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RESUMO

O paclobutrazol (PBZ) é um regulador de crescimento utilizado em sistemas
agrícolas com o propósito 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 condições
climáticas, podendo afetar severamente o desenvolvimento dos cultivos
subseqüentes e, por lixiviação, contaminar os aqüíferos. Este trabalho teve como
objetivo estudar os mecanismos envolvidos no transporte e na sorção do PBZ em
colunas, utilizando amostras de um Argissolo Amarelo eutrófico e de um Vertissolo
Háplico órtico, ambos da região do Vale do Rio São Francisco.  Os ensaios de
deslocamento miscível do traçador (solução de KBr) e do paclobutrazol foram
realizados considerando duas vazões (0,4 e 1,6 cm3 min-1) para ambos os solos.  As
variáveis hidrodispersivas foram obtidas pelo ajuste do modelo convecção
dispersão (CDE) às curvas de eluição experimentais do KBr, e as variáveis do
modelo CDE-2 sítios de sorção, às curvas de eluição experimentais do PBZ por
intermédio do programa CXTFIT 2.0.  O paclobutrazol foi mais facilmente
transportado no Vertissolo Háplico que no Argissolo Amarelo. A taxa de recuperação
foi menor para a menor vazão para ambos os solos.  A quantidade de PBZ não
recuperada pode ser atribuída, sobretudo, à histerese no processo de sorção
irreversível. O modelo CDE a dois sítios de sorção representa adequadamente os
dados experimentais das curvas de eluição do paclobutrazol. Os resultados obtidos
evidenciam que o paclobutrazol, utilizado em pomares com manga irrigada cujos
solos são o Argissolo Amarelo e o Vertissolo Háplico, oferece risco real de
contaminação das águas subterrâneas da região.

Termos de indexação: parâmetros hidrodispersivos, curva de eluição, modelo CDE,
contaminação ambiental.
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INTRODUÇÃO

Nas últimas décadas, estudiosos de diversas áreas
desenvolveram pesquisas na tentativa de compreender
cada vez mais a dinâmica de xenobióticos nos solos,
de forma a remediar sítios contaminados.  Para tanto,
experimentos com colunas de solos em escala de
laboratório vêm sendo realizados para a compreensão
dos fenômenos de transporte e das interações de
agroquímicos nos solos por meio das curvas de eluição
(van Genuchten & Wagenet, 1989; Beigel & Di Pietro,
1999; Prata et al., 2003).  Vários modelos vêm sendo
propostos para explicar a assimetria das curvas de
eluição, e o prolongamento posterior ao pico da curva
tem sido atribuído a processos limitados por taxa de
reação ao longo do tempo (Garmerdinger et al., 1991;
Prata et al., 2003). Os processos limitados por taxa têm
sido agrupados em duas classes gerais, relacionados
ao transporte e à sorção (Brusseau & Rao, 1989a,b).

O não-equilíbrio relacionado ao transporte é geral-
mente conhecido como não-equilíbrio físico, resultado
de um domínio heterogêneo (duas regiões de água,
móvel e imóvel).  A influência macroscópica heterogê-
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 não-equilíbrio devido ao transporte
atua tanto solutos reativos como não-reativos.  Por
essa razão, é possível identificá-lo por meio de experi-
mentos com traçadores não-reativos, sem a influên-
cia de compostos reativos. Contudo, quando o não-equi-
líbrio devido ao transporte ocorre simultaneamente
ao da sorção, fica difícil a separação de ambos.

O não-equilíbrio relacionado à sorção pode ser
devido: (a) ao não-equilíbrio químico (sorção química),
causado por reações entre a molécula e a superfície
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 fração inorgânica igual ou até mesmo
superior à participação da fração orgânica no processo
de sorção (Ituarte, 2005); e (b) à transferência de massa
por difusão limitada por taxa, podendo envolver três
processos diferentes: difusão em filme, difusão
intrapartícula e difusão intra-orgânica.  A difusão em
filme geralmente é desconsiderada, uma vez que
pesquisas têm mostrado que esse mecanismo tem
participação insignificante comparada à de outros
(Brusseau & Rao, 1989a,b).

A difusão intrapartícula corresponde à difusão do
soluto dentro dos poros de agregados de solo. Ball &
Roberts (1991) constataram que há difusão lenta
dentro dos microporos dos minerais. Para compostos
orgânicos hidrofóbicos, cuja sorção é geralmente
controlada pela matéria orgânica, a difusão
intrapartícula pode ser facilitada caso a matéria
orgânica encontre-se dentro das partículas. O tamanho
e a distribuição dos poros podem contribuir para o
aprisionamento da molécula dentro das partículas
(Ball, 1989). A estrutura molecular dos pesticidas, o
tamanho da molécula, sua natureza e a presença de
grupos funcionais reativos parecem ter impacto
significativo no processo de não-equilíbrio devido à
sorção (Brusseau & Rao, 1989b; Brusseau et al., 1991b;

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 São Francisco Valley, Brazil.
Column breakthrough experiments were performed with a water tracer (Bromide) and
with PBZ at 0.4 e 1.6 cm3.min-1 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
São Francisco Valley.

Index terms: hydrodispersive parameters, breakthrough curve, CDE model, environmental
contamination.
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Figura 1. Estrutura química do paclobutrazol (PBZ).

Brusseau & Rao, 1991). Segundo Pignatello & Xing
(1996), moléculas muito grandes podem interagir
simultaneamente com pontos múltiplos, podendo vir a
dessorver muito lentamente.  Na difusão intra-orgânica,
a primeira hipótese é que a matéria orgânica funciona
como um polímero flexível de grande afinidade por
compostos hidrofóbicos. Nesse caso, a fração inorgânica
possui pequena participação no processo de sorção
(Brusseau et al., 1991b; Barriuso et al., 1992).

Comparando os processos de transferência de massa
por difusão intrapartícula com a intra-orgânica, duas
diferenças se destacam: os poros das partículas minerais
são fixos, rígidos e, em alguns casos, podem ser muito
maiores que o tamanho da molécula, enquanto o
tamanho dos poros da matéria orgânica é similar ao
da molécula.  Na matéria orgânica, os poros apresentam
certa dinâmica, com alterações estruturais ao longo
do tempo (Brusseau et al., 1991b), favorecendo ainda
mais o não-equilíbrio de reações.

O transporte de xenobióticos é influenciado
simultaneamente pela sorção e degradação.  A
degradação biológica e, ou, química geralmente
dificultam a avaliação da sorção no solo,
principalmente quando esta é dependente do tempo.
Estudos evidenciam a sorção irreversível e dependente
do tempo para a maioria desses compostos em solos
devido à formação de resíduos ligados(8) (Lehmann et
al., 1990; Scribner et al., 1992; Barriuso et al., 1992;
Metzger et al., 1996).

No Brasil, o paclobutrazol (PBZ), uma molécula
xenobiótica do grupo dos triazóis, vem sendo utilizada
como indutor floral, reduzindo o crescimento
vegetativo e promovendo aumento na produção de
frutos (Ferrari & Sergent, 1996). Estudos em
laboratório vêm demonstrando que o PBZ é
parcialmente degradado por bactéria (Pseudomonas e
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 acúmulo de PBZ no solo, tornando a
região vulnerável à contaminação.

Nos últimos anos, alguns trabalhos vêm sendo
realizados visando apenas diagnosticar o impacto
ambiental da aplicação do PBZ, porém nenhuma
pesquisa até agora estudou os processos e mecanismos
envolvidos no destino e no transporte desse composto
no solo.  Considerando sua persistência no solo, aliada
à falta de informação sobre o comportamento desta
molécula no sistema solo-aqüífero, este trabalho teve
como objetivo estudar a dinâmica do PBZ em colunas
de solo para identificar os mecanismos envolvidos no

transporte e na sorção do PBZ em dois solos cultivados
com manga irrigada, provenientes da região do Vale
do São Francisco.

MATERIAL E MÉTODOS

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 agrícolas com o propósito de controlar o
crescimento vegetativo, aumentando a capacidade
reprodutiva das plantas.  O modo de ação é a inibição
da síntese da giberelina.  As características químicas
do PBZ são: grupo químico azol, massa molecular de
293,8, fórmula molecular C15H20ClN3O, ponto de fusão
165–166 °C, densidade de 1,22 g mL-1 e solubilidade
em água de 35 mg L-1. O PBZ é uma molécula
hidrofóbica e ligeiramente polar, com partes
hidrofílicas, principalmente o ciclo insaturado com o
nitrogênio (N) e a hidroxila (OH) (Figura 1).

Quantificação do paclobutrazol (PBZ)

O PBZ, oriundo da solução efluente, foi quantificado
por cromatografia líquida de alta eficiência (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
às condições cromatográficas de fase móvel
metanol:água, v:v (70:30), estando, dessa forma, a
amostra pronta para injeção no cromatógrafo.  As
demais condições cromatográficas foram: fluxo de
0,4 mL min-1; detector de absorbância UV-VIS
operando a 225 nm e coluna cromatográfica C18.

Solos
Os solos foram coletados em áreas com plantio de

manga (Mangifera indica L. cv. Tommy Atkins), irrigadas

(8) Uma forma bastante comum de dissipação de pesticidas no
ambiente refere-se à formação de resíduos não-extraíveis ou
ligados, que podem resultar em menor biodisponibilidade e
menor lixiviação do pesticida, não passíveis de extração por
métodos que não alterem substancialmente a natureza do re-
síduo e da matriz do solo (Burauel et al., 1998).
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nas estações experimentais de Bebedouro (PE) e
Mandacaru (BA), ambas pertencentes à Embrapa
Semi-Árido, localizadas no Vale do São Francisco, no
Nordeste do Brasil. O clima da região é, de acordo
com Köppen, BSwh, muito quente e semi-árido, com
temperatura média do ar de 26,2 °C (± 0,9) e uma
precipitação pluvial anual de 535,8 mm (± 180,3)
(Azevedo et al., 2003), concentrada em uma estação
chuvosa entre janeiro e abril.

Os solos foram classificados como Argissolo Amarelo
eutrófico e Vertissolo Háplico órtico (Embrapa, 1997).
As amostras de solo foram coletadas na camada
superficial (0–20 cm).  Após 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 análise granulométrica foi
realizada utilizando-se o método da pipeta. As frações
de argila e de silte foram determinadas por
sedimentação, após dispersão com hexametafosfato de
sódio por agitação mecânica; a fração areia foi obtida
por peneiramento (Loveland & Whalley, 1991)
(Quadro 1).

As análises químicas dos solos foram realizadas
de acordo com o método da Embrapa (Embrapa, 1997).
A capacidade de troca de cátions (CTC) foi determinada
utilizando o método do acetato de sódio/acetato de
amônio (Chapman, 1965).

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

Procedimento experimental

Os dispositivos experimentais e as realizações 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-
ferência de solutos sob condição de saturação foi com-
posto por colunas de solo em acrílico com 20 cm de
comprimento e 5,05 cm de diâmetro interno; uma
bomba peristáltica com 12 canais de marca Ismatec;
um barrilete de 20 L de solução iônica; recipiente con-
tendo o traçador KBr 0,1 mol L-1; três válvulas de três
vias; um coletor de frações de marca ISCO RETRIEVER
com capacidade para 116 tubos, para trabalhar com
quatro colunas de solo simultaneamente; um

condutivímetro digital de marca Digimed DM-31, para
leitura das medidas de condutividade elétrica das so-
luções efluentes; capilares de borracha flexíveis com
2,38 mm de diâmetro interno; e balanças digitais, para
determinar a massa de solução 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 Háplico foram montadas, respectivamente,
com uma massa específica aparente de 1,63 e 1,30
g cm-3, valores próximos ao encontrados no campo, de
acordo com dados fornecidos pela Embrapa Semi-
Árido. Após a montagem, as colunas foram saturadas
com solução iônica de CaCl2 3 mmol L-1, próxima à
da solução do solo, para que os colóides do solo não
sofressem desestabilização, comprometendo a
permeabilidade devido à diminuição da força iônica
(Ryan & Geschwend, 1994a,b).

A alimentação das colunas de cada solo com a
solução deslocadora foi realizada utilizando-se a bomba
peristáltica conectada na parte superior da coluna,
sendo os efluentes das soluções coletados na base de
cada coluna, através de um coletor de frações.  A
solução deslocadora consistiu em aplicar um pulso de
1 volume de poro contendo 25 mg de PBZ (Syngenta)
diluídos em 1 L de solução traçadora composta de KBr
0,1 mol L-1 misturados à solução iônica de CaCl2
3 mmol L-1. Nas amostras de Argissolo Amarelo e
Vertissolo Háplico não se efetuou nenhum pré-
tratamento para a eliminação de sais, matéria
orgânica ou Fe.  A determinação da condutividade
elétrica da solução traçadora efluente (KBr) foi feita
com um condutivímetro Digimed DM-31.

A alimentação das colunas de solo com a solução
salina contendo PBZ foi efetuada em regime
estacionário e de fluxo constante descendente. Os
ensaios consistiram basicamente em deslocar um
volume conhecido de líquido V0 na coluna de solo, por
meio de uma solução contendo o traçador de
concentração C0, em uma velocidade aparente média
v. O soluto se difunde ao mesmo tempo em que se
infiltra em velocidades variáveis através dos poros do
solo.  Segue-se a progressão do avanço do soluto,
medindo-se a concentração C do efluente ao longo do
tempo. A evolução da razão C/C0 em função do número

Quadro 1. Caracterização física e química das amostras do Argissolo Amarelo e Vertissolo utilizados nos
experimentos, tomadas na profundidade de 0 a 20 cm

CTC: capacidade de troca catiônica.
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de volumes de poros (V/V0) do efluente coletado fornece
a curva de eluição.

Equação da convecção-dispersão (CDE)

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

       (1)

no qual C é a concentração de soluto expressa em
massa de soluto por volume de solução [M L-3]; D é o
coeficiente de dispersão hidrodinâmica [L2 T-1]; v é a
velocidade média da água nos poros (v = q/θ, 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:

     (2)

sendo Kd [M L-3] o coeficiente de distribuição linear
(Kd = S/C), representando as concentrações
distribuídas entre a fase líquida (C) e a fase adsorvida
(S); θ é a umidade volumétrica [L3 L-3]; e rd é a massa
específica do solo seco [M L-3].

Modelo de não-equilíbrio em dois sítios de
sorção

O modelo de não-equilíbrio químico considera a
sorção instantânea em alguns sítios, enquanto a sorção
nos sítios restantes é governada por cinética de
primeira ordem (Selim et al., 1976; Cameron & Klute,
1977).  Na forma adimensional, o modelo que representa
o não-equilíbrio químico em dois sítios de sorção é dado
por:

     (3)

           (4)

sendo C1 e C2 as concentrações no sítio em equilíbrio e
não-equilíbrio, respectivamente; T = vt/L, o tempo;
Z = x/L, a coordenada espacial adimensionalizada; o
número de Péclet, P = vL/D; μ, o coeficiente de
decaimento de primeira ordem; β, o coeficiente de
partição entre os dois sítios; ω, o número de
Damkhöler, representando o coeficiente de
transferência de massa adimensionalizado, para o
modelo de dois sítios e β e ω são definidos como:

        (5)

        (6)

sendo f a fração de sítios em equilíbrio; α (T-1), a taxa
de cinética de primeira ordem para sítios em não-

equilíbrio; L, o comprimento da coluna [L]; θ, umidade
volumétrica [L3 L-3]; e v, a velocidade na fase móvel
[L T-1].

As condições de contorno para (1), (3) e (4) são:

Condição inicial:

   C1(Z, 0) = C2(Z, 0) = 0   (7)

Condições de fronteira superior e inferior,
respectivamente:

   (8)

           (9)

Estimativa das variáveis

Os valores do tempo de aplicação do pulso (t0) e da
densidade de fluxo de Darcy (q) foram estimados
durante a realização dos ensaios. A velocidade média
da água nos poros (vexp) foi calculada usando a relação
vexp = q/θs. Os parâmetros hidrodispersivos, R e D,
foram obtidos pelo ajuste do modelo CDE às curvas de
eluição experimentais do traçador KBr, enquanto os
parâmetros R, D, β e ω do modelo a dois sítios de
sorção, às curvas de eluição experimentais do PBZ
por intermédio do programa CXTFIT, desenvolvido
por Parker & van Genuchten (1984).

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

momento de ordem zero, , corresponde à

área sob a curva experimental, representando a massa
de soluto recuperada quando da eluição na coluna de
solo.  É possível calcular o balanço de massa, fazendo-
se a relação entre o momento de ordem zero e o tempo
de aplicação do pulso. O momento de ordem 1,

, corresponde à posição do centro de

gravidade da curva de eluição. A relação entre o
momento de ordem 1, m1, e o momento de ordem zero,
m0, permite calcular o tempo de permanência do soluto
(tp). O fator de retardo, R, é calculado a partir da
seguinte expressão: R = m1–1/2t0, sendo t0 o tempo de
aplicação 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 DISCUSSÃO

Os valores das variáveis definidas e determinadas
experimentalmente para os ensaios de deslocamento
miscível do traçador (solução de KBr) e do
paclobutrazol são apresentados do quadro 2.
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Os valores das variáveis hidrodispersivas obtidas
a partir dos dados experimentais dos ensaios de
deslocamento miscível da solução de KBr nas vazões
de 0,4 e 1,6 cm3 min-1, do modelo CDE, são
apresentados no quadro 3.  As curvas de eluição do
KBr se adequaram ao modelo CDE, com coeficientes
de determinação que variaram de 0,964 a 0,985.

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

No Vertissolo Háplico, os valores do fator de retardo
foram praticamente os mesmos para ambas as vazões
e da ordem de 0,9 (Quadro 3). Isso pode ser explicado
pelo fato de ter ocorrido exclusão aniônica, fazendo
com que o brometo aparecesse mais cedo na saída da
coluna de solo. Para o Argissolo Amarelo, o valor do
fator de retardo foi ligeiramente superior à unidade
(Quadro 3), indicando que os íons do brometo estão

sujeitos a uma ligeira adsorção nos minerais do solo.
Contrariamente ao Vertissolo Háplico, o Argissolo
Amarelo contém óxidos de Fe (carga positiva),
explicando assim a ligeira retenção do brometo.

O ajuste dos dados da curva de eluição do PBZ foi
realizado inicialmente tomando-se o valor do coeficiente
de dispersão hidrodinâmica obtido com o ajuste das
curvas de eluição do KBr, procedimento também
utilizado por Martins & Mermoud (1999). No entanto,
o ajuste não foi satisfatório, razão pela qual o coeficiente
de dispersão hidrodinâmica também foi ajustado para
o PBZ (Figura 2). Vanderborght et al. (2002)
observaram que o resultado de simulações das curvas
de eluição de traçadores fluorescentes poderia ser
melhorado significativamente quando se consideram
valores diferentes para as dispersividades dos dois
traçadores. 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 Háplico. Esses
resultados estão em acordo com os obtidos por vários

D: coeficiente de dispersão; R: fator de retardo; R2: coeficiente de determinação; P: número de Péclet.

Quadro 3. Parâmetros hidrodispersivos obtidos pelo ajuste CDE a partir dos ensaios de deslocamento miscível
da solução de KBr na vazão de 0,4 e 1,6 mL min-1

Quadro 2. Valores das variáveis definidas e determinadas experimentalmente para os ensaios de desloca-
mento miscível de solutos no Argissolo Amarelo e no Vertissolo Háplico nas vazões de 0,4 e 1,6 cm3 min-1

(χ ± σ): média ± desvio-padrão, em quatro repetições. ρS: massa específica do solo Vp: volume de poro; θs: umidade volumétrica na
saturação; q: densidade de fluxo de Darcy; vexp: velocidade média da água nos poros obtida experimentalmente; t0: tempo de
aplicação do pulso.
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autores, evidenciando aumento na dispersividade de
substâncias químicas adsorvidas quando comparadas

com as conservativas (Martins & Mermoud 1999;
Vanderborght et al., 2002; Pot et al., 2005).

As curvas de eluição do PBZ obtidas experimen-
talmente e ajustadas com o modelo CDE a dois sítios
de sorção (Equações 3 a 6) para o Argissolo Amarelo e
o Vertissolo Háplico nas vazões de 0,4 e 1,6 cm3 min-1

são apresentadas na figura 3.  A forma assimétrica
das curvas de eluição indica não-equilíbrio.  Como nos
ensaios realizados com o KBr como traçador  foi cons-
tatada a ausência do não-equilíbrio físico, pode-se,
nesse caso, descartar sua influência nas curvas de
eluição do PBZ, sendo, portanto, o solo influenciado
apenas pelo não-equilíbrio devido à sorção.  Compor-
tamento similar ao do PBZ foi observado para outras
moléculas em colunas homogêneas de solo (Lee et al.,
1988; Gaber et al., 1995; Fortin et al., 1997; Beigel &
Di Pietro, 1999; Martins & Mermoud, 1999).  O não-
equilíbrio químico foi constatado, isto é, uma cinética
de sorção no transporte do PBZ, por meio da técnica
de interrupção de fluxo (Martins, 1993; Brusseau et
al., 1997). O fluxo foi interrompido para a coluna com
Argissolo Amarelo, na vazão de 0,4 cm3 min-1, durante
um mês, e, logo em seguida, foi retomado. O aumento
na concentração de PBZ no efluente (Figura 4) mostra

Figura 2. Curvas de eluição do paclobutrazol (PBZ)
medidas e simuladas com o modelo CDE a dois
sítios de sorção considerando o coeficiente de
dispersão hidrodinâmica (D) obtido com o KBr
e ajustado para o Argissolo Amarelo em Q =
0,4 cm3 min-1.

Figura 3. Curvas de eluição do paclobutrazol (PBZ) medidas e simuladas com o modelo CDE em dois sítios
de sorção para o Argissolo Amarelo e o Vertissolo Háplico. (a) e (b) Q = 0,4 cm3 min-1; (c) e (d) Q =
1,6 cm3 min-1.
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que houve dessorção do PBZ para a solução e, portan-
to, que o processo de sorção do PBZ é cinético. Prova-
velmente, o processo de sorção/dessorção ocorre de for-
ma diferenciada, causado por uma histerese, sendo a
dessorção mais lenta que a sorção.

As curvas de eluição do PBZ apresentaram
comportamento semelhante, independentemente do
solo e da vazão considerados, sendo as curvas
assimétricas devidas ao prolongamento da parte
descendente da curva. Esse prolongamento pode ser
atribuído: (a) à não-linearidade da isoterma de sorção
a processos limitados por taxa de reação ao longo do
tempo ou não; ou (b) à isoterma linear e ao processo
de sorção cinético (Novy Quadri, 1993).

No caso da menor vazão, 0,4 cm3 min-1, o pico de
concentração relativa (C/C0) para o Vertissolo Háplico
(≈ 0,25 C/C0) foi de aproximadamente seis vezes o do
encontrado para o Argissolo Amarelo (≈ 0,04 C/C0)
(Figura 3). No Argissolo Amarelo, a posição do pico
(≈ 8 volumes de poros) é de aproximadamente o triplo
do Vertissolo Háplico (≈ 2,7 volume de poros).  No caso
da maior vazão, 1,6 cm3 min-1, o pico de concentração
relativa (C/C0) para o Vertissolo Háplico (≈ 0,47 C/C0)
foi de aproximadamente quatro vezes o encontrado no
Argissolo Amarelo (≈ 0,12 C/C0) (Figura 3). Além disso,
o pico das curvas de eluição está deslocado para a
direita, em relação ao pico do traçador (brometo). No
caso do Argissolo Amarelo, a posição do pico (≈ 5
volumes de poros) foi aproximadamente o dobro do
Vertissolo Háplico (≈ 2,3 volume de poros). O maior
retardo no aparecimento do PBZ nas curvas de eluição
(Figura 3) indica maior interação do PBZ com o
Argissolo Amarelo, e essa interação é maior quanto
menor for a velocidade na qual o PBZ é transportado.
A maior interação do PBZ com o Argissolo Amarelo
indica que não existe praticamente interação dos
argilominerais com o PBZ, como foi mostrado por
Milfont (2006). Esperava-se que o paclobutrazol
apresentasse maior interação com o Vertissolo Háplico,
devido a sua fração de argila (48,1 %) ser bem maior
que a do Argissolo Amarelo (7,0 %).

A composição mineralógica difere entre os dois so-
los, encontrando-se óxidos no Argissolo Amarelo. Em

ambos os solos, a interação do PBZ é preponderante-
mente com a matéria orgânica, embora alguma
interação possa ter ocorrido com α goethita (α-FeO OH)
presente no Argissolo Amarelo. Isso é consistente com
a característica química da molécula de PBZ,
anfifílica, pois apresenta tanto um caráter hidrofílico
devido aos grupos polares, o grupo OH e o grupo
triazol, quanto um caráter hidrofóbico, devido aos gru-
pos orgânicos apolares, especialmente o grupo t-butila.
Assim, o PBZ pode interagir com a matéria orgânica
do solo por meio de interações hidrofílicas e
hidrofóbicas, pois a matéria orgânica também apre-
senta altas densidades de cargas (grupos ionizados,
como carboxilalos), e ainda, grupos apolares
(hidrofóbicos) relacionados às cadeias longas de C em
suas frações (Milfont, 2006).

A interação hidrofóbica entre o PBZ e a MO,
chamada adsorção física, caracteriza-se por ser fraca
e reversível, em que o equilíbrio da forma adsorvida e
não-adsorvida se estabelece rapidamente. Interações
hidrofílicas do PBZ com a MO podem ocorrer por meio
de ligações de H. Esse tipo de interação intermolecular
é mais forte que a hidrofóbica, mas continua sendo
reversível; entretanto, o equilíbrio é estabelecido mais
lentamente. Devido aos vários pontos possíveis de
formação de ligação de H na molécula do PBZ, esse
tipo de interação torna-se predominante com a MO
quando esta apresentar carboxilas e, ou, grupos
ionizados.

Além disso, podem ocorrer reações ácido-base entre
os ácidos orgânicos da MO e o grupo triazol do PBZ,
formando pares iônicos não-covalentes, mas cujas
interações são muito fortes, podendo inclusive
caracterizar um resíduo ligado. Ainda, os átomos de
N doadores de elétrons do grupo triazol do
paclobutrazol, como de outros xenobióticos (Martins,
1993), podem se coordenar aos íons de Fe na superfície
das partículas de óxido de Fe, a goethita (α-FeO OH),
tanto pela troca de ligante (geralmente, com a
hidroxila) quanto pela ligação aos íons da superfície
com coordenação insaturada.  Esses compostos de
coordenação formados são muito estáveis, pois a
ligação coordenada é forte, causando uma adsorção
química praticamente irreversível, mas cuja cinética
de adsorção deve ser lenta devido à energia de ativação
do processo de troca de ligantes.

O valor do fator de retardo, R, do PBZ no Argissolo
Amarelo, na menor vazão (0,4 cm3 min-1), foi cinco
vezes maior que o Vertissolo Háplico, e na maior vazão
foi aproximadamente 3,5 vezes (Quadro 4). O valor do
coeficiente de adsorção, Kd, do Argissolo Amarelo, na
menor vazão (0,4 cm3 min-1), foi quatro vezes maior
que o do Vertissolo Háplico, e na maior vazão foi cerca
de três vezes (Quadro 5). Sabendo-se que a interação
do PBZ é preponderantemente com a MO e que os
solos possuem praticamente o mesmo teor de MO, os
baixos valores de Kd obtidos para o Vertissolo Háplico
podem ser devido à dificuldade de acesso do PBZ à
matéria orgânica, pois esta encontra-se formando

Figura 4. Curva de eluição do paclobutrazol (PBZ)
com a interrupção de fluxo para o Argissolo
Amarelo em Q = 0,4 cm3 min-1.
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λ: dispersividade; α: coeficiente de transferência de massa; f:
fração de sítios de sorção para a qual o equilíbrio é instantâ-
neo; P: número de Péclet e Kd: coeficiente de partição solo-
solução.

Quadro 4. Variáveis hidrodispersivas obtidas pelo ajuste do modelo CDE a dois sítios de sorção a partir dos
ensaios de deslocamento miscível da solução de PBZ nas vazões de 0,4 e 1,6 cm3 min-1

β: coeficiente de partição entre os dois sítios; ω: número de Damköler; μ1: taxa de decaimento na fase líquida.

microagregados nesse solo (Milfont, 2006). A não-
recuperação total do PBZ fez com que fosse adotada
no modelo CDE a dois sítios de sorção uma taxa de
desaparecimento do PBZ, por intermédio do termo μ1
(taxa de degradação) (Beigel & Di Pietro, 1999; Martins
& Mermoud, 1999). O modelo CDE a dois sítios de
sorção descreveu adequadamente as curvas de eluição
do PBZ, com coeficientes de determinação acima de
0,97 independentemente do solo e da vazão considerada
(Quadro 4). A recuperação do PBZ foi de 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 Háplico
nas vazões de 0,4 e 1,6 cm3 min-1, respectivamente.
Para ambos os solos, a taxa de recuperação do PBZ foi
menor com a diminuição da velocidade, ou seja, para
a vazão de 0,4 cm3 min-1.

Esses resultados foram esperados, pois o tempo de
residência de compostos orgânicos aumenta quando a
velocidade diminui e, portanto, mais tempo é
necessário para que ocorra sorção e, ou, degradação
na coluna de solo (Pot et al., 2005). A quantidade de
PBZ não recuperada pode ser atribuída à degradação
biótica, à histerese no processo de sorção (a taxa de
dessorção é bem mais lenta que a de sorção) e à sorção
irreversível. A degradação biótica não pode ser
descartada, pois o solo utilizado não foi esterilizado,
porém a duração e as condições dos ensaios
(anaeróbicas) indicam que a contribuição deste fator
deve ser pequena em razão do longo tempo de meia-
vida do PBZ, aproximadamente 200 dias (Jackson et
al., 1996; Silva & Fay, 2003).  A quantidade de PBZ
recuperada na interrupção do fluxo devido à dessorção
lenta foi cerca de 8 %, elevando a quantidade no
Argissolo Amarelo, na menor vazão, para cerca de
70 %.

A variável f, que corresponde aos sítios de sorção
em equilíbrio, indica o grau de não-equilíbrio químico
na sorção; quanto maior a vazão de ensaio, menor é a
participação dos sítios cinéticos (Quadro 5) devido à
redução do tempo de contato solo-solução. O coeficiente
de transferência de massa α sofre influência da

velocidade de fluxo (Brusseau et al., 1991;
Garmerdinger et al., 1991; Gaber et al., 1995; Martins
& Mermoud, 1999).  Na menor vazão de ensaio,
0,4 cm3 min-1, o parâmetro α foi cerca de 10 vezes
menor em relação aos resultados referentes à vazão
de ensaio de 1,6 mL min-1 (Quadro 5).  O coeficiente
de troca de massa α diminui com o aumento do grau
de não-equilíbrio químico na sorção (1-f).  Valores
baixos de α indicam a presença de uma cinética lenta
de sorção. A variável α foi maior no Vertissolo Háplico.

A constante de desaparecimento μ1 aumenta com
o grau de não-equilíbrio químico da sorção, ou seja,
quando o valor de f diminui, para que as altas taxas
de desaparecimento estimadas possam apenas refletir
a sorção química irreversível ou a sorção histerética
(Pot et al., 2005).

Quadro 5. Variáveis hidrodispersivas calculadas a
partir dos parâmetros obtidos pelo ajuste do
modelo CDE a dois sítios de sorção aos dados
dos ensaios de deslocamento miscível da solução
de PBZ nas vazões de 0,4 e 1,6 cm3 min-1 para o
Argissolo Amarelo e o Vertissolo
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CONCLUSÕES

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

2. O modelo CDE a dois sítios de sorção representa
adequadamente os dados experimentais das curvas
de eluição do PBZ.

3. O PBZ, utilizado em pomares com manga
irrigada cujos solos são o Argissolo Amarelo e o
Vertissolo Háplico, oferece risco real de contaminação
das águas subterrâneas da região, sobretudo no caso
do Vertissolo Háplico.
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