloram nesse solo.



2. HIPOTESE

O herbicida picloram aplicado em um solo caracteristico das dreas de pastagens, em
ambiente controlado, é fortemente retido e, portanto, apresenta baixa mobilidade vertical e
pequeno potencial de contaminagdo de dguas subterraneas.

O simulador MACRO 5.1 € capaz de reproduzir os processos envolvidos na

lixiviag@o do picloram nas condic¢des de estudo de forma satisfatdria.



3. OBJETIVOS

3.1. Geral

Avaliar em condi¢des de campo, em lisimetro de drenagem, a movimentagdo vertical
e os possiveis riscos de contaminac¢do das dguas subterraneas pelo uso de herbicidas em solos
caracteristicos das dreas de pastagens.

Avaliar a possibilidade de utilizacdo de simuladores para a lixiviacdo do herbicida

picloram no solo.

3.2. Especificos

Determinar a sor¢do e a degradac@o do herbicida picloram em um solo pertencente a
classe dos Latossolos Vermelhos Distroférricos tipicos, de textura argilosa em condi¢des de
laboratério.

Investigar a lixiviagao do herbicida picloram em um lisimetro de drenagem, contendo
um solo de textura argilosa, em condi¢cdes de campo.

Avaliar a eficiéncia do simulador MACRO 5.1 na previsao da lixiviacdo do herbicida
picloram, tendo como base o resultado da andlise de residuos das amostras de dgua coletadas

no lisimetro de drenagem.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Panorama das pastagens no Brasil

A pecudria brasileira conheceu, a partir da década de 60, uma expansdo em drea e
produtividade, em virtude do aumento das 4reas com pastagens cultivadas, para suprir as
crescentes demandas por produtos de origem animal, principalmente, carne e leite, com a
conquista dos cerrados.

Todavia, a perda gradual da capacidade produtiva destas pastagens apds alguns anos
de sua implantacdo, processo conhecido como degradacdo das pastagens, tem sido uma
constante nestes ecossistemas, principalmente, em &4reas de exploracdo extensivas,
caracterizadas pelo uso extrativista e pelo emprego de baixo nivel tecnoldgico.

Nestes sistemas tradicionais de exploragdo pecudria, a producdo de carne sofre uma
reducdo de produtividade da ordem de 6% ao ano (MARTINS et al., 1996). Somente na regido
dos Cerrados, que corresponde por 60% da produgdo de carne do pais, cerca de 80% dos 55
milhdes de hectares com pastagens cultivadas apresentam algum grau de degradagao.

Como fatores condicionantes e predisponentes deste processo, citam-se: 0 emprego
de germoplasma nao adaptado as condi¢des edafocliméticas; falhas no estabelecimento; falta
de adubagao de manutencdo; falhas no controle de pragas, doencas e plantas daninhas; o uso
inadequado do fogo; e o manejo inadequado dos animais em pastejo. Para se reverter o
processo de degradacdo e conferir maior estabilidade e persisténcia as pastagens, fazem-se
necessdrio utilizar métodos de recuperacgdo e de renovacgdo das pastagens.

No entanto, o ecossistema de pastagens cultivadas caracteriza-se pelas inter-relagdes
entre solo, planta, animal e clima influenciados pelas préticas de manejo empregadas. Estes
compartimentos sdo ligados por cadeias alimentares, fluxos de energia, gases, dgua, etc.

O compartimento solo estd dividido em duas partes: a fragdo inorganica, constituida
pelos minerais do solo, e a fracdo orgénica (residuos), constituida pelos restos de plantas
mortas, organismos vivos, excrecdes, etc. Os nutrientes destas fracdes encontram-se em
equilibrio, sendo que os residuos representam um estado transitério onde ocorrem

transformacdes para o retorno dos nutrientes ao ciclo. A absorcdo de nutrientes pelas plantas



da pastagem e seu consumo pelos animais em pastejo representam um atraso temporario no
fluxo de nutrientes (MOTT, 1974).

Dentre as fontes de nutrientes ao sistema, destacam-se: a) o material de origem dos
solos; b) o retorno dos residuos vegetais; c) o retorno das excrecdes dos animais em pastejo; d)
a aplicacdo de fertilizantes e corretivos; e€) suplementos alimentares e dgua de bebida dos
animais; f) nutrientes da atmosfera provenientes de precipitagdes pluviais, da fixacdo
simbidtica e da fixacdo ndo-simbidtica. Dentre as saidas, destacam-se: a) volatilizacdo; b)
desnitrificacdo; c¢) lixiviacdo; d) percolacdo; e) erosao; f) fixacdo pelo solo; g) exportacdao de
produtos animais; h) exportacao de produtos vegetais.

No Brasil existem pastagens cultivadas em trés biomas bésicos: florestas, savanas e
campos, cada um com vdrios tipos floristicos e estruturais, além de ec6tonos ou dreas de
transicdo, com caracteristicas proprias (POTT, 1989). No entanto, os ambientes mais
favordveis para pastagens sdo os derivados de terras florestadas, pois das 40 espécies de
gramineas cultivadas em pastagens, nenhuma € origindria de campos naturais, sendo mesoéfilas
de margens de florestas e savanas. As gramineas cultivadas sdo essencialmente espécies
pioneiras ou de estddios iniciais de sucessdo (TOTHILL, 1978). Do mesmo modo, as
leguminosas, em seu estado natural, geralmente, sdo pioneiras, devido a sua capacidade de
fixar nitrogénio e melhorar as condi¢des de fertilidade do solo (ARGEL e VEIGA, 1991).

De modo geral, estas pastagens foram implantadas em dreas onde a vegetagcao
anterior encontrava - se em um estado sucessional denominado climax, ou seja, um estado de
equilibrio dindmico entre a producdo e o consumo de matéria organica, apresentando grande
diversidade bioldgica de espécies adaptadas ao meio. Com alteracdo deste ambiente, pela
derrubada da vegetagdo nativa e introdugcdo de espécies exdgenas altamente produtivas,
normalmente, em monocultura, ocorre um excedente de produ¢do de biomassa, que deve ser
consumida e convertida em produtos animais, em parte, pelos herbivoros. Por ser
extremamente simplificado, floristicamente pobre, altamente instdvel e incapaz de se auto-
sustentar, dependendo da interferéncia do homem para se manter, estes ecossistemas sao
altamente propensos a degradacdo ou ao retorno as condi¢Oes da vegetacdo anterior. Segundo

MIDDLETON e SMITH (1978), porém, estes ecossistemas podem chegar a um estado de



equilibrio por meio de manejo adequado empregado pelo homem (climax' antropogénico?).
Ainda neste sentido, TAINTON et al. (1966) propdem a teoria dos sistemas em equilibrio, que
ocorreriam em regides onde as chuvas sdo relativamente constantes e previsiveis e onde a
comunidade vegetal € formada total ou preferencialmente por espécies perenes. Neste caso, a
variabilidade espacial e temporal da producdo de forrageira seria controlada, ou determinada

pelo manejo, caracterizando os ecossistemas de pastagens cultivadas da regido dos tropicos.

4.2. Panorama das pastagens cultivadas no Brasil

No Brasil tropical-subtropical, sdo semeados, anualmente, cerca de 5,5 milhdes de
hectares de pastagens perenes, incluindo formagdo, recuperacio e renovacao, sendo o interesse
pelas brachidrias (B. decumbens, B. brizantha e B. humidicola) correspondente a cerca de 80%
do mercado de sementes forrageiras; somente a demanda por B. brizantha perfaz mais de 50%
deste mercado (ZIMMER e CORREA, 1993).

Estimativas da drea total de pastagens cultivadas correspondem a cerca de 115
milhdes de hectares, divididos pelas regides Norte, Nordeste, Sudeste, Sul e Centro-Oeste,
respectivamente, em 25; 21; 14; 7 e 50 milhdes de hectares. (ZIMMER et al. 2002).
Juntamente com as pastagens nativas, que perfazem cerca de 114 milhdes de hectares,
totalizando 229 milhdes de hectares o que corresponde aproximadamente a 30% do territdrio
nacional, comportam um rebanho de 205 milhdes de cabecas (IBGE, 2006), além de cerca de
1,2 milhdes de bubalinos; 8,4 milhdes de eqiiideos; 17 milhdes de ovinos e 11,5 milhdes de
caprinos (ANUALPEC, 2006; IBGE, 2006).

No trépico umido brasileiro, apés a derrubada e queima da floresta, o estabelecimento
de forrageiras cultivadas, principalmente do género Panicum (1° ciclo), é favorecido pelos
nutrientes depositados no solo, através da incorporagdo das cinzas. Durante os primeiros 3-4
anos de exploracao extensiva, estas pastagens sdo produtivas, porém, apos este periodo, ocorre

um declinio gradual na produtividade e, apds 7-10 anos do estabelecimento, acompanhado

' Fase final de sucessdo num ecossistema em que comunidades de animais e plantas
permanecem em estado relativamente autoperpetuante (CLIMAX, 2001).

2 Causado por acdo humana, como mudancas na vegetagdo, num ecossistema ou numa
paisagem inteira (ANTROPOGENICO, 2001).



pela infestacdo por plantas daninhas, resultando em avancados estddios de degradacdo. Estas
pastagens, geralmente, sdo renovadas com espécies menos exigentes, principalmente B.
decumbens, B. brizantha e A. gayanus (2° ciclo). Estima-se que 62% das dreas desflorestadas
da regido foram destinadas a pecudria, onde foram implantados 25 milhdes de hectares de
pastagens, dos quais 50% estdo degradados ou em processo de degradacio (SERRAO et al.,
1993; SIMAO NETO e DIAS FILHO, 1995). Dentre os fatores limitantes destacam-se: a
ineficiéncia na ciclagem de nutrientes, principalmente fésforo (P); as cigarrinhas-de-
pastagens; e a infestacdo por invasoras (SERRAO et al., 1978; DIAS FILHO, 1998). Em
regides de savana (cerrado e caatinga), onde as limitagdes edafoclimdticas sao mais severas, o
declinio na produtividade das pastagens cultivadas parece ser mais acelerado, sendo
concomitante a queda da fertilidade do solo.

Dada a importancia das dreas de pastagens para a pecudria nacional, uma das mais
otimistas estimativas a respeito da situacao destas €, no minimo, surpreendente, pois destaca
que 80% das pastagens cultivadas nos Cerrados apresentam algum grau de degradacdo, sendo
este, apontado como um dos maiores problemas sociais, econdmicos e ambientais vividos pela
pecudria regional (BARCELLOS et. al., 2001), além de ser considerado o maior problema
relacionado com a sustentabilidade da produ¢ao animal em pastagens (MACEDO, 2000). A
razao principal para tal fato pode ser atribuida a concepcao extrativista e tradicionalista, ndo
somente presente no Brasil, de que pastos devem ser estabelecidos em dreas que apresentem
sérias limitagdes a producdo de culturas e, mesmo em tais condi¢cdes, sejam capazes de
produzir grandes quantidades de forragem de bom valor nutritivo a baixo custo (CORSI e
NUSSIO, 1993; DA SILVA, 1995).

Segundo MACEDO e ZIMMER (1993), o processo de degradacdo de pastagens
corresponde ao evolutivo de perda do vigor, da produtividade, da capacidade de recuperagdo
natural para sustentar os niveis de producdo e de qualidade exigidos pelos animais, assim
como, de superar os efeitos nocivos de pragas, doengas e invasoras, culminando com a
degradacdo avancgada dos recursos naturais, em razao de manejos inadequados. Os principais
fatores relacionados com a degradacdo de pastagens sdo: a) clima; b) solo; ¢) germoplasma
forrageiro; d) a adubagdo; e) plantas daninhas; f) pragas; g) doencgas.

Para recuperagdo das pastagens degradadas sdo necessdrias vdrias praticas agricolas

como a calagem, a adubacdo, o conhecimento da fisiologia da espécie cultivada como



pastagem para rotacionar o gado, o controle de pragas e plantas daninhas. Com isto, a boa
producdo de massa verde estard se revertendo em ganho de peso do rebanho, fazendo com que
o pecuarista aumente a lotacdo por hectare e conseqiientemente seu desfrute, e, por

conseguinte a rentabilidade com seu rebanho.

4.3. Brachiaria decumbens Stapf

A Brachiaria decumbens Stapf é originaria da Regido dos Grandes Lagos em Uganda
(Africa). Essa graminea foi introduzida no Brasil em 1960, onde se adaptou muito bem,
principalmente nas dreas dos cerrados. A espécie € vigorosa e perene atingindo 120 cm de
comprimento. E resistente a seca, adaptando-se bem em regides tropicais imidas. E pouco
tolerante ao frio e cresce bem em diversos tipos de solo, porém, requer boa drenagem e
condicdes de média fertilidade, vegetando bem em terrenos arenosos e argilosos. Os melhores
resultados sdo obtidos quando se usam 2 a 5 kg de sementes puras e vidveis (1 kg de sementes
tem cerca de 220.000 a 225.000 sementes) por hectare.

Apresenta queda de producao quando cultivada em solos de baixa fertilidade, por isso,
recomenda-se consorcid-la com leguminosas. Adapta-se bem na faixa de Latitude de 27° N e
S. Altitude desde o nivel do mar até 1.750 m. A temperatura 6tima para seu crescimento € de
30 a 35°C. Floresce em qualquer lugar nos dias longos do ano.

Os nomes comuns da Brachiaria decumbens sdo: segundo o idioma: (Portugués)
baquidria australiana, braquidria comum, braquidria de alho, capim Brachiaria decumbens,
(Inglés) Suriname grass, Signal grass, Kenya sheep grass, Sheep grass, (Espanhol) Braquidria
decumbens, Pasto alambre, Pasto braquidria, Pasto chontalpo, Pasto de la palizade, Pasto de

las orillas, Pasto peludo, Pasto prodigio, Zacate prodigio.
4.4. Uso de herbicida em Pastagens
Para comprovar a eficiéncia do uso de herbicidas no controle de plantas daninhas em

areas de pastagens foram selecionados alguns, dos muitos trabalhos publicados em Revistas

Cientificas e Anais do Congresso Brasileiro da Ciéncia das Plantas Daninhas e congéneres.
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FOLONI et al. (1997), com o objetivo de avaliar a utilizagdo do esterco bovino
proveniente de dreas de pastagens tratadas com o herbicida Picloram/2,4-D, em trés culturas
suscetiveis de tomate (Lycopersicum esculentum), pepino (Cucumis sativus) e alface (Lactuca
sativa), instalaram um experimento em Latossolo Vermelho Escuro, textura argilosa, em dreas

de pastagens de Brachiaria decumbens. A pastagem foi dividida em trés 4reas de 1ha, nas

quais trés tratamentos experimentais foram testados: a dose normal recomendada pelo
fabricante, o dobro da dose e uma area nio tratada (testemunha). Foram efetuadas 4 series de
coletas de fezes dos animais - aos 1, 2 e 3° dias (1° série), 11, 12 e 13° dias (2° série), 15, 16 ¢
17° dias (3° série) e 30, 31 e 32° (4° série). Apds o curtimento destes por 15 dias e posterior
mistura com terra na propor¢do 3:1 (terra/esterco), com mais um periodo de 15 dias de
descanso, foi colocada uma amostra de cada drea em caixas de germinacdo e promoveu-se a
semeadura de culturas sabidamente sensiveis ao herbicida: alface, tomate e o pepino,
utilizados como bioensaio. Foram efetuadas avaliacdes a cada 7 dias por um periodo de 135
dias. Neste periodo foram efetuadas 3 semeaduras e os resultados mostraram que o residuo do
herbicida nas primeiras séries de coleta afetava tanto o nascimento como o desenvolvimento
das plantulas e o aproveitamento do esterco das 1° coletas s6 poderia ser utilizado para a
cultura do pepino aguardando-se um periodo de 100 dias, sendo que para as demais culturas
este periodo ainda continuava mostrando sintomas de fitotoxicidade. Diante desses resultados
os autores recomendaram que o aproveitamento do esterco bovino provenientes de dreas
tratadas com Picloram + 2,4-D, somente deveria ser feito apés um intervalo minimo de 30
dias, entre aplicagdes e coleta, quando estes sdo destinados ao uso em canteiros de hortaligas,
notadamente as culturas sensiveis.

VICTORIA FILHO & LADEIRA NETO (1997), estudaram os efeitos de misturas de
Picloram/2,4-D no controle de plantas daninhas em reforma de pastagens com aplicagdes em
area total, utilizando os seguintes tratamentos: Picloram/2,4-D na propor¢do 1:3 com as
composigoes: 80 + 240; 100 + 300; 120 + 360; 160 + 480, sal Trietanolamina do 2.4-
D/Picloram a 120 + 480 aos quais foram adicionados Agral a 0,3% e testemunha, concluiram
que: os herbicidas ndo afetaram a Brachiaria brizantha quando aplicados em drea total; as
misturas dos herbicidas picloram + 2,4-D controlaram a espécie Croton glandulosus nas doses
utilizadas; e nas doses de 120 + 360; 160 + 480 e 120 + 480 g e.a/ha controlaram a Sida

cordifolia.
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DUTRA & MELHORANCA (1997), comparam os tratamentos: 2,4-D/Picloram nas
concentragoes 0,5; 1,0; 1,5; 2 e 2,5% e sal Trietanolamina do 2,4-D/Picloram a 1% v/v,
aplicados em pds-emergéncia em reforma de pastagem de B. brizantha, no controle de
fedegoso (Senna obtusifolia) e guanxuma (Sida rhombifolia), onde as plantas daninhas foram
pulverizadas até o ponto de escorrimento. Manejo na dose mais baixa de 0,5% v/v, ja obteve
um excelente controle de 100% em S. obtusifolia e S. rhombifolia sendo este tratamento igual
ao padrao sal Trietanolamina do 2,4-D/Picloram a 1% v/v, que apresentou controle de 100%
aos 90 dias apds a aplicacgao.

CONSTANTIN & CONTIERO (1997a), mostraram que a planta daninha mata-pasto-
da-folha midda (Eupatorium squalidum), em pastagem de B. decumbens bastante degradada, a
qual continha 18 plantas/m” de Eupatorium squalidum, com 0,50 m de altura, cobrindo 50 a
60% da area, estando, quando da aplicacdo, em estdgio de pré-floragdo, pode ser controlada
com o herbicida Picloram/Fluroxypyr. Os resultados encontrados revelaram que os herbicidas
Picloram e fluroxypyr ndo foram eficientes no controle da planta daninha, embora o herbicida
fluroxypyr tenha mostrado um melhor desempenho. No entanto, a mistura picloram e
fluroxypyr, a partir da dosagem 120 + 120 g e.a./ha, apresentou aos 94 dias apds a aplicagcao
um controle minimo de 85%. Nenhum dos tratamentos quimicos utilizados causou
fitotoxicidade que afetasse o desenvolvimento da pastagem.

CONSTANTIN & CONTIERO (1997b), avaliaram a eficiéncia do herbicida
Picloram/Fluroxypyr no controle da planta daninha mata-pasto, em pastagem de Panicum
maximum contendo 24 plantas/m2 de Eupatorium maximilianii, com 0,50 a 0,60 m de altura,
cobrindo 80% da pastagem, ou seja, uma pastagem bastante degradada.

As aplicacdes em pds-emergéncia foram realizadas, utilizando-se um pulverizador
com bico tipo turbina. Todos os tratamentos quimicos utilizados apresentaram controle
minimo de 89,3% da planta daninha, tendo o herbicida picloram (sal Triisopropanolamina
“Tipa” e Metil-heptil éster do 4cido 4-amino-3,5-dicloro-6-fluoro-2-piridiloxiacético
“fluroxypyr MHE”) a partir da dose 160 + 160 g e.a./ha apresentaram controle de 100% do
mata-pasto.

CONSTANTIN et al. (1997a), verificaram que o herbicida picloram potassico,
aplicado no caule cortado, foi eficiente para o controle do Cambuata (Tapirira guianensis) em

pastagem de Brachiaria plantaginea. Os resultados revelaram que todos os tratamentos
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controlaram o cambuata de maneira eficiente (> 86%) até os 247 dias apds a aplicacdo e que o
picloram potdssico foi tdo eficiente (maior ou igual a 95%) quanto o picloram (sal
Trietanolamina/2,4-D, onde a concentracio do sal Trietanolamina foi 0,75% v/v).

CONSTANTIN et al. (1997b), mostraram que o herbicida picloram potéssico,
aplicado no caule cortado, pode controlar de modo eficiente o cipd-cambira (Arrabideaea sp)
em pastagem de Brachiaria plantaginea. Estas plantas apds terem sido cortadas rente ao solo e
rachadas foram pulverizadas com uma solucdo de picloram potdssico preparada com 120; 180
e 240 g i.a./100L 4gua (0,5%, 0,75% e 1,0% do produto comercial v/v). Estes tratamentos
apresentaram um controle entre 89,8% e 90% aos 242 dias apds a aplicagao.

DUTRA & MARCHI (1997), compararam a eficiéncia do herbicida Plenum, aplicado
em pds-emergéncia em pastagem, no controle da planta daninha E. squalidum, concluindo que
Plenum na dose de 0,75% v/v obteve um 6timo controle (91%) superior ao Tordon 2,4-D, que
apresentou um controle muito pobre.

DUTRA et al. (1997), com o objetivo de gerar subsidios técnicos para o controle
quimico da Ciganinha (M.peregrina), em pastagem de Brachiaria decumbens, compararam a
eficiéncia do herbicida Picloram (sal trietanolamina) em relacdo ao herbicida picloram/2,4-D.
O controle final obtido pelo Picloram (sal trietanolamina) na concentracda 0,5% v/v, sobre
M.peregrina foi satisfatério (85%). Com o aumento da dose verificou-se um melhor
desempenho do produto, semelhante ao picloram/2,4-D, com 95% aos 174 dias apds a
aplicacao do produto.

DUTRA & SOUZA FILHO (1997a), tendo em vista a preocupacdo dos pecuaristas da
regido de Paragominas - Pard, os quais consideram a grande diversidade e agressividade das
plantas daninhas, em especial a espécie assa-peixe, (Vernomia scabra Pers), que apresenta
altas taxas de ocorréncias em pastagens cultivadas da regido, como o principal fator limitante
para o desenvolvimento de sistemas pecudrios. Uma avaliacio inicial mostrou que cerca de
50-60% da édrea de pastagens cultivadas estava uniformemente ocupada pelo assa-peixe e, com
baixas ocorréncias, também estavam presentes as espécies Borreria verticilata, Vismia
guianensis, Satachytarpheta caynennsis e Lantana camara. Diante da situacdo encontrada
propuseram métodos integrados para o controle do assa-peixe em pastagem cultivada com
Brachiaria brizantha. Os métodos integrados propostos para o controle foram:

a) mecanico: com rocagem manual ou rocagem manual + queima e gradagem
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b) quimicos e cultural de controle de daninhas com aplica¢do de: 0, 1, 2 e 3% de
herbicida seletivo (240 g/L 2,4-D + 64 g/L picloram) aplicado na rebrota da
daninha, e 40 kg/ha de P,0Os.

As varidveis de resposta medidas foram a disponibilidade de forragem e de planta
daninha (MS/ha) e a composicdo botanica (% graminea, % invasora, % &rea descoberta) nos
periodos chuvoso e seco. Os resultados obtidos com os métodos mecanicos usados
isoladamente, sem herbicidas seletivos ou adubagdo fosfatada, ndo foram eficientes no
controle do assa-peixe, pois neste caso, as plantas daninhas regeneram totalmente apds 3-4
meses. No entanto a rocagem + queima associado a 1-2% de herbicida seletivo, além de
controlarem totalmente a espécie daninha assa-peixe foram os métodos mais eficientes em
termos bioecondmicos.

DUTRA & SOUZA FILHO (1997b), verificaram ser possivel controlar com
eficiéncia a infestacdo das plantas daninhas: Vismia guianensis; Vernonia scabra; Eupatorium
odoratum; Rolandra argentea; Solanum rugosum; S. juripeba; Borreria verticilata;
Stachytarpheta cayennensis; e Hyptis mutabilis em &areas de pastagens cultivadas de
Brachiaria humidicola da Amazonia Oriental, através do método de rogagem + queima
associado a 1-2% de herbicida seletivo (240 g/LL 2,4-D + 64 g/L picloram). Este método
mostrou melhor eficiéncia de controle das plantas daninhas presentes em comparagdo aos
métodos queima ou rocagem + queima isoladamente, sem herbicida, tendo em vista que as
plantas daninhas regeneraram-se totalmente apds 3-4 meses.

MEROTTO JR. et al. (1997), mostraram que o caraguatd (Eryngium horridum),
planta espinhosa e persistente que ocorre em pastagens naturais na regiao dos Planaltos do Sul
do Brasil, pode ser controlado de modo eficiente com picloram + 2,4-D aplicado na coroa e
pulverizado em drea total nas doses maiores que 96 + 360 g/pl e 126 + 460 g/100L agua,
respectivamente.

Conforme RODRIGUES & ALMEIDA (2005), em pastagens utiliza-se uma
formulacdo mais concentrada de picloram para matar espécies herbaceas tolerantes ao 2,4-D,
além dos arbustos e arvores. Antes da aplicacdo do herbicida em darea total, deve-se proceder

ao pastoreio a fim de rebaixar a pastagem e expor as infestantes.
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NUNES (1999) recomenda a aplicagdo do herbicida picloram nas concentragcdes de
1% e 2%, como alternativa eficiente (70% a 90%) para o controle da ciganinha (Memora
peregrina) na recuperacdo de pastagens infestadas pela invasora.

VICTORIA FILHO & LADEIRA NETO (2000), mostraram que a mistura dos
herbicidas fluroxypyr + picloram foi eficiente no controle da planta daninha leiteiro
(Peschieria fuchsiaefolia) em pastagens de Brachiaria decumbens com aplicagdo foliar. Os
melhores indices de controle foram obtidos com os herbicidas fluroxypyr + picloram nas doses
de 2,0 e 2,5%;

De acordo com DUTRA & DE FERRAN (2000), o herbicida Metil-heptil éster do
dcido 4-amino-3,5-dicloro-6-fuoro-2-piridiloxiacético (fluroxipir MHE)/4acido 4-amino-3,5,6-
tricloro picolinico(Picloram acido) foi eficiente no controle das principais plantas lenhosas de
dificil controle como: lacre (Vismia guanense) e mata-barata (Andira fraxinifolia), em
manutengao de pastagens, aplicado com pulverizador costal nas concentragdes de 1,0 a 3,0%.

CARMONA et al., (2001), verificaram o controle eficiente da Acacia farnesiana e
Mimosa pteridofita quando cortadas ao nivel do solo e o toco pincelado com uma solugdo
aquosa de 2,4-D + picloram, na concentracao de 4%, em plantas em qualquer tamanho.

NUNES et al. (2002), preocupados com o controle da Riedelielia graciliflora (falsa
ciganinha), planta daninha arbustiva, invasora de pastagens, pertencente a familia Fabaceae,
quando consumida pelos bovinos pode ser téxica aos mesmos. Instalaram um experimento no
Mato Grosso do Sul precedendo as aplicagdes dos herbicidas (60 dias), com uma rogada de
uniformiza¢do e conduzidas por um periodo de 360 dias. Observaram tendéncias de maior
eficdcia para os tratamentos que utilizaram 2,4-D/Picloram a 2,0% e 1,5%, onde o controle da
Riedelielia graciliflora foi de 83% e 80%, respectivamente.

ROZANSKI et al (2002), verificaram a eficidcia do herbicida fluroxypyr-meptyl
aplicado em pés-emergéncia tanto isoladamente como na mistura em tanque com 2,4-D; 2,4-D
+ picloram; metsulfuron-methyl ou triclopyr no controle das plantas daninhas Baccharis
dracuncufolia, Sida cordifolia e Solanum palinacanthum em pastagens da regido de Sao
Carlos, Sdo Paulo. Os resultados mostraram que Baccharis dracuncufolia foi controlada com
eficiéncia pelo herbicida fluroxypyr-MHE a 2,0 gha” e quando em mistura com 2,4-D a 13,4

gha'. Sida cordifolia e Solanum palinacanthum foram controladas com eficiéncia por
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fluroxypyr-MHE a 1,0 ¢ 2,0 g.ha’ isolado ou na mistura com 2,4-D a 13,4 gha' e
metsulfuron-methyl a 15,0 g.ha™".

ARRUDA et al. (2002), verificaram o controle das plantas daninhas guizo-de-
cascavel, carrapicho-beico-de-boi, jod-bravo e assa-peixe, em dreas de pastagens de
Brachiaria decumbens, no municipio de Itapura, Sdo Paulo, com o herbicida fluroxypyr
aplicado nas concentracdes 100, 200 e 400 gha™ ou em mistura com os herbicidas 2,4-D nas
concentracdes 200 + 402, 200 + 804 e 200 + 1206 gha™, metsulfuron methyl na concentracdo
200 + 3 gha™ e picloram na concentragdo 200 + 720 gha™.

DUTRA & MELHORANCA (2002), avaliaram a eficiéncia do herbicida Metil-heptil
éster do 4cido 4-amino-3,5-dicloro-6-fuoro-2-piridiloxiacético (fluroxipir MHE)/4cido 4-
amino-3,5,6-tricloro picolinico(Picloram &4cido) com e sem a adicdo de adjuvante (6leo
mineral) na concentracdo 0,3% v/v, para o controle das principais herbaceas: vassourinha-
branca (Vernonia chamaedrys); malva (Urena lobata); gnanxuma (Sida rhombifolia) e, crista-
de-gato (Heliotropium indicum), em manuten¢do de pastagens, aplicado com pulverizador
costal. Para o controle de Vernonia chamaedrys, Urena lobata e Heliotropium indicum, uma
alta eficacia (100, 90, 97% respectivamente). Um alto nivel de consisténcia foi alcancado com
o fluroxipir/Picloram 4cido na dose mais baixa aplicada (com ou sem adjuvante), na
concentragao 0,5% v/v, assim como 2,4-D/Picloram e adjuvante Agral na concentracio
1,5%/0,3% v/v e, Picloram/2,4-D e o adjuvante Agral na concentracdo 1,0%/0,3% vlv,
também apresentaram um controle de 100, 99 e 98% respectivamente, aos 203 e 152 dias apds
o tratamento. Para se alcancar um controle de 95% de Sida rhombifolia, foi necessario uma
dose mais alta de fluroxipir/Picloram 4cido e adjuvante naconcentragdo 1,0%/0,3% v/v; 2,4-
D/Picloram e adjuvante Agral na concentracao 2,0%/0,3% v/v e, Picloram/2,4-D e o adjuvante
Agral na concentragdo 2,0%/0,3% v/v obtiveram um controle de 96 e 98%, respectivamente.

Segundo FREITAS et al. (2004), os herbicidas Picloram/2,4-D e fluroxipir/Picloram
acido sdo eficientes no controle das plantas daninhas: aroeirinha (Schinus terebintifolius), e
mata-pasto (Eupatorium maximilianii), em pastagem estabelecida de capim-gordura (Melinis

minutiflora).
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4.5. Comportamento de Herbicidas no Ambiente

O controle de plantas daninhas por processos quimicos se dd pelo uso de certos
produtos denominados herbicidas, capazes de matar algumas plantas, sem, no entanto injuriar
outras (LORENZI, 1994). Quando herbicidas sdo aplicados em dareas agricolas, apenas uma
pequena porcentagem atinge a "planta alvo", a outra parte atinge setores ndo alvos do
ambiente e acabam por alcancar o solo, seja pela aplicacdo direta do produto, seja pela
lavagem das folhagens pela dgua das chuvas, ou ainda pela decomposi¢do de restos vegetais
contendo o agroquimico.

Desse modo, fica evidente a importancia do estudo do comportamento desses produtos
quimicos no solo, de modo a garantir sua eficiéncia agrondmica no controle das plantas
daninhas e evitar, tanto quanto possivel, que haja comprometimento dos recursos naturais.

Para LAVORENTT (1996), o comportamento de herbicidas no solo é definido como a
forma que a molécula se comporta segundo suas propriedades fisico-quimicas e do ambiente
juntamente com a influéncia climética, do local, durante as interagdes.

Assim, pode-se dizer que o destino que € dado a uma molécula de herbicida apds sua
entrada e atuac@o no solo dependerd dos processos de retengdo, transformacgao e transporte. A
Figura 4.1 representa um esquema dos fatores envolvidos no estudo do comportamento de

uma molécula de herbicida no ambiente.
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FIGURA 4.1. Interagdao de moléculas organicas no ambiente (LAVORENTI, 1996).

Ainda de acordo com SCHMIDS & PESTEMER (1980), citado por FOLONI (2001),
as figuras 4.2 e 4.3 mostram que do total do produto quimico que chega ao solo, apenas uma
parte deste fica disponivel para absorcdo pelo sistema radicular ou mesmo para a

movimentacdo dentro do perfil (lixiviagdo).
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FIGURA 4.2 Principais fatores que determinam a disponibilidade para a planta.

FONTE: SCHMIDS & PESTEMER (1980)
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FIGURA 4.3 Diagrama esquemadtico mostrando os provdveis mecanismos pelos quais o
contetdo da dgua influencia a atividade do pesticida aplicado ao solo.

4.5.1. Propriedades Fisico-Quimicas dos Herbicidas

O comportamento e, consequentemente, o destino dos herbicidas no ambiente
depende das caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas do solo e das condi¢des ambientais
do local.

Conforme LAVORENTI (1996), as propriedades fisico-quimicas de um herbicida,
relacionadas a seu comportamento ambiental sdo: solubilidade em 4gua (S,,), pressdo de vapor
(P), coeficiente de particdo octanol-dgua (K,,), constante de equilibrio de ionizac¢do

acido/base, constante da Lei de Henry (H) e a meia-vida.
4.5.2. Solubilidade em Agua (S,,)
A solubilidade de um herbicida em 4dgua é definida como a quantidade médxima de
herbicida puro que se dissolve em dgua pura a uma determinada temperatura. Seu valor é

expresso em miligramas do herbicida por litro de d4gua, normalmente a temperatura de 25°C e

pHdeS5a7.
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Dos vérios parametros que afetam o destino e o transporte de herbicidas no solo, a
solubilidade em dgua é um dos mais importantes. Herbicidas altamente soliveis além de serem
facil e rapidamente distribuidos no ciclo hidrolégico também tendem a ter baixos coeficientes
de sorcdo em solos e sedimentos, em funcdo da baixa afinidade aos coldides do solo,

principalmente os coldides orgénicos.
4.5.3. Pressao de vapor (P)

A pressao de vapor de um herbicida, expressa em mm Hg a 25°C, é uma medida da
tendéncia de volatiliza¢do no seu estado normal, sendo fun¢do direta da temperatura.

A pressdo de vapor de um herbicida € importante para avaliar sua distribuicdo
(transporte ou transferéncia) no ambiente. E a principal propriedade da molécula a ser

utilizada no célculo de sua volatilizacdo, para prever a sua entrada na atmosfera.
4.5.4. Coeficiente de particao octanol-agua (K,,)
O coeficiente de particdo de um herbicida entre o octanol e a dgua (K,,,) € um nimero
adimensional definido pelo quociente da concentragdo do herbicida no octanol e a

concentra¢cdo do herbicida na 4gua em uma dada temperatura, é dado por:

__concentracdo do herbicida na fase n-octanol

ow

concentracao do herbicida na fase aquosa

Dado que o octanol simula o conteido de lipidio dos organismos, o valor do K,
exprime o grau de afinidade do herbicida por lipidio, sendo uma medida da lipofilicidade do
herbicida. Devido aos altos valores de K, sua forma logaritmica log k,,, € mais usada do que
Ko

O coeficiente de particdo octanol-dgua € um parametro muito importante nos estudos
relacionados ao destino ambiental de moléculas orginicas no ambiente, pois ele estd

relacionado com a solubilidade em dgua, com o coeficiente de parti¢do solo/solucido, com o
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fator de bioconcentracdo para a vida aqudtica e com muitos outros indicadores de interesse

ambiental.
4.5.5. Constante de ionizacao acido/base

O cardter de 4cido fraco ou base fraca, de moléculas, indicado pela constante de
ioniza¢do 4cido/base (K, ou Kj), representa a maior ou menor tendéncia (for¢a) do herbicida
em ionizar- se. Os valores dessas constantes indicam dentro de qual faixa de pH da solu¢do do
solo o herbicida ionizar-se-4 o que € muito importante, pois os herbicidas ionizados
comportam-se diferentemente dos ndo ionizados (neutros).

Os valores do potencial da constante de ionizagdo dcido/base, representados na forma

logaritmica de k (pk =-log k) tém sido preferidos em relacdo aos valores das constantes nos

estudos de comportamento de herbicidas no solo.
4.5.6. Constante da Lei de Henry (H)

A constante da Lei de Henry ( H ) refere-se ao de coeficiente de particdo ar/liquido

ou vapor/liquido e € definido pela equacao:

na qual, P, representa a pressdo parcial na interface ar/dgua e C. a concentragio na interface

i

ar/agua. O potencial de volatilizacdo de uma molécula aumenta com o aumento do valor de
H e, geralmente, diminui com o aumento da solubilidade do componente i e a taxa de

volatilizacdo também pode variar com o aumento da temperatura.

4.5.7. Meia-Vida (DT, )

A meia-vida de um herbicida no solo é definida como o tempo (em dias) necessario

para que metade da concentracdo total seja degradada, independentemente da sua
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concentragdo inicial no solo. A meia-vida é um indicador da persisténcia de um herbicida no
solo.

A degradabilidade de um herbicida, geralmente expressa pela meia-vida, é muito
varidvel, podendo ser de dias, meses ou anos. Deste modo, pode-se dizer que ndo existe um
valor dnico para a meia-vida de herbicidas e sua determinacdo é fortemente influenciada pelas
condi¢cdes ambientais (solo, local, clima, atividade bioldgica, entre outras). Assim, a meia-vida
de um herbicida deve ser determinada em condi¢des normais de uso, na regido em que o
composto organico serd utilizado.

Outro fato que deve ser ressaltado é que os valores de meia-vida sdo extremamente
importantes, para o entendimento do impacto ambiental causado por um determinado
herbicida.

Faz-se necessdrio ressaltar que a meia-vida € um parametro comumente usado para
comparar a persisténcia de herbicidas no solo. Entretanto, a literatura € carente de informacdes
sobre a eficdcia, periodo residual dos herbicidas no solo e, principalmente, recomendacdes
para o controle de espécies arbustivas infestantes de pastagens.

FOLONI (2001), analisando o impacto dos agrotéxicos sobre o meio ambiente,
constatou que vdrios fatores ambientais afetam a persisténcia, a mobilidade e a estabilidade
dos produtos fitossanitarios no meio ambiente (Figura 4.4). A persisténcia e a mobilidade
dependem tanto da matriz ambiental na qual o produto fitossanitario estd localizado, quanto

das caracteristicas fisico-quimicas do produto.
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FIGURA 4.4. Processos influenciando o comportamento e destino de herbicidas no ambiente

(WEBER, 1994).

4.6. Propriedades Fisico-Quimicas do solo

Os solos estdo entre os sistemas mais complexos encontrados na natureza.
Representam uma interacdo dindmica de componentes fisicos, quimicos e bioldgicos e dos
processos, agindo por forgas e por influéncias internas e externas (bidticas e abidticas).

O solo € constituido de um sistema composto de trés fases: s6lida, liquida e gasosa. A
fase so6lida é formada por matéria inorganica e matéria orginica. A fase liquida é constituida
pela solucdo do solo ou dgua do solo e compdem-se de dgua, sais dissolvidos e matéria
coloidal em suspensdo. A fase gasosa € o proprio ar do solo, assim denominado porque sua
composi¢do difere do ar atmosférico quanto a propor¢do percentual de seus elementos.

A fase sélida € o local onde ocorrem os processos de sor¢do e transformacdes
quimicas. As fases liquida e gasosa sdo utilizadas como os principais meios de transporte dos

herbicidas soliveis e volateis no solo.
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4.7. Processos de Interacao de Herbicidas no Solo

Em geral, os herbicidas que entram no solo podem apresentar elevada resisténcia a
degradacdo tanto biolégica como microbiana. Existe, também, a possibilidade desses
herbicidas nido serem adsorvidos pelos componentes coloidais do solo, e assim sendo, eles
poderdao ser encontrados nas dguas superficiais ou mesmo nas 4guas subterrdneas. No
heterogéneo sistema que constitui o solo, o destino de um herbicida € o resultado final que é
dado a suas moléculas apds a sua entrada e atuagdo no solo, mediante os processos de
retencdo, transformacgdo e transporte e a interacdo intima entre eles. Estes processos atuam de
forma simultanea e com intensidade varidvel, dependendo ndo s6 dos atributos relativos aos
herbicidas, mas principalmente daqueles relativos ao solo e ao clima do local.
Conseqiientemente, estes processos governam o destino e o comportamento dos herbicidas no
solo (Figura 4.5). Devemos, ainda, lembrar que o processo de dispersdo de herbicida no
ambiente pode resultar no reduzido controle das plantas daninhas, contamina¢do ambiental e
comprometimento da qualidade das dguas superficiais e subterraneas, além de possiveis danos
as culturas sensiveis, nao alvo, ao herbicida aplicado (LAVORENTI, 1996).

Segundo JAVARONI et al. (1999) o destino ambiental dos herbicidas pode ser

sumarizado conforme exposto na Figura 4.5.
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FIGURA 4.5. Destino ambiental dos agroquimicos no solo (JAVARONI et al., 1999)

Como os processos e suas interagdes sdao complexos e dificeis de serem
caracterizadas experimentalmente, os modelos matematicos mostram ser uma ferramenta qtil,
nao somente para simular os processos que ocorrem sob determinadas condi¢des em

particular, mas também para descrever as interacdes como um todo.

4.7.1. Retencao

A reten¢do € um dos processos chave que afetam o destino das substancias quimicas
organicas no ambiente solo-agua. Este processo refere-se a capacidade das particulas minerais
e/ou organicas do solo de reterem um determinado composto ou molécula organica, evitando
que esta se mova para dentro ou para fora da matriz solo.

O termo sor¢do tem sido preferivelmente utilizado para caracterizar o processo de
retencdo (imobilizacdo) das moléculas de herbicidas pelos constituintes do solo, podendo ser
reversivel ou irreversivel, por abranger processos de adsor¢do (refere a atragdo das moléculas

a superficie das particulas do solo), absorcdo (relacionada a penetragdo das moléculas nos
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organismos do solo) e precipitacdo (que é a formagao de uma fase sélida do composto no solo,
resultante do acimulo do mesmo na superficie das particulas).

Um processo fundamental para a previsdo do comportamento de pesticidas no solo
refere-se a sor¢ao da molécula de pesticida aos constituintes do solo. A sorcdo depende, dentre
outros fatores, da capacidade dos constituintes organicos e inorganicos do solo em formar
complexos com as moléculas de pesticidas. Os complexos formados podem ser de esfera
externa, quando ha pelo menos uma molécula de solvente (dgua, no caso do solo) entre a
molécula de herbicida e o grupo funcional do constituinte organico ou inorganico, ou de esfera
interna quando ndo hd molécula de solvente entre o herbicida e o grupo funcional do
constituinte organico ou inorganico. Neste dltimo caso, ocorre uma maior estabilidade da
ligacdo (KOSKINEN & HARPER, 1990).

A sorcdo de pesticidas € considerada por muitos pesquisadores como um processo
que nao afeta somente o comportamento do composto, mas também determina a eficicia
agrondmica e a mobilidade do mesmo no ambiente (LUCHINI, 1987). De acordo com
KUHNT (1995), o processo de sor¢do representa uma "prote¢do” contra a lixiviagdo no solo e
a contaminacdo de dguas subterraneas por pesticidas. Por outro lado, a sor¢do aumenta a
persisténcia do pesticida, o que pode levar a um acimulo da substancia no sistema.

Dentre os atributos fundamentais do solo para a sor¢ao destacam-se a matéria
organica, os minerais de argila e O6xidos/hidroxidos metdlicos (Fe e Al) do solo. As
propriedades de ligacdo destes componentes do solo diferem significativamente e sdo

influenciadas por condi¢des do ambiente, tais como pH e a for¢a idnica da solucao.

4.7.1.1 Coeficiente de Distribuicdo Linear (K )

A sorcdo de herbicidas em solos é comumente quantificada pelo coeficiente de sor¢ao
ou coeficiente de distribui¢do linear (K, ), definido como o quociente entre a concentragdo do
herbicida adsorvido as particulas do solo com a concentracdo do herbicida na solu¢do aquosa

do solo em um sistema fechado, isotérmico, em equilibrio, contendo o herbicida, a matéria

solida e a solucdo aquosa do solo (BRIGGS, 1981).
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K - Concentracdo do herbicida adsorvido no solo

b Concentracao do herbicida na solucao do solo

ey

Quanto menor o valor de K, maior a propor¢do do herbicida na solu¢do aquosa do
solo e, portanto, maior a sua possibilidade de degradacdo e lixiviagao.

BRIGGS (1981) constatou a existéncia de uma estreita correlacdo entre valores de
K ; teor de matéria organica (M.O.) no solo, em %; e a polaridade do composto (logK ),

apOs medir a sor¢do de cerca de 70 compostos ndo-ionizaveis em vdrias classes de solo da

Inglaterra, a qual € expressa pela equagdo (2).

K, =0,045.(log K, )"* M.O. (2)
Assim, pode-se afirmar que o principal mecanismo de sor¢cdo da grande maioria dos
herbicidas aplicados no solo, em geral compostos eletricamente neutros, isto €, ndo-ionizaveis,
envolve interacdo com a matéria organica do solo. Sendo que os compostos polares
apresentaram valores menores de K; pois 0os mesmos apresentam uma menor afinidade a
matéria organica do solo, que € de natureza lipofilica.
GORING (1962) observou uma elevada correlagdo entre o coeficiente de sor¢ao de

pesticidas ndo-ionizaveis no solo K, e o teor de matéria organica, concluindo que o
coeficiente de sor¢do de um pesticida na matéria organica do solo (K, ) apresenta variacao

relativamente pequena em vdrios tipos de solos, sendo dado por:

K- Concentragdo do composto na matéria organica
om —

3)

Concentra¢do do composto na solucdo do solo

Conforme SCORZA JUNIOR (2006), estudos tém mostrado que o valor de K,

medido para um determinado pesticida em diferentes tipos de solos varia proporcionalmente

ao teor de carbono organico desses solos. Diante disso, valores de K, somente sdo vdlidos

para a comparacdo entre pesticidas se vierem acompanhados dos teores de carbono organico

dos solos nos quais foram determinados, o que sem didvida nenhuma, torna essa comparagao
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um tanto complicada. Com o intuito de facilitar essa comparacdo e tornd-la independente do
teor de carbono organico do solo, estabeleceu-se o coeficiente de particdo entre o carbono

organico e a solucdo do solo, K, :

K, -100
Koo =—2— Q)

Joc

onde f,. € o teor de carbono organico no solo (%). Isto posto, pode-se dizer que quanto maior

o valor de K, maior € a afinidade de um pesticida com a fragdo organica do solo.

4.7.1.2 Isotermas de Freundlich

A relacdo gréfica entre a concentracdo de herbicida adsorvida pela fase sélida e
aquela da solu¢do do solo € chamada de isoterma de adsorc¢do. Sdo, na verdade, equacdes
matemadticas usadas para descrever convenientemente a adsor¢do de solutos por s6lidos em

termos quantitativos (SOARES, 2004).

O coeficiente K, as vezes, ndo € suficiente para descrever a adsor¢do de um dado

pesticida em uma ampla faixa de concentracdo, e assim sendo, a andlise das isotermas de
adsorc@o € uma técnica util para estudar a reten¢do de herbicidas em solos, disponibilizando
informacdes importantes sobre a capacidade de retencdo e a forca pela qual a substincia
adsorvida estd presa no solo.

A isoterma de adsorcdo representa a relacdo entre a quantidade do composto
adsorvido, a partir de solucdes a varias concentracdes, e a quantidade remanescente do produto
nessas solucdes apds determinado tempo de equilibrio, em dado solo a temperatura constante.
E a isoterma de dessorcdo mostra a relacdo entre a quantidade do composto ainda
remanescente no solo, apds o processo de dessor¢do, e a quantidade liberada para a solugdo
aquosa, originalmente sem o composto, apds o equilibrio a uma dada temperatura
(SCHWARZENBACH et al., 1993).

A isoterma de Freundlich é um modelo utilizado para descrever a sorc¢do, sendo sua

equacgdo dada por:
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C,=k.C\" (5)

em que C,é a concentragio de equilibrio na fase sélida do solo (MM™) 3 ke € a constante de
sor¢do de Freundlich (L*M); C, € a concentracdo de equilibrio em solugdo (ML) e 1 éa
n

constante exponencial que € adicionada para expressar a ndo linearidade em concentracdes
elevadas, e normalmente tem valor proximo de 1 (GREEN & KARICKHOFF, 1990).

A equacdo contém, portanto, duas varidveis independentes, k; e n, as quais variam

com o tipo de solo e com o herbicida. Isto torna a equacdo de uso limitado apenas para a
interpolacdo e nao extrapolagdo. Para solu¢des de baixas concentragdes, geralmente, o valor de
nse aproxima de 1. A equacdo da isoterma de Freundlich tem se adaptado a isoterma de

adsorcdo de vdrios herbicidas.

1 )
Quando o valor de — varia de 0,9 a 1,1; a constante de adsorcdo, k;, pode ser usada
n

para comparar a adsorcio de diferentes herbicidas em varios solos em concentracdes unitarias

ou para estudar a dependéncia da adsor¢do em outras propriedades fisico-quimicas de um

. . - 1 o .
herbicida (mede a capacidade de adsor¢do). O valor de — fornece uma estimativa grosseira da
n

intensidade da adsor¢do. Os valores destas constantes podem ser determinados usando um

grafico log-log através da expressio logaritmica de Freundlich:
1
logC, =logk; +—logC, (6)
n

) . . ) N | )
onde, logk; € o coeficiente linear ou intersecdo da curva, — € o coeficiente angular ou

n

inclina¢do da reta, log C, € o eixo dosy e logC, € o eixo dos x.

® Foram usados os seguintes simbolos para indicar as dimensdes: L : comprimento, M : massa, T :

tempo, — : quantidade de substancia, ® : temperatura.
n

29



De acordo com a equacdo de Freundlich, a quantidade adsorvida aumenta
indefinidamente com o aumento da concentracdo. Esta equacgdo &, portanto, insatisfatoria para
concentragoes elevadas. Outra desvantagem deste modelo € que ele ndo prediz o maximo de
adsor¢do. Por outro lado, a vantagem da equacao de Freundlich é que ela descreve uma sor¢cdo
em que os sitios ndo apresentam homogeneidade e pode ocorrer a formacdo de vérias camadas

de soluto no substrato.

4.7.2. Degradacao
Uma vez que o herbicida esteja no ambiente, ele estard sujeito a alteracdo de sua
estrutura molecular, podendo ser transformado em um ou mais produtos através de reagcdes de
quebra ou formagdo de novas ligacdes quimicas. A degradacdo é um processo de grande
importancia no destino de herbicidas em solos, resultando na formacdo de subprodutos
(metabdlitos) menos téxicos que o composto original ou na mineralizagdo deste, com a

formagdo de composto mais simples como H,0, CO, e NH;.

Conforme KHAN (1980), os processos de degradacio podem reduzir as
concentragdes de pesticidas a um nivel ambientalmente seguro depois que as pragas-alvo
tenham sido controladas, minimizando os problemas associados com a persisténcia, acimulo e
efeitos ambientais associados. No entanto, a degradagdo, pode ser preocupante quando o
herbicida € destruido antes que a praga-alvo tenha sido controlada.

Conhecer quanto um herbicida € persistente no ambiente € um dos indicadores sobre
o impacto ambiental que ele pode causar. A medida da persisténcia de um herbicida no solo é

dada pelo tempo de meia-vida (DTj;), o qual corresponde ao tempo, em dias, necessario para

que a concentracdo do herbicida decres¢a a metade de seu valor inicial.
Os trés tipos principais de degradacdo de pesticidas, de acordo com KHAN (1980),

sdo: a fotodegradacao, a degradacao microbioldgica e a degradag@o quimica.
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Fotodegradacao

A luz pode promover a quebra dos compostos (fotdlise) produzindo moléculas
menores e geralmente menos tdoxicas, sendo que a principal reacdo responsiavel pela
fotodegradacdo de pesticidas é a oxidacao (WOLFE et al., 1990).

Os pesticidas, uma vez aplicados, variam consideravelmente quanto a sua
estabilidade sob luz natural. Entre os fatores que influenciam a fotodegradacdo pode-se
incluir: a intensidade da luz do sol, as caracteristicas do local de aplicacdo, como tipo de solo e
vegetacdo; as formas de aplicacdo e as propriedades fisico-quimicas dos pesticidas. As perdas
de herbicidas por fotodegradacdo podem ser reduzidas pela incorporacdo do mesmo ao solo

durante ou imediatamente apds sua aplicagao.

Degradacao microbioldgica

Em se tratando de componentes bidticos, a degradacdo microbiana € um dos
principais meios de desaparecimento de herbicidas no solo. Em geral, os microrganismos do
solo utilizam os herbicidas como substrato alimentar, isto é, como fonte de energia. A
degradacdo microbiolégica pode ser rdpida e completa sob condicdes de solo que favorecem a
atividade microbiana, como temperaturas altas, niveis de pH favordveis e umidade, aeracao e
fertilidade adequada do solo. O grau de adsorcio também pode influenciar a atividade
microbiana, pois os pesticidas, para serem absorvidos e metabolizados pelos microrganismos,
devem estar em solu¢do (BOLLAG & LIU, 1990).

As transformagdes bioldgicas, em muitos casos, sdo consideradas mais importantes
do que os mecanismos fisicos e quimicos. Basicamente, na degradacio microbiana de
pesticidas, os processos envolvidos sdo: a) biodegradag¢do (mineraliza¢io), em que o pesticida
serve com substrato para o desenvolvimento dos microrganismos, sendo metabolizado a CO
e/ou outros componentes inorganicos; b) cometabolismo, em que os microrganismos,
enquanto estdo se desenvolvendo em func@o de um outro substrato, sdo capazes de transformar
o composto sem a produ¢do de nutrientes ou energia desse processo, e deste modo, podendo

levar a acumulacdo de produtos intermedidrios de menor ou maior toxidez que o composto

original; ¢) polimerizacdo ou conjugacao, reagdes nas quais moléculas de pesticidas ligam-se a
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outros pesticidas (essas reacdes sdo mediadas por microrganismos); d) acumulacdo, na qual os
pesticidas sdo incorporados no interior dos microrganismos; e) efeitos secunddrios da
atividade microbiana, com os pesticidas transformados devido a alteracdo no pH, condi¢des de
redox e formagdo de produtos reativos pela acdo dos microrganismos.

Atualmente, a degradacdo de pesticidas por bactérias em solo tem sido muito
estudada, as quais tém sido indicadas para a bioremediacao, isto €, o processo através do qual
podem ser utilizadas para a descontaminacdo de dgua e solos devido a efici€éncia de suas

enzimas oxidativas (DURAN & ESPOSITO, 2000).

Degradacao quimica

E o processo que consiste na quebra das moléculas do pesticida por processos nos
quais os organismos vivos ndo estejam envolvidos. Estas reacdes podem ocorrer tanto na fase
liquida como na interface das fases s6lida e liquida do solo. As reacdes mais importantes, na
fase liquida, sdo a hidrélise e as reagdes de oxirreducdo. A capacidade de adsorcdo, pH,
temperatura, umidade e tipo de solo, além das propriedades fisicas e quimicas dos herbicidas

influenciam a taxa e o tipo dessas reacoes (WOLFE et al., 1990).

4.7.2.1 Cinética de Degradacao

Através dos conceitos da termodindmica pode-se avaliar a extensao que uma reacao
quimica reversivel alcanca quando no equilibrio. No entanto, quando se deseja conhecer o
mecanismo, faz-se necessario conhecer a taxa de conversao das reacoes.

A cinética quimica trata das velocidades das rea¢des quimicas e relaciona a taxa de
decaimento da concentracdo de um composto. Para a descri¢do desse processo, admitindo-se
para a reacdo de degradacdo do composto, um mecanismo monomolecular irreversivel de

primeira ordem, a velocidade de reacdo, pode ser descrita matematicamente como sendo:

yv=——=k.C 7
ok (7

32



em que Cé a concentragdo remanescente de pesticida no sistema solo (ML'3) no tempo t
(T) e k; € o coeficiente da taxa de transformag@o de primeira ordem (T™").
A equacdo (7) pode ser reescrita na forma:

dcC
— =—k,dt 8
c T )

Considerando C,, a concentracdo inicial do herbicida, C, a concentragdo remanescente do

herbicida no solo, usando os conceitos de integral indefinida do Calculo Diferencial e Integral,

para C=C, em t =1, e C=C, no tempo ¢ encontra-se a equacdo do decaimento exponencial

da concentracdo remanescente do herbicida dada por:
C, =Cye 1! 9)

Portanto, se a reacdo obedece a uma cinética de primeira ordem, ou seja, a taxa de

L . - . C
varia¢do da velocidade de degradagdo é constante. Plotando o grafico de In—~ versus tempo

Co

. . . - C,
tem-se uma reta cujo coeficiente angular é — k; . E se a correlacdo entre In—- e ¢ for elevada

0
pode-se inferir que a reacdo segue uma cinética de primeira ordem, cuja constante de
velocidade pode ser obtida ajustando-se os dados através de uma regressao linear.

Da equacio (9) pode-se encontrar o tempo necessario para a dissipagdo de 50% do

produto, o que corresponde ao tempo de meia-vida (DTy,) do mesmo. Portanto, a meia-vida

(DTs,) € o tempo, em dias, necessario para que um composto quimico tenha sua concentragao

diminuida pela metade. Assim, substituindo C, = %CO e t=DT;, em (9), pode-se mostrar que

o tempo de meia-vida que € independente da concentragdo inicial do composto € dado por:
DT, =— (10)
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e, portanto, quanto menor for o valor da meia-vida(DTj,), mais rdpida serd a dissipacdo do

produto.
Experimentalmente, as constantes de velocidade de reacdo variam de modo
exponencial com a temperatura e, matematicamente pode ser expressa pela equacdo de

Arrhenius:

ky = Ae /KT (1D

emque A é o fator de freqiiéncia; E, é a energia de ativagio da reacio (M-L*-T2-N"); R

¢ a constante universal dos gases ideais (M-L*-T?-N'®"') e T é a temperatura absoluta
(©).

Em geral, as degradacdes sdo reacdes de primeira ordem, em virtude da dificuldade
matemdtica encontrada na resolu¢do de modelos de segunda ordem, nos quais o tempo de
meia-vida depende da concentracdo inicial de herbicida, o que sem ddvida nenhuma, torna o
tratamento dos dados mais dificil pela complexidade que o solo representa enquanto sistema.

Por fim, o tempo de meia-vida é que determina se um herbicida é ou ndo persistente no

ambiente.
4.7.3. Transporte
O transporte de herbicidas no ambiente pode ocorrer através da sua movimentacdo

vertical no solo, processo conhecido como lixivia¢do, da volatilizagdo da molécula, ou através

do escorrimento superficial ou “runoff”.

4.7.3.1 Movimentacao no Perfil do Solo — Lixiviacao

A lixiviacdo € o processo através do qual ocorre a movimentacdo dos pesticidas ao
longo do perfil do solo, juntamente com a percolacio da solucio do solo, em direcio ao lencol

fredtico (CHENG, 1990). O movimento de herbicidas no solo ocorre principalmente por fluxo
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de massa, juntamente com a dgua. O grau de sor¢do de um herbicida nas particulas do solo
determina a sua taxa de movimentacdo em relacdo a taxa de movimento da dgua. Assim, a
mobilidade potencial de um herbicida depende da sua sorcdo as particulas do solo, ou seja,
quanto menor a sor¢ao no solo maior serd a proporcdo do composto na solucdo do solo e,
portanto, maior serd sua mobilidade potencial.

De acordo com LEISTRA et al., (1980) o movimento de herbicidas no solo também é
influenciado pela quantidade de dgua que percola no solo e pela taxa de movimento da dgua
no solo, ou seja, pela sua condutividade hidrdulica. A quantidade de dgua que percola no solo
depende da precipitacio pluviométrica, irrigacdo e evapotranspiracdo, enquanto que a
condutividade hidrdulica do solo € influenciada, principalmente, pela textura e estrutura do
solo. De modo geral, tem sido verificado que quanto mais arenoso e estruturado o solo, maior
serd a permeabilidade e, consequentemente, a facilidade do movimento do herbicida através
do perfil, em virtude da presenca de maior quantidade de macroporos existentes entre os
agregados e outros espacos deixados por raizes mortas, fendas e atividade de formigas e
cupins, entre outros.

Estudos tém mostrado que a lixiviacdo de herbicidas no solo € influenciada por
diferentes fatores, tais como: caracteristicas fisico-quimicas do herbicida; propriedades fisico-
quimicas do solo; condi¢des ambientais e praticas de manejo do solo e produto.

Dentre as propriedades fisico-quimicas dos herbicidas que mais influenciam o seu
movimento no solo estdo a solubilidade em 4gua, a pressdo de vapor e, no caso de herbicidas
acidos ou bases fracas, a sua constante de ionizacdo (MA et al., 2000).

Com relacdo as propriedades fisico-quimicas do solo, de modo geral, entre os
atributos do solo, os que mais interferem no movimento de herbicidas sdo: textura, estrutura,
permeabilidade, conteiido de matéria organica, contetido de agua, pH e atividade microbiana
(MA et al., 2000; PRATA, 2002).

Outro importante fator que contribui para a lixiviagdo de herbicidas estd relacionado
as condi¢Oes ambientais em que o herbicida € aplicado. Estas condi¢cdes incluem as condi¢des
climdticas, principalmente a precipitacdo pluvial e a temperatura, sendo que esta ultima
aumenta a evapotranspiracdo e a degradacdo do herbicida (MA et al., 2000). Outros fatores
que podem afetar a contaminacdo de 4aguas subterraneas, € conseqiientemente 0S recursos

hidricos, com residuos de herbicidas sao a profundidade do lengol fredtico, a proximidade de

35



rios e lagos (WALDRON, 1992), as camadas sub-superficiais de impedimento ao movimento
da 4dgua e o relevo local (DORES & De-LAMONICA-FREIRE, 1999).

Ainda com relagdo a lixiviacdo faz-se necessdrio ressaltar que, sistemas de manejo de
solo que contribuem para aumentar e/ou preservar a matéria organica no solo tém reduzido o
movimento de herbicidas por lixiviagdo no solo. Evidentemente, as priticas agrondmicas tais
como o plantio direto e cultivo minimo, entre outras, aumentam o conteido de matéria
organica no solo, principalmente na superficie, e pelo fato de ndo sofrerem movimentacdo
constante (aragdes e gradagens) mantém a estrutura das particulas do solo. Desse modo
acarretam um aumento a capacidade de retencdo e armazenamento da &dgua e, podem
contribuir para a redu¢cdo do movimento de herbicida no solo.

Entre as técnicas mais usadas para estudos sobre a lixiviacdo de herbicidas em solos
estdo a utilizacdo de colunas de solo em laboratério e o emprego de lisimetros nas avaliagdes
de campo.

Estudos de laboratdrio utilizando colunas de solo tém sido extensivamente utilizados
na determinacdo da lixiviagdo de herbicidas em diferentes classes de solos. Entretanto, vale
ressaltar que nesses estudos utilizam-se material de solo peneirado e, portanto, a estrutura
natural do solo ndo é preservada. Por outro lado, a utilizagdao de lisimetros, em condi¢cdes de
campo, contendo o solo em sua estrutura original, apresenta-se como a técnica ideal para
estudos de lixiviacdo de herbicidas, pois as condicdes experimentais sao mais préoximas das
condi¢cOes préaticas de uso de tais produtos. Entre as vantagens oferecidas por esse método de
estudo, destacam-se a reproducdo do ambiente de campo e a facilidade de condugao. Por outro
lado, como desvantagens destacam-se a falta de controle sobre as condicdes ambientais,
embora estas possam ser medidas, e também a variabilidade existente no solo (FUHR &
HANCE, 1992).

De acordo com FLURY (1996), pesticidas que apresentam baixa mobilidade em
colunas de solo desestruturadas poderdo apresentar, em condi¢des de campo, uma mobilidade
bem mais elevada, devido a maior continuidade dos poros deixados no solo por raizes mortas,
minhocas e fendas, entre outros. Esses poros, juntamente com aqueles que ja fazem parte da
estrutura do solo, sdo referidos como macroporos. O termo transporte preferencial serd usado

em referéncia ao rapido transporte de dgua e herbicidas através dos macroporos do solo.

36



De acordo com JARVIS et al. (1995), sob condi¢cdbes de campo, o transporte
preferencial de herbicidas € muito comum. Estudos realizados por LARSSON & JARVIS
(1999) e SCORZA JUNIOR et al. (2004), confirmaram que os herbicidas podem ser
rapidamente transportados nos macroporos presentes na zona ndo-saturada do solo,
aumentando o risco de contaminacdo de dguas subterrineas em solos onde essa forma de

transporte seja mais expressiva.

4.7.3.2 Escorrimento Superficial — “Runoff”

A movimentacdo do herbicida ao longo da superficie do solo, juntamente com o
escorrimento da dgua de chuva ou até mesmo pelo vento, até a superficie das dguas dos rios,
lagos e terrenos de menor declividade, ¢ denominado escorrimento superficial ou “runoff”.

A concentracdo do herbicida e a distancia que ele é transportado s@o influenciadas por
fatores como a taxa de aplicacdo, propriedades fisico-quimicas do herbicida e do solo, o tempo
entre a aplicagdo e as primeiras chuvas que levem a formacdo de enxurradas, quantidade de
precipitacdo versus taxa de infiltracdo, a topografia do terreno e o tipo de cobertura vegetal
(LEONARD, 1990). A deposicao de herbicidas é o resultado final do transporte de massa
superficial, a qual € influenciada pela velocidade da forca carregadora (4gua ou vento) e o

tamanho da particula no qual o herbicida pode estar sorvido.

4.7.3.3 Volatilizacao

Este processo é responsdvel pela distribui¢do do herbicida das superficies do solo,
planta ou dgua para a atmosfera. Cada herbicida tem uma tendéncia a mudar da fase sélida
para liquida e, desta para vapor, devido ao movimento das moléculas que o compde. A
tendéncia de uma molécula no estado liquido passar para o estado gasoso, ou seja, volatilizar é
indicado por sua pressao de vapor (MONTGOMERY, 1997).

Quando um herbicida adentra no ambiente, sua entrada e transporte através da
atmosfera vao depender de vdrios fatores tais como a pressdo de vapor, a entalpia de
vaporizacao da molécula, o coeficiente de particao entre a atmosfera e qualquer outra fase e o
fluxo de massa de ar, o qual transportard qualquer herbicida disperso na fase atmosférica

(TAYLOR & SPENCER, 1990).
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4.8. Contaminacao de recursos hidricos

Sob o ponto de vista agrondmico, os beneficios proporcionados pelo uso de
herbicidas em 4reas de pastagens sdo inquestiondveis por estes garantirem alta eficiéncia no
controle das plantas daninhas, em decorréncia da acdo rdpida e dos efeitos prolongados
produzidos por estes produtos quimicos. Entretanto, preocupacdes por parte de Orgdos
governamentais, pesquisadores e sociedade civil t€ém sido constantes quanto ao seu uso devido
a alta toxicidade de muitos herbicidas a mamiferos, incluindo os humanos, as aves, peixes e
outros organismos nao-alvos. Evidentemente, que entre os motivos de preocupacdo estd o fato
de que residuos de muitos herbicidas foram encontrados tanto em dguas superficiais (LAABS
et al., 2002) como sub-superficiais (KOLPIN et al., 1998) em diferentes paises.

A deteccdo de muitos herbicidas na dgua do lencol fredatico pode ser resultado de
interacdo incompleta entre os herbicidas e a matéria organica/inorginica do solo ou devido a
formacdo de complexos soliveis com componentes da solu¢do do solo, como a matéria
organica dissolvida. Estes tltimos tém sido objetos de varios estudos (SEOL & LEE, 2000; LI
et al., 2003).

E evidente que o movimento descendente do herbicida é mais intenso quando o solo
possui rachaduras, canais de minhocas ou de raizes ou descontinuidades que evidenciam o
favorecimento do fluxo preferencial da solucao do solo.

Conforme FLURY (1996), sob condi¢des de fluxo preferencial, a dgua e solutos
movem-se somente nos poros ndo estagnantes, o que favoreceria a rdpida lixiviacdo do
herbicida logo apds sua aplicacio.

O fluxo preferencial de dgua que possibilita 0 movimento rdpido do herbicida ao
longo do perfil do solo tem sido apontado como um processo significativo na mobilidade de
herbicidas (FLURY et al., 1995; JARVIS, 1998). Sob condi¢des de campo, esse fluxo deve ser
considerado regra e ndo exce¢ao (JARVIS et al., 1995).

A principal preocupacdo de polui¢do ambiental causada por herbicidas €, sem duvida
nenhuma, a contaminacdo do lencol fredtico. Essa preocupagdo é demonstrada, em parte, pela
legislacdo estabelecida em alguns paises nas duas ultimas décadas.

No Brasil, embora o impacto ambiental dos pesticidas sobre as d4guas superficiais seja

reconhecido hé algumas décadas, os estudos da contaminagdo das dguas sub-superficiais sao
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recentes e ainda muito incipientes. De acordo com GOMES (1997), essa caréncia de estudos
da contaminagcdo das dguas subterraneas é muito preocupante, devido ndo sé a crescente
demanda hidrica para o abastecimento urbano, industrial e para a ampliacdo de dreas agricolas
que necessitam ser irrigadas, mas também, ao fato desses aqiiiferos, quando comparados aos
de superficie, possuirem menor atividade microbiana, uma das principais formas de

degradacao de pesticidas.

4.9. Uso de Simuladores na Analise de Risco

Em virtude do conhecimento cientifico acumulado nos tltimos anos sobre a dindmica
dos herbicidas no ambiente, foi possivel descrever matematicamente os diferentes processos,
permitindo a sua simulagdo. Isso representa uma grande economia de tempo e recursos
financeiros, tornando-se assim uma alternativa vidvel na avalia¢do do risco ambiental frente a
grande diversidade de solo, clima e produtos atualmente existentes no mercado.

Modelos mateméticos tém sido desenvolvidos e testados para simular o destino e o
comportamento de pesticidas no ambiente (LEISTRA et al., 1980; NICHOLLS et al., 1982;
LARSBO & JARVIS, 2003). Nos ultimos anos, os simuladores da lixivia¢do de pesticidas t€ém
sido cada vez mais utilizados para amparar autoridades responsdveis pelo registro de
pesticidas na Unido Européia (FOCUS Leaching Modeling Workgroup, 1995; FOCUS
Surface Water Modeling Workgrop, 1997) e nos Estados Unidos (RUSSELL et al., 1994),
com relagdo a tomada de decisdo na aprovagdo e renovagdo dos registros.

WAGENET & RAO (1990), recomendam o uso dos simuladores como uma
ferramenta poderosa para predizer a mobilidade e persisténcia em solos de pesticidas ja
existentes, e principalmente, daqueles que atualmente estdo em desenvolvimento.

A validacdo de simuladores da lixiviacdo de pesticidas tem sido considerada
insatisfatoria (VANCLOOSTER et al, 2000), especialmente quando sdo esperadas
concentracdoes da ordem de 0,1% da dose aplicada. Apesar disso, varios trabalhos visando
validar esses simuladores sob os mais diversos cendarios siao, facilmente, encontrados na
literatura (LARSSON & JARVIS, 1999; DUST et al., 2000).

Devido a complexidade do movimento de herbicidas em solos, em virtude do

envolvimento de muitos fatores, estes devem ser integrados na construc¢ao dos simuladores. De
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acordo com MA et al. (2000), pode-se dizer que, até o momento, os simuladores de lixiviacdo
tém apresentado um razodvel sucesso, muito embora em algumas ocasides superestimem e em
outras subestimem os resultados obtidos em nivel de campo. A razodvel concordancia entre
resultados simulados e observados, acerca do movimento de herbicidas em solos, indica que
os principais parametros envolvidos sdo realmente aqueles requeridos pelo modelo de
simulagdo.

Como os simuladores da lixiviagdo representam uma simplificacdo da realidade, é
evidente que os mesmos ainda precisam ser aperfeicoados e validados para diversos cendrios
de solo, clima e préticas culturais (BOESTEN, 2000). JARVIS et al. (1995), colocam de forma
clara a necessidade da calibracdo do simulador, de maneira a melhorar o seu desempenho e
sua capacidade preditiva, quando da comparagdo dos resultados obtidos das simulagdes com

os dados observados.

4.10. Tipos de simuladores

De uma forma geral, os simuladores de lixiviacdo de pesticidas podem ser divididos
em duas grandes categorias: os simuladores de fluxo cromatogréfico (CF), que sdo baseados
na equacdo conveccao-dispersdao e os simuladores de fluxo preferencial, que dividem o solo
em pelo menos dois dominios (microporos e macroporos) com taxas de fluxo diferentes.
Conforme BOESTEN (2000) os simuladores de fluxo cromatografico sdo mais simples e
descrevem melhor a lixiviagdo em solos desestruturados (homogéneo) com fluxo uniforme de
dgua e soluto, em que somente se considera o fluxo nos microporos.

Porém, em condi¢des de campo, principalmente em solos argilosos bem estruturados
ou com alta macroporosidade, os simuladores de fluxo preferencial t€ém apresentados melhores
resultados, tendo em vista que os mesmos levam em consideracdo a existéncia de
macroporosidade e a ocorréncia de uma condicdo de nao-equilibrio, embora sejam mais
complexos e possuam parametros de dificil determinagdo.

ADDISCOTT & WAGENET (1985) apresentaram um esquema hierdrquico para
classificacdo dos modelos matematicos que simulam a lixiviacdo de pesticidas em solos. A
primeira distin¢cao neste esquema foi feita entre os modelos deterministicos e estocdsticos (ou

probabilisticos). Os modelos deterministicos sdo aqueles em que todas as varidveis do modelo
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sdo também do tipo deterministico, isto €, sdo representadas por um unico valor e,
consequentemente, tem-se como resultado um tnico valor numérico. Nesse tipo de modelo, a
partir de valores iniciais fornecidos pelo usudrio, é permitido acompanhar sua completa
evolucdo no tempo, determinada pela equacdo analitica que o representa.

Por outro lado, os modelos estocdsticos ou probabilisticos possuem pelo menos uma
de suas caracteristicas operacionais dada por uma funcdo de probabilidade. Sao
consideravelmente mais complexos que os modelos deterministicos, pois descrevem processos
aleatdrios, tais como a distribui¢io espacial dos individuos. Neles, a evolu¢do do estado atual
de tempo pode ser representada por muitos estados futuros. Dessa forma, esses estados devem
ser identificados para, posteriormente, serem apresentadas probabilidades de transicdo do
estado atual para um estado futuro.

NIELSEN et al, (1986), apds analisarem os varios aspectos da modelagem
deterministica do transporte de solutos na zona nao-saturada do solo, concluiram que para se
ter uma descricdo efetiva dos fendmenos seria necessario integrar a idéia deterministica com a
idéia estocdstica. JARVIS et al., (1995) concluiram que os modelos matematicos de carater
probabilistico estdo, de maneira geral, fundamentados em uma descricio mais complexa e
proxima da realidade, pois a introducdo de varidveis aleatérias possibilita a obtengdo de
resultados médios da concentracdo de herbicidas ao logo do perfil do solo.

Uma segunda distingdo pode ser feita entre os modelos mecanisticos e funcionais (ou
empiricos). Os modelos mecanisticos utilizam o entendimento cientifico atual mais complexo
para incorporar as descri¢des dos principais processos que afetam a lixiviagdo dos herbicidas.
Por outro lado, o modelo funcional (frequentemente chamado de empirico) descreve os fatores
que afetam a lixiviagdo de uma maneira menos mecanistica, ou seja, de maneira mais
simplista, requerendo, assim um menor ndmero de parametros para a realizacdo das
simulacdes. Uma clara distin¢do entre os modelos mecanisticos e funcionais pode ser dificil de
ser feita no caso de modelos de simulacdo mais complexos, que usualmente sdo formados por
varios submodelos, j4 que em um unico modelo podem ocorrer submodelos mecanisticos e

funcionais.
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4.11. Utilizacao de simuladores para a predicao da lixiviacdo de pesticidas

KRZYSZOWSKA et al. (1994), avaliaram a persisténcia e a mobilidade dos
herbicidas picloram e dicamba em um solo utilizado para pastagem, em Wyoming, através de
estudos de colunas de solo, da adsorcdo - método “batch” e de simulagdes realizadas com
modelo matemdtico LEACHP. Foram utilizadas quatro colunas de solo, com 52,5 cm de
profundidade e 8 cm de didmetro, sendo trés saturadas e uma ndo-saturada. O solo para o
preenchimento das colunas, contendo os horizontes: A, Bt e 2BtK1, foi coletado na Fazenda
Experimental da Universidade de Wyoming, localizada a oeste de Loramie, na provincia de
Albany EUA, de modo a reconstruir o perfil do solo de uma parcela significativa dos solos de
pastagem de alta altitude usados principalmente para pasto, formagdo de forragem e habitat de
animais selvagens. Apds a saturacdo de forma ascendente, as colunas alcangaram fluxo
permanente trés dias apds a aplicacdo didria de 60 mL de 4dgua. Inicialmente, 60 mL de dgua
contendo concentracdes varidveis dos herbicidas foram aplicados as diferentes colunas. As
concentragdes de 5,90 (47,9 mg L'l), 2,96 (24,0 mg L'l) e 0,82 (6,6 mg L'l) kg ha™! para o
dicamba, e 1,85 (15,9 mgL"), 0,97 (8,4 mgL"') e 0,47 (4,0 mg L") kg ha para o picloram
foram aplicadas as colunas separadas, respectivamente. Cada solu¢do contendo brometo de
potassio (Br adicionado a 137, 69, 34, e 38 mg L' as colunas 1, 2, 3 e 4, respectivamente)
como tracador foi ajustada para pH 6.0. Apds o herbicida ter sido aplicado, 60 mL de dgua
destilada foi aplicado diariamente em cada coluna por 28 dias. Uma coluna de solo adicional
(ndo saturada) idéntica aquelas descritas acima foi mantida com conteido menor de dgua, por
uma bomba de vacuo fixada no fundo da coluna. Uma taxa de aplicacdo intermedidria (2,76

kg ha™' de dicamba e 1,0 kgha™ de picloram) foi adicionada a essa coluna, na qual a taxa de

fluxo de 60 mL d”' foi mantida durante todo o experimento.
Os resultados experimentais sugerem alto potencial de persisténcia para o picloram,
assim como:
e A dissipacdo de herbicida dependeu da taxa de aplicagdo. Em taxas de aplicacdo baixa,
os herbicidas foram degradados mais rapidamente do que em altas taxas;
e A adsorcdo de picloram foi reduzida com velocidade mais elevada da dgua nos poros.

Nenhuma adsor¢do de dicamba foi evidente;
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e A degradacdo de picloram variou com o conteido de dgua e o seu desaparecimento foi
muito mais lento na coluna nao — saturada;

e As taxas de degradacdo preditas obtidas do modelo de simulacio, LEACHP, foram
similares para o dicamba na taxa de aplicacdo intermedidria, indiferente se as
condi¢cdes dominantes eram anaerdbicas ou aerobicas;

e O uso bem sucedido do modelo LEACHP como ferramenta analitica de pesquisa ficou
evidenciada, por meio das estimativas das taxas de desaparecimento do herbicida

picloram, conforme os resultados da Tabela 4.1.

TABELA 4.1. Taxas constantes de degradagdo (dia') determinada a partir de dados

experimentais e de simulagdes realizadas com o modelo LEACHP e a meia-vida (DTj,), para

o herbicida picloram.

Picloram

Nuamero da Coluna

Taxas de Degradacao 1 2 3 4
Estudo de Coluna 0,039 0,044 0,061 0,024
Modelo LEACHP 0,030 0,036 0,053 0,008
Meia-Vida DT, (dias) 23 19 13 87

VINK et al. (1997), avaliaram a capacidade preditiva dos simuladores de lixiviagdo
VARLEACH, LEACHP, MACRO, PESTLA e SIMULAT, com relacdo ao transporte de dgua,
o tragador (brometo), aldicarbe e simazina. Um experimento de lixiviacdo de longo prazo
(maior que 10 meses) foi conduzido com uma grande coluna de solo argiloso (lisimetro) e um
simulador de chuva para estudar o transporte nao-saturado do nematicida aldicarbe e do
herbicida simazina. Os autores constataram que nenhum dos simuladores foi capaz de
descrever a percolacdo da 4gua e a lixiviacdo dos pesticidas em um grau inteiramente
satisfatorio. No entanto, durante todo o periodo do experimento, os simuladores SIMULAT e
PESTLA foram os que geraram as simulagdes mais satisfatorias tanto para a percolacao da

dgua como para o brometo, utilizado como tracador.
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Entretanto, para a predicio do momento em que as concentragdes maximas sao
encontradas na dgua dos drenos, os simuladores que consideram o transporte preferencial, tais
como o SIMULAT e o MACRO, forneceram os melhores resultados para o brometo (tragador)
assim como para os pesticidas estudados. Enfatiza-se que estas conclusdes foram derivadas da
interpretacdo dos dados de lixiviagdo, e ndo se aplica “a priori” a exatidio em que os
simuladores podem aproximar a distribui¢do tempo-profundidade dos pesticidas no solo.

SCORZA JUNIOR et al. (2000) avaliaram os simuladores CALF e PESTLA
(atualmente denominados VARLEACH e PEARL, respectivamente) para estimar a lixiviagao
de sulfona de aldicarbe em um Latossolo Vermelho-Amarelo, da regido de Lavras, MG,
através da comparacdo com a lixiviacdo observada em dezoito colunas de solo, ndo
desestruturado, de 45 cm de profundidade e 9 cm de didmetro, instalada nas entrelinhas da
cultura de café. Como a instalagcdo do experimento deu-se em uma época de pouca ou quase
nenhuma chuva (experimento instalado em 16 de abril de 1996), foram realizadas simulagcdes
de chuva, com recipientes de plastico cilindricos contendo furos na sua parte inferior, para a
saida de pequenas gotas de dgua. Esses recipientes de plastico foram encaixados na parte
superior das colunas. Na superficie do solo, em cada coluna, colocou-se um pedaco circular de
fibra sintética, para garantir uma distribuicdo homogénea da dgua. Em 4/6/96, foram aplicados
50 mm de dgua em cada coluna de solo, e nos dias 12/6; 19/6; 26/6; 3/7; 5/7; 10/7 e 12/7/96,
apenas 25 mm. Durante todo o periodo experimental, ocorreu somente uma precipitagdo de
16,4 mm. Os dois simuladores utilizados diferem-se principalmente com relagdao a abordagem
matemadtica do fluxo de dgua no solo e do transporte de pesticidas. Para descrever o fluxo de
dgua no solo, o simulador CALF utiliza o conceito de capacitincia, enquanto o simulador
PESTLA utiliza a equag@o de Richards. J4 com relagdo ao transporte de pesticidas o CALF
considera apenas o transporte convectivo, enquanto o PESTLA utiliza a equagdo de
conveccdo-dispersdo. Aos 44 dias apds a aplicagdo do inseticida e com uma lamina de dgua
acumulada de 241,4 mm, a quantidade média de sulfona de aldicarbe remanescente nas
colunas de solo foi equivalente a 17,92% (% 5,88) da dose aplicada (100 mg de sulfona de
aldicarbe, diluidas em 5 mL de acetona), enquanto os simuladores CALF e PESTLA
estimaram 20,52% e 37,82%, respectivamente. O simulador CALF gerou melhores estimativas
da quantidade média de sulfona de aldicarbe no perfil do solo, nas diferentes datas de

amostragem, quando comparado ao simulador PESTLA. Enquanto que o simulador PESTLA
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gerou melhores estimativas da distribuicdo do inseticida ao longo do perfil do solo, nas
diferentes datas de amostragem quando comparado ao simulador CALF. De maneira geral, o
simulador PESTLA ¢ indicado para a predicdo da lixiviagdo de sulfona de aldicarbe nas
condicdes de solo e clima estudadas.

BUSINELLI et al. (2000), utilizaram o simulador VARLEACH para avaliar o perigo
potencial de poluicdao das dguas subterraneas por seis herbicidas (alachor, atrazina, cyanazina,
linuron, simazina e terbuthylazina) quando estes foram usados para proteger culturas irrigadas
de milho e ndo irrigadas de sorgo no Vale Po, uma das principais dreas agricolas da Itdlia.
Dois cendrios extremos foram considerados: o pior caso real onde um solo arenoso foi usado e
o melhor caso real utilizando o solo franco argiloso. As simulacdes geradas pelo VARLEACH
utilizadas para avaliar o potencial de lixiviagdo dos seis herbicidas as dguas subterraneas nos
diferentes cendrios revelaram que os herbicidas cyanazina, linuron e terbuthylazina poderiam
ser usados, seguramente, em solo argiloso em cultura ndo irrigada de sorgo e em cultura
irrigada de milho, enquanto os herbicidas alachor, atrazina e simazina poderiam ser usados,
seguramente, somente em cultura ndo irrigada em solo franco-argiloso. Além disso, os autores
sugeriram que sempre fosse evitada a aplicacdo dos herbicidas testados em solos arenosos,
exceto o uso de linuron em uma cultura ndo — irrigada. O fato de o simulador VARLEACH ter
mostrado que entre os herbicidas utilizados alguns apresentaram mobilidade elevada no perfil
dos solos arenosos e dos solos argilosos irrigados (atrazina e terbuthylazina) ou somente em
solos arenosos (cyanazina e terbuthylazina), também estavam presentes nas lagoas
monitoradas na planicie do Vale P6. O que vem corroborar com os resultados obtidos através
das simulacdes e, desta forma, sugerir que as Autoridades Responsaveis passassem a utilizar
os resultados das simula¢des obtidas do simulador VARLEACH para controlar o uso
indiscriminado de herbicidas em uma das dreas agricultaveis mais importantes da Itélia.

CERDEIRA et al. (2002) avaliaram a qualidade da dgua potdvel, proveniente de
mananciais subterraneos, que abastecem a regido de Ribeirdo Preto, advindos do agqiiifero
Guarani, o maior € mais importante lencol de dgua subterranea de toda a regido centro-sul do
pais, com respeito a existéncia de residuos do herbicida picloram, através da andlise
cromatografica e de simulagdes realizadas com o simulador CMLS-94 (“Chemical Movement
in Layered Soils”). Os objetivos do estudo foram fundamentados no fato que na microbacia do

Corrego do Espraiado, localizado nessa regido, encontra-se um dos pontos de recarga do
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aqiiffero Guarani, por onde a dgua se infiltra para camadas mais profundas do solo e, por ser
esta regido um importante pélo produtor de cana—de—acucar, cultivado em solo arenoso.
Evidentemente que diante do predominio da monocultura intensiva de cana-de-actcar
(Saccharum officinarum L.), é cada vez maior a quantidade de herbicidas aplicados para
controlar a crescente invasao das plantas daninhas na drea da cultura. Aliado a esses fatos tem-
se ainda a presenca de solo arenoso, o que, sem divida, nenhuma aumenta em muito a
vulnerabilidade das dguas subterrineas de serem contaminadas, em virtude dos produtos
aplicados na superficie do solo. Entre os produtos aplicados na cultura da cana-de-agucar esta
o herbicida picloram (4cido 4-amino-3,5,6-tricloro-2-piridinacarboxilico), com relatos da

presenca de residuos do mesmo em dgua. Apds levantamento inicial de uso de herbicidas na
area, identificou-se que o herbicida picloram, 2,4-D/Picloram (26,7 g L' de ingrediente ativo),
classe toxicoldgica I, foi aplicado comercialmente na microbacia, em aproximadamente 80%,
4rea de cana-de-acticar na dose de 0,1 kg ha'de ingrediente ativo a partir de 1995, em pré-

emergencia.

Para prevenir problemas de contaminacdo de dgua com defensivos, os paises da

Comunidade Européia aceitam 0,1 pg L' a concentragio maxima admissivel (MAC) de um

composto individual na 4gua potdvel sem, no entanto, ultrapassar 0,5 pg L' quando se

considera a soma de todos. Em outros paises com Estados Unidos e Canadd limites
semelhantes sdo adotados. No Brasil, a Resolucao n° 357, de 17 de marco de 2005, do
Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA (2005), estabelece os limites maximos de
contaminantes em dguas dependendo de seu destino. Dentre estes, estdo alguns pesticidas
organoclorados, organofosforados e carbamatos. A Portaria n® 518, de 25 de margo de 2004,
do Ministério da Satde (Padrio e Potabilidade de Agua Destinada ao Abastecimento de
Populagdes Humanas) (Ministério da Saude, 2004) estabelece Valores Maximos Permitidos
(VMP) somente para 22 ingredientes ativos de pesticidas em dguas destinadas ao consumo
humano. No entanto, estas legislagdes ndo contemplam a maioria dos pesticidas em uso
atualmente, como por exemplo, aos inseticidas piretréides e a maioria dos herbicidas (DORES
& De-LAMONICA-FREIRE, 2001). Portanto, no Brasil ndo hd limite estabelecido para
contaminacdo de recursos hidricos (subterraneos, superficiais e destinados ao consumo

humano) com residuos do herbicida picloram.
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Os autores preocupados com os possiveis impactos ambientais que o referido
herbicida poderia ocasionar a dgua da microbacia que serve de ponto de recarga para o
Agqiiifero Guarani, coletaram amostras em dgua superficial no final do Cérrego do Espraiado,
onde o mesmo comega a se transformar em uma lagoa natural na microbacia, durante os anos
agricolas de 1996 a 1999 e de um poco artesiano localizado na drea, no ano 2001. Como o
objetivo era fazer uma avaliacdo de risco ambiental na 4drea do Cérrego do Espraiado as
amostras coletadas foram analisadas por cromatografia gasosa com captura de elétrons, para
avaliar o nivel de residuos de herbicida picloram que as mesmas continham. O método
analitico utilizado em cromatografia gasosa permitiu correlagdo de 98% entre a drea dos picos
e a concentracdo existente, indicando que foi altamente eficiente, nao tendo sido encontrado
residuo de picloram em dgua, nos anos de 1996 a 2001. A avaliacdo de risco ambiental pelo
uso de picloram na drea do Cérrego do Espraiado também pode ser avaliada utilizando-se
técnicas de simulacdo. Neste sentido, o simulador CMLS-84- “Chemical Movement in
Layered Soils”, possibilita a avaliagdo de potencial, lixiviagdo e persisténcia de defensivos em
solo. O simulador disponibiliza valores de profundidade e concentra¢do do defensivo aplicado,
fornecendo a op¢do de saida grafica para o acompanhamento de profundidades méaximas
alcancadas e as respectivas concentracdes presentes no perfil do solo, ao longo do tempo
simulado. As simulagdes realizadas em trés tipos de solo Latossolo Roxo (LR-Col), Latossolo
Vermelho-Escuro (LE-Col), Areia Quartzosa Amarela (AQ-Ama), Areia Quartzosa Cinza
(AQ-Cin) e Areia Quartzosa Rosa (AR-Ros), tiveram o objetivo de avaliar a tendéncia de
contaminac¢do das dguas subterrineas na drea de afloramento do Aqiiifero Guarani, Cérrego do
Espraiado, pelo produto. Com os resultados das simulacdes os autores notaram grande
mobilidade inicial no perfil vertical do solo, atingindo profundidades de 3,0 m na metade do
primeiro ano de aplicacdo do produto para todos os solos da drea. Nos solos arenosos
quartzosos cinza o produto atingiu as maiores profundidades. Ao final do terceiro ano, o
herbicida picloram atingiu nesses solos profundidades que poderiam comprometer lenc¢dis
subterraneos em niveis de profundidades de 0 a 5 m, caso ainda houvesse residuos nos solos, o
que nao foi o caso.

O primeiro estudo com o simulador MACRO, no Brasil, foi realizado por CASTRO
(2005), com o objetivo de avaliar a eficiéncia do simulador em descrever a lixiviagdo do

inseticida thiamethoxam nas classes de solo Latossolo Vermelho Acriférrico tipico (LV ) e
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Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico (PVAy), tendo como base os resultados de
lixiviagdo desse inseticida observados em macrolisimetros de 1,0 m de diametro e 0,45 m,
0,90 m e 1,80 m de profundidade, sob condi¢cdes de campo, no periodo de novembro de 2002 a
abril de 2004. A bateria de lisimetros foi instalada no Departamento de Ciéncia do Solo da
Universidade Federal de Lavras, MG. A calibracio do simulador revelou-se necessdria e
ocorreu inicialmente para a simulacdo da percolacido da 4gua, ajustando-se principalmente os
parametros relacionados a condutividade hidraulica dos solos. Posteriormente, conduziu-se a
simulacdo do transporte do thiamethoxam, sendo neste caso, necessdrio ajustar os parametros
associados a sor¢do e a degradacdo do inseticida nos solos. Com esses ajustes o autor
constatou que os fluxos de dgua observados e simulados mostraram-se bastante semelhantes
durante todo periodo experimental. O mesmo pode-se dizer a respeito dos resultados obtidos
da simulacdo da lixiviagdo do inseticida nos solos, pois observou-se uma boa reproducdo do
instante do aparecimento dos residuos e suas concentragdes no eluado com o transcorrer do
tempo. O simulador MACRO foi capaz de reproduzir satisfatoriamente o fluxo da dgua e o
transporte do thiamethoxam, pois gerou bons ajustes aos resultados observados em lisimetros
com os solos LVyr e PVAy. Os resultados encontrados evidenciaram alto potencial de
utilizagdo do simulador MACRO como uma ferramenta para a avaliagdo dos riscos de
contaminacdo de dguas subterraneas com residuos, em condi¢des praticas de aplicacdo desse

inseticida nos solos estudados.

4.12. Risco ambiental

O sucesso da producdo pecudria brasileira estd estreitamente relacionado com a
manutencdo adequada das pastagens. Pastagens degradadas pela presenca de plantas daninhas
constituem-se, atualmente, em um dos maiores problemas desse setor, reduzindo a
produtividade e a qualidade da forrageira.

O controle das plantas daninhas em pastagens € feito, normalmente, de trés formas:
ro¢ada manual, rocada mecénica e “rogada quimica”. A primeira ¢ viavel em pequenas areas.
A segunda € vidvel quando o nivel de infestacdo ndo é muito alto. A quimica torna-se a Unica

vidvel economicamente em grandes areas ou quando a infestagc@o atinge niveis criticos.
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Sob o ponto de vista agrondmico, o uso de herbicidas em pastagens traz beneficios
imediatos, tais como: alta efici€éncia de controle das plantas daninhas, acdo rdpida e efeitos
prolongados. Sob a ética ambiental, deve-se conhecer o comportamento do herbicida no solo,
de modo a prevenir possivel contamina¢gdo ambiental da fauna — flora — solo — dgua e do ar.
FOLONI (2001) cita que de acordo com a Organizacdo das Na¢des Unidas para Agricultura e
Alimentacdo, FAO, a avaliagdo de risco ambiental deve seguir as andlises ecoldgicas,
econdmicas, sociais e ambientais propriamente ditas, conforme esquema apresentado na

Figura 4.6.

Formulagédo do Problema ECﬂlﬂAQiffﬂ
Econdmico
l l Social
Exposicdo Efeitos

4
Gerenci_amentu Beneficios
do Risco

Avaliacio do
Risco

Avaliacao
Risco/Beneficio

FIGURA 4.6. Avaliacio do risco e as analises de risco/beneficio como parte de
desenvolvimento dos produtos fitossanitarios e dos processos de registros.

FONTE: FAO, citado por Foloni (2001)

Sem a avaliacdo de risco, aumenta-se a tendéncia de ocorréncia de impacto ambiental
negativo e, consequentemente, a necessidade de gastos com medidas corretivas. Ressalta-se,
que em nosso contexto, o impacto ambiental deve ser entendido por qualquer alteracdo das
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do meio ambiente, resultante de qualquer atividade
humana que, de forma direta ou indiretamente, afetam a saide, a seguranca e o bem estar da
populacdo, as atividades sociais e econdmicas, a biota, as condi¢des do meio ambiente bem

como a quantidade de recursos naturais. Deste modo, a avaliacao de risco € fundamental como
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medida preventiva a identificacio de tendéncias futuras do comportamento, transporte e

retengdo de herbicidas no ambiente.
4.13. Herbicida Picloram

4.13.1. Propriedades Fisicas, Quimicas e Formulac¢oes de Picloram

O herbicida Picloram foi descoberto em 1960 e relatado pela primeira vez em 1963.
No Brasil foi introduzindo no mercado pela Dow Chemical Company como TORDON 101 em
1963, TORDON 22K em 1964, TORDON K em 1972, TORDON RTU em 1979, e como
ACCESS em 1982. A patente americana, nimero 3.285.925, foi concedido a Dow Chemical
Company em 1966 (WSSA, 2002).

O picloram (4-amino-3,5-dichloro-6-fluoro-2-pyridyloxyacetic acid) € um herbicida
de propriedades auxinicas usado extensivamente no controle de plantas invasoras de folhas

largas em pastagens e em campos de culturas tolerantes a sua acdo. Em estado puro é um pé

branco de odor clorinado com peso molecular de 241,46 g mol'. Ele se decompde antes do
ponto de fusdo 2 temperatura de 215 °C. Tem pressdo de vapor de 6,16-10"mm de Hg a
35 °C e 1,07-10°° mm de Hg a 45 °C, constante de ionizacdo dcido pk, 2,3 a 22 °C (4cido
fraco) e coeficiente de particdo octanol-dgua Kowde 1,4 a pH 7 e 83,2 a pH 1. Picloram

varia em solubilidade de acordo com o solvente usado; assim, a 25 °C a solubilidade em agua
¢ de 4,3-10* ppm, em etanol 1,05-10* ppm e em acetona 1,98-10* (WSSA, 2007). Sua

férmula molecular (4cido) é dada por C,H;C1;N,O, e sua férmula estrutural € a seguinte:

Cl__N__CO,H
T
Cl N Cl

NH,

FONTE: WSSA (2007)
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4.13.2. Degradacao de Picloram no Solo

A degradacdo de picloram em solos € um processo altamente complexo devido a
interferéncia de fatores ambientais, edificos, quimicos e microbioldgicos; esses fatores agem
geralmente juntos, podendo, porém, predominar um sobre o outro.

YOSHIDA & CASTRO (1975) verificaram que a degradacdo microbiana foi o agente
de maior importancia na decomposicao de picloram nos solos por eles estudados.

De acordo com MOFFAT (1968), as causas primdrias do desaparecimento de
picloram no solo sdo lixiviagdo e degradacdo microbiana. A natureza da populacdo
microbiana do solo teve grande influéncia na decomposi¢do de picloram, porém, ele ndo é
uma boa fonte de energia para os microrganismos. Sua decomposicdo € um processo
incidental durante a destruicdo da matéria organica do solo. A decomposicdo de picloram
aumenta com o aumento de matéria organica e de temperatura (YOUNGSON et al., 1967).

Aparentemente temperatura e umidade sao mais importantes na decomposicdo de
picloram em condi¢des de campo do que o nivel de matéria organica, a nao ser que suficiente
matéria organica para a decomposi¢do incidental esteja presente (HAMAKER et al., 1967).

Outro meio importante de degradacdo de picloram é fotodecomposicdo, e inimeros
estudos tém sido feitos para se saber a forma como a luz degrada picloram.

HALL et al., (1968) observaram que o picloram é fotodecomposto em solu¢do aquosa
por fotdlise direta, enquanto que MOSIER & GUENZI (1973) demonstraram que irradiacio
de solucdo aquosa de sal sddico de picloram com luz resultou em 99% de degradacdo em 72

horas. Picloram foi mais degradado pela luz ultravioleta que pela luz visivel.

4.13.3. Lixiviacao de Picloram

Picloram € considerado um herbicida altamente mdvel em solos; no entanto, segundo
HELLING (1971), ele é consideravelmente menos movel que dicamba, amibem, TCA e
dolapon, e estd na faixa de mobilidade de Fenac, sendo um pouco mais movel que MCPA,
2,4-D e amitrole.

Conclui-se, erroneamente, que o picloram € facilmente lixiviado devido a sua

mobilidade, porém, o sistema solo é altamente complexo, e uma gama enorme de fatores
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dificulta a sua mobilidade. Por exemplo, pode-se citar a presenca de matéria organica, 6xidos
e 6xi-hidréxidos de ferro, aluminio e manganés, fatores ambientais, etc., fazendo crer que a
lixiviacdo de picloram ndo ocorra tdo rapidamente quanto se poderia supor.

HUNTER & STOBBE (1972) verificaram que sob condi¢des de baixa precipitacdo, o
herbicida nao foi facilmente translocado, porém, sob condi¢des de alta precipitacio 0 mesmo

foi rapidamente levado até a profundidade de 30 - 60 centimetros em um solo argiloso com
pH préximo 2 neutralidade e CTC em torno de 55 meq (100 g)" .

MacDONALD et al. (1976), trabalharando com um solo canadense de textura

grosseira, baixo contetido de matéria organica e que recebeu o dobro da precipitacdo normal
por irrigagdo, verificaram que picloram aplicado 2 taxa de 2,24 kgha" foi retido dentro da

zona de enraizamento e isto porque quando a vegetacdo sobreviveu, a absorcao de dgua pelas
plantas decresceu a penetracdo de dgua e picloram dentro do solo.

Os mesmos autores concluiram que os fatores de retardamento, calculados em coluna
de solo indicam que a matéria organica reduz grandemente a concentracdo de picloram na
solu¢do do solo e diminui o seu movimento; esse fator mede a extensdo da adsor¢do que
ocorre sob condi¢des de fluxo da coluna; da mesma forma, os coeficientes de distribui¢ao de
picloram e 2,4-D foram positivamente correlacionados com a matéria organica do solo e em
menor extensdo com o pH e ndo estavam correlacionados com o teor de argila.

HUNTER & STOBBE (1972) concluiram que houve uma tendéncia maior a
lixiviacdo quando a taxa de picloram foi aumentada, e, sob a forma de sal potdssico,
picloram lixiviou mais rapidamente que como o sal de Triisopropanolamina.

A mobilidade do picloram foi significativamente influenciada pela velocidade média
de deslocamento da dgua nos poros e pelo tamanho dos agregados do solo e essa mobilidade
esteve diretamente associada com a adsor¢do do herbicida no solo (DAVIDSON & CHANG,
1972).

PING et al, (1975), estudando a lixiviacdo de picloram em colunas, usando quatro
solos, um dos quais era um oxissol, verificaram que a lixiviacdo no oxissol era menor que
nos solos ndo oxiditos e que isto era devido a alta permeabilidade, pois o alto fluxo de dgua
ndo permitia uma boa difusdo do picloram previamente aplicado, dos microporos para a

solu¢do que percolava.
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4.13.4. Persisténcia de Picloram no Solo

A persisténcia de picloram em solos varia de meses a anos, dependendo das
propriedades quimicas, fisicas e mineraldgicas dos solos, das condigdes climaticas
predominantes e de outros fatores que serdo mencionados a seguir.

MOFFAT (1968) verificou que a precipitacdo, taxa de aplicacdo e tipo de solo tem
um importante efeito na persisténcia de picloram no solo, e que a cobertura vegetal é
importante como agente interceptador no momento da aplicacdo.

BAUR et al. (1972) estudaram a migracdo de picloram em dois solos do Texas e
verificaram que, trinta dias apés a aplicagdo de 1,12 kgha™', foram recuperados 93 ppb nos
primeiros 15 centimetros do solo, enquanto que de 46 a 122 centimetros de profundidade os
residuos recuperados foram menores que 5 ppb. Seis meses apds a aplicacdo s6 foram
recuperados residuos entre 5 e 10 ppb de picloram, abaixo de 183 cm de profundidade. Um
ano apos a aplicagdo, menos de 5 ppb foram encontrados a 244 cm de profundidade.

RAGAB (1975) estudou a persisténcia de picloram em solo do Canada apds aplicacdo
de 4,48 kgha' do herbicida como sal potdssico, com posterior incorporacio de 15 cm de

profundidade, e observou que 145 dias apds a aplicagdo o desaparecimento foi gradual,
chegando a 0,02 ppm com 843 dias e relatou que culturas sensiveis a picloram, como por
exemplo, alfafa e girassol, s6 poderiam ser plantados com seguranca, nesse solo, 5 anos apds a
aplicacao de picloram.

GORING et al. (1965) observaram que a perda de picloram foi de 58 a 96% no
primeiro ano e de 78 a 100% no segundo ano, apds aplicacdo, em vdrios solos dos Estados
Unidos.

Em condigOes tropicais, o comportamento de picloram no solo € bastante distinto;

assim, BOVEY et al. (1968) observaram que seis meses ap0s a aplica¢io de picloram em solos
sob condicOes tropicais, mesmo a altas doses como 6,72 kg ha”', o crescimento de culturas

sensiveis ndo foi afetado e concluiu que as altas doses de herbicidas usadas para o controle de

vegetacdo em dreas tropicais e subtropicais desaparecem rapidamente do solo.
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4.13.5. Adsorcao de Picloram

A adsorc¢do do picloram em solos € um fendmeno bastante discutido, porém, sem uma
conclusdo definitiva a respeito da mesma, pois esta é varidvel de acordo com o tipo de solo
(composicao quimica, fisica, mineralogica, estado de imperismo, entre outras).

Conforme BIGGAR et al. (1973) a isoterma de adsorcdo para picloram pode ser
descrita pela Equacdo de Adsorcio de FREUNDLICH, com a porcentagem de adsorcao
decrescendo com o aumento da concentracao.

Os mesmos autores comentam ainda que, a adsor¢ao decresce com o aumento da
temperatura o que demonstra um enfraquecimento entre as forcas atrativas do herbicida e o
adsorvente, porém, o mecanismo de adsorcao ndo é mudado quando a temperatura é mudada;
essa natureza isotérmica da adsorcdo demonstra que esse processo € energeticamente estavel.

A adsorcdo aumenta com o aumento do conteido de matéria organica, contudo, ndo
correlaciona bem com o conteddo de argila dos solos (WSSA, 2007).

De acordo com FARMER & AOCHI (1974), interacdo de troca de fons nao ¢é
considerada um fator importante no caso da adsor¢ao de picloram.

GROVER (1971) observou que num solo argiloso ndo houve adsor¢do a pH alto (pH
8,0), entretanto, a medida que o pH foi sendo abaixado, a porcentagem de adsor¢cdo aumentou,
e isso foi devido ao aumento de moléculas nio dissociadas com o decréscimo do pH, uma vez

que o pk, do picloram se situa em torno de 4,0. Para pH dos solos maiores que 6,2; a maior

parte do picloram existiria como uma espécie idnica ndo protonada, e pH superiores teriam,
assim, pouco efeito na quantidade do picloram adsorvida, no entanto, outros fatores podem
interferir, como por exemplo, conteido de matéria organica (MO), argila, etc.

DAVIDSON & CHANG (1972) observaram que o tamanho dos agregados influia na
adsorcdo. Quando o tamanho dos agregados diminuiu de 2,0 para 0,42 mm, aumentou a
quantidade de picloram adsorvido, isso porque os agregados menores ofereciam maior area de
superficie para adsor¢do de picloram durante o seu deslocamento no solo.

Os mesmos autores defendiam a idéia de um processo de dois estigios para a
lixiviacao de picloram. Em solos estruturados mais dgua percola através das grandes fissuras e
poros. Imediatamente apds a aplicagdo, somente o picloram na vizinhanca dessas grandes

rachaduras e poros estd sujeito a migracdo em agua. Esta € a razio pela qual picloram pode
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estar mais sujeito 2 lixiviacio imediatamente apés a aplicacdo, se uma forte chuva cair. A
medida que o tempo passa, picloram migra para as pequenas fissuras e poros dos agregados do
solo e longe dos maiores canais. Assim, a tendéncia para a lixiviacdo diminui com o tempo.
Este fendbmeno é um mecanismo para explicar observagcdes e dados de campo que mostram
que, geralmente, o picloram permanece na camada superior do solo, ou seja, a 30cm de
profundidade.

Corroborando com as informacdes acima, pode-se afirmar que o picloram € altamente
lixidvel em algumas situagdes, embora a maioria dos residuos de picloram encontre-se na parte
superior, a 61 cm do perfil do solo. A lixiviacdo potencial € maior em solos arenosos de baixa
MO, e ¢é afetada por outros fatores ambientais e do solo, bem como pela taxa de aplicacdo
(WSSA, 2007).

PING et al. (1975), em um estudo de lixiviagdo de picloram a 1% em coluna de solo,
usando quatro solos, observaram que em um oxissol, a recuperacdo de picloram foi dificil,
devido a alta permeabilidade, pois o alto fluxo ndo permitia uma boa difusdo do picloram dos
poros intra-agregados para a solugdo que percolava. Apds bastante lixiviacdo, houve dispersao
de algum material, apesar dos agregados permanecerem intatos; dessa forma o fluxo diminuiu
em, aproximadamente, 5 vezes, aumentando, desse modo, a recuperacdo do picloram pelo
provavel aumento da difusao.

Pelos relatos, pode-se ver que a problemadtica da adsor¢ao de picloram € ainda bastante
conflitante, necessitando de muitos estudos principalmente em solos tropicais onde o

comportamento € distinto daqueles observados em solos de zonas temperadas.

4.14. Simulador MACRO 5.1

Pesquisas sobre o destino de herbicidas realizadas em campo demandam muito tempo
e recursos financeiros, aliada ao fato de serem especificas para os locais onde foram
realizadas. Outro ponto a ser mencionado é que atualmente, no mercado consumidor, existe
um grande nimero de ingredientes ativos que precisariam ser avaliados, o que financeiramente
torna-se invidvel, tendo em vista o grande nimero de experimentos necessdrios para testar a
enormidade das provéveis combinacdes de tipos de solo, condi¢des climdticas e ingredientes

ativos disponiveis.
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Diante desse contexto, uma estratégia que tem sido desenvolvida nos tltimos anos é a
utilizacdo de simuladores como uma ferramenta para prever a lixiviagdo de herbicidas e,
conseqiientemente, a possivel contaminacdo do lengol fredtico. Embora a utilizacdo desses
simuladores constitua uma opcao atrativa no que se refere a economia de recursos financeiros
e de tempo, no Brasil essa alternativa ainda ndo € possivel de ser implantada, devido a falta de
um banco com dados experimentais confidveis que pudessem fornecer os pardmetros
necessdrios para valida¢do dos simuladores existentes atualmente, assim como, para os que
futuramente serdo desenvolvidos. Aliado a esse fato, faz-se necessario sensibilizar as
autoridades dos 6rgaos governamentais responsdveis pelo registro e re-registro de herbicidas,
da importancia da utilizacdo dos simuladores como uma poderosa ferramenta para predi¢do da
lixiviacao de herbicidas e, consequentemente, a possivel contamina¢do do lengol fredtico.

Um grande nimero de simuladores da lixiviagdo de pesticidas em solos foi proposto
nas duas ultimas décadas e, em virtude desta variedade, os simuladores podem ser
classificados como deterministicos, estocdsticos, mecanisticos e empiricos (ou funcionais).
Entre os simuladores mais utilizados estdo: PEARL (LEISTRA et al.,, 2002), PRZM2
(TREVISAN et al, 2000a), VARLEACH (TREVISAN et al., 2000b), GLEAMS
(REKOLAINEN et al., 2000), MACRO (LARSBO & JARVIS, 2003), SIMULAT (ADEN &
DIEKKRUGER, 2000), CRACKP (ARMSTRONG et al., 2000) e o LEACHP (DUST et al.,
2000). Estes simuladores diferem em seus conceitos basicos para o célculo do fluxo da dgua
(capacitancia versus equag¢do de Richards), do transporte do produto (conveccdo versus
conveccdo-dispersao) e do comportamento de sor¢ao do pesticida no solo (coeficiente de

distribuicdo linear versus isoterma de Freundlich: K, constante versus K, varidvel), sendo

que todos consideram a degradacdo como sendo de cinética de primeira ordem.

Os simuladores podem ser divididos também entre aqueles que consideram o
transporte cromatogréfico e aqueles que consideram o transporte preferencial. Este ultimo
refere-se ao rdpido transporte de pesticida através dos macroporos existentes na regido nao-
saturada do solo. Evidentemente que, com isso, o pesticida que percola juntamente com a dgua
nos macroporos nao tem tempo suficiente para se equilibrar com a concentragdo nos coldides
do solo ou mesmo nos microporos, o que poderia reduzir a quantidade de pesticida lixiviado
para as camadas mais profundas do solo, quando da ocorréncia de chuvas imediatamente apos

a aplicacdo do herbicida no solo.
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Conforme SCORZA JUNIOR et al. (2004), estudos recentes sobre o fluxo
preferencial de dgua e pesticidas nos macroporos tém proporcionado um melhor entendimento
a respeito deste complexo processo, cuja extensdo € influenciada, diretamente, pelo teor inicial
de 4gua no solo, pela intensidade de precipitagdo, assim como, pela época e método de
aplicacdo do pesticida. Este actimulo de conhecimento foi, sem divida nenhuma, o grande
responsdvel pelo desenvolvimento de simuladores que levam em consideracido os processos de
transporte preferencial de herbicidas.

Entre os simuladores que consideram o processo de transporte preferencial de
pesticida, um deles ¢ 0o MACRO (LARSBO & JARVIS, 2003), o qual vem sendo amplamente
empregado em testes de campo e tem se mostrado bastante promissor. Ele ¢ um dos quatro
simuladores recomendados para os procedimentos de registro de pesticidas na Unido Européia
(Forum for the Coordination of Pesticide fate Models and Their Use — FOCUS, 1995).

Diversos autores e entre eles LARSBO & JARVIS (2003) ja testaram este simulador,
comparando-o com dados obtidos em laboratdrio e campo para condi¢des de clima temperado.

O MACRO ¢ um simulador mecanistico, unidimensional, que considera o fluxo
transiente de dgua, calor e soluto em um perfil de solo subdividido em camadas. O simulador
divide a porosidade total do solo em duas regides de fluxo distintas, isto €, macroporos e
microporos, cada qual com um valor caracteristico de saturacdo e condutividade hidréaulica, o
que propicia, em solos bem estruturados, uma melhor avaliacdo quantitativa do impacto do
transporte preferencial de soluto.

Em geral, uma das desvantagens dos simuladores de transporte preferencial é&,
exatamente, o grande nimero de parametros de entrada requeridos, assim como, a dificuldade
em determina-los experimentalmente. Outro aspecto importante que merece ser ressaltado, é
que a selecdo dos parametros de entrada do modelo MACRO requer um bom conhecimento
sobre Fisica de Solos e deve ser usado por usudrios experientes e a calibracdo, deve ser
incluida quando necesséria. Por outro lado, esse modelo possui uma interface grafica de facil

entendimento pelo usudrio.
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5. MATERIAL E METODOS

5.1.1. Descricao do Simulador

Foi utilizada a versdo 5.1 do simulador MACRO, cuja descri¢do tedrica completa foi
dada por LARSBO & JARVIS, 2003. Aqui, descrevemos o simulador resumidamente,
focalizando a nossa aten¢ao nos aspectos mais relevantes para o presente estudo, sendo que,
para um maior detalhamento o trabalho original dos autores deverd ser consultado.

O MACRO € um simulador deterministico (mecanistico), unidimensional, planejado
para simular o fluxo de dgua, o fluxo de calor e os processos de transformagio e transporte de

herbicidas no sistema solo-planta. Como varidveis climaticas, este simulador requer os

seguintes dados meteorolégicos: intensidade de chuva (mmh™), temperaturas didrias
maximas e minimas do ar (°C), velocidade didria do vento (ms™), pressdo de vapor didria

(KPa) e radiacdao global didria (W m™~). Com os valores das varidveis de entrada

temperaturas didrias maximas e minimas do ar, velocidade didria do vento, pressdo de vapor
didria e radiacdo global didria sdo usadas no célculo da evapotranspiracdo potencial pelo
método de Penman-Monteith (MONTEITH, 1965). O perfil do solo é dividido em
compartimentos para os quais diferentes valores para os atributos quimicos e fisicos podem ser
especificados.

A porosidade total do solo € dividida em dois dominios de fluxo, microporos e
macroporos. O primeiro dominio € caracterizado por uma grande capacidade de
armazenamento e pequena capacidade de fluxo (matriz do solo) e o segundo dominio —
macroporos, por uma pequena capacidade de armazenamento e grande capacidade de fluxo.

Os dois dominios de fluxo s@o caracterizados por valores proprios do conteido de
dgua e condutividade hidrdulica, sendo que o limite entre eles € definido por um potencial
matrico da dgua do solo préximo a saturacio. E este limite que determina o momento em que
0s macroporos comec¢am a funcionar. A equagdo de Richards € usada para calcular o fluxo de
dgua nos microporos, enquanto nos macroporos o fluxo de dgua é governado apenas pela
gravidade. O transporte de herbicidas nos microporos € caracterizado pelo modelo do tipo

convectivo-dispersivo, enquanto nos macroporos, apenas pelo fluxo convectivo, pressupondo-
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se ainda que os herbicidas obedecam a uma cinética de primeira ordem para a degradacao e
uma sorc¢do instantanea e reversivel.

Um balango hidrico completo é considerado no simulador, incluindo tratamentos de
precipitacdo (chuva, irrigacdo, neve), perdas para os sistemas de drenos primdrios e
secunddrios, evapotranspiracdo e absorcdo radicular de dgua. Com relagdo ao transporte e a
transformacdo do soluto, o simulador inclui a descricdo de processos de interceptacido pela
parte aérea das plantas e lavagem, transporte convectivo-dispersivo de soluto, sorc¢do
instantanea e cinética de adsorcao, degradacdo de primeira ordem controlada pelas condi¢des
de umidade e temperatura do solo e absor¢ado pela planta.

O fluxo vertical de dgua e o transporte de soluto sdo, primeiramente, calculados nos
microporos do solo. Valores reais de armazenamento de d4gua nos microporos e sua capacidade
maxima de armazenamento sdo usados para determinar o excesso da quantidade de dgua que
migra para os macroporos. Os fluxos de dgua originados nos macroporos sdo entdo calculados
e as concentragdes do soluto nos dois dominios de fluxo sdo deduzidas para fechar o balango
de massa do soluto. A troca de massa entre os dominios é calculada com expressdes
aproximadas de primeira ordem, levando em considerag@o o gradiente de concentragdo.

Sao permitidos até 200 compartimentos numéricos nas simula¢des, o que garante um
elevado grau de precisdo numérica, pois o aumento dos compartimentos numéricos acarreta
um menor erro de difusdo numérica. A versao 5.1 do MACRO pode ser usada para simular o
transporte de tracadores ndo-reativos como o brometo, o tritium e de pesticidas, incluindo um
metabdlito deste. Outro aspecto importante desta versao € que estd acoplado o pacote de
modelagem inversa, denominada calibracdo automdtica SUFI, ao simulador, que se destina a
obtencdo de parametros de dificil medicao e/ou calibragdo manual.

A seguir encontram-se as descricOes dos processos mais relevantes considerados
neste estudo, excluindo-se, portanto, aqueles relacionados a presenca de drenos e preparo do
solo.

O movimento vertical de 4gua nos microporos € calculado pela equacio de Richards,
considerando-se o escoamento unidimensional ndo-saturado e a coordenada vertical orientada

positivamente para cima:
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i - O Kmi(H)(%Hj -3, (12)
or 0z 0z

, . L. . 34 L, . L.
¢ a umidade volumétrica no microporo (L} L)%, w = h,,; é o potencial mtrico

em que @, i

l
nos microporos (L), K, . é a condutividade hidrdulica nos microporos (L ThHe U ; sdo
termos de fonte/sumidouro (drenos) responsdvel pela troca de dgua com macroporos e

absorcio de dgua pelas raizes das plantas (T'). Introduzindo-se o termo capacidade hidrica

especifica do solo E = 8— (L'l), tem-se:
oh,; O oh .
E(h )—=—| K, .(h )| —+1||-2U, 13
( ml) 82‘ aZ|: ml( ﬂll)[ aZ j:| l ( )

A porosidade total do solo serd dividida em micro e macroporosidade através de um

potencial métrico limite (y/;, = /,), definido pelo usudrio do modelo, enquanto uma umidade

volumétrica (Qb) e uma condutividade hidréulica (K}, ) correspondentes representam o estado

saturado dos microporos da matriz do solo.
A retencdo de dgua nos microporos do solo € calculada usando uma forma modificada

da equacdo de van GENUCHTEN (1980):

Hmi — 0}” Nyg Mg
D% 1y b,
9,0

r

S = (14)

4 . . , .. . ~ .
Foram utilizados os seguintes simbolos para indicar as dimensdes: L para comprimento, M

para massa, T para o tempo e ® para a temperatura.
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emque S, €o grau de saturagdo (-), M, (-), N, (—)e Qg (L_l) sd0 pardmetros (em

1

que m,,, € igual a 1-—), 6,.¢ a umidade volumétrica residual L’ L e 6, € a umidade

nvg

volumétrica saturada “ficticia” L' L , obtida pelo ajuste da equagio (14) aos dados de

retengdo para potenciais mdtricos menores que /1, ¥/, (isto é, ¢ a umidade volumétrica de

saturacdo dos microporos). Deve-se ressaltar que o sinal (—)indica que o parametro ¢é

adimensional.

O modelo de MUALEM (1976) € usado para descrever a condutividade hidraulica

ndo saturada nos microporos K mi » com a condutividade hidrdulica saturada dos microporos
dada por K, :
- N2
1
l 1-|1-8™¢
S
K, =K,- : < ~ > (15)
mi(6) e |

em que [ é o fator tortuosidade nos microporos (-) e Smi(eb)é o conteudo de dgua efetivo

considerado em relacdo a ‘919 (-).

O uso da equacgdo (13) para calcular os fluxos de 4gua no dominio dos macroporos é

problemdtico devido a falta de informacdo relativa ao potencial métrico /(&) préximo a

saturacdo. Por esta razdo, assume-se que a capilaridade seja insignificante nos macroporos,
sendo, portanto, o fluxo da dgua dominado pela gravidade (isto é — =0). A equagio que

<

governa o fluxo de 4gua nos macroporos é dada por:
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ma

ot 0z

%0 _Kns sy, 6

em que Hma ¢ a umidade volumétrica nos macroporos (L' L) e K, ¢ a condutividade
hidraulica nos macroporos (L ™.

A funcdo da condutividade hidrdulica nos macroporos K, (L T") é dada por uma

ma

simples expressdo direta do grau de saturagdo nos macroporos S,  :

K, =(K,—K,).S" (17)
€
S = s (18)
Hs B Hb

. . . Va . - * ’ 114 . .
em que K ¢ € a condutividade hidraulica saturada (LT Y, n éum expoente “cinematico”
empirico refletindo a distribuicdo do tamanho dos poros e a tortuosidade nos macroporos (-),

Hma ¢ a umidade volumétrica nos macroporos L% e QS ¢ a umidade volumétrica

saturada (I’ L%).
A transferéncia de dgua entre macroporos e microporos (§,,) é tratada como uma

aproximacgdo de primeira ordem, que negligencia a influéncia da gravidade e assume uma

geometria retangular em placas para os agregados:

SW=(3'IZI+7WJ. O, — 0, (19)

em que d ¢é a distancia efetiva de difusdo (L) relacionada ao tamanho do agregado e a

influéncia de camadas sobre as superficies dos agregados e dos macroporos, D, ¢ a

difusividade efetiva da dgua CThH e 7,, € um fator de escala adimensional introduzido
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para ajustar as solugdes aproximada e exata para o problema da difusdo. No modelo MACRO,

7, € ajustado para um valor médio de 0.8 (JARVIS, 2000).

A taxa de extracdo de dgua do solo pelas raizes das plantas, S, é calculada usando

uma simples fungdo empirica descrita por JARVIS (1989) como:

S(ﬁj(wj o0
AZi w

em que E ¢é a transpiragio real da cultura (L T™), Az; é aespessura da camada i (L), r; éa

propor¢do do comprimento total da raiz (-), w; € o fator de redug@o da tensdo da dgua na

. * z Z. M ~ Z ~ Zz z
camada 7 (-) e w € um indice de tensdo da dgua (-). A absorcdo de dgua pelas raizes pode
ocorrer em ambas as regioes do solo, embora seja extraida preferencialmente dos macroporos.

O valor de S serd assumido ser zero tanto para ambas as condi¢cdes: ponto de satura¢io

6= HS e no ponto de murcha da planta (FEDDES et al., 1976).

5.1.2. Solu¢io Numérica

A modelagem matemética do movimento de dgua no solo consiste na resolucdo da
Equacdo 12 que € uma equacao diferencial parcial (EDP) ndo linear e, como tal, em geral ndo
admite solu¢d@o analitica, mostrando-se necessério o uso de métodos numéricos para a busca de

sua solucdo.

5.1.2.1 Método Numérico — O Método de Diferencas Finitas

Existem muitos métodos numéricos que podem ser aplicados para resolver equagdes
diferenciais, sejam elas parciais ou ordindrias. Entre estes estd o Método de Diferencas Finitas
(MDF). E um método simples de ser aplicado, geralmente de baixo custo computacional e que
gera bons resultados. A seguir sdo apresentados os conceitos basicos relacionados ao Método

de Diferencas Finitas (MDF), incluindo o MDF explicito e o MDF implicito.
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5.1.2.1.1 Método de Diferencas Finitas

A solucdo analitica de uma equacio diferencial parcial resulta numa soluciao continua
para o problema, enquanto a solucdo numérica fornece respostas somente em pontos ou nds de
uma malha discretizada. Numa malha discretizada, os espacamentos podem ser uniformes ou
ndo. A Figura 5.1 representa uma malha com espagamentos constantes Ax para o espaco e At

para o tempo. Os indices i e j representam, respectivamente, 0s passos no espaco € no tempo
e também o né para o qual o novo valor da fungio f serd calculado. Os valores iAx e jAt

representam o espaco total e tempo total percorridos até os passos I € J .

LAY | Ax

i-1j F i+l

At

ij-1

e
-

itx x

FIGURA 5.1 Malha uniforme para diferencas finitas nas varidveis x e t destacando um ponto

P.

As equagdes de diferencas finitas ou aproximacdes por diferencas finitas sdo escritas
para cada ponto da malha e nada mais sdo que equagdes algébricas. A solucdo destas equacdes
ndo € exata, ou seja, existem erros devidos a forma de discretizagdo, aos célculos de

arredondamentos feitos pelo computador e a aproximacao numérica de condicdes auxiliares.
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O MDF ¢é baseado em expansdes em Série de Taylor. Se f € uma funcdo continua e
suas derivadas também sdo continuas em um intervalo a,b , entdo a expansdo em Série de

Taylor da fungdo f em torno de um ponto x, xe a,b é da forma:

df(xo) d f(xo)(Ax) d f(xo)

2 dx’

J )= f(xg) +——=(Ax) + ——02 (A’ +0((An)*Y) @)

Se f(xy) representa o valor da fungdo no ponto (i, j) entdo f(x,+ Ax), que
representa o valor da funciio no ponto (i +1, j), é representada pela expansdo em Série de

Taylor em torno do ponto (i, j) como:

(AX)

+f (%) +0((A0)") (22)

3
£+ A0 = F )+ f (x)(AD + £ (xg) (Ag)

Expandindo f(x, —Ax), que representa valor da fun¢do no ponto (i—1,j) em torno de

(i, )):

g = A0 = £ (i) — f (x) (A0 + £ (xp) (Ax) £ ) (Ax) FO(ADY) 23)
e somando as equacdes (22) e (23) tem-se:
F O+ A) + £ (xg—A0) =2 £ (xp) + f (Xp)(Ax)” +O((Ax)*) (24)

Sendo que O((Ax)4) representa os termos de ordem superiores incluindo os de quarta ordem.

Desde que 0((Ax)4) seja desprezivel pode-se dizer que

f"(xo):

(Aiy — AX) =2 () + (3 + A) @5)
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L. 2 . .
que aponta para uma acuracia ou um erro de ordem Ax e é a forma mais comum de

discretizacdo espacial para uma derivada de segunda ordem.

Subtraindo a Eq. (23) de (22)

(Ax)?
6

F(xg+Ax) = f(xg = Ax) =2(A%) f (x) + [ (xp) +... (26)

3 ) g . .
e desprezando os termos de ordem Ax = obtém-se a equagdo discretizada para a derivada de

primeira ordem
' 1
f(xo):E S (xg +Ax) — f(x — Ax) (27)

y 2
que também tem erro de ordem Ax ~.

S

FIGURA 5.2 Diferentes formas de discretizacao de diferencas finitas.

Na Figura 5.2 declividade AB representa uma diferenca centrada de primeira ordem,
dada pela equacdo 27. A declividade da tangente pode ser dada pela declividade PB que é

chamada de diferenca avangada (ou progressiva), cuja expressao matematica é:
' 1
/ (XO):E J (xp +Ax) = f(xp) (28)
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Ou pelo segmento AP, denominada de diferenca atrasada representada matematicamente por:

. 1
S (x0)=E S (xg)— f(xg—Ax) (29)

Com o objetivo de facilitar o entendimento foi utilizado para representar um ponto da

malha P(iAx, jAt), a seguinte notagdo para o valor de f :
fp=[flitx, jAn) = f; (30)

Assim, uma aproximagdo para o valor de f (Xx) por uma férmula de diferencas finitas

centrada € dada por:

PR S Y Jo g
f (xo)—@[fi_l—ﬂi + 1l ] (1)

Os problemas transientes exigem o cdlculo da solucdo da equacgdo diferencial parcial

em intervalos sucessivos de tempo. A discretizacdo temporal fornece relagdes entre valores de

f em instantes sucessivos de tempo, por exemplo, entre o tempo atual f j € o tempo futuro

t o de forma tal que se possa calcular f I*em funcdo de f /' Essas relacdes podem ser
explicitas ou implicitas.

A derivada temporal € discretizada utilizando diferengas progressivas, ou seja,

%=Ait[f{“—f{] (32)

com um erro da ordem de Ar.
Existem diversas combinacdes possiveis entre as derivadas no tempo e no espago.

Entre essas combinagdes pode-se citar o Método de Euler explicito e o Método implicito de
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Crank-Nickolson. A seguir sdo apresentadas essas formas de discretizacdo para a equagdo de

difusdo de calor

or  o°T
o % &9

onde a difusividade & € considerada constante.

5.1.2.1.2 Método de Euler Explicito

O Meétodo de Euler é a forma mais simples de discretizacdo por diferencas finitas e
também € utilizado para a solucdo de equagdes diferenciais ordindrias. Para a discretizacao
temporal do lado esquerdo de Eq. (33) utiliza-se a féormula (32) de diferencas finitas
progressiva, enquanto para a discretizacdo espacial usa-se a férmula de diferencas finitas
centrada. Isolando o termo que se deseja obter, cujo valor € teoricamente desconhecido,

obtém-se:

olrtimartsrl]rolana’] e

o
{7 =]+

Esta equacdo fornece uma relacao entre dois instantes de tempo sucessivos. Observa-

se que a equacdo 34 fornece um conjunto de equagdes que possui solu¢do direta e pode ser
. . . T ~ 1 . j+1
facilmente resolvido, visto que a incognita de cada uma das equagdes algébricas € T’'"  Esta

discretizagio tem acurécia de ordem (Ax)2 no espago e de ordem Af no tempo. Os pontos de

malha utilizados por este método podem ser vistos na Figura 5.3.
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j+l1

At

i—1 i i+1

A
A 4

Ax

FIGURA 5.3 Pontos de malha utilizados no Método de Euler Explicito.

Esta equacdo fornece uma relacao entre dois instantes de tempo sucessivos. Observa-

se que a equacdo 34 fornece um conjunto de equagdes que possui solu¢do direta e pode ser
facilmente resolvido, visto que a incégnita de cada uma das equacdes algébricas é T/ 1 Esta

discretizag¢do tem acuracia de ordem (Ax)2 no espaco e de ordem Ar no tempo. Os pontos de

malha utilizados por este método estdo mostrados na Figura 5.3.

5.1.2.1.3 Método de Diferengas Finitas Implicito

A discretizagdo implicita envolve aproximacdes implicitas das derivadas espaciais, que

em geral, sdo discretizadas no nivel de tempo j+1 ou como uma média entre os niveis de
tempo j e j+1 como é o caso do método implicito de Crank-Nicholson. Quando a
discretizacdo das derivadas espaciais € feita somente no nivel de tempo j +1 temos o método

denominado totalmente implicito. Neste caso a equagdo de difusdo (33) € escrita na forma:

T

JH_
i —Ti

a [ j+l j+l j+l:|
= T/ | —2T; +T! (35)
At Ax 2 i-1 i i+1
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Agrupando os termos desconhecidos do lado esquerdo chega-se em:

oAt i+l oAt oAt j+l

J j+l —_TJ
- e 1 L - =T (36)
Ax
Para facilitar a notacdo vamos chamar
alt
s = > 37
Ax
Reagrupando os termos da Eq. (36) considerando (37) tem-se:
—sTi 1+ 2s i —sTi =1 (38)

A equacdo acima representa o Método de Euler Implicito. Cada equacao tem trés incognitas,
j+L L+l j+l . .1 ~ . .
i-1» Tj ~€Tj, . formando um sistema de tridiagonal de equagdes lineares. Isto significa

que a cada passo de tempo Af um sistema de equacdes de ordem N +1 deve ser resolvido. O

. . . L, . . 2
erro de truncamento deste método é o mesmo do método explicito, ou seja, ordem AXx ~no

espaco e ordem Af no tempo.

A vantagem da utilizagdo do método de Crank-Nicholson € que ele tem um erro de

truncamento no tempo de ordem O((Af )2) , ou seja, € mais acurado que o método totalmente

implicito e que o método de Euler explicito. O erro de truncamento de ordem O((At )2) deve-

se ao fato de que o Método de Crank-Nicholson é uma média entre os niveis de tempo j e

: . +5 . N - S,
Jj +1, ou seja, calcula-se TL-J 2. Desta forma a discretizac¢ao da equagao da difusdo utilizando

0 Método de Crank-Nicholson € uma média entre as equagdes (34) e (36), de onde se obtém:

. 1 . a . 1 . 1 . 1 N N N
! _Tij:m[ rih -2riT+rly + vl -2+ T, } (39)
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Separando os termos com j e j+1 e utilizando (37) pode-se obter:

st Q20T = st = 5T+ 2= 28)1] + 5T,
i~1 ! i+1 i—1 i i+1
Jj+1 J+l
J 7'\ / Tt At
At
. A\ 4
i-1 v j—1
A A
Meétodo Totalmente Implicito Método Crank-Nicholson

FIGURA 5.4 Pontos de malha utilizados no método implicito de diferencas finitas.

7z

(40)

Este método é chamado implicito ou semi-implicito, e assim como o totalmente

implicito também forma um sistema tridiagonal cujas equacdes precisam ser resolvidas

simultaneamente.

Na Figura 5.4 estdo representados os pontos utilizados nos métodos: totalmente

implicito e de Crank-Nicholson, respectivamente.

Com os conceitos de diferenciagdo numérica colocados anteriormente ja se pode

analisar a solu¢do numérica da equacdo do fluxo de dgua nos microporos, a equacdo de

conveccdo-dispersdo usada para o transporte de soluto e a equagdo do fluxo de calor utilizada

para calcular a temperatura do solo.
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5.1.2.2 Consisténcia, estabilidade e convergéncia

Quando se aplica um método numérico para resolver uma equagdo diferencial deseja-
se saber o quanto a solu¢do numérica estd proxima da solucdo real. Para isso existem os
conceitos de consisténcia, estabilidade e convergéncia.

Segundo HIRSCH (1988), consisténcia € uma condicdo sobre a estrutura da
formulacdo numérica e define uma relagdo entre a equagdo diferencial e sua discretizagao.
Para que uma discretizac@o seja consistente com a equagado diferencial é necessdrio que o erro
seja o menor possivel, isto é, o erro deve tender para zero quando Ar —>0 e Ax—0. Desta
forma o erro de trucamento, que também define a acuracia da solucdo, tende a zero. Quanto
menor os valores de Ar e Ax mais proxima da solugdo real estard a solu¢do numérica.

A estabilidade é uma condic@o sobre a solu¢do do esquema numérico e define uma
relacdo entre a solucdo calculada e a solucdo exata das equacdes discretizadas (HIRSCH,
1988). FORTUNA (2000) diz que um método numérico estavel € aquele em que os erros ou
perturbacdes na solugdo ndo sdo amplificados sem limite, ou seja, a solugdo ndo “explode”.
Para evitar problemas desse tipo podem ser utilizados critérios de estabilidade, ou seja,
condi¢des que garantam que o método numérico seja estavel. Para a equacdo de difusdao de
calor, por exemplo, discretizada utilizando um método de Euler explicito com diferencas
centrais de segunda ordem (equacdo 34), o critério de estabilidade (deduzido e estudado em

HIRSCH (1988) e FORTUNA (2000)) é

alAt 1
§=——<—
2

(Ax)’
que garante que o método seja estavel.

Conforme FORTUNA (2000), os métodos numéricos podem ser classificados em
condicionalmente estaveis, incondicionalmente estaveis e incondicionalmente instaveis.
Meétodos condicionalmente estdveis sdo aqueles que precisam atender a um determinado
critério para que a solu¢do numérica seja estdvel. Em geral isso acontece com métodos
explicitos. Métodos implicitos e alguns explicitos muito particulares sdo incondicionalmente
estaveis, ou seja, ndo ha necessidade de atender a um critério de estabilidade para que a
solucdo seja estdvel. Para casos em que o método € incondicionalmente instdvel ndo existe

combinacdo de Ax e At que faca com que a solucdo seja estavel.
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A convergéncia “conecta” a solugdo numérica com a solucdo exata da equagio
diferencial e € uma condicio sobre a solucdo numérica do esquema. Esta condi¢do diz que as
diferengas entre a solu¢do exata e a solucdo numérica deveriam se aproximar de zero em

qualquer ponto x; e tempo #; quando Ax e As tendem a zero.

O Teorema de Lax (HIRSCH, 1988) diz que, para um problema de valor inicial bem-
posto e um esquema de discretizacdo consistente, a estabilidade é condigcdo necessdria e
suficiente para a convergéncia. FORTUNA (2000) resume este teorema na Figura 5.5 dada a

seguir:

CONSISTENCIA|+|ESTABILIDADE| =| CONVERGENCIA

FIGURA 5.5 Teorema de Lax.

5.1.3. Soluciio Numérica da Equacéo do Fluxo de Agua nos Microporos.

O movimento vertical de d4gua nos microporos € analisado através da equacdo de
Richards, considerando-se o fluxo unidimensional ndo-saturado e a coordenada vertical
orientada positivamente para cima, expresso pelas equacoes (12) e (13).

A Eq. (13) é uma equacgdo diferencial parcial (EDP) ndo-linear de segunda ordem, a
qual em geral, ndo possui solucido analitica. A solucdo numérica dessa equacdo, sujeita as
condi¢des de contorno, as quais serdo colocadas posteriormente, requer a utilizagdo de um

método iterativo, uma vez que a condutividade hidrdulica C(h) e a capacidade hidrica
especifica do solo K (/) sio dependentes do potencial matricial, /1.

Esta solugdo da Eq. (13) foi resolvida de forma iterativa, em duas etapas, usando-se
diferencas finitas. Inicialmente, uma primeira estimativa do potencial matricial é encontrada
utilizando-se um esquema de discretizagdo implicita com linearizacdo explicita da Eq. (12).
Em seguida, faz-se um refinamento dessa solu¢do pelo processo iterativo de Newton-Raphson,
com um esquema de discretizagdo implicita da Eq. (13).

Em ambos os casos, as solu¢des das equagdes fornecem um sistema tridiagonal de

equagdes que, resolvido pelo Algoritmo de Thomas (FORTUNA, 2000), fornece o valor de *
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h” em cada no (profundidade no perfil do solo) no tempo “t”, conforme a malha de

discretizagdo utilizada. A solu¢do numérica obtida no refinamento € apresentada a seguir

T+l 7+l 7+1
a; Wi b n e n =4, (41)
em que
a. =— At Kn+l i
l (AZ)2 l—%
_ 17 At 47 At w7
b= Ef" +—= K[y, +t—= K[y
(Az) (Az)
At T
Cc. = — r.z+l
i (AZ)Z K1+%
T T At T At T
d;= E/ippt! —[ /! —9?}—A— Kty t Kity —si-M
< <

sendo que “i” representa a posi¢do do né na malha de discretizagdo, “7” o incremento no

tempo, e o sobrescrito “7” refere-se a ordem de iteracdo e os valores da condutividade

hidrdulica K nos pontos intermedidrios da malha espacial ii% foram calculados através
da média aritmética simples dos valores da condutividade hidrdulica Ki € Kiil’ ou seja,
K = K+ Kis
i+L :
2 2
O processo iterativo € resolvido até que a convergéncia desejada seja alcancada, a
qual é dada pelas seguintes condigdes:

abs(@;“l’ﬂrl - 0?“’1) <10°® , quando a i-ésima camada do solo ndo € saturada;

abs(h?“’ﬂrl — h?“’r) <107°, quando a i-ésima camada do solo ndo € saturada.
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O sistema de equagdes (41) é aplicado apenas aos nés centrais, 2 <i <n —1. Para os
nds extremos condi¢des de contorno devem ser incorporadas para que a equagao da superficie

e do fundo possam ser escritas.

5.1.3.1 Condicoes de Fronteira para a superficie

O sistema de equagdes (41) é aplicado apenas aos nés centrais, isto é, 2<i<n—1.
Para os nds extremos com condi¢des de contorno bem definidas, devem ser incorporadas, de
modo que uma equacdo discretizada para a superficie e para o fundo seja escrita. Além disso, a
condicdo de fronteira da camada superior, para o fluxo de dgua, em modelos de dupla-
porosidade € muito importante, porque € ela que determina a divisdo da precipitacdo liquida
e/ou irrigacdo entre os dois dominios de fluxo, ou seja, entre 0s microporos € 0s macroporos
(BEVEN E GERMANN, 1981). Basicamente, trés situacdes diferentes de fluxo podem ocorrer
na superficie do solo no MACRO.

Na primeira situacdo, a taxa de precipitagdo € menor que a capacidade de infiltracdo

dos microporos, assim:

I, =P
l,,=0 (42)
OF =0

sendo /. a infiltragdo total nos microporos (L), P a precipitacio (L), I, , a infiltracdo

ma
total nos macroporos (L) e OF o fluxo total por escorrimento superficial (L). Nesta situagio,
toda a dgua que cai na superficie do solo infiltrard nos microporos do solo. A fracdo da
precipitacdo caindo diretamente nos macroporos € negligenciada porque esta drea superficial é
pequena quando comparada a drea superficial total.

Na segunda situacio, a precipitacdo € maior que a capacidade de infiltracdo da matriz

solo, 1 (L), mas menor que a capacidade de infiltracdio dos macroporos, ou seja,

max

K, — K, .Entdo, valem as seguintes condi¢des:
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Imi = Imax
I, =P-1I, (43)
OF =0

Nesta situacdo, tanto 0s microporos como 0s macroporos estdo recebendo dgua. O simulador
MACRO nao considera a influéncia da microtopografia do solo e, portanto, 0 armazenamento
da dgua na superficie do solo antes do inicio do fluxo nos macroporos.

Finalmente, uma terceira situagdo pode ocorrer quando a taxa de precipitacdo excede

a capacidade de infiltracdo total do solo:
Ly, = K=K, -At (44)
OF=P-1I_,+1,,

sendo Af o intervalo de tempo, este é caso em que o excesso de dgua na superficie do solo

leva ao escorrimento superficial.

A capacidade de infiltracdo /. dada pela Lei de Darcy como:

(h _ hn+l)
I =K, —b(l)Az L 24 (45)

em que o subscrito [ refere-se & camada da superficie do solo e a condutividade hidrdulica

K é dada pela média aritmética de K, e K para a camada da superficie do solo. Quando os

microporos estdo saturados, a capacidade de infiltracdo é dada simplesmente por K, .

5.1.3.2 Condicoes para a fronteira inferior

O modelo oferece quatro op¢des como condicdo inferior de fronteira:
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a) Gradiente Hidrdulico conhecido — neste caso a percolag¢do € igual ao produto do
gradiente hidraulico, definido pelo usudrio, pela condutividade nido saturada na camada do
fundo.

b) Potencial Mitrico conhecido — o potencial matrico da dgua na camada inferior é
definido pelo usudrio do modelo.

¢) Nivel da Agua no Perfil do Solo — quando a camada inferior do solo ndo estd
saturada, existe um gradiente hidraulico direcionado para cima e a elevagdo capilar no perfil é
calculada assumindo uma coluna de pressdo de dgua nula na base. Quando a camada do fundo

estd saturada, a percolacdo ¢, calculada em funcdo da altura do nivel de agua € expressa

COmo:

K

dr = 9const ? H (46)

N
em que ¢, ¢ um pardmetro empirico e K refere-se a condutividade hidrdulica saturada de
regides dos microporos ou dos macroporos, isto é, K,ou K — K, no horizonte mais

profundo do perfil.

d) Lisimetro — a coluna de pressdo de dgua na fronteira inferior € ajustada para zero,
mas nenhum fluxo ascendente é permitido.

A condicao de fronteira do fundo usada neste estudo considerada foi a de um
Lisimetro, ou seja, a coluna de pressdao de dgua na fronteira inferior foi ajustada para zero, mas
nao sendo permitido nenhum fluxo ascendente.

A taxa de drenagem para o dominio dos microporos e macroporos em cada camada

da zona saturada acima da profundidade do dreno, g, (L T'l) , € calculada usando o potencial

tedrico de infiltracdo (LEEDS-HARRISON et al., 1986):

qq=As-e (47)

sendo Af um fator geométrico ou de forma (L*) e e o potencial de infiltracdo o Th,

dado por:
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2 2
e=K H-hs—hL —~ H-hl.—}i (48)
2 2

em que K ¢ a diferenca entre K e K, para os macroporos ou simplesmente K, para os

microporos (L T"), H é o nivel da 4gua subterrdnea (L), e hy, h. sdo as alturas do topo e
do fundo da camada saturada (L).

O fluxo total drenado € dado pela soma do fluxo drenado dos dominios microporo e

macroporo. Para um sistema principal de drenagem constituido de drenos paralelos de campo,

Af é dado por (YOUNGS, 1980)

Ld

emque L, (L) € o espacamento entre os drenos.

O transporte dos solutos nos microporos € calculado por meio da equagdo de

convecgao-dispersdo com termos de fonte/sumidouro U, que representam diversos processos

como a troca de massa entre micro € macroporos, a cinética de sor¢do, a absor¢cdo do herbicida
pela cultura, a biodegradagdo e o transporte para os drenos laterais e/ou dguas subterraneas €

dado por:

aHmi(m)'C+(1_f)'cs'7/ 0 oC

= _(D ) emi(m) A
ot 0z 0z

—q-Cj—ZU,- (50)

em que C é a concentragio do soluto na fase liquida nos microporos (M L?), f é a fracdo da
massa do material s6lido em contato com a dgua no dominio dos macroporos (-), C, € a

concentracdo sorvido na fase de equilibrio M M™), 9m ) € o conteudo volumétrico de dgua

i(m
movel (L3 L'3) , considerando um volume de solo inacessivel devido a exclusdo anidnica, ¥ €

a densidade do solo seco (ML?), D ¢é o coeficiente de dispersao € Th, g € a taxa de
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fluxo da d4gua no solo (LT") e >.U, representa os termos fonte/sumidouro relativamente a

troca de massa entre os dominios de fluxo, absor¢do de soluto pela cultura, a transformacao e

perda de soluto por drenagem. O coeficiente de dispersdo D € calculado como:
D=Ly v, +Dy-¢p G

sendo L, o comprimento de dispersio (L), v, a velocidade da dgua nos poros dos

microporos (L T™"), dada por Vi = i, Dy o coeficiente de difusdo do soluto na dgua

mi
CThH e ¢y o fator de tortuosidade para a difusdo na fase liquida (MILLINGTON &
QUIRK, 1961).
Conforme MILLINGTON e QUIRK (1961), o fator de tortuosidade ¢; €

calculado por:

7
_03(x,y)

- (52)

L

em que HS € o conteudo volumétrico de dgua saturada do solo.

Nos macroporos, uma abordagem equivalente é usada para o cdlculo do transporte,
exceto a dispersdao que ndo € calculada explicitamente e considera-se somente conveccdo ou
fluxo de massa e a sor¢do instantanea.

O simulador MACRO também pode descrever a exclusdo de anion excluindo a parte
dos microporos do armazenamento e do transporte. Nos macroporos, a dispersao de soluto é
negligenciada porque o transporte de soluto € presumido ser dominado por convecg¢ao.

A sorc¢do de equilibrio € calculada usando a isoterma de Freundlich:

C,=K,-C" (53)
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emque K f é o coeficiente de sor¢io de Freundlich (L) M™)e m é o expoente de Freundlich
()

A taxa de transferéncia de massa de soluto entre 0s microporos € 0S macroporos,
U M L° T, é dada por uma combinacio de um componente de difusdo e um componente

de fluxo de massa:

U, =| ¢ _mim | ¢

ma

+S -C (54)

mi w

em que o primeiro termo indica tanto a concentracdo do soluto nos macroporos como nos

microporos, dependendo da dire¢éo do fluxo de dgua S, (por exemplo, C = C,, scadgua

flui dos macroporos para os microporos), e D, é um coeficiente de difusdo efetivo ThH,0

coeficiente de difusdo efetivo D, é aproximado por:
D,=Dy-s;-S,, (55)

A taxa de descarga de soluto pelo sistema de drenagem, U, (M L° T"), é calculada

presumindo completa mistura de soluto na direc¢do lateral em cada camada de solo dada por:
U, = 4a C (56)

Para estimar o movimento geral da 4gua subterranea, um tempo de residéncia para o soluto na

zona saturada pode também ser especificado.
A taxa de soluto absorvido pelas raizes das plantas, U, M L 3 T'l) , € descrito como

um processo passivo:

Uc:fc'S'CL,mi/ma 57
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em que f. é o fator da concentragio do fluxo de transpiragio (BOESTEN & van der

LINDEN, 1991).
As taxas de degradacdo em cada uma das quatro divisdes (duas fases, liquida e
adsorvida em equilibrio, em cada um dos dois dominios de fluxo) sdo calculadas usando

cinéticas de primeira ordem com cada divisdo caracterizada por coeficientes da taxa de

referéncia [ ¢ (T_l) . Os coeficientes da taxa de degradacdo atual em condi¢des de campo,

MU (T'l), sdo estimados a partir de /., obtidos em condi¢des de laboratério, usando as

fungdes F,, e F, para considerar os efeitos da umidade e da temperatura do solo:

;u:/uref'Fw'F; (58)
em que a funcdo do conteudo de dgua € dada por:

F :1, 0>6100

w

o, \I'
0-= 0 59
FW: —29 s 7W<9<€100 (59)
9100—7““
F, =0, 6’<9—W
2

onde @ é o volume da fracdo da fase liquida (L’ L*), (9100 € o volume da fracdo da fase
liquida (L’ L*) em uma coluna de pressio de 100 cm, 0, ¢ o volume da fragdo da fase

liquida no ponto de murha (L’ L*) e B um expoente empirico.

A fun¢do da temperatura do solo é dada por uma aproximac¢ao numérica da equacgao

de Arrhenius:
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F=¢*""% paraT>5°C

T 5
Ez(—j-eaST”f para 0<T <5 °C (60)

F,=0paraT <0 °C

emque T ¢ a temperatura do solo (®), 7 ¢ é a temperatura na qual £/ € determinadae

é um pardmetro composto ®~' dependente de T, T.;, da constante universal dos gases

ef »

ideais e da energia de ativacido molar.

5.2. Solucdo Numérica para o Transporte de Soluto no Solo
5.2.1. O procedimento de solucao

O transporte de soluto nos microporos € calculado usando a equacgdo de convecgao-
dispersdo com os termos fonte/sumidouros U, representando uma ampla faixa de diferentes
processos, incluindo a troca de massa de soluto entre os dominios de fluxo, a cinética de

sorcdo, absorcdo de herbicida pela planta (cultura), a biodegradagdo e o transporte aos drenos

laterais e/ou dguas subterraneas € dada por:

0| C-Opimy +(A=f)-y-C| oC
[ mi(m) > SLa_(D-Hmi(mfa——q-Cj—ZUi 61)
t Z Z
em que:
C, ¢ a concentrago sorvida na fase de equilibrio MM
C é a concentragdo do soluto na fase liquida (ML)
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f é afragdo da massa do material s6lido em contato

com a dgua no dominio dos macroporos )
Qmi(m) € o conteido volumétrico de dgua mével (58 )
q ¢ ataxa de fluxo de dgua (LT
D é o coeficiente de dispersdo LT

A sorcdo de equilibrio € calculada usando a Isoterma de Freundlich dada por:

C,=K;-C" (62)

emque K; € o coeficiente de sorgao @ M

m € o expoente de Freundlich (-)

Substituindo a equacdo (62) na equagdo (61) obtém-se:

=—|D-6_. .- ——q-C|-XU, 63
ou ainda
Ot 0z 0z

Da equacdo (61), um efetivo coeficiente de retardo R é definido como y - K; - C -l

, € a equagdo (64) pode ser reescrita na seguinte forma:

a(C-0)+6(C'R)ZQ{D.Q_a_C_q.c}_ZUi (65)
ot ot 0z 0z
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ou ainda

o(C-0) AC-R)_ 2

66
ot Ot oz (00

[D.g.ﬁC}_é(q-C)_zU.

oz 0z l

5.2.2. Discretizacdao da Equaciao de Conveccao — Dispersao

A fim de resolver numericamente a equagao (66) por técnica de diferenca finita, foi
adotada a mesma discretizacdo do espacgo e do tempo utilizado para a discretizacdo da equacao
de fluxo de agua.

Assim, a equacdo de transporte de soluto (Eq.(66)) foi expandida em formulagdes de
diferenca finita e, para assegurar a convergéncia e minimizar a dispersdo numérica, um
esquema numérico de Crank — Nicolson foi utilizado para resolver numericamente a equagao
de transporte na regido movel do solo e, para neste caso termos de segunda ordem foram
incluidos no esquema de discretizagao.

Considerando uma discretizac@o da variavel tempo o primeiro termo da equacdo (66)

pode ser escrito como:

Jt5

i ] j+1 j j+1 j
il . . 2 j i it
] Af- V,fu- 2. 9”/:1 — 9”/” vmif Cmifl + Cmifl Cmi Cmi

[SIE

mi mi

At

8(Az)” N I B
(A2) il —cit —c

mi+L mi mi+l1 mi+l1
2

)

onde [ representa o indice espacial no i-ésimo compartimento; e j denota o indice temporal.

O segundo termo da Eq. (66) € expandido como:

i . .
9 e RE-CH-RL-C
ot At

(68)

sendo que R,ﬁl é o fator de retardo no passo de tempo j+1 e na mi— ésima camada

numérica.
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O termo contendo o coeficiente de difusdo aparente € discretizado da seguinte forma

, .1 .1
J+§ L i
D 2.0 2
mimg Tmimg i j JjH j miy Cmivy J Jj+ J
sz Cm'f _Cm' mi B sz +sz Cmt+1 Cmi+1 (69)
2(Az)? 2(Az)
. 0¢-C)
Enquanto o termo convectivo —— ¢ discretizado como
Z
-1 1 il
Ity Ity It J*
q. = 1 g, = 1 g1
" A J+ jl 2
ﬂ 1 Cm le 1 +ﬂ 2 le ﬂ 3

+1
2
+3

4l qwz L
c/ . +C/m -
2AZ mi mi ﬂ4

Jj j+l
Cmi+1 +C

mi+1

(70)

Se o fluxo no i-ésimo compartimento € negativo, entdo S, =1e S, =0. Se, entretanto, este
fluxo € positivo, entdo S,

0e B, =1. Um fluxo positivo no (i +1)—é&simo compartimento do
solo resultaem S, =1e B, =0, enquanto que, o oposto resultaem S;=0¢ S, =1

Definindo as seguintes varidveis

DI 00 Al Gl -0
o ml—— Inl—2 + m
! 2(A7)? 16(Az)
. . i . .
IO Al 0l -6,
BBi= 2 5 2 4 2 >
2(Az7) 16(A7)
s j+l
q i1 i 1
CB, = —Z ¢ DB, = —2
2Az

2Az

e substituindo-as, obtém-se uma equacao de diferenca finita andloga a Eq. (66) dada por
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0]+1 Cj+l 0] C_]

mi mi J+l J J+l I J+l J J+l
At AB le le 1 Cmt - C + BBI ' Cmi + C CmH—l le+1 +
RTY.Cc/T' R/ .C/. )
= = At m = _ﬁlCB C1ju 1 + Cr{lﬂl + IB DB mt Cr1j1:rl + ﬂ4DBi Cn]1i+1 + C;iu%—l +

~-B,CB, C/ +C/*' -y U,

nu

(71)
Reorganizando os termos na equagdo (71) obtém-se a equacao:
1 1 1
AL;-C/H + BL,-C2H + cL,C/Hl = DL (72)
em que:
9]+1 ]+1
CL, ="+ AB,+ BB, +—— 3.-DB, + 3, -CB,
i At At ﬂS ﬁZ
. : J. R/
DI;1 = Cl’{li—l : AAJB1 _ﬂl C]31 +C’{,u all _ABi —]3]31 + o +ﬂ3 D131 —ﬂz C]31 +
At (73)
CJi_i+ BB+, -DB; —XU,

A equagdo (73) € facilmente obtida para cada nd, exceto para o n6 na superficie € no
fundo do lisimetro de drenagem. Assim sendo, duas equacdes similares sdo obtidas quando se
expandir a equacdo de transporte de soluto para as fronteiras do topo e do fundo. Para o n6 do

topo, a seguinte equagdo € valida:
j+1 1 _
BL,-C/m'+CL,-C/}' = DL, (74)
enquanto para o nd do fundo a equacao produz:
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j+1 j+1
AL,-C," + BL,-C;" = DL, (75)

Portanto, por n equacdes com n incdgnitas, é possivel obter a concentracdo do
soluto para cada né no (j+1)—ésimo passo de tempo. O vetor desconhecido € encontrado

resolvendo as equagdes (73, 74 e 75) simultaneamente usando o Algoritmo de Thomas
(FORTUNA, 2000).

Escrevendo as equagdes (73, 74 e 75) no formato matricial tem-se:

o
[BL, CL, 11 ™ | DL, ]
C]+1
AL, BL; CL, ¢, | | DL, 76)

ALn-l BLn-l CLI]-I C]+1 DLn-l
AL BL " DL

A matriz dos coeficientes da equacao (72) € uma matriz tridiagonal. Portanto, o vetor

. . . . . T
desconhecido C}fl,cgl,cgl, ....... ,CJH,C]Jrl pode ser obtido, usando-se o0
1

Algoritmo de Thomas.
5.3. Temperatura do Solo
As temperaturas do solo sdo calculadas pela equacdo da condutividade de calor

levando em considera¢@o as temperaturas maxima e minima do ar e as propriedades térmicas

do solo, sendo que a equagdo da conducao de calor é dada por:

or 1 a( 6Tj
= k 77)

G E
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em que k; é a condutividade térmica CLMT?0™") e C, ¢ a capacidade volumétrica de

calor (L' MT? @), ambas sdo calculadas a partir das propriedades fisicas do solo em

estudo, internamente pelo simulador, através das seguintes equagdes:

C,= 4,2-10°-0 {( P ]-wmm} (78)
Psélidos

sendo que W

, € acapacidade ponderada de calor dos s6lidos do solo dada por:

wo =2,7-100- f  +2,0-10° 1-f,

(79)
emque f, ¢a fragdo do contetido de material organica do solo e,
k, =A +A, -exp(— 4 ] (80)
100-6
onde as constantes empiricas A, A, € A; sdo dadas por:
A =-0,295+1,26" f, 41, +0,388-y
A, =-1,776+2,0476-y +12,4- f (81)

Ay =exp 0,976+6,5 f . +14- .

em que fargila € foc sao as fracdes dos conteddos de argila e do carbono organico

respectivamente, e a densidade global é dada em unidades de M L™,
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5.3.1. Condicao de Fronteira

A concentracdo do soluto na dgua que flui para os macroporos, C,, (M L7), ¢é

calculada assumindo-se equilibrio local instantdneo e uma mistura completa instantanea da
dgua da chuva com a dgua armazenada em uma estreita camada da superficie do solo,

denominada camada de mistura, z,; (L) (STEENHUIS & WALTER, 1980):

+P-C
C = Qs(tht) p (83)

ma
P+ Zd'|:0mi(m)l+ 1-f ‘71‘Kf(1)’C;T¢i_(1—At)(1)}

7

em que Q, € a quantidade de soluto armazenada na camada de mistura (M L%, P éo

volume total de precipitagdo (L), C, € a concentra¢do do herbicida na dgua que chega até a

superficie do solo (M L?), y, é a densidade do solo (ML?), o subscrito (/) refere-se a

camada de solo superficial, C,; é a concentragio do herbicida na fracdo liquida dos

microporos (M L?)e mé o expoente da isoterma de Freundlich (-). O fluxo de soluto nos
macroporos ¢ entdo dado como o produto de /,,, e C, ,emque I, , éaquantidade de dgua

que flui para os macroporos.
5.4. Dados Meteorologicos.

Como varidveis climdticas, o simulador requer dados meteorologicos padrdo, isto é,
precipitacdo pluvial, temperaturas miaxima e minima do ar e evapotranspiracdo, ou ainda
outras varidveis para que esta ultima seja calculada, como a velocidade do vento, pressdo de
vapor e radiacdo global.

As temperaturas do solo foram registradas através de sensores de solo instalados no

interior da Estacdo Meteoroldgica nas seguintes profundidades: 3.0, 6.0 e 12.0 cm.
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Os dados meteorolégicos utilizados foram registrados pela Estacdo Meteoroldgica,
proxima ao local do experimento, instalada no campo experimental da Faculdade de

Engenharia Agricola — FEAGRI, UNICAMP.

5.5. Caracterizacao da area experimental.

O experimento foi conduzido no Campo Experimental da Faculdade de Engenharia
Agricola da UNICAMP (FEAGRI/UNICAMP), no municipio de Campinas-SP, cujas
coordenadas geogréficas sdo: Latitude 22°48'57" S, Longitude 47°03'33" W Gr e altitude
média de 640 m.

O clima pela classificacdo climatica de Koppen € uma transicdo entre os tipos Cwa e
Cfa, indicando clima tropical de altitude com inverno seco e verao imido. A temperatura do
més mais quente (fevereiro) é superior a 22°C e a inferior (junho) 18°C. A precipitacio
média anual é de 1.382 mm, com o periodo chuvoso estando entre outubro a marco (1.048
mm), o que representa 75 % do total de chuva anual. O periodo mais seco ocorre de junho a
setembro.

O solo do local do experimento pertence a classe dos Latossolos Vermelhos
Distroférricos tipicos, de textura argilosa (EMBRAPA, 1999; ESPINDOLA, 2006 —

Caracteriza¢ao morfolégica do solo “in loco”).

5.5.1. Caracterizacao do solo

5.5.1.1 Perfil

A descricao morfologica do perfil do solo da drea experimental, em estudo, foi
realizada por ESPINDOLA (2006) (FIGURAS 5.6 ¢ 5.7), tendo sido definido seis horizontes:
Ap, AB, Btl, Bt2, Bwl e Bw2 dispostos até a profundidade de 3,0 metros, base da trincheira.

O solo apresentou-se com grande abundéncia de raizes fina e muito fina até a base da
trincheira, com grande expressdo no horizonte Ap, bem drenado com cores vermelhas,
homogéneo, com transi¢cOes difusas entre os horizontes; presenca de nddulos ferruginosos
esparsos ao longo do perfil com maior intensidade no horizonte Btl; presenca de serosidade

nos horizontes Ap, AB e Bt. Descontinua e quantidade moderada no Btl.
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Como observagdes gerais t€ém que:

i) o solo € muito argiloso derivado de rocha intrusiva bésica (diabdsico), com elevado teor de
o6xidos de ferro, cores avermelhadas, com drenagem interna boa, notadamente nos
horizontes Bw (B latossélico), ou seja, abaixo de 100 cm de profundidade, com elevada
porosidade, numa estrutura microgranular e

ii) no horizonte Ap (0—18), a saturacdo por bases € superior a 50% (51%), o que lhe confere
o cardter eutréfico, provavelmente em funcdo da adubacdo e correcdo de acidez
anteriormente empregada. Nos horizontes subjacentes até cerca de 2 metros, a saturacdo
por bases € inferior a 50%, o que lhes dd o cardter distr6fico; mais abaixo atinge

novamente 50%.

FIGURA 5.6 - Caracterizacao do perfil do solo FIGURA 5.7 — Defini¢ao dos horizontes.

da area em estudo.

O coletor, a area de capitacdo de solucdo de solo e o croqui do lisimetro, podem ser

vistos, em detalhes, nas Figuras 5.8 € 5.9.
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diimetro do tubo = 4,5cm
comp. do tubo = 150cm
comp. area de coleta = 50cm

FIGURA 5.8. Dimensdes dos coletores e da drea de capitacdo de solu¢do do solo.

\ coletores

pogo para coleta

FIGURA 5.9. Croqui do lisimetro de drenagem mostrando os coletores instalados e o poco de

coleta.
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5.5.2. Lisimetro de Drenagem

Lisimetro, palavra derivada do grego Lysis, que significa dissolu¢do ou movimento, e
metron, que é o mesmo que mensurar. E definido como grande recipiente com solo, instalado
em condicdes de campo para representar um ambiente especifico, com sistema de pesagem ou
controle de entrada e saida de dgua, e que apresentam uma superficie nua ou coberta por uma
vegetacdo (ABOUKHALED et al., 1982).

O lisimetro de drenagem montado no presente experimento (Figuras 5.6 € 5.7) é um
modelo adaptado de uma experi€ncia anterior realizada por Weber e Keller, trabalho nado
publicado de 1994, porém citado na obra Agrochemical Environmental Fate: State of the Art
(LENG et al., 2000).

A partir da defini¢do dada acima e utilizando a metodologia descrita por OLIVEIRA
et al. (2002), construiu-se um lisimetro, denominado lisimetro de drenagem, constituido de
uma coluna de solo indeformado com 2,0 m de didmetro e 3,0 m de profundidade em uma éarea
do campo experimental da Faculdade de Engenharia Agricola da Unicamp.

Na constru¢@o do lisimetro de drenagem — Figuras 5.6 e 5.7 — foram consideradas as
seguintes etapas:

= Demarcou-se a drea experimental e nela um circulo de 2 m de diametro.

= A partir da borda do circulo abriu-se um fosso circular de 1 m de largura por 3 m
de profundidade criando-se assim um cilindro de 2 m de didmetro por 3 m de
profundidade, mantendo suas caracteristicas fisicas.

= Impermeabilizou-se este cilindro envolvendo-o duplamente com uma pelicula
plastica de cor preta e espessura de 2 mm.

= Fixou-se a ponta do pléstico longitudinalmente em toda sua extensdo com uma fita
plastica adesiva.

= Devolveu-se o solo retirado buscando recuperar o espago original.

= Abriu-se uma trincheira de 0,9 m de largura, por 2,20 m de comprimento e 3,0 m
de profundidade a uma distancia de 0,85 m da borda do cilindro.

=  Prepararam-se coletores de solucdo do solo assim especificados: 10 tubos de PVC

branco de 4,5 cm de didmetro e 1,50 m de comprimento.
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= Numa das pontas do tubo fez-se um corte longitudinal de 50 cm de comprimento
formando uma canaleta com a metade do didmetro do tubo, que funcionou como
coletor de solucdo do solo.

= Na outra ponta do tubo foi feita uma rosca para colocacdo de tampa a ser aberta
para coleta das amostras.

= Na parede da trincheira abriu-se com um trado 10 perfuracdes distanciadas a 30,
52, 75, 105, 135, 164, 203, 230, 254, 290, 300 cm, respectivamente, a partir da
superficie até a base, em sentido diagonal, mantendo um aclive de 5%.

= Os tubos preparados foram inseridos nessas perfuracdes de forma que as canaletas
se posicionassem dentro do cilindro.

= As pontas com as roscas ficaram a 10 cm da parede da trincheira na qual foram
inseridas.

= Em volta do conjunto trincheira e cilindro foi construida uma protecdo retangular
em concreto de 5,70 m por 2,70 m. Em volta do cilindro inseriu-se uma chapa
metdlica para garantia de que o mesmo recebesse somente dgua da chuva.

Terminada a instalagdao do lisimetro de drenagem foi efetuado o plantio de forrageira

B. decumbens e a aplica¢do do herbicida Tordon.

5.5.3. Data de Plantio, Dose do Herbicida Utilizada e Forma de Aplicacao.

O plantio foi realizado em 14 de fevereiro de 2006 utilizando-se a forrageira B.
decumbens, conforme recomendagdes técnicas (PUPO, 1979; BARDAUIL & BUFARAH,
1979).

Utilizou-se o herbicida Sal Trietanolamina do 4cido 4-amino 3,5,6 Tricloropicolinico
(Equivalente 4cido do Picloram 64 gL') e Sal Trietanolamina do 4cido 2.4-
Diclorofenoxiacético (Equivalente acido do 2,4-D 240 gL’l), denominado comercialmente
Tordon’, cujas caracteristicas ja foram descritas anteriormente. A dose do herbicida utilizada

. - . . . . -1
na aplicacdo no sistema foi a maior dose recomendada para a cultura, ou seja, 6,0 L ha

(produto formulado), conforme recomendacgdo do fabricante (DOW AGROSCIENCES, 2005).

Para o preparo da calda considerou-se a proporcio de 2 litros do produto para 100 m?.
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Assim, a aplicacdo de 400 mL de calda foi realizada numa 4rea de 20 m” incluindo a 4rea do
listmetro (3,14 m?).

A aplicagdo do herbicida foi efetuada no dia 06 de marco de 2006, empregando
equipamento de precisdo a gds carbdonico (CO,), da marca R&D Sprayers, provido de barra
compensada, contendo 4 bicos de jato plano marca TeelJet XR 110.03, espacados entre si de
0,50 m, promovendo 2,0 mde largura efetiva.

O equipamento foi operado a 2,78 Kgfcm™ (40,0 psi), empregando dgua como

diluente e volume de aplicacdo de 200 Lha™ ou 2 L (100 m*)" (calibragdo efetuada no local,

em fun¢do da velocidade do aplicador em relacdo a area trabalhada). Tais bicos, segundo seu
fabricante Sprayng Systems CO. (USA), operando nessas condi¢des, produzem uma

pulverizacdo com gotas de didmetro mediano volumétrico (DMV) de 246 gme um espectro
de gotas com didmetros variando de 125 a 398 gm, nos volumes acumulativos de 2% a 98%

respectivamente (SPRAYNG Systems C.O. e SPRAYNG Systems C.O., 1999).

5.5.4. Coleta das Amostras de solucio do solo nas profundidades pré-determinadas.

As amostras de solucdo do solo foram coletadas no dia seguinte apds as chuvas

ocorridas no local “desrosqueando” as tampas de cada tubo (Figura 5.10).

FIGURA 5.10. Coleta de amostra de solucao do solo.
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A sistemdtica de coletas das amostras obedeceu a captacdo direta em recipiente de
polietileno de 250,0 mL de volume, tendo sido coletada apenas uma amostra de soluc¢do do
solo em 03 de abril de 2006. Em virtude da falta de chuvas nos meses de maio, junho, julho e
agosto (Figura 5.11), um sistema de irrigacdo foi instalado no més de julho, com o objetivo de
simular as chuvas que deveriam ter ocorridas na drea experimental.

A irrigacdo ocorreu no més de agosto em 4 aplicagdes simulando as chuvas ocorridas
no més de janeiro do mesmo ano, que totalizaram 255 mm. Apds estas simulagdes foram
coletadas amostras de solugdo de solo nos dias 22, 23 e 24 de agosto de 2006. No inicio de
setembro as amostras coletadas foram enviadas ao Laboratério de Quimica Ambiental da Dow
AgroSciences para andlise de residuos do herbicida picloram. As andlises de residuos foram
feitas por cromatografia gasosa com deteccdo por espectrometro de massas (CG/MSD). Os
resultados da andlise de residuos do herbicida picloram nos volumes das amostras de solucao
de solo coletadas a 30 cm, a partir da superficie do solo (primeiro coletor), estdo na Tabela

5.1.

TABELA 5.1. Resultados da analise de residuos

DAA (Dias Profundidade Resultado

Dada de Coleta Apos do Coletor Observado
Aplicacao) (cm) mg kg™!
03/ abril/ 2006 29 30 0,074
22/ agosto/ 2006 170 30 0,006
23/ agosto/ 2006 171 30 0,002
23/ agosto/ 2006 171 30 <0,001
23/ agosto/ 2006 171 30 ND
24/ agosto/ 2006 172 30 0,003
24/ agosto/ 2006 172 30 < 0,002
24/ agosto/ 2006 172 30 ND

ND = Nada Detectado
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Considerando que os resultados da analise de residuos indicaram “quase auséncia” do

herbicida picloram, optou-se por uma nova aplicagdo do herbicida picloram na mesma dose da

primeira aplicagdo, ou seja, 6 L ha™ . E importante mencionar que esta nova aplicacdo foi feita
em virtude da “quase auséncia” de picloram da primeira aplicacdo, pois caso contrario poderia
haver problemas com o balango de massa durante as simulacdes.

A segunda aplicacdo de herbicida realizada em 05 de outubro de 2006, possibilitou
que novas amostras de soluciao do solo fossem coletadas nos dias 6 de outubro, 16 de outubro,
23 de outubro, 06 de novembro, 27 de novembro, 29 de novembro, 06 de janeiro, 17 de
janeiro, 21 de janeiro, 26 de fevereiro e 12 de marco de 2007.

As amostras coletadas em 06 de novembro, 06 de janeiro, 17 de janeiro, 21 de janeiro
ndo puderam ser analisadas, pois os volumes coletados foram insufientes para serem
analisados por cromatografia gasosa com detec¢do por espectrdmetro de massas CG/MSD.
Nas amostras de solu¢do do solo coletadas em 26 de fevereiro e 12 de marco de 2007 ndo
foram detectados residuos do herbicida picloram.

Com excecao das amostras coletadas em dia 6 de outubro de 2006, quando a solu¢ao
do solo atingiu tanto o primeiro coletor, situado na profundidade de 30 cm da superficie do
solo, como o segundo coletor situado a profundidade de 52 cm da superficie do solo, todas as
demais amostras foram coletadas apenas no primeiro coletor situado a profundidade de 30 cm
da superficie do solo. Faz-se necessario ressaltar que, a falta de chuva ou mesmo a irrigacdo da
area, nao possibilitaram a lixiviagao da soluc@o do solo para os demais coletores instalados no

lisimetro de drenagem.
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FIGURA 5.11. Precipitagdes pluviais — ano 2006.
FONTE: CEPAGRI — UNICAMP.

5.5.5. Analise de Residuos do herbicida Picloram.

As amostras de solu¢do do solo coletadas no sistema experimental foram analisadas
pelo Laboratério de Quimica Ambiental da Dow AgroSciences, Mogi Mirim, Sdo Paulo.
Laboratorio credenciado pelo INMETRO e BPL (Boas Praticas de Laboratério).

A metodologia de andlise de residuos do herbicida picloram nas amostras de solo do
solo, utilizado pelo Laboratério, foi a do método de Cromatografia Gasosa com detec¢@o por
espectrometro de massas — CG/MSD (descrito no Anexo 1), de acordo com o protocolo para
andlise de residuos estabelecido pelo IBAMA (Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos

Recursos Naturais Renovaveis) e pela Agéncia de Protecdo Ambiental Americana - EPA.

5.6. Adsorcao do Herbicida Picloram.

Esta etapa consistiu na determinagdo da isoterma de adsorcao do herbicida picloram,

em amostra de solo retirada do mesmo local onde foi instalado o lisimetro de drenagem. A

amostra de solo foi retirada da profundidade de 0 a 30 cm.
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Para andlise do efeito da concentragdo do composto sobre sua adsor¢do no solo em
estudo, a amostra foi seca ao ar, passada por peneira de 1 mm de malha, pesado 1 g e
acondicionada em tubo de centrifuga de Teflon de 40 mL com tampa de pléstico.

A amostra de solo foi adicionada 4,5 mL de solu¢do aquosa de picloram, preparada
em 0,05 mol deCaCL,, nas concentragdes de 0,5; 1,0; 5,0; 10,0 e 20,0 ug-mL‘l.

A sor¢do do picloram foi determinada mantendo-se os tubos em mesa agitadora
horizontal (180 rpm) durante 24 horas, a 20 °C. Apés a agitacio, os tubos foram submetidos a

centrifugacdo durante 5 minutos, a 20 °C. A seguir o sobrenadante foi coletado para anlise
por cromatografia gasosa. Apds a quantificagdo da concentra¢io do picloram nas amostras do

sobrenadante, os valores foram ajustados a Equacao de Freundlich.

5.7. Degradacao do Herbicida Picloram.

A andlise para a determina¢do da degradacdo do herbicida picloram foi realizada no
Laboratério Bioagri Agrochemical. O procedimento analitico utilizado na andlise de

degradacdo do herbicida picloram seguiu a seguinte metodologia: 50 g do solo (base seca)

foram acondicionados em frascos de Bartha e a umidade foi corrigida para 50 % da maxima
capacidade de retencdo de dgua. Os frascos com o solo foram pré-incubados por um periodo
de 10 dias para reativacdo dos microorganismos do solo. A dose de picloram utilizada foi

equivalente a 320 g do ingrediente ativo/ha, equivalente a 16 pgi.a./frasco 50 g solo.
Os tempos de coleta sdo: 0, 3,7, 14, 28, 60 e 90 dias ap0s a aplica¢ao do picloram.

Em cada tempo de coleta triplicatas das amostras de solo foram extraidas utilizando

150,5 mL da solucdo de metanol:acetona:benzeno:acido cloridrico (50:50:50:0,5 v/v/v/v). O

sistema de solvente utilizado foi validado no tempo zero, ou seja, imediatamente apds a
aplicacio do picloram, e a recuperacdo foi acima de 90 % da dose aplicada.

Apoés extracdo, os extratos de solo foram filtrados e concentrados para volume de
1 mL, sendo entdo submetidos para andlise em cromatdgrafo gasoso para quantificacdo da
concentracdo do picloram. Apds a quantificacdo do picloram em cada tempo de coleta, os

dados foram ajustados a equagdo exponencial de primeira ordem:
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C =C,-e"

em que:

Céa concentraciao remanescente da substancia no solo;

C 0 ¢ a concentragdo inicial da substancia;

k ¢ a constante de dissipacio da substincia no solo;

1 é o tempo
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Propriedades Fisico-Quimicas do solo

Amostras de solo foram coletadas e submetidas a andlise no Instituto Agrondmico de
Campinas (IAC) para determinacdo das propriedades fisico-quimicas (densidade, textura,
matéria organica, pH, soma de bases, C.T.C., V% e condutividade hidréaulica saturada), cujos

resultados estdo apresentados nas Tabelas 6.1, 6.2 e 6.3, respectivamente. Para a determinacao

da condutividade hidrdulica saturada ( K ;) do solo, foram coletadas amostras indeformadas do

mesmo, em cilindros de Uhland com trés repeticdes para cada profundidade, no mesmo local
onde o lisimetro foi instalado. As amostras de solo foram coletadas nas profundidades de 0 —
18; 18 — 40; 40 — 75; 75 — 110; 110 — 200; 200 — 280 cm. As amostras foram levadas ao
laboratério, no qual permaneceram em uma bandeja com dgua para atingirem a saturacgao,
sendo a condutividade hidraulica saturada de cada camada determinada com a utilizacao do
frasco de Mariotte. Na Tabela 6.3, estdo contidos os valores da condutividade hidraulica

saturada obtida para cada horizonte do perfil de solo do lisimetro de drenagem.

TABELA 6.1. Descricdo dos horizontes, % de areia, silte e argila e classificacdo textural

caracteristicos do perfil do solo.

. Profundidade  Areia Areia Classificagio
Horizonte Silte Argila
(cm) Grossa Fina Textural
Ap 0-18 14,8 12,2 11,6 61,5 Muito Argilosa
Ap 18-40 15,3 12,3 12,3 60,1 Muito Argilosa
AB 40-175 12,9 10,7 5,8 70,6 Muito Argilosa
Bt1 75-110 11,8 10,1 6,3 71,9 Muito Argilosa
Bt2 110-200 13,4 11,5 54 69,8 Muito Argilosa
Bwl 200-300 13,8 11,7 6,0 68,6 Muito Argilosa
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TABELA 6.2. Descri¢do da microporosidade, macroporosidade, porosidade total e densidade

do perfil do solo (médias de trés repetigcdes).

Microporosidade  Macroporosidade  Porosidade Total Densidade

Horizonte BIERE ER o m mg m3
Ap 0,32 0,42 0,74 0,86
AB 0,20 0,41 0,61 1,03

Btl 0,23 0,38 0,61 0,85
Bt2 0,18 0,39 0,57 0,90
Bwl 0,20 0,40 0,60 0,74
Bw2 0,19 0,41 0,60 0,79

TABELA 6.3. Descri¢do das caracteristicas fisico-quimicas do perfil do solo (médias de trés

repeticoes).
M.O. K,
Horizonte 3 pH S.B. C.T.C V%
g dm mmh™
Ap 41 5,3 40 78,1 51 469,02
AB 33 4,9 19,5 66,5 29 48,15
Bil 21 5,2 26,3 57,1 46 52,97
B2 16 5.4 20,1 45,1 45 130,36
13 5,8 15 35,2 43 103,7
Bwl
Bw2 11 6,1 16,3 32,7 50 138,8

MO: matéria Organica, V%: Saturacdo por bases, S.B.: Soma de Bases, CTC: Capacidade

de Troca Cationica e Ks: Condutividade Hidraulica Saturada.
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Comparando as porcentagens de argila, carbono-orgéanico e pH do solo do lisimetro
de drenagem utilizado neste estudo com as dos Latossolos utilizados por SPADOTTO et al.
(2003), quando avaliaram a Sor¢do do herbicida 2,4-D em Solos Brasileiros, pode-se concluir
que as porcentagens de argila, carbono-organico e o pH do solo em estudo estdo entre os

valores encontrados para os Latossolos, coletados em diferentes regides do Brasil.

6.2. Sorcao do herbicida picloram

A isoterma de adsorcdo de Freundlich, obtida para o herbicida picloram de amostras
dos horizontes Ap e AB do solo pertence a classe dos Latossolos Vermelhos Distroférricos

tipicos, de textura argilosa, € apresentada na Figura 6.1.

42,0 ~
35,0 A
28,0 A
21,0 -
14,0 A

7,0

0,0 3,0 6,0 9,0 12,0

Isoterma de Adsorcao

C, =3,336.C %%

FIGURA 6.1. Isoterma de adsor¢do com os valores medidos a 20 °C usando amostra coletada
da camada de 0 — 30 do campo experimental onde esta instalado o lisimetro de drenagem.

O resultado se ajustou bem a equacdo empirica da isoterma de Freundlich, com
coeficiente de determinagdo (R* =0,9973). O valor de K;, calculado a partir da equacio de

linearizagdo log C, =logK; +m-log C, estd apresentado na Tabela 6.4.
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TABELA 6.4. Valor da constante de Freundlich (K;) e do coeficiente de linearidade ()

para a adsorcdo do picloram para a profundidade de O - 30 cm.

Profundidade Sorcao
(cm) K; m
0-30 3,336 0,9662

6.3. Degradacao do herbicida picloram

A curva de degradacdo do herbicida picloram feita em laboratdrio, usando amostra
dos horizontes Ap e AB do solo pertence a classe dos Latossolos Vermelhos Distroférricos
tipicos, de textura argilosa, com recuperacdo acima de 90% e pode ser vista na Figura 6.2.
Observando o grafico de degradacdo, pode-se notar que os trés primeiros pontos apresentam
uma taxa de degradag¢do maior, porém, nao o suficiente para configurar uma degradacao em
duas fases. Como os dados se ajustaram satisfatoriamente ao modelo exponencial de primeira
ordem (R?>0,9), evidenciou-se um decaimento desse exponencial. Ainda é necessério
acrescentar que os simuladores ndo consideram a degradacdo do tipo bifdsico, em virtude

dessa degradacdo admitir dois valores distintos para a meia-vida (DT, ) do produto.

y = 90,71¢0:00x

120,0 ~
R2=0,909

100,0 4
800 1 A A

60,0 1 -

% total aplicado
>

40,0 A

20,0 A

0,0 T T T T T 1
0 15 30 45 60 75 90

tempo (dias)

FIGURA 6.2. Degradagdo do picloram a 20 °C usando amostra coletada da camada de 0 — 30

do campo experimental, onde foi instalado o lisimetro de drenagem.
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A meia vida (DTy,) do herbicida picloram pode ser calculada usando da equagdo 10,

dada por:
DT, = h1_2
kT
) In2 In2 . . .
Ou seja, DTy, =—= , resultando em uma meia-vida de 113 dias, a qual foi utilizada
k.  0,0061

como dado de entrada no simulador MACRO.

O valor da meia-vida do herbicida picloram, determinado em condi¢des controladas
de laboratério a 20 °C de 113 dias estd dentro dos limites encontrados na literatura, pois de
acordo com WSSA (2007), WAUCHOPE et al. (1992) e RODRIGUES & ALMEIDA (2005)
a meia-vida do herbicida no campo € de 90 dias, variando de 20 de 20 a 300 dias.

FOLONI et al. (1997), quando utilizaram o esterco de animal (bovinos) colhido apds
aplicacdo de Picloram + 2,4-D em diferentes intervalos depois da aplicacdo, seguido de um
tempo de curtimento, em caixas de germinacdo contendo culturas de tomate, alface e pepino,
supostamente sensiveis ao herbicida, encontraram um tempo menor de meia-vida biolégico,
pois a partir dos 30 DAT ndo foram mais observados efeitos fitotdxicos nas culturas utilizadas

como padrao.

6.4. Teste, Calibraciao e Parametrizacao do Simulador Macro.

6.4.1. Estratégias e procedimentos de teste e calibracao.

A estratégia de teste adotada neste estudo foi baseada nas recomendagdes de
ARMSTRONG et al. (1996) e VANCLOOSTER et al. (2000). Inicialmente, foi testado
ajustando-se os parametros para os quais o simulador € sensivel para o transporte de soluto
(Picloram).

As simulagdes da lixiviagdo do picloram no lisimetro de drenagem abrangeram o
periodo de 01 de julho de 2006 a 1 de margo de 2007, tendo sido iniciadas 96 dias antes da
aplicagdo do pesticida, efetuada em 05 de outubro de 2006, para permitir que 0 MACRO

ajustasse o balanco hidrico em fun¢do dos dados meteorolégicos.
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Inicialmente, os resultados das simula¢des ndo permitiram um ajuste adequado da
quantidade acumulada do produto lixiviado (comparados graficamente) com os resultados
observados. Recorreu-se ao autor do simulador (Nicholas Jarvis — Departamento de Ci€ncias
do Solo — Universidade de Ciéncias Agrérias - Suécia) para que verificasse, a partir da base de

dados, os parametros que pudessem ser alterados para um melhor ajuste do simulador.

Sugeriu-se assim, alteracdes nos pardmetros 7,,, ¢ 0. do modelo de van Genuchten (curva de

8
retencdo de dgua). Apds o novo ajuste ter sido realizado, novas simulagdes foram executadas,
com o objetivo de conseguir aumentar a saida da concentracdo de soluto no inicio e diminuir
no final do periodo de simulacdo, no entanto tal fato ndo ocorreu, ou seja, comparando-se 0s
resultados das novas simula¢des com os resultados das simula¢des anteriores, verificou-se que
nao houve alteracdes significativas nos resultados de saida. Assim sendo, optou-se pela
permanéncia dos dados inicialmente utilizados para os parametros acima mencionados.

Ainda, seguindo as sugestdes do Professor Jarvis, com o objetivo de melhorar o
resultado inicial de saida das simulacdes, foi utilizada a calibragdo automadtica, denominada
SUFI, acoplada a nova versdao do simulador MACRO, para determinar as melhores faixas de
valores para os parametros que controlam o fluxo nos macroporos e o transporte de soluto,

especialmente ASCALE (d - comprimento efetivo de difusdo) e KSM (K, - condutividade

hidraulica saturado do microporo). Apds a parametrizacdo os valores encontrados passaram a
ser utilizados como parametros de entrada para o simulador. A partir disso obteve-se, entdo, o

melhor resultado de saida da quantidade acumulada do composto lixiviado.

6.4.2. Parametrizacio

Como condig¢des iniciais foram assumidas as seguintes premissas: que a lixiviacao
ocorreria em condigdes de livre drenagem no lisimetro, que ndo haveria lencol fredtico na base
do lisimetro e que a temperatura do solo seria calculada com base na equacdo da
condutividade de calor. Quanto ao manejo do local, considerou-se que o solo ndo sofreu
nenhum tipo de preparo, que houve uma irrigagdo minima para promover a aplicacdo do
produto € que ndo havia nenhum sistema de drenos instalado. Com relacdo a cultura, foi

indicado que a forrageira (Brachiaria decumbens) ja se encontrava instalada.
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Quanto ao soluto, cuja lixiviacdo seria simulada, foi indicado se tratar apenas do
composto original e considerando sorcdo instantanea. E, por fim, com relacdo as
caracteristicas locais baseadas nos dados meteorologicos, foi estabelecida uma temperatura
anual média de 22 °C, uma amplitude térmica anual média de 15 °C, uma insolacao refletida,
denominada albedo, de 0,25 (sendo que no Brasil varia de 0,21 a 0,26), e a velocidade do
vento foi tomada a 5 m de altura.

Para garantir uma precisdo numérica adequada durante as simulagdes, o perfil do solo
do lisimetro foi dividido em 60 compartimentos numéricos, cujas espessuras foram
determinadas automaticamente pelo simulador, com espessura dos compartimentos variando

entre 0,3 a 0,7 cm. O valor de z, tem de ser menor que a espessura do primeiro

compartimento numérico e foi fixado em 1,0 mm.

Os dados meteorologicos foram obtidos junto a Estacdo Meteoroldgica da
CEPAGRI/UNICAMP. A precipitacdo didria, em mm, foi determinada por meio do
pluviégrafo, porém o MACRO requer estes dados em mmh™, os quais foram obtidos dos
respectivos pluviogramas. Quanto as varidveis climadticas didrias necessdrias para o cdlculo da
evapotranspira¢do pela equacdo de Penman- Monteith, as temperaturas maxima e minima do
ar e a velocidade do vento foram obtidas de medi¢des diretas na Estacdo Meteorologica,
enquanto a pressdo de vapor e a radiacdo global foram estimadas a partir de outros dados

determinados na Estacdo, como a insolagao.
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Para as simulacdes, a coluna de solo do lisimetro foi dividida em camadas e a cada
uma foi atribuido um valor para cada parametro, sendo este previamente determinado ou
estimado (Tabela 6.5). Os parametros mais importantes utilizados nas simulagdes e que

constam nessa tabela estdo definidos a seguir:

- 0, : umidade volumétrica inicial do solo;
1
- 0_: umidade volumétrica saturada;
S
- 0. : umidade volumétrica limite entre macro e microporos;
b p
- 0_: umidade volumétrica residual do solo;
T
- ¥ densidade aparente do solo;
- hy (yy,) : potencial métrico limite da d4gua no solo;

- My parametro da curva de reten¢do da dgua no solo (van Genuchten);

K ;- condutividade hidraulica saturada;

K p - condutividade hidraulica limite (microporos);

d : distancia efetiva de difusio;
- Ay parametro da curva de reten¢do da dgua no solo (van Genuchten);
- K [+ constante de Freundlich

- U : coeficiente de degradagdo do pesticida no solo;
- m: é o expoente da isoterma de Freundlich;

-2y camada de mistura.
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TABELA 6.5. Parametros calibrados do solo e do herbicida usados como dados de entrada no

Simulador MACRO, para o Latossolo Vermelho Distroférrico tipico, de

textura argilosa.

Camadas (cm)
Parametros
0-18 18 - 30
0, (%)’ 45 45
0 (%) 73,26 60,39
0y, (%) 64 55
0, (%) 27,17 29,89
Y (g-cm™) 0,86 1,03
h, (w,) (cm) 10 10
My () 1,636 1,542
K, (mmh™) 469,02 48,15
K, (mmh™) 0,0524 0,10
d (mm) 360 475
a,, (cm™) 0,0879 0,087
4 d™h 0,006245 0,005022
Z, (mm) 1 1

As curvas de reten¢do da dgua no solo em estudo foram determinadas a partir de
amostras deformadas retiradas (com trés repeti¢cdes) de cada um dos horizontes do lisimetro de
drenagem utilizado neste estudo. Os dados observados das curvas de retencdo da dgua no solo
foram ajustados ao modelo de van Genuchten por meio do programa RETC (van

GENUCHTEN et al., 1991) (Figuras 6.3 e 6.4). As curvas caracteristicas tiveram um bom

® Porcentagem em volume
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ajuste, o que pode ser comprovado pelos coeficientes de determinagcdo (R?), cujos valores

obtidos foram de 0,98 ¢ 0,91, respectivamente.

100000

10000 A

1000 4

100 1

Potencial matrico (cm)

0,1 T T T T T
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Umidade volumétrica (m3 m'3)

FIGURA 6.3. Curva de retencdo da dgua no solo em estudo, em amostras coletadas nos

horizontes do lisimetro de drenagem a profundidade de 0 — 18 cm.
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@®\ © 18-30cm

1000 4

100 4

Potencial matrico (cm)
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0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Umidade volumétrica (m3 m'3)

FIGURA 6.4. Curva de retengdo da dgua no solo em estudo, em amostras coletadas nos

horizontes do lisimetro de drenagem na profundidade de 18 — 30 cm.
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O programa RETC também foi utilizado para a estimativa dos pardmetros de van

Genuchten (Tabela 6.6) e da condutividade hidrdulica dos micrporos (Kj) (van

GENUCHTEN et al., 1991).

TABELA 6.6. Parametros do modelo de van Genuchten para as curvas de retengdo nas
diferentes profundidades do solo em estudo, obtidos das amostras coletadas no

lisimetro de drenagem (média de trés repeticdes).

Profundidade 0 0 @ n K

S r 1 _ S
(cm) (em’cm?®) (cm’em?) (€m™) =) (mmh™)
0-18 0,740 0,2717 0,0879 11,6359 1125,64
18-30 0,613 0,2989 0,0870 11,5416 115,56

6.5. Lixiviacao observada e simulada do Picloram

Houve uma razodvel concordincia entre a lixiviagdo observada e simulada do
picloram (Tabela 6.7 e Figuras 6.5 e 6.6) para o solo estudado, indicando que os valores
utilizados para os pardmetros requeridos pelo simulador MACRO foram adequados. Embora
muitos dos parametros tenham sido efetivamente medidos, outros foram calculados ou
estimados. Dentre estes tltimos tem-se a distincia efetiva de difusio(d) e a condutividade

hidrdulica limite dos microporos (K} ), cujos valores foram ajustados pela modelagem

inversa ou calibracdao automatica (SUFI).

O parametro (d) consiste em uma das maiores criticas feitas ao MACRO por parte

dos pesquisadores por se tratar de um parametro empirico que requer experiéncia do usudrio

do simulador. O pardmetro (d) é importante porque, conforme sugere JARVIS (2000), um

valor muito pequeno de (d) pode ser usado para a predicdo da lixiviacdo de pesticidas na

auséncia de fluxo preferencial.
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Um levantamento na literatura de como este parametro vem sendo parametrizado
revela uma ampla faixa para os valores utilizados. DUBUS & BROWN (2002) empregaram
valores de 10 a 40 mm em um estudo de andlise de sensibilidade em dois solos.

JARVIS (1998) demonstrou o efeito de parAmetro (d ) sobre o transporte preferencial
variando este pardmetro de 1 a 200 mm. De mesmo modo LARSSON & JARVIS (1999)
utilizaram valores variando de 1 a 200 mm em profundidade num mesmo solo argiloso bem
estruturado para a avaliacao do simulador MACRO na predicdo da lixiviacao de brometo e
bentazone em escala de campo, além de testar o simulador com apenas um dominio de fluxo,

ou seja, sem fluxo preferencial. Os elevados valores de (d) utilizados neste trabalho estdo em

concordancia aos valores utilizados por LARSSON & JARVIS (1999), tendo em vista que o

solo do lisimetro de drenagem € um solo argiloso bem estruturado.

TABELA 6.7. Concentragdo de picloram observada nas amostras de solu¢do do solo, através

da cromatografia gasosa.

Tempo Ponto Resultado
Dada de Coleta  Acumuldo de Observado

(DAA) Coleta mg m™
06/10/06 1 P1 4
06/10/06 1 P2 4
16/10/06 11 P1 455
23/10/06 18 P1 235
27/11/06 53 P1 344
29/11/06 55 P1 386
01/02/07 119 P1 <2
26/02/07 144 P1 ND
12/03/07 158 P1 ND

ND: Nada detectado P1: profundidade do solo 30 cm
P2: profundidade do solo 52 cm.
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A partir de 119 DAA nio foi detectado residuos do herbicida picloram, mas amostras

de soluc¢do de solo analisadas.

As concentracOes observadas obtidas através da andlise de residuo do herbicida

picloram, por meio da cromatografia gasosa, podem ser visto na Figura 6.5.
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FIGURA 6.5. Concentragdo observada do picloram.

As lixiviacOes observadas e simuladas do herbicida picloram no lisimetro de

drenagem estdo representadas na Figura 6.6
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FIGURA 6.6. Lixivia¢do observada e simulada do herbicida picloram.

A precipita¢do pluvial ocorrido durante todo periodo de simulacdo pode ser vista na

Figura 6.7.
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FIGURA 6.7. Precipitacao pluvial ocorrida durante o periodo de simulagao.

Observando as Figuras 6.6 e 6.7 pode-se afirmar que aconteceram chuvas no periodo
compreendido entre 30 e 50 DAA, no entanto, essas chuvas ndo atingiram intensidade maior
que 20 mm e, portanto, ndo possibilitando que amostras de solu¢ido do solo fossem coletadas.
Outro fato que deve ser ressaltado € que as amostras coletadas aos 32, 93, 104 e 108 DAA nao
foram analisadas por ndo terem volumes suficientes para serem analisadas por cromatografia
gasosa.

Embora o simulador ndo tenha conseguido reproduzir exatamente o transporte do
herbicida picloram em relagdo aos dados observados, de maneira geral, pode-se dizer que o

simulador MACRO reproduziu, satisfatoriamente o transporte do picloram, gerando razodveis
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ajustes aos resultados observados no lisimetro com solo Latossolo Vermelho Distroférrico
tipico, de textura argilosa. Contudo, simulacdo satisfatéria foi obtida, somente apds um
procedimento minucioso de calibragdo, no qual foi necessdrio ajustar, principalmente, o

pardmetro (K ) (condutividade hidraulica limite dos microporos) para o movimento da dgua
e o parametro (d) (distancia efetiva de difusdo) para o transporte de soluto.

Portanto, neste caso, pode dizer que a calibracdo revelou-se um processo
indispensdvel para um bom desempenho da simulagdo da lixiviagdo de pesticida pelo
simulador, concordando com BERGSTROM & JARVIS (1994), que relataram que o
MACRO, bem como os demais simuladores de fluxo preferencial, requerem uma cuidadosa
calibracdo antes que os mesmos possam ser usados com seguranga como uma ferramenta de
manejo.

Entre as causas das discrepancias encontradas entre a lixiviacdo observada e
simulada, mesmo apds o procedimento de calibragcdo, pode-se citar a pequena quantidade de
pontos observados, drea de coleta de solu¢do do solo muito pequena (apenas 0,72% da area
total do lisimetro), quantidade excessiva de parametros requerida pelo simulador associada as
dificuldades de obtencao de alguns parametros relacionados ao herbicida e ao solo em estudo.

De acordo com DUBUS & BROWN (2002) e BOESTEN (2000), os valores de

muitos parametros relacionados a descricdo hidrolégica do solo sdo de dificil obtencdo e

geralmente é necessario o julgamento de peritos para sua dedugdo, como no caso de Kj . Nao

resta a menor divida de que esta dificuldade limita potencialmente o uso preditivo do
simulador, e pesquisas deveriam ser direcionadas para a descoberta de procedimentos
experimentais independentes para obter valores adequados desses paramentros ou para a
utilizacdo de pardmetros alternativos que fossem mais acessiveis a uma estimativa
experimental.

DUBUS & BROWN (2002), colocaram que outra dificuldade para um bom
desempenho do simulador MACRO, ¢é sem duvida nenhuma, a falta de conhecimento e de
técnicas adequadas para a determinacdo dos parametros. As estimativas ou aproximacoes, as
imprecisdes e a variabilidade inerentes dos parametros requeridos resultam em uma incerteza
na selecdo dos valores de um numero significante de parimetros, assim como outros

simuladores de lixiviagdo de pesticidas em solo.
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Além disso, ndo se pode descartar os problemas na determinacdo experimental dos
parametros, ocorridos principalmente na determinacdo da curva de reten¢do da dgua no solo,
que foi realizada com amostras deformadas de solo, e na determinacdo da condutividade
hidrdulica do solo em estudo, a qual foi determinada em laboratério e extrapolada para o
lisimetro.

De modo geral espera-se, com este segundo trabalho realizado no pais utilizando o
referido simulador, contribuir para o aperfeicoamento do mesmo, principalmente na regidao
tropical, onde o uso de simuladores para predicdo de lixiviagdo de pesticida pode ser
considerado incipiente.

N3ao resta a menor divida que a perspectiva de utilizacdo do simulador MACRO em
nossas condi¢des, € muito promissora, como, alids, j4 tem ocorrido nos paises de clima
temperado. Evidentemente que o bom desempenho do simulador na predi¢do da lixiviacao
estd intimamente relacionado a disponibilidade dos parametros requeridos pelo simulador. A
existéncia desses parametros, relacionados as regides tropicais, possibilitard a validacao do
simulador e, deste modo, tornando-o uma ferramenta vidvel, e até mesmo imprescindivel, na
avaliacdo dos riscos dos impactos ambientais causados pela lixiviacdo de pesticidas em um

futuro muito préoximo.
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente trabalho propiciaram concluir que:

Utilizando-se um lisimetro de drenagem, com solo indeformado, foi possivel
verificar que ndo houve movimentagao vertical além dos 30 cm de profundidade do
herbicida Picloram em Latossolo Vermelho Distroférico tipico de textura argilosa.
Conquanto houvesse pontos de coleta de amostras até 3,0 metros de profundidade,
ndo foram encontradas concentracdes do herbicida além da profundidade de 30 cm.
Os resultados obtidos através de andlise cromatogrifica para determinar a
concentracdo do herbicida (0,008; 0,455; 0,235; 0,344; 0,386 e 0,002 mg/kg) na
solu¢do do solo identificaram 69,1% do total do herbicida aplicado nas amostras,
mostrando este ser altamente solivel.

Os dados analisados mostraram que o herbicida picloram teve baixa movimentagao
no perfil do solo, especialmente para o solo argiloso com uma meia-vida de 113
dias.

O simulador MACRO foi capaz de reproduzir satisfatoriamente o transporte de
picloram, gerando bons ajustes aos resultados observados no lisimetro com solo de
textura argilosa.

O simulador MACRO mostrou um potencial de sua utilizacdo como ferramenta
para avaliac@o dos riscos de contaminagdo de dguas subterraneas com residuos de
herbicidas, em condicdes praticas de uso desses herbicidas em solos argilosos.

A utilizac@o do simulador MACRO mostrou uma grande limitacdo para o seu uso,

pelo fato da necessidade da determinacdo especifica do coeficiente de sor¢do (K, )
e da meia-vida (DT, ) para o solo em estudo.

Dificuldade da obtencdo do grande numero de parametros necessarios para a
utilizagdo do simulador MACRO, na literatura, de forma a poder realizar as
simulagdes.

Quando os dados estao disponiveis, e/ou geradas para tal fim o simulador MACRO

mostrou um potencial de utilizacdo como ferramenta para a avaliacio dos riscos de
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contaminacdo de dguas subterraneas com residuos de herbicidas, em condig¢des
praticas de uso do herbicida picloram em solos argilosos.

A utilizagdo do simulador MACRO para a descricio do comportamento do
herbicida picloram em solo argiloso mostrou um comportamento parecido aos

dados observados, mas de forma subestimada.
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Anexo 1 - Procedimento Analitico de determinacio de residuos de Picloram na solucao

do solo.

Para a determinagio quantitativa dos residuos de 2,4-D e Picloram em Agua, através
do Método Extracio com Eter + Propilacio, nivel: 0.001 mg/kg, os seguintes equipamentos
foram utilizados:

1. Sistema CG/MSD:
e Cromatdgrafo Gasoso, Hewlett-Packard, modelo 6890 Series equipado com
controle eletronico de pressao (EPC) coluna capilar, inje¢do split/splitless.
e Injetor Automatico, Hewlett-Packard, modelo 7683;
e Detector Seletivo de Massa, Hewlett-Packard, modelo 5973;
e Chemstation, Hewlett-Packard, modelo G1701BA;
Centrifuga multi-uso modelo IEC Centra CL3;
Balanga analitica — Mettler PC2000;
Banho ultrassdnico modelo 8891;
Purificador de dgua, Barnstead EASYpure 11;
Concentrador de Amostra Turbo Vap LV;
Bloco Aquecedor, modelo N-480.

N ok w D

Basicamente, as amostras de solucdo do solo sdo analisadas da seguinte maneira:
uma aliquota de 100 ml da amostra € colocada em proveta graduada de 250 ml, com tampa de
polietileno. A seguir, adicionam-se 4.0 ml de H,SO4 6N, 8¢ de NaCl e 40 ml de éter etilico.
Em seguida, agitar vigorosamente e deixar descansar por 5 minutos para que as fases se
separem. Apods a particdo, com auxilio de uma pipeta de 20 ml, transferir a camada superior
(éter) para um tubo de centrifuga a qual deverd ser evaporada até a secura no turboevaporador
a 35°C por aproximadamente 30 minutos. Em seguida adicionar 0.5 ml da solu¢do 2M de
H>SO4 em n-propanol e levar ao agitador do tipo vortex e ao ultrassom, deixando reagir por 30
minutos a 100 °C (propila¢do) no bloco aquecedor.

Ap6és essa reagdo e, estando o tubo frio, adicionar 2.0 ml de 4gua deionizada e 2.0 ml
de solucdo de padrdo interno (hexano) e colocar o0 mesmo no vortex por 15 minutos, em

seguida o tubo deverd ser centrifugado por 3 minutos a 900 rpm. Resta-nos separar o hexano,
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através de pipetas de Pasteur. Finalmente injetar 4.0 uLL da amostra GC/MSD, para a obtencdo

das quantidades dos residuos lixiviados.
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