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MODELING OF THE KINETICS BIODEGRADATION OF PACLOBUTRAZOL IN TWO SOILS OF THE SEMIARID
NORTHEAST BRAZIL. Mathematical models can help to prevent high levels of toxic substances in soil or fruits of plants treated
with pesticides and indicate that such substances should be systematically monitored. The aim of this research was to study the

kinetics of paclobutrazol biodegradation by soil native bacteria using mathematical models. Three models were used to assess the

kinetics of paclobutrazol biodegradation obtained experimentally. Excellent fits were obtained using dual kinetic and logistic models.

The use of glycerol as additional carbon source increased the biodegradation of PBZ and consequently decreased the time required

for a given PBZ initial concentration be halved.
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INTRODUCAO

O Brasil € o terceiro maior exportador mundial de manga, apés
0 México e a India, com cerca de 840 mil toneladas. Essa posicio
no ranking mundial se deve, principalmente, as 6timas condi¢des
ambientais da regido associadas a modernas tecnologias de produgdo,
como o uso de fitorreguladores.' O regulador de crescimento vegetal
paclobutrazol ([2RS,3RS]-1-(4-cloro-fenil)-4,4-dimetil-2-(1H-1,2,4-
tiazolil-1)-pentan-3-ol), ou PBZ (Figura 1), € o principal fitorregu-
lador usado em cultura de manga.? Ele age através da inibigdo de
hormonios vegetais de crescimentos, as giberelinas.
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Figura 1. Formula estrutural da molécula de paclobutrazol

Segundo a EMBRAPA Semidrido, uma das decisdes mais
dificeis quando do uso do PBZ ¢ a determinacdo da dosagem a
aplicar. Em trabalhos experimentais sdo mencionadas doses sem,
no entanto, especificar tamanho e condi¢des de vigor das plantas,
tipos de solo e irriga¢do, sendo recomendada a dose de 1 g por
metro linear de didmetro de copa. Entretanto, o que se verifica é
que esta recomendagdo embora se ajuste para plantas entre 3 e 5
m de diametro, fica excessiva para plantas de diametro inferior e
insuficiente para plantas maiores.* Estudos t¢ém demonstrado que
em algumas épocas do ano, a utilizacdo do paclobutrazol ndo

*e-mail: estergouveia@gmail.com

tem apresentado respostas favordveis a floragdo da mangueira,
acarretando prejuizos para os produtores.’

A andlise de risco de contaminacdo de dguas subterraneas
apresentou o paclobutrazol como um agrotéxico que possui baixa
mobilidade no ambiente, sendo considerado um contaminante em
potencial.® Alguns autores relataram que o paclobutrazol permane-
ce no solo por vdrios anos, e que isso pode afetar o crescimento e
desenvolvimento de colheitas subsequentes, principalmente pela
reducéo do vigor vegetativo.’

A degradacdo microbiana, de pesticidas aplicados no solo, é
o principal mecanismo que impede o acimulo destes compostos
no meio ambiente.®® O destino de um xenobidtico do seu ponto de
aplicacdo, pela superficie do solo e dentro do subsolo, € governado
por processos interativos de adsorc¢do, transformagdo, transporte
e degradacdo. O entendimento da ciéncia que estd por trds destes
processos € uma das chaves para assegurar o seu uso ambiental-
mente correto.’ Também € fundamental o desenvolvimento e a
validac@o de modelos computacionais como ferramentas preditivas
nas avaliagdes do impacto ambiental destes produtos.!®!!

Os modelos matemdticos podem contribuir para prevenir altos
niveis de substincias t6xicas nos solos, ou nos frutos de plantas
tratadas com agroquimicos e indicam que tais substancias devem
ser sistematicamente monitoradas. Os modelos matemdticos sdo
descritos para diversas finalidade na agricultura, dentre elas, para
simular a absor¢do de substincias organicas pelas plantas,'>!
bem como o seu comportamento no solo.'*!% A determinagdo de
equacdes que descrevam o processo de cinética de degradacdo
fornece dados necessdrios se para estudar os efeitos negativos de
um produto quimico em um ecossistema.

O modelo cinético de primeira ordem tem sido largamente
utilizado para descrever a cinética de dissipag@o de vdrios herbi-
cidas naturalmente no solo, tanto em condi¢des de campo, como
no laboratério.'*" No entanto, o uso dessa equagio para a mo-
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delagem da taxa de transformagdo de poluentes implica que um
unico sistema microbiano ou enzimdtico esteja envolvido (com
somente uma via de degradagdo) e que a taxa de degradag@o nado
¢ afetada pela toxicidade do poluente ou a adaptagdo microbiana
(a taxa de degradagdo médxima ndo varia durante o processo).'®

Para muitos compostos complexos, a cinética de primeira
ordem ndo € adequada, pois a biodegradacido desses compostos
pode ocorrer com velocidades diferentes ao longo do processo.
Nesse caso, resultados utilizando modelos de cinética de dupla
primeira ordem tém tido bons ajustes, principalmente quando a
biodegradagdo ocorre primeiramente numa reagdo mais rapida e
depois segue uma degradacdo com uma taxa mais lenta.'>!?

Outros estudos tém revelado a ampla aplicagdo da equacdo lo-
gistica quadratica (ELQ) em diversas dreas ambientais, tais como,
na ecologia (principalmente na descri¢do de processos de cresci-
mento populacional), em relacdes presa-predador, em interagdes
competitivas, no gerenciamento de fontes renovaveis, na evoluc¢io
da resisténcia a pesticidas, no controle ecoldgico de pestes.”’ Re-
centemente, dados sobre degradagéo de hipoclorito de s6dio foram
melhor ajustados utilizando também a equagio logistica."”

O objetivo deste trabalho foi estudar a cinética de biode-
gradacdo do paclobutrazol por meio de modelos ja descritos na
literatura e, assim, determinar o modelo que melhor representou
os dados experimentais.

PARTE EXPERIMENTAL
Modelagem matematica

A degradagdo de compostos quimicos nos solos € o resultado
de uma combinagdo de produtos quimicos e, principalmente,
de eventos bioldgicos.”’ Um modelo de degradacdo de primeira
ordem € muitas vezes usado para simular a diminuicao da massa
residual de um composto quimico em um sistema solo apds a sua
aplicac¢@o.? Se a taxa de primeira ordem for constante ou o tempo
de meia-vida permanecer inalterado no processo de degradacdo,
a massa residual da degradag¢do quimica diminuird exponencial-
mente com o tempo.'®

Para testes de dissipag@o de herbicidas, o modelo de primeira
ordem (Equagdo 1) € bastante utilizado!®!3

- ac =kC (1
dt
na qual, k, é a constante de velocidade de primeira ordem da degra-
dagdo e C € a concentragdo do composto no tempo ¢ e € expressa
em g/L. O modelo de primeira ordem tem como solucdo analitica a
expressao obtida na Equacao 2:

C(t)=Cpe™ 2)

na qual, C, € a concentracdo inicial do composto (g/L).

Modelos de cinética de dupla primeira ordem sdo descritos na
literatura para a degradacdo de alguns compostos mais complexos,
visto que nesse modelo ocorrem duas reacdes de cinética de primeira
ordem.'>!"” Uma primeira reacdo (Equagdo 3), representando o ini-
cio da degradagdo do composto mais rdpido e uma segunda reacio
(Equacdo 4) quando a biodegradacio se torna mais lenta.

dC,
——% =, C 3
g x 3
_dc,
h=kC “
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Integrando as equacdes acima com Cy,=fC,e C,, = (1-f)C,, acon-
centracdo de um composto no tempo pode ser descrita pela Equagdo 5:

Ct)=CAfe™ + (1= f)e '} ®)

na qual, C(t) € a concentracdo do composto no tempo t em (g/L); C, é
a concentracao inicial do composto (g/L); C,, € a concentracdo inicial
do composto que participa da reacdo rapida (g/L); C,, € a concen-
tracdo inicial do composto que participa da reacdo lenta (g/L); f € a
fragdo do composto que foi biodegradado atribuida a reagao rdpida
(adimensional); k, € a constante de velocidade de primeira ordem da
reagdo rapida (1/t); (1-f) representa a fracdo do composto biodegra-
dado atribuida a reacfio lenta (adimensional); e k, € a constante de
velocidade de primeira ordem da reacdo lenta (1/t).

Outra equagdo utilizada para descrever a biodegradag¢@o micro-
biana ¢ a equagdo logistica quadratica,>* que é dada por:

ac =kC(1—C) (6)
dt K

A solugdo analitica da equacdo logistica (equacdo 6) € dada por:

C,Ke"

C(r) = 7
® W (7)

na qual, novamente, C(¢) € a concentracdo do composto no tempo
t em (g/L); C, é a concentracdo inicial do composto (g/L); K € a
concentracio final assintdtica, ou seja, € a concentragdo em que a
biodegradacgio do composto se estabiliza e este ndo € mais degradado,
enquanto k € uma pseudoconstante de primeira ordem e por isso estd
relacionada com a velocidade de degradagdo (1/t).

Biodegradacao de paclobutrazol

Os modelos foram aplicados, utilizando o programa Sigma Plot
11.0, aresultados obtidos em estudos anteriores sobre a biodegradacio
de PBZ por uma cultura mista de bactérias do género Pseudomonas.”

Os ensaios foram realizando em batelada utilizando dois solos
diferentes (Argissolo-Amarelo e Vertissolo). Os experimentos foram
conduzidos em condigdes estéreis e ndo estéreis, utilizando o PBZ
na sua forma pura (Sigma) e o seu produto comercial (Cultar), nas
concentracdes de 10 e 25 mg/L. Experimentos adicionais também
foram realizados utilizando apenas PBZ como fonte de carbono e
PBZ e glicerol como fonte adicional de carbono.

As concentracio de PBZ foram quantificadas por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) segundo metodologia descrita
anteriormente.?

Como ndo foi observada diferenga significativa nos resultados dos
estudos realizados neste trabalho,” nem entre os ensaios em condi¢oes
estéreis e ndo estéreis, nem entre PBZ (Sigma) e PBZ (Cultar), os
dados desses experimentos foram agrupados como replicatas para a
modelagem, somando um total de 12 réplicas. Também foram des-
contados os tempos lag (tempo de adaptagdo microbiana) referentes
a 2 dias, nos experimentos com apenas PBZ como fonte de carbono
e 4 dias, nos experimentos com PBZ e glicerol.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Os decaimentos das curvas experimentais obtidas foram

ajustados a trés modelos cinéticos (primeira ordem, cinética de
dupla primeira ordem e logistico).
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Tabela 1. Constantes e pardmetros cinéticos da biodegradacdo de paclobutrazo

Modelagem da cinética de biodegradag@o de paclobutrazol

79

Primeira ordem Dupla primeira ordem Logistica
k R ky k. R f K k R
PBZ Argissolo 10 0,0315 0,831 0,1933 0,0037 0,938 0,3972 5,5157 0,0997 0,938
Vertissolo 10 0,0344 0,847 0,1866 0,0027 0,947 0,4195 5,3889 0,1015 0,947
Argissolo 25 0,0204 0,825 0,1822 0,0012 0,986 0,3624 15,3344 0,1178 0,986
Vertissolo 25 0,0303 0,875 0,1795 0,0012 0,989 0,4009 14,3405 0,1098 0,988
PBZ + Glicerol  Argissolo 10 0,0452 0,976 0,2109 0,0277 0,995 0,3375 0,7824 0,0073 0,996
Vertissolo 10 0,0526 0,964 0,1964 0,0223 0,994 0,4200 1,5618 0,0181 0,994
Argissolo 25 0,0602 0,961 0,1453 0,0032 0,998 0,6817 4,8104 0,0294 0,998
Vertissolo 25 0,0582 0,956 0,1614 0,0084 0,997 0,6226 5,1894 0,0324 0,997

O coeficiente de correlacdo (R) mostrou que o modelo de
primeira ordem ndo se ajustou bem aos dados experimentais (Ta-
bela 1). Isso se deu, principalmente, porque a biodegradacgio de
paclobutrazol ocorreu em duas etapas distintas, uma mais rapida e
outra mais lenta, tendendo para a estabilizag¢do da biodegradagao.
Isso ocorre, provavelmente, devido a complexidade da molécula
de paclobutrazol, que € formada por um anel triazol e um anel
cloro-benzeno e possui ainda uma cadeia carbdnica aberta.

Poucos sdo os trabalhos na literatura que descrevam a biode-
gradagdo do paclobutrazol, e hd menos trabalhos ainda sobre a
modelagem desse processo. Em trabalhos prévios, alguns autores
fizeram um estudo de biodegrada¢do desse composto diretamente
no solo, sem adi¢do de micro-organismos, ou seja, apenas como
a participagdo dos micro-organismos presentes naturalmente
no solo e utilizaram um modelo de cinética de primeira ordem
para ajustar os dados experimentais. Esses autores também néao
encontraram um bom ajuste, com um coeficiente de correlagio
igual a 0,93.%7

As equacdes de cinética de dupla primeira ordem e logistica
apresentaram 6timos ajustes aos dados experimentais, para os dois
solos estudados (Argissolo-Amarelo e Vertissolo), bem como para
as duas concentragdes de PBZ utilizadas (10 e 25 mg/L), tanto
nos experimentos apenas com PBZ, quanto nos experimentos com
PBZ e glicerol (Figuras 2-5), conforme se pode averiguar pelo
coeficiente de correlagdo (R) (Tabela 1).

Em outros estudos foram utilizados vdrios modelos para descrever
adegradacdo de hipoclorito de s6dio e de uma amina alifatica (alqui-
lamina)." Dentre os modelos analisados por estes autores, os de maior
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Figura 2. Modelagens cinética de dupla primeira ordem e logistica aplicadas
aos dados experimentais de biodegradagdo de paclobutrazol utilizando o
mesmo como tinica fonte de carbono em Argissolo-Amarelo nas concentragoes
de PBZ de 10 e 25 mg/L. m (10 mg/L) experimental; - -0O- - (10 mg/L) cinética
dupla; —O— (10 mg/L) logistica; A (25 mg/L) experimental; - -A- - (25 mg/L)
cinética dupla; —Ar— (25 mg/L) logistica

éxito foram os de cinética de dupla primeira ordem e logistico. Por
outro lado, o modelo que menos se ajustou foi o de primeira ordem.
Para estes autores, o modelo escolhido para melhor se ajustar a uma
degradacio depende de como se sucede o processo degradativo do
composto organico estudado.

Esse perfil observado na biodegradacdo do PBZ, em que a mesma
¢ mais rdpida no comeco e praticamente cessa ao longo do tempo,
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Figura 3. Modelagens cinética de dupla primeira ordem e logistica aplica-
das aos dados experimentais de biodegradagdo de paclobutrazol utilizando
0 mesmo como lnica fonte de carbono em Vertissolo nas concentragoes de
PBZ de 10 e 25 mg/L. m (10 mg/L) experimental; - -0O- - (10 mg/L) cinética
dupla; —O— (10 mg/L) logistica; A (25 mg/L) experimental; - -A- - (25 mg/L)
cinética dupla; —A— (25 mg/L) logistica
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Figura 4. Modelagens cinética de dupla primeira ordem e logistica aplicadas
aos dados experimentais de biodegradagdo de paclobutrazol utilizando PBZ
adicionado de glicerol como fontes de carbono em Argissolo-Amarelo nas
concentragoes de 10 mg/L de PBZ : 50 mg/L de glicerol e 25 mg/L de PBZ:
125 mg/L de glicerol. m (10 mg/L) experimental; - -0- - (10 mg/L) cinética
dupla; —O— (10 mg/L) logistica; A (25 mg/L) experimental; - -A- - (25 mg/L)
cinética dupla; —A— (25 mg/L) logistica
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Figura 5. Modelagens cinética de dupla primeira ordem e logistica aplicadas
aos dados experimentais de biodegradagdo de paclobutrazol utilizando PBZ
adicionado de glicerol como fontes de carbono em Vertissolo nas concentra-
coes de 10 mg/L de PBZ : 50 mg/L de glicerol e 25 mg/L de PBZ: 125 mg/L de
glicerol. m (10 mg/L) experimental; - -O- - (10 mg/L) cinética dupla; —O— (10
mg/L) logistica; A (25 mg/L) experimental; - -A- - (25 mg/L) cinética dupla;
—A— (25 mg/L) logistica

foi o que fez com que n@o se obtivesse um bom ajuste com uma
cinética de primeira ordem simples, isto €, com apenas uma velo-
cidade. Entretanto, esse mesmo perfil foi o responséavel pelo 6timo
ajuste obtido quando se utilizaram as equagdes de cinética de dupla
primeira ordem e logistica. Esse decaimento caracteristico também
foi observado em ensaios de biodegradacdo de PBZ, realizados em
outros estudos.””* O PBZ ndo ¢ mais degradado, provavelmente, por
alguma incapacidade das bactérias de produzir enzimas necessdrias
para continuar essa degradacdo. Possivelmente, a biodegradagdo na-
tural desse composto no solo pode levar mais tempo que o observado
em laboratdrio, porém através de uma sucessao ecoldgica microbiana
essa biodegradacgao pode chegar a 100%.

O coeficiente f obtido através do modelo de cinética de dupla pri-
meira ordem, que corresponde a fragdo de PBZ que foi biodegradada
durante a reagdo rapida, foi aproximadamente 0,4 nos experimentos
que utilizaram apenas PBZ como fonte de carbono (Figuras 2 e 3) e
nos experimentos com PBZ (10 mg/L) e glicerol (50 mg/L) (Figuras
4 e5). Isso significa que 40% da biodegradacao de PBZ foi realiza-
da mais rapidamente, numa taxa k, que ficou em torno de 0,19 h,
enquanto que 60% da biodegradagdo ocorreu numa taxa mais lenta,
k,. Ja nos experimentos utilizando as concentra¢des de 25 mg/L de
PBZ e 125 mg/L glicerol, o coeficiente f foi de 0,68 e 0,62, para os
solos Argissolo-Amarelo e Vertissolo, respectivamente (Figuras 4 e
5). De acordo com este resultado, 68% da biodegradacdo de PBZ em
Argissolo-Amarelo ocorreu na fase rapida e 62% da biodegradacdo
em Vertissolo correspondeu a esta mesma fase.

Através do modelo de cinética de dupla primeira ordem pode-se
estimar quando a biodegradacio total podera ser alcangada. Conse-
quentemente, por esse modelo também € possivel calcular o tempo
necessdrio para uma dada concentragdo inicial de PBZ se reduzir a
metade (T;,).

Para os ensaios em que foi utilizado apenas o PBZ como fonte de
carbono na concentracdo inicial de 10 mg/L, o Ty, foi estimado em
50,7 dias para o Argissolo-Amarelo e 57,5 dias para o Vertissolo. Ja
para a concentragdo de PBZ de 25 mg/L, o T, calculado aumentou
para 200 e 150,6 dias, para o Argissolo-Amarelo e o Vertissolo,
respectivamente. Na literatura considera-se o Ty, do paclobutrazol
no solo em torno de 0,5 dias a 1 ano.”

Os Ty, estimados para os experimentos em que o glicerol foi
utilizado como fonte adicional de carbono ao PBZ apresentaram me-
nores valores se comparados aos experimentos em que foi utilizado
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apenas PBZ como fonte de carbono. Para o Argissolo-Amarelo o T,
ficou em torno de 12,1 dias e para o Vertissolo 11,2 dias, quando o
PBZ foi utilizado na concentragdo inicial de 10 mg/L. Nos expe-
rimentos em que a concentragio inicial de PBZ foi de 25 mg/L, o
T,, foi de aproximadamente 8,8 dias para o Argissolo-Amarelo e
8.9 dias para o Vertissolo. Esses resultados revelam que o glicerol,
quando usado como fonte adicional de carbono, contribui para
diminuir o T,, do PBZ. Para maiores concentragdes de glicerol, o
T,, diminui ainda mais.

Alguns trabalhos t€ém demonstrado esta habilidade do glicerol
de aumentar a biodegradacdo de PBZ. Foi verificado, em outros ex-
perimentos, que a degradac@o de PBZ por Pseudomonas aeruginosa
BB2-572 aumentou significativamente quando, além deste composto,
os meios continham glicerol como fonte de carbono adicional.**3! Em
estudos com bactérias isoladas do solo, foi observada a degradagdo de
75% do paclobutrazol quando foi adicionado glicerol ao meio, contra
apenas 47% de biodegradacdo sem a adigio de glicerol.?

Vale ressaltar que o T, s6 foi obtido experimentalmente nos en-
saios com PBZ adicionado de glicerol, nas duas concentragdes e para
os dois solos. Nos ensaios com apenas PBZ como fonte de carbono, os
Ts,, foram estimados através do modelo de cinética de dupla primeira
ordem (modelo que melhor representou os dados experimentais). Os
Ts,, obtidos, tanto experimentalmente, quanto através do modelo de
cinética de dupla primeira ordem, para os experimentos com PBZ
e glicerol foram correspondentes. De acordo com esta observagdo,
é possivel crer que os Ts,, estimados por este mesmo modelo, para
as outras situagdes estudadas neste trabalho, estejam provavelmente
proximos do que seria observado.

Ao contrério do modelo de cinética de dupla primeira ordem, o
modelo logistico ndo permite a estimativa do tempo de biodegrada-
¢do total, nem do T, quando estes dados ndo foram determinados
experimentalmente, pois 0 mesmo tende a uma curva assintdtica nao
chegando a valores menores que o coeficiente K (concentragdo final)
encontrado. Estes dados sdo de grande importancia do ponto de vista
ambiental, uma vez que se a biodegradacdo de PBZ seguir o proposto
pelo modelo logistico o decaimento total e, em alguns casos, nem o
decaimento a metade serdo alcangados, ficando assim um residual
acumulado no solo.

CONCLUSOES

Os modelos de cinética de dupla primeira ordem e logistico se
ajustaram bem aos dados experimentais. Por meio do modelo cinético
de dupla primeira ordem foi possivel estimar o Ty, para a biodegra-
dagdo de PBZ. O glicerol utilizado como fonte adicional de carbono
aumentou a biodegradacdo de PBZ e, consequentemente, diminuiu
o T, desse composto.
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