Uso de modelos preditivos de
exposicao na avaliacao do risco
ambiental de agrotoxicos

Romulo Penna Scorza Junior
romulo.scorza@embrapa.br

En@a



Emw:a
Sumario

» |Introducao;
» Comportamento ambiental de agrotoxicos;

» Avaliacdo do Risco Ambiental (ARA) de agrotoxicos
no Brasil;

» Modelagem matematica e  simulacdo do
comportamento ambiental de agrotoxicos: principios
basicos;

» Uso de simuladores para analise de exposicao e
estimativas das concentracoes ambientais;

» Consideracoes finais.



Producio Nacional de Grios x Area
200000 200000
i 20 anos
¢ :
B 150000 - : - 150000 >
o ! rzrjl
] | >
= [ =
O 100000 - H - 100000 ©
= I o
O I o
=) =
=) &
o ] i
& 50000 50000
] |HH”H”“””||||HHHH|HH
0 - -0

1977
1978
1979
1980
1981
1982
1983
1984
1985
1986
1987
1988
1989
1990
1991
1992
1993
1994
1995
1996
1997
1998
1999
2000
2001
2002
2003
2004
2005
2006
2007
2008
2009
2010
2011
2012
2013

Fonte: CONAB (2013)
» Producao brasileira de graos aumentou 175% em 20 anos;

» Area cultivada aumentou apenas 49% em 20 anos.
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Fonte: CONAB (2013)

» Produtividade brasileira de graos aumentou 83% em 20 anos.
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» Considerando a mesma produtividade meédia de graos de
20 anos atras (¢1.963 kg hat):

» Para atingirmos o producao nacional atual (187 milhdes
ton) precisariamos de mais 55 milhdes ha;

» Entao preservamos mais 55 milhoes hal!

» Agronegocio representa 23% do PIB;

» Agronegocio € responsavel por 37% dos empregos.




» Area cultivada com cana-de-actcar é de 8 milhdes ha;

» Proalcool 1975 — se considerarmos a produtividade daquela

época, precisariamos mais 6 milhGes ha para atingirmos a
producao atual;

» Entao preservamos mais 6 milhdes ha.




Total da area preservada =55 + 6 = 61 milhdes hal!

Tecnologia Agropecuaria

Algumas tecnologias:

* melhoramento genetico;
* sistemas de producao intensivos;
e agrotoxicos.




AGROTOXICO

« informa sobre a consegquéncia de um acidente;
* N&0 considera o uso regular,;
« potencial de dano ao meio ambiente.

« possibilidade de ocorréncia de um certo dano;

\4

* estimativas das concentracdes ambientais;

* necessidade de avaliar exposicao.



Risco = Exposicao x Perigo

Frequéncia

Concentracao

Exposicao = f (meia-vida, sorcao, polaridade, clima, sistema de cultivo, etc)
Efeito = f (espécie, taxa de crescimento, mortalidade etc)




Comportamento ambiental

Processos de Transporte:

* Lixiviacao (1 a 5% da dose);

Ar

Fotilice  Escorrimento Superficial (1 a 2%);

Volatilizacgo - Volatilizac&o (até 90%).

Escorrimento superficial
.




Lixiviacao:

e transporte vertical do agrotdxico juntamente com a agua que
Infiltra no solo (chuva ou irrigacao);

e quantidade transportada varia de 1 a 5% (casos
excepcionais);

« problema na contaminacdo das aguas subterraneas (pocos
superficiais);




Em «&pa

Mas 1% de lixiviacdo é muito pouco, nao ?? Sera que 1% da dose
aplicada iria contaminar a agua subterranea com niveis acima do
permitido pela legislacéo brasileira ?

Portaria MS 2914 de 12/12/2011 Milho = 2,0 kg de i.a. ha |
Resolucdo Conama n° 396 de 03/04/2008 Lencol freatico a 10 m de profundidade
VMP atrazina na agua potavel = 2,0 ug L2 Taxa de recarga = 100 mm = 0,13

20ugLt=2,0mgm3

2,0mg m3x 0,1m = 0,2 mg m? 2000 g -------- 10 000 m?
\ / X _________ 1 m2
e X=0,2gm?=200 mg m?
VMP por area
200 mg --------- 100%
0,2 mg --------- X

X =0,1% da dose aplicada




Escorrimento superficial:

e transporte juntamente com a agua da enxurrada e ou
sedimentos;
» quantidade transportada varia de 1 a 2% da dose aplicada,
 problema para contaminacao das aguas superficiais;
e praticas que minimizem a formacao de enxurradas tendem

a diminuir o escorrimento superficial de agrotdoxicos — plantio
direto.




Volatilizacao:

« fase liguida para fase gasosa,

* do solo ou planta para atmosfera,
 capacidade de transporte para grandes distancias;
* pode chegar a 90% da dose aplicada, .
e SA0 pOuCOS 0S agrotoxicos volateis;

 presenca de residuos na agua da chuva;

 Importante nas condicoes tropicais.



Fipronil e sulfentrazone - quantidade remanescente no solo (0-100 cm) EmgGpa
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Processos de Transformacao:

Metabolizacado = transformacéao parcial
Mineralizacao = transformacéo total (CO,)

Degradacéao:
* tem por objetivo a “atenuacao” das concentracdes iniciais;

e ocorre por meios bioticos (biodegradacao) e abiodticos
(Quimica);

e grande influéncia da temperatura, umidade, atividade
microbiana, etc.
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Gustafson & Holden (1990) ou multicompartimental - Sulfentrazone
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Fotdlise:

e ocorre quando a molecula do agrotoxico absorve energia
luminosa (na faixa do ultravioleta 290-450 nm);

* @SSa energia causa excitacao dos elétrons e pode resultar
na guebra ou formacao de ligacoes;

 pode levar a inativacao da molécula;

 processo mais frequente na superficie das plantas, solo e
agua (onde a luz chega facilmente).



Processos de Retencao:

Sorcao:

e capacidade do solo em reter as moléculas de um
agrotoxico, o que diminui sua biodisponibilidade;
* controla processos de transformacao e de transporte;

— acumulo da molecula do agrotoxico na
>

superficie de um solido (solo).

Absorgé

o — molécula do agrotdoxico penetra na
L 2eeg estrutura dos componentes do solo

(matéria organica)
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Avaliacao do risco ambiental de agrotdxicos
no Brasil

» agrotoxicos devem atender a diretrizes e exigéncias
relativas ao meio ambiente (Leil 7802/89);

» para esse atendimento devem passar por uma avaliacao
ambiental:

» Avaliacdo do Potencial de Periculosidade Ambiental
(APPA) — em execucao desde 1990 (IN 84 15/10/1996)

» Avaliacdo do Risco Ambiental (ARA) (Decreto
4074/2002 mas so iniciou no IBAMA em 2011).
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» Avaliacdo do Potencial de Periculosidade Ambiental (APPA):

» relacionado ao conceito de perigo;

» Informa sobre a consequéncia de um acidente (e nao
sobre 0 uso regular);

» NAO requer estimativa da concentracao ambiental;

» usa dados dos estudos fisico-quimicos, toxicologicos e
ecotoxicologicos;

» classificacao conforme tabelas especificas;

» NAo avalia se o0 uso de um agrotoxico, nas condicoes
propostas de uso, é seguro para 0 meio ambiente
(porque desconsidera a exposicao).



» Avaliacao do Risco Ambiental (ARA):

» funcao do perigo e exposicao;

Em «&pa

» requer estimativa da concentracao ambiental (modelos);

» revisa-se 0S estudos requeridos para APPA, sendo a
exposicao estimada considerando:

1.

doses de uso propostas;

2. métodos de aplicacdo recomendados;
3.
4

. epoca das aplicacbes (periodo do ano).

Intervalo de aplicacoes;



Elementos principais da ARA:

II\D/Ietas gle Dados Avaliacao de

rotecao Risco

* protecao dos » dados para * métodos e
seres caracterizacao principios
humanos; do perigo e universais;

* protecao do exposicao. * respeitar as
meio condicoes
ambiente. locais de uso.

m @a

Mitigacao ou
Refinamento

* mitigacao do
rsco;

* refinamento
do risco com
métodos mais
refinados,
dependendo
da situacao.



Estimativa
concentracao
ambiental

\ 4

exposicao

\ £

simplificacao da
realidade
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Uso de modelos para estimativa de exposicao:

»

»

»

clara definicao do modelo conceitual (base para selecao do
modelo a ser usado para as estimativas);

ciente da simplificacao da realidade;

Simplificacdo = permita avallar e predizer o0

comportamento e destino ambiental em funcao das suas
caracteristicas basicas, padrao de uso e condicoes
ambientais.



»

»

»

»

Em «&pa

sao amplamente utilizados no processo de registro pelas
autoridades americanas e europeias;

atualmente possuem um “bom” grau de validacao;

base cientifica solida (argumentos que podem ser
defendidos) e em constante evolucao (incorporacao de
NOVOS Processos);

aumenta a protecao em funcao da diminuicao das
Incertezas.



ARA por meio metodologia

usada

de fases. mundialmente.

Fase = avaliacao completa de exposicao ou efeito resultante de
um “endpoint” (valor limite) estabelecido.

Ex: concentracao na fase liquida a 10 m ou
concentracao total no solo etc).
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Consideracoes sobre uso da metodologia por “fases”:

»

»

»

»

»

fases Inicials sao mais conservadoras gque as fases finais;
fases finais refletem mais a realidade gue as fases iniciais;
fases Iniciais demandam menos esforco que as fases
finais;

em cada fase, toda informacao cientifica relevante é
utilizada;

todas as fases sado focadas para o mesmo objetivo da
avaliacao.



Custo

®
® Esforco

Complexidade
[

Realismo
(Processos)

fases iniciais
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fases finails




“Campo de forgas”

Industria Registro
Agricultores Eficiente/Menor custo
Governo (autoridades) Compromisso defensavel

Ambientalistas _ _
| Ausencia de risco
Sociedade

Compromisso defensavel = baseado em argumentos que
consideram conhecimento cientifico, viabilidade e seguranca.



Brasil (autoridades brasileiras)

Il

Padrao americano (EPA) de ARA

1l

Fase | (em uso) e Fase Il (ainda em teste)
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Modelos de fase | ou de triagem (“screening’):

»

»

»

»

»

»

»

poucos processos envolvidos relativos ao destino
ambiental,

pressupostos conceituais de maior simplicidade;
facil utilizacao;
reduzida necessidade de dados de entrada;

estimativas de  concentracbes ambientais mais
conservadoras;

possuem base cientifica;

nao foram elaborados para gerar as melhores estimativas
ambientais, mas sim para tomada de decisao regulatoria
Inicial.



Modelos de fase Il ou superiores:

» finalidade de estimar as melhores concentracoes,
considerando as caracteristicas do agrotoxico, clima, solo,
frequéncia de uso, modo de aplicacao etc;

» requer maior quantidade de dados de entrada para melhor
caracterizacao dos cenarios;

» recursos humanos mais treinados;

» possuem base cientifica.

EU = fase |, I, lll etc sy 0 que muda nao € o modelo, mas sim
0 detalhamento do cenario para avaliacao da exposicao.




Rotinas e procedimentos para ARA no Brasil

» estrutura conceitual de ARA baseada na US-EPA,
» estrutura conceitual com as seguintes caracteristicas:

» exige equipe multidisciplinar (diferentes areas do
conhecimento mas gque sejam afins);

» Interatividade do processo.
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justificativas/razdes para usar US-EPA:

1. uso de agrotoxicos comparavel nos dois paises devido
a semelhanca das “commodities” consideradas;

2. ampla utilizacdo, validacao e reconhecimento dos
modelos nos meios académicos e regulatorios;

3. grande parte dos dados de entrada requeridos pelos
modelos da US-EPA ja sao requeridos pelo IBAMA aos
registrantes.



discusséo do
planejamento
entre o
avaliador e
gerenciador
de risco

Estrutura conceitual de ARA no Brasil Emgpa

formulacao do problema
) ¢ P

R 2

analise

caracterizacao | caracterizacao
da exposicao dos efeitos

. 2 . 2

caracterizagao do riscCo <q---------

aquisicao de
dados,

verificacao e
monitoramento

discussao dos resultados entre o
avaliador e o gerenciador de risco

Gerenciamento do Risco <
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12 Etapa - Formulacao do problema:

»

»

»

etapa mais importante;

prévia avaliacdo das caracteristicas do agrotoxico e seu
padrao de uso (dose, modo de aplicacao, intervalo entre
aplicacdes, numero maximo de aplicacdes durante ciclo da
cultura, maior dose que pode ser usada etc);

Informacdes do agrotdxico = dados derivados dos estudos
de comportamento e destino ambiental e do
ecotoxicologico;



o m@a
12 Etapa - Formulacao do problema (cont.):

» principal resultado dessa etapa = definicdo do modelo
conceitual de avaliacao de risco que considera transporte e
comportamento ambiental;

Modelo Conceitual de Avaliacdo de Risco = descricao escrita
ou grafica dos relacionamentos entre o agrotoxico, suas rotas
de exposicao e efeitos.

Possui dois componentes:
1. hipotese de risco;

2. diagrama conceitual.
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12 Etapa - Formulacao do problema (cont.):

Hipotese de Risco = objetivo da protecéo.

EX: organismos aquaticos estdo sujeitos aos efeitos
adversos (diminuicao da sobrevivéncia, crescimento,
fecundidade etc) devido a exposicdo ao agrotoxico “A”
considerando a dose e modo de aplicacao usado.

Diagrama Conceitual = sintese da avaliacao que sera
realizada contendo a forma como o agrotoxico “A” chega ao
ambiente (funcdo do meétodo de aplicacdo), rotas de
exposicao (deriva, escoamento superficial, lixiviagcao etc) e os
receptores ecologicos (organismos nao alvo).




Diagrama Conceitual
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base cientifica de qualquer metodologia

de avaliacao da exposicao

clareza no objetivo da
avaliacao da exposicao

(metas de protecao)
EXx: agua subterranea, organismos nao alvo etc
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22 Etapa — Andlise de Risco:

»

»

com base no modelo conceitual tem-se as principais fontes
ou rotas de transporte/destino=)usadas para analise de
exposicao;

Inclui duas partes:

1. caracterizacao da exposicao;

2. caracterizacao dos efeitos (avaliar a evidéncia de que
a exposicao a um dado estressor causa a resposta
observada).
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22 Etapa — Analise de Risco (cont.):

» definicao de quais substancias serao consideradas (i.a.;
produto de degradacao, formulacao etc);

» processo flexivel que prevé interagao entre as duas partes;

» credibilidade cientifica dos dados € verificada por meio da
revisao ou validacao dos estudos conduzidos.
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22 Etapa — Analise de Risco (cont.):

» caracterizacido da exposicao = revisados os estudos de
persisténcia e transporte;

» caracterizacao dos efeitos = revisados 0s estudos
ecotoxicologicos;

» Incertezas envolvidas na conclusao devem ser reportadas;
» definicao dos modelos para estimativas de exposicao.

critérios para escolha dos modelos:

1. objetivo da protecao;
2. modalidade de aplicacao
3. efc
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22 Etapa — Analise de Risco (cont.):

EX:
Agua superficial = GENEEC 2 (EPA) e Araqua (Embrapa)
Agua subterranea = SCI-GROW (EPA) e Araqué

Resultados esperados dessa etapa:

1. caracterizacdao da  exposicao contemplando o
comportamento/destino ambiental;

2. caracterizacao dos efeitos ecoldgicos contemplando as
relacOes estressor-resposta.



Em «&pa

32 Etapa — Caracterizacao do Risco:

»

»

»

»

»

efetiva integracao da exposicao com o efeito;

calculo do quociente de risco (exposicao/efeito);

compara-se 0 quociente de risco com 0S nhiveis de
preocupacao,

conclui-se sobre 0s riscos;

deve-se responder as hipoteses de risco formuladas na 12
etapa (formulacao do risco).
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Modelagem matematica e simulacao do
comportamento ambiental de agrotoxicos:
principios basicos

Por gue modelagem matematica e simulacéo ?

v' baixo custo (programa computacional X experimentacao);

v’ rapidez na obtencéao dos resultados;

v informacado completa =======) integracdo do conhecimento;

v’ resultado de um agrotéxico aplicavel a outro;

v efeito de outras condicdes de solo e clima;

v’ comportamento no campo baseando-se em informacdes de
laboratorio.
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Historia da modelagem matematica e simulacdo de
agrotoxicos em solos:

v inicio por volta de 1970 (Minze Leistra, Allan Walker etc):
- movimentacao de dicloropropeno em solos arenosos;
- degradacao de agrotoxicos.

v 1970 - 1975 —— eficiéncia dos agrotoxicos (nematicidas)
v 1975 - 2000 —— aspectos ambientais (contaminacao)

v’ papel importante no registro de agrotéxicos (Europa e EUA)
v" introducao do PC (computador pessoal) |
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Antes da introducao do PC (1970 — 1985).

programas eram executados nos “main frames’;

para cada situacao tinha-se um novo simulador;

simuladores n&o tinham nomes;

teste do simulador era um privilégio do autor;

gualidade do simulador: (i) descricdo dos processos
(ii) estabilidade numérica

DN NI NI NN

Apos a introducéo do PC:
v qualquer pessoa pode utilizar um simulador;
v' aumento da aplicacao dos simuladores (registro);
v' programas complexos com interface gréfica;
v qualidade do simulador: (i) controle de versao
(if) interface amigavel
(i) auxilio na parameterizacao
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Terminologia e classificacao dos modelos:

Modelo = (i) representacao de um processo (ou sistema) em um
determinada forma de linguagem; (ii) representacao
simplificada de um sistema.

Sistema = parte limitada da realidade (simplificacao) que contem
elementos interrelacionados.




Modelo conceitual = apresentam de forma clara, objetiva e ordenada

oS elementos interrelacionados de um sistema
(processos).

& \Volatilizagso ) Deriva

C Lixiviacao

Degradacao quimica
Absorcéo e biologica

Escorrimento superficial
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Modelo conceitual para o comportamento de agrotoxicos em solos:

Metabolitos
Absorcéo pelas

Transporte plantas

(volatilizacZo) I Transformagéo
/ equilibrio

fase gasosa |[~—|fase liquida |._ |- S
~~ nao-equilibrio
| (cinética)

(adsorvido na fase
solida do solo)

!

Transporte
(lixiviacdo e escorrimento superficial)
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Modelo matematico = representacao de um processo em uma
linguagem matematica

C ' =C,-e“

Modelo matematico # simulador

Simulador = pode apresentar um ou mais modelos matematicos para
a descricao do sistema ou problema estudado

PEARL, MACRO, PRZM, GLEAMS, CMLS, PELMO etc
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Modelos matematicos

Modelos empiricos

Modelos explanatdrios

v

Modelos deterministicos

v

Modelos estocasticos
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Modelos empiricos:

v mais difundidos no meio agronémico;

v equacOes matematicas que apenas representam os dados
experimentais sem nenhuma explicacao dos processos;

v qualguer extrapolacdo para condicbes diferentes é
extremamente perigoso limitacao na capacidade preditiva.

»
>

..................... » Local A

» Local B

Produtividade

v

Dose de N



Modelos explanatorios:

v’ visam explicar 0S processos e mecanismos;

v’ niveis de conhecimento

Moléculas

\ 4

Particulas de
solo

Em «&pa

niveis de integracao;

| Perfil do

solo

A 4

Agregados ¢
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v modelos explanatérios demandam pelo menos 2 niveis de integracao

Nivel a ser explicado

Modelo explanatorio

Nivel explicativo
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v Modelos deterministicos:

v ndo-probabilisticos;
v dados de entrada séo representados por valores Unicos;
v" valores simulados sao valores Unicos.

v Modelos estocasticos:

v dados de entrada podem ser variaveis aleatorias;
v distribuicdo de valores;

v' valores simulados correspondem a intervalo de valores.



v’ solo € um meio poroso complexo;

v’ formado por minerais, matéria organica e espacos
porosos contendo agua e ar;

v agregados = particulas minerais + organicas

coluna
de solo

ar do solo

agregados

agua do solo



v’ representacao ideal = velocidade de cada molécula em cada poro;

v’ esforco enorme porque requer dados de tamanho e geometria de todos
0S poros » dados nao disponiveis e descricao muito detalhada;

v IDEIA = solo ‘ conceito de continuidade (continuun);

v’ continuun = meio poroso imaginario que possui 0s mesmos valores
medios dos atributos em cada ponto no espaco dentro de
um volume pré-estabelecido.

D
1
=

D
I
-

0=0.35<

solo
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v’ continuun = descricao é precisa e suficientemente detalhada para o
NOSSO objetivo;

v’ variagcdes em pequena escala de tamanho dos poros sao “eliminadas”
guando consideramos as caracteristicas medias;

v’ para aplicacao do conceito de continuidade é de fundamental
importancia a definicdo de um VR (volume representativo);

v VR = volume imaginario de solo que pode ser distinguido e que possuli
as mesmas caracteristicas medias;

v VR é bem menor do que o sistema real (solo). Dessa forma, 0 sistema
real contém um grande numero de VR’s.




Como estabelecer e/ou definir a dimensao de um VR ?

v aumentar o tamanho do volume analisado e observar a variacao do
valor do atributo;

v' chegard um momento em que o volume poderd aumentar mas o
valor do atributo permanecera constante;

v VR deve ser maior do que o volume de um agregado porém menor
do que o volume do sistema (para nao perder heterogeneidade).

atributo

n
>

VR volume analisado



perfil do solo

‘]1
VR ‘#
‘]2

N

J

Emwa

Equacao de continuidade:

C
t
J
Z

conc. total
tempo

fluxo do agrotoxico
profundidade
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Processos, mecanismos e modelos matematicos:

Transporte:

« lixiviacdo, escorrimento superficial e volatilizac&o

~
Fase liguida
Difusdo = movimento ! . gradiente de concentragao.

Fase gasosa
/

\

-

Conveccao (fluxo de massa) = movimento do agrotoxico devido ao
movimento da fase liquida (solucao do
solo) na qual este se encontra dissolvido.




e

3R

X7 N7
Tempo 1 Tempo 2
Posicéo A Posicéo B

Equacéo de continuidade:

Fluxo do agrotoxico = f (difuséo + conveccéao)

(somente
movimentagao
da fase liquida)
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Difusao:

_ ) perfil do solo
DDIF - DW é/

0.5

04 -
62

)0,667 >

o
w

Tortuosidade

G

v

o
[N

-G

sat

©
[

~

o

o
o |
o

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Umidade volumétrica (cm3 cm'3)



Conveccao:
L =9 CL

g = densidade de fluxo (vazao media por unidade de area de seccao
transversal de solo)

g nao representa a velocidade REAL do agrotdxico nos poros do solo

V=

9
0
Fase solida V >>>

Fase liquida Fase gasosa

0



Enpe

oc” a3 | oC” & oC,
ot oz " =—109-C. —Dpr —=
2 | ot o oz
Concentracao

. >

§ E

o
Dispersao:

v’ compensar a diferenca da velocidade da agua nos diferentes poros e,
consequentemente, dos agrotdxicos.



oC

*

*

oC O

ot :az

\

(q 'CL o DDIF

%

ot

0Z

— (q ’CL - DDIF

0Z

~

0Z

G

ac,

==

DDIS — LDIS g — LDIS 'V



Lixiviacao: .
Difusao
oC™ 0 oC oC
= .C, -D, —--D,. —- | < Conveccdo
PP (q L DIF " DIs j ¢
L Dispersao

Quantidade total do agrotdxico no solo = X (conc. fase liquida + fase solida)

P = densidade do solo
X = conc. adsorvida na fase sélida



fase movel = agrotoxico na fase liquida

!

Distribuicdo do agrotoxico nas fases liquida e sélida
‘N1 X, ®
0:03 000

[
‘ .

Solo solo + agrotéxico Agitagao por 24 h
sob temp. constante

Diminuicao da concentracéo é resultado da adsorcao.



Concentracdo na fase sélida (mg kg™)

10 -

[EnN
il

©
[N

v 25°C

Isoterma de adsorcao
de Freundlich:

0.01
0.01

T T T L R B B |
0.1 1

Concentracdo na fase liquida (mg dm™)

Y = a

10

0g X =1log K
0g X =log K

K¢ = coef. de Freundlich

N = expoente de Freundlich

og X =log(K- - (C)")

+log(C, )"
+N-logC,
+b X



K =

N = heterogeneidade dos sitios de adsorcéao (0.7 <N <1.0)

KF = intensidade da adsor¢ao adsorcao

2.0
N
X L KF . (CL) 15 - N0
o
< 1.0 -
X N >
—=(C,)
KF
Y — X N 0'Oo.o oi5 110 1i5 2.0
X (Cp)




K. o« MO

(compostos neutros e solos com MO > 1%)

A principio, espera-se valores de Kom e Koc semelhantes para um
mesmo agrotdxico em solos diferentes. Dessa forma, valores de Kom
e Koc passam a ser caracteristicas da molécula do agrotdxico.




Lixiviacao (difusao, dispersao e conveccao) + adsorcao
Outros processos importantes a serem considerados ?

- degradacao e absorcao pelas plantas

oC” 0o oC oC
EZE(C‘.CL — Do 8—ZL_DDIS a—zLj_Rt -R,

Q

:Qu = taxa de absorcao do agrotoxico pela planta

. = taxa de degradacao do agrotoxico no solo

Em «&pa
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* K = coef. da taxa de degradacao
Rt =K-C "~ K =f (microrganismos, temp. e umidade)

: ™
di:K.C*
dt

Cinética de prim. ordem

Solo + agrotoxico

C =C,-e "t

logC" =logC, - K -t

Temp. 1 Temp. 2 Temp. 3
_/ Umid. X Umid. X Umid. X
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ApOs o experimento de incubacéao, temos dados da quantidade
remanescente do agrotdoxico em funcéo do tempo na umidade X e em
trés temperaturas.

100
Bentazone - (0-30 cm)

a1
(@]
|

=
o
|

o 15°C
v 25°C

Quant. remanescente (% da dose)

0 100 200 300 400
Tempo (dias)



Relacao entre K e DT50 (meia-vida)

DT50 = tempo (dias) necessario para que ocorra a degradacao de 50%
da dose aplicada.

C=C,-e ™ In(C,/C)=K -t
InC=In(C,-e**) | c=05-C, ;t=DT50
INC=InC,+Ine ™" | In(C,/0,5-C,)=K-DT50
InC-InC,=—K-t | Nn2=K-DT50

InC,-InC=K-t | [DTS0=IN2/K]




Meia-vida (DT50) em dias

5 166 547
0-30 15 56 153
25 19 85
40-70 10 254 -
15 112 206
80-120 (NS) 10 526 1136
80-120 (S) 10 646 -

Fonte: Scorza Jr. et al. (2003)

* DT50 em laboratério para representar condicbes de campo
(temperatura e umidade variaveis);
* relacdo da DT50 ou K com temperatura e umidade do solo.
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Relacao de K com temperatura (Arrhenius) e umidade:

Temperatura: _ _

U 1 1
K:KREF'eXp _(Ej T_T
REF

* O que esta equacéo nos mostra ? - se soubermos as constantes U (energia de ativacao)
e R (constante universal dos gases) podemos estimar qualquer K em uma dada
temperatura.

« Como estimar a constante U ? - regressao linear entre Ke T

InK =1In K —(Ej 1
)

\ ) \




Trer = 20 °C = 293 K

Bentazone (0-30 cm)

InK—In KREF l—i
T TREF
4
Y =a -Db X
Temp (°C) | Temp (K) K In K UT 1/TREF 1T - 1/TREF
5 278 0,00417| -5,47984 | 0,00360 [ 0,00341 0,0001842
15 288 0,01234| -4,39491 | 0,00347 | 0,00341 0,0000593
25 298 0,03564| -3,33429 | 0,00336 | 0,00341 -0,0000573

R2 = 0,99 (p < 0,05)
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Umidade:
_ -
: 0
K=Kgpr - Mmin|l| —
0
REF
HREF — umidade volumétrica para o potencial matrico de 100 hPa (= 0,1 atm ou

100 cm de coluna d’agua)

B = constante igual a 0,7 (Boesten and van der Linden, 1991)

OBS: - equacdo nos mostra que nao ha influéncia da umidade para valores
de 6 acima de O,

- ndo ha necessidade de se realizar experimentos de degradacéo sob
diferentes condicdoes de umidade; necessidade apenas de ajusta-la
em alguns casos!



Profundidade:

 densidade de microrganismos diminui com a profundidade

- , - REF (40-70
« estimativa desse efeito: (40-70cm)

K REF (0-30cm)

Degradacéao = f (temperatura, umidade e profundidade)

O efeito desses fatores abidticos e bidticos pode ser equacionado assim:




Relembrando:

oC” 0 oC oC
KZE(Q’CL — Do 5—ZL_ Do 5—;j_Rt _I

Absorcéo pelas plantas (raizes):

e descrito como um processo passivo (nhao ha gasto de energia):

S =taxa de absorc¢édo de agua pelas plantas (raizes);

fu = fator de concentracéo (relacionado a polaridade do agrotéxico — Kg,);

CL = concentracao do agrotoxico na fase liquida do solo.



Solucéo numeérica:

o . dC’ .
C.. =C, +At TS >~ Série de Taylor
~ e -

di — _d_‘] Sequéncia da simulacao

\dt dz 1. Particao
2. Degradacao
3. Absorcao
4. Fluxos

dc, dcC
_D. .2~
dz " dz

q'CL_DDlF’ Rt_Ru
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Uso de simuladores para analise de exposicao
e estimativas das concentracoes ambientais

Usados na Fase |I:

« GENEEC (agua superficial)

» Sci-Grow (agua subterranea)

 ARAqua 2014 (agua superficial e subterranea)

Outros (Fase Il ou superior):
 PRZM/EXAMS - EXPRESS
 PEARL

* MACRO




Em «&pa

GENEEC (GENeric Estimated Exposure Concentration)

Foi desenvolvido considerando-se 0s pré-requisitos:

1.
2.
3.

rapido e de facil utilizacao;
poucos dados de entrada e de facil obtencao;
dados de entrada devem representar a quantidade e tipo
de aplicacao do agrotoxico, bem como o transporte e
persisténcia em aguas superficiais;
as concentracoes estimadas (conservadoras) devem:
e para maioria dos casos, ser maiores que aquelas estimadas
nas fases seqguintes;
« ser maiores que aguelas medidas no campo em areas
vulneraveis (evitar a possibilidade de agrotoxicos, com alto

rsco, passem pelas fases iniciails e nao requeram outras
avaliacoes).




Areas vulneraveis = sdo aquelas onde altas concentracdes
dos agrotoxicos sdo esperadas em funcdo das condicdes
favoraveis ao transporte e persisténcia em agua superficial.
Essas condicdes favoraveis sao relacionadas a condicao de
aplicacao dos agrotoxicos, clima e solo.

GENEEC2

simplificacdo do PRZM/EXAMS

PRZM/EXAMS
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 usado para selecionar agrotoxicos que requerem avaliacoes
mais detalhadas, ou seja, apresentam risco;

» modelo/simulador que considera evento e cenario Unico;

e cenario Unico = considera uma lagoa representativa de uma
propriedade rural de 10 ha;

* lagoa representativa = 20.000 m?3 ( 1 ha x 2 m de prof.);

 evento de precipitacao unico (152 mm/dia) na area de 10 ha
(considera que seja suficiente para remover 10% da dose):

Ex: Dourados-MS (1998 a 2013) = 1 evento apenas de 148
mm/dia (6 eventos entre 100 e 150 mm/dia).
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 nao diferencia a cultura e tipo de solo na propriedade;

* dose e niumero de aplicacOes correspondem aos maximos
iIndicados no rétulo do produto;

* assume-se gue toda area de 10 ha € cultivada e pulverizada
com agrotoxico;

* NA0 se considera area de retencao (“buffer zone”) entre a
lagoa e area pulverizada,

dados de entrada: caracteristicas fisico-quimicas,
Informacédo do rotulo sobre dose e numero de aplicacoes,
sorcao no solo e sedimentos; deposicao direta na agua
superficial, degradacao no solo (antes do escorrimento) e na
agua.
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evento de chuva e escorrimento superficial ocorrem
somente apo0s 2 dias da aplicacao do agrotoxico
(independente do numero de aplicagcbes). Portanto, considera
gue ha degradacao no solo por 2 dias antes do escorrimento
superficial (para considerar ou “dar crédito” aos agrotoxicos
de rapida degradacao);

*no caso de indicacdo de irrigacao apos aplicacao do
agrotoxico, GENEEC2 nao considera esses 2 dias de
degradacao no solo;

 para cada tipo de aplicacao considera uma % de deriva ou
fator de seguranca (aqueles tipos de aplicacao sem deriva);

 considera contribuicao separada da deriva e escorrimento
superficial no resultado final das concentracdes estimadas;



e calcula picos de concentracbes (ug L) diarias dos
agrotoxicos na lagoa durante o evento de chuva (apés 2 dias
da aplicacéo), como também aos 4, 21, 60 e 90 dias.

GENERIC EECs (IN MICROGRAMS/LITER (PPB)) Version 2.0 Aug 1, 2001

PEAK  MAX 4 DAY MAXZ21 DAY MAXG60DAY MAX90 DAY
GEEC AVG GEEC AVG GEEC AVG GEEC AVG GEEC

49.92 49.56 47.56 43.37 40.48

— GEEC = Generic Expected Environmental Concentration
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Consideracdoes conceituais do GENEEC?2:

» calcula o impacto de diferentes valores de K, na exposicao
(concentracdo do agrotdxico na lagoa representativa). I1Sso
foi feito “rodando” o PRZM/EXPRESS para diferentes
cenarios americanos e construindo um curva empirica:

GENEEC1 = curva empirica baseada no modelo de Morgan-
Mercer-Flodin (1975), com 4 parametros:

G = ATt Ck
L= 1+ (C-K)P] L

GENEEC2 =relagcao C, e K, por interpolacao linear.

Ky
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Consideracoes conceituais do GENEEC?2:

OBS: essa relacdo entre C, e K, foi obtida para cenarios
americanos (solo, clima etc) usando o PRZM/EXAMS. Qual a
diferenca para os cenéarios brasileiros? Como resolver isso?

=) Verificar, para cenarios brasileiros, se esta relacdo e
aceitavel (rodar PRZM/EXAMS ou outro simulador com maior
nivel de detalhamento dos processos e possibilidade de
maior detalhamento dos cenarios).

e contribuicdo da deriva na concentracdo do agrotoxico na
lagoa representativa: subrotina que estima 95% percentil
para concentracao de deposicao na lagoa com base no
metodo e tecnologia de aplicacao (baseada em
experimentos nos EUA). mmm) realidade brasileira?
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Consideracdes conceituais do GENEEC?2:

« valor de carbono organico (1,16%) usado no GENEEC2
(representativo para EUA) deve ser verificado para as
condicoes brasileiras;

 em varios momentos do codigo no GENEEC2 séao feitos
calculos para “calibracdo ou ajuste fino” para melhor
aproximacao dos valores a serem obtidos no GENEEC2 e
aqueles encontrados nas simulacbes dos cenarios usados
para o PRZM/EXAMS. Qual implicacdo para nossa
realidade?

« talvez todas essas consideracoes “empiricas” e baseadas
nos estudos dos EUA possam ainda sim dar o carater
conservador nas estimativas para nossas condicoes.
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SCI-GROW (Screening Concentration In GROund Water)

Foi desenvolvido considerando-se 0s pré-requisitos:

e gerar estimativas das concentracdoes dos agrotdxicos,
guando usados na dose maxima, em areas vulneraveis a
contaminacéo da agua subterranea,;

e as estimativas geradas nao devem ser multiplicadas por
algum fator de seguranca para obtencdo de estimativas
conservadoras;

e considera-se gue as estimativas do SCI-GROW devem ser
“excedidas” somente em circunstancias excepcionais (isso
para as condicoes dos EUA.)
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as estimativas do SCI-GROW sao baseadas nas
propriedades dos agrotoxicos, dose maxima aplicada e dados
de estudos de monitoramento/comportamento ambiental
obtidos pela EPA em areas vulneraveis (analise de regresséao
dos dados). Assim, as estimativas geradas pelo SCI-GROW
podem mudar se:

1. alteracao no SCI-GROW com base em novos dados
de estudos de monitoramento da EPA;

2. alteracao na dose maxima;

dados dos agrotoxicos (propriedades).

&
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« 0S estudos de monitoramento que deram origem aos dados
para uso no modelo de regressao no SCI-GROW possuiam as
seguintes caracteristicas:

1. solo com 70 a 100% de areia (media = 89% nos 30 cm
superficiais) e menos de 10% de argila (média = 4% nos 30
cm superficiais);

2. MO < 2% no horizonte A (média = 0,9% nos 30 cm

superficiais);

prof. do lencol freatico entre 2 e 8 m (média = 4,6 m);

em media, 440 mm de agua foram garantidos (precipitacao

+ Irrigacao) durante os primeiros 3 meses apods aplicacao

dos produtos nos locais dos estudos;

5. nao foram considerados estudos onde nao ocorreu a
presenca de residuos na agua subterranea (modelo
tendencioso — dados negativos nao considerados).

> W
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e dados de entrada:

1. dose aplicada i.a. (Ib/acre);
1 acre = 0,4047 ha 11b=0,4536 kg
1 ha=2,4710 acre 1 kg =2,2046 Ib

2. numero de aplicacdes no ano;

3. meia-vida no solo (valor médio ou mediana quando dados
provenientes de quatro ou mais tipos de solos). Nao usar
dissipacao no campo (ja que se tenderia a usar valores
menores para caracterizar persisténcia e mascararia um
possivel risco ambiental);

4. coeficiente de particdo Ko (mL g?) (usar mediana). Em
caso de muita variacao dos valores de K- usar aquele
para solos arenosos (representa maior lixiviacao).
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Consideracoes conceituais do SCI-GROW:

* “mistura” de modelo empirico com dados experimentais
(monitoramento);

« permitiu agregar informacoes observadas (reais) do
comportamento ambiental dos agrotoxicos nos EUA;

 necessidade de verificar se as areas vulneraveis
consideradas nos estudos de monitoramento Ssao
comparaveis as brasileiras (principalmente com relacao as
caracteristicas de solo e clima);
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Consideracoes conceituais do SCI-GROW:

Cagua subterranea — f@tor * quant. total aplicada do agrotoxico

proveniente da regressao que ajustou os dados
de monitoramento; meia-vida, Ko € quant.
usada)

empirico! conservador para realidade brasileira?

Talvez até seja conservador para a realidade brasileira pelo fato do estudo
de monitoramento ter incluido areas (regibes) com diferentes condicoes
climaticas, tipos de solo etc. Mas precisamos confirmar!



SCIGROW
VERSION 2.3
ENVIRONMENTAL FATE AND EFFECTS DIVISION
OFFICE OF PESTICIDE PROGRAMS
U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY
SCREENING MODEL FOR AQUATIC PESTICIDE EXPOSURE

SciGrow version 2.3
chemical: A
time is 11/ 6/2013 11:23:20
Application  Number of Total Use Koc  Soil Aerobic
rate (Ib/acre) applications (Ib/acre/yr) (ml/g) metabolism (days)

0.450 3.0 1.350 2.50E+01  300.0

groundwater screening cond (ppb) = 4.90E+01 49 ug Lt

kkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkx
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ARAqua (Avaliacao de Risco Ambiental de Agrotdxico)

« desenvolvido pela Embrapa Gestao Territorial, UNESP e
FATEC-Botucatu (atualizado em 2014);

* indicado para uso nas fases iniciais (Fase 1), ja que gera
estimativas conservadoras;

e gera estimativas de concentracOes ambientais em agua
superficial (evento Unico apo6s 3 dias da aplicacao) e
subterranea,

e compara estimativas com legislacao;

e possui base de dados de clima, solo e agrotdxicos em
condicOes brasileiras;
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dados de entrada:

1. Solo (até 4 camadas). capacidade de campo (v/v),
densidade (g/cm3), fracdo do CO e espessura das
camadas (cm).

2. Agrotoxico: dose i.a. (g/ha), padrao de potabilidade (ug
L-1), toxicidade aguda para animais e plantas aquaticas
(Mg L), Ko (ML/g) e meia-vida (dia).

\ )
f

até 4 camadas
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dados de entrada:

3. Cenario: agua superficial e agua subterranea:

agua superficial = declividade do terreno (%), interceptacao
pelas plantas (%), largura da faixa de contencao (m),
coeficiente de escoamento superficial (-).

agua _subterranea = precipitacao (mm/ano), irrigacao
(mm/ano), evapotranspiracdo (mm/ano), porosidade do
aquifero (v/v), profundidade do aquifero (cm).
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Calculo da lixiviacéo e concentracdo na agua subterranea:

~ 0,693

AF = exp (—t, - k) =57
50

AF (fator de atenuacao) = representa a fracao (massa/massa)
da quantidade do agrotdxico que foi depositada na superficie
do solo e que lixivia para uma dada profundidade;

t, = tempo de percurso até dada profundidade (dia);

k = constante da taxa de degradacao (diat);
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L-CC Dens-CO - K,
trz(—-FR) FR=1+(
q cC

L = distancia até a agua subterranea (m);

CC =umid. volum. na capacidade de campo do solo (v/v);
g = taxa de recarga hidrica liguida (mm/ano) == (P - E)
FR = fator de retardamento (-);

Dens = densidade do solo (g cm™3);

CO = fragao do carbono organico no solo (m/m);

Koc = coeficiente de particdo do agrotdoxico normalizado para
CO (mL g%);
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M
M = dose - AF ¢ = -

p a

M = massa estimada do agrotdoxico que chegara até o lencol
freatico (ug i.a.)

dose = dose do agrotoxico (g i.a. hat)

C = conc. do agrotoxico na agua subterranea (ug i.a. L?);

p = porosidade do aquifero (v/v) (volume de agua/volume total);
d = profundidade da mistura dentro do aquifero (assumida 2 m);

a = area (assumida de 1 ha).
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Calculo do perda do agrotoxico na agua escoada e
concentracao na agua superficial:

 considera, a semelhanca do GENEEC?2, area cultivada de 10
ha ao redor de uma lagoa de 1 ha e 2 m de profundidade.

O,693> 100

M=D-c-f- _3. :
c-f exp( DT ) 1+K,

M = massa do agrotoxico na agua escoada (ug);

D = dose do agrotoxico (g hal);

c = coeficiente de escoamento superficial (proporcao entre volume de agua
escoada e volume de precipitacao+irrigacao);

f = fator de correcao (-);

DT, =meia-vida do agrotdxico no solo (dias);

K4 = coef. de particdo (mL g1).
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f=fh-f2 13

f, = declividade do terreno; se = 20% entao f; = 1 e se < 20%
entdo f; =0,02153-d +0,001423-d?* , onde d =
declividade (%).

f, = interceptacdo dos agrotoxicos pelas plantas cultivadas,
calculado por: f, =1—-1/,4 , Onde i = interceptacdo das
plantas (%). No ARAqua considera-se f, = 1 (sem plantas).

f,= presenca de faixa de contencéo entre a lagoa e a area de

aplicacao do agrotoxico. Calculado por: f53 = 0,83%, onde w =
largura da faixa de contencdo (m). No ARAqua considera-se

que nao ha faixa de contencao (w =0 ou f; = 1).
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M1

Céguasuperficial =7

Cigua superficial concentracdo do agrotoxico na agua da lagoa
representative (ug L1);

M,, = massa (Mg) do agrotoxico na agua escoada
considerando area de 10 ha;

v = volume de agua na lagoa representativa (L). Este volume é
de 20.000.000 L (lagoa de 10.000 m? com 2 m de
profundidade).
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Consideracées conceituais do ARAqua:

* em sua “base técnico-cientifica” (documento) afirma-se
que o ARAqua é conservador nas estimativas. No entanto,
ha necessidade de se confirmar com dados experimentais
(monitoramento) ou com simulacdes usando modelos mais
detalhados;

« diferentemente do SCI-GROW e do GENEEC2, ndo ha
“incorporacao” de informacdes experimentais por meio de
ajustes finos (correcoes);

* modelos matematicos utilizados mais para “rangueamento”
dos agrotdoxicos (comparacao entre eles com relacdo ao
potencial de contaminacao ambiental).
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EXPRESS (EXAMS-PRZM Exposure Simulation Shell) Emabe

- finalidade de gerar estimativas das concentracoes
ambientais em aguas superficiais (fonte de agua para
consumo humano e vida aquatica);

 finalidade de facilitar uma rapida e consistente avaliacao
para Fase Il considerando condicOes de local e forma de
uso (praticas agronomicas);

« cenarios criados para as combinacdes de solo, culturas e
clima dos diferentes estados americanos;

 Rebelo (2013) criou versao do EXPRESS para o Brasil.
Dados meteoroldgicos e area de cultivo foram inseridos
necessitando ainda dados de solo e culturas.
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e cenarios criados para simulacao capturam a caracteristica
e dimensao de uma propriedade agricola que “drena” sua
agua em reservatorios ou corpos hidricos usados para
captacao para consumo humano e preservacao da vida
aquatica;

PRZM = usado para simular a lixiviacdo de agrotoxicos em
solos nao saturados abaixo da zona radicular:

EXAMS = wusado para simular o comportamento de
agrotoxicos, considerando as relacbes entre suas
propriedades quimicas e parametros limnologicos. Estes
controlam a cinética do destino e transporte de agrotoxicos
em sistemas aquaticos.
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cada simulacao considera 30 anos (1961 a 1990);

0s dados de entrada sao compartilhados entre os dois
modelos (PRZM e EXAMS);

possibilidade de visualizar resultados de simulacdoes mais
detalhados nos arquivos gerados (por exemplo *.p *.hyd
*.chc *.out para o PRZM e *.xms *yms *.zms para O
EXAMS);

os resultados do PRZM/EXAMS sao lidos pelo EXPRESS
para geracao de graficos e tabelas (detalhamento no
arguivo *.csv gque lista série temporal e concentracdo de
exposicao em mg L1).
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PEARL (Pesticide Emission and Assessment at Regional and
Local scale)

« usado pelas autoridades europeias (EFSA) para ARA dos
agrotoxicos (agua subterranea);

e fusdo do PESTLA e PESTRAS;
 transporte cromatografico e preferencial;

« comportamento de agrotoxicos no sistema solo-planta-
atmosfera;

* gera estimativas das concentracdes dos agrotdoxicos nos
compartimentos agua, solo e ar;



* unidimensional, deterministico e mecanistico;

e utiliza o simulador SWAP:

e equacao de Richards

fluxo determinado pela
diferenca de potencial
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e curva de retencao;
 condutividade hidraulica nao-saturada e saturada;
* relacOes descritas pelo modelo de van Genuchten;

« evapotranspiracao de referéncia: a) Penman-Monteith b)
Makkink e c) dados calculados pela estacdo meteorologica;

e temperatura do solo baseada na temperatura do ar e na
conducao de calor no solo;

* simula flutuacéo do lencol freatico, lisimetros etc.
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1) Aplicacao:

direta no solo: superficie, incorporacao na camada superficial
ou introducao em uma determinada profundidade

parte aérea: fracdes depositadas nas plantas e no solo

2) Parte aérea das plantas:

« volatilizacao;

* penetracao;

« fotolise;

e escoamento para o solo



PEARL deposition,

(pesticides)
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Agrotoxico no solo:

Absorcao pelas

Transporte
(volatilizac&o)

Metabdlitos

plantas
Transformacao

fase gasosa {——'

equilibrio
fase liquida = s

~~ néo—_eq,u_ill'brio
(cinética)

\‘

(adsorvido na fase
solida do solo)

Transporte

(lixiviacdo e escoamento superficial)



Trés opcoes para descrever sorcao:
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1. Sorcao proporcional ao teor de MO (conceito de Kg,);
2. Sorcao dependente do pH (ionizaveis);
3. Sorcao corrigida em funcao do fator profundidade (néo sao

proporcionais ao teor de MO).

Equacéo de conservacao de massa:

*

oC 0

ot :82

(q'CL_DL'

oC, 3
0z
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| 0C,
0z
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Fatores gue afetam o coeficiente de degradacao:
1. Temperatura
2. Umidade
3. Profundidade

Qutros processos considerados:

Efeito do manejo do solo (revolvimento da camada superior);
Escoamento superficial;

Volatilizacao (verséao mais recente);

Absorcao pelas plantas (compostos sistémicos);

Efeito da temperatura na sorcao;

Transporte para os drenos;

Formacao e destino dos produtos de degradacao.

= e @l e L9 N[
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MACRO (MACROpore Flow Model)

usado pelas autoridades europeias (EFSA) para ARA dos
agrotoxicos (agua subterranea e superficial);

* Nick Jarvis e colaboradores (SLU-Uppsala/Suécia);
 transporte preferencial de agrotoxicos;

e comportamento de agrotdxicos no sistema solo-planta;
« unidimensional, deterministico e mecanistico;

e parametrizacao requer bastante esforco.
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* dupla permeabilidade;

 porosidade total do solo dividida em duas regidoes com
caracteristicas de fluxo distintas;

e microporos (transporte cromatografico) e macroporos
(transporte preferencial);

» fluxo da agua nos microporos = eq. de Richards (6(h) e K(h)
descritos pelo modelo de VG);

* fluxo de agua nos macroporos = dominado pela gravidade
(capilaridade ignorada).



Precipitation Transpiration
+ Irrigation

Evaporation Infiltration

Runoff Interception

Root water

Drainage flow and solute

v transfer
leaching

Seepage and leaching
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« excesso de agua dos microporos € direcionada para 0S
macroporos;

 troca de massa entre macroporos e microporos (descrita
por uma equacao de 12 ordem);

» troca de massa depende de 0,,cro € Ovacro

e evapotranspiracao: a) dados calculados pela estacéao
meteoroldgica; b) Penman-Monteith

 temperatura do solo baseada na temperatura do ar e na
conducao de calor no solo;

« simula flutuacéo do lencol freatico, lisimetros etc.
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« aplicacéo direta no solo via agua de irrigacao (ndo considera
aplicacao na parte aérea e processos derivados);

e simula comportamento do composto original e de

degradacao;

e transporte nos microporos descrito pelo modelo CDE;

o(0

mi 'CL,mi "'(1_ f)-X ',0)_ 0

ot

0L

(D'Hmi

oC
0L

L,mi

—q-CL,mi]—ZU

* transporte nos macroporos descrito apenas por fluxo de

massa,
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« entrada de agrotoxicos nos macroporos da superficie do
solo segue o0 conceito da “mixing layer’ = assume que
ocorrera um equilibrio instantaneo entre a concentracao
do agrotdoxico na solucdo do solo da camada superficial
(<1 mm) e 0 excesso de agua na superficie proveniente
da precipitacao;

« degradacédo do agrotdxico no solo descrita pelo modelo
de cinetica de primeira ordem, dependente da
temperatura e umidade;

« diferentes coeficientes de degradacao podem ser
especificados para o agrotoxico presente na solucao do
solo e fase sdlida, nos micro e macroporos.
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Consideracoes Finais

e urgente envolvimento e colaboracdo da area técnica,
cientifica e regulatoria com objetivo de avaliar esses
modelos nas condicOes brasileiras;

« 0 aprimoramento desse processo (ARA) com uso de
modelos para estimativas da exposicado requer
necessariamente pesquisa, desenvolvimento e inovacao;

« diferentes modelos/simuladores ou apenas um Unico
modelo/simulador com diferentes cenarios de exposicao
(representando as diferentes fases).



Consideracoes Finais

Regulatory zones
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Figure 1: Map of the three regulatory zones used in the registration procedure of plant protection
products in the EU.

Fonte: EFSA Journal v. 10 (2), p.2562-2638, 2012.



Development

Consideracoes Finais

Data compilation

Selection of model for wulnerability mapping

Derivation of the target spatial percentile with
consideration of uncertainty about pesticide
properties and soil properties

!

Selection of scenarios that meet the target
spatial percentile for multiple pesticides

!

Scenario parameterization

!

Simulation with the numerical fate models
(e.g. PEARL and PELMO)

!

End-points:
Overall 90t percentile of the concentration in
total soil and the concentration in the liquid

phase

Fonte: EFSA Journal v. 8 (6), p.1642-1724, 2010.
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