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RESUMO . e e e e S S R

.. Com o proposito de se avaliar o risco de contaminaco a que esta sujeito o lencol fredtico,

suscitado pelo uso intensivo do herbicida tebuthiuron, largamente aplicado na cultura de cana-de-
acicar, foi selecionada uma area, considerada susceptivel a lixiviacdo do produto, situada no
interior da microbacia do cérrego Espraiado, localizada entre os municipios de Ribeirdo Preto e
Serrana, estado de S3Zo Paulo, entre as coordenadas 21°05° e 21°20° de latitude sul e 47°40° e
47°50° de longitude W. Gr.. De uma grade de amostragem regular, porém incompleta, constando
de 111 pontos equi-espagados de 200m, amostras de solo, coletadas de 20 em 20cm, até a
profindidade de 1.20m, foram analisadas para os parimetros densidade global (g/cm’), carbono
organico (%), capacidade de campo (%), ponto de murchamento (%) e porosidade total (%),
principais atributos requeridos pelo simulador CMLS (Chemical Movement in Layered Soils).

O modelo de simulagdo de movimento de agrotoxico CMLS, foi o instrumento usado para
se estudar o comportamento do herbicida, nos quatro solos englobados pela grade, a saber,
latossolo roxo (LR), areia quartzosa (AQ) e latossolo vermelho escuro (LE), com texturas média
e argilosa.

Os 373 pontos avaliados pelo simulador CMLS, foram gerados das amostras da grade
original e atraves do uso dos métodos geoestatisticos da variografia e krigagem, aplicados para
cada variavel e para cada intervalo de profundidade, acima citadas. Um mapa foi delineado para
esse conjunto de pontos, mostrando 0 comportamento do herbicida em termos de profundidade
(m) atingida, apds seis anos de simulagio (1989-1995).

Constatou-se que, para o solo areia quartzosa (AQ), o herbicida tebuthiuron, em quatro
pontos simulados, apresentou valores de profundidade acima de 43m e com maximo de 50m, com
uma quantidade de produto permanecendo ainda no solo, equivalente a quase 10% do valor
aplicado de 1.1kg/ha, dados esses, considerados preocupantes, em se tratando de risco de
contaminagdo do lengol freatico. Para os demais solos, latossolo roxo (LR) e latossolo vermelho
escuro (LE), o risco de contaminagdo pode ser considerado, como inexistente no LR e, de baixo a
médio, no LE, 4 medida que a textura muda de argilosa a média, respectivamente.

Resultados provenientes do ensaio em coluna, usados para a validagdo do modelo CMLS,
mostraram com respeito 3 profundidade (cm) atingida pelo herbicida, que 0 modelo superestimou
em 6.66%, quando comparado ao valor produzido pela coluna, para o solo areia quartzosa (AQ),
e, subestimou, com valores de 4.5% e 20.0%, para os solos latossolo vermelho escuro (LE) e
latossolo roxo (LR), respectivamente. Esses dados confirmam, para os solos areia quartzosa (AQ)
e latossolo vermelho escuro (LE) a adequacidade do modelo CMLS, na avaliaciio do destino do
agrotdxico tebuthiuron. O mesmo nfio pode ser dito para os resultados obtidos com o solo
latossolo roxo (LR), em funcdo da ordem de grandeza da diferenca, considerada significativa.

Palavras chave: microbacia, lengol freatico, agrotéxico, tebuthiuron, geoestatistica,
variografia, krigagem ordinaria, modelo, CMLS.

XI



EVALUATION OF GROUND WATER CONTAMINATION RISK OF THE HERBICIDE
TEBUTHIURON, IN SUGAR-CANE CROP USING GEOSTATISTICS AND CMLS
MODEL

Author: Gilberto Nicolella
Adviser:; Prof. Dr. Archimedes Perez Filho

SUMMARY

to leaching due to edaphic conditions, CMLS (Chemical Movement in Layered Soils) model was
used to evaluate ground water contamination risk with this herbicide. The main parameters
required by CMLS model were measured of soil samples collected from an incomplete grid of
regular sampling, with 111 equispaced sample points of 200m, delineated in Espraiado stream
microbasin, situated between Ribeirdo Preto and Serrana counties, Sio Paulo state, Brazil, 21°05’
and 21°20" latitude South and 47°40" and 47°50’ longitude W. Gr.. The following parameters
were analyzed: bulk density (g/cnr’), organic carbon (%), field capacity (%), wilting point (%), and
total porosity (%6).

CMLS was used to study the herbicide behavior, in Dusk Latosol (LR), Oxisols,
Quartzous Sandy (AQ) and Dark Red Latosol soils, Entisols, with medium and clayey textures.

The 373 point data evaluated by CMLS model were generated from the original grid
samples, using geostatistical methods of variography and ordinary kriging applied to each variable
and to each depth interval. A map was traced to this set of point data, showing the herbicide
behavior in terms of depth (m) reached, after six-year simulation (198%-1995).

It was verified that, for Quartzous Sandy Soil (AQ), the herbicide tebuthiuron, in four
simulated point data, showed depth values above 43m, with a maximum of 50m, and an amount of
the product remained in the soil, aimost 10% of the applied dose of 1.1kg/ha. These results are
considered dangerous in relation to the contamination of ground water. For the other soils, Dusk
Latosol (LR) and Dark Red Latosol (LE), the contamination risk can be considered as inexistent
for LR and from low to medium for LE, as the (soil} texture changes from clayey to medium,
respectively.

Results from the column experiment analysis used for the validation of the CMLS model,
showed, with respect to the depth (cm) reached by the herbicide, that result obtained by the model
was overestimated in 6.66% the value produced by the column, for the Quartzous Sandy soil
(AQ), Entisols, and under-estimated in 4.5% and 20.0%, for Dark Red Latosol (LE) and Dusk
Latosol soils (LR), Oxisols, respectively. These data confirm the adequacy of the CMLS model, as
a tool to evaluate fate of tebuthiuron to ground water, while are considered Quartzous Sandy
(AQ) and Dark Red Latosol (LE) soils. As far as Dark Latosol (LE) is concerned, due to
significant differences between model and laboratory experiment results, one cannot have the same
conclusion.

Key words: microbasin, ground water, pesticide, tebuthiuron, geostatistics, variography,
ordinary kriging, model, CMLS,
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1 INTRODUCAOQO E OBJETIVOS

A partir de meados da década de 60, pressionada pelo avancos tecnologicos gerados nos
paises de primeiro mundo, principalmente pelos Estados Unidos, a agricultura brasileira, passou
por um processo de transformacfio, que pode ser sintetizado pela introdugdo de variedades
melthoradas, exigentes em adubos quimicos, pelo uso intensivo de agrotox:lcos e pela intensa

- mecanizagdo do preparo e cultivo do solo. Essa gama de inovacdes impds a importagio ¢

adaptacio de todo um conjunto de operag:oes agncolas criado e desenvolvido pelos paises de

o GHMA BEIIPETAO. - o e e e e

O resultado dlsso de acordo com PASCHOAL 1979 foz uma mmphﬁcag:ao dos
ecossistemas, na medida em que os agroecossistemas, constituiram-s¢ em unidades cuja
diversidade biolégica foi sendo drasticamente reduzida, tornando-os pouco estiveis e de baixa
suficiéncia, causando problemas de natureza econdmica, ecoldgica e social. Para PASCHOAL,
1983, a andlise simplista desse modelo de agricultura, perpetrado por entomologistas,
fitopatologistas e outros técnicos, no decorrer do periodo posterior ao inicio do controle quimico
generalizado de pragas, patégenos e plantas daninhas, se assentava na simples verificagio do
poder controlador dos agrotoxicos, sobre esses organismos, ndo se levando em consideragdo
eventuais interagdes com centenas de outros orgamismos Utels, presentes nos agroecossistemas e
fora deles. Consequentemente, no afd de resolver-se os problemas dentro de uma perspectiva de
combate aos efeitos, ignorando-se as causas, os fitotecnistas foram incapazes de propor modelos
eficientes, duradouros e ndo poluentes, de protegdo as plantas cultivadas.

O novo paradigma da agnicultura dos anos 90, calcado scbre praticas e tecnologias, que
garantam lato sensu, sua sustentabilidade, parece confirmar as criticas acima expostas do modelo
de agricultura industrial, ainda preponderante em nosso pais. Apesar da preocupacio e
reestruturacdo crescente das praticas e técnicas agricolas, realizadas pelos paises desenvolvidos,
no Brasil, dados da ANDEF (Associagdo Nacional de Defesa Vegetal), publicados no jomal
FOLHA DE SAO PAULO, 1997, confirmam um crescimento entre 12 ¢ 15% no volume de
vendas de agrotdxicos, para ¢ ano de 1997, representando uma cifra de US$ 2 bilhdes. Essa
informacgfio, demonstra claramente, que enquanto a pesquisa brasileira ndo gerar alternativas
tecnologicas diminutas no uso de agrotoxicos, a tendéncia é de crescimento na producio e a
persisténcia e o agravamento dos problemas causados por esses insumos.

Desse modo, a chamada agricultura moderna contribui sobremaneira para o quadro de
degradacfio ambiental, experimentado por diversas regides do pais, e de forma mais dramatica,
para o quadro social, via éxodo rural.

Obviamente, que a viga mestra desse “processo de modernizagdo da agricultura”, num
contexto tecnologico, esta representada por sementes, fertilizantes, agrotoxicos e maquinaria, que
de forma diferenciada, impactam, tanto o ambiente fisico-bioldgico, quanto o ambiente social.

Os agrotdxicos (inseticidas, fungicidas, acaricidas e herbicidas) enfocados nesse trabatho
pelo herbicida tebuthiuron, no que diz respeito aos eventuais desdobramentos provocados nos
compartimentos solo e dgua subterrdnea, dado suas interagdes com o meio bidtico e abiotico,
estdo sujeitos a uma variedade de forgas naturais que conduzem a um modelo complexo de
comportamento (Mc CARTY et al., 1987).

Componentes do solo como a matéria orgnica e as fragdes de argila, por meio do
processo de adsor¢do, sdo elementos extremamente importantes no comportamento do




movimento de um agrotéxico até a agua subterrdnea. Em razdo disso, os principios gerais que
regem o fenémeno do movimento de agrotoxicos serdo enfatizados adiante, com mais detalhes.
Por outro lado, alteragdes no pH mfluenciam a capacidade de troca catidnica, podendo promover
a dessor¢lo para a fauna, e até mesmo influindo no crescimento das plantas.

Segundo alguns autores, FORSTER 1987, LAURENCE e FORSTER 1987, as praticas
agricolas atuais tem provocado contaminag¢des indesejaveis nos mananciais de agua subterranea,
por fertilizantes e agrotdxicos. “O movimento da agua através do perfil do solo € importante na

-distribui¢do dos solutos, sendo muitas-vezes lento-o processo-de transporte-dos-contaminantes da
superficie até o lengol freatico. Isso significa que um episoddio de contaminagfio por um composto

e argila, com grande capacidade de adsorcdo, esta bastante reduzido nas camadas mais
superficiais, facilitando o transporte e fazendo com que o produto contaminante chegue mais
rapidamente e em maior concentra¢do, ao lengol freatico” (TRANGMAR et al., 1985).

A persisténcia de um agrotoxico no solo, tradicionalmente tem sido avaliada por meio de
experimentos de laboratorio, em colunas de solo submetidas a diversas concentragdes do produto
e/ou, através de experimentos de campo, sob variagdo adequada das condigbes ambientais.
Modelos matemaéticos de simulagdo do movimento de agrotOxico comegaram a ser usados com
sucesso, a partir dos anos 70, como uma abordagem alternativa para avaliar o comportamento de
agrotoxico, com respeito a estimativas de translocacio do produto, relacionada a fendmenos de
escorrimento superficial (run-off), lixiviacgo e volatizagdo. S&o pois, hoje, principalmente nos
paises mais avancados, ferramentas extremamente poderosas para facilitar o monitoramento € a
regulamentacio do uso de agrotoxicos, em diferentes praticas de manejo agricola.

E necessario ressaltar, que a utilizagio de um modelo de simulacio, depende
fundamentalmente de dados detathados (SMITH et al., 1988), que demandam grande quantidade
de tempo e custo elevado e, de pessoal competente disponivel para testar e validar as predigfes do
modelo. Esse trabatho sé foi possivel, devido ao esforgo de pesquisadores do Centro Nacional de
Pesquisa de Monitoramento e Avaliagio de Impacto Ambiental (EMBRAPA-CNPMA) na
perspectiva de se conhecer e aprimorar as metodologias em uso, para avaliacdo do
comportamento manifestado por agrotoxicos, nos segmentos solo e agua subterrinea. O projeto
“Impacto Ambiental e Implicagdes Sécio-econdmicas da Agricuitura Intensiva em Agua
Subterranea”, iniciado em 1994, sob o qual se apoia esse estudo, teve sua origem na preocupagio
crescente, sobre a preservagdo de aquiferos e a influéncia das atividades agricolas demandantes de
insumos, sobre os mesmos. A microbacia do Corrego do Espraiado, localizada entre 0s municipios
de Ribeirdo Preto e Serrana, foi selecionada para esse estudo, por ser identificada como area que
oferece maior risco de contaminacfo/impactacio negativa, pelas caracteristicas especificas da
agricultura praticada, por contemplar, simuitaneamente, uma &rea de descarga e de recarga do
Aqiiifero Botucata (Guarani), o mais importante de toda a regifio Centro-Sul do pais, por
apresentar intensa atividade agricola com monocultivo de cana-de-aglicar, sobre a area de recarga
do agqiiifero, pelo fato do abastecimento de dgua para consumo na regido ser 100% proventente do
aquifero Botucat, indicando a possibilidade da presenca de um fator extrinseco marcante das
atividades agricolas. Outros aspéctos importantes na escolha dessa microbacia sdo a semelhanga
da microbacia com outras em diferentes regides, as quais as metodologias de avaliagio
comportamental a serem desenvolvidas, poderfo ser aplicadas, e ainda, pelas mudangas radicais




introduzidas nos sistemas de produgio, com reflexos de natureza socio-econdmicos, gerados pela
preponderancia do monocultivo da cana-de-agucar e a conseqiiente reducdo da biodiversidade.
Ainda sobre o Aqilifero Botucaty (Guarani) € importante salientar algumas informagdes
relevantes, referentes ao seu posicionamento estratégico, envolvendo além do Brasil, paises como
Argentina, Paraguai ¢ Uruguai, ao nivel excelente de potabilidade de suas aguas, pois trata-se de
um aquifero que ndo sofreu qualquer influéncia dos processos de transgressdo marinha, ¢, a sua
grande capacidade de armazenamento, em condiges de abastecer a populagio brasileira por 2.500
anos, sem regularidade na recarga. Sua extensio abrange cerca de 1.200.000 km’, sendo-que as-
éreas de recarga ocupam aproximadamente 150 000 km®, dos quais, 100 000 km?, situados no

que porgoes “ndo conﬁnadas” txpzcamente secas (nao saturadas) normalmente representadas por o

solos arenosos do tipo latossolo vermelho amarelo (1. V), latossolo vermelho escuro (LE), textura
meédia, e principalmente Areia Quartzosa (AQ). Os pogos artesianos dessas areas apresentam
pouca profundidade e na regifo de Ribeirdo Preto, essa profundidade média estd em torno de
60m, visto que a porgio saturada do aqiifero, encontra-se em torno de 43m, conforme furos de
sondagens realizados pela Petrobras, na area do antigo “lix0” de Ribeirdo Preto, localizada em
area de recarga (EMBRAFPA, 1997).

Do ponto de vista fisico e morfologico, os materiais (solos) das areas de recarga
apresentam alta vulnerabilidade ao risco de contaminac@o por produtos quimicos (agrotoxicos,
fertilizantes), dada as caracteristicas de alta permeabilidade, de relevo relativo plano, favorecendo
mais a infiltracdo, e as baixas concentragbes de argila e de maténia orgénica, que normalmente
atuam como filtro na reteng3o de elementos e compostos de diversas naturezas (GOMES et al |
1996a.; GOMES et al., 1996b).

O objetivo principal desse estudo visa agregar e/ou testar algumas metodologias que
possibilitem caracterizar e predizer a migracio descendente do herbicida chamado tebuthiuron,
que € largamente usado na agricultura brasileira, principalmente na cultura de cana-de-agiicar. A
variabilidade espacial e temporal desse produto ¢ enfocada através do uso combinado do modelo
matematico de simula¢io de transporte de soluto, denominado CMLS (Chemical Movement in
Layered Soils), da andlise geoestatistica (variografia, krigagem) de parametros quimicos e fisicos
do solo, tais como, densidade global, ponto de murchamento, capacidade de campo, percentual de
carbono orginico, porosidade total, e do mapeamento de varidveis de interesse, como a
profundidade atingida pelo herbicida, apos simulagdo de um periodo de 06 anos e a quantidade
relativa do produto, que restou em cada ponto de simulagéo, decorrido esse mesmo periodo.

A hipdtese basica desse trabalho assenta-se sobre a proposi¢io que, quanto mais baixo for
o contetido de matéria orgénica e o teor de argila do solo sob simulag@io, maior a possibilidade de
lixiviagdo e contarninacdo do lengol freatico pelo herbicida. Desse modo, dos quatro tipos de solo
encontrados na area experimental, Latossolo Roxo, Latossolo Vermelho-Escuro textura argilosa,
Latossolo Vermelho-Escuro textura média e Areia Quartzosa, os dois ultimos sdo mais
susceptiveis a lixiviagdo do herbicida tebuthiuron.




2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Introducio

Em virtude da natureza multidisciplinar desse estudo, a revisdo de literatura inicia-se pelo

movimento de um agrotéxico no ambiente, dentro de uma perspectiva qualitativa e quantitativa, e
encerra-se, com consideragdes sobre os procedimentos geoestatisticos e 0 modelo de simulago de

-~ movimento -de -agrotéxico CMLS (Chemical Moviment in-Layered Soils -~ NOFZIGER ‘¢~

HORNSBY, 1987).

2.2 Tebuthiuron

O tebuthiuron é um herbicida de espectro amplo, usado para controlar varias espécies de
plantas daninhas, principalmente na cultura da cana-de-agucar (Saccharum sp.), na introdugio e
recuperagio de pastagens, em povoamentos florestais e ainda em areas inadequadas & agricultura,
onde vem sendo largamente utilizado, de maneira isolada ou em misturas com outros produtos. E
considerado eficaz no controle de plantas herbiceas e lenhosas, em pastagens e cana-de-aglcar,
em plantulas de seringueira (Hevea brasiliensis Muell. Arg) e no controle da vegetacio em dreas
de florestas implantadas (BUSS e SILVA, 1976; MIYASAKI et al., 1979; LORENZI, 1982; DE
CASTRO, 1982; MARCONDES, 1982; RAMALHO e GRACIANO, 1982; COLETI e
KASHIWAKURA, 1982, GOSSELIN et al, 1984; CHRISTOFFOLETI ¢ BACCHI, 1985,
DURIGAN et al., 1986; CRUZ, 1986, CHRISTOFFOLETI et al., 1986; ROZANSKI e PAULQ,
1991; BARROS et al_, 1992).

E considerado um produto facilmente absorvido pelas raizes e menos provavel de ser
absorvido pelas folhas. Em virtude de ser nocivo a plantas ¢ arvores no-alvos, nio deve ser
aplicado, nem os equipamentos de aplicagio esgotados ou enxaguados sobre ou proximo a
arvores ou plantagGes de interesse. O tebuthiuron € também translocado facilmente pelas raizes a
outras partes da planta. E eficaz na inibigio da fotossintese, processo pelo qual, as plantas
recebem a luz do sol e convertem-na em energia (EXTONET-EXTENSION TOXICOLOGY
NETWORK, 1994). No Brasil, ensaios para avaliagiio da fitotoxicidade do tebuthiuron sobre
cultivares de cana-de-agucar, tem sido realizados desde o inicio da década de 80, constatando-se
desde auséncia de sintomas de fitotoxicidade até alto grau de fitotoxicidade, como resultado das
cultivares avaliadas ¢ s vezes, do tipo de mistura com outros produtos (COLETI ¢ NUNES IR,
1982; COLETI e KASHIWAKURA, 1982; GRACIANO ¢ RAMALHO, 1982; BLANCO et al.,
1982; ROLIM e CHRISTOFFOLETI, 1982).

Experimentac@o intensa tem sido realizada com o tebuthiuron, visando ao controle
de vegetagio indesejavel, mostrando a eficiéncia desse produto no combate a plantas
daninhas e arbustivas, entre as quais destacam-se, as seguintes espécies: azevém (Lolium
multiflorum), capim-barba-de-bode (Aristida pallens), capim-colchio (Digitaria sanguinalis),
capim-favorito (Rynchelitrum roseum), capim-gordura (Melinis minutifiera), capim-rabo-de-
burro (Andropogon bicornis), capim-coloniio (Panicum maximum Jacq.), carrapicho-do-
campo (Acanthospermum australe), dente-de-leo (Taraxacum eofficinale), erva-lauceta
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(Solidago microglossa), quebra-pedra (Euphorbia prostata), guanxuma (Sida sp.), poaia
(Richardia brasiliensis), gravata-do-campo (Erynguim horridium), espinho-de-aguiha
(Bamadesia rosea), taruma (Vitex sp.}, limdozinho (Acanthocladus brasiliensis) (MENEGHEL
e FERREIRA, 1976; MACHADO, 1988; SILVA, 1988). BLANCO et al., 1991, em estudo com a
finalidade de selecionar produtos herbicidas para a cultura de cana-de-agucar, no estado de Sio
Paulo, concluem que a composigo da flora infestante de cana-de-agucar, de acordo com o grau
de presenca, englobando quatro categorias, € como segue, para os dois graus mais abundantes: (1)

- Grau IV de presenca (espécies presentes-em mais de 50% dos campos): Digitaria sanguinalis

(71%). (2) Grau III de presenca (espécies presentes em 25 a 50% dos campos). Eleusine indica
(29%), Brachiaria plantoginea (26%), Commelina virginica (26%) ¢ Richardia brasiliensis

ey

Na forma de grinulos ou peletes € como o tebuthuron € pulverizado ou espathado seco
sobre a superficie do solo, de preferéncia antes ou durante o tempo de crescimento da planta
daninha, sendo que a chuva melhora o controle inicial proporcionado por esse herbicida (WSSA
HERBICIDE HANDBOOK COMMITTEE, 1989).

221 Destino no Ambiente

O fato de ser altamente solivel em agua (2500 ug/l), adsorver-se apenas fracamente as
particulas do solo (Ky = 80 I/kg) e ser altamente persistente nos solos, ou seja, possuir uma meia-
vida elevada (t1» = 360 dias), faz do tebuthiuron um herbicida com grande potencial para
contaminacdo de agua subterrdnea (U.S. DEPARTMENT OF AGRICULTURE, SOIL
CONSERVATION SERVICE, 1990). Uma outra caracteristica importante desse produto € sua
facilidade de deslocamento com a umidade no solo. A Agéncia de Protegdo Ambiental dos
Estados Umidos (EPA), considera o tebuthiuron como sendo de um grupo de compostos
agrotdxicos, que tem o maior potencial para lixiviar e contaminar a dgua subterranea. Nos Estados
Unidos, entretanto, em levantamento realizado pela EPA, o produto ndo foi encontrado (U.S.
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1987).

Em estudos de campo, realizados nos Estados Unidos, o tebuthiuron raramente foi
detectado abaixo de 6lcm da superficie do solo. Pouco ou nenhum movimento lateral foi
observado apdés o produto ter sido adsorvido a argila efou a matéria orgdmica (WSSA
HERBICIDE HANDBOOK COMMITTEE, 1989).

Ainda, conforme estudos realizados nos Estados Unidos, em areas com precipitagdo anual
variando de 1000 a 1550 mm, o tempo necessario para que metade do produto degrade no solo ¢
de doze a catorze meses, periodo esse conhecido como sua meia-vida no solo. Em areas com
menos precipitacdo, a meia-vida é mais longa, da mesma maneira, em solos que recebem esterco
ou sdo altamente orgdnicos, independentemente da precipitagéo.

De acordo com a mesma fonte supracitada, parte do tebuthiuron € quebrada no solo
através de microrganismos, por meio do processo de degradacdo microbiana. Testes, no entanto,
indicam que tal processo pode ndio ser a principal maneira, pela qual o produto € degradado. A
fotodecomposigdo ou quebra pela luz solar é considerada desprezivel, como também, a
volatilizag8o, segundo a qual o produto muda de uma forma solida a uma gasosa.




2.2.2 Informacées Complementares do Produto

O tebuthiuron ¢ um sélido cristalino de cor entre branca e amarela, com um odor acre,
exibindo compatibilidade em misturas com outros herbicidas e, estabilidade sob condigbes normais
de armazenagem. Entretanto, se exposto a calor ou chama, ou na presenca de agentes oxidantes
fortes, pode apresentar risco a fogo e explosio (DOW ELANCO, 1991). A decomposigdo térmica
do produto, pode liberar 6xidos téxicos de carbono, nitrogénio e de enxoffe (OCCUPATIONAL

'HEALTH SERVICES, INC., 1991). E estavel em meio aquoso, em pH entre cinco e nove, sendo

hidrolisado por alcalis e ac1dos fortes em altas temperaturas e, nfo COITosivo a metais e pohetdeno
(WSSA HERBICIDE HANDBOOK COMMITTEE; 1989).-

A formula estrutural do herbicida tebuthiuron, N-[5- ( 1,1 dlmetﬂetﬂ) 1,3,4- t:adlazol-2~11]
N-N -dimetiluréia é representada como se segue (WSSA HERBICIDE HANDBOOK
COMMITTEE, 1989):

A EPA estabeleceu um nivel de risco & saude humana, através de um indice denominado
LHA (Lifetime Health Advisory) de 500 ug/l, para o tebuthiuron na agua potavel. Isso significa
que a EPA acredita que todo individuo pode ingerir, durante sua existéncia, dgua contendo
tebuthiuron nesse ou abaixo desse nivel, sem se preocupar com eventuais danos 4 sua satde.
Porém, em estudos com animais, 0 consumo do produto em niveis elevados, bem acima do nivel
LHA, durante um longo periodo de tempo, tem provocado excessiva perda de peso e danos ao
pancreas (U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1989).

Os provaveis efeitos carcinogénicos do tebuthiuron, em um ensaio de alimentagio de dois
anos, com ratos, mostrou a néo produgio de tumores, com doses até 1600ppm (80mg/Kg). Um
estudo oncogénico andlogo ao anterior em camundongos, foi negativo para 1600ppm
(240mg/Kg), a dose mais alta testada (Federal Register, 1983). Dados de estudos de laboratério
sio inadequados para a EPA determinar, se o tebuthiuron pode aumentar o risco de céncer no
homem (U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1989).

Em ratos, coelhos, cachorros, patos e peixes, o tebuthiuron ¢ facilmente absorvido no trato
gastrointestinal, rapidamente metabolizado, e entdo excretado na urina (WSSA HERBICIDE
HANDBOQOK COMMITTEE, 1989). Testes indicam que o herbicida ¢ quebrado e eliminado no
prazo de 72 horas, fundamentalmente através de uma variedade de metabolitos (GOSSELIN,
1984).

Como informagdes adicionais, ndo especificamente do tebuthiuron, mas dos herbicidas, em
geral, é importante enfatizar que, 0s que apresentam solubilidade em agua maior que 30ppm, Kd
menor que 5 (Kd = raziio da distribuicio do herbicida entre as fases aquosa e sélida do solo),
meia-vida no solo major que 2-3 semanas ¢ meia vida de hidrélise maior que 25 semanas, sdo
considerados os de maior potencial para atingir a agua subterrdnea (LANCHOTE, 1997). Ainda,
de acordo com esta mesma fonte, os limites adotados pelos paises da Comunidade Européia, para




a Concentragio Maxima Admissivel (MAC) de um agrotoxico individual na agua potavel é de
0.1pg/l, sem, entretanto, ultrapassar 0.5ug/l quando engloba-se a soma de todos os agrotoxicos.

2.3 Principais Processos que Condicionam o Movimento de Agrotoxico no Solo

- 231 Introducio

Conhecer os principais processos que acontecem nc decurso do movimento de um
‘agrotéxico no solo € o primeiro-passo, no sentido de compreender 0§ mecanisimos queé governam -
tal movimento. Consequentemente, o desenvolvimento e eficiéncia dos modelos matematicos, que
objetivam refratar mais acuradamente possivel esse fendmeno, dependem essencialmente da
qualidade dessas informacdes. A discussio tedrica que se segue, visa principalmente, descrever os
principais processos e caminhos que ocorrem durante o movimento de agrotoxico no solo. Devido
a natureza complexa € 0 numero expressivo de artigos sobre o tema, a fundamentacio tedrica
desses processos foi descrita a partir de artigos de YARON, 1989, que sintetiza o estado da arte
do assunto até a presente data, de WAGENET e RAO, 1990, de WOLFE et al., 1990 e de
LAVORENTI, 1996, como também, em alguns livros, como os de SAWHNEY ¢ BROWN, 1989,
YONG et al., 1992, que enfocam todos os aspectos envolvidos com os processos de movimento
de agrotéxico no solo e na dgua subterrinea. E importante ressaltar, que o arcabougo tedrico
construido sobre esse tema, foi desenvolvido para uma agricultura de clima temperado, e muito
pouco de pesquisa basica foi elaborado para as condig¢bes de clima tropical.

Sabe-se que, qualquer agrotoxico move-se da superficie do solo a agua subterrdnea,
através da zona ndo saturada e estd sujeito a transformagGes de natureza fisica, quimica e
biologica. As propriedades de transporte do sistema agua-ar-meio poroso condicionam o
deslocamento do agrotoxico, de modo que, seu movimento da superficie do solo & agua
subterrdnea ¢ dependente das propriedades do agrotéxico € do meio poroso, relacionadas aos
processos de interacdo que ocorrem durante o transporte e as caracteristicas da forma de
lixiviagio que induz seu deslocamento. Em outras palavras, cada agrotéxico, em razio dos atomos
que o compdem e da maneira como estdo dispostos na estrutura molecular, possui um conjunto
particular de propriedades fisico-quimicas e biologicas. Tais propriedades possibilitam interagdes
com os diferentes processos, como volatilizagdo, adsor¢do, absor¢io ou lixiviagdo, etc.,
resultando em diferentes padrBes de comportamento, para os diferentes tipos de agrotdxicos. Por
comportamento, entende-se a maneira da molécula se comportar ou agir, em um determinado
ambiente (sistema complexo constituido por diferentes componentes) de acordo com as
propriedades fisico-quimicas da molécula e do ambiente, juntamente com a influéncia climatica
durante as interagfes. Na avaliagio do comportamento de um agrotoxico, deve-se aplicar os
conceitos fisico-quimicos por partes e ndo no total. O comportamento como um todo, resulta
entdo, como conseqiiéncia das interagdes das partes {LAVORENTI, 1996).

A hipétese basica nos estudos sobre movimento de agrotéxico no solo, refere-se a
possibilidade de estimar seu comportamento no ambiente, desde sua aplicagdo até o destino final,
através da analise de suas propriedades fisico-quimicas ¢ as do ambiente. O termo destino diz
respeito ao resultado final que é dado a uma molécula, ap6s sua entrada e atuagdio no ambiente,
mediante processos de retencdo, transformacgio e transporte, e a interac3o intima entre 0s mesmos.
A figura 2.1 ilustra o processo de interacdio entre a molécula orgdnica e o ambiente




(LAVORENTI, 1996). Um outro fato relevante, que merece destaque, relacionado a aplicacéo de
agrotoxico no campo, por suas implicagdes no ambiente, ¢ que mesmo quando, grandes
quantidades de agrotOxico sdo aplicadas nas culturas, apenas uma pequena porcentagem alcanga e
mata a praga alvo, provavelmente menos que 0.1%, conforme relatam PIMENTEL E LEVITAN,
1986. Portanto, mais que 99.9% dos agrotoxicos que sdo aplicados, sio dissipados e afetam
setores nio alvos do ecossistema, como solo, agua, atmosfera e espécies que nio s30 pragas

(PIMENTEL, 1991).
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Figural.l: Representagio esquem dlica dainteracio molécula arglnica - ambiente
Fonte: LAVORENTI, 1996

No inicic dos anos 80, foram confirmados diversos incidentes relacionados 4 contaminagio
de agua subterrdnea, envolvendo os agrotoxicos aldicarb, do grupo dos carbamatos e¢ o
dibromocloropropano. Entretanto, trabalho de Holden, 1986, 1986, sustenta como quase
impossivel a detecgio de agrotdoxicos em agua subterrdnea, em termos de contaminagfo,
principalmente daqueles que se degradam ou volatilizam rapidamente.

Desde o comego dos anos 50, na Europa e nos Estados Unidos existiu grande preocupacio
no tocante aos estudos de comportamento de agrotoxico no solo, incluindo adsorggo, degradacgio
e movimento. O volume de informagdo acumulada desde entdo, tem permitido compreender e
predizer o transporte e destino desses produtos, na zona nfo saturada. SALTZMAN e YARON,
1986, abordam a evolugiio da pesquisa de agrotoxico no solo e, tratam da avaliagio do transporte
de agrotoxico a agua subterrdanea. No que se segue, séio enfocados o processo de interagio entre o
agrotéxico € a zona ndo saturada, durante o transporte do agrotoxice da superficie do solo a agua
subterrnea e, a descrigio do transporte de agrotdxico, que conduz & poluicio da agua
subterrdnea, em termos dos principats fatores que afetam a velocidade e a extens&o dos processos.




232 Descricdo dos Processos de Retencdo, Transformacdo e Transporte do Agrotoxico
no Solo

Durante o movimento do agrotdxico através da zona ndo saturada é possivel a interagio
do mesmo com as fases sOlida e liquida do meio poroso. Tal interagio € controlada pelas
propriedades do agrotoxico e do meio poroso, e também, por fatores ambientais como umidade e
temperatura. Apés atingir o solo, a maior parte dos agrotoxicos ¢ distribuida na solug#o, sobre as

“superficies da fase sélida e/ou na atmosfera do solo, e governada por um equilibrio dindmico. A
adsor¢do e liberaciio dos agrotoxicos pelo solo € considerado um processo chave, ne que
conceme ao- movimento: deles na zona ndo saturada. Os processos de retengdc ¢ trarisformacio
dos agrotoxicos no solo, sdo reagdes que condicionam o seu movimento através da zona ndo
saturada até a agua subterrfinea. A figura 2.2 resume as inter-relagdes desses processos de

retencdo, transformagio e transporte, todos relacionados ao destino de agrotdxico no solo.
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2321 Processos de Retengio

O termo retengdo foi usado por CHENG e KOSKINEN, 1986, num sentido muito
abrangente, para descrever os diferentes aspectos de distribuicBo dos agrotoxicos no solo. O
processo de retencio traduz a possibilidade da molécula ser retida, podendo ser reversivel ou
irreversivel, e por conta disso, influencia os processos de transporte e transformagfio. Os
mecanismos que controlam dois dos processos mais importantes da retengdo, adsorgdo-dessorgdo, |

“"que inchii ainda a absorcdo, sdo discutidos a seguir, e também relacionados os principais objetivos

das medidas de adsorgio. E imperativo ressaltar a importiincia que tais processos apresentam, na

descrigio da disponibilidade dos agrotéxicos, como contaminantes potenciais da dgua subterrdnea.. -

2.3.2.1.1 Adsorcio

Define-se adsorgdo, como sendo a atragio ou adesio de uma ou mais camadas iGnicas ou
moleculares, por uma superficie. A adsor¢do de uma substincia quimica ou agrotoxico
(adsorvato) da solugdo do solo, pelos constituintes (adsorvente) solidos do solo, ocorre devido as
varias interagOes entre as particulas ativas da superficie e o adsorvato. A quantidade de adsorgio
de qualquer agrotdxico € ditada nfio apenas pela composicio do solo, mas também, pelos diversos
tipos e distribuigio de agrotdxicos na solugio do solo.

A adsorc¢do pode ser caracterizada em trés categorias ou tipos, adsor¢@o quimica, adsor¢io
fisica ou forgas de van der Waals e ligagGes de hidrogénio. A adsorgdo quimica € devida a forgas
de Coulomb, envolve o compartilhamento de elétrons entre a molécula e a superficie adsorvedora
e é caracterizada por energias de adsor¢io elevadas e tempos de adsor¢io longos. A adsorgéo
fisica é caracterizada por energias de adsorg¢dio baixas (20 Kcal/mol ou menos) e tempos de
permanéncia na superficie adsorvedora pequenos (100 segundos ou menos). Muitos agrotoxicos
se incluem nessa categoria e moléculas dipolares sdo atraidas para as superficies dessa maneira.
Por fim, as ligagOes de hidrogénio sdo uma ligacio entre dois atomos altamente eletronegativos,
intermediadas pelo atomo de hidrogénio. As forgas de adsor¢8o nessa categoria sio intermediarias
entre as adsor¢des fisicas ¢ quimicas (LAVORENTI, 1996).

Os mecanismos de adsor¢io, em geral, foram estudados em constituintes isolados do solo,
assim como, em materiais modelados, isto €, materiais que s&o extraidos da propria natureza, no
intuito de reproduzi-la da maneira mais fidedigna possivel. Assim, de acordo com BAILEY et al,,
1968 ¢ GREEN, 1974, os agrotOxicos basicos {atrazina, ametrina, prometone, etc.) sio
adsorvidos pelos constituintes da argila por adsor¢do catidnica (adsor¢do quimica), condicionada
pelo pH do meio. Por sua vez, os agrotoxicos acidos (picloram, 2, 4-D, dinoseb, etc.),
diferencados pela habilidade de ionizar em solugdes aquosas, produzindo espécies de anions, séo
adsorvidos pela matéria orgénica do solo, conforme GROVER, 1971, e pelos constituintes da
argila, dentro de uma variagio de pH, que permite a presenca concomitante de sitios de adsorgiio
positiva sobre a argila e, dissociago do adsorvato, de acordo com GREEN, 1974. Segundo
FONTES e FONTES, 1992, os agrotoxicos organicos catidnicos (ex. paraquat), tem como
mecanismo predominante para a adsorgdo na matéria orgénica e nas argilas, a troca iénica
(adsor¢do guimica), processo reversivel pelo qual, ions retidos na superficie de uma fase sdlida,
sdo substituidos por quantidade equivalente de outros ions, quer estejam esses em solu¢do numa
fase liquida, quer estejam ligados a outra fase solida, em contato com a primeira. Os agrotoxicos
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ndo-i6nicos, bastante usados atualmente, apresentam como mecanismos principais de adsorgéo
sobre argilas, as ligagBes de hidrogénio, a atragio de van der Waals e a formacio das ligacdes
cation-dipolo e de coordenagiio, (MORTLAND, 1970).

Como complemento & abordagem dos mecanismos que condicionam o processo de
adsor¢do, alguns comentarios pertinentes a como € regulada a fase de distribuigdo de agrotoxicos
no solo, sio necessarios. Basicamente, tal fase é conformada pelas caracteristicas quimicas e
fisico-quimicas dos agrotoxicos, pela natureza e as propriedades dos coloides do solo e, pelas
“caracteristicas do solo: ‘Esses trés-aspectos sdo comentados por YARON et al.; 1985, em termos -
de comportamento de herbicidas em soEos irrigados Os minerais de argila possuem uma carga

responsavel pela capacidade de a&sorgao dos solos, para agrotoxicos nfo-idnicos, isto sendo
corroborado pela consténcia relativa dos valores de K,, o coeficiente de distribuigiio para um
determinado composto, em uma variedade de solos. Além da matéria orgénica e dos minerais de
argila, devem ser considerados também, os materiais amorfos, principalmente quando a adsorgédo
de agrotoxico € tratada sobre particulas do solo de diversos tamanhos.

As propriedades moleculares do adsorvato, particularmente a solubilidade em dgua e sua
estrutura molecular, tém grande importdncia na adsor¢do. Para agrotéxicos nfo-idnicos, a
solubilidade em agua € o parimetro mais importante, correlacionada a adsorgdo. Tais agrotoxicos,
em geral, sendo altamente solaveis, tém coeficientes de adsor¢Zo baixos com relagdo aos solos, ao
passo que, o contrario se verifica, para os de baixa solubilidade. ‘A estrutura molecular, por sua
vez, determina o potencial de ioniza¢io de um composto. A capacidade de ionizar-se de uma
molécula, que depende da distribuigdo do elétron na molécula e de sua mobilidade € a razdo pela
qual, muitas interagdes agrotoxico-solo, sdo dependentes do pH.

Com respeite ao aspecto referente a natureza e as propriedades dos coldides do solo, &
sabido que a matéria orgénica e os minerais de argila, que coexistem como entidades agregadas, e
também os materiais amorfos, controlam a adsor¢do. Outras propriedades do solo, entretanto,
foram consideradas em diversos estudos, como por exemplo, a capacidade de troca catidnica
(CTC), a superficie especifica e o pH (YARON, 1989). Os estudos realizados nessa area baseiam-
se ou nos sistemas modelo, de acordo com HAYES, 1970, que contém apenas um adsorvente ou
nos solos de campo, onde se procura relacionar a adsor¢io a argila ou ao conteddo de matéria
orgénica, GERSTL e YARON, 1983.

Por fim, o ambiente solo, composto nio apenas por suas propriedades intrinsecas, mas
também pelos fatores externos, principalmente as condigBes climaticas e as praticas agricolas, ¢
outro fator condicionante importante, na distribuicio dos agrotoxicos entre as fases do solo.
Destacam-se entre esses fatores a umidade e a temperatura do solo, sendo que o conteddo de
umidade no solo afeta o processo de adsor¢dio, modificando-se a acessibilidade dos sitios de
adsorcio ¢ as propriedades da superficie do adsorvente. Um exemplo especifico para essa
situagdo, da-se com os agrotéxicos nZo-idnicos, onde competi¢do existe com a igua pelos sitios
da adsorgdo, e, uma relagdo negativa, tem sido freqiientemente apresentada, entre a adsor¢io do
agrotoxico e a umidade do solo. No que diz respeito 4 temperatura, sabe-se que, quando os
processos de adsorcio s3o exotérmicos, variagbes na temperatura do solo, podem ter um efeito
direto sobre a fase de distribuicdo dos agrotoxicos. A adsorgo usualmente aumenta, quando a
temperatura decresce. Estudos de MILLS ¢ BIGGAR, 1969 ¢ YARON e SALTZMAN, 1972,
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avaliam o efeito da relagdo adsor¢fo-temperatura, a qual reflete n3o apenas a contribuigio de
energia ao processo de adsor¢io, mas também, a mudanga na solubilidade do adsorvato.

2.3.2.1.1.1 Objetivos das Medidas de Adsor¢io

Antes de especificar esses objetivos € importante antecipar e esclarecer o conceito de
--isoterma -de -adsor¢do. Nos- ensaios -conduzidos para- se obter as denominadas -isotermas -de -
adsorgdo, para um solo especifico, usualmente utiliza-se ¢ solo como um solo em suspensio.
_Entao sd0 usadas concentracdes crescentes da substancia quimica (agrotoxico) a ser adsorvida,
para avaliar as quantidades ou proporgdes da substincia adsorvida pelas particulas suspensas de
solo. A representacdo grafica da relagdo entre a concentraco do adsorvato em equilibric na
solucdo, e a concentragdo do adsorvato em equilibric adsorvida pelas particulas do solo, é
geralmente definida, como a isoterma de adsorcio do solo. As isotermas de Freundlich e de
Langmiiir que serdo descritas posteriormente, s8o largamente usadas na avaliagio da capacidade
potencial do solo, de adsorver os varios tipos de contaminantes encontrados nos lixiviados.

Um dos objetivos das medidas de adsorgéo é a determinagio das isotermas de equilibrio de
adsor¢do/dessorgdo, € mesmo de equacgdes cinéticas, que podem ser utilizadas na modelagem
matematica, do comportamento quimico de moléculas orgdnicas em solos, para situagles bem
definidas de condi¢es de laboratorio ou de campo, como por exemplo, nos estudos de transporte
ou bioatividade. Além desse, tais medidas servem para comparar a quantidade relativa de
adsorcdo, para um numero determinado de combinagdes de moléculas orgédmicas e de solos ou
componentes especificos de solo, em uma ou mais concentragdes do soluto escolhido, em solugéo.
E finalmente, servem para avaliar o efeito relativo das varias alteragbes no ambiente quimico de
adsorcdo (pH, forga idnica da solug¢dio ou cation trocavel no solo) ou o efeito das variagGes no
ambiente fisico (temperatura, por exemplo). (LAVORENTI, 1996).

2.3.2.1.2 Dessorcio

A liberagdo dos agrotéxicos adsorvidos na fase aquosa do solo € comumente representada
pelas isotermas de dessorgfo. Em alguns casos a isoterma de dessor¢do € similar a isoterma de
adsor¢io. Entretanto, no processo de adsor¢io/dessor¢do o fendmeno da histerese ocorre
freqiientemente e sua extensdo esta relacionada as propriedades do adsorvente e do adsorvato e as
condi¢Bes ambientais, conforme trabalhos de SAVAGE e WAUCHOPE, 1974 e CALVET, 1980.
Estudos basicos da histerese da dgua no solo foram realizados extensivamente, entre 0s mais
recentes se destacam os de TOPP e MILLER, 1966 e de Topp, 1969. Segundo esses estudos, a
histerese ¢ atribuida 2 nfo-uniformidade dos poros individuais com relagdo a fendmenos capilares,
as bolhas de ar que permanecem fixas dentro dos macroporos e & contragio e expansdo de argilas
durante secamento e molhamento. A existéncia da histerese € de importancia para o fendmeno do
transporte ¢ traz sérios problemas para a descrigdo matematica do fluxo de 4gua no solo, segundo
relata REICHARDT, 1996.
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2.3.2.1.3 Quantificacdo da Adsorcdao/Dessorcio

Conforme ja enfatizado, a adsor¢do constitui-se uma propriedade relevante na predigio do
comportamento ambiental de um agrotoxico. De acordo com CALVET, 1989, para se descrever o
fendmeno da adsorcio, € necessario obter-se informacio sobre:

» arelagio, no equilibrio, entre a quantidade adsorvida e a concentracgiio da solugdo, em contato
com o adsorvente, determinada pelas curvas isotermas de adsorcdo e dessorcdo;

e as energias que caracterizam o equilibrio entre a superficie solida ¢ a fase liquida, obtidas
através de tratamentos termodindmicos dos dados de adsorgio;

e g-velocidade na qual o-equilibric € alcangado € 2 -magnitude das energias envolvidas, dados -~

esses obtidos dos estudos de cinética.

Em virtude da extenso e complexidade desses temas, enfoque é dado apenas a
particularidades das curvas isotermas de adsor¢io/dessor¢do. Assim, no caso especifico de
compostos ndo-idnicos, a medida de adsorcdo € expressa por um coeficiente de adsorgdo, obtido a
partir da isoterma de adsorgédo. Para soluggo diluida, onde a fragio molar do adsorvato € baixa, a
isoterma de Freundlich, descreve bem © processo de adsor¢do. A equagdo de Freundlich é
puramente empirica e ¢ dada por:

X _ ok [01]
m
onde:
%ﬂ = quantidade de agrotdxico adsorvida por unidade de massa de solo (ug/g de solo);
C = concentragio da solugio no equilibrio {concentragio na fase liquida) (mg/mm’),
Keln = constante de equilibric e constante que é adicionada para representar a ndo

linearidade, em concentragdes elevadas, respectivamente.

Os parametros X e n, variam com os tipos de solo e de agrotéxico, tornando a equagido de
uso exclusivo para interpolacfio. Para solugdes de baixas concentrages, geralmente, o valor de »
se aproxima de 1. O valor de //» fornece uma estimativa grosseira da intensidade de adsorgdo. A
constante de adsorgdo K, pode ser usada para comparar a adsor¢io de diferentes agrotdxicos em
varios solos, em concentragdes unitarias ou para avaliar a dependéncia da adsor¢do em termos de
outras propriedades fisico-quimicas de um agrotoxico. Embora a equagdo da isoterma de
Freundlich possibilite adsor¢do ilimitada, mesmo quando » estd restrito a 0<n</, ela tem se
adaptado a isotermas de adsorcdo, de diversos agrotdxicos.

No caso de solugdes mais concentradas, quando a fragdo molar do adsorvato é
relativamente alta, situagdo raramente encontrada no solo, as isotermas de adsorg¢éo sdo ndo-
lineares, e a capacidade de adsorgido de cada camada do solo, pode ser determinada de acordo
com a equacdo de Langmuiir, segundo CHIOU e SHOUP, 1985. Essa equagfio, desenvolvida
originalmente para adsorcdo de gases em solidos, foi adaptada para adsorgdo liquido-solido, e é
expressa da seguinte maneira:

_KKC [02]
(1+K2C)

X
m
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onde:
;i— e = mesmo significado da equagio de Freundlich;

K ek, = constantes para o sistema, sendo que para solugdes de baixa concentrago,

K,C<<1, pode ser desprezado.
O uso da equagdo de Langmiir tem sido limitado, porque pressupde que a entalpia

(permite estimar a forca de ligag8io de um agrotoxico com algum componente do amblente) de

adsor¢io ¢ independente da cobertura da superficie (YARON, 1989).
Outra maneira de se quantificar a adsor¢io de agrotoxico € através do coeficiente

. denominado de adsorcdo linear, X, dado pela expressio abaixo: . ..

_xm 03
K, = = [063]
onde:
K, = constante de distribuigio de adsor¢io entre duas fases (Vkg);
x/m = quantidade adsorvida por unidade de peso { ug/g de solo);
C = concentragio da solugio (mg/mm’)

Além do coeficiente de adsorgo linear, um outro que tem sido bastante utilizado, para
caracterizar a distribuicdo de agrotoxico, principalmente os ndo-idnicos, e que foi construido a
partir de estudos demonstrando a correlacio significante entre a adsorgdo € o carbono orgénico do
solo, é o coeficiente K, cuja expressdo é definida por:

oc?

X M
K =—
=@ [04]
onde:
K, = coeficiente de adsorcio relacionado ao carbono orginico do solo (/kg);
x/M = quantidade adsorvida por unidade de peso (j1g/g de carbono orgénico);
C = concentracdo da solugdo {mg/mm”).

O uso de coeficiente de adsor¢iio, em fun¢io do carbono orginico do solo € mais
adequado, e esta relacionado ao coeficiente de adsorgio linear X, pela seguinte expressao:

_ K,x100 [05]
" %0.C.
onde:
%0, C. = teor de carbono orgénico no solo (mg/mm’).

Analises da matéria orgénica do solo, tem mostrado que aproximadamente 58% ¢
carbono orgénico, e um fator de multiplicagiio de 1,724 é usado para converter carbono organico
em matéria organica, ou seja, X = 058K (LAVORENTI, 1996).
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2.3.2.2  Processos de Transformagdo

Uma vez introduzidos no ambiente, os agrotdxicos ¢ outros poluentes antropogénicos,
estdo sujertos a processos de transformaciio bioldgica e ndco bioldgica, cuja intensidade €
controlada pelas propriedades do produto, pelas caracteristicas do solo e pelas condigbes do
ambiente. Entre os processos biologicos, o metabolismo microbiano € a causa principal na

transformagdio ou degradagdio do agrotoxico. Tem sido constatado que, em muitos casos, 0s

microbios sio mais importantes na degradacio do agrotdxico do que os mecanismos quimicos €
fisicos (MUNNECKE et al., 1982). Relativamente & importancia das transformagdes abiGticas, ao

destino dos agrotoxicos no ambiente; apenas recentemente esta viria a ser largamente reconhecida.

Mesmo num meio como o solo, em que intensa atividade biologica ocorre, essas transformagdes
podem ser importantes. Sob determinadas condigBes, tais como aquelas que podem ocorrer abaixo
da zona de raiz, as transformagGes abioticas podem dominar o destino dos agrotéxicos (WOLFE
et al., 1990).

A degradag@io bioquimica e quimica que sdo os dois principais processos envolvidos na
transformacao, mais na zona de raiz ¢ abaixo da zona de raiz, respectivamente, s3o abordados a
seguir, de maneira superficial, em virtude da complexidade e extensio do tema. Deve ser
ressaltado, todavia, que a transformaciio do agrotdxico induz ao aparecimento de metabélitos,
com propriedades diferentes do agrotéxico original, as vezes, mais polar, mais sohivel em agua e
mesmo, mais toxico, que podem atingir também a agua subterranea.

2.3.2.2.1 Biodegradacdo

A biodegradacio ¢ definida, como toda transformagdo estrutural no composto original,
biologicamente induzida, que provoca uma alteragiio na integridade molecular. O aspecto mais
interessante e ambientalmente valioso da transformagdo do agrotoxico pelos micrébios € a
completa biodegradacio de moléculas xenobibticas {(compostos com estruturas ou substituintes
quimicos novos, cotejados aos existentes na natureza). E sabido que esses organossintéticos sdo
lentamente degradados e tendem a se acumular, apresentando toxicidade aos organismos vivos €
contribuindo 4 poluicdo ambiental. Diferentemente dos sistemas fisicos, os sistemas biologicos
tendem a concentrar xenobidticos hidrofobicos e recalcitrantes, os quais sio absorvidos pelas
plantas, podendo assim entrar nas cadeias alimentares, sendo acumulados nos niveis troficos
superiores.

A maioria das reagdes envolvidas na biodegradagfo, ou seja, no metabolismo microbiano
de agrotéxicos, sdo reagdes de oxidagdo, de reducdo e de hidrolise. As reagOes oxidativas sfo
consideradas as mais importantes no processo metabolico, envolvendo enzimas do grupo das
oxidases, isto €, que catalisam a oxidagio. A hidroxilagdo, descarboxilagio, epoxidagio,
J -oxidagdo, clivagem do anel aromatico, N-dealquilagdo, sdo exemplos de algumas dessas
reagbes. As reagbes de reduc@o, conhecidas como desalogenagdo redutiva, se conformam a
agrotdxicos que apresentam atomos de hidrogénio ligados, principalmente em anel aromatico. As
reagdes de hidrolise sdo comuns no metabolismo microbiano de agrotoxicos. Muitos agrotoxicos
podem ser degradados por uma reagdo hidrolitica pela adigdo simultdnea de agua. As enzimas
envolvidas na reagdc hidrolitica incluem esterase, acrilamidase, fosfatase, hidrolase e liase.
Freglientemente, € dificil determinar o catalisador original da reacdo, visto que, circunstancias
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ambientais ou efeitos secundarios do metabolismo microbiano, podem criar condi¢Ges fisicas
conducentes a hidrolise, que torna complexo a deteccio da atividade hidrolitica enzimatica efetiva
(BOLLAG e LIU, 1990).

Como se da com muitos processos na zona nfo saturada, a persisténcia de um composto
orgénico depende de inGimeros fatores fisico-quimicos ¢ ambientais, que por sua vez, sdo variaveis
no espago e no tempo. Os quimicos. orginicos que estdo sujeitos as reagOes de biodegradagio,
geralmente, sio classificados em um dos trés grupos, conforme SCOW, 1982.

»--Qs de degradagio imediata; U

¢ Os recalcitrantes;

e 0Os que apresentam um periodo. de adaptacio seguido por degradagdo. .

o) primeiro grupo, que experimenta degradagio imediata, abrange os compostéé nam

estrutura apropriada para iniciar os caminhos dos metaboélitos. O segundo grupo, dos compostos
orgéanicos recalcitrantes ¢ tipificado por substincias, tais como os agrotoxicos organoclorados. O
terceiro grupo, antes que aconteca uma decomposicdo significante, necessita de um periodo de
tempo de adaptagfo.

Pelas mesmas razdes que a adsorgdo/dessorcio é simplesmente representada, por equagbes
isotermas tipo linear ou de Freundlich, a degradagio de agrotoxico, usualmente é representada
simplesmente, por equacfio cinética de primeira ordem. Alguns estudos experimentais tém
constatado ser aproximadamente verdadeira tal representagfio, ou pelo menos verdadeira o
bastante, por expressar pouca perda de acuracidade, para muitas simulagbes requeridas.
HAMAKER, 1972, apresenta uma discussio ampla da degradagiio de agrotoxico no solo,
respaldada em dois tipos basicos de modelos de taxa, quais séo:

A 06
o (o6}
&_ ¥, e/la+0)] (o7
ot
onde:
C = concentracdo do agrotoxico,
t = tempo;
yii = coeficiente da taxa de degradacdo;
n = ordem de reagio;
V = taxa de degradacdo maxima;
o = constante.

Quando » =1 na equagdo [6], uma expressdo para cinética de primeira ordem ¢ obtida, que
a partir de integragdo e com c¢/c, = 05 [onde c,é c(t = 0)] da o valor da meia-vida, f,,,. Quando
¢>>a, a equacdo {7] reduz-se a uma expresso para cinética de zero-ordem. A degrada¢do de
agrotoxico usando essas duas equagdes foi comparada por GORING et al., 1975.

RAQ e DAVIDSON, 1980, compilaram de varias fontes publicadas, os valores dos
coeficientes de taxa de degradagfo de primeira ordem, para alguns agrotoxicos. Os valores de u €
f,,, medidos em laboratoric e no campo para alguns agrotoxicos, mostraram coeficiente de
variagdo, CV<100%, que representa um dominio relativamente estreito, considerando as
condigOes distintas ambientais ¢ de solo, nas quais os estudos foram realizados. Adicionalmente,
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deveria ser reconhecido que as meias-vidas medidas no campo sdo geralmente mais curtas do que
aquelas medidas sob condigbes controladas de laboratério. Esse fato esta relacionado aos
caminhos multiplos de degradagdo operando sob condigdes de campo, e &s perdas por certos
caminhos ndo quantificados, como volatilizacdo e recuperagio incompleta, na amostragem ou na
analise. Consequentemente, o uso de valores derivados de laboratorio, para constantes de taxa de
degradacio, podem tender a sobreestimar a persisténcia de agrotoxicos, sob condigdes de campo.
Para o modelador é importante ter uma amplitude de valores de u, para uso nos exercicios de
* simula¢io. E provavel que as taxas de degradagiio serdo temporal e espacialmente varisveis, nio
obstante, dados para essa dupla caractexizag:ﬁo quase nio existem 0] coeﬁciente de taxa de

microblologmo A dependenc1a de y em relac,‘ao a certos fatores como conteudo de agua no solo,
temperatura, salinidade e caracteristicas do substrato, foi estudada e usada para desenvolver
diversos modelos de degradacio, de acordo com OU et al., 1982, WALKER, 1976a, b.

A abordagem atual usada em muitos estudos de modelagem, € estimar p a partir de ensaios
de laboratorio e ajustar o valor obtido, para corrigir as variagdes dos fatores ambientais e de solo.
Alguns modeladores constroem seus modelos, com uma amplitude de valores de i, para
considerar como conjunto, as variagdes possiveis nas taxas de degradacfo. Algumas abordagens
empiricas tém sido propostas para descrever as relagSes entre u e diversas varidveis ambientais e
de solo, conforme NASH, 1988. Embora avango substancial tem ocorrido ao estimar-se os
coeficientes de adsor¢io/dessorcdo, utilizando-se propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos,
desenvolvimentos similares, relacionando taxas de degradaciio microbiana a estrutura quimica,
ainda sfo incipientes. HOWARD et al., 1987, revisaram os dados disponiveis e a literatura sobre
diversas tentativas de relacionar, estrutura quimica 2 biodegradabilidade. Concluiram que os dados
disponiveis, eram Inadequados para desenvolver relacbes quantitativas, entre estrutura e
biodegradabilidade. Propuseram ainda, um sistema para coletar e estimar os valores de dados de
biodegradabilidade, compilados na base de dados chamada BIODEG.

Finalmente, dois fatos merecem ser destacados com respeito ao processo da
biodegradacdo. Que nem todos os casos de biodegradagdo sdo facilmente caracterizados, € o
primeiro deles. HANCE e McKONE, 1971, relatam que nem as cinéticas de zero, meia e de
primeira ordens e nem a de Michaelis-Menten, descreveram adequadamente o modelo de perda da
atrazina, do picloram e do linuron. O segundo fato reporta-se ao aspecto da biodegradagdo ser
afetada pelo tipo, pH e umidade do solo e pela temperatura do ar. Conforme ja mencionado, os
solos com maior conteido de matéria orginica, tendem a ter maior atividade microbiana, mas,
concomitantemente, tendem a adsorver fortemente e provavelmente proteger o agrotdxico da
degradagio. Por outro lado, a distribui¢io dos microrganismos nos solos ndo € uniforme,
usualmente a densidade microbiana aumenta proximo as superficies coloidais. Foi postulado, por
HAMAKER, 1972, que em solos minerais, a taxa de degradagio aumenta até um certo contetido
de matéria orginica, apos o qual, nenhum aumento serd observado. No entanto, essa proposi¢do,
nem sempre ¢ satisfeita pelos dados experimentais veiculados na literatura. Essas contradigOes
aparentes, podem ser explicadas pela presenca ou auséncia de micrositios nos solos, nos quais o
centro pode estar exaurido de oxigénio e a superficie exposta a0 oxigénio. A mesma explicagio
pode ser dada para os dados contraditorios veiculados na literatura, sobre o efeito do pH do solo
na biodegradagio de agrotéxico. HURLE ¢ WALKER, 1980, revisaram a [iteratura existente
sobre esse tema, afirmando que nenhuma conclusdo geral pode ser tirada. Por fim, com respeito as
varidveis ambientais, como temperatura e teor de umidade, sabe-se que ndo controlam
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especificamente a biodegradagdo, controlam mais propriamente a atividade metabdlica microbiana
nos solos. Muitos processos microbianos nos solos sdo dominados por organismos mesofilicos, ou
seja, organismos que crescem melhor 4 temperaturas entre 25 a 40°C. O teor de umidade ¢é
importante, porque controla o nivel de oxigénio nos solos, na competi¢do pelo espago poroso
(YARON, 1989).

23222 Begradagﬁo .Q“imica_ . e .

o Os-agrotéxicos atuando como: solutos na fase aguosa ou adsorvidos sobre as superficies,

na fase solida, sfo submetidos a degradagio quimica no solo. Em virtude das especificidades e
amplitude desse tema, quando tratado nos meios dgua, sedimentos e solo, nos ateremos em alguns
aspectos desse processo, no meio solo. DescrigGes dos principais processos envolvidos nos dois
outros meios, podem ser encontradas em WOLFE et al., 1990.

Conforme mencionado, muitos agrotoxicos mostram uma forte afinidade a4 matéria
organica do solo. Entretanto, o contelido de argila alto em alguns solos, associado 4 area
superficial grande e carga elevada dos minerais de argila, fazem a contribui¢do da fragio mineral
de argila as transformagdes abiGticas, acentuadas na superficie dos solos, tdo ou mais importantes,
que a contribuicio da matéria orginica. As transformacBes abidticas na fase liquida podem ser
afetadas também, pela composig@io da fase solida, devido ao fato dos componentes da fase solida
poderem controlar a composigio quimica da solugio do solo. E o que acontece com 0s
carbonatos, que podem agir como um tampao e compostos contendo metais ativos de redox (oxi-
reducdo), tais como Fe ou Mn, que podem estabilizar o potencial de redox da fase liquida
(WOLFE et al., 1990).

Entre os fenOmenos de transformagdo quimica que ocorrem no solo, a hidrolise é um dos
principais processos, na determinagfio do destino dos agrotdxicos, visto que, para a maioria dos
compostos, ela viabiliza a transformacéo deles no ambiente, onde é freqientemente necessaria a
hidrélise de determinados grupos funcionais, previamente & degradacdo microbiana. Sabe-se, no
entanto, que sob condi¢bes especificas de reagQes, existentes em muitos ecossistemas, alguns
grupos funcionais orgdnicos sfo relativamente ou inteiramente inertes & hidrolise. Segundo
WOLFE et al, 1990, os grupos funcionais potencialmente susceptiveis a hidrolise sdo: (1)
Amidas; (2) Anilidas; (3) Carbamatos, (4) Epoxidos; (5) Esteres alifaticos e aromaticos; (6)
Haletos de alquila e arila; (7) Nitrilas; (8) Oximas; (9) Triazinas; (10) Esteres fosforicos.

As reagbes hidroliticas no ambiente, podem se dar através de processos abidticos ou
podem ser biologicamente mediadas. No caso da hidrolise abiotica, a velocidade da reagio é
dependente de pardmetros quimicos, como pH, matéria orgdnica e ions metalicos dissolvidos.
Comumente, em solos com alto teor de matéria orgénica e baixo pH, a velocidade de hidrolise é
maior, de acordo com ARMSTRONG et al., 1967. A transformacio abidtica de agrotoxicos pode
ser alterada, em razio da interagdo com substincias himicas soliveis. A possibilidade dos acidos
hiimicos de complexar cataliticamente cations metalicos, indica que as transformagdes abidticas,
similares as que ocorrem na superficie dos solidos, podem ser catalisadas pela associagdo metal-
agrotOxico-substancias humicas soliveis. Os acidos fiilvicos e htmicos, na solugdo do solo, tem
peso molecular mais baixo do que os da fase solida. Assim, por exemplo, a hidrélise quimica da
atrazina, em solugdo aquosa, € grandemente acelerada pela presenca de acidos fillvicos, conforme
KHAN, 1980. De modo geral, o desaparecimento de muitos compostos xenobiéticos no ambiente,
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esta associado a ambos os processos, bidtico e abidtico. A equagio quimica, que descreve a
reagdo de hidrdlise em compostos orgénicos € dada, segundo PIERZYNSKY et al, 1994, por:
C-X+H,O0—->C~OH+H + X~

Essa equagdo mostra que, a hidrolise é uma reagdo gue envolve a transformagio quimica
de um agrotoxico, pela reagdo com a dgua, resultando na quebra de uma ligagio e formagdo de
uma nova ligagio carbono-oxigénio.

ARMSTRONG e KONRAD, 1974, confirnam o fato das reagles hidroliticas nio
“biologicas, no solo, serem aceleradas, em virtude das reacdes de catilise pela sor¢do, sendo-as
argilas responsavels pela catilise e degrada¢io de muitos agrotdxicos. MANAHAN, 1994,

trabalhando . com solos e -argilas - esterilizadas, . inibindo  pois, toda a possibilidade de

atividlade  microbiana, constatou que a argila catalisou a lidrdlise do
o-o-dimetil-0-2-4-5 triclorofenil tiofosfato, efeito atribuido aos grupos hidroxila da superficie do
mineral (Figura 2.3).

Cl
s
Il
(CH;;‘)hWP o) v M Ho — c + POH; +2CHOH
superﬁcie
mineral
Cl

Fxgura 2,3 Hidrolise catalisada por argila.

A proporgdo de areia/silte/argila foi considerada por SHAROM et al,, 1980, como tendo
funcdo essencial na hidrolise de compostos orgénicos, sendo maior a velocidade de hidrélise
quanto maior for a frag@o argila. Também, os minerais 2:1 apresentam maior efeito na hidrolise
quando comparados aos minerais 1:1, em razdo, provavelmente, da maior capacidade de troca
catibnica (CTC) e por terem maior area superficial. Certos ions metalicos como Cu*, Zn™,
Mn**, Al e Fe”, dependendo da CTC e do tipo de argila, podem catalisar a hidrolise de
determinados compostos organicos. A fragdio orginica, para a maioria dos solos brasileiros, apesar
de raramente ser o principal constituinte do solo, em volume, e freqientemente estar quase que
totalmente ausente, é muito importante para os processos de degradagdo. Ela adsorve e retém a
maioria dos agrotoxicos, tornando disponivel uma grande variedade de grupos funcionais reativos,
além de ser o principal local de atividade microbiana. O carbono orgénico ¢ um adsorvente de
suma importancia para os agrotoxicos no solo, havendo indicativos de apresentar efeito sobre os
processos bioticos e abidticos (WOLFE et al., 1989).

2.3.3 Os Caminhos do Movimento de Agrotoxico

A possibilidade de migracio de um agrotoxico / soluto, através da zona ndo saturada até a
agua subterrdnea, torna-se viavel, com o agrotoxico dissolvido em agua, como vapor organico
e/ou adsorvido sobre as particulas do solo. O transporte de agrotoxico pode ocorrer em ambos 0s
sistemas, de fase tnica e multipla, sendo afetado pelas propriedades do agrotdxico e do meio
poroso (YARON, 1989).

O movimento de agrotoxico como soluto na zona ndo saturada, esta intrinsecamente
relacionado a dois processos, o da difusdo liquida e o de fluxo de massa. O primeiro, considerado
mais dominante, ¢ tipico de compostos com baixa solubilidade em agua e capacidade de adsorgio
alta, sobre as superficies solidas. O segundo modelo, fluxo de massa na fase aquosa, €
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caracteristico de compostos altamente soluveis. Um outro processo poderia ser incorporado, no
caso do agrotdxico ser volatil, que € o da difus3o na fase gasosa, em resposta a um gradiente na
concentragio da fase gasosa (WAGENET e RAQ, 1990, SAWHNEY ¢ BROWN, 1989).

A importdncia de cada um desses processos no transporte de agrotoxico, depende
fundamentalmente das caracteristicas do solo e da velocidade da agua. Em solos uniformes com
fluxos médios baixos de agua, o fluxo de massa é relativamente pouco importante e a difuso € o
processo dominante. No caso de fluxos elevados de dgua e em solos agregados, onde variagdes
- substanciais-existem-na-velocidade da-agua, o fluxo de -massa torna-se dominante em relacioa -
difusdo. O transporte de agrotéxico adsorvido sobre a fase sdlida acontece somente, gquando

__transportado como material coloidal, visto que, nessa condicdo, o mesmo ndo se move livremente

" com a agua através do solo, JURY, 1983, mostrou que o tempo de viagem para um quimico

adsorvido 7, esta relacionado ao tempo de viagem de um quimico moével (ndo adsorvido), #,,, por:

t,=(1+D, R/¢) =K1, [08]
onde:
D, = densidade global do solo seco;
K = coeficiente de distribuic8o do agrotoxico que interage;
¢ = umidade a base de volume ;
R = fator de reducéo.

Na maioria dos modelos propostos, o transporte convectivo na fase gasosa, resultante de
gradientes de pressdo, ¢ ignorado. Recentemente, entretanto, foi considerado em um estudo de
simulagdio do destino de um agrotéxico volatil, o DBCP, e em alguns casos, tem sido verificado
ser de importancia no processo de transporte (WAGENET et al., 1989). Além dos processos de
transporte, fontes ou sumidouros do agrotéxico podem estar presentes, que medem a absorcdo ou
liberagdgo do soluto, considerado na umdade de tempo, dentro de elemento de volume
(REICHARDT, 1995).

Os termos de fluxo de soluto (J; M / L’T) expressos matematicamente, sdo representados

por:
J,=Jpy g + I [09]
onde:
J, = fluxo total de soluto,
I = fluxo difusivo na fase liquida;
Ja = fluxo convectivo na fase liquida,
I e = fluxo difusivo na fase gasosa (WAGENET e RAO, 1990).
O fluxo difusivo € representado em termos gerais, pela lei de Fick:
& [10]
_—-c
074
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onde:

D, = coeficiente de difusdo molecular (mm®dia) em uma solugio pura (de ar ou agua);
¢ = concentragio do agrotoxico (mg / dm’).

No caso especifico da difusdo na fase liquida, em um meio poroso, a equagio [10] torna-se
(WAGENET e RAQ, 1990; SAWHNEY ¢ IEROWN, 1989): (1]
S = —DOLQ(L/Le) a(&:f. /&) = _Dp(g)(&f. /&)

onde: B
D, = coeficiente de difusdo (mm?”/dia) em uma fase liquida pura;
. = concentracio do soluto (mg/dmg) na fase hqulda
@ =umidade 4 base de volume (cm’/em’); S e
D_(8) = coeficiente de difusdo efetivo (mm®/dia);
(L/ Le) = representa a natureza tortuosa ou a tortuosidade da série de poros, sendo L, o
caminho efetivamente percorrido pelo composto no solo;
L = ¢ 0 caminho em linha reta na direcdo z,
o = fator que considera a viscosidade do meio, que por sua vez, é fungfio de &

(WAGENET e RAO, 1990, REICHARDT, 1995).

Para a difuso na fase gasosa, em um meio poroso, a equagdo [10], pode ser representada

como:

I e :._DOG(&’G/&) [12]
onde:
D, = coeficiente de difusdo gasoso (mm®%dia) no ar do solo, podendo ser estimado por
(JURY et al., 1983):

D, (&) =D, T(¢) (13]

onde:
D, = coeficiente de difusdo do agrotéxico (mm’/dia) no ar, na auséncia de um meio
poroso;
(e) = fator de tortuosidade, calculado usando-se o modelo de Millington-Quirk,

conforme SHEARER et al., 1973, dado por:
Te) = £'%%6,” [14]

O fluxo convectivo do soluto € usualmente representado por meio da equacdo, encontrada
em WAGENET, 1984, dada por:

Ja IWQDM(Q)ﬁ'*'QCL [13]

&
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onde:

q = fluxo macroscopico de dgua (mmy/dia);

Dy, (q) = coeficiente de dispersio mecinico (mm?%dia), que descreve a combinagio entre
os tamanhos dos poros grandes e pequenos, como resultado da variagio em posigdo, da
velocidade do fluxo de agua.

Substituindo-se as equagdes [11], [12] ¢ [15] em [9], resulta em:

& & &
. Js=-Dp(8)—E-6D,(¢) - +ge —Dog =2 el

Combinando-se os dois primeiros termos do lado direito da equagdo [16], obtém-se a
equacdo geral:

& & [17]
Jg = —9D(9,q)——j+ch - Dy —6:5-

onde:

D( 9,‘?) = coeficiente de dispersio hidrodindmico ou coeficiente de difusio aparente
(mm®/dia), o qual incorpora os efeitos da dispersdo e da difusio quimica sobre o movimento de
solutos na fase liguida, € € definido como:

Dle.q) =[,® /6] + D,,(q) 1l
O valor de D,,{g), pode ser estimado, por:
D,{q) = Av| [19]
onde:
v=(q/0);
A = dispersividade {mm), com valores que variam de alguns milimetros a varios

metros, dependendo da natureza do meio poroso, como também, da escala de observagio,
conforme SILLMAN e SIMPSON, 1987. Como norma pratica aproximada, considera-se A sendo
aproximadamente 1/10 da escala de observagao.

O valor de D,(6) pode ser estimado pela equagio de KEMPER ¢ VAN SCHAIK,

definida por:
D.(8) = D aexp(b8) [20]

onde:
a,b = constantes empiricas relatadas em OLSEN & KEMPER, 1968, como sendo
aproximadamente b = 10 e 0.005 <a < 0.01. Deve ser observado, entretanto, que quando g >> 0,

contribui¢des da difusdo molecular & dispersdo hidrodindmica observada sfo despreziveis.
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No campo, quase todas as situagdes de transporte de agrotéxico, ocorrem sob condigSes
de fluxo de dgua nio estacionario ou transiente. Nesses casos, a umidade (&) e o fluxo de agua
(q) variam com a profundidade e com o tempo, resultando em concentragdes e fluxos de soluto na
solucdo, que variam também com a profundidade e com o tempo. O principio da conservagdo de
massa para um soluto num volume unitirio de solo, pode ser expresso como (WAGENET ¢ RAO,
1990):

@.}L = — C?]S =+ ¢
a &
cy = concentragio total do soluto (mg/mm’) em todas as fases (liquida, gasosa e
solida);
t = tempo (dia);
¢ = representa fontes ou sumidouros (mg/mm’. dia) para o agrotoxico.

A concentragdo total ¢, , de agrotoxico, em um elemento de volume unitario de solo, pode
ser partictonada, segundo HUTSON et al., 1989, em:

¢, = peg e, e,

[22]
onde: i
P = densidade global do solo (mg/mm®);
Cy = concentragdo de agrotdxico adsorvido pelo solo (mg/mg);
o = umidade; i
c, = concentragdo de agrotoxico em solugio de solo {mg/mm’);
£ = quantidade de poros do solo ocupado com gas (sabe-se que, & = (GS - 19), onde

6, ¢ a umidade de saturagdo);
C, =concentragio de agrotoxico na fase gasosa (mg/mm®).
No caso da concentraciio de agrotoxico em solucdo de solo (c, ), supde-se que, na saturagdo, a

adsorgéo € instantdnea e reversivel, sendo descrita em WAGENET e RAQO, 1990, como:

c, =K, [23]

onde:
K, = coeficiente de distribuigio do agrotdxico (dm’/kg), que varia com a profundidade
¢ depende da caracteristica da molécula do agrotoxico. Além disso, ¢ assumido que toda
degradagio de agrotoxico, quimica ou microbiologica, ocorre na solugdo de solo.

Em relaco a concentraciio de agrotdxico na fase gasosa, ela pode ser descrita pela forma
modificada da lei de Henry, proposta por JURY et al., 1983 e expressa por:

cs =Kge, [24]

onde:

Ky =c5/c [25]
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e K, é a constante modificada da lei de Henry, definida aqui como a relagio entre a densidade de

vapor saturado do agrotoxico (c;)e a solubilidade na fase aquosa (CZ), ambas em unidade de
massa por volume. Esse € o caminho para a estimativa do valor de D, o coeficiente de difusio

na fase de vapor.
Substituindo-se as equages [17], [22], [23] e [24] na equacdo da continuidade, aplicada
ao sistema solo [21], obtém-se a equagdo geral do transporte de solutos no solo:

2ok, 0+ a) - Lllo.g) vais] Eogehzs 09

_ . —gc
onde todas as concentracdes (c), sdo concentragdes de agrotdxico em solugio de solo, e ¢
representa as fontes (aplicagio) e/ou sumidouros (degradacdo) de agrotoxico(s).

2.4 Revisdo Sobre a Aplicacdo dos Métodos Geoestatisticos

24.1 Introducio

Pelo fato de os diversos procedimentos geoestatisticos e o modelo de simulacio de
movimento de agrotéxico CMLS, constituirem-se a parte principal na composi¢io desse trabalho,
a revisdo de literatura sera baseada inicialmente em parte dos principais conceitos pertinentes &
teoria da geoestatistica e do modelo. Posteriormente, énfase serd dada aquela referéncia individual
ou comjunta desses procedimentos e/ocu modelo, na perspectiva de sublinhar, para os métodos
geoestatisticos, os aspectos relacionados a configuragio da amostra e ao espagamento entre o0s
pontos amostrados no transecto ou na grade de amostragem delineado, aos pardmetros de
interesse mensurados, aos modelos de ajuste considerados, levando-se em conta ou ndo, a
possibilidade de comportamento anisotrépico dos dados, aos procedimentos adotados de
validacdo cruzada e de krigagem. Outrossim, houve a preocupagio de se coligir os trabalhos
realizados no Brasil, que fizeram uso desses métodos geoestatisticos e/ou de algum dos inimeros
modelos de simulagiio de movimento de agrotoxico no solo.

Até o inicio da década de 70, quando comegaram a ser publicados os primeiros trabathos
utilizando-se as ferramentas da geoestatistica, na avaliagdo do comportamento espacial de
pardmetros fisicos e quimicos de solo, a preocupacdo dos cientistas de solo concentrava-se,
basicamente, na pratica de levantamento de solo, na experimentagio de campo, no planejamento
de irrigacdo e outras atividades afins, na eficiéneia da amostragem e nas formas de medida de
variagio no solo. Naquele momento, a maneira mais adequada para atender tais requisitos, isto é,
aumentar a eficiéncia e a precisdo das estimativas, passava por estratificar o solo primeiro e,
posteriormente, usar a teoria de amostragem classica, para determinar-se as varidncias de
estimag&o.

Diante das limitacGes da estatistica classica em incorporar os efeitos da variabilidade
espacial em seus modelos de representagiio, algumas outras tentativas foram propostas, todavia,
sem o sucesso esperado. Uma delas, a analise de superficie de tendéncia (“trend surface analysis™),
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uma forma de regressdo multipla, tendo como varidveis independentes as coordenadas espaciais,
foi muito pouco aplicada na ciéncia do solo, desfrutando um breve periodo de popularidade na
geologia, especialmente na exploragdo de oleo, conforme Harbaugh e Merriam, 1968, citados em
WEBSTER, 1985. O uso de polindmios através de distancias de até 100m, para alguns segmentos
de paisagem, teve algum sucesso, porém, 0s pontos criticos dessas tentativas eram a falta de
relagdo funcional evidente, entre a posigio geografica e o solo, € uma teoria que a predissesse. A
identificaciio do comportamento das propriedades do solo, com o conceito de variavel aleatéria,
~resultou na utilizagdo dos métodos de séries temporais, de natureza estocastica, na tentativa de
adapta-los & distribui¢io espacial do solo. Entretanto, foi a partir do texto de MATHERON

..(1971), matematicamente sofisticado e com ponderactes pouco familiares, considerado como uma

ruptura para a ciéncia do solo, que os cientistas de solo perceberam, no que ficou conhecido,
como teoria das variaveis regionalizadas, uma base tedrica solida e coerente, compativel com suas
aspiracOes praticas, de descrever quantitativamente a variagdo espacial no solo, de estimar as
propriedades do solo e mapea-las integralmente e, de planejar esquemas convenientes de
amostragem.

Visando proporcionar um panorama global da evolugdo e utilizagdo dos métodos
geoestatisticos nas diversas ciéncias da terra, principalmente na ciéncia do solo, é fundamental
principiarmos com o aspecto relacionado ao desenho do plano de amostragem, condicionante
principal das inumeras informagdes resultantes e, posteriormente, comentar sobre alguns trabalhos
mnportantes referentes a variabilidade espacial de propriedades do solo, de atributos de produgio
de culturas, de propriedades biologicas, etc..

2.4.2 Desenho do Plano de Amostragem

A inadequacidade dos métodos de amostragem classicos, de incorporar ao delineamento
experimental escolhido, o efeito da posigio relativa de cada ponto de amostragem, resuita na
impossibilidade de se avaliar o nivel de dependéncia entre as observagfes e de se conhecer a
estrutura de covariancia.

A teoria das variaveis regionalizadas vem dirimir esses entraves, provendo as ferramentas
capazes de descrever quantitativamente a variagdo espacial do solo, de estimar as propriedades do
solo e mapea-las integralmente e de delinear planos de amostragem eficientes, no sentido de
melhor uso da capacidade de trabalho disponivel (WEBSTER, 1985). Um plano de amostragem,
da estatistica classica, denominado plano de amostragem hierarquico ou aninhado, merece ser
referenciado, pela possibilidade de analogia com alguns dos principais conceitos da teoria das
variaveis regionalizadas, tais como, efeito pepita, patamar e alcance, e, pelo fato de ainda ser
usado como estratégia de amostragem, em pesquisa de levantamento. Esse método foi adaptado
micialmente por Youden e Mehlich, 1937, citados em WEBSTER, 1985, para medir a varifncia
associada & diferentes escalas espaciais, no condado de Broome, Nova York. As componentes de
variéncia sdo plotadas contra o espagamento amostral para o pardmetro pH. O comportamento da
varidncia nos trés casos abordados, um solo avaliado nos horizontes A e B e o outro apenas no
horizonte A, apesar de crescer com o aumento do espagamento amostral, revela-se bastante
diferenciado. Em um dos casos parece ser crescente sem limite, enquanto alcanga um maximo que
sabemos identificar agora, como sendo um patamar. No outro extremo da escala, dois dos graficos
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parecem estar apontando para valores finitos, diferentes de zero, como poderia ser esperado. Esse
fato também é identificado agora como o efeito pepita, que sera detalhado mais a frente.

Um exemplo mais recente do uso desse plano de amostragem ¢ encontrado nos trabalhos
de BRAMLEY E WHITE, 1991, que partem originalmente de uma grade quadrada regular de
11x11m, para estudar a variabilidade espacial dos pardmetros, atividade de organismos
nitrificantes, nitrato (NO3-N) e amoénio trocavel, em um solo franco siltoso de Tokomaru

(Australia). Uma segunda grade quadrada regular, com uma defasagem ("lag") de 0.3m e lado da

grade A razio relativamente grande em ambas as grades, das distincias entre os menores ¢
. maiores "lags" (2.5/25 ¢ 0.3 /3 = 0.1), levou os autores a considerarem um terceiro expenmento,
" cujo plano de amostragem ‘basecu-se no delineamento de uma grade ‘de 6.25m’, com uma
separagio amostral minima de 12.5cm, aninhada em uma grade de 625m” Sob esse dehneamento,
a razio do "lag" menor para o maior foi reduzida a 0.005. A eficiéncia dos métodos
geoestatisticos € enfatizada pelos autores, que afirmam, entretanto, que nos estudos de
variabilidade espacial de propriedades biologicas do solo, com um alto grau de variabilidade
inerente, eles deveriam ser iterpretados com cautela. Concluem ainda, que os planos de
amostragem em grade aninhada, que tem todos os locais de amostragem aninhados em uma area,
nio sdo adequados para corrigir uma das deficiéncias das grades de amostragem regulares, qual
seja, uma extensdo insuficiente entre os "lags" mais curto e mais comprido, devido a um possivel
vi¢s produzido na estimacfio da varidncia amostral e nos valores da semivariincia estimada.
Os métodos da amostragem e analise hierarquicas foram usados também por WEITZ et al.,
1993, com © objetivo de determinar distdncias e um plano de amostragem otimos, no sentido de
viabilizar o célculo do semi-variograma mais informativo, para treze pardmetros fisicos e quimicos
de solo, entre os quais, pH, Kd, densidade global, NH,-N, NO:-N, N,, carbono orgénico, CaCOQOs,
K0, P,0s, sendo os trés primeiros tomados em duas profundidades. A distribui¢do das varidncias
refativas, nos quatro estagios da amostragem, quais sejam, nos intervalos de 3, 10, 30 e 100m,
possibilitou a classificagiio dos pardmetros em quatro tipos de comportamento, de acordo com o
dominio da dependéncia espacial. Baseado nessa classificagio e na capacidade disponivel de
laboratério, os autores concluem que a distancia de amostragem Otima, para delineamento do
plano de amostragem mais econdmico ¢ para calcular semi-variogramas, excetuando-se os
pardmetros carbono orgénico, CaCO; e P,0s, situa-se entre 30 e 100m. Consequentemente,
aceitou-se a varidncia relativa conhecida para os demais parimetros na distincia de amostragem de
30m, através da analise hierarquica, como varidncia pepita para o semi-variograma estimado.
JOURNEL ¢ HUIIBREGTS, 1978, formalizam o conceito de estruturas aninhadas, dentro
do contexto da analise estrutural de um fendmeno regionalizado, que consiste basicamente em
construir um modelo de variograma que caracteriza, de uma maneira operacional, os aspectos
principais da regionaliza¢do. Assim, no caso das estruturas aninhadas, o que se procura € modelar
a sucessdo das diversas escalas de variabilidade de um fendmeno natural; por exemplo, da escala
petrografica, pertinente a0 aspecto microscopico das rochas, & macro-escala da distribuigio de
depositos no interior de uma regifo metalifera. As microvariabilidades, ou seja, as variabilidades
proprias de uma escala ndo contemplada pela grade disponivel de informacio, sdo representadas
no variograma por uma descontinuidade aparente na origem, denominada "efeito pepita". Esse
termo originou-se de estudos de variabilidade espacial de teores de ouroc em uma jazida,
mensurados em amostras coletadas em anéis, onde duas dessas amostras localizadas
proximamente, podem apresentar teores que diferem consideravelmente, quando uma delas
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contém uma pepita € a outra n3o. A representacio mais conveniente das estruturas aninhadas pode
ser feita, através da soma de um nmumero de variogramas (ou covaridncias), cada um deles
caracterizando a variabilidade em uma determinada escala:

%E[{Z(x )= Z) = 1) = 7, (B + 1, (R4, () [01]

Existe uma gama consideravel de problemas praticos das diversas dreas-de conhecimento,

que demanda a priori, uma estratégia de amostragem vinculada a uma tolerdncia fixada de erro,

. que produz estimativas de valores médios de propriedades de interesse, dentro de um nivel de

precisio pré-estabelecido. Na ciéncia do solo, essa abordagem também tem sido enfocada desde
algum tempo, sendo que, a partir da introdugdo dos métodos geoestatisticos, na resolugio dos
problemas pertinentes, alguns pesquisadores tem comparado a eficiéncia desses métodos com os
da teoria classica da amostragem. Assim, McBRATNEY ¢ WEBSTER, 1983, procurando
responder a indagac3o de quantas observagdes sdo necessdrias para a estimagio regional de
propriedades do solo, levando-se em conta a dependéncia espacial dos dados, propSem um
método para determinagio do tamanho amostral, que depende do conhecimento do semu-
variograma da(s) propriedade(s) de interesse. Os autores, ndo consideram esse aspecto, como um
fator limitante, visto que, no caso de mapeamento, uma amostragem preliminar requerendo apenas
uma propor¢do razoavelmente pequena do esforgo de amostragem total, pode ser feita ao longo
de transectos, para produzir o semi-variograma. No caso particular do trabalho deles, onde o
objetivo era uma estimativa global, a amostragem requerida para determinar o semi-variograma,
representou uma fra¢do maior desse esforgo.

Desenvolver um método para selecionar posigGes amostrais, a partir da otimizagio com
relagio a distribuicBes pré-especificadas de pares, para as classes de distincias, ¢ a proposta
central do trabalho de WARRICK e MYERS, 1987, agregada a um segundo critério, baseado na
dispersdo das distincias de separacio, dentro de cada classe. O método permite que um conjunto
completo de pontos possa ser selecionado, ou que, se selecione pontos adicionais, a fim de
aumentar um conjunto existente de pontos, ou aqueles de um padrdo especificado, tal como, ao
longo de um transecto ou sobre uma grade regular. O problema mais abrangente do que constitui-
se a melhor escolha de pontos, apesar de ndo ser objetivo do trabalho, € abordado em termos de
sugestdo de critérios apropriados para tal caracterizagio. Assume-se que a distribuigdo ideal ¢
decidida a priori.

A configuragiioc da amostra, isto €, a posicdo dos pontos amostrados entre si, € 0
espagamento entre os mesmos, sdo dois elementos basicos num plano de amostragem espacial.
Partindo desses pressupostos, OLIVEIRA, 1991, avalia os problemas encontrados no
planejamento da amostragem espacial, quando assoctados 3 determina¢io dos valores de uma
variavel, em cada ponto de uma regido, ou seja, quando a finalidade ¢ o mapeamento ¢ a
determinagdo dos valores médios de uma varidvel, em pequenas regides. Na eventualidade da
hipdtese intrinseca ser valida, uma das conclusdes do trabalho, sugere o uso de uma malha
quadrada na amostragem, para fins de mapeamento, desde que o semi-variograma se apresente
como ndo-decrescente e isotropico. Ao se trocar uma malha quadrada por uma triangular, o ganho
na diminuicio da varidncia maxima de krigagem, calculado de uma aplica¢io numérica, representa
no maximo aproximadamente 6% apenas, vantagem que néo supera a desvantagem da alocag@o no
campo, sabidamente mais custosa na demarcagdo de uma malha triangular. Uma outra conclusio
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refere-se a possibilidade de se determinar, via algoritmo proposto pelo autor, o tamanho da
amostra € do espagamento, a partir do conhecimento prévio de uma estimativa para o semi-
variograma da variavel de interesse, que deve ser isotrépico e linear, com efeito pepita y(0) e
inclinacfio @. A amostra sera alocada numa regiio R com area S, em malha quadrada, fazendo o
plano amostral ser o, —aceitavel, ou seja, um plano tal que o risco seja menor ou igual ao

méximo estabelecido o-,_. O autor salienta ainda, trés possiveis entraves 2 utilizagio dos planos

propostos em seu trabalho, sendo que, atualmente, a insuficiéncia de recursos computacionais para

“o'planejamento esta solucionada:
* A validade da hipotese intrinseca no ser satisfeita, quando do estudo da variabilidade espacial
-do-pardmetro.de interesse. Se verificado, torna-se um obstaculo intransponivel. . oo e
e custo do planejamento e execugfio. Tal custo estid intimamente relacionado ao nimero de
pontos que devem ser amostrados, para se conseguir o controle desejado no risco. Aqui, o
desafio € encontrar um ponto de equilibrio entre o risco do plano e seu custo. No caso do
custo ser limitante, o numero total de pontos amostrais € funcio do custo maximo, € o risco,
consequentemente, dependente do custo. Caso, o risco seja limitante, entdo o tamanho da
amostra esta condicionado ao risco, e do mesmo modo o custo.

2.4.3 Variabilidade de Parametros Fisicos, Quimicos e Biologicos de Solo

Os primeiros estudos que tiveram a preocupagido de inserir a variabilidade espacial de
propriedades de solo, na investigagdo do comportamento da produgdo de determinadas culturas,
reportam-se ao final da década de 10 e, incorporado neles, o cuidado com a configuracdo da
amostragem e com a distdncia entre amostras, segundo Montgomery, 1918 ¢ Waynick, 1918,
citados em VIEIRA, 1982.

O conceito de continuidade espacial, caracteristica dos dados na area de geociéncias,
segundo o qual, duas amostras proximas uma da outra tém mais chances de apresentar
propriedades semelhantes do que duas mais afastadas, e a partir de uma dada distdncia, que
depende das condi¢Oes locais do fendmeno estudado, as amostras tém propriedades com valores
independentes, foi formalizado por MATHERON, 1963, no que se tornou conhecido como "teoria
das variaveis regionalizadas". Essa teoria, elaborada para resolver problemas de amostragem e de
prospecgdo mineral, s6 foi introduzida nas ciéncias do solo e afins, a partir de meados da década
de 70, provavelmente devido a sofisticacio matematica dos conceitos nela tratados, de acordo
com DELHOME, 1976 e BIGGAR ¢ NIELSEN, 1976.

Trabalho realizado por NIELSEN et al., 1973, pode ser considerade marco histérico, nio
propriamente por preconizar o uso do ferramental geoestatistico, na interpretacio da variabilidade
espacial de propriedades do solo, mas como, marco inicial da preocupacdo de alguns cientistas de
solo, em conhecer e estimar o tipo ¢ a magnitude de variagdo espacial de tais propriedades.
Medidas de densidade global, analise granulométrica, condutividade hidraulica, difusividade da
dgua no solo, fluxo de agua e armazenagem de agua no solo, tomadas em cada uma das vinte
parcelas de 6.5m’, nas profundidades de 30.5, 61.0, 91.4, 121.9, 152.4 e 182.9cm, espalhadas
numa area experimental de 150ha, considerada uniforme em relagdo a maioria das praticas
agricolas, revelaram que mesmo em éreas de solo aparentemente uniforme, manifestaram grandes
variacdes nos valores de condutividade hidraulica e, variagBes muito menores para textura,
densidade global e conteudo de agua.

29



NIELSEN et al., 1983, ap6s enfatizarem a importéncia inestimavel dos trabalhos pioneiros
do matematico inglés R. A FISHER, para a experimentagio agrondmica e os esforgos
subsequentes de tantos outros matematicos/estatisticos, na produgdo de ferramentas conceituals,
para avaliar e comparar estatisticamente os méritos de tratamentos e sistemas de manejo
diferentes, propdem uma expansio da base conceitual, fazendo uma revisio qualitativa de
conceitos estatisticos, que podem ser utilizados quando a finalidade € examinar a qualidade
variavel ndo apenas dos solos, mas da agua que se move sobre e através deles, como resultado de
-manejos distintos. As-definicbes basicas da geoestatistica, como dependéncia espacial e temporal, -
auto-correlagdo espacial, correlagdo espacial cruzada, anilise espectral, analise co-espectral,
. angulos de fase co-espectral e coeréncia, semi-variogramas e krigagem, semi-variogramas
cruzados e co—kngagem s3o detalhadas e uma lista de referéncias oferecida ao leitor interessado
nesses temas.

No Brasil, os primeiros estudos relacionados & variabilidade espacial de propriedades
fisicas e/ou quimicas de solo (REICHARDT et al., 1976a, CADIMA, 1980), se basearam em
métodos de amostragem da estatistica classica, enfocados principalmente no comportamento da
distribui¢io de frequéncia observada, em relacio 4 distribui¢io tedrica normal, e, na determinagéo
de estimativas de valores médios e de varidncia. Evidentemente que, com essa abordagem,
insuficiente para delimitar o grau de dependéncia entre amostras, qualquer tipo de inferéncia sobre
as variaveis de interesse, em determinadas situagdes de variabilidade, poderia conduzir a erros
preocupantes. Igualmente, a distribuigio normal n3o deve ser confundida com a aleatoriedade,
uma vez que, por si mesmo, ela nada informa sobre a distnibuic@io geografica das observagdes.

Infiltrémetros instalados em oito linhas na direcdo leste-oeste, separados regularmente de
1m dentro da linha, totalizando 160 medidas em cada linha e 1280 no total, constituiram, em
linhas gerais, o delineamento experimental idealizado por VIEIRA, 1979, para avaliar o grau de
dependéncia do parametro taxa de infiltrag@o, a partir de auto-correlogramas e variogramas e,
posteriormente, para a estimagfo de valores de pontos ndo amostrados, situados na vizinhanga dos
pontos da grade, através da krigagem. Os valores produzidos pela krigagem permitiram a geragéo
de mapas de contorno de precisio conhecida, incorporando-se os valores medidos. Foi encontrado
alcances distintos, na avaliagio da dependéncia das medidas de taxa de infiltragiio, de
aproximadamente 20m para os auto-correlogramas em uma direcdo, e de 35m para os
variogramas. A diferenga foi atribuida, provavelmente, ao maior grau de dependéncia na direclo
norte-sul, quando comparada a diregdo leste-oeste, visto que o variograma omnidirecional foi o
utilizado, sem preocupagio em avaliar-se anisotropia. O modelo de variograma de Michaelis-
Menten foi o escolhido, entre os trés modelos propostos, respaldado nas exigéncias de passar pela
origem, de nivelar-se para o valor da varidncia total e no valor do coeficiente de correlagfio. Esse
modelo possibilitou que 800 valores fossem krigados, com varidncia de estimagio nunca maior do
que 4.0, enquanto que, com a segunda escotha, o modelo poténcia, as varidncias de estimagfo
para alguns valores krigados, nunca foram inferiores a 4.3. O mapa de contorno agregando aos
1280 valores medidos os 800 valores krigados, forneceu informagio muito proxima a realidade,
quando comparado ao mapa de contorno, construido apenas com os valores medidos.

O mesmo atributo, taxa de infiltragdo, na condi¢do de equilibrio estavel, foi estudado por
SISSON ¢ WIERENGA, 1981, em termos de variabilidade espacial, em um solo consistindo de
aproximadamente 70cm de franco-argilo-siltoso, cobrindo areias finas a médias, em Las Cruces,
Universidade do estado do Novo México. As taxas de infiltracio medidas com infiltrometros de
didmetros internos de 5.0, 25.0 e 127.0cm, instalados ao longo de cinco transectos paralelos,
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espagados de 125cm, foram encontradas ser lognormalmente distribuidas para todos os tamanhos
de anéis e auto-correlacionadas para os de tamanho Scm. Os dados de S5cm mostraram que uma
grande frag@o da agua infiltrou-se, através de uma fragio pequena da area da parcela, assim como,
um processo auto-regressivo de primeira ordem, explicou o comportamento desses dados, sendo
que, as variancias das amostras compostas ao longo de um transecto, concordaram com as
variancias amostrais. As varidncias para os infiltrémetros de 25 e 127¢m, foram comparadas com
as varidncias amostrals, assumindo-se uma fungio de auto-covaridncia bi-dxmensmnal sunples
~havendo concordéncia para os anéis de 127cm; mas n8o para os de 25cm: '

A avaliagfo da estrutura espacial de onze propriedades fisicas de um solo franco argiloso,
_localizado em Marana, na estagio experimental da Universidade do Arizona, foi realizada por
‘GAJEM et al., 1981, através de fungdes de auto-«correlac;ae O plano amostral concebido, baseou-
se em nove transectos, dispostos nas dire¢Ses norte-sul e leste-oeste, com 100 posi¢Oes em cada
um e, com intervalos entre pontos de amostragem de 20, 200 e 2000cm. Os onze parametros de
interesse incluiram, conteudo de agua a 0.1 e 15 bar, agua disponivel, area superficial, distribui¢do
do tamanho de particulas (areia, silte e argila), pH, condutividade elétrica, densidade global e
conteudo de umidade no campo, sete dias apos irrigagdo. Trés tipos de autocorrelogramas foram
usados, o primeiro sendo bastante tipico, com o valor de ry caindo gradualmente a zero ¢
achatando-se, 0 segundo, 0 valor cal a zero rapidamente, isto €, dentro de um "lag", indicando que
as amostras ndo sio correlacionadas, mas independentes entre si. No terceiro caso, o correlograma
cai a partir de 1, mas muito mais lentamente, revelando um dependéncia sobre um alcance extenso.
Nio foram possiveis generalizagdes, entretanto, a zona de influéncia calculada foi fortemente
dependente da distdncia entre amostras, com 0s maiores intervalos tendendo a produzir valores
maiores. Em alguns casos, 1sso pode ser parcialmente explicado & base de desvios-padrdo maiores,
medidos em transectos mais longos.

Topicos importantes da teoria geoestatistica, referentes aos sistemas de krigagem e co-
krigagem para amostras pontuais no espago uni e bi-dimensionais, e aspectos envolvidos na
estimag#o, tais como o erro de estimagdo ou a vizinhanga de estimagdo, sdo tratados em detalhes
por VIEIRA, 1982 e VIEIRA et al., 1983, tendo como preocupacdo principal, a variabilidade de
atributos agrondmicos no espago ou no tempo. A ilustrag@io dessa estrutura tedrica € realizada,
usando-se 23 varidveis de campos agrondmicos diversos e uma variedade de planos de
amostragem, apolada em programas computacionais listados no trabalho. A vanabilidade de
medidas, como temperatura do ar e da superficie, coletadas diariamente em solo desnudo ¢ ao
longo de trés safras de inverno, revelou uma forte tendéncia sazonal, sendo que os residuos
calculados para remogdo da tendéncia, mostraram que as temperaturas do ar e da superficie, foram
correlacionadas por aproximadamente 6-10 dias, e a correlagdo cruzada de ambas foi quase
idéntica para os trés anos considerados. Os autores abordam ainda, a aplicagiio de diferentes
ferramentas para encontrar autocorrelacdo de medidas de temperatura superficial, tomadas ao
longo de transectos, durante a redistribuicio da 4gua de irrigac3io, concluindo que, quando a
estimacdo ndo € de interesse, a autocorrelagio é melhor do que o semivariograma, em termos de
caracterizar o comprimento da autocorrelagio e de comparar, para condigdes ambtentais distintas.

Para uma amostra acima de 3500 campos, quantificados em relacio aos elementos
quimicos cobre e cobalto e localizados na regiio de fronteira da Escocia, MCBRATNEY et al,,
1982, procuram identificar locais deficientes nesses metais em termos de nutrigdo animal,
utilizando métodos classicos de andlise de dados, para avaliar a relagdo entre tipo de solo ja
mapeado e concentragdo dos metais, e métodos geoestatisticos de analise espacial, para gerar
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estimativas locais juntamente com mapas de isolinhas das concentra¢des dos elementos. Os
semivariogramas sdo isotrOpicos e parecem combinar trés componentes de variagio: um
componente referente a variacfo fazenda a fazenda estendendo-se até 3km, um componente
geologico ou de longo alcance, prolongando-se até 15km e um componente n#o-espacial,
representando o efeito pepita, o qual explicou 69% da varidncia do cobalto. Modelos esféricos
duplos mostraram melhor ajuste para ambos os semivariogramas, sendo usados para estimar
otimamente, as concentracdes médias dos metais, via krigagem em bloco. Através dos mapas de
isolinhas foi possivel detectar “grande quantidade “de pequenas- areas  deficientes em cobre ¢,
pequenas manchas de terra com grandes concentragdes de cobre, algumas proximas a cidades,
-.resultantes provavelmente da poluicio. Por¢8o aprecidvel da regifio apresentou concentragOes de
cobalto menores do que o limiar de deficiéncia, qual seja, 0.25mg/kg. Os mapas de erro mostraram
que a precisido, geralmente foi aceitavel, identificando algumas 4reas da regiio nas quais, a
amostragem foi muito esparsa e portanto pouco confiavel.

Em um campo experimental, dividido em trés parcelas, cada de 70mx300m, HATFIELD et
al, 1984, conduziram um ensaio com a cultura de sorgo granifero (Sorghum bicolor L.,
Moench), com a finalidade de examinar a variabilidade espacial do parimetro temperatura
superficial, considerado uma medida confiavel, acurada e facil de aferir o estresse de uma cultura,
podendo ser conveniente no manejo de irrigagio. Os dados coletados e analisados de temperatura
superficial, ao longo de cada transecto, de 85m de comprimento e leituras realizadas em intervalos
de 1m, ndo mestraram nenhuma correlagéo, permitindo-se concluir, que a auséncia de estrutura ou
de dependéncia espacial, no interior de um determinado campo, sugere que uma amostragem
aleatoria seria adequada para mensuragfes do termometro infra-vermelho. Ainda, de acordo com
os autores, os dados sugerem que a varifncia da temperatura superficial dentro de um campo,
pode ndic ser um indicador sensivel do estado da dgua no solo, uma vez que ela no exibiu um
padrio, que possibilitasse a detecgiio de exigéncias de irrigagio.

Partindo da premissa que, a distribui¢iio de propriedades do solo dentro da paisagem ¢
determinada pela interacdo espacial e temporal de fatores e processos de formagdo do solo, que
raramente operam de forma isotrépica, TRANGMAR et al., 1986, relacionam a dependéncia
espacial anisotropica das fragdes do solo, do pH e do P extraido com HCI, aos processos de
formagdo do solo, na regifio de Setiung, localizada a oeste de Sumatra, Indonésia, levando em
conta essa anisotropia para interpolagio dessas propriedades, em posigGes nfio amostradas. A
analise geoestatistica dos pardmetros indicou que a anisotropia estava diretamente relacionada &
deposi¢do direcional de materiais de tufo vulcdnico, de aluviio e da sequéncia regional do
intemperismo do solo. As razdes de anisotropia variaram de 1.5 para pH do subsolo (15-45cm) até
5.2 para P do subsolo, ao passc que, os componentes texturais e pH da superficie do solo foram
mais variaveis do que no subsolo, apresentando varidncias amostrais e razdes de anisotropia
maiores. Os resultados do método conhecido como "jack-knifing"”, que consiste em estimar o valor
de cada ponto amostral mensurado, a partir de pontos amostrais vizinhos observados, permitiram
uma avaliacdo da precisdo relativa da krigagem ao usar-se os modelos anisotropico e isotrépico e,
confirmaram trabalho realizado por BURGESS ¢ WEBSTER, 1980, para os quais, a tendéncia ou
nio-estacionaridade em "lags" longos, nem sempre afeta significantemente a interpolagdo por
krigagem, desde que a estacionaridade local exista atraveés de distancias curtas, para as quais o
semivariograma € usado. Os mesmos dados de P extraido com HCIL, 25%, sfo utilizados em outro
trabatho de TRANGMAR et al., 1986, para avaliar a co-krigagem como uma ferramenta para
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mnterpolar P extraido com NaHCO; 0.5M, em posigdes ndo amostradas, usando-se sua covarifincia
espacial com P extraido com HCL.

Com o objetivo de compreender como determinadas propriedades fisicas e quimicas do
solo, alteradas pelo processo de erosfo, podem afetar o crescimento € a producdo da cultura de
trigo, MILLER et al., 1988, avaliaram como essas propriedades variaram espacialmente ao Iongo
da paisagem e, como o crescimento € a producdo do trigo se relaciomam as propriedades
espacialmente distribuidas. Amostras foram coletadas em uma grade de dimensSes 400x250m,
-englobando  cinco transectos; -afastados -de 50m-um dooutro.Utilizando-se - da analise de '
regressdo, os autores concluiram pela ndo correlagdo entre declividade e produtividade da cultura
ou propriedades do solo, ao passo que, com o uso das técnicas geoestatisticas do semivariograma .
e do semivariograma cruzado, ficou evidenciado forte dependencxa espacial entre a produtividade
de trigo e as propriedades do solo. O semivariograma da camada superficial do solo produziu
predominantemente um efeito pepita, sugerindo a inadequacidade de se usar essa varidvel, como
um indicador de erosdo. Ademais, semivariogramas cruzados para essa mesma varidvel, foram
negativamente correlacionados com crescimento e produtividade da cultura, resultados contrarios
ao esperado. ‘

Os dados de 202 pluvidmetros de dezoito ou mais anos ininterruptos de observagio,
abrangendo todo o interior do estado de S3o Paulo, serviram de referéncia para o trabalho de
VIEIRA et al., 1991, cujo objetivo principal foi construir mapas de isolinhas para o parimetro
chuva diaria maxima provavel. Um modelo tnico de semivariograma escalonado, pdde representar
a variabilidade de cinco periodos de retorno considerados, quais sejam, de 5, 10, 25, 50 ¢ 100
anos, ajustado pelo modelo exponencial, com efeito pepita de 0.3km, patamar de 1.0km e alcance
de 1004m, apresentando alta precisdo da interpolagdo, obtida pelo método da krigagem, para a
qual, um reticulado quadrado de 204m entre mathas foi elaborado, gerando-se 2460 valores
interpolados. As informacdes resultantes, permitiram duas importantes concluses: (I) que a
variabilidade espacial das chuvas diarias maximas no estado de Sfo Paulo, independe do periodo
de retorno e, (II) que os mapas de isolinhas construidos com os 2460 valores estimados e para os
cinco periodos de retorno sdo bastante similares. Além disso, uma grande area com chuvas de alta
intensidade ocorre sobre as regides de Presidente Prudente, Aragatuba e Sio José do Rio Preto,
onde predominam os solos podzolicos, susceptiveis a erosiio. A regifio de Registro, sujeita a
chuvas de alta intensidade também, devido as condigdes de relevo, esta exposta a risco de
inundacio.

O comportamento espacial dos micronutrientes Fe, Mn, Cu e Zn, na camada superior do
solo, em uma area experimental de apenas 1.8 ha, foi avaliado por TABOADA et al., 1995,
segundo um piano de amostragem hierarquico ou aninhado, encerrando 53 amostras. Os principais
parametros de interesse do estudo, conteudo extraivel e indice de mobilidade desses quatro
elementos, foram correlacionados com os pardmetros contetudo de matéria organica, capacidade
de troca catidnica e contettdo de silte, considerados os fatores mais importantes responsaveis pela
distribuicdo observada, dos primeiros dois parimetros supracitados. Nos quatro casos analisados,
ajustou-se visualmente os dados de semivarifincia para o indice de mobilidade, utilizando-se do
software GEO-EAS (ENGLAND e SPARKS, 1991), selecionando-se o modelo esférico como o
mais adequado, o qual exibiu um alcance de 50m e valores da relagdo Co / Cp + C; (efeito pepita /
efeito pepita + patamar) muito similares para Fe, Cu e Zn (entre 32 e 35%) e apenas 10.7% para
Mn, mostrando que o modelo de dependéncia espacial foi mais preciso para o Mn, ao passo que, a
maior descontinuidade na origem para os outros trés elementos foi indicativa de comportamento
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irregular a pequenas distancias. Os autores usaram a técnica da validagdo cruzada, para verificar a
consisténcia dos modelos ajustados, apoiados nos seguintes critérios: (I) a média dos erros ser
proxima de zero, (II) o erro quadratico médio (EQM) ser menor que a varilncia dos valores
amostrais e (III) a relacio entre as varidncias tedrica e calculada, estatistica denominada erro
quadrético médio estandardizado ser proxima de 1.

MOURA et al, 1992, estudaram o grau de dependéncia de atributos fisicos, capacidade de
aeracio (CAR) e capacidade de agua disponivel (CAD), amostrados em 30 pontos espagados de
~20m na primeira transec¢io e 30m na segunda;-em trés profundidades de 0-20, 20-40 ¢ 40-60cm,
localizados na baixada ocidental Maranhense, em termos de suas correlagBes com atributos, como
. textura, . densidade do . solo, teor de carbono e altura topogrifica, e ainda, através de
procedimentos de analise de regressio "stepwise", para selecionar as varidveis com contribuigio
mais significativa para o modelo, e do semivariograma, para analise da variabilidade espacial. No
que diz respeito ao Gltimo topico, constatou-se que o semivariograma do atributo CAR, expressou
nitida dependéncia espacial, com a semivaridncia y{#) crescendo com a distincia, indicando uma
tendéncia, ou seja, auséncia de estacionaridade para a distdncia amostrada. Por outro lado, o
semivariograma do atributo CAD, apresentou efeito pepita nulo, denotando auséncia de erros de
medida e escala de amostragem correta. Ademais, essa variavel se comportou similarmente no
espaco, nas profundidades de 20-40 e 40-60cm, revelando uma dependéncia espacial até a
distancia de 200m, com isso, possibilitando a escolha de amostras vizinhas, para aplicagdo da
técnica de krigagem.

Enfatizando a importdncia do conhecimento da variabilidade espacial e da distribuigdo dos
residuos de agrotoxicos nos solos, em grandes areas, na predi¢io mais acurada do potencial de
poluigio de solos e de agua, trabalho de MILLETTE et al,, 1992, tem como proposta, estudar a
natureza da variabilidade espacial de residuos de agrotoxicos em solos, dos herbicidas atrazina,
cyanazine e metolachlor, em uma 4rea experimental de 72ha, situada a leste de Ontario, Canada, e,
relaciona-la & propriedades fisicas e quimicas de solo. Os semivariogramas para a condutividade
hidraulica saturada (Ksat) ndo mostraram quaisquer tendéncias locais e um efeito pepita grande,
no espago de amostragem de 100m. O modelo melhor ajustado para pH foi o esférico, indicando
que o pH teve uma dependéncia espacial de 379m. Os semivariogramas dos residuos dos
herbicidas foram melhores ajustados com os modelos esférico (atrazina) e linear (cyanazine,
metolachlor). O alcance para a atrazina foi 580m e a variincia pepita foi 250 ou 54% da
semivaridncia. Os valores krigados elaborados em forma de diagramas tri-dimensionais, foram
examinados para determinar-se a distribuigio espacial dos dados de solo e de herbicida. Dois
cumes distintos de concentra¢io de atrazina mostraram-se visiveis e, uma depressio (area de
concentragio baixa) foi identificada. CorrelagGes espaciais obtidas dos valores krigados dos dados
de solo e dos herbicidas, revelaram que o conteido de carbono orgénico alto estava associado a
topografia superficial ¢ encontrado em areas de depressdo. Além disso, a topografia superficial
teve um efeito fundamental sobre a distribuicdo espacial da atrazina, cyanazine e metolachlor,
mesmo trés a quatro anos apOs a ultima aplicagdo desses herbicidas. O conteudo de carbono
organico foi inversamente relacionado aos niveis de residuos de atrazina e cyanazine, sendo que,
valores baixos de Ksat, corresponderam a niveis de residuos altos de atrazina e metolachlor e
valores baixos de cyanazine, essa Gltima correlagio positiva, podendo ndo ser um bom indicador
do efeito da Ksat sobre a distribui¢do espacial da cyanazine.

Para atender seus propositos, de caracterizar a variabilidade espacial e temporal da
atividade de degradagdo do inseticida carbofuran, em dois sistemas de cultivo, plantio
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convencional e plantio direto, na cultura de milho, e de determinar os efeitos posicionais (na-linha
versus entre-linha) sobre a atividade de degradagdo do carbofuran, PARKIN e SHELTON, 1992,
utilizaram 15 pares de amostras de solo, tomadas em cada um dos dois campos ¢ em trés épocas.
Uma amostra de cada par € coletada entre linhas adjacentes de milho e a outra, coletada
aproximadamente 35cm afastada da linha. As semivanincias, nas trés datas de amostragem,
associadas aos pardmetros considerados, quais sejam,. a taxa maxima de hidrolise do carbofuran,
que ¢ a taxa calculada no ponto de inflexdo de cada curva, chamada cinética de degradagfio e, a

-meia-vida do-produto; foram de 4 a-50 vezes mais elevadas no-campo-de plantio-direto; parao

atributo taxa maxima e, de 3 a 4 vezes para a meia-vida, em plantio direto também. De acordo
com 0s autores, as_semivarifncias mais baixas observadas no  plantio . convencional sio ..

provavelmente, um resultade direto das atividades de preparo do solo, que serviram para
homogeneizar os orgamsmos degradantes do inseticida.

RIBEIRO JUNIOR, 1995, faz uma avaliacio critica dos principais conceitos, pressupostos
e recursos da geoestatistica, enfatizando a importéncia da andlise descritiva, no processo de analise
dos dados, em virtude da relevincia assumida pela decisdo de estacionaridade do fendmeno.
Thustra o uso das técnicas, a partir de dois conjuntos de dados, referentes a densidade e umidade de
solos, coletados sobre uma malha regular de 10x25m e em 25 pontos amostrais de uma
transecgdo, respectivamente. A capacidade do ferramental geoestatistico, de detectar e descrever a
variabilidade espacial dos dois atributos de solo, por sua vez, determinada substancialmente pelo
plano amostral delineado, mostrou-se eficiente, particularmente, para os dados de densidade de
solo. Ressalta ainda o autor, que a suposi¢do de estacionaridade, que € admitida no trabalho e
outros aspectos da técnica, recomendam cuidados, em razdo das estimativas estarem vinculadas a
esse pressuposto. Ademais, a decisfio de estacionaridade, deve ser reconhecida, como um passo
decisivo da andlise, devendo ser assumida, somente ap0s uma extensa analise descritiva, que leve
em consideracdo a posi¢do das amostras.

Caracterizar o comportamento espacial de atributos de solo e da leguminosa crotalaria
(Crotalaria juncea L.), em uma area experimental erodida de 50mx70m, amostrada segundo uma
malha regular de 5mx5m, e relaciona-los através do uso de métodos da estatistica classica e da
geoestatistica, foram os objetivos principais do trabalho de SALVIANO, 1996. Atrbutos de
fertilidade e de textura nas camadas superficial e subsuperficial, espessura
do solo e produtividade e altura da crotalaria foram avaliados, exibindo, com excegdo
do P subsuperficial e do K superficial e subsuperficial, dependéncia espacial. A técnica
de krigagem usada para o mapeamento dos atributos, possibilitou dividir-se a area, em
cinco classes de menor vanabilidade, tomadas como zonas de manejo, que permitiram
o entendimento dos efeitos da erosdo sobre a produtividade da leguminosa. A
necessidade de calagem ficou evidenciada, a partir da constatagdo de estreitas relagdes entre a
producdo de matéria seca da crotalaria e os pardmetros derivados do H + Al Outrossim, a
espessura do solo, quando menor que 20cm, afetou fortemente a produtividade da crotalaria, o
contrario se dando, quando superior a 60cm.

O desenvolvimento de um moédulo de procedimentos geoestatisticos, no espago bi-
dimensional, 2D, como um componente do sistema SPRING (Sistema de Processamento de
Informagdes Geo-Referenciadas), tomando-se como fonte de referéncia no estabelecimento dos
algoritmos, a biblioteca geoestatistica GSLIB (Geostatistical Software Library - DEUTSCH e
JOURNEL, 1992), foi a proposta principal de trabalho de CAMARGO, 1997. A base conceitual
do modulo esta alicercada em técnicas de krigagem, e consta de um conjunto de ferramentas
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modulares integradas ao sistema, com o propdsito de potencializar os procedimentos de
interpolagio, visto que, muitos dos métodos tradicionais de interpolagdo, usados em SIGs
(Sistemas de Informagio Geografica) apresentam limitagdes na representacdio da variabilidade
espacial. Um estudo de caso, para teste do sistema, foi baseado em uma amostra de 85
observagbes geo-referenciadas de teor de argila, coletadas na fazenda Canchim (EMBRAPA),
localizada no municipio de S&o Carlos, SP, e, 0s mapas compostos dos resultados da krigagem
foram considerados expressivos, quando comparados aos mapas geologico e de classes de solo da

" regifo.

25 Modelos de Simulacdo de Agrotixicos

O desenvolvimento de modelos de simulagio, para predizer o comportamento de
agrotoxico no ambiente, é provavelmente a maneira mais eficiente em termos de custo /beneficio e
de utilizacio dos principais processos de natureza fisica, quimica e biologica, envolvidos no
sistema solo / agua / planta. Orientagio no sentido de especificar que agrotdxicos podem ser
usados, para uma combinagio particular de solo, cultura e clima, ¢ de estimar que taxa e qual o
momento mais conveniente de aplicagio do agrotoxico, de modo a maximizar a prote¢do 4 cultura
€ minimizar os impactos ambientais adversos, sdo alguns beneficios resultantes do uso de modelos
de simulagio. Similarmente, os agrotoxicos que ndo deveriam ser introduzidos, em razdo de seu
alto potencial de contaminagio, de um ou mais compartimentos do ambiente, podem ser
identificados a priori, através desses modelos. No Brasil, em virtude, possivelmente, da enorme
quantidade de parimetros requerida, da inexisténcia de bancos de dados de solo, do interesse
incipiente de pesquisadores por modelagem matematica e das limita¢des de ordem instrumental ¢
operacional, na coleta de dados de campo e de anélise laboratorial, muito pouco tem sido feito,
para o desenvolvimento de modelos que atendam nossas especificidades de solo, de clima, de
topografia, de culturas e de condigdes de aplicac@io do agrotodxico.

De uma maneira geral, o comportamento do agrotoxico no solo, é condicionado por
determinados processos, que sdo em maior ou menor grau, dependentes do tipo de solo, da
molécula do agrotéxico, das condiges climaticas, etc. Tais processos sdo resumidamente
descritos a seguir, e suas interrelagGes representadas esquematicamente na figura 2.4, dentro de
um contexto de modelo:

e Degradagfo quimica : processo que resulta da participagio de um agrotdxico nas reagdes
quimicas comuns, como por exemplo, hidrélise, que podem ocorrer na fase aquosa;

o Degradagio microbiologica : processo que resulta da degradacio de um agrotoxico por
microrganismos do solo, que usam o agrotéxico como um substrato para seu crescimento €
subsisténcia,

e Sor¢io : processo que resulta na adsorcio/ dessorcio do agrotdxico, pelos constituintes
minerais e orginicos da matriz solida do solo, que conduz a mobilidade reduzida do
agrotoxico,

Absorg¢do : processo que resulta na absorgio do agrotoxico pelas raizes das plantas;
Volatiliza¢do : processo que resulta na perda do agrotdxico por sua evaporagdo, com ou sem
agua, do solo;
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e Os efeitos diluentes dos processos de fluxo de agua, que atuam para dispersar e distribuir o
agrotOxico, durante sua passagem através da zona ndo saturada, em direcio a agua
subterrénea. (WAGENET e RAQ, 1990).

Alguns processos e fatores, que nio tem sido incluidos nas versdes correntes de modelos
de destino de agrotdxico, mas que também influenciam o comportamento de agrotéxicos no solo,
$30:
¢ Fotodecomposicio, que usualmente € tratada englobadamente, junto com outros processos de
e Fluxo preferencial ao longo de macroporos, que pode ter um impacto significante, sobre o

... movimento répido. de pequenas quantidades de agrotoxicos, para profundidades maiores do- ...

que as previamente esperadas;
e A influéncia das formulacbes de agrotoxicos e dos organicos dissolvidos, sobre a sorgdo
(adsor¢éio / dessorgdo e absorgdo) € a degradagio (WAGENET e RAO, 1990).

Outros fatores ou processos tratados inadequadamente nos modelos presentes sdo, 0s
efeitos sinérgico / antagdnico de uma mistura de agrotoxicos, sobre a sorgdo e a degradacio de
cada componente, ¢ os efeitos da salinidade do solo e das praticas de cultivo, sobre as
propriedades hidraulicas do solo, as quais, por sua vez, impactam as taxas de fluxo de agua e de
lixiviagdo do agrotéxico. Quanto mais € aprimorado o conhecimento sobre esses fatores, o
suficiente para desenvolver-se relagbes quantitativas, elas deverfio ser adaptadas nas versbes
futuras dos modelos existentes de destino de agrotéxico (WAGENET e RAO, 1990).
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Figura 2.4 - Representacio esquematica das inter-relacBes entre os processos que
influenciam o destino do agrotoxico no solo. (Fonte: Wagenet e Rao, 1990)

E importante salientar, que o desenvolvimento adequado, a valida¢do e o uso responsavel
de uma abordagem de modelagem, deve ser baseado no entendimento pleno, abrangente, dos
processos naturais dinimicos e interdependentes, € numa defini¢do clara da proposta, para a qual o
modelo sera usado. Nesse sentido, a escolha do modelo de simulagio da agua e do herbicida
tebuthiuron no solo, o CMLS, foi a mais apropriada, pois, trata-se de um modelo, que usa
representactes deterministicas simplificadas dos processos fundamentais de transporte, mas, que
resultam em um modelo computacionalmente eficiente e que pode ser usado sem uma quantidade
substancial de dados de entrada. Ademais, limitacGes de cunho financeiro, de pessoal especializado
na condugio de ensaio de campo, para validagio do modelo, de laboratorios especializados € com
disponibilidade para analise de um grande nimero de amostras, sdo alguns dos diversos fatores
restritivos 4 escolha de um modelo mais abrangente, em termos de pardmetros. O modelo CMLS,
apesar de classificado por ADDISCOTT e WAGENET, 1985, na categoria de modelo
instrucional, tem sido utilizado, como uma ferramenta aproveitavel no manejo de agrotoxico. O
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modelo MOUSE, desenvolvido por STEENHUIS et al., 1987, é outro exemplo de modelo
simplificado, classificado como instrucional, que fornece orientagio qualitativa no manejo de
agrotdxico, simulando apenas os compostos simples, ndo levando em consideragdo os produtos de
degradagdo, ou seja, os metabdlitos dos agrotdxicos usados e considerando as raizes como
estando uniformemente distribuidas. Além disso, o modelo calcula a condutividade hidraulica n3o
saturada, empregando uma fun¢io exponencial (WAGENET e HUTSON, 1986, SMITH et al.,
1991; GIULIANO, 1995; PESSOA et al., 1997).

--As-duas-categorias-de modelo; que completam-a-classificacio das abordagens usadas para -
predizer a lixiviagdo de soluto no solo, sio os modelos de pesquisa (research models) e os
modelos de selegao (screemng models). Os modelos de pesquisa, basicamente, sdo identificados . .

como aqueles com pretensio de produzar estimativas quantitativas de fluxo de agua e do
comportamento do agrotdxico, mas com demanda substancial de dados, com referéncia ao sistema
a ser simulado. Por sua vez, os modelos de selecdo, sdo identificados como aqueles que
apresentam uma solugdo analitica para a equagdo de convecgBo-dispersio, com a finalidade de
avaliar e comparar o comportamento de agrotoxico, sob condigBes confinadas e limitadas, mas
com demanda de dados proporcionalmente menor, que o modelo de pesquisa. Esse tipo de modelo
ndo € planejado para estudos de destino ambiental, mas na realidade, categoriza os agrotdxicos em
classes gerais de comportamento (WAGENET e RAQ, 1990).

O modelo LEACHM (Leaching Estimation and Chemistry Model), desenvolvido por
WAGENET e HUTSON, 1989, provavelmente, ¢ o modelo de pesquisa mais utilizado e
completo, entre os inimeros existentes. Nas palavras de PENNEL et al., 1990, o "LEACHM-P
(Pesticide) € o mais complexo dos cinco modelos considerados (LEACHM-P, PRZM, GREAMS,
MOUSE e CMLS) ¢ foi o mais dificil de ser executado, em virtude do mesmo requerer um
nimero consideravel de dados de entrada”, e complementa afirmando que o "LEACHM-P, que
utiliza a solugio dada pela equaciio de Richard e pela equaciio de convecgio-dispersio de
transporte de soluto, ¢ recomendado para pesquisadores que desejam uma simulagdo, com todos
os componentes do agrotdxico contemplados”.

O modelo de selegiio de agrotéxico BAM {"Behavior Assessment Model™), desenvolvido
por JURY et al, 1983, € um modelo deterministico elaborado para a previsdo da vulnerabilidade
do solo 4 lixiviagdo de agrotoxicos, para a agua subterrinea. E baseado na suposicdo de fluxo de
agua em estado de equilibrio e no fato da dispersdo ser considerada desprezivel. Tal suposicéo,
evita que os modelos de selecdo sejam usados para estimar destino ambiental, sob condigbes de
fluxo de agua fransiente, isto é, fluxo que varia no tempo e no espago. Como enfatizado, os
modelos de selecdo sfo bastante convenientes, para agrupar agrotéxicos em classes gerais de
comportamento, numa triagem inicial de muitos agrotéxicos, e, para avaliar os riscos relativos de
contaminagdo potencial da dgua subterrdnea pelos agrotoxicos (WAGENET e RAO, 1990,
PESSOA et al., 1997).

Um outro exemplo de modelo de selecgdo bastante usado € o PESTAN (" Pesticide
Analytical Solution™), elaborado por ENFIELD et al., 1982, com base na equagfo de fluxo de
dgua no estado de equilibrio, assumindo fluxo de dgua em apenas uma dire¢do, num perfil de solo
uniforme. Trés versdes do modelo foram apresentadas, baseadas nas seguintes simplifica¢fes:

e Isoterma de sor¢do linear, em equilibrio reversivel, cinetica de primeira ordem para

degradacdo; transporte de soluto convectivo; dispersdo hidrodindmica desprezada.

e Isoterma de sorcio linear, em equilibrio reversivel, degradac@o desprezada; transporte

de soluto convectivo-dispersivo.
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e Isoterma de sorgdo ndo linear (Freundlich), em equilibrio reversivel, cinética de
primeira ordem para degradagfo; transporte de soluto convectivo; dispersio
hidrodinamica (WAGENET e RAQ, 1990). Os autores usaram solugdes analiticas para
as versdes 1 e 2 do modelo e uma solucdo numérica para a versdo 3, sendo que,
nenhuma dessas versdes, levou em conta o transporte na fase gasosa.

Muito mais poderia ser descrito, sobre aspectos tedricos envolvidos na construgfo de um
modelo de simulagio, de movimento de agrotdxico no solo. Entretanto, parece-nos mais
elucidativo, apresentar um quadro comparativo referente 4-demanda de par@metros, das quatro
categorias de modelo citadas no texto, para reforgar as diferengas existentes entre eles, e
_ ___relacmnar os principats trabalhos, em que o modelo CMLS, foi objeto de estudo Informagoes

podem ser encontradas em ADDISCOTT e WAGENET, 1985, WAGENET e RAO, 1990;
GIULIANGQ, 1995 e PESSOA et al., 1997.

Na tabela 2.1, que se segue, sio relacionados os principais parametros requeridos, pelos
quatro tipos de modelo de simulagio de agrotéxico.
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Tabela 2.1. Principais pardmetros descritores, requeridos pelos quatro tipos de modelo de
simulagdo de movimento de agrotoxico, LEACHM, BAM, PRZM e CMLS.

Tipo de modelo
Pesquisa Selego Manejo Instrucional
Parimetro LEACHM BAaM PRZM CMLS
toxico
Sorgdo
Coeficiente de sorgdo normalizado (Koc) +t + + +
- Cosficiente de QistrbligRs Ry L

Volatilizacio

Constante de Henry (Ky) - = R .

""" oo Densidade devapor-saturado oo e T e

Sclubitidade aguosa + - - -
Coeficiente de difusdo na fase gasosa + + - -
Degradagdo

Meia-vida (to.s) + . " +
Meia-vida de hidrolise * - - -
Meia-vida de oxadagdo * - - -
Metabolitos * - . -
Degradagfo dependente de temperatura * - - .
Taxa de decaimento foliar - - + -
Solo
Coeficiente de difusiio aparente + + + -

+ - + -

Contettdo de dgua saturada g S

Conteido de dgua na cap. de campo (6 )~ - - +
Contetdo de dgua no pto. de murcha (gpm ) - - + +
Propriedades hidraulicas (K- -8) + - - -
Flexibilidade do limite infertor + - . -
Densidade global (o) + + +
Contetido de C orgénico + : + +
PH - . - -
Capacidade de troca catidnica (CTC) - - - -
Camada - - - +
Nimero curva SCS - - + +
Pardmetros de fluxo de calor * - - -
Cultura

Distribuigio da densidade de raiz + - - -
Profundidade de maximo enraizamento + . + +
Relagdo de absorgéio do agrotoxico * - * -
Climatologico

Precipitagfio didria ou quantidades de irrigacio + . + +
Precipitag@o ou taxas de nrigagdo - - - -
Evaporagdo pan diana + - + -
Temperatura max. /min. Didria * - - .
Evapotranspiragdo efetiva didria - - - +
Fuso da neve - - -+ -
Horas de luz solar - - + -
Maneijo

Agrotdxico

Data de aplicaggo + - + +
Taxa de aplicagdo - - + .
Profundidade de incorporagio + “* + +
Aplicagtes miltiplas - - - -
Cultura (sisterna de produgdo) * - * -

* *

Efeftos do eultivo do solo
$ Um sinal + indica que o pardmetro € requerido e wm sinal ~ indica que o pardmetro ndo é requerido. Um * indica que
o pardmetro pode ser considerado, mas usnalmente ndo ¢ devido a dados insuficientes.

Fonte: (Wagenet e Rao, 1990).
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251 Revisido Sobre o Uso do Modelo CMLS

2511 Introducdo

~O-modeto CMLS-foi-escrito-para-servir como uma ferramenta de manejo e apoio para--
tomada de decisdo na aplicag3o de produtos quimicos/orgénicos aos solos. O modelo estima a
. posicdo da concentracdo pico de agrotoxicos, quando eles se movem através de um solo, em

resposta ao movimento descendente da agua. Estima também, a quantidade relativa de cada

agrotdxico que ainda permanece no solo em qualquer tempo.

O software ¢ baseado em um modelo descrito por NOFZIGER ¢ HORNSBY, 1986, que é

uma expansiio de um modelo mais simples, chamado CMIS, de NOFZIGER ¢ HORNSBY, 19835,

para o movimento de quimico/orgénico em um solo uniforme. O CMLS contempla aspectos mais

abrangentes, entre os quats, destacam-se:

e Pode tratar com solos de até vinte (20) camadas ou horizontes {as propriedades dos solos nio
precisam ser assumidas uniformes através de todas as profundidades);

Possibilita ao usuario entrar com os coeficientes de particio, para cada camada do solo;

o Possibilita ao usuario especificar a meia-vida de degradagio do agrotéxico de interesse para
cada camada do solo, ao invés de se usar um fnico valor para todas as unidades;

e Possibilita ao usuario simular 0 movimento do agrotéxico para até quinze (15) anos;

e Inclu apresentagio grafica para quantidade relativa de agrotdxico, que permanece no solo,
como uma funcfo do tempo, assim como, apresentagdo tabular do tempo requerido para os
agrotoxicos selecionados, moverem-se as profundidades especificadas pelo usuario, no perfil
do solo;

s A parte relativa do manejo de dados do programa, foi amplamente intensificada.

2512 Revisdo de Literatura do Modelo CMLS

O modelo construido para estudar o movimento de agrotoxicos em camadas de soio,
chamado CMLS (Chemical Movement in Layered Soils), (NOFZIGER ¢ HORNSBY, 1986),
juntamente com o modelo gerador de clima, denominado WGEN (Weather Generator), foram
modificados e combinados com dois conjuntos de dados de solo e de clima, por WILSON et al.,
1996, com o objetivo de avaliar o impacto sobre o modelo CMLS, da inser¢io de dados de mapa
de resolugdo. Os dados de entrada de solo e de clima requeridos pelos modelos CMLS e WGEN,
foram obtidos de quatro bases de dados, de natureza regional e estadual. Valores diarios de
precipitagio e de evapotranspiragdo, referentes a um periodo de quinze anos, foram gerados e
combinados com dados de solo e de agrotoxico no CMLS, para estimar a profundidade do
movimento do agrotéxico picloram no final do periodo de crescimento, para toda combinagio
Gnica de solo e de clima, em uma érea de 320km® localizada em Montana, USA. Os autores
concluem que: (I) as profundidades médias do movimento do picloram preditas para a area de
interesse, com informacgio de solo da base regional (SSURGQ) e informacgio de clima da base
MAPS (escala ndo detalhada) e os dois modelos rodados usando os dados de clima em uma escala
detalhada, foram significantemente diferentes dos valores preditos, com os solos do banco de
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dados estadual (STATSGO) ¢ os dados de clima da base MAPS; (II) diversas areas (pequenas)
foram identificadas pelo CMLS, onde o centro médio da frente do agrotéxico, era provavel lixiviar
além da zona de raiz, quando foi usada a informac3o regional de solos. Esse fato pode auxiliar na
identificagio de 4reas, onde aplicagBes possiveis de substincias quimicas sdo provaveis de
contaminar dguas subterrineas.

A lixiviagio dos herbicidas atrazina e hexazinone foi medida em amostras tomadas de agua
de drenagem, de duas plantagtes situadas em Brumersvold e Koge, na Dinamarca, onde Abies

.. nordmanniana de 7 a 10-anos de idade, foi-cultivada em solos-argilosos. A atrazina sendo aplicada

na dose de 3.6kg de ingrediente ativo por hectare em abril de 1994 e abril de 1992, aos respectivos

plantios, e o hexazinone aplicado na dose de 2kg i. a. /ha, na primavera de 1985. As amostras de

" agua foram tomadas durante o periodo de abril de 1988 até margo de 1990, quando os solos
estavam saturados e os conteidos de herbicida e de metabolitos de cada amostra, foram medidos
usando-se cromatografia gasosa e espectrometria de massa (GC/MS). A lixiviagio da atrazina foi
quase a mesma em ambas plantacdes, mostrando concentragdes mais altas no iicio do segundo
ano de amostragem, ao passo que, a lixiviagdo do hexazinone das plantagBes mostrou
concentragbes flutuantes. O modelo CMLS foi selecionado para verificar se os modelos de
simulagdo existentes, seriam eficientes em simular as concentrages observadas. Uma expansdo foi
acrescentada ao modelo CMLS, a fim de simular a dispersdo dos agrotoxicos no solo. Os
resultados da simulagio do CMLS com dispersio, foram encontrados estar em melhor
concordancia com as concentragdes observadas.

O modelo de transporte de agrotéxico no solo CMLS, juntamente com um modelo
de simulagio de clima chamado WGEN (Weather Generator), foram utilizados por
HAAN et al. 1994, com a finalidade de pesquisar o impacto de sequéncias possiveis e igualmente
provaveis de eventos climaticos, sobre o tempo de viagem e a quantidade relativa de agrotoxico
(aldicarb, atrazina, fenamiphos, dianizon), que penetra determinadas profundidades, no perfil do
solo, ambos, saidas geradas peloc programa CMLS. Foram consideradas ainda, diversas
combinagbes de posigdes geograficas e propriedades quimicas do solo. Vanabilidade acentuada
resultou no tempo de viagem de uma seqiiéncia para outra, expressa na forma de distribuicio de
probabilidade. Discutiu-se as implicagdes dessa variabilidade em termos dos programas de
monitoramento, da interpretagio dos estudos de modelo e da regulamentagio, com respeito aos
quirnicos usados na agricultura. A hipétese basica de trabalho, referente ao fato que seqiiéncias
chmaticas diferentes, resultariam em taxas de movimento do quimico diferentes e com
consideravel variabilidade, confirmou-se.

A capacidade do modelo CMLS de predizer resultados experimentais obtidos em
lisimetros, com dois agrotdxicos e cinco tipos de solo, foi avaliada por NOFZIGER et al., 1994, A
lixiviagdo resultou subestimada, quando nenhuma tentativa para simular o fluxo preferencial foi
empreendida. A incerteza na saida, devido aos pardmetros climéticos desconhecidos em
determinado local, mostrou ordem de grandeza acima de dez. O processo de tomada de decisdo é
ilustrado, incorporando-se a incerteza.

Um sistema de manejo e de avaliagio de comportamento de agrotoxico aplicado na
agricultura, denominado AGCHEMS, foi desenvolvido por HAAN et al. 1993, para estudar o
impacto de diversos cenarios de manejo de agrotoxicos, sobre 0 movimento desses produtos em
direciio a &gua subterrdnea. O AGCHEMS foi desenvolvido integrando-se um modelo de
transporte de agrotoxico (CMLS), um modelo de simulacio de clima (WGEN) e um sistema de
informacdo geogréfica (GIS). Esse modelo pode avaliar o efeito da taxa e do tempo de aplicagio
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do agrotoxico, do produto quimico especifico usado e de outras praticas de manejo, tais como, a
quantidade e o tempo de duragdo da agua de irrigagdo. Tais fatores afetam o tempo ¢ a quantidade
do produto que alcangara determinadas profundidades, no perfil do solo. O GIS possibilita que
informagdo de solo especifica do local seja usada no modelo, e também pode ser utilizado para
preparar mapas, mostrando a vulnerabilidade de areas ao ultrapassar padrdes selecionados de
movimento de agrotoxico. A incerteza nos valores exatos das propriedades quimica ¢ de solo, ¢ a
variabilidade nas sequéncias climaticas, também puderam ser avaliadas, e mapas gerados,
mostrando -a probabilidade de -exceder - distintas - quantidades deagrotoxicos; que -atravessam
profundidades pré-selecionadas, no perfil do solo. Os resultados obtidos usando-se sequéncias de
. clima,.possiveis e igualmente provaveis, mostram variabilidade consideravel no movimento do
agrotoxico, devido exclusivamente ao clima. As implicagdes dessa variabilidade nos programas de
monitoramento, na interpretacdo dos estudos de modelo e na regulamentagio sobre o uso de
agrotoxicos agricolas, sio também discutidos.

A probabilidade de exceder (POE) o nivel de salubridade preconizado pela USEPA
{(United States Environmental Protection Agency), para determinados agrotdxicos em agua
subterrdnea, sob pomares citricos localizados a sudoeste da Florida, foi estimada, por
FOUSSEREAU et al., 1993, fazendo uso de: (I) método de reamostragem, chamado “bootstrap”,
para avaliar a incerteza da saida do modelo, devido a variabilidade do solo; (II) gerador climatico
para fornecer dados de precipitagdo diaria; (III) evapotranspiragdo diaria, obtida através do
método de Blaney-Criddle (FAO); (IV) programa escrito para computar valores de POE. O
método “bootstrap” permitiu a avaliagdo da incerteza das entradas de solos, por meto da geragdo
de pseudos-perfis de solos, de dados de caracterizagio de pedons. Esses pseudos-perfis foram
usados em simulagdes de Monte Carlo, que estimaram a varidncia dos pardmetros de solo,
escolhidos dentro das unidades taxondmicas de solo. Unidades de mapa de nome unico foram
representadas por trés ou mais conjuntos de dados reais, de caracterizagio de pedons para o solo
nomeado e/ou para os solos aproximadamente similares. No caso de uma unidade de mapa de
miltiplos nomes, trés ou mais pedons dos solos nomeados e/ou dos solos similares, foram usados
para gerar pseudos-perfis, para cada dos solos nomeados, na unidade de mapa. As entradas foram
acopladas entdo, a0 modelo de destino de agrotdoxico CMLS, para produzir curvas de
probabilidade cumulativa, mostrando a fragfio de lxaviac8io do agrotdxico aplicado, abaixo de Im
de profundidade. Essa curva foi utilizada para determinar a POE, para diversas delineacdes de
solo, nos pomares localizados na microbacia. Multiplos POEs foram gerados para unidades de
mapa de multiplos nomes, onde a regra estipulada era escolher os maiores (maior) valores de
POE, como uma estimativa do risco ambiental, para cada tal unidade de mapa. Os autores
concluem que, incertezas nas formulacdes do modelo, nos pardmetros de destino de agrotoxico e
na toxicidade, acarretam em avaliagdes complicadas desse tema de pesquisa.

EHTESHAMI et al., 1991, desenvolvem uma metodologia para identificar combinagdes de
condigles locais e de agrotoxicos perigosos, que podem provocar contaminagdo da agua
subterrdnea. Essa metodologia engloba o modelo uni-dimensional de transporte de agrotoxico,
CMLS, ¢ atribui um risco ao modelo de selecdo hidrogeologico denominado DRASTIC. Ambos
os métodos s3o considerados pelos autores, praticos e eficientes para identificar onde
combinacdes particulares de agrotdxicos, de praticas de manejo de agua, de solo ¢ de geologia,
resultam em maior risco potencial de contaminag¢do da agua subterranea.

No Brasil, 0 uso de modelos de simulagio para prever o destino de agrotdxico (s) nos
compartimentos solo e agua, tem sido inexpressivo, certamente por um sem nimero de motivos,

44



alguns dos quais ja anteriormente relatados. Um dos poucos trabalhos realizado no pais, quica o
unico, € o de GIULIANO, 1995, que utilizou o modelo deterministico LEACHM-P (Leaching
Estimation and Chemistry Model-Pesticide), para simular 0 movimento do herbicida atrazina, em
solos de trés regides do estado de SZo Paulo, Pindorama, Monte Alegre do Sul e Ribeirfo Preto.
O modelo foi calibrado para as nossas condi¢des edafo-ambientais, adaptando-se pardmetros, visto
que o mesmo foi desenvolvido para condigBes distintas das encontradas aqui. Os resultados da
comparagdo, entre 0s dados das simulagGes com o modelo LEACHM-P ¢ os dados experimentais

-.levantados.por lisimetros, permitiram- ajustar, adequadamente; as curvas-de retencio-e-de-potencial -~

matricial, em fung@o da profundidade, para os solos de Pindorama e Monte Alegre. Além disso, o
modelo permitiu ajustar, para esses mesmos solos, os valores de concentragdo da atrazina, em

" fungio do tempo ¢ da profundidade, obtidos experimentalmente. Para o solo de Ribeirdo Preto, o

ajuste ndo apresentou bons resultados.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Aspectos Gerais da Area de Estudo

..A drea objeto de estudo localiza-se na microbacia do corrego Espraiado, situada na divisa
dos municipios de Ribeirdo Preto, Cravinhos e Serrana, num total aproximado de 4.140ha. Situa-

se entre as coordenadas 21°05° e 21°20” de latitude sul e 47°40° e 47°50° de longitude W. Gr. A
altitade média € de 600m e o relevo-dominante-¢-do tipo ‘sudve ‘ondulado. O solo constituide
predominantemente por latossolo vermelho-escuro proximo &s encostas e Areia Quartzosa nas
baixadas e por¢fo jusante da microbacia. A vegetagiio original era constituida por mata tropical a
subtropical subcaducifolia. A geologia da microbacia do Espraiado € composta por 2 litotipos
distintos: rochas basalticas da Formacdo Serra Geral na parte média e superior (montante) e
arenitos da Formagdo Botucatu, a jusante, até a foz. Do ponto de vista hidrologico, destaca-se a
climatologia e a hidrogeologia regional. Conforme a primeira, o clima do municipio de Ribeirfo
Preto ¢ do tipo tropical de inverno seco de savana (AW) segundo Koppen. A temperatura média
anual oscila entre 21 e 22°C e a precipitagio anual varia entre 1300 e 1500mm/ano. A
evapotranspiragio potencial obtida pelo método Thomntwaite atinge 1000mm/ano. No caso da
hidrogeologia regional, destaca-se o agiiifero Botucatu, com area de 16000km®. A recarga do
aquifero ocorre apenas nas areas de afloramento das formacGes Botucatu e Piramboia. (DAEE,
1973; GOMES, 1995)

3.2 Material

Visando atender as demandas do modelo de transporte de soluto e de agua, CMLS
{Chemical Movement in Layered Soils), que possibilita desenhar um panorama do nivel de
contaminagdo dos compartimentos solo e lengol fredtico, por agrotdxicos, uma grade equi-
espagada de 200m e com 111 pontos foi definida como o espago de amostragem. Esse conjunto de
pontos ocupando uma area aproximada de 380 ha, foi demarcado na fazenda Santa Maria,
localizada entre os municipios de Ribeirdo Preto e Serrana-SP, onde se pratica uma agricultura
intensiva no uso de msumos, principalmente fertilizantes e herbicidas, contando ainda, com um
equipamento de irrigacdo tipo pivot central, de 1000m de comprimento.

As figuras 3.1, 3.2, 3.3 e 3.4, ilustram a configuracio da grade amostral, os tipos de solo
presentes, 0 comportamento de algumas propriedades relevantes, tais como, o potencial de
escoamento e infiltragdo da agua e a classificagdo quanto a condutividade hidraulica e declividade
dos solos , no interior da microbacia do corrego Espraiado, respectivamente. A grade amostral foi
delineada sobre a regifo de alto potencial de infiltrag8o e baixo potencial de escoamento.

A escolha dessa area foi motivada nfo apenas pelas especificidades acima descritas, mas
também por apresentar em seu interior, solos com caracteristicas bem distintas em termos de
textura e estrutura, e pela presenca significativa de Areia Quartzosa, mais susceptivel & lixiviagio
de substincias quimicas.
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A coleta de amostras deformadas ¢ ndo deformadas, e o levantamento de informagdes
complementares importantes do solo, podem ser resumidas, como segue:

a- Amostras deformadas, mediante tradagens, em seis profundidades consideradas, isto €,
0-20, 20-40, 40-60, 60-80, 80-100 ¢ 100-120cm, para as analises de granulometria, pH em agua e
KCl, carbono orginico e nitrogénio.
b- Amostras deformadas e nfo deformadas, coletadas em trincheiras de 1,20m de
- profundidade com-as seguintes finalidades: - et e .
b.1- Coleta de amostras em anéis de 10cm de raio e de comprimento, tomadas de 20 em
~ 20cm, com duas repeti¢bes, para determinacdo de densidade global.

b.2- Coleta de amostras em tubos de PVC com 10cm de didmetro é.ZOcrn.de compnmento o

tomadas de 20 em 20cm, para determinacio da condutividade hidraulica saturada.

b.3- Coleta de amostras nas profundidades 0-20, 20-40, 40-60, 60-80, 80-100 ¢ 100-
120cm, para analise quimica completa, sendo ataque sulfurico realizado apenas nas profundidades
de 60-80 e 100-120cm.

b.4- Amostras deformadas foram posteriormente extraidas dos tubos de PVC, em todas as
profundidades consideradas, para determinagdo das curvas de retencio de umidade (capacidade de
campo € ponto de murchamento).

b.5- Amostras nio deformadas foram coletadas, para os quatro tipos de solo, nas seis
profundidades, para determinago da curva de retengio desses solos.
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EMBRAPA/CNPMA
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Microbacia do Cérrego Espraiado

Ribeirdo Preto - SP
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Microbacia do Cérrego Espraiado
Ribeirdo Preto — SP.

EMBRAPA/CNPMA
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Figura 3.3. Potencial de sscoamento e infiltracfio de dgua, da microbacia do cérrego do
Espraiado, Ribeirfio Preto, 8P.
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 Figura 3.4. A - Classificacdo quanto 4 condutividade
hidraulica dos sclos, da microbacia do crrego
do Espraiado, Ribeirdo Preto, SP.
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Figura 3.4, B —~ ClassificacBc quanto 2 declividads do
terreno, da microbacia do corrego do
Espraiado, Ribeirfio Preto, SP.
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Como os herbicidas respondem pelo maior consumo, entre os agrotoxicos utilizados em
cana-de-aglicar, uma cultura marcante na em grande parte do estado de S&o Paulo, o tebuthiuron,
um herbicida de uso expressivo nessa cultura e na regido de estudo, conforme levantamento
realizado pelo Instituto de Economia Agricola, em 1994, foi o agrotdxico selecionado, para
avaliagio de sua persisténcia e movimento através do solo e do lengol fredtico.

Para se conhecer os riscos potenciais de contaminagdo do solo e do lengol freatico por
agrotoxicos, via modelagem matematica, € fundamental o levantamento de pardmetros fisico,

- quimico e climaticos, que alimentam os modelos de simulagfio, os quais associados &s praticas -

agricolas, podem contribuir na identifica¢dio dos principais mecanismos de controle do movimento

_de agrotoxico, através do perfil do solo. Os principais pardmetros correspondentes a atributos

fisicos e quimicos do solo e os relacionados a clima, que s3o requeridos pelo modelo de simulagdo
CMLS, sdo descritos a seguir:

Parimetros fisicos do solo, para cada camada:

1- Profundidade do limite inferior do horizonte (cm);

2- Carbono orgénico (%);

3- Densidade global {g/cm’);

4- Contedo de agua no potencial matrico de -0.01 MPa (capacidade de campo) (%),
5- Contetrdo de dgua no potencial matrico de -15 MPa (ponto de murchamento) (%),
6- Contetido de 4gua em saturacio (%).

Parametros quimicos:

1- Coeficiente de partigdo normalizado pelo contetido de carbono orgénico (ug/g);
2- Meia-vida de degradagio {dias).

Parimetros climaticos:

1- Precipitagdo efetiva diaria (mm);
2- Evapotranspiragio diaria (mm/dia);
3- Temperaturas maxima e minima (°C).

Isotermas de adsorcio:

1- Modelo linear;

2- Modelo de Lambert;
3- Modelo de Freundlich;
4- Modelo de Langmiiir.

Os dados referentes aos pardmetros climaticos, foram cedidos pelo Instituto Agrondmico
de Campinas, através da estacio meteorologica de Ribeirdo Preto, a mais proxima da area
experimental. A meia-vida (t;,) do tebuthiuron, que sera utilizada no modelo matemético, foi
tomada da literatura e baseia-se em trabalho de EATON et al, 1977, no qual, a taxa de
degradagfio foi medida usando-se o tebuthiuron marcado com **C e uma formulacio pé-molhavel
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80%, em diversos experimentos com cana-de-agiicar, realizados em regides do estado de Sdo
Paulo. A meia-vida do herbicida, em ambos os casos, mostrou ser aproximadamente 12 meses.
Para cada um dos pardmetros referentes aos atributos de solo, foi estudado o nivel de
dependéncia espacial, com o objetivo de se conhecer a estrutura de covaridncia e realizar-se a
krigagem, ou seja, ampliar-se o niimero de pontos do espaco amostral, e a partir desse conjunto
ampliado de pontos, utilizar-se o modelo de simulag8o de transporte de agrotéxico, CMLS, para
gerar os mapas de carga e de tempo de penetragio do agrotdxico no solo. As analises
- geoestatisticas foram processadas  através do -pacote geoestatistico-GEO-EAS (Geostatistical -
Environmental Assessment Software), desenvolvido por ENGLUND e SPARKS, 1991, de
__dominio piblico, a0 passo que, o modelo de simulagdo fot calculado para cada um dos 111 pontos
“amiostrais, acrescidos dos pontos interpolados, via krigagem. O CMLS foi elaborado por
NOFZIGER e HORNSBY, 1986, sendo de dominio publico também.

33 Meétodos
331 Determinagoes de Laboratorio

As amostras usadas para as determinagdes de laboratdrio foram coletadas nos 111 pontos
da grade de amostragem, nas profundidades 0-20 ,20-40, 40-60, 60-80, 80-100 e 100-120cm,
mediante tradagens para determinacdio de carbono orgénico, capacidade de campo e ponto de
murchamento e, em anéis volumétricos com estrutura ndo-deformada, em duas repetigdes, para as
determinagdes da densidade global e das curvas de retengio de umidade.

3.3.1.1 Carbono Orgdnico

O carbono orgdnico foi determinado através da oxidagdo da matéria orginica pelo
bicromato de potassio 0.4N, em meio sulfurico e titulagio pelo sulfato ferroso 0.1N, conforme
preconizado no manual de métodos de analise de solo da EMBRAPA / SNLCS (1979) e calculado

pela seguinte expressao:

% de carbono = (40 - vol gasto)f x 0.06 x "f" sendo:
=40 / volume de sulfato ferroso gasto na prova em branco; [o1}
"f*= fator de corregio para TFSA (Terra Fina Seca ao Ar)

3312 Densidade Global

A densidade global foi determinada de acordo com o meétodo do anel volumétrico,
conforme recomendac¢io constante do manual de métodos de analise de solo da EMBRAPA /
SNLCS (1979), sendo calculada pela expressio:
densidade global (g/cm’) = peso seco da amostra — (peso do anel e entretela) / vol. anel
onde:

vol. anel =n.R* h [02]
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3.3.1.3  Microporosidade

O método da "mesa de tensdo” foi utilizado na determina¢do da microporosidade, com o
emprego de amostras com estrutura ndo-deformada, calculada pela expressao:

% de microporosidade = 100 (peso da amostra 60cm de tensio - peso da amostra seca a 105°C) /

_volumedocilindro 03]

3.3.1.4 Percentagem de Saturagdo

Esse pardmetro foi determinado usando-se amostras com estrutura nio deformada, sendo
calculado pela expressdio que se segue, conforme constante do manual de métodos de analise de
solo da EMBRAPA / SNLCS (1979):

% de saturagio (% de volume) = 100 (peso do bloco de solo saturado - peso do bloco seco a
105°C) / volume do cilindro [04]

3.3.1.5  Macroporosidade

A macroporosidade ¢ determinada conforme recomendacio constante do manual de
métodos de analise de solo da EMBRAPA / SNLCS (1979), em fun¢fio da percentagem de
saturagdo e da mucroporosidade, obtidas na mesma amostra, sendo calculada pela seguinte
eXpressio:

macroporosidade (%) = percentagem de saturag8o - microporosidade [05]

3.3.1.6 Ponto de Murchamento ou Umidade a 15atm

O parametro ponto de murchamento foi determinado, usando-se como método, o extrator
de Richards com placa de cerimica, em amostras com estrutura deformada, conforme
recomendacgio encontrada no manual de métodos de andlise de solo da EMBRAPA / SNLCS
(1979), sendo calculado pela expressio que se segue:

% de umidade a 15atm = 100 (peso da amostra a 15atm - peso da amostra seca a 105°C) / peso da
amostra seca a 105°C [06]

54



3.3.1.7  Capacidade de Campo ou Umidade a 1/3 de atm

O pardmetro capacidade de campo foi determinado de maneira anidloga ao ponto de
murchamento, onde a umidade a 1/3atm foi calculada, de acordo com a expressdo seguinte:

% de umidade a 1/3atm = 100 (peso da amostra a 1/3atm - peso da amostra seca a 105°C) / peso

da amostra seca a 105°C

3.318 Determinacdo das Isotermas de Adsor¢éo

A descrigdo completa do fendmeno da adsor¢do de uma substincia quimica, requer
informacdes sobre a relagdo entre as quantidades adsorvidas e as concentragBes de solugdes em
contato com o adsorvente, em condigdes de equilibrio, através de isotermas de adsorgdo.
Ademais, dados referentes a energia que caracteriza o equilibrio (termodinimica) ¢ 4 velocidade
com que o equilibrio € calculado (cinética), complementam essa descrigio (CALVET,1989).

Os dados gerados nesse trabalho, com o objetivo de se construir uma isoterma de adsor¢io
para o herbicida tebuthiuron, em trés tipos de solo, quais sejam, Areia Quartzosa, Latossolo
Vermelho Escure € Latossolo Roxo, nas profundidades 0-10 e 10-20cm, todos encontrados na
area experimental de estudo, foram obtidos em condi¢Ges de equilibrio das reagbes que ocorrem
entre a fase liquida e a fase solida, sendo a velocidade para se atingir esse equilibrio, dependente
das caracteristicas do solo e do produto. Estudos de cinética dos processos de adsor¢do sdo
fundamentais na determinagfio do tempo de equilibrio, que, em geral, varia desde minutos até
semanas. Entretanto, o tempo de equilibrio de 24 horas engloba a maioria dos produtos e €
tomado como recomendagdo oficial pelo IBAMA (INSTITUTO, 1990). Existe a opgio de se
trabalhar com produtos marcados com carbono 14, visto que essa técnica permite uma avaliagdo
mais precisa dos diferentes destinos do produto, mas no trabalho em questfio, € descrito o
processo de adsor¢do por analise cromatografica (LUCHINI et al., 1981; HELENE et al, 1981;
DORNELAS DE SOUZA et al., 1998).

Inicialmente, apos secagem ao ar do solo, o mesmo foi peneirade em malha de 2mm e
colocado em tubos de plasticos para centrifuga com tampa, com capacidade para 50ml.

Para a obtengdo dos dados, para cada tipo de solo foram colocados em duplicatas 5g de
solo, adicionando-se 25 ml de solugio de CaCl, 0.01M, contendo O, 1, 2, 4, 8 € 14 mg/ de
ingrediente ativo. Os tubos foram submetidos a uma agitacdo horizontal de 170 oscilagGes por
minuto durante 24 horas, 4 temperatura ambiente. Apos esse tempo, os tubos foram centrifugados
a 3000 rotagdes por minuto por 10 minutos. O sobrenadante foi filtrado por membrana filtrante de
47mm de didmetro e porosidade de 0.45um, sendo a solucio filtrada, analisada por cromatografia
liquida de alta eficiéncia.

A quantidade adsorvida (Y) do tebuthiuron foi obtida pela diferenga de concentragdo entre
a solugdo inicial e a solugdo apos o equilibrio, calculada segundo a equacio:

,_C-xy [08]
m
onde:
C; = concentragdo na solugdo antes do equilibrio (mg/1);
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= concentragdo na solugio apdés o equilbrio (mgfl), obtida por analise
cromatografica;

= volume de solugio utilizado (I);

= massa de solo (kg);

= guantidade adsorvida por quilograma de solo (mg/kg).

e < M

Diversas equagdes tém sido propostas para relacionar dados de estudos de isotermas de
adsorcfo, porém, as mais comumente usadas sfo as de Freundlich e Langmiiir. O fato do modelo
de simulagio de movimento de agrotoxico usado nesse trabalho (CMLS), admitir como processo

de adsor¢o um modelo linear, reversivel e em equilibrio, condicionou a escolha ndo apenas dos

modelos supracitados, mas ainda, dos modelos linear e de Lambert, no processo de ajustamento. E
importante ressaltar que a inclinagdo de uma isoterma é dada pelo coeficiente de adsorgio, K, o
qual denota um indice da energia de adsorgfo, que torna possivel avaliar o desempenho de um
dado soluto, em diferentes solos. Os quatro modelos lineares de isotermas de adsorgio, que foram
usados para ajuste dos dados experimentais sdo descritos detathadamente, no que se segue.

3.3.1.81 Muodelo Linear

A adequagio dos dados a esse modelo, significa que uma variagéio unitaria na concentragéo
da solugdo apos o equilibrio (X), implica em variagdo idéntica na quantidade adsorvida por
quilograma de solo (Y), podendo o Kd ser obtido em laboratério com apenas um ou dois pontos
de equilibrio. O processo de adsorgdo € descrito por:

Y =bX 091

onde o intercepto passa pela origem e Kd € numericamente igual 4 inclinag@o da reta estimada, isto
¢, ao coeficiente b, estimado pelo conmjunto amostral. Nesse trabalho, utilizou-se o pacote
estatistico "STATISTICA" (1995) para estimar-se o valor do pardmetro b, através de uma
regressdo linear, considerando-se o intercepto igual a zero.

A auséncia do intercepto no modelo linear resulta que o valor do coeficiente de detennma(;ao
(R?), que traduz a adequacdo de ajuste do modelo aos dados observados, nio pode ser utilizado
como tal, pois nesse caso, esse indice representa a propor¢do da variabilidade explicada em torno
da origem (media zero), diferente do caso da ndo nulidade do intercepto, que considera a média
dos valores amostrais.

3.3.1.8.2 Modelo de Lambert

Esse modelo é uma extensdo do modelo linear, acrescido de um termo quadritico da
variavel independente X. E representado pela expressdo:

10
Y=5bX+cX? [10]
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Aqui, a2 maneira do modelo linear, o intercepto € nulo, b é numericamente igual ao
coeficiente de adsorg@o X, as estimativas dos pardmetros b e ¢ s3o obtidas por meio do método
de regressio linear usando-se o pacote "STATISTICA" (1995), e o valor de R* calculado, néo
serve como indice para selecdo do modelo, a justificativa sendo a mesma mencionada para o caso
do modelo linear.

3.3.1.8.3--Modelo de Freundlich . _ R o

- Arequagio de Freundlich € definida pelaexpressfior i

X/M=K,C) [11]
onde:
XIM = quantidade de herbicida adsorvida por unidade de adsorvente(mg/kg);
Ks = constante de Freundlich(l/kg);
C. = concentragdo da solugio em equilibrio com o solo(mg/l);
1/n = indice da intensidade da adsorcio.

Linearizando-se a expressdo acima, tomando-se o logaritmo neperiano ou de base 10, de ambos os
lados, temos:

I X/M) = InK, +(1/n) InC, [12]

Considerando-se X/ M igual a ¥ {(quantidade de herbicida adsorvida ao solo), C, igual a
X (concentragdo na solugdo, apos o equilibrio) e,K; e (l/n) como constantes, resulta no modelo
linear seguinte:

Y =lha+blnX [13]

Na equagio 13 sdo conhecidos os dados relacionados as varidveis ¥ e X, sendo os
parametros g e b, estimados pelo método de regressdo linear através do pacote "STATISTICA™
(1995).

3.3.1.84 Modelo de Langmiiir

Originalmente desenvolvida para explicar a adsorgio de gases em sdlidos, a equacgdo de
Langmiiir foi adaptada para adsorgdo liquido-sélido, sendo representada da seguinte maneira:

X/Mm(KLwCE)/(1+wCe) [14]
onde:
X/M = quantidade de herbicida adsorvida por unidade de adsorvente M(mg/kg);
K, w = constantes do modelo;
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C

Z2

= concentragdo da solugfo apos o equilibrio com o solo(mg/i).
De maneira analoga ac modelo de Freundlich, esse modelo € obtido da expressdo geral que
descreve a adsor¢@o de um determinado soluto, em superficies heterogéneas:

X/M = (K wC®V) [1+wClE [15]

obtida por GILES et al,, 1960, onde £ € uma constante.
Linearizando-se a equagdo de Langmuir, invertendo-se ambos os lados da Gltima expressio
e simplificando-a, obtém-se:

V(XM =VK, +V(K,n.C) Che

Considerando-se na expressdo anterior, ]/ ( X M) igual a ¥, (inverso da quantidade

adsorvida), /K, e 1/(KLW) a constante e o coeficiente linear da reta, respectivamente, e 1/C,
igual a X, (inverso da concentragdo na solugfio, apds o equilibrio), resulta na seguinte
equacgéo:

17
Y, =a+bX, 117

Analogamente aos outros métodos ja descritos, o procedimento de regressdo linear para
estimar-se valores para os pardmetros da equacggo [17], possibilita a obtencdo de estimativas para
os parametros de interesse X, e w.

Realizado o ajuste dos dados experimentais aos quatro modelos propostos é mister
selecionar o mais apropriado, para descrigdo do processo de adsor¢io do herbicida tebuthiuron,
em cada um dos trés solos avaliados.

Os coeficientes de determinacio R e de correlagio R, largamente usados para averiguacdo
de bondade de ajuste de um modelo, sdo calculados para os modelos linear e de Lambert, de
forma diferente que nos modelos de Freundhich e Langmiiir e por esse motivo, nfo s&o tomados
como critérios de selecio de melhor modelo ajustado. Como alternativas possiveis optou-se nesse
trabatho pelos residuos padronizados ou pela probabilidade normal de residuos (ZAR, 1984;
DORNELAS DE SOUZA et al., 1998).

O primeiro desses critérios, dos residuos padronizados, apoia-se no grafico dos valores dos
residuos padronizados de Y(calculados pelo pacote STATISTICA) em fungfo dos valores de
X (concentracio de tebuthiuron apés o equilibrio). Os residuos padronizados devem estar bem
distribuidos ac longo da media zero, num intervalo entre -2 e +2, sendo que qualquer valor
situado fora desse intervalo, ja € suficiente para descartar-se ¢ modelo. O segundo criténo
utilizado usa os valores normais esperados em fungio dos residuos obtidos. A partir de um grafico
linear (grafico de probabilidade normal de residuos), lugar geométrico da distribuigiio dos pontos
dos valores esperados, € da menor dispersio dos pontos observados, em relagBo a essa reta, €
possivel escolher-se o(s) melhor(es) modelo(s).
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3.3.2 Métodos Geoestatisticos

3.3.21 Natureza e Andlise Exploratoria dos Dados

Antes que detalhamentos e pressupostos formais dos modelos geoestatisticos e de predi¢do
espacial utilizados nesse trabalho, sejam apresentados, é conveniente em primeiro lugar, enfatizar
alguns aspectos importantes sobre a natureza dos dados. Obtidos a partir de um plano de

amostragem englobando 111 amostras dispostas em uma grade reguiar, porém incompleta, equi-
espacadas de 200m, a area de estudo abrange quatro tipos de solo, quais sejam, Latossolo Roxo
“{14pontos amostrais),  Latossolo Vermelho - Escure™ texturaargilosa (9 pontos amostrais),
Latossolo Vermelho Escuro textura média (43 pontos amostrais) e Areia Quartzosa (45 pontos
amostrais), denotando a presenga de quatro populagdes, com caracteristicas especificas em termos
de magnitude dos atributos aqui levantados. Sem cometer erros grosseiros, podemos dizer que 0s
latossolos roxo e vermelho escuro textura argilosa apresentam caracteristicas semelhantes, em
relagdo aos pardmetros mensurados e, de maneira analoga, o Latossolo Vermetho Escuro textura
média e a Areia Quartzosa. Em segundo lugar, a andlise exploratéria de dados € um instrumento
poderoso na captacdo de informagdes contidas na interdependéncia espacial dos dados. Nas
palavras de CRESSIE, 1993, “os dados espaciais sdo fregiientemente vistos e resumidos de
maneira classica, a maior parte das vezes, como se eles fossem o resultado de uma amostra
aleatoria ou de uma série de tempo, ao invés de uma colegio espacial de varidveis aleatorias
dependentes, cuja dependéncia é fortemente limitada as posi¢Oes espaciais relativas”. Desse modo,
para uma regido de interesse D selecionada, o que se tem é um conjunto de varigveis aleatorias,
isto €, um processo aleatdrio ou estocastico, representado por:

{Z(x):x e Dc R4}

onde:

Z = variavel de interesse;

X = g pOSi¢EO No espaco;

D = regido de estudo e

R* = espago d-dimensional contendo D.

Como ¢ usual na andlise estatistica de qualquer conjunto de dados, de natureza espacial ou
ndo, algumas hipéteses previamente estabelecidas para um ou mais dos componentes do modelo
tedrico, que presumivelmente explica as relacOes entre as variaveis que influenciam o fen6meno de
interesse, precisam ser checadas. Os métodos exploratérios devem ter como caracteristica
marcante, a propriedade de ser resistentes a observagbes que s#o atipicas do modelo
subentendido. No caso da modelagem estatistica classica, esse fato, usualmente € provocado pelos
afastamentos de um modelo de erro Gaussianc ou de uma relagdo linear assumida entre duas
variaveis. Em um cenario espacial, outros afastamentos podem ser esperados das suposi¢hes de
média estacionaria ¢ de dependéncia estacionaria, estacionaridade que pode ser traduzida
informalmente nesse momento, como referindo-se & propriedades varicionais, que nfo se alteram
através da regido de interesse D (CRESSIE, 1993).

As técnicas descritivas e exploratérias amplamente usadas na analise estatistica sdo
instrumentos validos, como tentativa preliminar de identificagdo do comportamento dos dados,
sem pretensdo de inferéncia, uma vez que, os dados sdo tratados como realizages de uma unica
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varidvel aleatoria, ignorando-se a posi¢io espacial de cada amostra. A geracdo de histogramas,
"Box-plot", do grifico denominado "ramo-e-fotha", "g-q plots", permite a identificacio de
caracteristicas intrinsecas do conjunto de dados, como informagdes de medidas de localizagio
(média, valor minimo, quartil inferior, mediana, quartil superior e valor maximo), medidas de
dispersdo (varidncia e desvio-padrio), medidas de forma (coeficiente de variagio, coeficiente de
assimetria e coeficiente de curtose) e também, a eventual presenga de dados atipicos ("outliers™)
que merecem avaliacdo cuidadosa.

--Pacotes mais modernos utilizados em geoestatistica contemplam todas essas possibilidades
(ISATIS, 1997; GSLIB, 1994), demonstrando a relevancia da analise exploratoria, como primeiro

indicativo da possivel aceitagdo ou ndo, das hipoteses de estacionaridade.O pacote GEO-EAS

usado nesse trabalho, incorpora apenas algumas dessas ferramentas.

Analogamente ao que acontece com a andlise exploratéria para dados dissociados da
informagio espacial, a anélise descritiva espacial nfo abarca nenhum procedimento que possa
revelar algum tipo de estacionaridade, mas somente, possibilita que determinadas particularidades
dos dados, venham a ser vislumbradas. Uma regra basica, entretanto, deve ser mentalizada pelo
analista de dados espaciais, segundo a qual, observagSes incomuns com respeito aos seus vizinhos
mais proximos, podem significar que os dados sio governados por algum tipo de estacionanidade
local, que, em geral, ndo garante uma estacionaridade global através da area de estudo (CRESSIE,
1993; RIBEIRO JR, 1995).

As principais ferramentas do pacote geoestatistico GEO-EAS, quase todas utilizadas nesse
trabalho, para a realizagio da analise descritiva espacial, resumem-se, no "post-plot”, no mapa de
contorno, no grafico tridimensional envolvendo as coordenadas de posico e a varidvel de
interesse, no método das médias e varidncias de cada linha e coluna do conjunto de dados, no
diagrama de dispersdo (scatter-plot).

O gréfico denominado "post-plot", representa as amostras de acordo com suas
coordenadas, proporcionando duas opgdes, a marcacio dos pontos com simbolos/cores conforme
a localizacdo em relagdo aos quartis da distribuigiio dos dados ou, a exibi¢do do valor da varidvel
em cada ponto. Da observagio desse grafico € possivel se formar uma opinido inicial a respeito da
continuidade e também, identificar regides que apresentam concentra¢fes acentuadas de valores
baixos e/ou altos, que, podem sugerir uma particio da area.

A descoberta de tendéncias globais no conjunto de dados, pode ser levada a efeito, por
meio do mapa de contorno, que no caso de amostra pequena, pode ser construido 4 mio, maneira
proveitosa de familiarizagio com os dados.

A representagdo dos dados via grafico tridimensional mostra a superficie definida pela
amostra. A qualidade da superficie gerada depende do tamanho amostral, mas atende a proposta
de fornecer uma primeira idéia visual do comportamento das variaveis de interesse.

O uso de média e variancia, calculadas para cada linha e coluna da malha de amostragem,
pode indicar o comportamento da variavel ao longo dos eixos da malha. As informacGes
representadas em graficos, ocasionalmente revelam a existéncia de padrdes nessas direcdes.
Medianas e amplitudes interquartilicas {diferenca entre o quartil superior e o inferior),consideradas
medidas resistentes, assim como, o grafico "Box-plot", podem ser usados como forma alternativa
e/ou complementar (CRESSIE, 1993; RIBEIRO JR, 1995).

De maneira semelhante ao processo anterior, informac¢Ges podem ser extraidas das
chamadas janelas moveis, que sdo agrupamentos de dados englobando linhas ¢ colunas, gerados a
partir de uma origem arbitraria e que se deslocam pela matha toda, podendo ou ndo haver
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sobreposi¢do parcial entre janelas contiguas. Para cada janela criada, estatisticas das informagdes
contidas na janela sdo calculadas, onde um nimero minimo de dados deve ser reunido, a fim de se
garantir confiabilidade aos mesmos (ISAAKS e SRISVASTAVA, 1989).

As medidas estatisticas obtidas em linhas, colunas e/ou janelas moéveis, se plotadas em
termos de média versus vaniancia ou, de mediana versus amplitude interquartilica, possibilitam a
verificagéio da existéncia do chamado efeito proporcional, presente ao se comprovar uma relacio
entre média e variancia. Esse efeito ndo € desejével visto que, signiﬁca heterocedasticidade dos

entanto, ser anuiado por meio de uma transfmmagao da vanavei Alguns atnbutos de solo
apresentam distribuicdo assimeétrica do tipo log-normal, denotando a presenga desse efeito, que

*pode ser evitado, aplicando-se a transformagio logaritmica aos dados (RIBEIRO JR, 1995).

A 1lustragdo grafica de dados bivariados mais comum € o diagrama de dispersdo (scatter-plot),
para o qual a coordenada-x corresponde ao valor de uma variavel e a coordenada-y ao valor da
outra variavel. Além desse aspecto, o scatter-plot € conveniente para chamar nossa atengdo para
dados aberrantes, que podem mviabilizar o sucesso de qualquer método de estimagio e também,
para mostrar todos os pares possiveis de dados, cujas posigdes sdo separadas por uma
determinada distdncia, em uma direcio particular. Nesse uGltimo caso, os denominados h-
scatterplots sdo construidos variando-se h, a distdncia de separagio entre pares amostrais, para
uma dada direc@o e a forma da nuvem de pontos em um h-scatterplot, informa-nos quio continuos
sdo os valores dos dados. Se os valores dos dados nas posi¢es separadas por h sio muito
similares, entdo os pares plotardo proximos a Iinha x=vy,ou seja, a reta com inclinacdo de 45°
passando pela origem. Quando os valores dos dados tornam-se menos similares, a nuvem de
pontos no h-scatterplot torna-se mais encorpada e mais difusa.

3.3.2.2 Varidvel Regionalizada e Semivariograma

Os métodos geoestatisticos empregados nesse trabalho, baseiam-se na teoria das variaveis
regionalizadas, criada por MATHERON, 1963. Uma variavel regionalizada ¢ uma varijvel
distribuida no espago e usualmente representa uma caracteristica de um dado fendémeno, como por
exemplo, na ciéncia do solo, o conteddo de carbono orgénico e a densidade sio caracteristicas
relevantes do fendmeno da lixiviagiio de agrotoxicos. Essa definicio de variavel regionalizada,
como uma variavel distribuida no espago é puramente descritiva e, nfo envolve qualquer
interpretacio probabilistica. A tradugdo matematica de uma variavel regionalizada ¢ simplesmente
uma fungfio f{x) que toma wum valor, em todo ponto x de coordenadas
(%u, Xv, Xw).Aspecto mais importante relacionado a variavel regionalizada provém da constatagio
observada em avaliagSes de depodsitos minerais, segundo a qual, uma estrutura caracteristica da
variabilidade espacial da varidvel regionalizada sob estudo, pode ser discernida atras de um
aspecto localmente erratico. Em outras palavras, amostra das coletadas em uma zona rica, sera,
em média, mais rica do que aquelas tomadas em uma zona mais pobre, ou seja, o valor da variavel
regionalizada f(x) depende da posigio x (JOURNEL e HUIJBREGTS, 1978).

Desse modo, uma varidvel regionalizada possui duas caracteristicas aparentemente
contraditorias, quais sdo, wm aspecto erratico, aleatdrio, local, que evoca a nogido de variavel
aleatéria e, um aspecto estruturado geral (ou médio), que demanda uma determinada
representacdo funcional. Ambas as caracteristicas, aleatoriedade e estrutura, devem constar de
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qualquer formulagdo apropriada, para fornecer uma representagio simples da variabilidade
espacial e conduzir a uma abordagem consistente e operacional, na solugdo de problemas. Uma tal
formulagio € a interpretagfio probabilistica como proporcionada pelas funges aleatorias.

A definigdo de uma fungio aleatoria expressa os aspectos aleatorio e estruturado de uma
variavel regionalizada, traduzidos por:

(1) localmente, emn um ponto x;, Z{x;) é uma variavel aleatoria;

(i) Z(x ) é também uma funcio aleatodria, no sentido que, para cada par de pontos x; e
x; + h, as varidveis aleatorias Z(x; ) e Z{x; + Ay ndo sdo, em geral, independentes, mas
relacionadas por uma correlag3o, expressando a estrutura espacial da variavel regionalizada inicial
-.z{x), considerada uma realizagio particular do conjunto de variaveis aleatorias {Z(x ), x € D}.

Resumindo, a teoria das varidveis regionalizadas torna vidvel, através do semivariograma,
uma funcdo que descreve o valor da semivaridncia de {Z(x+h)-Z(x)} em fungdo de h, estabelecer
diferenga entre variaveis dependentes e independentes e, usar a correlagdo entre medidas vizinhas,
na interpolagio de valores com caracteristicas estatisticas desejaveis, de varidncia minima e sem
viés (krigagem).

Formalizando-se para o problema em questdo, seja D, a area de campo sob estudo, para a
qual foi coletada um conjunto de n valores {z(x;), i=1,n}, onde cada x, representa um par de
coordenadas (Xi, Y;), =1,...,n. Cada z(x;)pode ser considerado uma realizagfo particular, de uma
determinada variavel aleatoria Z(x;), para o ponto fixo especifico, x; = (Xi,Y3).

Como as observagdes estdo distribuidas no espago bi-dimensional, R®, para cada uma das
seis profundidades e para cada atributo fisico ou quimico do solo, serd avaliado o grau de
dependéncia espacial por intermédio do semivariograma, gue possibilita a estimacio de novos
valores no interior da grade de amostragem , pelo processo de interpolagio chamado krigagem. O
semivariograma que estima a correlagfo entre as medidas, € defimdo por:

y(h):%E{{Z(xi)—Z(xi +)Y} (18]

que, por sua vez, pode ser estimado

N [19]
» _ Y , h 2
=550 gmx,) 2(x, +h)]
onde:
E = gsperanga matematica e
Nth) = numero de pares de observagdes [ z(x)), z(x; +h}] separados por um vetor A

O semivariograma observado ou experimental, é um grafico de ¥ "(4) em funcio de h,
portanto, uma funcdo vetorial de h, e como tal, depende da magnitude e da diregio de h. O grafico
do semivariograma experimental computado da equagdo [19], mostra um conjunto de pontos
discretos, que representa as semivariincias, para os valores possiveis de A, e , aos quais, um
modelo tedrico deve ser ajustado.

Os modelos tedricos de semivariograma que aparecem na literatura, ndo surgiram
espontaneamente e nem foram estabelecidos de forma arbitrania, mas correspondem a diferentes
regionalizaces (os fendmenos, para os quais, as varidveis regionalizadas sio usadas para
representar), que se apresentamn na natureza (GUERRA, 1988). Os modelos mais comumente
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usados, considerados basicos, podem ser divididos em dois tipos: os que apresentam patamar e
aqueles sem patamar, ou, que mostram uma tendéncia de crescimento, quando a magnitude de £
aumenta, sendo utilizados para modelar fenémenos que possuem capacidade infinita de dispersdo.
Esses modelos sdo descritos a seguir.

3323 " Modelos com um Pammar ou de Transi¢do |

Quando A aumenta, a partir do zero, ¥ (#) aumenta até um determinado valor de 4,
o dipamos: g, ap6s-o-qualye () permanece aproximadaniente constatite” O valor de ¥ (). nesse
ponto, denominado patamar, C, ¢ igual a varidncia das observa¢Ses a menos de um erro, € a
distincia, @, ¢ denominada alcance. O alcance ¢ um parmetro muito importante, pois é um
indicador do tamanho da disténcia, até onde as medidas podem ser consideradas correlacionadas.
Na eventualidade de obtermos um valor de @, menor que a distdncia de amostragem considerada,
temos 0 que ¢ chamado de efeito pepita pure e o fendmeno fisico em estudo, tem uma
distribuicdo espacial inteiramente aleatoria, situacdo que torna viavel o uso dos métodos
estatisticos classicos.

Nos cinco modelos tedricos com patamar, que se seguem, Co € o efeito pepita, Co + C; €
o patamar e a ¢ o alcance do semivariograma.

Maodelo esférico

I +]
y(hy=C, +c{§~~z———;—(§) J 0<h<a

y(R)=C,+C, h>a

[20]

Esse modelo ¢ obtido selecionando-se inicialmente o efeito pepita Co, ¢ o valor do patamar C,+
C,. Posteriormente, uma reta interceptando o eixo das ordenadas em Co e tangente aos pontos
proximos 4 origem, alcangara o patamar, a uma distdncia @’ = 2a / 3. O alcance ¢ dado entfo por,
a = 3a’/2.0 modelo esférico tem um comportamento linear até aproximadamente a/3 (VIEIRA,
1982 ).

Modelo Exponencial

ry=C,+Cf1-e %) 0<hsd [21]

onde d € a distincia maxima através da qual € definido o semivariograma. O paridmetro @, € obtido
tomando-se uma tangente aos pontos proximos & origem, interceptando o eixo das ordenadas em
Co. A distincia, a., na qual a reta tangente alcanga o patamar é, a,~ a/3, onde a ¢ o alcance.
Diferentemente dos modelos esférico e linear, esse modelo somente atinge o alcance
assintoticamente. (VIEIRA, 1982).
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Modelo Linear

v(h)=C,+Bh, 0<hs<d
¥in=C,+C,, hza

onde B € a inclinagiio para 0</A<a.

Modelo Gaussiano

y(B)=C, +c,[1me“%}

[22]

. . . a
A relagio entre o alcance a € o pardmetro a, € dada por g, = -:/-—5, sendo o alcance, a,

obtido visualmente, como a distancia a partir da qual o semivariograma torna-se estavel.

Modelos Aninhados

Os modelos aninhados s3o combinagdes dos modelos mais simples anteriormente descritos

e, podem ser convenientes para representar fendmenos, tais como, a variagio do solo originada
por fatores independentes de formagio, que demandam modelos mais sofisticados de
semivariogramas, para explicar a variabilidade espacial (McBRATNEY ¢ WEBSTER, 1986). Um
caso particular de modelo aninhado, o duplo esférico, tem sido bastante usado em estudos de
minera¢do e pesquisa de solo, mas outros modelos, tipo duplo exponencial , exponencial com
duplo esférico, etc, também podem ser testados. No caso particular do modelo duplo esférico, sua

defini¢do € dada por:

[ [_3 h 1
el
3R 1 hY]
el 2L
v{h) COM}»CJLZ %) 2 )
C,+C,, h>a,
0, h=0
onde:
a,,C, =
esférico y,(A) e
a,,C, -
esférico y,(h).

} (), O<h
v,\A), O<h<a

i
al
h

v.4h), a,<h<a,
a,

[24]

pardmetros de alcance e contribui¢Bo, respectivamente, do primeiro modelo

pardmetros de alcance e contribui¢do, respectivamente, do segundo modelo




3.3.2.4 Modelo sem Patamar

Os modelos sem patamar, sfo pertinentes a fenOmenos que apresentam uma tendéncia de
dispersdo infinita, € para 0s quais, as variancias dos dados ou as covariincias nfo podem ser
definidas. A equacgdo que os representa € expressa por:

Lo +B!h|g' —gegEs [25]

—ondeBéa mcimag:ﬁﬁna Gngem T .

3.3.3 Suposicdes de Estacionaridade

3.3.3.1 Inferéncia Estatistica

De maneira semelhante ao que ocorre na estatistica cldssica, onde a partir de uma amostra
da populagdo de interesse e sob hipoteses definidas, podemos fazer inferéncias sobre os
parimetros dessa populagdo, na geoestatistica, o que sabemos a priori da fungdo aleatoria Z(x) é
apenas uma realiza¢do z,(x),x € D, e se desejamos estimar valores para as posi¢des sem registro
ou mesmo inferir sobre a lei de probabilidade que governa Z(x), muitas realizagbes
z,(x),2,(x),...z,(x) de Z(x)so requeridas. Na pratica, no entanto, estamos limitados a uma tinica
realizacdo {z(x;)} da fun¢do aleatdria na posi¢io x,, e para superar essa restricdo, determinadas
suposicdes devem ser admitidas, as quais permitem que inferéncias estatisticas possam ser obtidas.
Essas suposicGes envolvem véarios graus de homogeneidade espacial e sdo conhecidas como
hipéteses de estacionaridade (OLEA, 1975; JOURNEL e HUIJBREGTS, 1978).

Na pratica, mesmo se apenas sobre uma certa regiio, o fendmeno sob estudo pode,
freqiientemente, ser considerado homogéneo, a variavel regionalizada repetindo-o no espago. Essa
homogeneidade ou repeticio produz o equivalente das muitas realizacdes da mesma fungio
aleatéria Z(x) e possibilita que inferéncia estatistica seja viavel. Ou seja, dois valores
experimentais obtidos em x;, e x, +4, isto €, z(xo)e z(x{3 +iz), podem ser considerados como

duas realizacdes diferentes da mesma variavel aleatoria Z(xe) .Essa abordagem permite inferéncia
sobre a lei de distribuic@o da variavel aleatéria Z(x), a partir do histograma dos dados amostrais
{z(x,)], inferéncia sobre a esperanga matematica E{Z(x)} da média aritmética dos dados e, facilita

o entendimento a respeito das hipoteses de estacionaridade (JOURNEL e HUIIBREGTS,
1978).As defini¢ches que se seguem, de lei espacial da fung@o aleatoria Z e de momentos de
primeira e de segunda ordens, sdo fundamentais para a compreensdo plena das pressuposi¢des de
estacionaridade.




3.3.3.1.1 Lei Espacial da Fungio Aleatoria

Consideremos a fungfio aleatoria Z(x}, que ¢ a representaciio (modelo) probabilistica da variavel
regionalizada z, normalmente "conhecida", dentro dos limites de precisio, somente em alguns
pontos x, € D), < R" Para todo subconjunto A de k pontos em R”, x,,x,,...,X,, corresponde
uma variavel aleatoria vetorial k-dimensional {Z(x,), Z(x2),...,Z(x)} caracterizada pela fungio de

distribuicdo k-variavel:
F;l’zz’—'zk(zl " z2 ’ “ - ,zk ) .': Pr ob{z( xl) <z],.‘.’z(xk ) < zk } ....... Ll :

Constitui a "lei espacial" de Z(x) o conjunto de todas essas fun¢Oes de distribuigdo, para
todos os inteiros positivos k (k=1,2,...) e para cada escolha possivel de pontos no R™.

Na pratica, a lei espacial completa nfio € requerida, devido ao fato que os dois primeiros
momentos da lei sdo suficientes para fornecer uma solug@o aproximada aceitavel, "a maior parte
dos problemas encontrados. Além disso, a quantidade de dados disponiveis é insuficiente para
inferir a lei espacial completa (JOURNEL ¢ HUIIBRETS, 1978).

3.3.3.1.2 Esperanca Matemitica ou Momento de Primeira Ordem

Considerando Z(x) uma variavel aleatéria e admitindo-se que a funcio de distribuigio de
Z(x) tem uma esperanga, entfo geralmente ela é uma fun¢fo de x, sendo escrita como, (JOURNEL
e HUIJBREGTS, 1978):

E{Z(x)} = m(x) [26]

3.3.3.1.3 Momentos de Segunda Ordem

Os trés momentos de segunda ordem considerados na geoestatistica sdo expressos como:
(I) A varidncia, ou mais precisamente, a varidncia "a prionl” de Z(x).Quando existe, ela é
definida como o momento de segunda ordem em torno da esperanga m(x) de Z(x), isto é:

Var{Z(x)} = E{{Z(x) - m(x)]z } [27]

Analogamente & esperanga m(x), a varidncia € geralmente uma fungdo de x (JOURNEL e
HUIBREGTS, 1978).

(I} A covariancia. Pode ser mostrado que, se as duas variaveis aleatorias Z(x) e Z(x+h)
tém variincias nos pontos x € x + A, entdo elas também t€m uma covaridncia, que € uma funcio
das duas posi¢bes x e x + A, sendo escrita como (JOURNEL e HUIUIBREGTS, 1978):

Clx,x +h) = E{[2(x) - m( ][ Z(x + B) — m{x + W]} [28]

66



(III) O variograma. A fun¢io variograma ¢ definida como a varidncia do incremento € €
representada por:

2v{x,x + h) = Var{Z(x) - Z(x + h)} [29]

A fungdo y{x,x +h) é entdo o "semivariograma” (JOURNEL e HUIJBREGTS, 1978). -

3.33.2  As Hipoteses de Estacionaridade

Fica evidente das relagBes amteriores, que qualquer fendmeno em estudo, cujo
comportamento espacial apresenta caracteristicas distintas de ponto para ponto, em relagio as
funcBes covaridncia e variograma, afigura-se muito mais intrincado em sua compreensdo. Se a
situagdo que se apresenta € essa, entfio, diversas realizagdes do par de varidveis aleatorias
{Z(x), Z(x + h)} precisam estar disponiveis, para que seja possivel qualquer inferéncia estatistica.
As hipéteses de estacionaridade surgem pois, da necessidade de simplificacio dessas fungdes,
acarretando em maior facilidade na geracio e tratamento dos dados.

Assim, admitindo-se que essas fungdes dependem apenas da distdncia entre os pontos, ou
seja, do vetor / que separa x de x + /1, entdo inferéncia estatistica torna-se possivel, pois cada par

de dados {z(xk),z(xk, )} separado pela distincia (xk —xk,)iguai a0 vetor h, pode ser

considerado como uma realizagio diferente do par de varidveis aleatorias {Z(x), Z(x +h)}. Aqui,
assumindo certo tipo de estacionaridade, € viavel obter-se diversas realizacdes, da variavel dada
pela diferenca entre os valores em pontos separados pela distdncia A, independentemente da
direcio.

Na geoestatistica, somente os primeiros dois momentos da func¢do aleatdria bastam,
indicando que entre duas fungbes aleatorias Z,(x) e Z,(x)que possuem os mesmos momentos de
primeira e segunda ordens, nenhuma distingdo € feita, e ambas as fungdes sdo consideradas como,
encerrando o mesmo modelo. Assim, a distribui¢io de primeira ordem do processo estocastico
fica caracterizada por F,(z,x)}, a distribuigio de segunda ordem por Fy 2, (21,22 X, ,xz) .Até essa
ordem, as propriedades de interesse do processo estocastico s@o as fungdes de média, de
correlagio, de covaridncia e de semivaridncia (RIBEIRQ JR, 1995).

A estimacdo dessas propriedades do processo estocdstico constitui o interesse principal da
geoestatistica, e uma vez que a estimagio € dependente de uma unica realizagdo de cada variavel
aleatéria, algum tipo de hipOtese de estacionaridade € necessario. Aqui, sdo abordadas a
estacionaridade estrita, a estacionaridade de segunda ordem e a estacionaridade dos incrementos
ou hipdtese mtrinseca.
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3.3.3.2.1 Estacionaridade Estrita

Uma funcio aleatéoria Z{x)é dita ser estacionaria, no sentido estrito, quando sua lei
espacial € invariante sob translagfo, ou em outras palavras, as duas varidveis aleatérias vetoriais k-

dimensional  {Z(x,),Z(x,),... Z(x,)}e {Z(x§+h),Z(x2+h),...,Z(xk+h)}tém a  mesma

. distribuig@o multivariada, quaiquer que.seja f.. o
Como, na geoestatistica linear, estamos interessados somente nos pnmeuos dois momentos
previamente definidos, sera suficiente assumir inicialmente que esses momentos emstem, e entao

 lirnitar as suposicdes de estacionaridade a eles (JOURNEL ¢ HUIIBREGTS, 1978).

Uma variavel regionalizada € dita ser estacionaria, se as estatisticas sobre as variaveis
aleatorias Z(x; +h) sio as mesmas, para qualquer vetor A, e estacionaria de ordem k, se a
condi¢io de k momentos estatisticos serem constantes, for satisfeita. A estacionaridade de ordem
2 ¢ a condiciio basica requerida em geoestatistica {OLEA 1975; VIEIRA ,1982; VIEIRA et al,,
1983; VIEIRA, 1995).

Admitindo-se que a fungdo aleatoria Z(x;) tem valores esperados E{Z(x,)}= m(x,) e
E{Z(x; +h)}= m(x; +h), e varidncias, var{Z(x;)} e var{Z(x; +#)} para as posigdes x; € x; +h,
respectivamente, entio a covaridncia Clx,x;+h) entre Z(x;)) e Z(x; +h) e o variograma
2y (x,,x, +Iz) sdo definidos por:

C(x,, x; +h) = E{Z(x,) Z{x; +h)} - m(x)m(x; +h) [30]

27(x,,x, +h) E{{z(x,,) - Z(x, +h)]2} [31]
Das expressOes anteriores, através de manipulacdes algébricas simples, obtemos:
[32]
var{Z(x)} = C(x; x;)
var {Z(x; +h)} = C(x, +h.x; ~h) [33]

Trés suposi¢Bes possiveis relacionadas a estacionaridade da fungdo aleatdria Z(x;) podem
ser feitas, e a estimagdo geoestatistica somente sera possivel, se ao menos uma delas for satisfeita.
A descrigdo de duas dessas suposigdes segue-se.

323322 Estacionaridade de Ordem 2

De acordo com JOURNEL e HUIIBREGTS, 1978, uma funcdo aleatéria Z(x) ¢
estacionaria de ordem 2 se:
(1) O valor esperado £{Z(x)} existe e ndo depende da posi¢io x ou seja,

E{Z(x)} =mparatodox € D [34]
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(i) Para cada par de variaveis aleatorias, {Z(x), Z(x +A)}, a fungfo de covaridncia, C(h),
existe e depende de A, isto ¢,

C(h) = E{Z(x)Z(x +h)} - m* paratodox € D [35]

Essa ultima equacdo, a estacionaridade da covaridncia, implica na estacionaridade da
varidncia e do variograma. Usando a linearidade do operador esperanga E na equagio [32] e

--gplicando-se as-condigdes-de estacionaridade [34] e [35], obtém-se (VIEIRA;-1982):

O desenvolvimento da expressio [31], acrescentando e subtraindo o valor constante 2nr° e
rearranjando-se os termos, de modo a permitir que as equagdes [35] e [36] possam ser
substituidas na expressido final, resulta em:

¥ (h) = C(0) - C(h) [37]

O semivariograma y (k) e a covariéncia s3o pois, sob a hipotese de estacionaridade de
segunda ordem, duas ferramentas equivalentes para caracterizar a autocorrelagio entre duas
variaveis aleatdrias Z(x) separadas por uma distincia 4.

A suposi¢do de estacionaridade nos coloca diante da possibilidade de repetigio do
experimento, mesmo na eventualidade das amostras serem coletadas em pontos diferentes, uma
vez que, todas as amostras sio assumidas ser retiradas de populagbes tendo os mesmos
momentos, de acordo com OLEA, 1975. A outra conseqiéncia da estacionaridade de segunda
ordem, uma varidncia finita dos valores medidos, isto €, var {Z(x)} = C(0), poderia nfo ser
satisfeita, para alguns fendmenos fisicos, com capacidade de dispersio infinita. Nesse caso, uma
suposicdo mais fraca, a suposigdo intrinseca, pode ser aplicavel (VIEIRA 1982; VIEIRA et al,
1983).

3.3.3.2.3 Suposi¢io Intrinseca

Eliminando-se a restricdo sobre a necessidade de uma varidncia finita, a suposigio
intrinseca requer a existéncia e estacionaridade do variograma apenas. Uma funco aleatoria Z(x) é
intrinseca, quando satisfaz simultaneamente a equacio [34] e a condicio do incremento
[Z(x) - Z(x +h)] ter uma varidncia finita independente de x para todos os vetores A
Matematicamente escrevemos:

var{[Z(x) - Z(x +h)]} = E{[Z(x) - Z(x +h)I’} = 2y (h) 381

paratodex e D.

Uma propriedade importante pertinente 4 estacionaridade, diz respeito ao fato que se uma
fun¢do aleatoria € estacionaria de ordem £, entdo, ela sera estacionaria de todas as ordens menores
que k. Assim, se uma fungdo aleatéria Z(x) ¢é estacionaria de ordem 2, entdo serd intrinseca
também. O contririo ndo ¢ necessariamente verdade (VIEIRA, 1982; VIEIRA et al,1983).
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3.3.4 Validacio Cruzada

A adequacidade do modelo de semivariograma ajustado aos dados amostrais e, a
congruéncia dos pressupostos relacionados as suposigdes de estacionaridade admitidas, podem ser
avaliadas por meio da técnica denominada validagBio cruzada. O conceito basico subjacente &
validagdo cruzada, denota o fato que informagBes da amostra, sdo reproduziveis com boa
aproxlmagao desde que o fendmeno tenha szdo modelado satxsfatonamente

implica na exclusdo individual de cada ponto amostral e sua esnmac;ao através dos valores

<o gImostrais vizinhos, utiizando=se a krigagerm. As estimativas sio entfo.comparadas as observagdes . .

originais, com o intuito de "testar", se o(s) modelo(s) de semivariograma(s) hipotético(s) e os
parametros de interpolagio da vizinhanga de busca, tais como o niimero minimo (méaximo) de
pontos na area de busca, o valor maximo do raio de busca, reproduzirjo acuradamente a
variabilidade espacial das observa¢des amostradas.

Critérios objetivos para se avaliar os resultados produzidos pela validagdo cruzada nédo
existem, ¢, de acordo com DAVIS, 1987, essa técnica deve ser encarada como um instrumento
exploratdrio, que auxilia na compreensio do fendmeno em questdo. A interdependéncia, presente
na maioria dos fendmenos de solo, traduzida na correlagio espacial dos dados, torna as técnicas
confirmatorias questionaveis. Conforme CRESSIE, 1991, adaptar as técnicas para observagdes
independentes igualmente distribuidas, como a validag8o cruzada, o "jacknife” e o "bootstrap”, ao
contexto da geoestatistica, é uma tarefa dificil. Informacgdes detalhadas sobre o significado e as
limitagbes da wvalidagdo cruzada sfo encontradas em ISAAKS e SRISVASTAVA, 1989
RIBEIRO JR, 1995,

Nesse trabalho, os critérios subjetivos adotados na andlise exploratéria da validagdo
cruzada se resumem, no mapa de erro, no grafico de valores observados versus estimados e, na
verificagdo de os erros padronizados (o desvio padrdo de krigagem ¢ conhecido) apresentarem
média nula e varidncia unitaria. No mapa de erro as posi¢des amostrais sdo designadas por um
simbolo "+" para super estimagdio (estimado - observado >0) e por "x" para sub-estimagdo
(estimado - observado <0), sendo que o tamanho do simbolo é proporcional ao erro, de modo
que, diferencas grandes positivas ou negativas sdo facilmente observadas.

3.3.5 Krigagem

A obteng@o do semivariograma da variavel de interesse, revelando dependéncia espacial
entre as amostras, no hmite do alcance, torna possivel a interpolagdo de valores para qualquer
posi¢do no interior do dominio de estudo. O método de interpolagio denominado krigagem,
estima valores com as propriedades estatisticas desejaveis de varidncia minima e estimacgfo nao-
viesada € € de suma importéncia para esse trabatho, pois, a geragio de uma grande quantldade de
pontos com essas caracteristicas, a saber, estimados sem tendéncia € com varidncia minima,
possibilita expressar os resultados sob a forma de mapa de isolinhas, de localizagfio tanto mais
precisa, quanto maior o nimero de pontos interpolados. Esse aspecto relacionado a possibilidade
de estimacdo de grande quantidade de pontos no interior da grade de amostragem, podera refletir
também, na acuracidade dos resultados advindos do modelo de simulagdo de transporte de
agrotoxico, CMLS.
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- — . . *
Admitindo-se entdo, que estamos interessados em estimar valores, z, para todas as
posi¢des x,, onde esses valores nfo foram amostrados, e que a estima¢io é expressa por uma
combinagio linear dos valores observados, podemos escrever:

N
2'(x,) = 2 Aa(x,) [39]
i=1
N = numero de valores observados z(x;) envolvidos na estimacio e
o Aso .. = pesosatribuldos a cada valor observado 2(x;). e

Considerando-se z(x;) uma realizagio da funcio aleatéria Z(x,), ¢ assumindo-se
estacionaridade de segunda ordem, o estimador € dado por :

Z'(x,) = 2AZ(x) [40]

Como temos pelo menos uma realizacio para cada Z(x;), os pesos A, sdo as incognitas a
ser determinadas. Existem na literatura, inimeras possibilidades para se distribuir os pesos A, ,
como o inverso do quadrado das distdncias, o método da poligonal, da triangulagio, da média
local das amostras, do inverso das distdncias, do inverso do ntimero de valores, e outros.
Entretanto, € desejavel que o estimador apresente a propriedade de ser BLUE (Best Linear
Unbiased Estimator), isto €, seja o melhor estimador nio viesado, € com varifncia minima.
Matematicamente representamos esse fato por:

E{Z'(x,) - Z(x,)} = 0 [41]
E{[Z"(x,) - Z{x,)"} = minima [42]
onde:
Z(xo) = valor verdadeiro (desconhecido) da variavel, no ponto x,.

A solugdo desse par de equagdes esta detalhada em VIEIRA, 1982, VIEIRA et al,, 1983 e
RIBEIRO JR, 1995, e apenas o sistema de krigagem na forma algébrica e em notagdo matricial
sdo apresentados. Desse modo, na forma algébrica temos o seguinte sistema de equagdes:

ji%c(xf’xf) TH= C(xvxo)si =LN
J=1

A?
[Z)bj =1
=1

[43]

onde, C(x;, x;) é a funcdo de covaridncia, correspondendo a um vefor com origem em x; €
extremidade em x; ; C(x;, x,) € a fungdo de covaridncia, correspondendo a um vetor com origem
em x; e extremidade em x,, ; C(0) € a varidncia de Z(x;), i=1,¥.
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Matricialmente, representamos o sistema de equagSes [43] e a expressdo para a varidncia,
no ponto a ser estimado, por:

(CILA) = [2] 4]
o = C(©O)~[A'[3] 431
e e _ S
C(xlsxl) C(xvxz) T C(x15xn) 1
C(xz ,xl} C(sz,:x2 ) el C(xZ ,xn) ] ......
(e
C(x:;:xl) C(x;n’)z - C(xr;’xn) 1
46
{(n+1}— 1 1 T 1 0'(n+1) [ ]
4 [C(x,.%,) ]
A Clx,,x,)
A= [~ b=
A-h C(xn > xo )
it B n+lt ! -1

Se a estacionaridade de segunda ordem for um pressuposto razoavel, o sistema de
krigagem [43] e a varidncia minima da estimativa {45] , podem ambos ser escritos na forma de
fungdo de covaridncia Cfh) ou, de semivariograma ¥ (h). No caso da hipOtese intrinseca vir a ser o
maximo que se pode assumir, entdo, as equacgdes acima sfo descritas obrigatoriamente em termos
do semivariograma, y (4), utilizando-se a relacio [37]. Assim, expressamos o sistema de krigagem
¢ a varidncia minima da estimativa, como segue:

Z%y(xj,x}.) +u= y(x,.,xe),i =LN [47]

24 =1

o2(x,) = i+ ap(x, ) (48]

Aspectos importantes relacionados a particularidades do sistema de krigagem e aos
métodos de solugfo do mesmo, sob o prisma de eficiéncia, precisio e velocidade, visto que, para
cada ponto a ser estimado com sua respectiva varidncia, um sistema de (# + 1) equacdes deve ser
solucionado, podem ser encontrados em VIEIRA, 1982 e VIEIRA, 1995.
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3.4 Modelo de Simulacdo de Transporte de Agrotoxico

3.4.1 Descrigdo e Suposicdes do Modelo CMLS

Esse modelo estima a profundidade da concentragdo maxima de um agrotdxico de natureza
agrotoxico no perfil do solo, como uma fungdo do tempo. O modelo foi delineado por
NOFZIGER e HORNBY, 1986.
o A prediglo da posiggo do produto ‘quimico nesse modelo € baseada no trabalho de RAG et
al., 1980. O modelo assume que 0s agrotoxicos movem-se somente na fase liquida, em resposta ao
movimento da 4gua no solo. A varia¢io na profundidade do agrotoxico depende da quantidade de
agua deslocando-se através do agrotdxico, de propriedades do agrotdxico ¢ de propriedades
especificas do solo. Se d. representa a profundidade da concentragfio pico do quimico e g
representa a quantidade de dgua passando por essa profundidade, a variagdo em profundidade do
quimico, Ad,. ¢ dada por:

_q [49]
Ad. = RO

onde @, ¢ a umidade & base de volume na capacidade de campo, e R ¢ o fator de retardo para o
quimico. Assumindo-se um modelo de adsorgdo linear em equilibrio, reversivel, o fator de retardo

R € expresso por:
R= H(PK&)/ [50]
Occ

onde p € a densidade global do solo e K; € o coeficiente de adsorgdo linear ou o coeficiente de
parti¢do para o quimico nesse solo.

Geralmente, o coeficiente de particio K, depende de propriedades do quimico e do solo.
Entretanto, HAMAKER e THOMPSON, 1972 e KARICKOFF, 1981, 1984 mostraram que o
coeficiente de particd0 para um quimico orgénico especifico em um solo, dividido pelo contetido
de carbono organico desse solo, € constante, para um dominio amplo de solos. Ou seja:

K=K, *0C [51]

onde K, € o coeficiente de particio normalizado pelo conteido de carbono orgénico, e, OC, é o
conteido de carbono orgénico do solo. A relagdo permite-nos determinar K, para qualquer solo,
desde que conhecidos, o conteido de carbono orgénico do solo e o K, do quimico. Essa equagdo
foi utilizada no modelo, na obtengio de coeficientes de particdo para os diferentes solos e para os
horizontes 20-40, 40-60, 60-80, 80-100 e 100-120cm, onde os valores de K, ndo foram
determinados.

Estimar a profundidade do quimico, implica estimar g para cada dia, e calcular a
profundidade do quimico nesse dia, a partir da profundidade do dia precedente e da variagio em
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profundidade, para esse dia. O processo ¢ entdo repetido para cada dia no periodo de tempo de
interesse da simulacfo.

3.4.2 Estimacio da Quantidade de Agua Passando pela Profundidade do Quimico

No CMLS, a quantidade de agua passando pela profundidade do quimico € igual a

‘quatifidade de dgua que efitra no solo nesse dia, menos a quantidade de dgua armazenada no perfil-

do solo, acima da profundidade do quimico. A quantidade de 4gua armazenada acima da

... profundidade do quimico, depende da umidade do solo no comeco do dia e da capacidade do solo

em armazenar agua. Para cada dia os seguintes passos sdo realizados:

e 1- O conteddo de agua acima da profundidade maxima de enraizamento da cultura é regulado
pela evapotranspiragdo. A quantidade de 4gua removida de cada horizonte, na zona de raiz, €
assumida ser proporcional & quantidade relativa de agua disponivel para o crescimento da
planta nesse horizonte. O conteido de agua em cada horizonte ndo pode reduzir-se abaixo do
ponto de murchamento permanente do horizonte.

s 2- O conteudo de dgua na zona de enraizamento € regulado pela infiltragdo. Usando-se o
conteido de agua, apés ajustamento pela evapotranspiragio, como o conteudo de dgua inicial,
o solo € recarregado a “ capacidade de campo™ até que o estoque de agua seja exaurido ou a
totalidade da zona de raiz seja recarregada. Se a profundidade do quimico € menor do que a
profundidade da zona de raiz, a quantidade de agua passando pela profundidade do quimico é
observada, embora calculando-se a recarga. Se a profundidade do quimico excede a
profundidade da zona de raiz, a quantidade de 4gua passando pela profundidade do quimico é
igual & quantidade de agua deixando a zona de raiz, visto que o solo abaixo da zona de raiz ¢
assumido estar na “capacidade de campo” em qualquer tempo.

343 Determinag¢do da Nova Profundidade do Quimico

Se a quantidade de 4gua passando pela profundidade do quimico € igual a zero, a variagio
em profundidade € zero, de modo que a profundidade ¢ igual aquela do dia precedente. Se a
quantidade de dgua € maior do que zero, o quimico foi deslocado pela agua infiltrante. A equagio
[49] para Ad,. forma a base para calcular essa variagio na profundidade, mas deve ser aplicada
cuidadosamente, uma vez que, R e &, variam com cada horizonte.

344 Determinagio da Quantidade Relativa do Quimico no Perfil

A quantidade relativa do agrotéxico restando no perfil do solo, 7 dias apos a aplicagdo, M,
¢ calculada através da equagdo

M, = My expl -in(2) / 1] 521
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onde M, ; ¢ a quantidade relativa de agrotdxico que resta no dia precedente, € t;» é a meia-vida de
degradagio do agrotoxico. No momento da aplicagio j=0 e My=1 Se a meia-vida do quimico
varia com a profundidade do solo, o valor da meia-vida usado na equacgio [52], é aquele valor
para o horizonte contendo a concentragio pico do agrotoxico. Ou seja, a degradagio do
agrotoxico ¢ calculada, como se toda a massa do agrotoxico estivesse localizada no horizonte
contendo a concentragdo maxima do agrotoxico.

345 Suposicdes do Modelo

Algumas suposigdes foram feitas no desenvolvimento do CMLS, e algumas delas sdo
comentadas no que se segue.

¢ 1- Os agrotdxicos movem-se somente na fase liquida, em resposta ao movimento da 4gua no
solo. O modelo ignora o movimento de vapor. Se o quimico volatiliza-se facilmente, parte dele
serd perdida para a atmosfera. Assim, as estimativas das quantidades de quimico no perfil,
desse modelo, provavelmente excederdo a quantidade efetiva presente.

e 2- O pulso do quimico € considerado ser de espessura infinitamente pequena, e ¢ realmente
tomado como um ponto. Os pulsos do quimico movendo-se no solo tendem a se tornar
dispersos. Essa dispersio depende de varios fatores, especialmente da taxa de movimento de
dgua e da distribui¢do do tamanho dos poros. Visto que, esses fatores nfio estdo disponiveis a
priori e nfo sdo facilmente computados, a representacio da dispersio no modelo nio é facil.
Em decorréncia disso, o modelo prediz a posi¢o do pico do quimico.

¢ 3- O processo de adsor¢do pode ser descrito por um modelo linear em equilibrio, reversivel.
Se a sorggo ¢ representada por uma isoterma no-linear, o coeficiente de particdo K, decresce
com o aumento da concentragio do quimico. Assim, a profundidade para a qual o quimico
sera lixiviado, dependera da concentragfo. Esse aspecto provavelmente nio ¢ significante para
o dominio de concentragbes de interesse, nas aplicagGes agricolas. Se o equilibrio de adsorgio
ndo ¢ instantineo, o quimico sera transportado 4 profundidades maiores do que aquelas
preditas pelo modelo. Se a sorgdo € irreversivel, a profundidade do quimico sera menor.

e 4- Toda a 4gua armazenada no espago poroso do solo, participa no processo de transporte. A
dgua presente no perfil do solo é completamente deslocada, a frente da 4gua que entra na
superficie do solo. Se essa suposi¢do ndo € valida, e uma quantidade de agua é ultrapassada
pela &gua infiltrante, o modelo tendena a subestimar a profundidade da concentragdo pico do
quimico.

¢ 5- A evapotranspiragdo remove agua de cada horizonte do solo na zona de raiz, na proporcio
da quantidade de agua disponivel na camada de solo. Nenhuma consideragdo é feita para
densidades de raiz ndo-uniformes, nem para varia¢Oes de densidade de raiz com o tempo. Essa
suposigdo tera pouco efeito sobre as variagdes calculadas na profundidade do agrotoxico, nas
profundidades maiores do que a profundidade de enraizamento maximo. Entretanto, ela
poderia tender a sobreestimar a profundidade de movimento, para profundidades situadas no
interior da zona de raiz.

* 6- Movimento ascendente da agua do solo nfio ocorre no perfil do solo. A agua perdida da
zona de raiz por evapotranspiragdo, ndo € reposta pela agua de baixo. Essa suposicdo implica
que o agrotoxico ndo se move para c¢ima no solo, durante longos periodos sem infiltragdo.
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Como conseqtiéncia disso, a profundidade predita do agrotéxico pode ligeiramente exceder a
profundidade efetiva.

e 7- A meia-vida para a degradacgfo biologica do agrotoxico ¢ invariante ao longo do tempo. Os
coeficientes de taxa de degradacdo sio dependentes de uma variedade de fatores ambientais,
de modo que variacdes sazonals nas taxas de degradagiio, podem ser esperadas. Essas
variagDes, entretanto, sdo ignoradas pelo modelo, visto que, nfo estdo disponiveis dados
suficientes para formular relagdes matematicas, descrevendo esses efeitos.

3.4.6  Cendrios Simulados

Os quatro solos encontrados na area de estudo, Areia Quartzosa, Latossolo Roxo,
latossolo vermelho-escuro e latossolo de transicio ou de textura média, foram simulados
considerando o seguinte cendrio base: cultura de cana-de-aglcar, tipo soqueira, cortada em
20/05/1989, com aplicago do herbicida tebuthiuron, na dose maxima de 1.1 kg/ha de principio
ativo, realizada no dia 20/10/1989, durante um periodo de simulagdo de 06 anos, isto €, com
término em 31/12/1995.

347 Método de validagdo do modelo CMLS

A validagio de um modelo de simulagio de movimento de agrotdxico, para um ou mais
compartimentos do ambiente, corresponde & segunda fase da prova do modelo, que uma vez
verificado, isto é, quando toda a representaciio dos conceitos e relagdes matematicas € testada, em
termos de acuracidade, o modelo é executado sob condigbes conhecidas, no intuito de se
comparar os resultados produzidos as respostas conhecidas ou esperadas. (FERREIRA, 1993).

Amostras deformadas de trés tipos de solo, Areia Quartzosa (AQ), Latossolo Roxo (LR) e
Latossolo Vermelho Escuro (LE), para avaliagio do comportamento do herbicida tebuthiuron em
coluna, foram coletadas no campo em trincheiras de 80cm de profundidade, em intervalos de
10cm, secar ao ar, peneiradas em malha de 2mm e empacotadas na mesma densidade encontrada
no campo.

Na validag@o do simulador CMLS, utilizando-se o herbicida tebuthiuron, em solos da
microbacia do corrego Espraiado, localizada no municipio de Ribeirdo Preto, SP, foram
comparados valores das profundidades (cm) e das concentragdes (ppm) do herbicida, em Areia
Quartzosa (AQ), Latossolo Roxo (LR) e Latossolo Vermelho Escuro (LE), encontrados pelo
simulador, com os valores obtidos em coluna de solo.

No ensaio em coluna, cada solo foi colocado em sua respectiva capacidade de campo,
requerendo-se pois, o calculo do volume inicial de agua presente na coluna. Este volume foi
estimado, a partir de dados médios da capacidade de campo, ao longo da coluna, construida com
altura de 80cm e secgdo igual a 176,7cm’. Foram adicionados ao volume de agua existente em
cada coluna, 10,36ppm de tebuthiuron € 57mm de agua e a evapotranspiragio no foi considerada,
pois as colunas foram tampadas.
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4 RESULTADOS

4.1 Resultados das andlises laboratoriais e estatisticas bdsicas

Os dados resultantes das analises laboratoniais das amostras de solo, referentes as vanaveis_

densidade global, por051dade total, carbono orginico, capacidade de campo e ponto de
murchamento, nas seis profundidades de interesse, 0-20,20-40,40-60,60-80,80-100 ¢ 100-120cm,
igg-ericontram ng tabela Al do anexo: Esses dados foram tratados geocestatisticamente, gerando um
conjunto de valores interpolados, via krigagem, que juntamente com os valores observados e
demais variaveis de natureza quimica e climatica, formaram o conjunto de entrada para o
simulador de movimento de pesticida CMLS. Da observagéo da tabela Al, constata-se que alguns
valores da variavel carbono orgénico foram perdidos, exceto na profundidade 20-40cm. As demais
varidveis, apresentaram no ponto de coordenadas (7,6), valores somente nas duas primeiras
camadas, em razdo do afloramento de 4gua a 40cm da superficie.

Os valores obtidos para as estimativas da média, desvio padrio, coeficiente de variagio
(%), mediana, coeficiente de assimetria, curtose, maximo e minimo, para as variaveis densidade
global, logaritmo neperiano da porosidade total, carbono orgénico (%), logaritmo decimal da
capacidade de campo e logaritmo decimal de ponto de murcha, nas seis profundidades
consideradas, 0-20, 20-40, 40-60, 60-80, 80-100 e 100-120, se encontram na tabela 4.1,
respectivamente.

Da observagdo da tabela 4.1, nota-se que as variaveis com maior dispersdo em torno da
média, sio carbono orginico (3931=CV =5148) e ponto de murcha transformada
(3195 < CV <33.70), Apesar de sabidamente, populagdes distintas comporem a grade amostral,
na proporgdo de 40.54% (Areia Quartzosa), 38.74% (Latossolo Vermelho Escuro textura média),
12.61% (Latossolo Roxo) e 8.11% (Latossolo Vermeltho Escuro textura argilosa), a presenca
acentuada de pontos dos dois primeiros solos, que apresentam comportamento de algum modo
similar, em se tratando das propriedades aqui estudadas, tem um peso importante sobre a
distribuigdo dos dadeos, que de uma maneira geral, se aproxima da normal, para todos os
parmetros avaliados, a menos uma de suas caudas, que € fortemente influenciada pelos pontos
das duas populacdes restantes. A confirmagdo desse fato é traduzida, através dos valores
assurnidos pelos coeficientes de assimetria e curtose, que em regra, nfo se afastam muito de 0 e 3,
respectivamente.
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Tabela 4.1. Valores médios (m), desvio-padrio (s), coeficiente de variagio (CV), mediana
(M), coeficiente de assimetnia (g;), curtose {g,), maximo (max) e minimo {min), para as variaveis
densidade global, porosidade transformada (Jogaritmo neperiano), carbono orgénico, capacidade
de campo (logaritmo decimal) e ponto de murcha (logaritmo decimal), nas seis profundidades 0-
20, 20-40, 40-60, 60-80, 86-100 e 100-120cm, respectivamente.

FProfimdidade (em)

Estatisticas 0-20 S 20.40 40-60 60-80 - - B3-100 100120
m 1.38 1.42 1.35 1.32 1.29 1.29
5 .01 0.01 0.01 0.01 0.02 0.02
S s SRR 1 4 K | ¢ SRR, - = WIS . i SO _————— ) N - SOS——————, o 1+ § SUSSSG—— 7. ¥ 3
M 139 142 1.37 1.35 131 1.29
& .02 D03 037 -0.54 0.53 -0.28
-3 2.41 272 2.64 2358 272 2.63
max . SO T - S 11 SURURRNOTS .. ST =L SO L)
FHL 130 T3 o 096 652 1] 090
m 391 3.89 392 3.94 395 3.95
5 0.16 ol4 0lz 013 0.13 0.14
v 398 3.39 312 3.33 33 3.56
M 390 3.89 3.89 392 392 393
B 052 036 0.78 0.48 Q.55 .04
[ 434 3.08 330 2.68 264 4.32
EAX 451 4.23 437 4.23 4.24 428
min 3.51 336 3.7 36 3.69 339
Porosidade Total
m .74 Q.56 0.42 0.42 03] 0.27
s .29 025 219 0.1% 015 0.14
oV 39.351 4422 4484 456.68 47.56 51.4%
M 0.72 0.52 0.38 038 028 0.25
1) 0.58 1.04 121 1.10 0.78 .81
[ 218 3.83 4.57 4.48 338 3.5%
max 1.38 1.29 115 115 072 0.67
mm 017 011 0.09 G.oo G310 Q.07
Carbono O
m 1.01 098 0.98 0.99 1.01 1.02
5 0.24 023 0.23 022 022 G22
cv 23.53 23.80 23.62 pri 2200 21.44
M .99 095 0.96 056 0.95 0.97
& 0.1 G16 025 0.13 0.24 0.57
51 3.60 295 4.44 a2 329 319
AN 147 1.51 147 1.46 1.54 1.50
min 0.18 0.30 G.06 0.34 033 0.33%
LCapacidade de Campo
m 0.7 .78 0.81 G.81 0.82 0.82
5 0.26 0.26 0.26 .27 0.26 027
cv 33,53 33.70 31.95 33.03 32.42 32.54
M 0.74 074 0.78 0.79 079 9.80
EA 0.47 0.43 037 024 .36 0.26
g 255 2.65 262 282 261 278
max 135 1.34 1.35 1.36 1.37 137
mm 0.31 619 028 0.14 025 G112
Ponte de Murcha

A figura 4.1, ilustra por meio dos histogramas e dos graficos de probabilidade normal, o
comportamento de duas das cinco varidveis avaliadas, a varidvel densidade global multiplicada por
100 e a variavel de maior CV (carbono orgénico). A observacdo dessa figura evidencia, que o
carbono orgidnico teve em seus valores mais altos, uma divisoria marcante das populacdes
presentes, o contrario se dando com a variavel densidade global, comportamento esse esperado,
em razio dos valores diametralmente opostos assumidos por essas duas variaveis, em relagio aos
solos menos fregiientes da amostragem.

Os valores atipicos poderiam ser facilmente identificados via grafico “Box-plot”, para
minimizar a ndo aceitagdo das hipdteses intrinsecas assumidas para todas as variaveis. Mais
significativo do que se desfazer desses possiveis pontos “outliers”, é relativizar suas posi¢Ses em
termos das duas populacdes predominantes. O grafico “Post-plot”, que associa simbolos a cada
valor, classificando em que quartil ele esta situado e permitindo que, variacdes gradativas ao longo
de uma ou mais diregOes, possam ser reveladas, ¢ uma ferramenta expedita para mostrar
tendéncias. Assim, da observagdo da figura 4.2, para as variaveis densidade global e porosidade
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total sem transformagio, parece claro, que a variabilidade na direggo 135°
quando comparada a outras direcdes como 0°, 45° e 90°, em virtude da menor freqiiéncia de

pontos pertencentes a um mesmo quartil.
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E razoavel admitir que o surgimento de tendéncia em uma ou mais diregSes, advém da
presenca desses pontos dispares, pertencentes as duas populagGes menores.

Finalmente, como um complemento ac exposto acima, a observagdo das figuras 4.3 e 4.4,
referentes & distribuiciio dos dados para cada linha e cada coluna da grade amostral,
respectivamente, com o propdsito de avaliar como se comportam, em relagio a essas duas
direcdes particulares, quais sejam, 0 e 90°, parece reforgar a suposi¢io anteriormente descrita. No
tocante & coordenada X, os valores médios das trés primeiras linhas, para ambas as variaveis,

..................... po r@sidade total ,.,transfgnnada_ - éensidadegk)bal’ dlsaﬂguem.sedos ..demai,s’ - todas AS

profundidades, embora apresentando dispersdes semethantes. Evidentemente, a presenca dos 23
_pontos situados no maximo até a linha trés, ¢ responsavel pela localizac@o concentrada dos pontos
de cada vanavel na parte inferior ou posterior da ordenada, havendo a partir dai um deslocamento
dos pontos, os quais representam os dois tipos de solo predominantes. Para a coordenada Y, até
onde existe uma freqiiéncia razoavel de pontos, nio ha evidéncia de diversidade no
comportamento das medias e das dispersdes, para ambas varidveis, em todas as profundidades,
provavelmente, pela presenga balanceada de todos os solos, em cada ordenada considerada.
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... perpendiculares estudadas

A conclusdo que pode ser tirada dessa analise preliminar dos dados é que, em determinada
dire¢io, onde existe predominancia de valores extremos, a partir de um dado “lag”, a tendéncia ¢
o semivariograma ndo se estabilizar, isto é, ndo apresentar um patamar, e, consequentemente, a
hipotese intrinseca deixa de ser atendida. O problema pode ser repensado, ajustando-se o
semivariograma aos pontos, cujo patamar, se aproxima da varidncia amostral dos dados. Essa
simplificagiio, melhor fundamentada no proximo item, reforga a aceitacio das hipdteses de
estacionaridade e possibilita que o eventual comportamento anisotropico dos dados possa ser

- avaliado, mais-particularmente, a anisotropia conhecida como. geométrica, onde sob um patamare

efeito pepita comuns, os dados apresentam alcances distintos, em quaisquer duas direcdes

4.2 Modelagem dos semi-variogramas e da anisotropia

No estudo variografico realizado, para cada uma das cinco variaveis de interesse,
densidade global, carbono organico, porosidade total, capacidade de campo e ponto de
murchamento, em cada uma das seis profundidades, 0-20, 20-40, 40-60, 60-80, 80-100 e 100-
120cm, algumas simplificagdes foram necessarias, em razdo das dificuldades inerentes em se
admitir a hipétese de tendéncia, como sendo a mais apropriada para a modelagem dos dados.

Na hipétese de tendéncia, a fungio aleatdria, Z (x;), para qualquer posi¢do x; ¢ descrita
por: Z(x:y= m(x)+ &(x;), onde m(x;) é o “drift” ou tendéncia principal e &(x;)é o erro principal.
Consequentemente, para se trabalhar sob essa hipotese, € preciso, determinar o “drift” m(x;)para
cada posigdo X; e ter uma expressdo para o semi-variograma dos residuos (WEBSTER e
BURGESS, 1980). A analise dos modelos teoricos de ajuste aos valores calculados das semi-
varidncia, para as trinta varidveis, nas diregOes 0°, 30°, 45°, 60°, 90°, 120°, 135° e 150° ¢ o fato,
relatado em trabalho de BURGESS ¢ WEBSTER, 1980, segundo os quais “a tendéncia ou ndo
estacionaridade em “lags” longos, nem sempre afeta significantemente a interpolagdo por
krigagem, desde que a estacionaridade local exista através de distdncias curtas, para as quais o
semi-variograma € usado”, foram determinantes no que se refere a opgdo pela simplicagio da
analise dos dados, assumindo-se a validade da hipOtese intrinseca, que requer a existéncia e
estacionaridade do variograma, sem nenhuma restrigiio quanto a existéncia de varifncia finita. No
caso particular desse trabalho, a varidncia amostral foi tomada como referéncia, no ajuste dos
semi-variogramas direcionais.

Informagdes geradas dos semi-variogramas direcionais, permitiram detectar-se que, de uma
maneira geral, em torno da diregfo de 135°, localiza-se a dire¢do de maxima continuidade, e, em
torno da diregdo de 45°, a diregdo de minima continuidade. Assim, a partir da simplificagio
assumida, o enfoque da modelagem, foi considerar os dois modelos de variabilidade possiveis, o
isotropico, ou modelo omnidirecional, e o modelo anisotropico, denominado geométrico, nas
direg¢Ses principais da grade de amostragem, quais sejam 0°, 45°, 90° e 135°,

Os resultados obtidos da variografia, para as cinco varidveis, nas seis profundidades, se
encontram na Tabela 4.2. Da observagio dessa tabela, constata-se que os modelos tedricos
esférico (SPH) e gaussiano (GAUSS) mostraram ser os mais adequados no ajustamento das
semivaridncias estimadas. A amplitude de variag@o do alcance situou-se entre 3.0 (600m) e 7.60
(1520m) para o carbono orginico na profundidade 20-40¢cm e na profundidade 0-20cm,
respectivamente. As variaveis ponto de murchamento e capacidade de campo se assemelham
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muito, ndo somente em relacdo ao modelo de ajuste das semivaridncias, mas também, em termos
do comportamento do alcance, em todas as profundidades, o qual oscila aproximadamente entre
6.0 (1200m) e 7.3 (1460m). O modelo aninhado se ajustou bem as varidveis logaritmo neperiano
de porosidade, nas profundidades 40-60, 60-80 e 100-120cm, e carbono orgénico nas
profundidades 60-80, 80-100 ¢ 100-120cm.

A estrutura de variabilidade predominante, para as trinta variaveis analisadas, foi a
isotropica, com excec¢do apenas de cinco casos, para a variavel densidade global nas profundidades
-60-80,-80-100 ¢ 100-120cm e para-a varidvel carbono organico, nas profundidades 20-40 e 40-
60cm. A razdo do efeito pepita em relagdo ao patamar, chamada efeito pepita relativo mostrou,
__frequentemente, valores abaixo de 20%, porém, em aiguns casos, como os das variaves In

) (p0r051dade) e densidade global (x10%), os valores assumidos foram acima de 35%. A
conseqiéncia disso € que,quanto mais elevada a propor¢@o representada pelo efeito pepita, no
modelo de semi-variograma, os pesos calculados na krigagem ordinaria, tendem a ser mais
similares entre si, resultando num valor estimado relativamente maior.

Tabela 4.2. Modelos de ajuste para os semi-variogramas das variaveis densidade global
(x10°), logaritmo decimal de ponto de murcha, logaritmo neperiano de porosidade e de capacidade
de campo e carbono orginico, nas seis profundidades e estrutura de variabilidade dos dados,

respectxvamente.
Profundidade
{ctn) Modelo Estrutura de varabiligade
0-20 v (by= 70 + 148 SPH (b/5.0) Isotrépica
2040 v (b= 40+ 100 SPH (h/4.70) Tsotrépica
40-60 ¥{k)¥= 45 + 115 SPH (0/6.30) Isotrépica

7 (b= 30+ 180 SPH (W6.50) Totropics
G080 ot

v {h)= 35 + 175 SPH (h45%/5,70,h1 35%6.40) Anisotropica
80-100 ¥ (b= 26+ 165 SPH (h45°/4.70, h135%/4.50) Anisotropica

7 (= 20+ 220 SPH (0/7.0) Isotrépica
100120 ou

y{h 154 195 SPH (h45°/4.60, h1359/6.0) Anisotrdpica
G20 y {(h=0.0050 + 0.053 GAUSS (/5.0) Isotrdpica
20.4G ¥ (hy 0.0040 + 0.060 GATSS (W5.20) Isotrdpice
40-60 ¥ (= 0.0030 + 0.055 GAUSS W6.10) Isotrépica
60-80 ¥ (= G.0040 + 0.059 GAUSS (/6.30) TsotrOpics
20.100 y (= 0.0045 + 0.058 GAUSS (h/6.20) Isotrdpica
100-120 ¥ (1= 0.0040 + 0.064 GAUSS (1/6.50) Isotropica
0-20 y (= 0.009 + 0.016 SPH {1v/4.80) Tsotrépica
2040 y (= 0.005+ 0.612 SPH (0/5.80) Isotropica
40-60 ¥ ()= 0.001 + 0.002 SPH (h/1.400 0.001 + 0.0 SPH (1/5.40} Isotrdpica
60-80 y ()= 0.005 + 0.0022 SPH (/1 80)+ G.005 + 0.006 SPH (1/5.40) Isotropica
80-100 ¥ (b 0.0012 + 0.00138 SPH (v/1.0) Isotrépica
100120 ¥ (hF= 0.0025 + 0.002 SPH (h/1.56) 6.0025 + 0.012 SFH (b/7.0) Isotrépica
0-20 y (= 0.009 + 0.045 GAUSS (1/7.30} Isotrapica
20-40 y (hy= 0.008 + ¢.040 GAUSS (10/6.30) Isotropica
40-60 y (B 0.007 + 0.042 GAUSS (1/6.40) Isotropica
80-80 y (hy= 0.007 + 0.041 GAUSS (W6.30) Tsotrépica
80-160 ¥ (aF=0.005+ 0.04] GATISS (/6.30} Isotrépice
100-120 v (hy=0.007 < 0.035 GAUSS (W5.60) Isotropica
0-20 » = 0.020+ 0.062 SPH (b/7.60) Isotrépica
2040 + (= 0.005 + 0.033 SPH (h(®/3.0, h90°/5.40} Anzsotrdpica
20-80 ¥ (= 0.00 + .027 SPH (h43°/4.20, h135%/4.30} Anisotiépica
60-8C ¥ (hy=0.00+0.011 SPH (&/2.60)+ 0.018 SPH (/6.80) Taotrépica
80-100 ¥ {(h)= 0.002 + 0.008 SPE (W3R0H 0.002 + 0.010 SPH (W/7.0) Isotropica
106-120 ¥ (= 0.00 + 9.003 SPH (1/2.60) 0.013 SPH (W6.80) Lsotrépica

Na figura 4.5 seguinte, observamos os semi-variogramas ajustados omnidirecionais, para a
variavel densidade global (x10%) nas profundidades 0-20 e 20-40cm. As varidncias amostrais de
217.11 e 141.33, respectivamente, foram tomadas como patamar para o ajuste dos pontos.
Analogamente, para as demais varidveis, a distribuigdo dos pontos foi similar a esses dois casos,
sempre havendo a presenca de pontos situados acima da varifincia amostral.
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Figura 4.5. Semivariogramas ajustados, para a varavel densidade global (x10%), nas
profundidades 0-20 e 20-40cm, respectivamente.

4.3 Validagdo cruzada

A técnica da validacdio cruzada, que consiste em estimar valores em cada posigdo
amostrada na area, através da krigagem (ordinaria) com os valores amostrais vizinhos, excluindo-
se o valor do ponto que esta sendo estimado, foi realizada comparando-se os modelos de semi-
variograma omnidirecional e os amisotropicos nas diregdes 0° e 90° e 45° e 135°, envolvendo
estratégias diferentes para a krigagem em termos de raio de busca, de nimero maximo de pontos
por setor, de miimero mimimo de pontos a usar. Em virtude das peculiaridades da grade de
amostragem e das simplificagOes assumidas para a consecugio da variografia, optou-se por um
raio de busca menor ou igual a trés unidades (600m), numero maximo de pontos sempre inferior a
10 e, mimero minimo de pontos igual a 3.

As estatisticas geradas pela validacdo cruzada, s3o encontradas na tabela 4.3, referentes
apenas a variavel densidade global (x10%), nas profundidades 0-20 e 20-40cm.
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Tabela 4.3. Estatisticas da validagfio cruzada, para a varisvel densidade global (x10%), nas
profundidades 0-20 e 20-40cm, respectivamente.

Estatisticas Valores Valores Diferenga  Desvio Diferengas
observados estimados obs. —est. padrio  de padronizadas
estimagio
N° dados 111 111 111 111 111
Meédia 138.333 138.327 -0.067 11.230 0.000
.......... Des.‘,iompadrﬁo . 14_801 10-401 SR 13'1850.451 1000 e

Minimo 110.600 115.336 -26.463 10.957 -2.413

..1°Quartil . 127000 131291  -8691 10957 . . -0.792
Mediana 1395.000 139.906 -0.878 10.968 -0.076
3° Quartil 148.000 145.112 7.615 11.352 0.671
Miéximo 172.000 160.395 32.042 13.370 2.870
N° dados 111 111 111 111 111
Média 141.577 141.526 -0.050 8.808 -0.005
Desvio-padrio 11.942 7.921 8.866 0.412 1.001
Minimo 113.000 122.176 -26.477 8.547 -2.588
1° Quartil 133.000 135.162 -6.204 8.547 -0.693
Mediana 142.000 142,122 -0.128 8.581 -0.015
3° Quartil 150.000 146.368 5372 8.938 0.629
Maximo 172.000 157.477 23.497 10.727 2.738

Da observag@o da tabela 4.3, constata-se a0 se comparar as duas primeiras colunas, em
ambas as profundidades, que os valores estimados tém menos variabilidade do que os valores
observados, resultado esse esperado, desde que os valores estimados, na validagdo cruzada, sdo
medias dos vizinhos, apresentando oscilagdes pouco acentuadas. Os valores da média ¢ da
vanancia para as diferencas ou erros padronizados, estdo proximos de 0 e 1, respectivamente, para
ambas as profundidades, atendendc pois, dois dos critérios usados para considerar como valido
um modelo de ajuste. A condigio de terem uma distribuicio normal também, pode ser
comprovada através da figura 4.6, onde sio mostrados os graficos relativos aos histogramas das
diferencas padronizadas, para as duas profundidades, 0-20 e 20-40cm. A padronizag¢do é realizada
usando-se para cada um dos pontos da matha, o desvio padrio de krigagem. Os resultados obtidos
para a meédia e a vanéncia dos erros padronizados, para as variaveis restantes, foram em sua
maioria proximos de 0 e 1, respectivamente..
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Figura 4.6. Distribuicfio (histograma) do erro padronizado, gerado pela validagio cruzada, para a
variavel densidade global (x10%), nas profundidades 0-20 e 20-40cm, respectivamente.

De modo geral, também para cada uma das trinta variaveis, foi constante a presenca de um
ou dois no maximo, pontos atipicos, quase sempre situados na ou proximos a extremidade da
grade de amostragem, e ainda, sendo sempre os mesmos pontos atipicos para cada varigvel
considerada, nas seis profundidades. Nas figuras 4.7 e 4.8 que se seguem, o simbolo “+”
representa erros positivos € “x” erros negativos, para a variavel densidade global (x10%), nas
profundidades 0-20 e 20-40cm.
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Figura 4.7. Valores observados (esquerda) e residuos da validagdio cruzada (direita) versus
valores estimados por krigagem (“+” positivos e “X” negativos), para a variavel densidade global
(x107), nas profundidades 0-20 e 20-40cm, respectivamente.

No gréafico da esquerda da figura 4.7, s80 mostrados os valores observados e estimados
por krigagem, os quais, na situagdo desejavel, devem estar o mais préoximo possivel da diagonal
de maneira equilibrada, em ambos os lados. Similarmente, no grafico da direita, que mostra 0s
erros em relago aos valores estimados, deve ser observado o mesmo equilibrio, sendo desejavel,
que a concentragdo dos erros localize-se ao redor de zero e que nenhuma relagio possa ser
detectada, entre a magnitude dos erros e os valores estimados.

Finalmente, € importante conhecer como se configura os erros da validagdo concernentes
as posigdes no espaco. Espera-se por nenhum tipo de associa¢do entre os mesmos, assim como,
nenhum tipo de tendéncia referente as posi¢des. Na figura 4.8 ¢ apresentada dois mapas de erros,
para a variavel densidade global (x10%), nas profindidades 0-20 e 20-40cm. O que se observa dos
mapas que foi a témica para as demais variaveis ¢ que nas duas primeiras colunas, onde se
concentram os solos Latossolo Roxo (LR), e Latossolo Vermetho Escuro, textura argilosa, houve
uma maior concentragio de erros positivos (“+7), ou seja, valor estimado maior do que
observado, sem apresentar uniformidade em tamanho. O que se espera dos mapas de erros € a ndo
ocorréncia de concentragdes de erros de mesmo sinal e/ou de tamanho similar, € que os mesmos
estejam distribuidos aleatoriamente, sem denotar algum tipo de padrdo. Excetuando o
comportamento dos erros nas duas primeiras colunas da grade, conforme mencionado acima,
geralmente, as exigéncias para os erros foram atendidas.
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Figura 4.8. Mapas dos erros resultantes da validacio cruzada ("+" positivo; "x” negativo), para a
variavel densidade global (x10°), nas profundidades 0-20 e 20-40cm, com tamanho dos simbolos

proporcional aos valores.

4.4 Krigagem e mapa de isolinhas

Selecionados os parametros do modelo de semivariograma mais apropriado, através do uso
da técnica da validacio cruzada, procedeu-se a krigagem ordindria pontual, para gerar um
conjunto de pontos resultantes da interpolagio. O niimero maximo de pontos vizinhos considerado
foi de 10, situados no interior de um circulo (modelo isotrépico), com raio de busca, nesse caso,
equivalente & metade do alcance, ao redor do ponto a ser estimado.

Em virtude da grade de amostragem ser equiespagada, porém, incompleta, e ao fato de um
niamero razodvel de pontos ser suficiente para estabelecer-se cendrios de risco de contaminagio da
area, pelo herbicida tebuthiuron, a malha interpolada foi composta de pontos equidistantes de
100m dos pontos da grade, num total de 263 valores estimados, com suas coordenadas
cartesianas, os quais para a profundidade 0-20cm, se encontram na Tabela A2 do anexo. Esses
pontos adicionados aos 111 pontos originais, foram usados na constru¢gdo de mapas de isolinhas,
0s quais, s3o0 mostrados na figura 5.9, para a variavel densidade global, nas profundidades de 0-20
e 20-40cm. O programa "CONREC"” do GEO-EAS, produz mapas de contorno ou isolinhas, de
qualidade visual sofrivel, no entanto, da figura 4.9, depreende-se que os contornos, a0 menos na
parte mais central da grade, apresenta uma forma aproximadamente circular, denotando a natureza
isotropica dos dados, dentro do dominio avaliado. Os 374 valores formam a base de entrada de
dados, para o simulador matematico de movimento de pesticida CMLS.

91



L Zatimatives d krigegem oroduziice ce porcifidet ofSense G0
Satnciivar de krigogam produzidas de pobreilgre Corizenes nere samiC0
Contzrnos oora demt il EEER T T

L T S W WY T T

finord, ¥
ooy e

B b EIDEAL TE0EH

ASEEelE iTREENDR

Figura 4.9. Mapas de isolinhas, da variavel densidade global (x10%), nas profundidades 0-
20 ¢m e 20-40 cm, respectivamente.

4.5 Selecdo do modelo matemdtico de adsorgdo do tebuthiuron

Os dados experimentais gerados em laboratério, com a finalidade de avaliar o processo de
adsor¢do, do herbicida tebuthiuron, nos solos Latossolo Vermelho Escuro (LE), Latossolo Roxo
{LR) e Areia Quartzosa (AQ), nas profundidades 0-10 e 10-20cm, constam da tabela 4.4. Nela
também, sdo apresentadas as estimativas dos pardmetros dos quatro modelos considerados no
ajuste dos dados, ou seja, os modelos linear, Lambert, Langmuir e Freundlich, assim como,
algumas estatisticas importantes que subsidiam tomada de decisdo, para escolha do modelo mais
adequado.
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Tabela 4.4. Modelos lineares de isotermas de adsorgfo, estimativas dos pardmetros
componentes e algumas estatisticas para avaliagic de adequacidade dos modelos, em relagdo ao
herbicida tebuthiuron, em trés solos da microbacia do cérrego Espraiado, localizada em Ribeirdo
Preto, SP: Areia Quartzosa {AQ), Latossolo Vermelho Escuro (LE) e Latossole Roxo (LR}, nas
profundidades 0-10 ¢ 10-20cm.

Estatisticas*
Modelo. ... ¢ Pardmetros AQ O S ITOTRTT o - S
0-10cm  §10-20cm  [0-10cm §10-20cm  {0-10cm | 10-20cm

R R P0G 0987 [ 0,985 o 0,983 [ 0.985.

R’ 0.524 0.841 0,974 0970 0.966 |0.970

Linear R’ justacs 0.476 0.825 0.971  |0.967 0.962 |0.967

a 0.000 0.000 0.000 | 0.000 0.000 | 0.000

b 0.130 0.257 1210|0775 1.500 1.516

R 0.862 0.941 0.991 10.998 0.999  0.999

R’ 0.744 0.885 0982  |0.99 0.997  |0.999

Lambert R ustado 0.687 0.859 0977 [0.99 0.997 160999

a 0.000 0.000 0.000  {0.000 0.000  10.000

b 0.426 0.461 0.821 1215 2446 |2425

c .025 |-0.018 0042 10.042 £.100 | -0.097

Freundlich R 0.156 0.893 0.980  10.990 0.988 |0.99
X/M=K, Cj“’; R’ 0.024 0.798 0.960 10.980 0976 10991

ou linearizado R sato 0090 |0.773 0.935 10978 0.973  ]0.990
InX/M=inK;+ (1I/winC, |a -0.156 | -0.241 0.460  10.149 0.917 |0.945
V=g+bX b 0.101 0.501 0831  |0.845 0.791  [0.773
Langmitir R 0.167 0,964 0,992  [0.996 0.995  ]0.998

XM = (KewCy/ (I +wC,) | R? 0.028 £.929 0.985  |0.991 0.989 |0.99
ou linearizado R justado 0,094 |0.920 0,983  10.990 0,988  10.995
XM= K wloy + UK a 1,101 0.293 0.062 10.040 0.016 0.036
V—a+bX b 0.408 1.114 0.543 {0.8%6 0408 10354

¥ R= coeficiente de correlagio; R’= coeficients de determinaciio; RzajMU = coeficienie de
determinacdo ajustado em funcio do tamanho amostral; a, b e ¢ = parimetros dos modelos.
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Conforme enfatizado anteriormente, para os dois modelos, linear e Lambert, os dados
foram ajustados em funcio de uma média zero, ao passo que, para os modelos Freundlich e
Langmiiir, o ajuste foi realizado em termos da média dos valores observados. Consequentemente,
torna-se impossivel a comparagio simuitdnea desses guatro modelos, tomando-se como
referéncia, os valores das estatisticas R (coeficiente de correlagio) e R® (coeficiente de
determinacio), calculados sobre padrdes distintos.

Um dos critérios adotados para desfazer esse impasse, utiliza os residuos padronizados de
- ¥-em fungdo de X, deacordo com a-figura 4.10, os quais devemsituar no intervalo de -2 a +2,
caso contrario, o modelo € rejeitado, como pode ser visto na figura 4.10D. Concomitantemente,
esses residuos devem estar distribuidos a0 acaso.ao longo.da média, sem mostrar aglomerados de
pontos, indicio de provavel dependéncia entre os mesmos. Sob esse critério, os modelos de
Lambert (figura 4.10B) e o de Freundlich (figura 4.10C), sfo considerados os dois melhores,
embora apresentem uma aglomeragio de pontos no lado positivo da distribuicio dos residuos

padronizados.

iodeio de Lambert

Modelo linear Y=bX

4 3

oy =

8 @

o N

5 g

3 ¥

2- - 0E e

3 S g .
=] ] B ” H
EREN 5 -8

& x®

23 2,0 .
2 4 & g 10 2 4 hicl & 2 4 & 8 hL] 12 4 8
Modelo de Freundlich Modelo da Langmuir

0 &

5 g

i i

3 8

g ]

= 4

2 2

3 g

2 5

i & -

Ty _2'0 e
[ 2 4 [ 3 i@ 12 14 16 2 > 3 Yy B 16 1z Y] 5
- e a1
Concentzacie de equilibrio img.L 1 Cancentraglo de equiibio fmg.t ‘1§

Figura 4.10. Comparacio através de residuos padronizados, de quatro modelos de
isoterma de adsorcdo, do herbicida tebuthiuren, em Areia Quartzosa, na profundidade 0-10cm.

Uma outra maneira de escother qual modelo se ajusta methor € por intermédio da técnica
de probabilidade normal de residuos, segundo a qual, os valores normais esperados e observados
dos residuos sdo comparadoes, através de um grafico linear ou grafico de probabilidade normal de
residucs. A localizagdo dos pontos esperados recai sobre uma reta, de tal sorte, que gquanto mais
proximos dessa reta estiverem os pontos observados, menor ¢ a sua dispersdo e melhor ¢ o
modelo. Da observagio da figura 4.11, depreende-se que a menor dispersio dos pontos, aoc redor

da reta foi produzida pelo modelo de Freundlich (figura # 11C).
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Figura 4.11. Comparagic de quatro modelos de isotermas de adsor¢do do herbicida tebuthiuron,
através da probabilidade normal de residuos em solo Areia Quartzosa, da microbacia do corrego
Espraiado, localizada em Ribeirdo Preto, SP, na profundidade de 10-20cm.

Ambos os critérios, residuos padronizados ¢ probabilidade normal de residuos, foram
usados, para todos os dados, & com exceglio da Areia Quartzosa (AQ), na profundidade 0-10cm, o
medelo de Freundlich exibiu melhor ajuste.

Da selecdo do modelo de Freundlich resulta que, quando os valores de {1/n}, tendema 1 o
valor de X tende ou ¢ numericamente igual ao valor do coeficiente b da equagio linear, sendo o
valor de Ky equivalente a um coeficiente de partigfo do soluto, entre a solugfo ¢ a superficie
solida, isto &, %7 =% {coeficiente de adsorgdio).Com excegdio do solo Areia Quartzosa (AQ), na
profundidade 0-10cm, que mostra um valor distante de 1, como estimativa para (1/n), os demais
valores encontrados na tabela 4.5, atendem esse pressuposto. O valor mais elevado para £« para o
solo Latossolo Roxo (LR}, € um indicative de maior adsorgo do herbicida, enquanto o solo Areia
Quartzosa {AQ)}, que tem o valor mais baixo para esse coeficiente, € o solo onde a lixiviag8o do

produto € maior,




Tabela 4.5. Valores obtidos para a constante de Freundlich, na avaliagdo do processo de
adsor¢do do herbicida tebuthiuron, em trés solos de Ribeirfo Preto, SP: Areta Quartzosa {AQ),
Latossolo Vermetho Escuro (LE) e Latossolo Roxo (LR), nas profundidades 0-10 ¢ 10-20cm.

Selo Profundidade (cm)

0-10 (I/kg) 10-20 (/kg)
AQ * 0.786
LE 1.584 1.161

* Kd obtido pelo modelo de Lambert (0.426 kg).

Em raz3o da alta comrelacio existente entre ¢ coeficiente de adsorgdo Ky ¢ o teor de carbono
orgnico do solo (%0C), o coeficiente K. =(K,/%OC)*100, calculado em todas as seis

profundidades, 0-20,20-40,40-60,60-80,80-100 ¢ 100-120cm é um dos pardmetros demandados pelo

modelo de simulagio de movimento de pesticida CMLS, Os valores de Ky na profundidade 10-20cm
seriam naturalmente os escolhidos, para representar esse coeficiente no intervalo 0-20cm, para os trés
solos considerados. No entanto, os valores de fato usados no simulador CMLS, sfo descritos e
justificados, no topico seguinte.

4.6 Resultados do Experimento em Coluna

Na aquisico dos dados de profundidade (cm) e de concentraglo {ppm) remanescente do
herbicida tebuthiuron, no ensaio em coluna, todos os valores de Ky foram testados na validagio do
modelo ¢ somente para o solo Latossolo Roxo (LR}, houve correspondéncia entre o valor de Ky que
melhor se ajustou aos dados de adsor¢Sio (modelo de Freundlich) com os valores mais préximos,
gerados pelo simulador e pela coluna. Para os demais solos, Areia Quartzosa {AQ) e Latossolo
%ermetho Escuro (LE), os valores médios de K, obtidos do modelo linear, nas duas profundidades 0-
10 e 10-20cm, foram os que produziram maior aproximago nos resultados da validacdo. A suposicio
do modelo CMLS, quanto ac processe de adsorco, representado por um medelo linear, em equilibrio 2
raversivel pode explicar esse fato, desde que os modelos de Freundlich e Langmiir nfo se enguadrem
nessa categoria, apesar da possibilidade de linearizagio dos mesmos.

Os resuitados dos dados apresentades na coluna ¢ no simulador, sdo encontrados
na tabela 4.6 seguinte (EMBRAPA-CNPMA, 1998'H

Tabela 4.6 Valores stmulados pelc CMLS e obtidos no experimento em coluna para as
variavels profundidade e concentracdio com herbicida tebuthwuron, decornidos 30 dias apds sua
aplicagio, nos solos Areta Quartzosa (AQ), Latossolo Vermslho Escuro (LE) e Latossolo Roxo {(LR).

Solo Prof-CMLS* (cm) | Prof{cm) Cone-CMLS (ppm) | Cone (ppm)
AT 54 50 5.8 10.17

LE 181 20 93 951

LR 3.0 i0 g3 10.34

! Impacto ambiental e implicagdes sécio-econémicas da agriculiura intensiva em Aguas subterrinea: relatorio de
atividades. Jagnaritna: Embrapa-Meio Ambiente, 1998, 16p. (Projeto 11.0.94221; subprojeto; 11.0.94.221.01,
proieto em andamento).
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*Prof-CMLS = profundidade {cm) estimada pelo CMLS; Conc-CMLS = concentragio (ppm)
restante no solo, estimada pelo CMLS.

Da tabela antertor, alguns fatos podem ser observados:

No tocante a profundidade (cm) e ao solo Areia Quartzosa (AQ), o modelo foi
superestimado em  6,66%, isto €, 106,66%, e em relacdo aos solos Latossolo Vermelho Escuro
(LE) e Latossolo Roxo (LR), 0 modelo foi subestimado com valores correspondendo a 95,5% e
80%, respectivamente, dos valores gerados pela coluna;

. Com respeito a concentragic (ppm) restante ¢ ao solo Latossolo Vermelho Escuro (LE),.0 .

modelo foi superestimado em 1,98%, ou seja, 101,98%, ¢ subestimado para os solos Areia
Quartzosa (AQ) e Latossolo Roxo (LR), com valores correspondendo a 96.36% ¢ 95,33%,

respectivamente dos valores gerados pela coluna.

4.7 Resuitados da Simulacdo através do Modelo CMLS.

Os dadoes resultantes da aplicacdo do modeio CMLS, para os 373 pontos englobando as
observagdes originais da grade de amostragem e aquelas produzidas pela interpolag3o, por meio
da krigagem, encontram-se na Tabela A3, do anexo. Algumas estatisticas basicas extraidas dessa
tabela, para cada solo, referentes ac numere de pontos (N), 20s valores maximo (Max} ¢ minimo
{Min), a diferenga deles (Dif), aos valores dos primeiro (Q1) e terceiro {Q3) quartis ¢ da diferenca
deles {Q3 — Q1) e a moda, constam da tabela 4.7 seguinte.

Tabela 4.7. Estatisticas basicas obtidas dos dados gerados pelo simulador CMLS, para os solos
Latossolo Roxo {LR), Latossole Vermelho Escuro (LE) ¢ Areia Quartzosa (AQ).

Solo Latossoio Roxo Latossolo Vermelho Areia Quartzosa

Estatistica (LR} Escuro (LE) (AQD)
N 42 182 149

Max (m) 523 2971 50.03
Min (m) 1.63 1.88 11.52
Dif {m) 360 27.83 3851
Q3 {m) 2,16 622 21.75
Q1 (m) 1.87 4,58 16.52
Q3-Q1 (m) 0.29 1.64 523

Moda {m)} 2.00 3.88 12.85

A observacio das tabelas A3 ¢ 4.7 permite concluir que o solo Areia Quartzosa {AQ) é o
gue apresenta mator risco de contaminacio do lengol fredtico pelo usce do herbicida tebuthiuron,
visto que, o valor maximo de 30 metros atingido pelo produto, foi obtido apds 4 anos de
stmulacfo apenas (1989-1993). Ademais, mais guatro pontos {16.5;05), {16.5;1), {180} 2 {53}
apresentaram valores de profundidade acima de 39m, os quais sio considerados preocupantes, na
medida gue estes pontos estdo localizados proximos as dguas de drenagem, apresentande alte
risco de contaminagio do lengol Os outros dois solos, Latossolo Vermelho Escuro (LE) de
texturas média ¢ argilosa (LEm e LEa) e o Latossolo Roxe (LR) podem ser considerados de baixo
risco & contaminagiic, principalmente o Latossolo Roxo, gue por suas caracteristicas intrinsicas,
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Quartzosa. A representa¢fio espacial dos dados de profundidade (m) atingida pelo herbicida
tebuthiuron, pode ser observada na figura 4.12.

Figura 4.12. Representagfo tridimensional dos dados de profundidade (m) atingida pelo herbicida
tebuthiuron, na microbacia hidrografica do eérrego do Espraiado, Ribeiro Preto, SP°

A afirmacfo precisa quanto a contaminacfo do lengol fredtico sé pode ser confirmada,
com ¢ cotejamento a um mapa de profundidade de lencol. A inexisténcia do mesmo, entretanto,
ndo impede gque sugestdes sejam feitas, no sentido de se evitar o uso de produtos quimicos, com
meia-vida relativamente longa, em solos com escassez de matéria orgénica e com caracteristicas
predominantemente arencsas.

Finalmente, € importante ressaltar, gue o simulador CMLS, considerado como um dos
mais simples em se tratando de demanda de pardmetros, apresenta uma série de restricGes, em
suas hipSteses basicas, que poderiam ser testadas, caso um modelo mais completo, como o
LEACHM-P fosse usado. Além disso, algumas simplificacdes adotadas nesse trabatho, como a
ndo determinacfo dos valores de Kd, para os camadas abaixo de 2Z0cm, e o valor constante
assumido para o pardmetro meia-vida (1;2) do produto, ao longo do tempo e das profundidades,
sdo fatos gue merecem ser avaliados.
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5 DISCUSSAQ

O uso de modelos de simulagio de movimento de agrotdxico, para um compartimento
especifico do ambiente, largamente utilizado nos Estados Unidos e em alguns paises da Europa,
como ferramenta constante das normas reguladoras de entrada de qualquer novo produto, para
uso na agricultura, tem recebido pouca ateng@o das nossas instituigGes de pesquisa por razdes ja

mencionadas nesse texto. Evidentemente, que na situagdo de pais com recursos escassos aplicados

a pesquisa, como € o caso do Brasil, o enfoque de modelos matematicos deveria ser aplicado a

- situagBes-consideradas criticas;-como € 0 caso particular da microbacia-do-corrego do Espraiado,
regiio de agricultura intensiva de cana-de-agtcar, com uso sistematico de fertilizantes e herbicidas
e de importincia estratégica, em virtude das caracteristicas de area de descarga e de recarga do
Agiiifero Botucatu (Guarani), o qual abastece na sua totalidade, a populagio da cidade de
Ribeirio Preto, SP.

No caso especifico desse trabalho, em razio da mexisténcia de informacdes relacionadas a
pardmetros quimicos e fisicos de solo, condicionantes do movimento da molécula de qualquer
agrotdxico, uma grade de amostragem foi selecionada, abrangendo quatro tipos de solo, Areia
Quartzosa e Latosolo Vermelho Escuro textura média, compondo mais de 80% dos pontos e,
Latosolo Roxo e Latosolo Vermelho Escuro textura argilosa, compondo o restante da amostra.
Tal escolha apresentou aspéctos positivos e negativos, no contexto da analise dos dados.

Um dos aspectos positivos esta relacionado & possibilidade de se conhecer o
comportamento do herbicida tebuthiuron para uma gama maior de solos, servindo de referéncia
para definicdio do plano de amostragem em trabalhos futuros. Foi patente a dificuldade de
lixiviagdo do herbicida nos solos com maior quantidade de matéria orginica e com textura mais
argilosa. Esse fato confirma ensaios conduzidos por DE MELLO FILHOQ, et. al., 1984 para o
herbicida tebuthiuron, em usinas de cana de agucar localizadas nos estados de S3o Paulo e
Alagoas, segundo os quais, a maior concentragdo de tebuthiuron foi encontrada na primeira
camada observada (0-15cm), para ambas as texturas de solo, argilosa e arenosa, em virtude do
teor mais elevado de material orginico e pH mais baixo, nessa camada, provocando maior
adsorgdo do herbicida.

A conotagdo negativa, deve-se essencialmente a ndo atendimento das hipoOteses de
estacionaridade, em fung8o da presencga de populagGes diferencadas, com relagdo aos pardmetros
amostrados. A observéncia desse fato pode ser contornada, considerando premissa comprovada
em artigos citados na literatura (BURGESS ¢ WEBSTER, 1980 TRANGMAR et. al., 1986a, b), ¢
ao que parece & o caso dos dados gerados nesse trabalho, segundo a qual, a tendéncia ou nfo
estacionaridade em defasagens (“lags”) longas, nem sempre afeta significantemente a interpolagio
por krigagem, desde que a estacionaridade local exista através de distdncias curtas, para as quais o
semivariograma é usado. A construgio dos semivariogramas, para os parimetros demandados
pelo modelo de simulagdo CMLS, isto €, densidade global, carbono orgénico, capacidade de
campo, ponto de murchamento e porosidade total, para cada uma das profundidades, 0-20, 20-40,
40-60, 60-80, 80-100 e 100-120cm, tomando-se a varidncia amostral, como marco de validade
dessa premissa, produziu valores estimados para os pontos da grade amostral, cujos erros de
estimagio padronizados pelo desvio padrio de krigagem, de maneira geral, para os trinta casos
considerados, apresentaram média e varidncia proximas de zero € um, respectivamente.
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As conclusdes mais relevantes obtidas da anélise dos dados referentes aos parametros
fisicos e quimicos, dos solos componentes da grade de amostragem, usando-se os métodos
geoestatisticos da variografia, valida¢&o cruzada e krigagem, que possibilitaram a agregagio de
pontos interpolados aos pontos originais, com a finalidade de alimentar o modelo de simulaco de
movimento de agrotoxico CMLS, podem ser expressas como seguent.

Os dados dos cinco parimetros de propriedades ou atributos de solo, densidade global,
carbono orgénico, capacidade de campo, ponto de murchamento e porosidade total, apesar de
-provenientes - de -quatro - popula¢Sesdistintas; apresentam distribui¢io - proxima & normal;
demonstrada pelos coeficientes de assimetria e curtose, proximos de O e 3, respectivamente. O
. alongamento acentuado das caudas foi consequéncia da presenga do solo Latosolo Roxoe (LR),

para um lado, e do solo Areia Quartzosa (AQ), no outro extremo.

Os instrumentos da estatistica descritiva, gerados pelo GEO-EAS, ou seja, o “postplot”
dos dados de cada parimetro e a disposicio dos valores de cada parmetro por linha e coluna,
foram suficientes para antecipar a falta de estacionaridade dos dados, comprovada pela auséncia
de patamar de alguns semivariogramas direcionais.

O exame dos semivariogramas, nas diregbes 0°, 30°, 45°, 60°, 90°, 120°, 135° e 150°, para
cada um dos pardmetros de interesse e para cada uma das profundidades avaliadas, 0-20, 20-40,
40-60, 60-80, 80-100 e 100-120cm, fregiientemente mostrou variabilidade mais e menos
acentuadas, nas diregdes 135° e 45°, respectivamente, ¢ patamares bastante distintos, denotando
anisotropia e tendéncia (“drift”) dos dados, a partir do “lag” 7 (distincia acima de 1400m),
provavelmente, em virtude das semivaridncias agruparem pontos correspondendo a solos diversos,
tipo Areia Quartzosa e Latosolo Roxo.

Os resultados da validagio cruzada referentes a média e a varidincia dos erros de estimagdo
padronizados, situados proximos de 0 e de 1, respectivamente, assumindo-se pois a
estacionaridade dos dados dentro do limite equivalente & varidncia amostral, respaldam o fato ja
comentado, que a tendéncia ou ndo estacionaridade em defasagens longas, nem sempre afeta o
preditor de krigagem, desde que, para distdncias curtas, a estacionaridade local exista.
Obviamente, se esta suposi¢do ndo fosse vilida, os valores das estatisticas mencionadas nio se
aproximariam dos respectivos valores.

Os modelos tedricos esférico e de Gauss, foram os que se ajustaram melhor aos dados das
semivaridncias estimadas, para as cinco propriedades de solo avaliadas, nas direcles e
profundidades acima relacionadas.

Os resultados produzidos pelo simulador CMLS, confirmaram as hipdteses aventadas,
sobre que tipo de solo pode oferecer mais facilidade a lixiviagio do herbicida tebuthiuron. Sem
davida, no solo Areia Quartzosa {AQ) ¢ produto chegou a atingir, em apenas 4 anos de simulagfo
a profundidade de 50m (13,3), com 10% do valor do produto aplicado (1.1kg/ha) permanecendo
ainda no solo, e o restante do quimico no solo ser considerado elevado, resultados esses
preocupantes, pelo fato da profundidade do lengol freatico poder estar em patamar abaixo desse
valor, resultando provavelmente em contaminagdo do corrego do Espraiado e dos rios 4 jusante.
No solo Latosolo Vermelho Escuro, englobando ambas as texturas, média e argilosa, um dos
pontos alcangaram uma profundidade proxima a 30m (12;0) e alguns pontos apresentaram valores
acima de 8m, representando, geralmente, baixo risco a contaminagio do lengol. Finalmente, o solo
Latosolo Roxo (LR), confirmou o que se esperava, isto €, baixa lixiviagio do produto quimico,
causada certamente pela presenca mais intensa de maténa orgéanica e de argila. Para esse tipo de
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solo, precaugdo com possivel escorrimento superficial do herbicida, deveria ser levade em
considera¢do, principalmente onde a compactagdo do solo € um obstaculo & penetragdo da dgua.
Como desfecho desse trabalho, € importante ressaltar, em primeiro lugar, que os resultados
da simulagio ndo devem ser interpretados como definitivos, mas sim, como um indicio do alto
risco de contaminacdo a que estd sujeito o lencol freatico da microbacia do cérrego do Espraiado
e por consequiéncia, os rios receptadores de suas aguas. Em segundo lugar, o simulador CMLS
mostrou ser um instrumento adequado para situagtes de manejo, em razdo da sua baixa demanda
“de pardmetros ¢ facilidade de mamuseio; quando-comparado-aos simuladores mais sofisticados, -
como sdo os modelos de pesquisa. E necessario, entretanto, para a corrobora¢do dos resultados da

afins sejam avaliados, servindo como referéncia para as conclusdes definitivas, sobre o risco de

contaminagdo de determinado compartimento do ambiente a qualquer produto, potencialmente
poluente. Em terceiro lugar, parece-nos mais razoavel, que a utilizagio de simuladores mais
completos, em termos de contemplagio de um maior nimero de parimetros € processos,
considerados condicionantes importantes do destino de um agrotoxico qualquer, e que seja de
dominio publico, poderia ser o ponto de partida, para a intensificacdo do uso da modelagem
matematica em questbes tio relevantes, como € o caso particular, do risco de contaminagio
provocado pelos agrotoxicos largamente usados na agricultura. Esses modelos de simulagéo
poderiam ser 1iteis, como suporte a projetos e/ou programas de prevengdo e controle da poluigio
das aguas subterraneas.

Apesar de ndo constar dos objetivos desse trabalho, o risco de contaminag¢do das dguas
subterrdneas, caracterizadas de forma aproximada pela associagio e interagdo da vulnerabilidade
natural do aqiifero com a carga poluidora aplicada no solo ou na subsuperficie, pode ser
minimizado ou mesmo anulado, desde que as atividades agricolas desenvolvidas nas éarea de
recarga (afloramento) sejam controladas, impedidas e/ou monitoradas, em termos do uso
indiscriminado e abusivo de poluentes potenciais como 0s agrotoxicos e os fertilizantes. O quadro
atual de uso de sol na agricultura tem que ser regulamentado por politicas e estratégias orientadas
para a protegdo do meio ambiente, e, consequentemente, para a proteg@o do principal componente
desse sistema, ¢ homem.
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CONCLUSOES

As principais conclusdes derivadas desse trabatho, podem ser resumidas no que se segue:
Plano de amostragem delineado através de uma grade de pontos, dispostos numa escala
regular de 200m separando cada dois pontos contiguos, com o objetivo principal de avaliar a

_eventual estrutura de dependenc1a de cinco pardmetros de solo, a saber, densidade global

porosadade total (%), atendeu plenamente ao propésito do trabalho.

0% métodos geoestatisticos da variografia; da validaglio cruzada e da krigagem, mostraram
adequacidade na geracdio de um conjunto adicional de pontos, que somados aos dados
originais, formaram a base de dados de entrada, para 0 modelo de simula¢do de movimento de
pesticida CMLS (Chemical Movement in Layered Soils),

modelo de simulagio CMLS, apesar de sua simplicidade, em termos de exigéncia de
pardmetros, quando comparado aos modelos mais sofisticados, como os modelos de seleciio e
de pesquisa, pode ser usado como um modelo de manejo, auxiliando na tomada de decisdo,
quanto a sele¢@o de produtos menos impactantes para o ambiente.

A constatacio da adequacidade dos métodos geoestatisticos, agregados a um modelo de
simulagdo de destino de pesticida e a um sistema geografico de informagdo, como ferramentas
pertinentes & avaliagBo do risco de contaminagio de aguas subsuperficiais, pelo uso de
pesticidas na agricultura. Outrossim, como acontece nos Estados Unidos e em alguns paises da
Europa, essas metodelogias, recomendadas para efeito de regulamentacio de uso de quaiquer
novo produto, destinado 4 agricultura e atividades correlatas, poderiam ser incorporadas pelos
orgdos publicos registrantes, responsaveis pelo cumprimento da legislagdo vigente sobre o
temna, aumentando-se a confiabilidade sobre os possiveis riscos causados ao ambiente.
Produtos quimicos com maior solubilidade em agua e maior persisténcia no ambiente {meia-
vida maior), usados em sistemas de producio assentados sobre solos de areas de recarga,
implicam em alto risco de vulnerabilidade do Aquifero, em consequéncia da alta
permeabilidade, do relevo relativamente plano, favorecendo mais a infiltragdo e das baixas
concentragdes de argila e matéria orgénica, que normalmente atuam como filtro, na retengio
de elementos e compostos de naturezas diversas. O tebuthiuron, herbicida com tais
caracteristicas, € um produto que pode ser considerado de alto risco de contaminagio das
aguas do Aquifero Botucati (Guarani), nessas areas de recarga, parte delas situadas na
microbacia do corrego do Espraiado, Ribeirdo Preto, SP.Estudos complementares devem ser
realizados, em virtude da importincia estratégica desse Aquifero, para o abastecimento de
4gua potavel a populagio da cidade de Ribeirdo Preto.
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ANEXO

Tabela Al - Dados obtidos das analises de laboratério de amostras referentes as variaveis
densidade global (g/cm3), porosidade total (%), ponto de murcha (%), capacidade de campo (%)
e carbono orgéanico (%), nas profundidades 0-20, ..., 100-120cm.

~Tabela A2 - Resultados obtidos da Krigagem ordinaria, para as varigveis densidade global (g/em’),
carbono orgénico (%), capacldade de campo (%) ponto de murchamento (%) e poros:dade total

- %), na profundidade 0-20em. .- e

Tabela A3 — Resultados da profundidade (m) atingida pelo herbicida tebuthiuron, obtidos pelo
simulador de movimento de agrotéxico CMLS e os respectivos tipos de solo.
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Tabela Al - Dados obtidos das analises de laboratério de amostras referentes &s varidveis
densidade global (g/cm3), porosidade total (%), ponto de murcha (%), capacidade de campo (%)
e carbono orgénico (%), nas profundidades 0-20, ..., 100-120cm.

X Y Densidade Porosidade Pontode  Cap. de Carb. Profundidade
Murcha Campo Org.

0 0 1,37 1,12 26,14 14,37 58,18 0-20
R SR, 1,39 1,2 -28.07 - 14,01~ 56,49 e 0-20
0 2 1,25 1,2 24,66 17,82 60,63 0-20
0 3. 127 133 . 2956 199 59,62 0-20
o g B B 0 B BB
0 5 1,29 1,34 278 17,96 52,75 0-20
0 6 1,15 1,09 24,62 14,86 64,18 0-20
0 7 1,27 1,28 26,78 15,46 58,15 0-20
0 8 1,16 1,2 21,64 19,09 64,97 0-20
0 9 1.1 1,38 23,02 19,35 61,74 0-20
0 10 1,16 1,39 26,13 18,04 62 0-20
0 11 1,14 1,12 20,66 15,51 64,67 0-20
10 1,28 0,82 17,45 9,28 52,72 0-20
11 1,34 0,54 12,8 7.43 51,66 0-20
1 2 1,42 0,74 20,92 9,55 54,28 0-20
1 3 1,22 1,28 2485 19,01 5522 0-20
1 4 1,15 1,19 27.83 22,32 62,98 0-20
1 5 1,14 1,37 23,03 17,27 63,33 0-20
1 6 1,14 0,67 13,92 9,86 75,53 0-20
17 1,36 0,38 18,11 9,49 55,71 0-20
1 8 1,29 0,8 11,2 7,63 55,85 0-20
19 1,21 0,92 21,44 14,23 63,43 0-20
1 10 1,21 0,92 20,78 12,92 58,2 0-20
20 1,55 0,58 10,51 6,23 42,11 0-20
21 1,48 0,77 9 69 6,05 46,74 0-20
2 2 1,53 0,64 8,5 5,08 4536 0-20
2 3 1,1 0,68 12,57 7.9 90,9 0-20
2 4 1,23 1,1 22,65 14,73 58,48 0-20
2 5 1,36 0,82 22,63 13,47 55,45 0-20
26 1,31 1,03 18,9 13,27 60,5 0-20
27 1,19 1,39 13,17 9,84 5373 0-20
2 8 1,3 0,71 11,7 6,53 51,55 0-20
210 1,44 0,48 8,97 5,19 47,6 0-20
3 -l 1,5 0,74 11,13 7,39 44,2 0-20
30 1,15 0,74 11,49 6,04 54 84 0-20
30001 1,45 0,76 9,98 5.49 4132 0-20
3 2 1,52 0,79 9,14 5,08 44,96 0-20
303 1,54 0,64 8,58 5,26 44,24 0-20
3 4 1,31 0,86 12,61 5.9 48,46 0-20
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(Continuagio da Tabela Al)

3 5 1.4 1,27 13,71 8,27 49,2 0-20
3 6 1,45 0,7 9,18 5,41 47,28 0-20
3 7 1,45 0,43 7,73 4,63 51,51 0-20
4 -1 143 0,49 11,3 6,71 45,88 0-20
4 0 1,21 072 ... 1L15 .. 6,06 51,97 0-20
4 1 1,52 0,73 7,67 4,95 44,07 0-20
4 3 1,48 0,66 6,74 5,46 49.3 0-20
L4436 08 972 547 ..3016 020 . .
4 5 1,42 0,61 8,54 3,19 46,006 0-20
4 6 1,37 0,72 9,97 7,61 52,22 0-20
5 -2 1,35 0,76 9,18 5,5 47,85 0-20
5 -1 1.4 0,27 9,74 5,35 55,28 0-20
5 0 1,34 1,01 13,12 6,48 61,15 0-20
5 1 1,66 0,63 10,14 5,56 37,53 0-20
5 2 1,69 0,85 9,22 4,83 36,65 0-20
5 3 1,47 0.67 7,86 3,99 42,64 0-20
5 4 1,38 0,57 11,11 5,26 42,88 0-20
5 5 1,39 0,56 6,83 3,6 48,22 0-20
5 6 1,44 0,61 4,78 5,77 48,03 0-20
6 -1 1,67 0,68 9,86 5,4 37,56 0-20
6 0 1,71 0,87 15,43 7,12 37,49 0-20
6 1 1,61 0,63 9,61 4,69 41,44 0-20
6 2 1,72 0,72 9,14 5.24 33,59 0-20
6 3 1,52 0.63 6,93 4,08 48,56 0-20
6 4 1,55 0,39 59 34 47,72 0-20
6 5 1,38 0,44 4,99 3,58 65,71 0-20
6 6 1,45 0,49 7,59 3,53 49,42 0-20
7 0 1,62 0,79 8,04 5,05 38,77 0-20
7 1 1,41 0,65 9,76 5,34 48,35 0-20
7 2 1,47 0.68 8,82 4,71 45,31 0-20
7 3 1,39 0,7 7,37 4,29 45,35 0-20
7 4 1,5 0,5 8,19 3,27 50,4 0-20
7 5 1.6 0,59 8,64 2,89 43,78 0-20
7 6 1,48 0,47 4,49 2,11 48,71 0-20
8 0 1,29 0,75 10,1 5,88 49,11 0-20
8 1 1,61 0,93 10,85 5,12 38,42 0-20
8 2 1,3 0,8 9,12 5,37 51,12 0-20
8 3 1,41 0,49 7,59 3,16 44,5 0-20
8 4 1,5 0,44 5,74 2,83 49,57 0-20
8 5 1,47 0,44 4,76 3.3 48,95 0-20
9 0 1,21 0,82 12,04 5,85 50,4 0-20
9 1 1,22 0,72 10,32 5,6 49,73 0-20
9 2 1,46 0,74 8,53 5,65 60,06 0-20
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(Continuagdo da Tabela Al)

9 3 1,36 0,47 6,77 4,11 43,96 0-20
100 0 1,17 0,8 8.97 6,47 49,42 0-20
10 1 1,47 0,78 8,02 5,65 4411 0-20
10 2 1,37 0,73 9,73 4,69 45,09 0-20
10 3 1,49 0,49 6,6 3,16 47,98 0-20
11 0 1,19 0.79 10,78 5,45 57,07 0-20
3 Eee L 23 0,92 9200 5 80 48 36 e Q20
11 2 1,38 0,72 7,99 437 432 0-20
11 3 145 0,28 503 275 4403 0-20
g g g g e i
12 1 1,29 0,76 8.97 5,46 475 0-20
12 2 1,35 0,66 10,22 3,69 4725 0-20
12 3 1,45 0,4 7,01 3,95 4936 0-20
13 0 1,16 0,65 10,04 4721 45,28 0-20
13 1 1,47 0,42 577 3,65 46,71 0-20
13 2 1,48 0,43 3,76 2,62 47,58 0-20
13 3 1,37 0,65 6,23 5,68 49,46 0-20
14 0 1,29 0,56 9,82 3,63 522 0-20
14 1 1,46 0,33 8,04 2,71 51,58 0-20
14 2 1,48 0,17 737 2,54 46,02 0-20
15 0 1,5 0,59 4,71 3,35 49,68 0-20
15 1 1,57 0,46 9.3 2,42 47,71 0-20
15 2 1,5 0,29 4,86 2,27 49,02 0-20
16 0 1,48 0,39 6,04 2,97 49,74 0-20
6 1 1,17 0,3 3,62 2,25 4132 0-20
17 0 1,36 0,43 3,39 2,12 52,92 0-20
17 1 1,48 0,23 1,45 2,34 46,6 0-20
18 0 1,43 0,47 37 2,04 50,41 0-20
0o 0 1,37 0,88 22,55 12,94 57,69 20-40
0 1 1,44 0,92 26,59 13,82 53,64 20-40
0o 2 1,31 1 24,98 17,95 59,81 20-40
0 3 1,23 1,29 32,55 19,08 63,81 20-40
0o 4 1,26 1,01 24,66 17,07 64,8 20-40
0 5 1,14 1,09 26,26 18,61 68,6 20-40
0 6 1,35 0,94 23,11 17,08 58,42 20-40
0o 7 1,44 1,02 20,37 16,68 57,75 20-40
0o 8 1,35 1,13 25,06 20,75 59,75 20-40
0 9 1,28 1,28 22,83 18,82 61,91 20-40
0 10 1,13 1,23 23,9 19,54 67,62 20-40
0 11 1,26 0,83 20,43 17,31 58 89 20-40
10 1,37 0,56 15,6 9,14 50,35 20-40
11 1,45 0,57 12,3 7,7 51,03 20-40
1 2 1,56 0,63 12,02 9,91 51,38 20-40
13 1,28 0,91 25,97 19,19 47,11 20-40
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1 4 1,25 1,1 26,93 21,81 57,22 20-40
15 1,18 0,97 20,93 17,78 57,41 20-40
1 6 1,29 0,64 14,29 969 48,19 20-40
17 1,5 0,66 19,4 10,47 52,16 20-40
1 8 1,21 0,44 10,63 8,58 62,07 20-40
19 1,22 0,72 19,89 14,62 61,23 20-40
1 10 - 133 0,76 19,4 13,57 - 55,5 20-40 .
2 0 1,5 0,5 10,29 7,91 42,75 20-40
2 1 155 056 1106 563 4336 2040
e P B s B e S e

2 3 1,37 0,76 12,63 8,22 45,09 20-40
2 4 1,39 1,09 21,05 13,89 53,38 20-40
2 5 1,31 0,54 20,39 14,58 54,19 20-40
2 6 1,33 0,76 17,3 12,93 58,62 20-40
2 7 1,15 0,63 13,1 10,23 50,97 20-40
2 8 1,37 0,45 11,1 7,23 51,58 20-40
2 10 1,56 0,34 8,94 5,73 45,96 20-40
30 -1 1,3 0,45 12,36 835 53,07 20-40
30 1,38 0,66 10,96 6,03 48,9 20-40
30001 1,3 0,52 9.9 5,51 50,99 20-40
3 2 1,37 0,54 7,43 4,76 52,98 20-40
303 1,43 0,48 9,18 5,58 49,81 20-40
3 4 1,29 0,59 11,4 5,27 52,4 20-40
3 5 1,35 0,67 9,69 6,88 50,53 20-40
3 6 1,48 0,46 8,03 5,75 48,44 20-40
3 7 1,42 0,37 8,07 4,03 51,42 20-40
4 -1 1,38 0,4 13,88 737 48,03 20-40
4 0 1,28 0,63 9,09 6,06 45,13 20-40
4 1 1,58 0,66 8,53 5,55 43,87 20-40
4 2 1,48 0,58 10,74 4,77 45,62 20-40
4 3 1,47 0,56 6,08 5,48 39,69 20-40
4 4 1,37 0,51 8,63 5,18 50,69 20-40
4 s 1.39 0,36 7,81 3,48 48,48 20-40
4 6 1,39 0,65 7,17 5,15 53,88 20-40
5 2 1,29 0,56 9,64 6,87 58 44 20-40
5 -1 1,59 0,63 9,97 5,63 40,55 20-40
5 0 1,39 0,91 12,56 6,73 54,89 20-40
5 1 1,56 0,51 9,9 4,84 42,94 20-40
5 2 1,69 0,53 8,01 5,02 37,84 20-40
5 3 1,5 0,39 6,03 4,31 42,95 20-40
5 4 1,38 0,32 11,18 4,33 47.8 20-40
5 s 1,33 0,4 6,73 4,03 49.92 20-40
5 6 1,46 0,45 11,36 5,31 48,92 20-40
6 -1 1,57 0,65 9,15 5,37 40,91 20-40
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DO WD ND G000 GO 00 00 00 ~ ~) = =] mEimd ~I NN N ON O O N

ORMHOUWN—NOWREMOWN—~OWN=OWN —“OCOUAEWRNCEOANREWRN OO WLAWLRN - O

1,58
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1,55
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1.6
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1,56
1,66
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1,58
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1,5
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1,42
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1,43
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1,32
1,31
1,41
1,46
1,29
1,42
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1,59
1,33
1,35
1,45
1,44

0,5
0,5
0,49
0,4
0,26
0,31

0,56

047
0,48
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0,42
0,56
0,2
0,44
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0,53
0,44
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0,48
0,61
0,52
0,54
0,28
0,6
0,51
0,52
0,53
0,49
0,35
0,3
0,18
0,37
0,42
0,53
0,27
0,46
0,54
0,41
0,24
0,43
0,31
0,11
0,48

14,56
8,05
8,43
5,80
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4,89

8,41

865 .
8,59

6,98
6,97
7.53
4,17
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8,78
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7.8
5,53
7,28
9,21
8,97
7,14
10,53
8.82
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5,27
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8,64
7,94
6,14
9,08
9,82
4,14
3,67
10,08
7,13
6,01
45

e

6,01
5.46
5,15
435
3,9
3,72

4,49 -

5.64
5,75

4,73
3,74
3,17
1,55
6,02
521
5,36
3,16
2,83
3,37
6,55
561
5,63
4,29
5.14
6,1

5,77
3,99
5,99
6,74
4,52
3,04
6,04
6,04
422
3,25
432
4,26
2,78
2,68
3,63
3,27
2,59
3,24

Ve

41,06
43,86
352
45,33
48,29
50,7
43
44,37
45,16

42,08
68,63
45,76
448
44,94
42,56
442
41,8
44,97
45,41
51,64
45,57
46,71
41,75
44,8
453
51,22
44,67
50,83
47,46
42,64
47,14
43,2
43,67
45,97
49,71
45,19
50,05
46,6
38,89
49,69
50,8
46,5
48,04

20-40
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-20-40-

20-40

2040
20-40
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20-40
20-40
20-40
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15 1 1,41 0,26 5,41 2,1 51,53 20-40
15 2 1,41 0,29 6,12 2,44 50,94 20-40
16 0 1,54 0,27 4,27 2,7 49,99 20-40
16 1 1,49 0.22 2,98 2,13 49,5 20-40
17 0 .46 024 3,56 . 233 52,11 . 20-40
17 1 1,44 0,28 2,01 2,46 49,02 20-40
T 5, SR ) W— 1_542_ 9531.. N 4.’39 _____ e ___2.;..11 53.28 2040
0 0 1,31 0,68 20,11 13,87 60,38 40-60

o 1 L33 065 1942 = 1492 5966 . 4060 .
"""" B o B A W 0,79 22,28 19,42 63,28 40-60
0 3 1,21 0,79 25,51 21,23 63,23 40-60
0 4 1,01 0,75 26,17 19,97 78,81 40-60
0 5 1,13 0,76 26,23 19,62 59,81 40-60
0 6 1,16 0,77 23,33 17.45 59,13 40-60
0 7 1,25 0,57 19,78 17,28 57,57 40-60
0 8 1,14 0,77 24,71 21,38 62,23 40-60
0 9 1,15 0,93 22,56 19,46 65,98 40-60
0 10 1,17 1,15 29,2 22,38 61,57 40-60
0o 11 1,15 0,73 19,77 16,66 61,16 40-60
1 0 1,22 0,48 14,6 9,77 54,69 40-60
1 1 1,37 0,31 10,39 7,55 54,47 40-60
1 2 1,23 0,39 13,05 11,15 60,11 40-60
1 3 1,13 0,75 25,36 19,52 55,71 40-60
1 4 1,09 0,89 253 22,28 62,91 40-60
1 5 1,04 0,72 214 18,4 64,89 40-60
1 6 1,24 0,45 14,55 10,24 59,94 40-60
1 7 1,48 0,52 15,14 10,67 53,41 40-60
1 8 1,2 0,49 11,5 9,02 54,92 40-60
1 9 1,22 0,6 21 16,45 59,46 40-60
1 10 1,25 0,61 19,39 14,21 61,38 40-60
2 0 1,44 0,42 10,93 8,23 45.96 40-60
2 1 1,45 0,35 7,99 6,33 45,83 40-60
2 2 1,42 0,31 8,96 5,91 47,17 40-60
2 3 1,43 0,44 13,1 7,78 41,62 40-60
2 4 1,25 0,83 20,14 14,63 58,65 40-60
2 5 1.3 0,44 20,87 14,57 55,28 40-60
2 6 1,21 0,51 16,38 12,57 57,61 40-60
2 7 1,11 0,48 13,71 11,11 54,81 40-60
2 8 1,33 0,34 11,86 7,68 50,83 40-60
2 10 1,46 0,29 8,98 5,66 47,64 40-60
30 -1 1,29 0,43 12,68 9,12 49,35 40-60
3 0 1,29 0,34 10,77 6,87 51,27 40-60
3 1 1,25 0,43 9,26 6,29 54,3 40-60
3 2 1,32 0,42 8,26 5,77 48,6 40-60
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3 3 1,29 0,37 12,23 5,17 4577 40-60
3 4 1,35 0,54 10,01 591 49,54 40-60
3 5 1,39 0,36 9,99 7,54 48,92 40-60
3 6 1,44 0,33 8,56 6,82 50,08 40-60
3 7 1,37 0,29 9,15 6,18 51,27 40-60
4 -1 1,36 0,36 14,77 7,46 51,19 40-60
. 40 s 1714 e 0,38 SO 11,8}. . 7:56 FUTPTOTUR 52’39 ..... 40”60 . A
4 1 1,37 0,39 9,43 6,02 50,55 40-60
4. .2 .14 . 044 849 . 642 . 4752 . 4060 .
4 3 1,47 0,37 576 5,42 40,46 40-60
4 4 1,38 0,5 7,34 5,87 478 40-60
4 5 1,35 0,31 8,33 3,92 47,39 40-60
4 6 1,37 0,35 7,47 537 51,62 40-60
5 2 1,28 0,38 8,97 6,57 51,47 40-60
5 -1 1,58 0,35 10,55 735 40,66 40-60
5 0 1.58 0,47 12,69 7 40,34 40-60
5 1 1,39 0,44 10,44 5,98 51,75 40-60
5 2 1,38 0,42 7,42 5,84 47,36 40-60
5 3 1,41 0,35 6,48 4,74 46,81 40-60
5 4 1,38 0,27 6,91 4.9 4532 40-60
5 5 1,33 0,3 562 3,72 52,33 40-60
5 6 1,46 0,45 9,65 3,69 46,95 40-60
6 -1 1,47 0,41 9,22 6,14 42 48 40-60
6 0 1,5 0,42 9,09 6,24 45,17 40-60
6 1 1.38 0,4 8,12 5,61 46,26 40-60
6 2 1,41 0,44 7.91 6,22 4739 40-60
6 3 1,52 0,33 6 4,63 43,81 40-60
6 4 1,54 0,22 7.34 3,96 47,48 40-60
6 5 1,47 0,23 5,07 4,14 56,4 40-60
6 6 1,55 0,26 9,78 5,34 4476 40-60
7 0 1,39 0,38 9,11 5,99 47,74 40-60
7 1 1,45 0,44 8.32 5,86 45,1 40-60
7 2 1,48 0,40 8,2 5,49 49,17 40-60
7 3 1,4 0,32 5,84 3,89 45,11 40-60
7 4 1,47 0,26 9.43 3,58 45,1 40-60
7 5 1,49 0,3 5,26 3,25 46,23 40-60
8 0 1,31 0,38 8,73 6,39 48,48 40-60
8 1 1,39 0,56 9,05 6,05 50,75 40-60
8 2 1,35 0,38 8.6 6,19 46,13 40-60
8 3 1,44 0,24 6,59 4,06 44,03 40-60
8 4 1,43 0,26 4,84 3,48 48,14 40-60
8 5 1,55 0,32 532 3,76 49,14 40-60
9 0 1,25 0,6 8,5 6,84 51,19 40-60
9 1 1,38 0,44 8,31 5,96 46,6 40-60
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o 2 1,35 0,43 7,41 5,82 51,77 40-60
9 3 1,31 0,28 6,81 5,58 4403 40-60
10 0 1,35 0,43 7,94 5,56 47,29 40-60
10 1 1,27 0,4 9,48 6,47 53,46 40-60
10 2 1,3 03 913 547 4622 . 40-60
10 3 1,33 0,28 1,73 4,09 47,16 40-60
11 1 1,31 0,29 8,66 7,04 4826 40-60
a2 144 .02 704 . 3507 .. . 4377 ... 4060 . . .

13 147 0,18 5,51 3,16 44.42 40-60
12 0 1,2 0,39 6,27 6 45,86 40-60
12 1 1,26 0,35 9,82 6,97 44,57 40-60
12 2 1,49 0,27 73 4,39 44,97 40-60
12 3 1,46 0,17 5,32 3,18 50,14 40-60
13 0 1,26 0,37 8,96 6,51 46,5 40-60
13 1 1,41 0,58 9,84 4,05 51,35 40-60
13 2 1,33 0,24 54 2,41 46,8 40-60
13 3 1,58 0,23 3,58 2,92 44,88 40-60
14 0 1,27 0,33 9,42 4,03 50,47 40-60
14 1 1,47 0,24 7,44 3,03 51,36 40-60
14 2 1,52 0,09 5,95 2,43 46,47 40-60
15 0 1,39 0,26 4,65 3,4 4725 40-60
15 1 1,49 0,2 7,37 2,65 46,11 40-60
15 2 1,41 0.2 6 24 50,11 40-60
16 0 1.45 0,23 7,33 2,78 47,97 40-60
16 1 1,51 0,15 2,68 2,23 46,89 40-60
17 0 1,54 0,21 3,64 2,62 52,32 40-60
17 1 1,31 0,19 1,14 2,07 62,73 40-60
18 0 1,56 0,2 4,28 1,93 53,72 40-60
0 0 1,14 0,68 19,91 14,14 67,38 60-80
0 1 11 0,66 19,83 15,38 68,54 60-80
0 2 1,12 0,79 23,88 19,23 66,35 60-80
0 3 L1 0,79 22,18 21,35 64,28 60-80
0 4 1,04 0,75 26,96 20,14 38,71 60-80
0 5 0,98 0,76 28.79 19,83 63,76 60-80
0 6 1,07 0,77 2732 18,52 64,69 60-80
0 7 1,13 0,57 19,74 17,45 62,36 60-80
0 8 1,05 0,77 23 21,99 64,92 60-80
0 9 0,99 0,93 25,18 23,08 67,67 60-80
0 10 1,2 1,15 2561 2139 66,44 60-80
0 11 1,11 0,73 24,53 17,97 64,9 60-80
I 0 1,2 0,48 14,48 16,31 59,24 60-80
11 1,15 0,31 14,26 7,87 50,55 60-80
1 2 1,24 0,39 11,99 9,74 59,3 60-80
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(Continuagio da Tabela Al)

1 3 1,02 0,75 25,04 21,91 56,3 60-80
1 4 1,02 0,89 26,51 20,85 66,54 60-80
1 5 0,96 0,72 22,52 18,62 64,34 60-80
1 6 1,37 0,45 13,41 10,01 37,08 60-80
1 7 1,29 0,52 15,26 11,06 59,53 60-80
1 8 1,27 0,37 11,62 9.53 54.43 60-80
B s SRR "1',06" "'056 - _22;34.... S 16',97 -65,06 SRR S A% 12 )
1 10 1,14 0,61 19.41 14,36 61,91 60-80
2.0 144 042 1091 839 447  60-80 |

5 1 144 0,35 ......... §19 6,28 43';28“ RO
2 2 1,44 0,31 10,05 6,08 48,17 60-80
2 3 1,29 0,44 12,31 8,69 48 82 60-80
2 4 1,17 0,83 19,11 15,68 58,39 60-80
2 5 1,2 044 21,36 15,33 58.62 60-80
26 1,17 0,51 16,77 13,19 56,29 60-80
2 7 1,04 0,48 14,18 11,55 62,02 60-80
2 8 1,25 0,34 12,21 8,36 51,94 60-80
2 10 1,44 0,29 9,92 5,87 49 44 60-80
3 -1 1,27 0,43 11,27 8,47 57,27 60-80
3 0 1,36 0,34 16,94 6,91 49,19 60-80
3 1 1,23 0,43 9.41 6,19 53,92 60-80
3 2 1,37 0,42 8,7 4,42 51,02 60-80
303 1,29 0,37 9,55 5.4 43,6 60-80
3 4 1,23 0,54 10,46 6,02 51,89 60-80
3 5 1,43 0,36 8,51 6,4 46,94 60-80
3 6 1,41 0,33 8,96 6,81 51,05 60-80
3 7 1,29 0,29 9,62 5,86 53,06 60-80
4 -1 1.32 0,36 16,01 7,74 52,88 60-80
4 0 1,27 0,38 13,67 7,25 52,56 60-80
a 1 1,37 0,39 8,17 6,68 46,72 60-80
4 2 1,34 0,44 8,93 6,35 50,17 60-80
4 3 1,4 0,37 6,7 6,03 43,53 60-80
4 4 1,31 0,5 731 3,79 49,23 60-80
4 5 1,47 0,31 8,62 3,99 527 60-80
4 6 1,37 0,35 7.28 5,77 55,59 60-80
5 -2 1,21 0,38 9,17 7.13 56,79 60-80
3 -1 1,54 0,35 10,42 7,28 43,24 60-80
5 0 1,35 0,47 13,29 7,14 5525 60-80
5 1 1,43 0,44 10,99 5,93 4439 60-80
5 2 1,38 0,42 7,84 5,4 43,92 60-80
5 3 1,31 - 6,34 4,91 4917 60-80
5 4 1,35 0,27 6,95 4,75 51.83 60-80
5 5 1,41 0,3 6,13 3,82 50,44 60-80
5 6 1,41 0,45 9,93 3,73 542 60-80
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(Continuagdo da Tabela Al)

6 -1 1,36 0,41 9,48 6,49 55,21 60-80
6 0 1,39 0,42 9,61 6,31 514 60-80
6 1 1,37 0,4 7,47 5,48 49,19 60-80
6 2 1,45 0,44 8,31 5,91 47,46 60-80
6 3 1,35 0.33 6,65 4,81 50,34 60-80
6 4 1,48 0,22 5,85 4.2 48,06 60-80
6 5 . 1538....... . 0523..... S 5,19 ......__3’79 R ..4.3,.21 ¢ X . 1g
6 6 1,48 0,26 10,17 5,11 47,94 60-80
7 0 137 03 979 . 635 . 4708 6080 . ..
e TRl see | 4sss £0.80
7 2 1,36 0,4 8,01 5,56 48,82 60-80
7 3 1,39 0,32 7,22 4,77 48,46 60-80
7 4 1,52 0,26 9,05 3,85 50,06 60-80
7 5 1,52 0,3 5,11 3,06 43,92 60-80
8 0 1,23 0,38 8,53 6,26 51,76 60-80
8 1 1,44 0,56 8,84 5,2 46,07 60-80
8 2 1,33 0,38 10,02 6,52 46,03 60-80
8 3 1,4 0,24 6,73 4,11 41,76 60-80
8 4 1,48 0,26 5,85 3,55 50,5 60-80
8 5 1,53 0,32 5,58 3,86 49,16 60-80
9 0 1,22 0,6 8,71 7,06 48,87 60-80
9 1 1,27 0,44 8,15 6,03 46,67 66-80
9 2 1,36 0,43 7,71 5,89 51,11 60-80
9 3 1,18 0,28 6,06 5,32 41,59 60-80
10 0 1,31 0,43 8,65 6,2 46,57 60-80
10 1 1,29 0,40 9,45 6,69 49,95 60-80
10 2 1,3 0,4 8,25 5,53 47,97 60-80
10 3 1,37 0,28 7,53 3,91 47,97 60-80
11 0 1,42 0,38 8,46 6,57 42,43 60-80
11 1 1,27 0,29 8,65 6,8 4827 60-80
i1 2 1,32 0,29 6,7 5,15 483 60-80
11 3 1,46 0,18 4,95 3,31 4438 60-80
12 0 1,19 0,39 6,08 6,13 43,71 60-80
12 1 1,26 0,35 9,74 6,92 4436 60-80
12 2 1,47 0,27 7,49 4,63 47,74 60-80
123 1,45 0,17 5,91 3,14 47,32 60-80
13 0 1,27 0,37 9,48 6,61 43.8 60-80
13 1 1,38 0,58 8,17 4,01 52,59 60-80
13 2 1,47 0,24 5,32 2.5 52,63 60-80
13 3 1,6 0,16 2,35 1,84 41,42 60-80
14 0 1,31 0,33 9.59 4,42 51,67 60-80
14 1 1,38 0,24 6,9 3,3 51,91 60-80
14 2 1,48 0,09 6,17 2,52 45,76 60-80
15 0 1,35 0,26 4,5 3.85 50,63 60-80
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{Continuagio da Tabela Al)

15 1 1,46 0,2 9,87 3,04 47,28 60-80
15 2 1,5 0,2 6,18 2,16 46,55 60-80
16 0 1,51 0,23 7,74 2.81 47,57 60-80
16 1 1,48 0,15 3,64 2,28 4772 60-80
17 © 1,52 0,21 3,99 2,38 53,53 60-80
17 1 1,56 0,19 2,21 1,87 48 47 60-80
0 0 1,15 - 24,07 14,98 65,2 80-100
o .1 L9 . 06. 2106 1553 . 65 . 80-100
0o 2 1,1 0,58 25,04 19,53 69,15 80-100
0 3 1,04 0,65 29,46 21,58 67,69 80-100
0 4 0,94 0,62 27,68 20,33 66,07 80-100
0 5 0,92 0,66 34,34 20,13 63,39 80-100
0 6 1,02 0,48 29,28 18,52 69,09 80-100
0o 7 1,12 0,45 21,02 16,87 64,06 80-100
0 8 1,03 0,59 24,46 21,94 66 80-100
0 9 0,97 0,67 25,04 23,29 62,52 80-100
0 10 1 0,72 26,33 21,84 65,31 80-100
0 11 1,03 0,54 25,93 17,84 65,39 80-100
1 0 1,13 0,35 16,06 10,82 55,5 80-100
11 1,31 0,24 14,67 7,93 55,36 80-100
12 1,27 0,33 12,35 10,76 55,95 80-100
1 3 1,04 0,62 25,84 21,11 62,59 80-100
1 4 0,98 0,64 26,52 20,73 65,37 80-100
1 5 0,9 0,62 23,4 18,72 64,28 80-100
1 6 1,12 0,4 13,54 10,46 64,06 80-100
17 1,2 0,34 16,28 11,13 61,91 80-100
1 8 1,2 0,31 13,17 7,33 56,55 80-100
1 9 1,08 0,47 21,11 17,35 64,87 80-100
110 1,12 0,47 20,66 14,95 63,08 80-100
2 0 1,44 0,29 12,82 8,64 43,47 80-100
21 1,39 0,25 8,36 6,16 46,66 80-100
2 2 1,35 0,23 8,88 5,84 48,67 80-100
2 3 1,3 0,28 12,34 8.63 5127 80-100
2 4 1,16 0,55 18,9 15,66 59,29 80-100
2 5 1,2 04 20,08 15,42 61,02 80-100
2 6 1,25 0,4 20,56 14,05 57,09 80-100
2 7 1,02 0,39 14,62 12,88 55,75 80-100
2 8 1,31 0,28 12,22 8,5 55,85 80-100
210 1,39 0,21 9,98 6,13 49.73 80-100
3 -1 1,13 0,27 15,16 9.49 54,43 80-100
30 1,31 0,25 12,01 7.1 49,82 80-100
31 1,22 0,38 9,15 6,51 53,56 80-100
32 1,31 0,34 10,64 6,02 49,5 80-100
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(Continuagdo da Tabela Al)

3 3 1,26 0,28 10,65 5,69 48,42 80-100
3 4 1,35 0,37 10,16 5.9 50,14 80-100
3 5 1,28 0,24 11,95 6,65 50,06 80-100
3 6 1,44 0,24 8,96 6,6 49,17 80-100
3 7 1,33 0,23 8,77 6,15 53,22 80-100
4 -1 1,24 0,35 13,7 7,77 54,61 80-100
. 4 ........................ 9 ........ ”» 1,25 i . 0528 S 12794 SO 7,28 . 49381 S 80-100
4 1 1,29 0,33 9,88 6,87 50,17 80-100

L4 2 o137 0 ...037 ....901. . ..623 . . .49 . -....80-100. . . ..
43 137 0,24 7.53 6,37 45,56 80-100
4 4 1,34 0,35 7,73 59 49,57 80-100
4 5 1,35 0,26 8,15 4.15 52.49 80-100
4 6 1,26 0,23 7.84 5,26 54,8 80-100
5 2 1,18 0,34 9.63 6,94 56,58 80-100
5 -1 1,44 0,31 10,45 7.1 47,22 80-100
5 0 1,41 0,34 10,44 6,92 47,85 80-100
5 1 1,32 0,29 3,83 6,05 52,38 80-100
5 2 1,41 0,31 8,73 5,58 50,5 80-100
5 3 1,19 0,25 6,55 4 86 4925 80-100
5 4 1,33 0.2 7,17 4,63 52,25 80-100
5 5 1,29 0,25 6.67 3,81 53,47 80-100
5 6 1,48 0,25 10,07 3,66 48 86 80-100
6 -1 1,4 0,31 12,11 6,39 49,86 80-100
6 0 1,34 0,34 9,77 5,6 51,13 80-100
6 1 1,4 0,27 8 5,65 4727 80-100
6 2 1,42 0,26 10,57 6,1 46,74 80-100
6 3 1,33 0.24 6,89 4,61 49 88 80-100
6 4 1,46 0,22 9,56 452 47,98 80-100
6 5 1,34 0,18 6,11 4,55 53,57 80-100
6 6 1,42 0,18 10,83 5 50,57 80-100
7 0 1,41 0,33 8,1 5,95 46,64 80-100
7 1 1,4 0,31 8,74 5,69 50,74 80-100
7 2 1,35 0,28 9,03 5,39 43,95 80-100
7 3 1,39 0,22 7,94 4,49 44,59 80-100
7 4 1,44 0,18 9,27 3,77 4964 80-100
7 5 1,58 0,18 4.7 2,91 41,96 80-100
8 0 1,31 0,36 9,89 6,43 49,75 80-100
8 1 1,41 0,36 8.7 6,13 47,65 80-100
8 2 1,33 0,32 9,86 6,43 44,55 80-100
8 3 1,43 0,17 6,56 4 40,77 80-100
8 4 1,48 0,2 7,27 3,43 42,27 80-100
8 5 1,47 0,18 5,53 3,69 47,73 80-100
9 0 1,19 0,42 3,93 6,89 50,89 80-100
9 1 1,23 0,34 8.93 6,1 47,45 80-100
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(Continuagio da Tabela A1)

9 2 1,25 0,34 7725 5,67 50,03 80-100
9 3 1,27 0,22 7,61 3,05 41,89 80-100
10 0 1,2 0,37 8,89 6,19 4833 80-100
100 1 1,29 0,23 8,78 6,25 4727 80-100
10 2 1,26 0,26 8,12 5,82 47,51 80-100
100 3 1,31 0,2 7,65 4,15 50,19 80-100
111 1,23 0,23 8,11 5,87 53,48 80-100
o112 15 025 7,15 646 5439  80-100 o
e e ot Eis e e e
12 0 1,21 0,29 9,62 6,57 44,09 80-100
121 1,13 0,26 9,13 7,01 45,84 80-100
12 2 1,45 0,21 8,87 4,34 49,12 80-100
12 3 1,42 0,52 5,58 3,28 50,93 80-100
13 0 1,22 0,29 8,92 6,13 46,64 80-100
13 1 1,27 0,37 8,09 4,03 52,85 80-100
13 2 1,46 0,15 4,64 2,42 50,35 80-100
13 3 1,61 0,11 3,04 1,99 39,96 80-100
14 0 1,39 0.26 9,53 3,92 48,76 80-100
14 1 1,38 0,13 6,79 3,12 50,52 80-100
14 2 1,41 0,1 7,01 2,5 45,27 80-100
15 0 1,41 0,23 5,97 3.93 47,65 80-100
15 1 1,45 0,13 8,23 2,96 47,53 80-100
15 2 1,48 0,26 6,51 2,28 47,32 80-100
16 0 1,52 0,16 6,77 3,08 52,93 80-100
16 1 1,49 0,11 4,03 2,59 44,56 80-100
17 0 1,47 0,14 4,18 2,51 51,28 80-100
17 1 1,52 0,11 2,14 1,76 47,29 80-100
18 0 1,56 0,14 512 2.55 53,13 80-100
0 0 1,17 - 23,96 12,9 64,66 100-120
0 1 1,14 0,52 22,21 15,55 65,62 100-120
0 2 1,04 - 24,85 19,6 65,13 100-120
0 3 1,04 0,67 30,29 21,56 66,61 100-120
0 4 1,12 0,56 26,29 20,43 61,65 100-120
0 5 0,9 0,58 31,28 20,35 66,4 100-120
0 6 1,08 0,48 28,79 18,46 67,1 100-120
0 7 1,04 0,42 18,73 17,17 65,46 100-120
0o 8 0,97 0,52 24.96 22,39 65,05 100-120
0 9 0,98 0,59 25,53 23,57 68,07 100-120
o 10 097 0,59 26,63 21,49 66,59 100-120
0 11 1,05 0,44 24,56 17,89 64,12 100-120
1 0 1,17 0,32 15,4 10,78 58,2 100-120
11 1,29 0,24 14,64 7,96 56,02 100-120
12 1,26 0,27 11,45 10,83 59,09 100-120
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{Continuacgio da Tabela Al)

1 3 1 0,58 26,13 21,34 57,67 100-120
1 4 0,99 0,61 26,53 21,28 68,28 100-120
1 5 0,91 0,52 21,45 18,87 63,21 100-120
16 1,18 0,4 16,95 11,02 61,62 100-120
17 1,13 0,3 16,74 11,53 60,60 100-120
18 1,15 0,28 13,73 9,45 55,72 100-120
110 1,12 0,48 19,58 14,79 58.42 100-120
L2 .0 134 025 . 137 ... 888 488 100-120 .
7 1,36 0,23 8,76 6.23 46,28 100-120
2 2 1,32 0,21 8,06 5,42 51,5 100-120
2 3 1,31 0,24 13,36 8,75 54,08 100-120
2 4 1,19 0,5 18,21 15,51 62,48 100-120
2 5 1,15 0,31 21,8 14,61 61,2 100-120
2 6 1,18 0,37 19,1 13,63 56,97 100-120
2 7 1,12 0,37 15,71 12,54 54,34 100-120
2 8 1,26 0,25 12,25 8,72 53,34 100-120
2 10 1,35 0,17 9,45 6,55 50,33 100-120
3 -1 1,24 0,24 15,96 9,29 53,11 100-120
30 1,12 0,25 12,89 7.4 55.41 100-120
31 1,19 0,31 9,74 6,49 54,69 100-120
3 2 1,22 0,3 10,71 5,47 52,53 100-120
33 1,25 0,22 9,57 5.43 49,57 100-120
3 4 1,27 0,32 985 6 4823 100-120
35 1,35 0,23 14,18 6,8 51,2 100-120
3 6 1,35 0,18 8,5 6,3 51,75 100-120
37 1,32 0,21 9,02 6,33 54,11 100-120
4 -1 1,15 0,28 14,85 7,59 50,66 100-120
4 0 1,22 0,25 13,81 7,17 52,03 100-120
4 1 1,4 0,3 10,71 6,74 47,69 100-120
4 2 1,33 0,31 8,75 6,1 50,37 100-120
4 3 1,37 0,26 7,78 6,45 44.98 100-120
4 4 1,31 0,3 7.61 6 46 100-120
4 5 1,25 0,24 8,34 43 61,86 100-120
4 6 1,18 0,21 7,66 5,02 5421 100-120
5 2 1,23 0,27 9,08 6,79 50,04 100-120
5 -1 1,41 0,22 12,07 7,59 43,99 100-120
5 0 1,48 0,33 10,36 6,59 43,24 100-120
5 1 1,42 0,28 9,71 5,92 48,26 100-120
5 2 1,37 0,28 9,32 5,73 51,01 100-120
5 3 1,24 0,23 9,86 4,83 54,59 100-120
5 4 1,36 0,17 7,08 4,41 48 35 100-120
5% 5 1,29 0,23 6,52 3,79 51,13 100-120
5 6 1,36 0,24 10,26 3,52 51,75 100-120
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(Continuagdo da Tabela Al)

6 -1 1,47
6 0 1,4
6 1 1,43
6 2 1,34
6 3 1,3
6 4 1,51
&5 138
6 6 1,4
7.0 14
7 1 1,4
7 2 1,21
7 3 1,41
7 4 1,39
7 5 1,52
8§ 0 1,2
8 1 1,43
8 2 1,2
8 3 1,39
8 4 1,56
8 5 1,48
9 0 1,2
9 1 1,22
9 2 1,22
9 3 1,23
10 0 1,24
10 1 1,25
10 2 1,31
10 3 1,4
11 0 1,29
111 1,25
1 2 1,29
13 1,44
12 0 1,18
12 1 1,25
12 2 1,38
12 3 1,44
13 0 1,19
13 1 1,43
13 2 1,42
13 3 1,61
4 0 1,4
14 1 1,41
14 2 1,39
15 0 1,41

03
0,31
0,22
0,23
0,20
0,17
0,16
0,17

028

0,31
0,25
0,18
0,18
0,1
0,31
032
0,26
0,14
0,16
0,14
0,38
0,26
0,29
0,17
0,29
0,22
0,24
0,18
0,28
0,2
0,18
0,09
031
0,25
0,19
0,13
0,22
0,38
0,13
0,13
0,21
0,11
0,08
0,19

12,75
8,38
8,47
10,47
7,17
8,79

7,55

994

8,9
825
8,59
10,82
6,22
10,83
921
9,13
6,89
6,26
5.76
8,36
8,94
7,38
7.85
8,61
842
7.77
8,59
8.3
9,11
727
6,43
9,95
9,81

9,3
5,92
9,27
8,56
6,14

47
10,71

8,4

6,9

2>

5,56

6,73
6,21
5,58
5,82
4,72
5,43

474

5,17

575
545
4.6
3,09
6,7
822
6,48
415
3,61
3,88
6,64
6,29
555
3,28
5,97
6,56
4,47
431
6,89
6,49
4,98
3,03
6,38
7,04
4,62
3,22
6,71
4,42
2.57

4,81
3,14
2,43
3,84

44,09
46,61
43
47,05
492
50,47

51,44

4678
46,74

50,88
49,29
49,69
432
51,01
47,16
52,75
45,57
29,6
50,75
44,03
47,53
54,95
41,61
47,14
50,56
46,45
4931
45,85
51,56
51,49
47,69
43,72
45,7
48 4
48,86
46,55
51,64
47,72
38,77
51,19
48,39
44,25
49,16

100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120

+100-120

100-120
100-120

100-120

100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
106-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
106-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120




15
15
16
16
17
17

18

O O e OB e

1,46
1,58
1,46
1,54
1,54
1,57

1,54

0,11
0,16
0,14
0,09
0,13
0,07
0,12

10,13

3,33
8,56
4,19
4,08
2,23

4,138

2,89
1,32
3,11
2.4

2,41
1,86

2,32

46,77
46,14
53,47
4411
53,13
46,78

52,09

100-120
100-120
100-120
100-120
100-120
100-120

100-120
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Tabela A2. Resultados obtidos da krigagem ordinaria, para as variaveis densidade global (g/cm3),
porosidade total (%), capacidade de campo (%), ponto de murchamento (%) e carbono orginico
(%), na profundidade 0-20cm.

X Y Densidade Porosidade Cap.de Pontode Carb.
Campo Murcha Org.
0 0.5 1.35 56.18 22.65 12.96 1.04
O — 15 133 §TEG YR 141G 108
0 2.5 1.27 58.85 2592 17.85 1.2
2035 k2l 596l 2741 1846 12T
0 4.5 1.2 59.52 26.52 17.55 1.27
0 5.5 1.2 61.32 23.46 15.8 1.18
0 6.5 1.22 61.86 2228 14.07 1.11
0 7.5 1.22 61.36 20.59 15.22 1.15
0 8.5 1.17 62.07 20.11 17.31 1.21
0 9.5 1.15 62.38 23.69 17.76 1.24
0.5 0 1.36 53.86 20.84 11.38 0.92
0.5 0.5 1.35 54.48 20.38 10.94 0.91
0.5 1 135 55.08 15.98 11.48 0.92
0.5 1.5 1.34 56.06 21.02 11.62 0.93
6.5 2 132 56.26 21.4 13.32 1.03
0.5 2.5 1.3 58.5 25.14 16.05 1.1
0.5 3 1.24 60.6 2631 16.43 1.2
0.5 35 1.21 59.96 27.19 19.31 1.23
0.5 4 1.19 60.2 25.63 18.87 1.27
0.5 4.5 1.2 59.83 26.27 18.37 1.28
0.5 5 1.18 61.45 223 15.56 1.2
0.5 5.5 1.19 62.52 21.93 14.71 1.11
0.5 6 1.2 63.45 21.66 13.08 1.05
0.5 6.5 1.24 61.6 20.46 12.2 1.03
0.5 7 1.25 60.6 2239 11.61 1.01
0.5 7.5 1.25 59.83 18.76 12,18 1.03
0.5 8 1.23 59.9 17.92 12.84 1.06
0.5 8.5 12 60.82 18.84 14.26 1.05
0.5 9 1.18 61.38 15.91 14.61 1.11
0.5 9.5 1.18 61.81 23.05 16.03 1.09
1 0.5 1.38 51.83 15.63 8.62 0.8
1 1.5 1.4 52.85 19.35 9.54 0.79
1 2.5 1.3 58.45 19.47 12.65 0.99
1 3.5 1.19 62.31 23.3% 17.66 1.16
1 4.5 1.2 60.07 26.08 17.81 1.2
1 5.5 1.21 64.09 20.38 13.42 1.04
1 6.5 1.24 62.21 18.81 11.07 0.98
1 1.5 1.28 57.75 15.63 8.49 0.99
1 8.5 1.23 59.21 16.13 11.26 0.95
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(Continuacgdo da tabela A2)

1 9.5 1.23 58.42 22.47 12.15
1.5 0 1.38 492 12.89 7.49
1.5 0.5 1.42 4993 12.44 7.19
1.5 1 1.43 48.75 10.64 6.45
1.5 1.5 1.45 4922 12.35 6.88
1.5 2 1.38 53.71 12.76 6.97
1.5 3 1.24 61.49 16.36 11.14
15 35 121 623 . 2134 1502 .

1.5 4 12 63.12 22.72

1.5 4.5 122 61.62 24.25 16.75
1.5 5 1.23 61.21 23.87 15.88
1.5 55 1.23 62.52 19.5 13.31
1.5 6 1.24 62.53 18.37 12.16
1.5 6.5 1.25 60.21 16.03 10.59
1.5 7 1.27 57.47 14.07 10.05
1.5 7.5 1.28 55.92 13.47 8.32
15 8 1.27 56.11 13.89 8.69
2 0.5 1.41 4722 11.15 6.4
2 1.5 1.47 46.92 9.99 5.79
2 25 1.37 56.55 12.1 7.34
2 3.5 1.23 61.07 16.48 10.79
2 4.5 1.27 58.3 21.13 13.13
2 55 1.31 58.36 19.46 13.42
2 6.5 1.3 56.97 16.03 939
2 7.5 1.3 54.51 12.26 7.33
25 0 14 4745 10.84 6.28
2.5 0.5 1.41 46.86 10.53 5.99
2.5 1 1.45 4542 10.34 5.88
2.5 1.5 1.48 47.58 9.43 5.68
2.5 2 1.46 4913 926 5.44
25 2.5 1.42 53 9.69 6
2.5 3 1.36 5587 9.99 6.1
25 3.5 131 56.8 13.42 7.81
2.5 4 1.31 55.72 14.64 8.91
2.5 45 1.33 54.6 17.48 9.99
2.5 5 1.35 52.89 17.62 9.93
2.5 55 1.38 52.67 15.43 9.53
2.5 6 1.37 54.32 14.67 8.9
2.5 6.5 1.35 53.44 11.68 7.62
25 7 1.34 53.53 11.15 7.1
3 0.5 1.37 4739 11.44 6.68
3 0.5 1.37 46.88 10.7 5.92
3 1.5 1.51 44 .41 8.94 5.48

SC7 i

0.95
0.74
0.72
0.67
0.71
0.75

082

0.95

1.02

Too
1.1
1.05
0.98
0.98
0.98
0.97
0.93
0.9
0.69
0.71
0.76
0.94
1.06
0.96
0.94
0.8%
0.7
0.71
0.73
0.73
0.71
0.69
0.75
.86
0.92
0.97
0.98
0.95
0.92
0.91
0.84
0.68
0.73
0.72
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(Continuacgéo da tabela A2)

3 2.5 1.49 48.77 9.5 5.52 0.67
3 3.5 1.36 52.39 11.43 6 0.78
3 4.5 1.35 50.4 14.1 8.01 0.95
3 55 1.4 50.9 12.26 7.92 0.89
3 6.5 1.39 52 9.86 6.36 0.79
3.5 -1 1.38 48.53 11.41 6.9 0.64
3.5 0 1.32 49.5 11.13 5.99 0.71
3.5 05, . 136 4742 1008 566 072
35 1 1.44 448 964 548 0.72
3.5 1.5 1.51 44.04 9.72 5.42 0.7
35 2 1.54 4326 10.05 5.53 0.68
35 2.5 1.51 46.97 9.06 5.49 0.67
3.5 3 1.49 46.26 8.57 5.44 0.7
3.5 3.5 144 4728 93 5.56 0.73
3.5 4 1.4 49.17 9.94 6.11 0.82
35 4.5 1.37 48.85 11.09 5.44 0.87
3.5 5 1.39 4881 11.05 5.74 0.86
3.5 5.5 1.4 4931 10.31 5.78 0.81
35 6 142 50.34 10.1 6.21 0.71
4 -0.5 1.33 50.79 11 6.35 0.65
4 0.5 1.38 47.72 10.36 5.62 0.75
4 1.5 1.58 418 10.15 5.12 0.69
4 2.5 1.56 43.61 9.09 5.16 0.67
4 3.5 1.42 46.97 8.39 5.26 0.7
4 4.5 1.38 48.03 10.29 437 0.77
4 5.5 1.41 4908 9.61 4.9 0.72
4.5 -1 1.39 4998 10.91 6.13 0.57
4.5 -0.5 1.37 50.75 11.41 6.17 0.65
45 0 1.39 51.31 11.57 6.25 0.7
45 0.5 1.45 47.16 10.46 5.78 0.75
45 1 1.53 43.58 9.91 5.49 0.73
4.5 1.5 1.6 41.69 9.78 515 0.71
45 2 1.6 40 .46 10.11 4.81 0.69
4.5 2.5 1.56 4292 8.88 4.86 0.68
4.5 3 1.5 44.17 8.33 4.88 0.68
4.5 3.5 1.45 45.63 8.81 5.04 0.69
4.5 4 1.4 46.78 9.39 5.27 0.64
4.5 45 1.4 4737 9.03 43 0.65
45 5 1.4 48.97 8.56 3.72 0.63
45 5.5 1.4 49.01 7.36 4,77 0.61
45 6 1.41 4991 7.23 591 0.63
5 -1.5 1.42 48726 10.03 5.68 0.59
5 -0.5 1.44 50.35 11.27 6.06 0.66
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(Continuagio da tabela A2)

5 0.5
5 1.5
5 2.5
5 35
5 4.5

5 5.5
55 .

5.5 -0.5
550
53

55 1

55 1.5

5.5 2

5.5 2.5

5.5 3

5.5 35

55 4

5.5 45

55 5

55 55

5.5 6

6 -0.5

6 0.5

6 1.5

6 2.5

6 35

6 4.5

6 55

6.5 0

6.5 0.5

6.5 1

6.5 1.5

6.5 2

6.5 25

6.5 3

6.5 335

6.5 4

6.5 45

6.5 5

6.5 55

6.5 6

7 0.5

7 1.5

7 25

1.51
1.65
1.59
1.45

141

1.41

1.52
1.55

1.63
1.63
1.64
1.59
1.54
1.5
1.45
1.43
1.42
143
1.43
1.6
1.59
1.61
1.56
1.49
1.47
1.45
L6
1.57
1.57
1.57
1.54
1.52
1.51
1.5
1.5
1.5
1.49
1.48
1.47
1.53
1.5
1.46

46.31 11.11 5.78 0.78
39.55 9.27 5.04 0.7
41.12 83 4.63 0.69
45.36 839 4.51 0.63
48.56 ..8.02 4.25 0.57
50.18 5.93 428 0.58
4625 1044 56D (-6 -
46.72 11.96 6.0% 0.72
LAsss 1213 656 . 075,
4393 12.01 593 0.76
40.58 11.27 5.43 0.74
39.31 G.64 5.11 0.74
39.09 9.53 4.96 0.71
40.81 8.34 4.54 0.72
43.04 8.03 4.07 0.64
45.58 7.83 4.16 0.59
48.42 7.97 423 0.52
49.46 6.97 3.93 0.52
51.68 6.58 3.73 0.51
51.54 6.01 4.06 0.52
50.87 6.05 4.36 0.55
42 54 12.16 6.19 0.72
42.24 11.92 5.63 0.76
39.43 9.73 5.21 0.7
41.78 841 4.63 0.67
46.09 6.94 3.84 0.54
51.31 6.98 3.66 0.48
51.94 7 3.75 0.51
41.8 10.63 554 0.77
40.88 10.52 5.52 0.74
41.56 10.28 5.22 0.7
41.76 9.45 5.02 0.72
4225 9.33 4.75 0.72
43.77 8.12 4.59 0.63
45.52 7.8 4.35 0.62
48.35 7.14 3.76 0.54
50.05 7.11 331 0.51
51.05 6.84 33 0.51
51.34 6.78 3.26 0.49
5091 6.27 298 0.49
50.1 6.15 2.84 0.51
42.77 10.73 5.55 0.76
43.67 9.72 4.97 0.74
45.21 8.56 436 0.68
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(Continuagéo da tabela A2)

7
7
7

7.5

15

7.5

7§

15

7.5
7.5
75
1.5
7.5

8.5
8.5
8.5
8.5
8.5
8.5
8.5

O ND

9.5
9.5
9.5
9.5
9.5
9.5
9.5
10
10
10
10.5
10.5
10.5
10.5
10.5

35
4.5
3.5

1.47
1.51
15
1.47
1.48
1.47

~1.44

1.42

142
1.42

1.45
1.48
1.51
1.51
1.41
1.42
1.39
1.43
1.49
1.31
1.34
1.37
1.4
1.39
1.37
14
1.3
1.39
1.4
1.23
1.29
132
1.39
1.4
1.41
1.42
1.27
1.37
1.42
1.23
1.27
1.31
1.34
1.39

7.68
728
5.51
9.54
9.76
9.6

9.51

33

7.25
7.15
6.72
5.82
10.36
10.04
8.35
6.81
6.18
11.03
1094
10.08
9.79
9.49
8.06
7.77
11.08
9.63
837
10.27
10.12
10.29
9.47
9.3%
7.91
7.49
10.07
9.65
7.99
9.73
9.59
9.35
9.08
9.03

3.58
3.17
2.73
545
5.38
531

5T

5.11

434
W

337
3.18
3.09
3.11
5.46
538
432
3.37
3.08
5.82
5.65
5.49
5.47
5.52
4.49
3.81
573
5.58
472
6.1
5.93
5.77
542
48
4.34
3.88
5.89
532
4.05
5.96
5.9
5.85
5.15
432

0.67
0.54
0.4%9
0.3
0.79
0.78

0.77 -

0.78
0.73

0.59
0.54
0.51
0.49
0.49
0.79
0.79
0.67
0.52
0.8
0.8
0.8
0.79
0.71
0.64
0.54
0.79
0.77
0.62
0.79
0.78
0.76
0.75
0.68
0.62
0.52
0.8
0.76
0.58
0.8
0.81
0.81
0.79
0.67
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(Continuacgéo da tabela A2)

10.5
10.5
11
11
11
11.5

1135

LS
e

11.5
11.5
12
12
12
12.5
12.5
12.5
125
12.5
12.5
12.5
13
13
13
135
13.5
13.5
13.5
13.5
14
14
14.5
14.5
14.5
14.5
i4.5
15
15
15.5
15.5
155
16
16.5

25
3
0.5
1.5
2.5
0

0.5

i

1.5

25
3
0.5
1.5
2.5
0
0.5
1
L5
2
2.5
3
0.5
15
2.5
0
0.5
1
L5
2
0.5
15
0
0.5
1
1.5
2
0.5
1.5
0
0.5
1
0.5
0

1.42
1.44
1.26
1.34
1.42
1.24

1.26
131

1.36
1.39
1.43
1.29
1.35
1.41
1.27
1.32
1.36
1.38
1.41
1.42
1.42
1.33
1.44
1.43
1.31
1.36
1.41
1.45
1.45
14
1.49
1.41
1.45
1.48
1.49
1.5
1.45
1.46
1.43
1.43
1.42
1.4
1.41

46.35
46.04
4939
46.73
45.94
49.45

48.11
46.93

46.69
47.03
47.76
47.03
47.53
4761
46.89
47.2
47.59
48.03
483
48.34
47.64
47.73
48.53
48.74
48.94
48.75
483
48.18
49.72
48.77
50.16
49.77
49.54
48.59
48.49
49.03
47.83
49.45
48.2
47.04
47.64
49.65

7.22
6.71
9.67
8.82
7.67
9.49

93

92 .

9.19
7.42
6.9
9.52
8.68
6.27
8.57
8.21
8.56
6.77
6.6
6.48
6.56
8.11
6.45
6.47
8.91
833
6.54
6.07
58
7.98
7.6
7.45
7.77
7.32
7.29
6.84
7.38
7.12
5.56
5.64
518
4.33
3.68

0.57
0.47
0.81
0.78
0.53
0.76

0.77

074

0.64
0.54
0.46
0.72
0.67
0.53
0.65
0.64
0.6
0.58
0.55
0.54
0.51
0.57
0.45
0.48
0.57
0.5
0.41
0.37
0.39
0.49
0.32
0.52
0.49
0.4
0.32
0.3
0.46
0.34
0.47
0.44
0.38
0.39
0.4
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(Continuacdo da tabela A2)

16.5
16.5
17
175

0.5
1
0.5
0

1.39
1.38
1.4

1.41

48.14
46.75
48.93
50.41

3.26
29

2.84
3.31

2.42
235
2.21
2.18

0.37
0.33
0.36
0.41
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Tabela A3 ~ Resultados da profundidade (m) atingida pelo herbicida tebuthiuron, obtidos pelo
simulador de movimento de agrotoxico CMLS e os respectivos tipos de solo.

oms x Y . - me SOIO

X
0 0.5 3.53 LE
0 1.0 8.58 LE
0 1.5 3.88 LE
0 . 20 523 ................. LR SR
0 25 1.64 LR
0 .30 ..163 ... . LR .
g e eg r
0 4.0 1.88 LR
0 45 1.89 LR
10 0 50 2.00 LR
11 0 5.5 1.92 LR
12 0 6.0 1.76 LR
13 0 6.5 1.93 LR
14 0 7.0 221 LR
13 0 7.5 2.16 LR
16 0 8.0 2.19 LR
17 0 8.5 2.23 LR
18 0 9.0 2.30 LR
19 0 9.5 2.29 LR
20 0 10.0 1.92 LR
21 0 11.0 235 LR
22 0.5 0.0 3.78 LE
23 0.5 0.5 3.78 LE
24 0.5 1.0 3.94 LE
25 0.5 1.5 4.10 LE
26 0.5 2.0 438 LE
27 0.5 2.3 3.75 LE
28 0.5 3.0 1.65 LR
29 0.5 35 1.69 LR
30 0.5 4.0 1.91 LR
31 0.5 4.5 2.00 LR
32 0.5 5.0 2.15 LR
33 0.5 5.5 2.00 LR
34 0.5 6.0 1.90 LR
35 0.5 6.5 1.88 LR
36 05 7.0 1.84 IR
37 0.5 7.5 2.15 LR
38 0.5 8.0 222 LR
39 0.5 85 212 LR
40 0.5 9.0 2.09 LR
41 0.5 9.5 1.74 LR
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{Continuagio da tabela A3)

42
43
44
45
46
47

48

49

50

51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85

1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0

1.0

1.0

1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.5
1.5
1.5
15
1.5
1.5
L5
1.5
1.5
1.5
1.5
1.5
1.5
1.5
1.5
1.5
1.5
2.0
2.0
20
2.0
2.0
2.0

0.0
0.5
1.0
1.5
20
2.5

g

35

40

4.5
5.0
55
6.0
6.5
7.0
75
8.0
85
9.0
9.5
10.0
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
35
4.0
4.5
5.0
55
6.0
6.5
7.0
7.5
8.0
0.0
0.5
1.0
1.5
20
2.5

4.61
4.55
4.20
4.88
4.63
4.37

1.78
1.89

298
2.00
3.90
2.05
4.44
5.50
6.96
239
1.90
1.67
3.85

- 471

481
5.19
534
5.68
4.59
4.65
3.85
3.88
4.09
4.37
4.59
4.67
5.10
5.69
6.00
5.95
4.15
5.20
6.01
5.85
6.24
5.61

LE
LE
LE
LE
LE
LE

LR

LR
LR
LR
LE
LR
LE
LE
LE

LR
LR
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
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(Continuagdo da tabela A3)

86
87
88
89
90
91

93
94

96

97

98

99

100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129

2.0
2.0
2.0
2.0
20
2.0

2.0

2.0

s

2.0
2.0
2.5
25
25
2.5
25
25
2.5
2.5
25
2.5
25
25
2.5
25
2.5
3.0
3.0
3.0
3.0
3.0
3.0
3.0
3.0
3.0
3.0
3.0
3.0
3.0
3.0
30
3.0
3.0

3.0
3.5
4.0
4.5
50
5.5
6.0 -
6.5

70
75

8.0
10.0
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
25
3.0
3.5
40
4.5
5.0
5.5
6.0
6.5
7.0
-1.0
-0.5
0.0
0.5
1.0
1.5
20
2.5
3.0
3.5
4.0
4.5
5.0
5.5
6.0
6.5
7.0

491
430
4.12
4.15
4.11
4.66

472

5.93

5.52
5.32
5.35
534
15.24
17.07
17.16
16.03
572
4.74
4.20
4.61
5.38
6.04
5.53
6.25
5.94
5.46
511
6.27
5.63
5.65
16.13
17.30
16.73
16.52
15.90
5.19
544
7.65
7.04
7.33
7.51
4.56

LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
1E
LE

LE
LE
LE
LE
AQ
AQ
AQ
AQ
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
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130
131
132
133
134
135

137

3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
35

35

3.5

B = —
3.5

3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.5
4.5
4.5
45
4.5
4.5
4.5
4.5
4.5
4.5
4.5
4.5
4.5
4.5

-1.0
-0.5
0.0
0.5
1.0
1.5

2.5

30

35
4.0
4.5
5.0
53
6.0
-1.0
-0.5
0.0
0.5
1.0
1.5
20
2.5
3.0
35
4.0
4.5
5.0
5.5
6.0
-1.0
-0.5
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
4.0
4.5
5.0
55

4.70
4.90
5.58
535
14.58
14.41
15.00
16.46

Y 2. -
1731

5.62
6.08
6.69
7.26
7.16
3.49
4.89
6.10
5.04
13.90
13.47
11.77
15.65
21.62
18.21
6.22
5.83
5.53
6.55
8.33
4.05
4.26
4.27
12.834
13.48
13.82
13.78
16.33
19.00
19.32
591
5.89
5.80
5.99

LE
LE
LE
LE
AQ
AQ

AQ

- AQ

AQ
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
AQ
AQ
AQ

AQ
AQ

LE
LE
LE
LE
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174
175
176
177
178
179
180
181

182
ey

184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216
217

4.5
5.0
5.0
5.0
3.0
5.0

5.0

5.0
5.0

50

5.0
5.0
5.0
5.0
5.0
5.0
5.0
5.0
55
5.5
55
55
5.5
55
55
55
5.5
55
55
5.5
5.5
3.5
5.5
6.0
6.0
6.0
6.0
6.0
6.0
6.0
6.0
6.0
6.0
6.0

-2.0
-1.5
-1.0
-0.5
0.0
0.5
1.0

LS
2.0

2.5
3.0
3.5
4.0
4.5
3.0
55
6.0
-1.0
-0.5
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
4.0
4.5
5.0
5.5
6.0
-1.0
-0.5
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
40

6.07
6.72
4.44
1.88
3.88
4.33

12.76 -

12.20
12.85

16.04

17.17
2193
20.21
19.22
6.20
6.44
5.74
4.88
4.01
3.96
3.94
432
13.77
14.96
15.86
17.29
19.03
18.80
18.78
20.51
19.85
5.74
5.56
4.00
3.86
4.29
4.57
15.93
15.64
15.25
17.73
26.56
18.40
15.00

LE
LE
LE
LE
LE
LE
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
LE
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
LE
LE
LE
LE
LE
LE
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
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(Continuacdo da tabela A3)

218 6.0 4.5 18.28 AQ
219 6.0 5.0 25.06 AQ
220 6.0 55 1930 AQ
221 6.0 6.0 16.71 AQ
222 6.5 0.0 4.58 LE
223 6.5 0.5 468 LE
225 6.5 L5 16.18 AQ
226 o065 .20 . 1700 AQ
227 6.5 2.5 18.26 AQ
228 6.5 3.0 19.05 AQ
229 6.5 3.5 17.43 AQ
230 6.5 4.0 16.77 AQ
231 6.5 4.5 19.01 AQ
232 6.5 5.0 20.57 AQ
233 6.5 55 20.21 AQ
234 6.5 6.0 19.30 AQ
235 7.0 0.0 5.32 LE
236 7.0 0.5 4.82 LE
237 7.0 1.0 4.40 LE
238 7.0 1.5 5.04 LE
239 7.0 2.0 22.63 AQ
240 7.0 2.5 19.15 AQ
241 7.0 3.0 20.67 AQ
242 7.0 3.5 17.14 AQ
243 7.0 4.0 13.73 AQ
244 7.0 4.5 18.69 AQ
245 7.0 5.0 23.51 AQ
246 7.0 55 22.82 AQ
247 7.0 6.0 27.63 AQ
248 7.5 0.0 5.42 LE
249 7.5 0.5 5.01 LE
250 7.5 1.0 4.89 LE
251 7.5 1.5 5.27 LE
252 7.5 2.0 6.01 LE
253 7.5 2.5 19.60 AQ
254 75 3.0 20.23 AQ
255 7.5 3.5 18.40 AQ
256 7.5 4.0 18.49 AQ
257 7.5 4.5 19.51 AQ
258 7.5 5.0 23.41 AQ
259 8.0 0.0 5.70 LE
260 8.0 0.5 5.14 LE
261 8.0 1.0 5.37 LE
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(Continuacgio da tabela A3)

262
263
264
265
266
267

269

8.0
8.0
8.0
8.0
8.0
8.0
3.0
8.0

8.5

85
8.5
8.5
8.5
8.5
9.0
9.0
5.0
9.0
9.0
5.0
9.0
9.5
9.5
9.5
9.5
9.5
9.5
9.5
10.0
10.0
10.0
10.0
10.0
16.0
10.0
10.5
10.5
10.5
10.5
105
10.5
10.5
11.0

1.5
20
25
3.0
3.5
4.0

5.0

0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
25
3.0
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
25
3.0
0.0

5.57
7.50
6.99
22.56
20.76
20.82

20.55

344

5.43
5.79
6.08
5.85
6.87
22.20
5.18
5.62
6.93
6.29
21.12
20.97
39.19
5.88
6.24
6.58
19.94
18.28
20.08
20.01
6.94
6.74
7.56
6.88
17.86
18.70
16.45
6.45
7.38
8.08
8.08
19.24
20.47
20.51
3.49

LE
LE
LE
AQ
AQ
AQ

AQ

LE

LE
LE
LE
LE
LE
AQ
LE
LE
LE
LE
AQ
AQ
AQ
LE
LE
LE
AQ
AQ
AQ
AQ
LE
LE
LE
LE
AQ
AQ
AQ
LE
LE
LE

AQ
AQ
AQ
LE
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(Continuag@o da tabela A3)

306
307
308
309
310
311

313
314
315
316
317
318
319
320
321
322
323
324
325
326
327
328
329
330
331
332
333
334
335
336
337
338
339
340
341
342
343
344
345
346
347
348
349

11.0
11.0
11.0
11.0
11.0
11.0

11.5

s
11.5

11.5
11.5
11.5
12.0
12.0
12.0
12.0
12.0
12.0
12.0
12.5
12.5
12.5
12.5
12.5
12.5
12.5
13.0
13.0
13.0
13.0
13.0
13.0
13.0
13.5
13.5
13.5
13.5
135
14.0
14.0
14.0
14.0
14.0

0.5
10
1.5
2.0
2.5
3.0

~0.0

0.5

10
1.5

2.0
2.5
3.0
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
0.0
0.5
1.0
15
2.0
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0

7.64
10.63
873
26.41
2232
20.41]

- 6.80

7.24

794
7.50

20.20
21.75
23.09
29.71
6.33
7.14
6.04
2242
23.53
32.08
6.23
5.36
4.39
5.29
19.80
23.60
25.77
7.79
4.25
11.52
14.02
2931
24.18
50.03
5.20
4.35
12.85
15.41
22.84
15.59
17.96
19.09
17.61
18.55

LE
LE
LE
AQ
AQ
AQ

LE

LE L

AQ
AQ
AQ
LE
LE
LE
LE
AQ
AQ
AQ
LE
LE
LE
LE
AQ
AQ
AQ
LE
LE
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
LE
LE
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
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350
351
352
333
354
355

357

358 .
R

360
361
362
363
364
365
366
367
368
369
370
371
372
373

145
14.5
14.5
14.5
14.5
15.0
15.0
15.0
15.0

15.5
15.5
15.5
16.0
16.0
16.0
16.5
16.5
16.5
17.0
17.0
17.0
17.5
18.0

0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
0.0

0.5

1.0

0.0
0.5
1.0
0.0
0.5
1.0
0.0
0.5
1.0
0.0
0.5
1.0
0.0
0.0

17.19
17.08
17.98
17.76
17.97
17.44

17.16-

28.38

1800
s

20.82
23.10
26.16
2723
26.37
33.09
28.79
34.56
43.09
43.65
37.80
34.94
31.96
44 09

AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ

AQ

AQ
AQ

AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
AQ
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