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Resumo

Um modelo de dispersédo e de adveccac de evolucdo unidimensional que si-
mula a lixiviacio de pesticidas em lisimetros ou colunas de solo consideran-
do a variacio da temperatura média didria do perfil do sclo é apresenta-
do. O modelo sera denominado de DAPESTE. Nas simulacSes numéricas
do modelo DAPESTE serd utilizado o Método dos Elementos Finitos para a
semi—discretizacdo da variavel espacial e o Método de Eiiler Regressivo para
a discretizacao da variavel temporal. Métodos de elementos finitos apro-
priados para problemas de dispersao e de advecgao nos quais o transporte
advectivo predomina sobre o transporte dispersivo serao utilizados. O mo-
delo DAPESTE supde que as difusividades do pesticida nas fases gasosa e
aquosa do solo dependem da temperatura média diaria do solo a qual varia
periodicamente com a profundidade e com o tempo. O coeficiente de dis-
persao hidrodinamico do modelo DAPESTE dependeré da temperatura do
solo. O coeficiente de partico agua—ar, variando com a temperatura, serao
determinados pela equacdo de Clausius—Clapeyron. A equacdo de van’t Hoff
serd usada para determinar o coeficiente de sorcao do pesticida no solo como
funcao da temperatura. Com a equacao de Arrhenius serd estimado o efeito
da temperatura na taxa de degradacac do pesticida. Hstas relactes de de-
pendéncia entre os parametros do modelo e a temperatura do solo no modelo
DAPESTE auxiliam & compreensdo do comportamento de pesticidas no solo
sob diferentes cendrios de temperaturas médias diarias.

Palavras-chave: dispersao, adveccdo, elementos finitos, temperatura, atra-
zina, lixiviacdo, DAPESTE



Abstract

A dispersion—advection equation, which is denominated DAPESTE model,
of one—dimensional evolution to simulate pesticide leaching in soil with si-
nusocidal function to describe the daily average soil temperature at different
depths will be presented. In numerical simulation, the Finite Elements Me-
thod (FEM) will be used for the space semi-discretization and the Backward
Eiiler Method for time discretization. It will be used appropriated FEM for
dispersion—advection problems in which the predominat advective transport
over the dispersive one. Let us suppose that the pesticide diffusivities in the
gaseous and aqueous soil phases depend on the soil temperature. In this way,
the effective hydrodynamic dispersion coeflicient of the dispersion—advection
equation will depend on the scil temperature. The pesticide air—water par-
tition coefficient of the Henry law, varying with the temperature, will be
determined by the Clausius—Clapevron equation. The van’t Hoff equation
will be used to determine the temperature dependence of the pesticide soil
sorption coefficient. The Arrhenius equation will be used to estimated the
effect of the soil temperature on the pesticide degradation rate. These tempe-
rature dependence relationships can help comprehend the pesticide behavior
in the soil under different scenarios of the soil temperatures, especially in
pesticide concentration leaching and its half-life in soil.

Keywords: dispersion, advection, finite elements, pesticide, temperature,
atrazine, leaching, DAPESTE



1 Introducao

O impacto de pesticidas ou de compostos orginicos contaminantes na qua-
lidade da dgua subterranea tem sido objeto de pesquisa e de saldde piblica,
especialmente em regides onde a Agua subterranea € a principal fonte de agua
potéavel. Devido a complexidade do processo fisico, quimico e bioldgico en-
volvido no destino e transporte de pesticidas para a dgua subterranea, os
modelos matematicos sfo empregados por érgaos governamentais e por em-
presas publicas ou privadas na analise de risco do comportamentc ambiental
destes compostos (Wagenet & Rao [55], Boesten [9]). O transporte e o desti-
no de pesticidas no solo sdo controlados pela adveccdo do fluxo de agua que
percola em direcao a dgua subterranea, pela afinidade relativa de tais com-
postos aos constituintes do solo e pela sua meia vida no solo. A dispersao
hidrodinamica da solucdo do solo e a difusdo gasosa e aquosa do pesticida no
solo determinam a componente dispersiva do transporte da solucdo do solo.
A natureza da sorcdo de um determinado pesticida no solo e a meia vida
do pesticida no solo descrevem, respectivamente, o potencial de lixiviacao
e a persisténcia do pesticida. Os resultados da simulacdo destes processos
podem diferir segundo se considera ou naoc o efeito da temperatura do so-
lo sobre a degradacio e a sorcdo do pesticida nos constituintes minerais e
organicos do solo. Assim, apresentaremos um modelo matemético do tipo
disperséo e adveccio de evolucac unidimensional que simula a lixiviacéo de
um pesticida em lisimetros ou colunas de solo quando se considera o efeito
da variacio periodica da temperatura média didria do perfil do solo nas di-
fusividades gasosa e aquosa, na taxa de degradacao, no coeficiente de sorcéo
e no coeficiente de particio dgua—ar.

Um pesticida no solo pode ser encontrado como vapor diluido na fase
gagosa do solo, como soluto diluido na solug¢ao aquosa do solo ou sorvido na
matéria organica ou mineral da matriz do solo. Esta demonstrado que o grau
desta particdo depende da constituicdo fisica e quimica do solo, da tempe-
ratura do solo ao longo do perfil e das caracteristicas fisicas e quimicas do
pesticida (Wagenet & Rao [55], Jury et al. [27]). Assim, para que possamos,
por modelos matematicos, estimar a mobilidade e a persisténcia potencial
de pesticidas no sclo, bem como o risco de contaminacao do solo, de dguas
subsuperficiais e de aguas subterraneas por pesticidas, € essencial que conhe-
camos como uma dada gquantidade destes compostos particiona entre as tres
fases do solo sob o efeito da temperatura média diaria do perfil do solo.



Um pesticida, ademais de particionar entre as fases do solo, pode ser de-
gradado como fonte de energia para microorganismos ou ser transformado no
solo por reacGes de hidrdlise, fotdlise ou oxidacao. O efeito da temperatura
do solo sob a degradacao, sorcde ou volatilizacdo de pesticidas foi modelado
e observado experimentalmente por Padilla et al. [38], Reichman [44] e Rei-
chman [45]. Padilla et al. [38] propuseram um modelo do tipo dispersédo e
adveccdo para o transporte de pesticidas em zonas nao saturadas do solo o
qual considera o efeito da temperatura sobre a degradacio e sobre a sorcéo
do pesticida no solo. O modelo propoesto por Padilla et al. [38] é constituido
por um sistema de trés equactes diferenciais parciais onde cada uma das
equacoes correspondem, respectivamente, a dispersfio e a adveccac de calor
no solo, ao fluxo ndo saturado de agua no solo e a dispersao e a adveccao do
soluto em um solo ndo saturado. O modelo de Padilla et al. [38] foi resolvido
numericamente por um métode apropriado de elementos finitos. O modelo
DAPESTE considera uma expressao periddica que descreve a temperatura
média didria do perfil do solo e um fluxo de Agua estaciondrio em um per-
fil homogéneo de solo nac saturado e apresenta uma solugdo numérica por
elementos finitos, com uma programacdo em FORTRAN 90.

2 Equacao Cléassica da Dispersao—Adveccao

De acordo com Jury et al. [28], a equacio de continuidade que descreve
a conservacao de massa de um pesticida, submetido a uma degradacao de
primeira ordem em um perfil homogéneo de sclo, é dada por:

L+ 2 —uCr =0 0

onde Cr (gm3) é a concentracao do pesticida, Jg (gm 2d 1) é o fluxo total
da solucdo do solo por érea de solo e por tempo, ¢ (d) é o tempo em dias, =z
(m) é a profundidade do solo e p (d1) é a taxa de degradacio do pesticida
no solo.

Como um pesticida no solo esta particionado entre as fases gasosa e a-
quosa ou sorvido na superficie da matéria organica ou mineral do solo, a
concentracao total pode ser descrita, em funcéo das concentracdes particio-
nadas, pela relacéo dada por:

OT:,OOA—FQOL—FéOG (2)



onde Cy {gm 3) é a concentracio sorvida na matéria sélida do sclo, Cf
(gm3) é a concentracao dissolvida na solucdo aquosa do solo e Cg (gm ?)
é a concentracio na fracdo gasosa do solo. Os coeficientes p (kgm 3), 0 e d
na expressao (2) sdo a densidade total, os conteddos volumétricos de dgua e
ar do solo, respectivamente. Assim, segundo Jury et al. [28], o fluxo total de
massa do pesticida pode ser escrite como:
a 5 a a

Js = JdwCr — a( DoCo) — 7 (8DCr)y — 5. (DruCr) (3)
onde Jiw (md=!) é o fluxo de dgua por adveccio. Os segundos e terceiros
termos da equacéo (3) representam, respectivamente, os fluxos difusivos do
pesticida nas fases gasosa e aquosa do solo. Os coeficientes D e Dy (m?d=1)
sdo denominados, respectivamente, de coeficientes de difusdo do pesticida
no ar e o coeficiente de difuséo do pesticida na dgua. A tltima parcela da
equacio (3) descreve o fluxo por dispersio hidrodinamica, onde Dypgy (m?d=1)
é o coeficiente de dispersao hidrodinamica.

Anderson [1], Bear [6] e Bigger & Nielsen [7] observaram que o coeficiente
de dispersdao hidrodinamica depende da distancia percorrida pela solugao
do sclo e da velocidade do fluxo de agua nos poros do solo. Klotz et al.
[32] a partir de experimentos de campo e de laboratdrio, utilizando solos de
diferentes estruturas fisicas, propuseram que a relacdo empirica dada por

Dipgr = X7 (4)

fosse usada para estimar o coeficiente de dispersao hidrodinamica em
funcio de V' (m3dia 1), a velocidade média de dgua nos poros do solo.
Nesta relagéo x é um parametro de correcdo tal que 1.0 < x <1.2e A (m) éa
dispersividade longitudinal. Sujeito a algumas hipdteses especiais, Jury et al.
|27] propuseram que a relacdo entre a velocidade média de dgua nos poros e o
coeficiente de dispersdo hidrodindmica fosse expressa por Dypg = AV, onde a

velocidade é determinada pela relacao V = “W  Neste trabalho e em nossas

simulacGes numéricas adotaremos a relacao Dpy = AV sugerida por Jury et
al. [27].

O coeficiente de difusdo do pesticida na fase gasosa do solo ou o coeficiente
do fluxo difusivo do pesticida na fase gasosa do solo pode ser estimado pela
exXpressac:

DG = Eg(d)ch (5)



onde £,(6) = &6'%2/¢* é um coeficiente empirico que descreve o efeito da
tortucsidade do solo sob a difusividade gasosa do pesticida no solo e ¢ repre-
senta a porosidade do solo (Currie [14], Millington [36], Milligton & Quirk
[37]). O coeficiente D,, é denominado de difusividade do composto no ar
livre.

Existem varias expressdes possiveis para estimar o valor de D,,. Uma
expressao usada freqilentemente em problemas ambientais é dada pela ex-
pressdo empirica (Lyman et al. [34]):

1073T1.75m
p(v—gl/B + Vcl/g)z

ch = (6)

onde 7' (K) é a temperatura absoluta, p (atm) é a pressdo atmosférica,
V, = 20.1em® mol™! é o volume molar do ar, V, (crm®mol™) é o volume molar
do composto e M = (m, +m,)/(m,m,.), com m, e m, representando a massa
molar do ar (28.97¢gmol™!) e do pesticida, respectivamente. A expressio (6)
estd em (cm? s 1) logo, em nosso trabalho, foi multiplicada por 8.64 para ser
transformada em (m?d 1).

Analogamente, o coeficiente de difusdo do pesticida na solucdo aquosa do
solo ou o coeficiente do fluxo difusivo do pesticida na fase liquida do solo é

estimado pela expressédo:
Dy = §(6) Dy (7)

onde & = 0'%3/¢? é um coeficiente empirico para corrigir o efeito da tor-
tuosidade do solo na difusdo na fase aquosa. O coeficiente D,y (cm?s™ 1)
¢ denominado de difusividade do pesticida na dgua. Da mesma forma que
para o calculo da difusividade do pesticida na fase gasosa, existem varias ex-
pressdes empiricas para se estimar o valor da difusividade do pesticida na fase
liguida do solo D,. Em problemas ambientais a equacao de Wilke—Chang
(Weber & DiGiano [57], Bird et al. [8]) é a expressdo mais usada para se
estimar a difusividade de um pesticida na dgua. Esta expressiao empirica é
dada por:

7.4 %1078 (@mw) "t T

Dey (1, V06

(8)

onde T (K) é a temperatura absoluta, ¢2 é um termo de associacio para
o solvente (2.6 para a dgua), mwy = 18gmol ! é o peso molecular da dgua,
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ty = 8.9 10 Lep é a viscosidade da dgua e V, {cm®mol 1) é o volume molar
do pesticida. A expressdo (8) estd em cm?s ! logo, em nosso trabalho, foi
multiplicada por 8.64 para ser transformada em m?d 1.

Considerando baixas concentracées do pesticida e equilibrio termodina-
mico podemos supor que a taxa de variagao da concentracao na fase gasosa
estd relacionada linearmente com a taxa de variacdo da concentragao na fase
liquida pela relacdo dada por:

8Ce _ o0 o
at ot
onde H (admensional) é a constante de equilibrio da lei de Henry. Ainda
supondo condicdes de equilibrio termodinamico e sorcéo instantanea e li-
near, a taxa de variacao da concentracio do pesticida sorvido no solo esta
relacionada com a taxa de variacac da concentracio do pesticida na fase
liguida do solo pela relacio dada por:
0Cs _ o 0Cs o
at at
onde Kp (mkg 1) é o coeficiente de distribuicio ou sorciao do pesticida
no solo. Fregiientemente este coeficiente estd relacionado linearmente com o

coeficiente de particéo entre o pesticida e o carbono organico e com a fracéo
volumeétrica de carbono organico do solo pela equacao:

KD :focKoc (11)

onde f,, é a fracdo volumétrica de carbono organico do solo e K,, (m®kg 1)
é o coeficiente de particdo entre o pesticida e o carbono organico.

Portanto, a partir das equacdes (2), (9) e (10) a taxa de variacdo da
concentracao total do pesticda no solo pode ser escrita como:

oCy 80, A0, 90
i = PRo g TR 2)

Assim, se a densidade, os contetidos volumétricos de carbono organico, ar,
e Agua, a taxa de degradacio e a temperatura do solo ao longo do tempo e do
perfil sdo constantes, entéo as equactes (1}, (3) e (12) podem ser combinadas
para formar a equacio de dispersao e de adveccdo que descreve a dinamica
da concentracéo do pesticida na solucdo aquosa do solo ac lengoe do tempo e
do perfil dada por:

— S B BB B, — (13)



onde Cf = Cr{z,t), Dg = Dyg + HDg + Dr, Jiw = V8 (md™1) é o fluxo
de dgua por adveccao, it = pKp+ @+ dH € o coeficiente de particio da fase
liquida (ver Jury et al. [27]). Quando a equacio (13) é reescrita de tal forma
que £t venha dado por
pKD OH

St i Tl
este termo ¢ denominado de fator de retardo. O vocabulo retardo faz re-
feréncia ao atraso na lixiviagao do pesticida quando comparado com a perco-
lac@o da dgua livre ou com a lixiviacio de um composto nao reativo, ou seja,
com um composto que tenha valores de Kp, H e p identicamentes nulos.
Desta forma, o fator de retardo ¢ um indice indicador do potencial lixiviante
de um pesticida. Para maiores detalhes sobre o uso e a determinacdo expe-
rimental do fator de retardo consultar van Genuchten & Wierenga [53]. Um
estudo demostrande a importancia da incorporacao da temperatura do sclo
no céleulo do fator de retardo é apresentado por Paraiba & Spadotto [40].

3 O Modelo DAPESTE

Este trabalho apresenta modificactes e simulactes numéricas da equacio
de disperséo e de adveccdo {13) quando se considera o efeito da temperatura
média didria do solo nos calculos da difusividade, da sorcio, do coeficiente de
particido dgua—ar e da taxa de degradacio do pesticida no solo. Para tanto,
se faz necessario adotar uma funcio que descreva a variacdo média didria da
temperatura absoluta do perfil do solo. A expressdc adotada neste trabalho
para estimar esta temperatura é dada por:

T(z,t) =T, + (Aoe_z/d) sin (wt — 2 /d — o) (14)

onde T' = T(2,t) é a temperatura absoluta média didria do solo no tempo
¢t e na profundidade z, T, = (Thax + Tin) /2 € a temperatura anual média
da superficie do sclo em K, com Tinax © Tmin 580, respectivamente, as tem-
peraturas maxima e minima da superficie do solo e Ay = (Thax — Tmin) € 2
amplitude anual da temperatura na superficie do solo. O parametre d na
equacio (14) caracteriza a atenuacio da temperatura com a profundidade
do solo. Este valor pode ser calculado pela férmula d = /2x/Crw, onde &
(kJ K 1m Yday ') é a condutividade térmica do solo, Cy (kJm 3K 1) éa
capacidade volumétrica de calor do solo (ver Hillel [23] e Marshall & Holmes



[26]), @ = 27/365 é a freqliéncia radial, o = 7/2 + wty é a constante de
fase e tp é o numero dia que representa o retardo a partir do qual ocorreu a
temperatura minima anual (Campbell [11], Jury et al. [27], Wu & Nofzinger
[58]).

As contribuicdes da matéria organica e da fracdo volumétrica de ar na
capacidade de calor especifica de um solo podem ser negligenciadas quando
a composicdo do solo é dominada pela fracdo mineral. Assim, a capacidade
de calor especifica pode ser calculada aproximadamente por (ver Hillel [23]):

Cy — 2000(1 — ¢) + 420000 (15)

onde ¢ a porosidade e € o contetido volumétrico de dgua do solo. A conduti-
vidade térmica de um solo néo saturado pode ser calculada por (ver Farouki
[15]3

. Fs(l B gb)ﬁs + Fa(gb B H)Hfa, + Qﬁw
TR0 L F(e—0)+0 (16)

onde kg, K, € Ky, s80 a condutividade térmica dos sdélidos, da dgua e do ar
do solo. F, e F, sao fatores representando o quociente entre o gradiente
médio de temperatura nas particulas sélidas e no ar do solo e o gradiente de
temperatura na agua do solo, dados respectivamente por:

1

(17)

I 2 N 1
3 1 0098kl — 1) 1o 0758 e — 1)

1 2 1
Fa:§ ll—}—g&(ﬁ;a/nw—l) T 1—1—(1—29@)("3@/’%_1)] (8)

com
0
o = 0.333 — 0.298 (1 - @) (19)

A condutividade térmica da matéria sélida do solo pode ser estimada do
conteido volumétrico de argila do solo pela equacio dada por (ver Gemant
[20]):

Ko = 504.58 — 2.85f, (20)



onde k. (kJm 1d ! K1) é acondutividade térmica dos sélidos do solo e f, é
o conteddo volumétrico de argila do solo. Os valores 2.25e 51 41kJm1d 1K1
podem ser usados para estimar as condutividades térmicas do ar (x,) e da
dgua (K ) do solo, respectivamente (ver van Wijk [54]).
A funcio senoidal descrita pela equacdo (14) é obtida resclvendo—se a
equacio em derivadas parciais dada por (ver Hillel [23]):
oT(z,t) &T(z,t)

o~ g (21)

com as condicdes iniciais e de contornos dadas respectivamente por:

T(z,0) =T, + (Aoe_z/d) sin (—z/d — @) 2 ol
T(0,t) = Ty + Agsin(wt — @p) >0

T(+c0,t) =T, t>0

onde Dy, = & /CY, é difusividade térmica do solo e T' = T'(2,t) é a temperatura
do solo no tempo ¢ e na profundidade z.

A temperatura do perfil do solo, por afetar a atividade microbiana dos
organismgs do solo, tem um grande efeito sobre a meia vida do pesticida

no solo. E sabido que o tempo de meia vida em dias, em uma determinada

Ln{2.0)

temperatura de referéncia 7., é calculado por t?{/g = onde u, em d?

é a taxa de degradacio aparente do pesticida na tempe;atura de referéncia
(geralmente 293 ou 298K). Reciprocamente, quando se conhece o tempo
de vida média do pesticida no solo pode-se estimar a taxa de degradacio
aparente do pesticida no sclo, em uma temperatura de referéncia e uma
cinética de degradacéo de primeira ordem, pela relacado dada por:

_ Ln(2.0)

- (22)
1/2

A
Portanto, a dependéncia entre a taxa de degradacao aparente de um pes-
ticida com a temperatura do perfil do solo ac longo do tempo, em uma

isoterma 7T, = T'(z,t), pode ser descrita pela equacdo de Arrhenius dada por
(ver Keen & Spain [31]):

() = pir exp (;EE; (TT_TT )) (23)




onde E, (kJmol 1) é a energia de ativacdo de Arrhenius para a reacio de
degradaciio e R = 0.008314Pam>mol ' K1 é a constante universal da lei
dos gases.

Bageado em principios termodinamicos fundamentais, a equacio de Clau-
sius—Clapeyron (ver Staudinger & Roberts [47], Sagebiel et al. [46], Bamford
et al. [5] e Mackay et al. [35]) pode ser usada para determinar a dependéncia
entre a constante de equilibrioc admensional da lei de Henry e a temperatu-
ra do solo. Hsta equacio quando integrada entre as temperaturas 7, e T,
produzem a relacao dada por:

H(T,) = H,exp (Aﬁ (TC . T)) (24)

1.7,

onde AH, (kJmol K~1) é a entalpia de volatilizacdo do composto. O valor
da constante admensional da lei de Henry em uma temperatura de referéncia
H, na equacéo (24) pode ser estimado pela férmula

_ BE;
" SRT.

(25)

onde F,, B,, S, R e T, 20 a pressdo de vapor (Pa), o peso molecular
(¢ mol 1), a solubilidade aquosa (gm %) do pesticida, respectivamente. As-
sim, usando—se a equacio (24) podemos determinar a constante de equilibrio
da lei de Henry para qualquer isoterma 7, = T'(z,t). Sendo H, uma cons-
tante de equilibric é esperado que esta constante tenha uma significativa
dependéncia da temperatura do perfil do solo (temperaturas variande entre
268 a 310K). Kavanaugh & Trussel [30] afirmam que a constante de Henry
cresce por um fator de 1.6 para cada aumento de 10K na temperatura am-
biental média. No caso de hidrocarbonetos volateis, quando se produz uma
subida de 10K, a constante de Henry aumenta aproximadamente o triplo.
O calculo do coeficiente de sorcéo do pesticida entre a fase aquosa e a
matéria sélida do sclo K, guando se considera um equilibric termodinamico

instantaneo e linear, pode ser estimado em cada isoterma T, = T'(z,t)
usando—se a relacao de van’t Hoff dada por:
AH, (T, T,
Kp(T,) = K7 1= = 26
o1 = Kpewn (S (1774 (26)

onde AH, (kJmol K1) é o calor de sorcio do pesticida no solo e K% é o coe-
ficiente de sorcéo do pesticida na matéria solida do solo em uma temperatura
de referéncia T,.



O efeito da temperatura sobre a sorcao depende da transferéncia de ener-
gia durante o processo de sorcdo. Para um grande numero de pesticidas e
compostos organicos uma relacdo inversa de dependéncia entre o coeficiente
de sor¢do e a temperatura tem sido observada (Chicu et al. [12], Chiocu
[13], Szecsody & Bales [49]). Porém, para alguns compostos organicos, como
foi observado experimentalmente por He et al. [22] para o coeficiente que
descreve a sorcao do fluranthene a matéria solida do sclo, aumenta quando
aumenta a temperatura do sclo. O equilibric na sorcio pode ser afetado
de duas formas diferentes, dependendo do sinal de AH,. Para uma reacio
exotérmica de sorcio (AH, < 0) a constante de equilibrio K p decresce com o
crescimento da temperatura. Reciprocamente, para uma reacéo endotérmica
de sorcdo (AH, > 0) o coeficiente de equilibrio de sor¢do Kp cresce com o
aumento da temperatura.

O uso da equacao de van’t Hoff para prever o efeito da temperatura na
sorcao de um pesticida no solo somente é aplicada para processos de sorcac em
equilibrio instantaneo e linear. Desta forma, assumindo—se estas condigdes,
esta equacao pode ser aplicada para determinar valores de Kp em diferentes
temperaturas do solo para estimar a concentracao do pesticida no solo como
funcdo da temperatura média didria do solo por uma equacio de dispersao
e de adveccao com paradmetros dependentes da temperatura. Contudo, a
variabilidade dos valores de AH,, os quais sdo conseqiiéncia dag condicdes
particulares de cada sistema de sorcdo, tal como a composicao mineral e
organica do solo, pode determinar incertezas significativas nos resultados de
previsoes dos valores de Kp (Padilla et al. [38]).

Nem sempre para um determinado pesticida os valos de AH, e AH,
estao disponiveis na literatura ou sdo determinados por experimentos. Assim,
Mackay et al. [35] aplicaram um fator de 0.084kJmol ' K ! a regra de
Trouton [52] para estimar o valor de AH, a partir do ponto de ebulicdo de
um composto organico (Bacci [4]). Esta regra é dada por AH, = 0.084bp,
onde bp é a temperatura absoluta do ponto normal de ebulicdo do composto.
Para estimar os valores de AH, e AH, Goss & Schwarzenbach (21|, a partir
de valores conhecidos de AH, e AH, de quase duas centenas de compostos
organicos, propuseram as seguintes relacdes empiricas dadas por:

AH, = —3.82Ln(P,**) 4+ 70.0 (27)

Kp
A, =—4 17T —88.1 28
4 n(1.0><103SSA> (28)
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onde P2 (Pa) é a pressao de vapor na temperatura de referéncia de 293K,
Kp (kgm™3) é a constante de sor¢ic na mesma temperatura de referéncia
e SSA em m?g ! é a area superficial especifica do solo. A &rea superficial
especifica do solo pode ser estimada usando a relagdo proposta por Pionke
& De Angelis [41] dada por:

SSA =100.0 (100.0 f,. + 2.0 fu+ 04 fu + 0.005 fo4) (29)

onde f.., fa., fa e fu sdo a fracdo volumétrica de carbono organico,
argila, silte e areia do solo, respectivamente. Adotaremos as relactes de Goss
& Schwarzenbach [21] para estimar os valores de AH, e AH,.
Supondo—se que o contetudo volumétrico de ar, agua, argila e matéria
organica do solo, ndo variam com a profundidade do solo, e tendo—se adotado
a expressao que estima a temperatura didria média do solo ao longo do perfil,
equacdo (14), as expressdo que determinam os coeficientes de difusdo do
pesticida na fase gasosa e aquosa do solo, equacGes (5) e (7}, as equacGes que
descrevem a taxa degradacfo e as constantes de equilibrio entre o ar e a agua
e entre o solo e a dgua, equacdes (23), (24) e (26), é possivel modificarmos a
equacdo (13) de tal forma que seja considerado o efeito da temperatura do
solo na dinamica de dispersido e conveccao da concentracéo do composto na
fase liquida do solo. Desta forma podemos escrever a equagéo (13) como:

2 (DE@)%) 2 pmon) - RI)EE R =0 (30
onde
Dg(T) = Dig + Da(T) + Di(T)H(T)
BT = 3w - DD
R(T) = pKpT) + 6 + 6H(T)

com T = T(z,t) e Cp = Cr{z,1).

Neste caso, € importante observar que o fator de retardo R(T) = R(T(z,t))
varia no sclo com a profundidade e com o tempo quando incluimoes o efeito
da temperatura do solo na taxa de degradacao, no coeficiente de sor¢éo e na
constante de equilibrio dgua—ar da lei de Henry. A equacdo (30) descreve a
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evolugao da concentracao do pesticida na fase aquosa do solo ao longo da
profundidade e do tempo sob o efeito da temperatura didria média do perfil
do sclo.

3.1 Condicoes Iniciais

O topo do solo no lisimetro, que inicialmente contém o pesticida, é con-
siderado como parte do perfil do solo e a sua existéncia é incorporada as
condicdes iniciais. O perfil de solo modelado tem a forma de z = 0 até
2 = +00. As condicdes iniciais sdo entdo das por:

da

Cr(z,0) = S 0Ep(z.0) T € 7 0HE.0) O<z<e (31)

Cr(z,0) = 0 £ <2< 400 (32)

onde da (gm 2) é a dose de aplicacao do pesticida e £ (m) é uma fatia da
camada superficial do solo que descreve a incorporacao do pesticida aplicado
no solo. O modelo dado pela equacdo (30) necessita de duas condiges de
contorno, que vamos descrever a seguir,

3.2 Condicoes de Contorno

Na definicdo das condigbes de conterno da fronteira superior € assumido
que a dgua adicionada no topo do solo esta livre do composto quimico e que
ndao existe um gradiente de concentracio na camada do solo de profundidade
infinita. Portanto, as condigtes de contorno séao dadas por

JE(T(O,t)OL(O,t)+DE(T(O,t))w279w 0 t>0  (33)
w — 0  t>0  (34)

CondicGes iniciais e de contorno similares a estas foram propostas também
nos trabalhos de Freijer et al. [18], Lindstrom & Boersma [33], Jury et al.
[29] e Toride et al. [51]. Estas condigdes de contorno definem o fluxo de
transporte do solouto na superficie e é conhecida como condicdes de Cauchy
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[48]. Resolver numericamente a equacio (30) com as condices iniciais dadas
pela equacbes (31) e (32) e as condicdes de fronteira dadas pelas equacdes
(33) e (34) significa estimar a concentracdo do pesticida sob fluxo estacionério
na solug¢ao aquosa do solo. Em muitas situagdes podemos considerar que a
condicdo de contorno {34) é equivalente a condi¢io de Dirichlet homogénea

Crltmyt) = 0 £>0 (35)

onde 2z, € um ponto na profundidade escolhido de mode a representar um
dominio fisico ilimitado, isto €, ndo temos mais a presenca do pesticida.

3.3 Calculo da Meia Vida no Modelo DAPESTE

Os valores das concentracdes do pesticida na fase aquosa do solo como
resultado da solugdo numérica obtida pelos MEF aplicados a equacédo (30),
podem ser integrados numericamente ao longo de todo o perfil do solo para
produzir uma func¢ao de uma varidavel real dependente do tempo dado em dias,
que seja util para estimar a meia vida do pesticida em cada cenario possivel de
temperatura didria média varidvel segundo a equagéo (14). Assim, com estes
procedimentos numéricos podemos estimar qual é a meia vida de um pesticida
sob a influéncia da temperatura do solo, tomando como ponto de partida a
meia vida do pesticida obtida em laboratério, a temperatura de referéncia,
por exemplo, 293K . A expresséo numérica que estima a quantidade relativa
do pesticida ac longo do tempo na camada superficial de incorporacac de
espessura = é dada pela funcéo

Qult) = = [ ol ) (pK(e 9+ 0+ SHE )Y (36)
a
0
Enquanto que a quantidade relativa do pesticida em toda a coluna do lisimetros

ou do perfil do solo pode ser estimada por
!

Qt) = Q1) + % / Cr(2',t) (pKp(2',t) + 0+ H (', t))d2’ (37)

£

onde { é a profundidade maxima do lisimetro ou do perfil do solo e £ € o tempo
em dias. A meia vida do composto no solo, em funcdo da temperatura do
perfil do solo, pode ser estimada pela relacdo dada por

fij2 = Q7 (0.5) (38)
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4 Meétodo dos Elementos Finitos

4.1 Semi—discretizacao no Tempo

Inicialmente faremos a semi-discretizacdo no tempo, através do Método
de Hiiler Regressivo, da equacéo (30) que é um Problema de Difuséo-Ad-
veccao com Dissipacdo. Considerando uma discretizacio da varidavel tempo

tomando tp, = kdét para kK = 0,1,2,---, onde ot € o passo associado ao
tempo. Denctando por C’Ek)(z) ~ Cpl(z,ty) uma aproximacio da solucéo
no nivel de tempo ¢, e por T®(z) = T(z,t;) a temperatura do solo no

tempo t;. Vamos utilizar a mesma notacio para as funcdes Dp(T{z,t)) ,
Je(T(2,1), R(T(2,1)) e uw(T(z1).

Desse modo, a semi—discretizacdo da equacdo (30) pelo Método de Eiiler
Regressivo é apresentada da seguinte forma:

R 7 Co @) — O 8 [ iy, 908 ()
) 5t 5, \Pe &) g,

d
+ 5, (B0 0fP@) + s PEREOEE) =0 (39
para k = 0,1,2,--- com Céo)(z) = Cp(z,0) a condi¢do inicial. Por
simplicidade vamos escrever a equacgio (39) da seguinte forma

d Tt d
3t ( — 5 (Dgﬂ)(z) #() + s (Jgﬂ) (2) O£k+1)(z))

+ RO() (8ta®(2) + 1) CEV() = RED()eP () (40)

Temos que o Método de Eiiler Regressivo é um método implicito com um
erro de truncamento local da ordem de &t . Os métodos implicitos requerem
um esforco computacional maior, pois temos que resolver um novo problema
de valores de contorno a cada nivel do tempo, entretanto sdo incondicional-
mente estdveis (Johnson [25]). Para que se tenha unicidade da solucéo da
equacio (40), que é uma equacéo elitica, devemos impor as condicbes de
contorno (33} e (35) a cada nivel de tempo.
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4.2 Formulacao Variacional

Com o objetivo obtermos a Formulacao Variacional, procederemos formal-
mente e multiplicamos a equacdo (40) por uma funcéo teste v pertencente
ao espaco V. = { v € HY[0,24]) / v(2s) = 0 } , denominado espaco
das funcdes testes, e integramos o resultado sobre o intervalo [0, 2] fazendo
uma integracdo por partes. Desse modo, obtemos o problema variacional:

(V) encontrar Cgﬂﬂ) cV, k=0,1,2,---, satisfazendo a equacao
P (Ft1) Foo
bt oC} " (z) du(z) kil kit dv(z)
&(ﬁ D) S s — [T e o) S5 a:

’ / "R () (8tuH0(2) + 1) OF () w(z)de
0

:/moﬁwm%ﬁ@w@@ . VaeeV (41)
0

com Céo)(z) = (2,0} a condi¢do inicial.

Note que neste caso o espaco das fungdes testes é igual ao espaco de
aproximacao. A condi¢ho de contorno (33) é denominada Condicdo Natural
pois ¢ imposta naturalmente na Formulagdo Variacional e a condicao de
contorno (35), denominada Condicio Essencial, fol imposta no espaco das
funcdes admissiveis V.

4.3 Discretizacao da Formulacao Variacional

Na discretizacdo da Formulacdo Variacional (41) , utilizamos vérios es-
pacos de Elementos Finitos e os Métodos de Galerkin e os da familia de
Petrov—Galerkin para obtermos uma solucéo aproximada para a concentracao
Cp(z,t511) no nivel de tempo 4.1, que vamos descrever a seguir. Note que
(30) é uma Equacao de Difusdo—Adveccho, que pode trazer dificuldades para
0s métodos numeéricos nos casos em que o processo de advecgao tem predo-
minancia sobre o transporte difusivo. Desse modo, o Método de Galerkin
Cléassico ndo apresenta uma boa solucao numérica nas regides de transicao
muito rdpida. Assim, os Métodos de Petrov—Galerkin procuram solucionar
tais dificuldades. Para um estudo mais detalhado sobre o tema, podem ser
consultados Axelssson & Barker [3], Johnson [25] e Rappaz & Picasso [43)].
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4.3.1 Método de Galerkin

Vamos apresentar os espacos de elementos finitos que iremos utilizar para
a discretizagdo do problema variacional (41) , obtendo assim a discretizacéo
espaco—tempo para o problema de valores de contorno descrito acima. Seja
[M:0=2 < -+ < 2y41 = 2o Uma particdo qualquer do intervalo [0, z] -
Vamos denotar por L({I1) o Espaco das Fungdes de Lagrange Lineares por
Partes associado & particho II e por Lo(I) o Espaco das Funcdes de
Lagrange Quadriticas por Partes associado & particdo II .

Vamos considerar um subespaco de dimensao finita Vy, do espaco de
aproximacao V da seguinte forma:

Vi = {w € LI} / wp(ze) = 0} (12)
para. v = 1,2 . Temos que adimensdode L,(Il) éiguala rN + 1 =mn + 1.
Desse modo, o espaco Vj, tem dimensio vN = n. Seja { @1, ,@, }

uma base nodal para o subespaco de aproximacio Vj . Assim, toda funcéo
v, €V, ¢ escrita de modo Unico da seguinte forma:

wi@) = Y apia) (43)

A discretizacdo do Problema Variacional (41) , usualmente denominada
de Método de Galerkin, consiste em sua definicdo sobre o subespaco V, .

Desse modo, vamos buscar uma aproximacio para C’gﬁﬂ)(az) em V; para
todo & = 0,1,2,---.

4.3.2 Meétodo de Galerkin com Funcoes Bolha

Vamos apresentar um novo espaco de elementos finitos que sera utilizado
como espaco de aproximacao, que tem por objetivo tornar mais estavel o
método de Galerkin para os problemas de adveccdo dominante. Para isso,
vamos definir o espaco das fungdes bolha.

Dizemos que uma fun¢do 2»; ¢ uma fungaoc bolha, associada ao j-ésimo
subintervalo J = [zj,2;41] paratodo j = 1,--- N, se

e 10; tem suporte contido em J
o Y(zg) = Yi(z5p) =0
o Yi(z) > 0 em J
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Vamos denotar por B(II} o espaco das fungdes bolha, claramente sua
base é dada por { #y,--- ,%¥n }. Consideramos agora um novo espaco de
elementos finitos LY(II) associado & particio II , que é um subespaco de
HY([0, 2]} , definido da seguinte forma:

L) = L) & B(I) (44)

Note que a dimensdo do subespago L4(II) éigual a 2N + 1. Desse modo,
toda funcdo » € L4(II) é escrita de modo tnico da seguinte forma:

N+1

N
v(z) = > ad(z) + Y Bl (45)
=1 =1
onde { Ag,+-+,Anu1 } € abase do espaco Ly(Il) .

Vamos considerar um subespaco de dimenséo finita V,,f’ do espaco de
aproximacao V da seguinte forma:

Vi = {w € LYTD) / w(2w) = 0} (46)

Desse modo, o espaco de aproximacdc V) tem dimensdo 2N e claramente
sua base é dada por { Ay,---,An F U { %1, - %N . Assim, toda funcéo
vy, € VP é escrita de modo tnico da seguinte forma:

N N
vp(r) = Z oz Ai(z) + Z Bibi(z) (47)

A discretizacdo do Problema Variacional (41) utilizando o subespaco
VY como espaco das funcdes testes e também como espaco de aproximacao,
é usualmente denominado de Método de Galerkin com Funcoes Bolha, que
¢ mais estdvel que o Método de Galerkin Cléssico. A inclusao de funcoes
bolha funciona como um Método de Petrov-Galerkin, que sdo estdveis para
os problemas de adveccdo dominante (Franca [17], Fernandes [16]). Para um
estudo mais didatico sobre solucdes numeéricas para problemas de valores de
contorno através dos Métodos dos Elementos Finitos, bem como a construgao
dos espacos de elementos finitos utilizados neste trabalho, pode ser consul-
tado Pulino & Fernandes [42] que é um texto produzido para um minicurso
que esta disponivel na péagina www.ime.unicamp.br/~pulino/ermac2002/. A
referéncia Fernandes & Pulino [16] é um relatério de pesquisa que estd dis-
ponivel na pagina www.ime.unicamp.br/~pulino /relatorios/.

17



5 Simulacoes Numéricas e Resultados

Selecionamos o herbicida atrazina para simular o efeito da temperatura do
solo na dispersdo—adveccao deste herbicida na fase liquida do solo. Escolhe-
mos uma amostra de solo sul americano do tipo Neossolo quartzarénico, cu-
jas caracteristicas médias necessérias para a simulacéo numérica pelo modelo
DAPESTE estao descritas na Tabela 1. Este tipo de solo é freqiientemente
encontrado em dreas de recarga do Aqiiifero Guarany, localizado no sudeste
da América do Sul. A Tabela 2 apresenta as caracteristicas fisico—quimicas
do herbicida atrazina necessérias para estimar a constante de Henry, a di-
fusao na fase gasosa e na fase liquida do sole, a sorcao deste pesticida aos
constituintes sdlidos do solo e a taxa de degradacao aparente no solo. Es-
tes dados, compilados por Hornsby et al. [24], sdo obtidos em laboratério a
temperatura de 293 ou 298K . Im nossas simulacoes assumiremos o valor de
293K para a temperatura de referéncia T,. Com os dados da Tabela 1 e da
Tabela 2 o coeficiente de sorcao K%°, a taxa de degradacio aparente 2% e
a constante de Henry Hag s@o estimados pelas expressdes (11), {22) e (25),
respectivamente. A energia de ativacfio de Arrhenius de 96kJ mol™! usada
nas simulactes foi calculada em laboratdrio por Andréa et al. (1997}, varian-
do a temperatura das suas amostras de solo entre 283 e 313K . Com os dados
da Tabela 1 e da Tabela 2, o calor de sorcdo AH, = —35.9kJ mol™! para
atrazina foi estimado pela equacio (28). O valor negativo para AH, indica
reacao de sorcao de natureza endotérmica e estd de acordo com os valores
determinados experimentalmente por Fruhstorfer et al. [19] para o herbicida
atrazina em argilas montmorillonitic e kaolinitic. A entalpia de volatilizacao
AH, da atrazina estimada pela equacao (27) a partir de sua presséo de vapor
na temperatura de referéncia (T, = 298K) é de 106k.J mol™",

A equacdo (14) e os procedimentos de cdlculos descritos por Wu & Nof-
zinger [58] foram utilizados para determinar a flutuacdo média diaria da tem-
peratura do solo descrito na Tabela 1. Em nossas simulagdes foram supostas
trés situacoes distintas de temperatura minima e maxima da superficie do
solo. Na primeira situacao a temperatura da superficie e de todo o perfil
do solo foi mantida constante em 293K, na segunda a temperatura da su-
perficie do solo variou entre o valor minimo de 278 e maximo de 298/ na
terceira a variacio considerada foi entre o valor minimo de 288 e maximo de
308K . As temperaturas médias didrias do perfil do solo da Tabela 2 foram
estimadas pela equacéo (14) para um periodo de 720 dias. Em todas as nos-
sas simulacbes supomos que a atrazina foi aplicada ao sole no nimerc dia

18



zero e que neste dia ocorreu a temperatura minima anual. A dose aplicada
em todas as trés simulacdes foi de 0.4gm 2. Para a camada superficial de
incorporacio foi assumido o valor de & = 0.05m. A profundidade méxima
da condicdo de contorno (34) foi de I = 2.5m. Todos estes valores foram
usados pelo modelo DAPESTE para simular as concentracdes do herbicida
atrazina na fase liquida do solo. Estas concentracdes determinaram a meia
vida deste herbicida nas trés situacoes de temperaturas escolhidas em nossas
simulaces, usando-se as equacGes (36), (37) e (38).

Assim, fixando—se a profundidade de 1.70m e considerando—se os valores
médios das caracteristicas do perfil Neossolo quartzarénico dado na Tabela
1 e fisico-quimicas da atrazina expressas na Tabela 2, o modelo DAPESTE
estimou a concentracao de 9.0 x 107%¢gm ™2 apds 550 dias da aplicacio e meia
vida de 140 dias na temperatura de superficie variando entre 278 e 208, a
concentracao de 2.0 x 1077gm ™2 apds 340 dias da aplicacio e meia vida de
78 dias na temperatura de superficie variando entre 288 e 308K e a concen-
tracdo de 9.0 x 10°¢gm 2 apds 400 dias da aplicacdo e meia vida de 60 dias
na temperatura constante de 203K . Estes resultados ilustram a importancia
da temperatura do solo na coleta de amostra da solugao do solo em uma mes-
ma profundidade em distintas temperaturas do perfil do solo. As Figuras 1,
2 e 3, apresentam os resultados numéricos da evolucao da concentracic do
herbicida atrazina ao longo do tempo e do perfil para temperaturas iniciais
de superficie de 293K, variando entre 278 e 298K, e entre 288 e 308K . Nes-
sas mesmas figuras pode—se observar o efeito da temperatura inicial scbre
a concentracdo inicial dada pela condicéo inicial (31). As curvas da Figura
4 demonstram o efeito destas faixas de temperatura superficial e de todo o
perfil do solo sobre a meia vida do herbicida atrazina no solo. Curvas simi-
lares para a degradacéo foram observadas experimentalmente por Vischetti
et al. [59] para o herbicida rimsulforon em diferentes regimes de umidade e
temperatura do solo. Tais curvas demonstram que a hipdtese de degradacéo
de primeira ordem, freqgiientemente assumida no estudo do comportamento
ambiental de pesticidas cu de compostos orgénicos, pode ser uma decisdo
equivocada. Pode-se observar pelas curvas da Figura 4 os valores da meia
vida para atrazina em cada situacdo da temperatura de superficie escolhida
para as nossas simulagées. Com efeito, para T = 293 tem-se ‘51/2 = 60 dias,
com T wvariando entre 278 e 208K entao tys = 140 dias e para T variando
entre 288 e 308K acarreta t;,2 = 78 dias. Os graficos da Figura 5 ilustram
a evolucac da temperatura ao longo dos 720 dias e o seu efeito na superficie
(2 = 0.0m) e em 2.0m de profundidade na taxa de degradacio, no coeficiente
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de sorcdo e no fator de retardo. Com estes mesmos valores de temperatura e
profundidade pode—se observar nos graficos da Figura 6 a evolugao ao longo
dos 720 dias o efeito da temperatura sobre a difusdo efetiva, a constante de
Henry, a difusividade da atrazina na fase gasosa e aquosa do solo.

Tabela 1. Caracteristicas fisico—quimicas médias do Neossolo quartzarénico
usada na simulacdo do herbicida atrazina pelo modelo DAPESTE.
2 ) %) foc S5SA  fu Vv A
kgm™3 m2 gt md! m

1460  0.17 050 0.002 100 008 69 1.0x10°

Tabela 2: Caracteristicas fisico-quimicas do herbicida atrazina necessarias
para a simulacéo pelo modelo DAPESTE.

Pw I/C Pfu S Koc 1'ﬁ1/2
gmol™t  em®mol™! Pa gm™2 m3kg~! d71
215.7 251 3.8 %107 33.0 0.1 60
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Figura 1. Simulacao da concentracdo do herbicida atrazina estimada pelo
modelo DAPESTE com temperatura do solo constante de 293 K.

21



0.014r
N — <0 dias

0.012f
= i -
lo]
N
1
v
';0_008— e < 40 dias
v
0
I~
o~
t 0.006
5y
5
=
© 0.004

e < 80 dias
0.002
T S S G <120 dias .
0 \ i oo <160 dias ; |
0 0.5 1 1.5 2 75 3
Profundidade (m) ~ Neossolo quartzarénico

Figura 2. Simulacao da concentracdo do herbicida atrazina estimada pelo
modelo DAPESTE com temperatura do solo variando entre 278 e 208K,

22



0.014r

0012k s < O dias
< i -
(=]
o
Il
'
t0.008F
o"c’> N P < 40 dias
0
o™
t 0.006F
)
£
B
¢ 0.004

< < 80 dias
0.002F
e <120 dias
S O < 160 dias
0 \ I ‘ : ‘ :
0 0.5 1 1.5 2 75 3
Profundidade (m) ~ Neossolo quartzarénico
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6 Conclusoes

Foi apresentado o modelo DAPESTE (Dispersao—Adveccdo de PEStici-
das no solo sob o efeito da TEmperatura). Hste modelo considera o efeito
da temperatura do perfil do solo na taxa de degradacio, na constante de
Henry, no coeficiente de sorcao e na difusividade gascsa e agquosa do pes-
ticida na matriz do solo. A equacfo adotada para a temperatura do perfil
do solo estima a temperatura didria média para cada profundidade e esta
descrita por uma funcdo periédica com o tempo e com a profundidade do
solo, a qual € atenuada exponencialmente com a profundidade do solo. Os
parametros termodinamicos do modelo como a entalpia de volatilizacao, o
calor de sorcdo e a energia de ativacdo de Arrhenius, ndo sdo encontrados
freqlientemente na literatura ou em bancos de dados sobre pesticidas. Esta
dificuldade pode inviabilizar o uso de modeles do tipo do apresentado neste
trabalho. Porém, quando estes valores sdo determinados experimentalmente
pode—se fazer estimativas valiosas sobre o comportamento de pesticidas no
solo. A equacdo de governo do modelo DAPESTE, equacéo (30), supde que
a velocidade média de dagua nos poros e as constante hidricas do sclo séo
constantes em todo o lisimetro. A adaptacdo do modelo DAPESTE, para
solos saturados ou parcialmente saturades com velocidade de dgua nos poros
varidvel, é direta. A utilizacdo de métodos numéricos do tipo elementos fini-
tos se fez necessdrio pela caracteristica periédica dos parametros envolvidos
na concepcao da equacao de governo do modelo DAPESTE e pela predo-
minancia da componente dispersiva do modelo sobre a advectiva. As simu-
lacdes numéricas apresentadas indicam a importéancia da temperatura do solo
no processo de lixiviacdo de pesticidas, principalmente por esta afetar signi-
ficativamente a degradacéo do pesticida no solo e a sorcéo destes compostos
na matéria sélida da matriz do solo. Para alguns compostos volateis, como
0s herbicidas trifluralina, EPTC ou molinato, também é significativo o efeito
da temperatura do solo scbre o coeficiente de particao agua—ar da lei de Hen-
ry e, conseqiientemente, sobre a volatilizacdo do pesticida da superficie do
solo. Uma melhoria possivel do modelo DAPESTE seria considerar o efeito
da temperatura da superficie do solo na volatilizacdo do pesticida. Segun-
do Taylor & Spencer [50| os dois principais fatores ambientais que definem
o comportamento de pesticidas no solo sdc a umidade e a temperatura do
solo, sendo que a umidade tem um peso relativo mais significativo do que
a temperatura. Porém, Bromilow et al. [10] observaram que a umidade do
solo néo influiu na taxa de degradacao de cinco fungicidas triazoles e iden-
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tificaram uma relacdo inversa de dependéncia entre a temperatura do solo
e a taxa de degradacao destes fungicidas. Considerando—se apenas o efeito
da temperatura do solo nos parametros do fator de retardo e na taxa de
degradacio, pode—se observar quao importante é a temperatura do solo no
estudo do comportamento ambiental de pesticidas, tanto no que diz respeito
a sua eficiéncia agronomica quanto na protecao da qualidade das Aguas su-
perficiais e subterraneas. Uma versao compacta deste trabalho foi publicada
por Paraiba & Pulino [39]. E importamnte observar que o conhecimento do
destino de um pesticida aplicado ne solo de um cultivo agricola tem também
interesses ecobmicos, visto que um pesticida que lixivia rapidamente pode
demandar mais aplicactes. O modelo DAPESTE, todavia naoc foi validado
experimentalmente.
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