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RESUMO

O paclobutrazol (PBZ) é um regulador de crescimento utilizado em sistemas
agricolas com o propoésito de controlar o crescimento vegetativo, estimulando a
capacidade reprodutiva das plantas. Esse regulador de crescimento permanece
ativo no solo por muito tempo, e sua meia-vida varia com o tipo de solo e as condi¢oes
climaticas, podendo afetar severamente o desenvolvimento dos cultivos
subseqiientes e, por lixiviagao, contaminar os aqiiiferos. Este trabalho teve como
objetivo estudar os mecanismos envolvidos no transporte e na sor¢cio do PBZ em
colunas, utilizando amostras de um Argissolo Amarelo eutroéfico e de um Vertissolo
Haplico ortico, ambos da regido do Vale do Rio Sao Francisco. Os ensaios de
deslocamento miscivel do tracador (soluc¢do de KBr) e do paclobutrazol foram
realizados considerando duas vazées (0,4 e 1,6 cm3 min!) para ambos os solos. As
variaveis hidrodispersivas foram obtidas pelo ajuste do modelo convecciao
dispersao (CDE) as curvas de eluicao experimentais do KBr, e as variaveis do
modelo CDE-2 sitios de sorc¢éao, as curvas de eluicio experimentais do PBZ por
intermédio do programa CXTFIT 2.0. O paclobutrazol foi mais facilmente
transportado no Vertissolo Haplico que no Argissolo Amarelo. A taxa de recuperacio
foi menor para a menor vazao para ambos os solos. A quantidade de PBZ nao
recuperada pode ser atribuida, sobretudo, a histerese no processo de sorc¢io
irreversivel. O modelo CDE a dois sitios de sor¢io representa adequadamente os
dados experimentais das curvas de eluicio do paclobutrazol. Os resultados obtidos
evidenciam que o paclobutrazol, utilizado em pomares com manga irrigada cujos
solos sao o Argissolo Amarelo e o Vertissolo Haplico, oferece risco real de
contaminacao das aguas subterraneas da regiao.

Termos de indexacio: parametros hidrodispersivos, curva de elui¢iao, modelo CDE,
contaminac¢io ambiental.
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SUMMARY: PACLOBUTRAZOL TRANSPORT IN SOIL COLUMNS

Paclobutrazol (PBZ) is a post-emergence plant growth regulator used in agricultural
systems with the objective of vegetative control growth, thereby increasing the reproductive
capacity of the plant. This growth regulator remains active in the soil for several years
being detrimental to subsequent tillage and contamination of groundwater through leaching.
The objective of this work was to study the mechanisms involved in the transport and
sorption of PBZ in an Ultisol and a Vertisol, both of the Sdo Francisco Valley, Brazil.
Column breakthrough experiments were performed with a water tracer (Bromide) and
with PBZ at 0.4 e 1.6 cm3.min’! in the two soils. Hydrodispersive parameters of both soils
were obtained by fitting the tracer breakthrough curves (BTC) with the convection-dispersion
(CDE) model, whereas the parameters of PBZ reactive transport were obtained with the
CDE-2 sorption sites model, through the CXTFIT code. PBZ presents a lower retardation
factor in the Vertisol than in the Ultisol. The water flow was found to strongly affect PBZ
mass balance, mainly because of sorption/desorption hysteresis, suggesting partial
irreversible sorption of the chemical. The two sites model fitted well the tracer and PBZ
breakthrough curves. The results showed that PBZ transport is strongly influenced by its
interactions with the soil matrix through rate-limited sorption. The determined transport
parameters indicate that PBZ applied to the two tropical soils cultivated with Mango
presents an important leaching potential and contamination risk of the groundwater of the
Sao Francisco Valley.

Index terms: hydrodispersive parameters, breakthrough curve, CDE model, environmental

contamination.

INTRODUCAO

Nas Gltimas décadas, estudiosos de diversas areas
desenvolveram pesquisas na tentativa de compreender
cada vez mais a dinamica de xenobidticos nos solos,
de forma a remediar sitios contaminados. Para tanto,
experimentos com colunas de solos em escala de
laboratoério vém sendo realizados para a compreensio
dos fenomenos de transporte e das interacgoes de
agroquimicos nos solos por meio das curvas de elui¢dao
(van Genuchten & Wagenet, 1989; Beigel & Di Pietro,
1999; Prata et al., 2003). Varios modelos vém sendo
propostos para explicar a assimetria das curvas de
eluicdo, e o prolongamento posterior ao pico da curva
tem sido atribuido a processos limitados por taxa de
reacao ao longo do tempo (Garmerdinger et al., 1991;
Prata et al., 2003). Os processos limitados por taxa tém
sido agrupados em duas classes gerais, relacionados
ao transporte e a sorcao (Brusseau & Rao, 1989a,b).

O néo-equilibrio relacionado ao transporte é geral-
mente conhecido como néo-equilibrio fisico, resultado
de um dominio heterogéneo (duas regides de agua,
movel e imével). A influéncia macroscopica heterogé-
nea (e.g., agregados, macroporos, meio estratificado)
no transporte de solutos é muito bem documentada
por Brusseau & Rao (1989b, 1990) e Brusseau et al.
(1991, 1997). O nao-equilibrio devido ao transporte
atua tanto solutos reativos como nao-reativos. Por
essa razdo, é possivel identifica-lo por meio de experi-
mentos com tracadores ndo-reativos, sem a influén-
cia de compostos reativos. Contudo, quando o ndo-equi-
librio devido ao transporte ocorre simultaneamente
ao da sorcdo, fica dificil a separacio de ambos.
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O nio-equilibrio relacionado a sorcdo pode ser
devido: (a) a0 ndo-equilibrio quimico (sor¢do quimica),
causado por reagoes entre a molécula e a superficie
sorvente normalmente ocorre em compostos como
pesticidas (Brusseau & Rao, 1989b), que geralmente
possuem em sua estrutura um ou mais grupos
funcionais polares, como é o caso de compostos da
categoria do grupo das triazinas, que possuem
afinidade com a fracgéo inorganica igual ou até mesmo
superior a participacdo da fracdo organica no processo
de sorcdo (Ituarte, 2005); e (b) a transferéncia de massa
por difusao limitada por taxa, podendo envolver trés
processos diferentes: difusdo em filme, difusdo
intraparticula e difusdo intra-organica. A difusdoem
filme geralmente é desconsiderada, uma vez que
pesquisas tém mostrado que esse mecanismo tem
participacdo insignificante comparada a de outros
(Brusseau & Rao, 1989a,b).

A difusdo intraparticula corresponde a difusao do
soluto dentro dos poros de agregados de solo. Ball &
Roberts (1991) constataram que ha difusao lenta
dentro dos microporos dos minerais. Para compostos
organicos hidrofébicos, cuja sor¢do é geralmente
controlada pela matéria organica, a difusio
intraparticula pode ser facilitada caso a matéria
organica encontre-se dentro das particulas. O tamanho
e a distribuicdo dos poros podem contribuir para o
aprisionamento da molécula dentro das particulas
(Ball, 1989). A estrutura molecular dos pesticidas, o
tamanho da molécula, sua natureza e a presenca de
grupos funcionais reativos parecem ter impacto
significativo no processo de ndo-equilibrio devido a
sorcdo (Brusseau & Rao, 1989b; Brusseau et al., 1991b;
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Brusseau & Rao, 1991). Segundo Pignatello & Xing
(1996), moléculas muito grandes podem interagir
simultaneamente com pontos multiplos, podendo vir a
dessorver muito lentamente. Na difusio intra-organica,
a primeira hipdtese é que a matéria organica funciona
como um polimero flexivel de grande afinidade por
compostos hidrofébicos. Nesse caso, a fragdo inorganica
possul pequena participa¢do no processo de sorcao
(Brusseau et al., 1991b; Barriuso et al., 1992).

Comparando os processos de transferéncia de massa
por difusdo intraparticula com a intra-organica, duas
diferencas se destacam: os poros das particulas minerais
sao fixos, rigidos e, em alguns casos, podem ser muito
maiores que o tamanho da molécula, enquanto o
tamanho dos poros da matéria orgéanica é similar ao
da molécula. Na matéria organica, os poros apresentam
certa dinamica, com alteracoes estruturais ao longo
do tempo (Brusseau et al., 1991b), favorecendo ainda
mais o ndo-equilibrio de reagdes.

O transporte de xenobidticos é influenciado
simultaneamente pela sorcdo e degradacido. A
degradagdo bioldgica e, ou, quimica geralmente
dificultam a avaliacdo da sorcdo no solo,
principalmente quando esta é dependente do tempo.
Estudos evidenciam a sor¢ao irreversivel e dependente
do tempo para a maioria desses compostos em solos
devido a formacao de residuos ligados® (Lehmann et
al., 1990; Scribner et al., 1992; Barriuso et al., 1992;
Metzger et al., 1996).

No Brasil, o paclobutrazol (PBZ), uma molécula
xenobidtica do grupo dos triazéis, vem sendo utilizada
como indutor floral, reduzindo o crescimento
vegetativo e promovendo aumento na produgio de
frutos (Ferrari & Sergent, 1996). Estudos em
laboratério vém demonstrando que o PBZ é
parcialmente degradado por bactéria (Pseudomonase
Alcaligenes), tendo o anel de clorobenzeno facilmente
catabolizado, porém com o anel 1,2,4-triazol resistente
ao ataque, permanecendo ativo no solo por muitos anos
(Hampton, 1988; Silva & Fay, 2003). Um dos fatores
preocupantes é o acamulo de PBZ no solo, tornando a
regido vulneravel a contaminacio.

Nos ultimos anos, alguns trabalhos vém sendo
realizados visando apenas diagnosticar o impacto
ambiental da aplicacdo do PBZ, porém nenhuma
pesquisa até agora estudou os processos e mecanismos
envolvidos no destino e no transporte desse composto
no solo. Considerando sua persisténcia no solo, aliada
a falta de informacéo sobre o comportamento desta
molécula no sistema solo-aquifero, este trabalho teve
como objetivo estudar a dindmica do PBZ em colunas
de solo para identificar os mecanismos envolvidos no

® Uma forma bastante comum de dissipacdo de pesticidas no
ambiente refere-se a formacio de residuos nao-extraiveis ou
ligados, que podem resultar em menor biodisponibilidade e
menor lixiviacdo do pesticida, ndo passiveis de extracdo por
métodos que nio alterem substancialmente a natureza do re-
siduo e da matriz do solo (Burauel et al., 1998).
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transporte e na sor¢do do PBZ em dois solos cultivados
com manga irrigada, provenientes da regido do Vale
do Séo Francisco.

MATERIAL E METODOS

Paclobutrazol

O paclobutrazol, (PBZ) [(2RS, 3RS) -1- (4-
chlorophenyl)-4,4-dimethyl-2-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)
pentan-3-ol], é um regulador de crescimento utilizado
em sistemas agricolas com o propdsito de controlar o
crescimento vegetativo, aumentando a capacidade
reprodutiva das plantas. O modo de a¢do é a inibigdo
da sintese da giberelina. As caracteristicas quimicas
do PBZ sdo: grupo quimico azol, massa molecular de
293,8, formula molecular C;5H57CIN;0, ponto de fuséo
165-166 °C, densidade de 1,22 g mL! e solubilidade
em adgua de 35 mg L'l. O PBZ é uma molécula
hidrofébica e ligeiramente polar, com partes
hidrofilicas, principalmente o ciclo insaturado com o
nitrogénio (N) e a hidroxila (OH) (Figura 1).

CH;

HgC_C_CHg

N, |
’/ N—~CH—CH—CH
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CH.

1

Figura 1. Estrutura quimica do paclobutrazol (PBZ).

Quantificacdo do paclobutrazol (PBZ)

O PBZ, oriundo da solucio efluente, fo1 quantificado
por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE,
1100 Agilent). As amostras foram centrifugadas a
10.000 g; cada 0,7 mL de amostra centrifugada foi
acrescido de 0,3 mL de Metanol (MeOH), obedecendo
as condigbes cromatograficas de fase mével
metanol:agua, v:v (70:30), estando, dessa forma, a
amostra pronta para injecdo no cromatografo. As
demais condi¢bes cromatograficas foram: fluxo de
0,4 mL min'!; detector de absorbancia UV-VIS
operando a 225 nm e coluna cromatografica C18.

Solos

Os solos foram coletados em areas com plantio de
manga (Mangifera indica L. cv. Tommy Atkins), irrigadas
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nas estacbes experimentais de Bebedouro (PE) e
Mandacaru (BA), ambas pertencentes a Embrapa
Semi-Arido, localizadas no Vale do Sdo Francisco, no
Nordeste do Brasil. O clima da regido é, de acordo
com Koppen, BSwh, muito quente e semi-arido, com
temperatura média do ar de 26,2 °C (+ 0,9) e uma
precipitacdo pluvial anual de 535,8 mm (+ 180,3)
(Azevedo et al., 2003), concentrada em uma estacéo
chuvosa entre janeiro e abril.

Os solos foram classificados como Argissolo Amarelo
eutrofico e Vertissolo Haplico ortico (Embrapa, 1997).
As amostras de solo foram coletadas na camada
superficial (0—20 cm). Apoés a coleta, os solos foram
secos ao ar, destorroados e passados em peneira de
2 mm; e em seguida foram armazenados em
temperatura ambiente. A andlise granulométrica foi
realizada utilizando-se o método da pipeta. As fracoes
de argila e de silte foram determinadas por
sedimentacio, apds dispersio com hexametafosfato de
sodio por agitacdo mecanica; a fracido areia foi obtida
por peneiramento (Loveland & Whalley, 1991)
(Quadro 1).

As anélises quimicas dos solos foram realizadas
de acordo com 0 método da Embrapa (Embrapa, 1997).
A capacidade de troca de cations (CTC) foi determinada
utilizando o método do acetato de sédio/acetato de
amonio (Chapman, 1965).

Os solos apresentaram a seguinte classificacido
textural: o Argissolo Amarelo, areia franca, e o
Vertissolo Haplico argiloso.

Procedimento experimental

Os dispositivos experimentais e as realizacoes dos
ensaios foram amplamente utilizados em trabalhos
anteriores (Gaudet et al., 1977; Seyfried & Rao, 1987,
Martins, 1993; Martins & Mermoud, 1999). O dispo-
sitivo experimental utilizado para o estudo de trans-
feréncia de solutos sob condi¢do de saturacdo foi com-
posto por colunas de solo em acrilico com 20 cm de
comprimento e 5,05 cm de didmetro interno; uma
bomba peristaltica com 12 canais de marca Ismatec;
um barrilete de 20 L de solugéo 16nica; recipiente con-
tendo o tracador KBr 0,1 mol L'%; trés valvulas de trés
vias; um coletor de fra¢ées de marca ISCO RETRIEVER
com capacidade para 116 tubos, para trabalhar com
quatro colunas de solo simultaneamente; um

Mbonica Lucia Milfont et al.

condutivimetro digital de marca Digimed DM-31, para
leitura das medidas de condutividade elétrica das so-
lucoes efluentes; capilares de borracha flexiveis com
2,38 mm de didmetro interno; e balancas digitais, para
determinar a massa de solucio deslocadora aplicado
nas colunas de solo.

O acondicionamento do solo na coluna foi feito em
camadas de aproximadamente 2 cm levemente
compactadas. As colunas com o Argissolo Amarelo e o
Vertissolo Haplico foram montadas, respectivamente,
com uma massa especifica aparente de 1,63 e 1,30
g cm3, valores préximos ao encontrados no campo, de
acordo com dados fornecidos pela Embrapa Semi-
Arido. Ap6s a montagem, as colunas foram saturadas
com solucdo i6nica de CaCly 3 mmol L1, préoxima a
da solucdo do solo, para que os coldides do solo ndo
sofressem desestabilizacdo, comprometendo a
permeabilidade devido a diminuicio da forca iénica
(Ryan & Geschwend, 1994a,b).

A alimentacdo das colunas de cada solo com a
solucio deslocadora foi realizada utilizando-se a bomba
peristéltica conectada na parte superior da coluna,
sendo os efluentes das solucdes coletados na base de
cada coluna, através de um coletor de fracées. A
soluc¢do deslocadora consistiu em aplicar um pulso de
1 volume de poro contendo 25 mg de PBZ (Syngenta)
diluidos em 1 L de solucao tragadora composta de KBr
0,1 mol L'! misturados a solucio ionica de CaCl,
3 mmol L'1. Nas amostras de Argissolo Amarelo e
Vertissolo Haplico ndo se efetuou nenhum pré-
tratamento para a eliminacdo de sails, matéria
organica ou Fe. A determinagdo da condutividade
elétrica da solucao tracadora efluente (KBr) foi feita
com um condutivimetro Digimed DM-31.

A alimentacao das colunas de solo com a solucéo
salina contendo PBZ foi efetuada em regime
estacionario e de fluxo constante descendente. Os
ensaios consistiram basicamente em deslocar um
volume conhecido de liquido Vjna coluna de solo, por
meio de uma solucdo contendo o tragador de
concentracgao Cy, em uma velocidade aparente média
v. O soluto se difunde ao mesmo tempo em que se
infiltra em velocidades variaveis através dos poros do
solo. Segue-se a progressdo do avanco do soluto,
medindo-se a concentragdo Cdo efluente ao longo do
tempo. A evoluc¢io da razdo C/Cyem funcio do niimero

Quadro 1. Caracterizacao fisica e quimica das amostras do Argissolo Amarelo e Vertissolo utilizados nos
experimentos, tomadas na profundidade de 0 a 20 cm

Solo Argila Silte Areia C organico Nitrogénio CTC pH H,0 (pH KCl)
gkg ' cmol kg™
Argissolo Amarelo 70 94 836 6,9+0,1 0,6 3,38 6,75 (6,85)
Vertissolo Haplico 481 223 296 6,4+0,1 0,8 19,86 7,30 (6,85)

CTC: capacidade de troca cationica.

R. Bras. Ci. Solo, 32:2165-2175, 2008



TRANSPORTE DO PACLOBUTRAZOL EM COLUNAS DE SOLOS

de volumes de poros (V/V,) do efluente coletado fornece
a curva de eluicdo.

Equacao da conveccgao-dispersao (CDE)

O transporte de solutos em um meio poroso pode
ser conceitualizado mediante o modelo conveccao-
dispersao (CDE) (Coats & Smith, 1964). Na sua forma
adimensional, esta equacio apresenta-se como:

oC 8’C  oC
R==D"—~—v—=
o2 oz @

no qual C é a concentragdo de soluto expressa em
massa de soluto por volume de solucdo [M L3]; D éo
coeficiente de dispersao hidrodindmica [L2 T-1];vé a
velocidade média da dgua nos poros (v=q/0, q é a
densidade de fluxo de Darcy); z é a coordenada espacial
[L]; t é o tempo [T]; e R é o fator de retardo dado por:

R=1+PKe

@

sendo K, [M L] o coeficiente de distribuicdo linear
(Kq = S/C), representando as concentragdes
distribuidas entre a fase liquida (C) e a fase adsorvida
(S); 6 é a umidade volumétrica [L3 L3]; erqy é a massa
especifica do solo seco [M L3].

Modelo de nédo-equilibrio em dois sitios de
sorcao

O modelo de nédo-equilibrio quimico considera a
sorc¢io instantanea em alguns sitios, enquanto a sor¢ao
nos sitios restantes é governada por cinética de
primeira ordem (Selim et al., 1976; Cameron & Klute,
1977). Naforma adimensional, o modelo que representa
onéo-equilibrio quimico em dois sitios de sor¢do é dado
por:

_18¢ oG

9C  _py p G _ _o¢
PR TP R 0C =527 = 3)
ac,
(I-P)R o =o(C, -C,) 4)

sendo C; e Cyas concentragdes no sitio em equilibrio e
nao-equilibrio, respectivamente; T = vt/L, o tempo;
Z = x/L, a coordenada espacial adimensionalizada; o
numero de Péclet, P =vL/D; u o coeficiente de
decaimento de primeira ordem; B, o coeficiente de
particdo entre os dois sitios; ®, o nimero de
Damkholer, representando o coeficiente de
transferéncia de massa adimensionalizado, para o
modelo de dois sitios e B e ® sdo definidos como:

_6+p,/K,
e Pk, (5)

o= 2U=PRL (6)

v

B

sendo fa fracao de sitios em equilibrio; o (T-1), a taxa
de cinética de primeira ordem para sitios em néao-
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equilibrio; L, o comprimento da coluna [L]; 0, umidade
volumétrica [L? L3]; e v, a velocidade na fase mével

[L T-1].
As condigbes de contorno para (1), (3) e (4) sdo:
Condicao inicial:

CI(Z7 0) :CZ(Z’ 0) =0 (7)

Condigbes de fronteira superior e inferior,
respectivamente:

1 o€, 1 para 0<T<T,
N Ak ®)
P oz 0 para T>T,
oC, oC.
—L(0,T)=—2(0,T)=0
=7 (0,T) =7 (0,T) 9

Estimativa das variaveis

Os valores do tempo de aplicac¢do do pulso (t) e da
densidade de fluxo de Darcy (q) foram estimados
durante a realizagdo dos ensaios. A velocidade média
da dgua nos poros (V) foi calculada usando a relagao
Vexp = a/0. Os parametros hidrodispersivos, R e D,
foram obtidos pelo ajuste do modelo CDE as curvas de
eluigdo experimentais do tragador KBr, enquanto os
parametros R, D, B e ® do modelo a dois sitios de
sorcao, as curvas de eluicdo experimentais do PBZ
por intermédio do programa CXTFIT, desenvolvido
por Parker & van Genuchten (1984).

O valor do fator de retardo, R, foil inicialmente
determinado utilizando o método dos momentos. O

momento de ordem zero, ™ =_[ S(®dt, corresponde a
0

area sob a curva experimental, representando a massa
de soluto recuperada quando da elui¢do na coluna de
solo. E possivel calcular o balango de massa, fazendo-
se arelacdo entre o momento de ordem zero e o tempo
de aplicacdo do pulso. O momento de ordem 1,

©

m1=ftf(t)df, corresponde a posicdo do centro de
0

gravidade da curva de eluicdo. A relacdo entre o
momento de ordem 1, m;, e o momento de ordem zero,
m,, permite calcular o tempo de permanéncia do soluto
(tp). O fator de retardo, R, é calculado a partir da
seguinte expressao: R = m;—1/2t,, sendo t, 0 tempo de
aplicacdo do pulso.

O valor do fator de retardo, R, determinado pelo
método dos momentos, serviu como estimativa inicial
para a entrada no CXTFIT 2.0 (Toride et al., 1995).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores das variaveis definidas e determinadas
experimentalmente para os ensaios de deslocamento
miscivel do tragador (solugdo de KBr) e do
paclobutrazol sdo apresentados do quadro 2.

R. Bras. Ci. Solo, 32:2165-2175, 2008
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Os valores das variaveis hidrodispersivas obtidas
a partir dos dados experimentais dos ensaios de
deslocamento miscivel da solucdo de KBr nas vazdes
de 0,4 e 1,6 cm3 min'!, do modelo CDE, sao
apresentados no quadro 3. As curvas de eluicéo do
KBr se adequaram ao modelo CDE, com coeficientes
de determinacao que variaram de 0,964 a 0,985.

Os valores do coeficiente de disperséio
hidrodinamica, D (Quadro 3), como esperado, foram
maiores para os ensaios com a maior vazao em ambos
os solos. Pelos valores do niimero de Péclet, verifica-
se que o processo predominante em todos os ensaios
foi a conveccio (p > 10) (Novy Quadri, 1993).

No Vertissolo Haplico, os valores do fator de retardo
foram praticamente os mesmos para ambas as vazoes
e da ordem de 0,9 (Quadro 3). Isso pode ser explicado
pelo fato de ter ocorrido exclusao anidnica, fazendo
com que o brometo aparecesse mais cedo na saida da
coluna de solo. Para o Argissolo Amarelo, o valor do
fator de retardo foi ligeiramente superior a unidade
(Quadro 3), indicando que os ions do brometo estao
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sujeitos a uma ligeira adsor¢io nos minerais do solo.
Contrariamente ao Vertissolo Haplico, o Argissolo
Amarelo contém 6xidos de Fe (carga positiva),
explicando assim a ligeira reten¢do do brometo.

O ajuste dos dados da curva de elui¢ido do PBZ foi
realizado inicialmente tomando-se o valor do coeficiente
de dispersdo hidrodinamica obtido com o ajuste das
curvas de eluicio do KBr, procedimento também
utilizado por Martins & Mermoud (1999). No entanto,
o ajuste ndo foi satisfatorio, razao pela qual o coeficiente
de dispersdo hidrodindmica também foi ajustado para
o PBZ (Figura 2). Vanderborght et al. (2002)
observaram que o resultado de simulacoes das curvas
de eluicdo de tracadores fluorescentes poderia ser
melhorado significativamente quando se consideram
valores diferentes para as dispersividades dos dois
tracadores. A dispersividade para o KBr foi de
0,17+ 0,03 cm e de 0,25 + 0,02 cm, e para o PBZ foi
de 0,53 £ 0,09 cm e de 0,36 + 0,03 cm respectivamente
para Argissolo Amarelo e Vertissolo Haplico. Esses
resultados estdo em acordo com os obtidos por varios

Quadro 2. Valores das variaveis definidas e determinadas experimentalmente para os ensaios de desloca-

mento miscivel de solutos no Argissolo Amarelo e no Vertissolo Haplico nas vazoes de 0,4 e 1,6 cm? min

1

Solo Ps Vp 05 q Vexp to
gcm'3 cm® em® em™? emh ™’ emh ! h
Q=04 cm” min "
Argissolo Amarelo 1,62 + 0,006 154,48 + 1,0 0,38 £ 0,003 1,21 + 0,022 3,15 + 0,073 6,41 + 0,143
Vertissolo Haplico 1,27 £ 0,044 205,04 £1,5 0,51 + 0,004 1,19 + 0,032 2,33 + 0,076 8,67 + 0,282
Q=16 cm®min’!
Argissolo Amarelo 1,63 £ 0,026 153,64 +4,0 0,38 + 0,011 4,85 + 0,059 12,80 + 0,203 1,58 + 0,025
Vertissolo Haplico 1,28 £ 0,006 205,75 +0,7 0,51 + 0,002 4,76 + 0,078 9,33 £ 0,169 2,17 + 0,039

(x + 0): média = desvio-padrdo, em quatro repeticdes. pg. massa especifica do solo Vp: volume de poro; 6. umidade volumétrica na

saturacdo; q: densidade de fluxo de Darcy; v,
aplicagdo do pulso.

Xp

: velocidade média da dgua nos poros obtida experimentalmente; t,: tempo de

Quadro 3. Parametros hidrodispersivos obtidos pelo ajuste CDE a partir dos ensaios de deslocamento miscivel

da solucéo de KBr na vaziao de 0,4 e 1,6 mL min™!

Solo D

24 -
cm®h!

Argissolo Amarelo 0,513 + 0,049
Vertissolo Haplico 0,696 + 0,092
Argissolo Amarelo 2,143 + 0,298
Vertissolo Haplico 1,939 + 0,183

%

Q=04 cm® min™

1,019 + 0,004 0,978 122,81

0,892 + 0,007 0,965 66,95
Q=16 cm’min’

1,084 + 0,006 0,964 119,46

0,870 + 0,004 0,985 96,24

D: coeficiente de dispersdo; R: fator de retardo; R% coeficiente de determinacdo; P: ntimero de Péclet.
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autores, evidenciando aumento na dispersividade de
substancias quimicas adsorvidas quando comparadas

0,05 1 o Argissolo
[ ]

0,04 Y = = = = CDE-2 Sitios de sorcao (D fixo KBr)

0.03 CDE-2 Sitios de Sorciao (D ajustado)
20
Q
Q

0,02

Q=04 em® min!
0,01

VIV,

Figura 2. Curvas de eluiciao do paclobutrazol (PBZ)
medidas e simuladas com o modelo CDE a dois
sitios de sorciao considerando o coeficiente de
dispersao hidrodinamica (D) obtido com o KBr
e ajustado para o Argissolo Amarelo em Q =

0,4 cm® min™.
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com as conservativas (Martins & Mermoud 1999;
Vanderborght et al., 2002; Pot et al., 2005).

As curvas de elui¢do do PBZ obtidas experimen-
talmente e ajustadas com o modelo CDE a dois sitios
de sorcao (Equacgoes 3 a 6) para o Argissolo Amarelo e
o Vertissolo Haplico nas vazoes de 0,4 e 1,6 cm? min'?
sdo apresentadas na figura 3. A forma assimétrica
das curvas de elui¢do indica ndo-equilibrio. Como nos
ensaios realizados com o KBr como tragador foi cons-
tatada a auséncia do néo-equilibrio fisico, pode-se,
nesse caso, descartar sua influéncia nas curvas de
eluicdo do PBZ, sendo, portanto, o solo influenciado
apenas pelo ndo-equilibrio devido a sor¢cao. Compor-
tamento similar ao do PBZ foi observado para outras
moléculas em colunas homogéneas de solo (Lee et al.,
1988; Gaber et al., 1995; Fortin et al., 1997; Beigel &
Di Pietro, 1999; Martins & Mermoud, 1999). O nio-
equilibrio quimico foi constatado, isto é, uma cinética
de sorc¢ao no transporte do PBZ, por meio da técnica
de interrupcéo de fluxo (Martins, 1993; Brusseau et
al., 1997). O fluxo foi interrompido para a coluna com
Argissolo Amarelo, na vaziao de 0,4 cm? min'!, durante
um més, e, logo em seguida, foi retomado. O aumento
na concentracéo de PBZ no efluente (Figura 4) mostra

0,50 - (b)

¢ Vertissolo Haplico
—— CDE-2 Sitios de Sor¢ido

Q=0,4 cm’ min™

050, © (d)
0,45

0,40 ¢ Vertissolo Haplico

0,35 —— CDE-2 Sitios de Sor¢io
0,30

0,25

Q= 1,6 cm? min’!

V/Vo

Figura 3. Curvas de eluicao do paclobutrazol (PBZ) medidas e simuladas com o modelo CDE em dois sitios
de sorcio para o Argissolo Amarelo e o Vertissolo Haplico. (a) e (b) Q = 0,4 cm® min'; (c) e (d) Q =

1,6 cm?® min™.,
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que houve dessor¢ao do PBZ para a solucéo e, portan-
to, que o processo de sorc¢ao do PBZ é cinético. Prova-
velmente, o processo de sorcao/dessorcao ocorre de for-
ma diferenciada, causado por uma histerese, sendo a
dessorcdo mais lenta que a sorcéao.

As curvas de eluicdo do PBZ apresentaram
comportamento semelhante, independentemente do
solo e da vazao considerados, sendo as curvas
assimétricas devidas ao prolongamento da parte
descendente da curva. Esse prolongamento pode ser
atribuido: (a) a ndo-linearidade da isoterma de sor¢éo
a processos limitados por taxa de reagdo ao longo do
tempo ou nio; ou (b) a isoterma linear e ao processo
de sorcao cinético (Novy Quadri, 1993).

No caso da menor vazao, 0,4 cm® min‘!, o pico de
concentracao relativa (C/Cy) para o Vertissolo Haplico
(= 0,25 C/C,) foi de aproximadamente seis vezes o do
encontrado para o Argissolo Amarelo (= 0,04 C/Cy)
(Figura 3). No Argissolo Amarelo, a posi¢édo do pico
(= 8 volumes de poros) é de aproximadamente o triplo
do Vertissolo Haplico (= 2,7 volume de poros). No caso
da maior vazdo, 1,6 cm? min'}, o pico de concentracao
relativa (C/C,y) para o Vertissolo Haplico (= 0,47 C/Cy)
foi de aproximadamente quatro vezes o encontrado no
Argissolo Amarelo (= 0,12 C/Cy) (Figura 3). Além disso,
o pico das curvas de elui¢do esta deslocado para a
direita, em relagdo ao pico do tragador (brometo). No
caso do Argissolo Amarelo, a posi¢do do pico (=5
volumes de poros) foi aproximadamente o dobro do
Vertissolo Haplico (= 2,3 volume de poros). O maior
retardo no aparecimento do PBZ nas curvas de elui¢do
(Figura 3) indica maior interag¢ido do PBZ com o
Argissolo Amarelo, e essa interagdo é maior quanto
menor for a velocidade na qual o PBZ é transportado.
A maior interacédo do PBZ com o Argissolo Amarelo
indica que nfo existe praticamente interacdo dos
argilominerais com o PBZ, como foi mostrado por
Milfont (2006). Esperava-se que o paclobutrazol
apresentasse maior interacio com o Vertissolo Haplico,
devido a sua fragao de argila (48,1 %) ser bem maior
que a do Argissolo Amarelo (7,0 %).

A composi¢ido mineralédgica difere entre os dois so-
los, encontrando-se 6xidos no Argissolo Amarelo. Em

0,045+
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00251
0,020 o
0015{ | @

0,010{ © =M

0,0051 © a

u-.
0,000 : B = R E T
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Figura 4. Curva de eluicao do paclobutrazol (PBZ)

com a interrupcéio de fluxo para o Argissolo

Amarelo em Q = 0,4 cm® min™.

o
et
E Interrupgio de fluxo

C/Co
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ambos os solos, a interacéo do PBZ é preponderante-
mente com a matéria organica, embora alguma
interacao possa ter ocorrido com o goethita (o-FeO OH)
presente no Argissolo Amarelo. Isso é consistente com
a caracteristica quimica da molécula de PBZ,
anfifilica, pois apresenta tanto um carater hidrofilico
devido aos grupos polares, o grupo OH e o grupo
triazol, quanto um carater hidrofébico, devido aos gru-
pos organicos apolares, especialmente o grupo t-butila.
Assim, o PBZ pode interagir com a matéria organica
do solo por meio de interacdes hidrofilicas e
hidrofébicas, pois a matéria organica também apre-
senta altas densidades de cargas (grupos ionizados,
como carboxilalos), e ainda, grupos apolares
(hidrofdébicos) relacionados as cadeias longas de C em
suas fracées (Milfont, 2006).

A interacdo hidrofébica entre o PBZ e a MO,
chamada adsorcéo fisica, caracteriza-se por ser fraca
e reversivel, em que o equilibrio da forma adsorvida e
nao-adsorvida se estabelece rapidamente. Interacgoes
hidrofilicas do PBZ com a MO podem ocorrer por meio
de ligagoes de H. Esse tipo de interagdo intermolecular
¢é mais forte que a hidrofébica, mas continua sendo
reversivel; entretanto, o equilibrio é estabelecido mais
lentamente. Devido aos varios pontos possiveis de
formacéo de ligacdo de H na molécula do PBZ, esse
tipo de interacdo torna-se predominante com a MO
quando esta apresentar carboxilas e, ou, grupos
ionizados.

Além disso, podem ocorrer reacoes acido-base entre
os acidos organicos da MO e o grupo triazol do PBZ,
formando pares i6nicos néo-covalentes, mas cujas
interag¢bes sdo muito fortes, podendo inclusive
caracterizar um residuo ligado. Ainda, os atomos de
N doadores de elétrons do grupo triazol do
paclobutrazol, como de outros xenobiéticos (Martins,
1993), podem se coordenar aos ions de Fe na superficie
das particulas de 6xido de Fe, a goethita (o-FeO OH),
tanto pela troca de ligante (geralmente, com a
hidroxila) quanto pela ligagdo aos ions da superficie
com coordenacdo insaturada. Esses compostos de
coordenacdo formados sdo muito estaveis, pois a
ligacdo coordenada é forte, causando uma adsorc¢ao
quimica praticamente irreversivel, mas cuja cinética
de adsorcdo deve ser lenta devido a energia de ativacao
do processo de troca de ligantes.

O valor do fator de retardo, R, do PBZ no Argissolo
Amarelo, na menor vazao (0,4 cm?® min!), foi cinco
vezes maior que o Vertissolo Haplico, e na maior vazio
foi aproximadamente 3,5 vezes (Quadro 4). O valor do
coeficiente de adsorcéo, K4, do Argissolo Amarelo, na
menor vazao (0,4 cm? min!), fol quatro vezes maior
que o do Vertissolo Haplico, e na maior vazao foi cerca
de trés vezes (Quadro 5). Sabendo-se que a interacao
do PBZ é preponderantemente com a MO e que os
solos possuem praticamente o mesmo teor de MO, os
baixos valores de K4 obtidos para o Vertissolo Haplico
podem ser devido a dificuldade de acesso do PBZ a
matéria organica, pois esta encontra-se formando
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Quadro 4. Variaveis hidrodispersivas obtidas pelo ajuste do modelo CDE a dois sitios de sorc¢io a partir dos

ensaios de deslocamento miscivel da solucio de PBZ nas vazées de 0,4 e 1,6 cm?® min-

1

Solo D R B ® I8t R’
em”h! h't %
Q=04 cm®min"’
Argissolo Amarelo 5,604 £ 0,517 24,010 £ 2,045 0,417 £ 0,031 1,104 + 0,064 0,506 = 0,049 0,975
Vertissolo Haplico 2,314 £ 0,299 4,689 * 0,591 0,573 £ 0,063 0,684 £ 0,078 0,401 £+ 0,066 0,981
Q=1,6 cm®min’!
Argissolo Amarelo 5,875 £ 0,819 8,834 £ 0,381 0,520 £ 0,020 1,247 + 0,071 0,354 £ 0,035 0,983
Vertissolo Haplico 2,993 £ 0,736 2,497 £ 0,075 0,703 £ 0,017 0,761 £ 0,088 0,218 £ 0,025 0,992

B: coeficiente de partigdo entre os dois sitios; @: nimero de Damkéler; pl: taxa de decaimento na fase liquida.

microagregados nesse solo (Milfont, 2006). A néo-
recuperacio total do PBZ fez com que fosse adotada
no modelo CDE a dois sitios de sor¢do uma taxa de
desaparecimento do PBZ, por intermédio do termo p;
(taxa de degradacao) (Beigel & Di Pietro, 1999; Martins
& Mermoud, 1999). O modelo CDE a dois sitios de
sorcdo descreveu adequadamente as curvas de eluicdo
do PBZ, com coeficientes de determinacio acima de
0,97 independentemente do solo e da vazio considerada
(Quadro 4). A recuperacio do PBZ foide 61,6 = 1,6 %
e 74,0 £ 1,0 % para o Argissolo Amarelo e de
74,0+ 1,0 % e 86,9 + 2,6 % para o Vertissolo Haplico
nas vazoes de 0,4 e 1,6 cm? min'!, respectivamente.
Para ambos os solos, a taxa de recuperacio do PBZ foi
menor com a diminuicao da velocidade, ou seja, para
avazdo de 0,4 cm? min!.

Esses resultados foram esperados, pois o tempo de
residéncia de compostos organicos aumenta quando a
velocidade diminui e, portanto, mais tempo é
necessario para que ocorra sorc¢ao e, ou, degradacao
na coluna de solo (Pot et al., 2005). A quantidade de
PBZ nao recuperada pode ser atribuida a degradagao
bidtica, a histerese no processo de sorcio (a taxa de
dessorcao é bem mais lenta que a de sorcao) e a sorcao
irreversivel. A degradacdo bidtica ndo pode ser
descartada, pois o solo utilizado néo foi esterilizado,
porém a duracdo e as condi¢bes dos ensaios
(anaerdbicas) indicam que a contribuicdo deste fator
deve ser pequena em razao do longo tempo de meia-
vida do PBZ, aproximadamente 200 dias (Jackson et
al., 1996; Silva & Fay, 2003). A quantidade de PBZ
recuperada na interrupgao do fluxo devido a dessor¢do
lenta foi cerca de 8 %, elevando a quantidade no
Argissolo Amarelo, na menor vazio, para cerca de
70 %.

A variavel £, que corresponde aos sitios de sor¢io
em equilibrio, indica o grau de ndo-equilibrio quimico
na sorc¢ao; quanto maior a vazao de ensaio, menor é a
participagdo dos sitios cinéticos (Quadro 5) devido a
reducio do tempo de contato solo-solucio. O coeficiente
de transferéncia de massa o sofre influéncia da

Quadro 5. Variaveis hidrodispersivas calculadas a
partir dos parametros obtidos pelo ajuste do
modelo CDE a dois sitios de sorcio aos dados
dos ensaios de deslocamento miscivel da soluciao
de PBZ nas vazdes de 0,4 e 1,6 cm® min™ para o
Argissolo Amarelo e o Vertissolo

Solo A o f P Ka

cm h' Lkg™

Q=04 cm® min "’

Argissolo Amarelo 1,75 0,012 0,392 11,45 5,45
Vertissolo Haplico 0,99 0,040 0,457 20,16 1,48
Q=16 cm’min’!
Argissolo Amarelo 0,46 0,188 0,459 43,57 1,82
Vertissolo Haplico 0,32 0,478 0,505 62,32 0,60

A: dispersividade; o: coeficiente de transferéncia de massa; f:
fracdo de sitios de sorcdo para a qual o equilibrio é instanta-
neo; P: nimero de Péclet e Kd: coeficiente de parti¢cdo solo-
solugio.

velocidade de fluxo (Brusseau et al., 1991;
Garmerdinger et al., 1991; Gaber et al., 1995; Martins
& Mermoud, 1999). Na menor vazio de ensaio,
0,4 cm® min'!, o parametro o foi cerca de 10 vezes
menor em relacdo aos resultados referentes a vazao
de ensaio de 1,6 mL min! (Quadro 5). O coeficiente
de troca de massa oo diminui com o aumento do grau
de néo-equilibrio quimico na sorcao (1-f). Valores
baixos de o.indicam a presenga de uma cinética lenta
de sorgao. A variavel o fol maior no Vertissolo Haplico.

A constante de desaparecimento u; aumenta com
o grau de nao-equilibrio quimico da sor¢io, ou seja,
quando o valor de fdiminui, para que as altas taxas
de desaparecimento estimadas possam apenas refletir
a sor¢dao quimica irreversivel ou a sor¢io histerética
(Pot et al., 2005).

R. Bras. Ci. Solo, 32:2165-2175, 2008
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CONCLUSOES

1. O paclobutrazol é mais facilmente transportado
no Vertissolo Haplico que no Argissolo Amarelo.

2. O modelo CDE a dois sitios de sor¢ao representa
adequadamente os dados experimentais das curvas
de eluicdo do PBZ.

3. O PBZ, utilizado em pomares com manga
irrigada cujos solos sdo o Argissolo Amarelo e o
Vertissolo Haplico, oferece risco real de contaminacgio
das aguas subterraneas da regido, sobretudo no caso
do Vertissolo Haplico.
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