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Sorcéo do Paclobutrazol em dois solos
cultivados com manga irrigada

RESUMO

A cinética e a isoterma de sor¢do do Paclobutrazol (PBZ) foram determinadas em dois solos com
plantio de manga (Mangifera indica L. cv. Tommy Atkins) irrigada, sem histérico de aplicagédo deste
produto, ou seja, um Argissolo Amarelo da estacdo experimental de Bebedouro, Petrolina, PE, e
outro Vertissolo da estacdo experimental de Mandacaru, Juazeiro, BA, ambas pertencentes a EMBRA-
PA Semi-Arido. Os ensaios foram realizados em laboratério a 25°C e a concentragio de paclobutra-
zol determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Para esses solos, a cinética de
sorcdo do PBZ foi mais bem descrita com um modelo de segunda ordem e as isotermas de sor¢ao
foram lineares. Os valores de Kp e Koc foram 8,8 e 7,4 cm3 g1 e 1275 (log(Koc) = 3,11) e 1156
(log(Koc) = 3,06) cm?3 .g1, respectivamente, para o Argissolo Amarelo e Vertissolo. Para dois solos,
a interacdo do PBZ é preponderantemente com a matéria organica embora alguma interagdo com o
oxido de ferro (goethita) ocorra no Argissolo Amarelo.

Palavras-chave: regulador de crescimento vegetal, isoterma de adsorgao, cinética de adsorgéo

Sorption of Paclobutrazol in two soils of
irrigated mango orchards

ABSTRACT

The sorption kinetics and isotherm of Paclobutrazol (PBZ) were determined in two soils from irriga-
ted mango (Mangifera indica L. cv. Tommy Atkins) orchards with no recorded use of PBZ. An Argi-
sol and a Vertisol respectively from Bebedouro and Mandacaru Experimental Stations of the Brazilian
Organization for Agriculture and Animal Research (EMBRAPA Semi-Arid) collected in the Municipa-
lities of Petrolina, PE, and Juazeiro, BA were used. The experiments were carried out in laboratory
conditions at 25°C and PBZ concentration was determined by high performance liquid chromato-
graphy (HPLC). For both soils, the PBZ kinetic sorption was fast and best described by a second
order model and the isotherms sorption were linear. The values of Kp and Ko were 8.8 and 7.4
cm?3 g1 and 1275 (log(Koc) = 3.11) and 1156 (log(Koc) = 3.06) cm? g1, for the Argisol and the
Vertisol, respectively. These results show that for both soils, the reactivity of PBZ with organic matter
is predominant in determining the sorption, although some interaction of PBZ with iron oxides (go-
ethite) can take place in the Argisol.

Key words: plant growth regulator, isotherm adsorption, kinetic adsorption
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INTRODUCAO

A manga € o fruto tropical mais produzido no mundo com
aproximadamente 50% de todos os frutos tropicais produzi-
dos tornando-se, assim, importante produto agricola para a
economia de paises em desenvolvimento (Jedele et al., 2003).
Em 2004 a FAO (Food and Agriculture Organization) estimou
a producdo mundial de mangas em mais de 26 milhdes de to-
neladas. Com 10,8 milhdes, a India responde por 41% da pro-
ducdo mundial de mangas, seguida da China (3,6 milhdes de
toneladas), Tailandia (1,7 milhdes de toneladas), México (1,5
milhdes de toneladas), Paquistéo (1,09 milhdes de toneladas),
Indonésia (1,01 milhdes de toneladas), Filipinas (0,97 milhdes
de toneladas) e Brasil (0,85 milhdes de toneladas) (FAO Sta-
tistics, 2005).

O Brasil é o terceiro maior exportador mundial de manga,
apds o México e a India, com cerca de 138 mil toneladas (FAO
Statistics, 2005). A manga produzida em pomares irrigados no
vale do rio S&o Francisco, situado no semi-arido do Nordes-
te do Brasil, tem contribuido muito para o Pais ocupar, hoje
esta posicao privilegiada, devido principalmente as étimas
condicdes ambientais, associadas as modernas tecnologias
de producéo, como o uso de reguladores de crescimento de
plantas. O principal grupo de reguladores de crescimento atua
inibindo a sintese da giberelina, horménio responsavel pelo
crescimento da planta (Fletcher et al., 2000). Nos perimetros
irrigados no vale do Sao Francisco o regulador mais usado é
o0 paclobutrazol (PBZ). Este composto € utilizado na cultura
da manga para o controle do crescimento, reducéo da poda e
manipulacéo do cultivo para expansdo da producdo (Silva et
al., 2003). O PBZ é, em geral, aplicado anualmente no solo, na
zona das raizes ou no dossel arbdreo, porém a aplicacdo no
solo tem apresentado melhor eficiéncia (Singh, 2000). O au-
mento nas areas cultivadas com manga, no mundo e no Bra-
sil, conduziu a um aumento no uso de reguladores de cresci-
mento, como o PBZ.

Em estudo recente sobre a anélise de risco de contamina-
cdo das aguas superficiais e subterraneas da regido do sub-
médio S&o Francisco, constatou-se a presenca do paclobu-
trazol em aguas subterraneas, substancia que se destaca
como contaminante em potencial para a regido (Ferracini et
al., 2001; EMBRAPA-Meio Ambiente, 2004). Apesar da gran-
de quantidade de PBZ aplicada as culturas e ao risco de con-
taminacdo dos aqtiiferos associados a esta molécula, seu des-
tino no solo ainda ndo esta claro e é pobremente
documentado. Ressalta-se, de forma particular, que o conhe-
cimento da capacidade deste produto de interagir com a fase
solida e a sua mobilidade em solos em condicfes naturais,
sobretudo nos solos tropicais, € incipiente, embora ambos os
mecanismos sejam necessarios para predizer o seu destino
no ambiente. No que concerne a persisténcia, algumas infor-
mac0es sobre 0 PBZ em solos tropicais sdo disponiveis; Sil-
va et al. (2003) demonstraram que o paclobutrazol é lentamen-
te degradado e apresenta meia-vida de 95 dias.

Ante o exposto e da caréncia de trabalhos no Pais, este
estudo visou avaliar a interagdo solo-PBZ, cinética e sorcao,
em solos cultivados com manga irrigada no vale do Séo Fran-
cisco, no semi-arido do Nordeste brasileiro.
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MATERIAL E METODOS

Substéncia quimica

O paclobutrazol, PBZ (Figura 1), ([2RS, 3RS]-1-(4-chlor-
phenyl)-4-4dimethyl-2-(1H-1,2,4-triazole-1-yl)pentan-3-ol,
CASRN 76738-62-0) consiste de um cristal branco com massa
molecular de 293,8 g mol, ponto de fusido de 165-166°C,
massa especifica de 1,22 g-cm-3, pressdo de vapor a 20°C de
1x10° Pa. Fotolisis estavel > 10 D (pH 7,0). Estabilidade tér-
mica a 50°C > 6 mol L. Solubilidade a 20°C: 4gua 35 mg-L",
metanol 150 g-L1, acetona 110 mg-L2, ciclohexanona 180 mg-L7,
diclorometano 100 mg L, xileno 60 mg L1, hexano 10 mg-L,
propileno glicol 50 mg-L1 (Magnitskiy, 2004). O Paclobutra-
zol utilizado foi obtido da Sigma Aldrich (Franca) com 99,4%
de pureza.

Cl

Figura 1. Estrutura quimica do Paclobutrazol (PBZ)

Figure 1. Paclobutrazol (PBZ) chemical structure

Solos

Os solos foram coletados de regides com plantio de man-
ga (Mangifera indica L. cv. Tommy Atkins) irrigada, sem his-
torico de aplicagdo de paclobutrazol, na estacdo experimental
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
Kdppen, BSwh, muito quente e semi-arido, com temperatura
média do ar de 26,2 °C (+ 0,9) e precipitacdo pluviométrica
anual de 535,8 mm (x 180,3) (Azevedo et al., 2003), concentra-
da em uma estacdo chuvosa entre janeiro e abril. Os solos
foram classificados como Argissolo Amarelo e Vertissolo. As
amostras de solo foram coletadas na camada superficial (O -
0,20 m). Ap6s a coleta, os solos foram secos ao ar, destorro-
ados e passados em peneira de 2 mm e, em seguida, armaze-
nados a temperatura ambiente. A analise granulométrica foi
realizada através do método da pipeta, as fragdes de argila e
silte foram determinadas por sedimentacdo, apos dispersdo
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com hexametafosfato de sddio, e a fracdo areia foi obtida por
peneiramento (Loveland & Whalley, 1991). Realizaram-se as
andlises quimicas dos solos de acordo com EMBRAPA (1997).
A capacidade de troca de cations (CTC) foi determinada uti-
lizando-se 0 método do acetato de sodio/acetato de amonio
com dosagem por fotometria de chama (Chapman, 1965).

A andlise mineraldgica para identificacdo das fases crista-
linas presentes no Argissolo Amarelo e no Vertissolo, foi re-
alizada por difratometria de raios X (DRX) pelo método do
po, usando-se um difratdmetro Bruker D5000 equipado com
detector de estado solido Si(Li) Kevex.

As amostras utilizadas no experimento apresentaram a
seguinte classificacdo textural (Lemos & Santos, 2002): areia
franca para o Argissolo Amarelo e franco-argilosa para o Ver-
tissolo. As principais caracteristicas fisicas e quimicas des-
ses solos sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Caracterizagdo fisica e quimica das amostras do Argissolo Amarelo
e Vertissolo (profundidade de 0 a 20 cm), utilizados, nos experimentos

Table 1. Physical and chemical characterization of Yellow Ultisol and Vertisol
samples (0to 20 cm soil layer) used in experiments

I . Carbono
Solos Argila Silte Areia Organico N CTC (p:HZO)
(g k) (cmolckg?) P
Argissolo 6,75
el 70 94 836 69+01 06 3,38 (6.85)
. 7,30
Vertissolo 481 223 296 64%01 08 19,86 (6,85)

Cinética de sorcéo

A cinética de sorcdo foi realizada a 25°C, em recipientes
de 100 mL, usando-se o procedimento descrito por Martins
& Mermoud (1998), com uma concentracdo de 25 mg L1 de
PBZ. A relacéo solo-solucéo foi de 1:10 (5 g de solo para 50
mL de solucdo de PBZ). Os recipientes foram colocados em
mesa agitadora e em intervalos de tempo preestabelecidos (0;
0,08;0,17; 0,33; 0,75; 0,83; 1,2, 4, 8, 15, 25, 31, 37,49, 55, 62 ¢
72 h) e coletadas aliquotas de 1 mL. Apos centrifugacdo a
9000 rpm e filtracdo em membranas de 0,2 mm, a concentra-
cao de paclobutrazol foi determinada por cromatografia liqui-
da de alta eficiéncia (CLAE). A cada 0,7 mL da amostra foi
acrescido 0,3 mL de MeOH obedecendo as condi¢Bes croma-
togréficas de fase movel metanol:agua (70:30) estando, desta
forma, a amostra pronta para inje¢do no cromatografo. As de-
mais condicdes cromatogréaficas, foram: fluxo 0,75 mL min-;
deteccdo a 225 nm e coluna C18 (250 x 46 mm) de 5 mm.

Isotermade sorcio

A isoterma de adsorc¢éo foi obtida pelo procedimento des-
crito por Martins & Mermoud (1998). A relacéo solo solugéo
foi de 1:10, isto é, 3 g de solo e 30 mL de solucédo contendo
PBZ nas seguintes concentrag@es (C0): 0,1; 0,25; 1,0; 2,5; 10,0
e 25,0 mg L'L. As amostras foram agitadas a 200 rpm, em mesa
agitadora, durante 24 horas, para atingir o equilibrio na tem-
peratura de 25 °C. Ap6s centrifugar a 9000 rpm durante 15

minutos e filtragdo em membranas de 0,2 mm, procedeu-se a
analise por CLAE, utilizando as mesmas condic@es ja des-
critas para a cinética de sor¢do. Obtiveram-se as concen-
tracGes de PBZ sorvidas ao solo S, utilizando-se a expres-
sdo:

S=(Co-Ce)FD @)

na qual S é a quantidade de PBZ sorvida pelo solo (mg kg™);
CO é a concentracao de PBZ da solucéo colocada em contato
com o solo (mg L1); Ce é a concentragdo de PBZ na solucdo
apds o equilibrio (mg L) e FD ¢é o fator de diluicéo, conside-
rando-se a relacédo solucdo/solo (no caso, FD = 30/3 = 10),
conforme Alcantara e Camargo (2001).

Modelagem da Sorcdo

O processo de sorcdo pode ser definido como a particéo
de uma substancia quimica entre as fases liquida e sélida. Em
concentragBes no meio ambiente, a isoterma de adsorcéo de
poluentes organicos no solo pode ser freqiientemente consi-
derada linear, caso em que as isotermas de sor¢do podem ser
representadas por:

S=K,C @

sendo S a concentragdo da substancia quimica sorvida (M
M-1), C a concentracdo da substancia quimica na fase liquida
(L3 M) e KD é o coeficiente de distribuicdo (L3 M1).
Como a maior fase sorvente em solos naturais para subs-
tancias organicas é a matéria organica, um parametro mais
global que pode ser usado para descrever a capacidade de
sorcao dos solos é a Kqc, ou seja, o coeficiente de particdo
do contaminante na fragdo organica do solo, calculada como:

K
Ky =—2 3
= Co% ©)

sendo CO% o contetido de carbono orgéanico total do solo.

A cinética de sor¢do pode ser representada matematica-
mente usando-se o seguinte modelo de primeira ordem (Ya-
neva & Koumanova, 2006):

gs, _

= ki(84-S)) @)

el

sendo S¢; e S; as capacidades de sorcdao em equilibrio e no
tempo t respectivamente (mg kg?) e k; a taxa constante de
sorcdo de primeira ordem (h™). Apds integracdo de aplican-
do-seos limitest=0at=te S;=0a S;=S;, a forma integra-
da da Eq. (4) se torna:

k
log(S,, -S,)=logS,, ——=2—t 5
g( el 1) g el 2,303 ()

kq é obtida por meio da regressdo linear entre log(Se; - Sp) e t.
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A taxa de sorcdo para um mecanismo de segunda ordem,
pode ser descrita por (Yaneva & Koumanova, 2006):

as,

T - kz (Sez - Sl) (6)

em que S, e S; sdo as capacidades de sor¢ao em equilibrio e
no tempo t, respectivamente (mg kg™) e k, a taxa constante
de sorcdo de segunda ordem (kg kgth-1). Apés integracdo e
aplicando-se os limitest=0at=te S;=0a S;=S;, aforma
integrada da Eq. (6) se torna:

=—+k,t )

A EQq. (7) pode ser rearranjada numa forma linear, como:

t 1

1
—=—+—t _ 2
s, k. S, com kg =k,S;, ®)

ks pode ser considerado a taxa inicial de sor¢do quando
S,/t—0.

A taxa de difuséo intra-particula pode ser definida como
(YYaneva & Koumanova, 2006):

5, =kt ©

isto é, k; a taxa constante de difusdo intra-particula (mg kg h?).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A anélise mineraldgica por meio dos difratogramas de raios
X permitiu a identificacdo dos principais minerais cristaliza-
dos. Para o Argissolo Amarelo se determinaram quartzo, cau-
linita, calcita, goethita e feldspato potassico e, para o Vertis-
solo, quartzo, caulinita e feldspato potéssico. Para o Argissolo
Amarelo o ApH foi positivo (0,1), indicando tratar-se de um
solo rico em oxi-hidroxidos de Fe e Al, enquanto para o Ver-
tissolo foi negativo (-0,45), mostrando ser formado predomi-
nantemente por argilas silicatadas. O Argissolo Amarelo e o
Vertissolo podem ser classificados em fungdo do pH (Vo-
Ikweiss, 1989) como aproximadamente neutro e pouco alcali-
no, respectivamente.

A cinética de sorcéo do Paclobutrazol (PBZ) para o Argis-
solo Amarelo e para o Vertissolo, é apresentada na Figura 2.
Observa-se que o equilibrio entre 0 PBZ em solucéo e o ad-
sorvido no solo, foi alcangado ap6s 8 horas de contato entre
o0 solo e a solucéo, tendo o Argissolo Amarelo adsorvido uma
quantidade maior de PBZ, da ordem de 90 mg kg, enquanto
para o Vertissolo foi da ordem de 80 mg kg

O modelo cinético de primeira ordem mostrou-se inadequa-
do para descrever a cinética de sor¢do para ambos 0s solos,
como se verifica pelos valores subestimados da capacidade
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Figura 2. Cinética de sor¢&o do Paclobutrazol (PBZ) para 0 Argissolo Amarelo
e para o Vertissolo

Figure 2. Paclobutrazol (PBZ) sorption kinetics for the Yellow Ultisol and Vertisol

de sorcdo em equilibrio, S¢; (Tabela 2); entretanto, os grafi-
cos lineares de t/S, versus t indicam a aplicabilidade do
modelo de segunda ordem (Figura 3). A Figura 4 apresenta a
aplicacdo do modelo de difusdo intra-particula aos dados das
cinéticas de sorcdo para o Argissolo Amarelo e para o \ertis-
solo.

0.35 q
0.3 - y =0.0119x + 0.003 -
R? =0.9999 s
0.25 Veg
2 02
g y =0.011x + 0.0039
~ 0.15 R? =0.9997
%
0.1 1 —B— Argissdo Amarelo
005 4 -..¢--- Vertissolo

0 5 10 15 20 25 30
t(h)
Figura 3. Cinética de sor¢do de segunda ordem do Paclobutrazol (PBZ) para
0Argissolo Amarelo e para o Vertissolo

Figure 3. Second-order sorption kinetics of the Paclobutrazol (PBZ) for the
Yellow Ultisol and Vertisol

Os resultados da aplicagdo dos modelos cinéticos de pri-
meira e de segunda ordem e o de difusdo intra-particula aos
dados das cinéticas de sor¢do (os valores do coeficiente de
determinacédo, R%; das taxas constante de sorcdo, kq, k, € ki;
e das capacidades de sor¢ao em equilibrio, S¢; e Sey) para o
Argissolo Amarelo e para o Vertissolo, sdo apresentados na
Tabela 2. Os valores da taxa inicial de sorcéo, ks, foram de
256,4 e de 333,3 mg kgth! para o Argissolo Amarelo e para o
\ertissolo, respectivamente.
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Figura 4. Aplicagéo do modelo de difusdo intra-particula aos dados das cinéticas
de sorgdo para o Argissolo Amarelo e para o Vertissolo

Figure 4. Application of the intra-particle diffusion model to the sorption kinetic
data of the Yellow Ultisol and Vertisol

Tabela 2. Valores das capacidades de sor¢éo em equilibrio, S, e S,,; das
taxas constantes de sorcao, k,, k, e k; e dos coeficientes de determinagéo,
R?, para os trés modelos e ambos os solos

Table 2. Values of the sorption capacities at equilibrium, S_; and S,,; the
constants of sorption rates, k;, k, and k;; and the determination coefficients,
R2. for the three models and both soil types

Capacidade Taxa de Coeficiente de
Solos ~ x -
de sorcdo sorcéo determinacdo
Cinética de primeira ordem
Set ki R2
(mg kg™) (h)
L 256 0,16 0,8992
Amarelo
Vertissolo 26,7 0,33 0,9206
Cinética de segunda ordem
Se2 ka R2
(@kg™) (kg mg~"h-1)
Argissolo 909 0,031 0,9998
Amarelo
Vertissolo 84,0 0,047 0,9997
Difuséo intra-partiicula
_ kiy 2
(mg kg-h-) R

Argissolo _ 175 0,9538
Amarelo
Vertissolo - 18,5 0,9149

Verifica-se, na Tabela 2, que os resultados satisfatérios para
os dois solos foram obtidos com a aplicacdo do modelo de
cinética de segunda ordem. Esses solos apresentam cinéti-
cas semelhantes, ndo tém diferenca significativa entre elas,
indicando que a estrutura dos solos (o Vertissolo é bem es-
truturado em agregados, contrariamente ao Argissolo Amare-
lo, que é um solo arenoso) ndo controla a cinética de adsor-
¢ao e, portanto, 0s mecanismos de sorcao.

A estrutura de um solo consiste em macroporos, poros de
transicao e microporos. A difusdo nesses poros € graficamen-
te representada pela relacdo funcional entre a capacidade de
sor¢ao e a raiz quadrada do tempo, isto é, o grafico de S;

versus t° (Yaneva & Koumanova, 2006); entretanto, as cur-
vas na Figura 4 consistem de dois segmentos lineares, indi-
cando que a difusdo ocorre apenas nos macroporos e nos po-
ros de transi¢do sendo que cada difusdo é caracterizada por
uma taxa definida k;; e kj,, respectivamente. Observa-se que,
para 0s macroporos, a taxa é significativamente maior que a
dos poros de transicdo, devido a diminuigdo do caminho li-
vre disponivel para a difusdo ou pelo entupimento de poros.
Os valores dos coeficientes de determinacdo para o modelo
de difusdo intra-particula, foram elevados, indicando a difi-
culdade na discriminacdo dos processos que estdo ocorren-
do inicialmente. Apesar da difusdo intra-particula contribuir
no inicio do processo de sorc¢do, globalmente a taxa de sor-
¢ao é controlada por processos quimicos, em acordo com 0s
mecanismos de reacdo de segunda ordem.

Os argilominerais e a matéria organica do solo (adsorven-
tes) podem adsorver moléculas organicas fraca ou fortemen-
te, dependendo do mecanismo de sorcdo e das forgas de in-
teracdo adsorvente-adsorbato. Estudos em solos tém
confirmado que o PBZ é adsorvido pela matéria organica e
pelos minerais da fragdo argila, porém ndo pela areia e por
pedregulhos componentes do solo. O valor do coeficiente de
adsor¢do em solos tem variado de 1,5 a 22,5, respectivamen-
te, para areia grossa e franco-siltoso (Jacyna &Dodds, 1995).
Adriansen & Ogaard (1997) encontraram, para dois substra-
tos a base de turfa e argila, valores de Kp, em torno de 140
cm?3 g1, porém foram menores em concentragdes mais baixas
do produto. Os valores de Kp, determinados neste estudo,
de 8,8 e 7,4 cm3 g1, respectivamente, para o Argissolo Ama-
relo e Vertissolo, estdo de acordo com os apresentados na
literatura (Jacyna &e Dodds, 1995; Dy, 2003).

O Argissolo Amarelo indicou maior sor¢do de PBZ que o
Vertissolo (Figura 5). Esperava-se que o PBZ apresentasse uma
interacdo maior com o \ertissolo, em virtude de sua fracdo de
argila (48,1%) ser bem maior que a do Argissolo Amarelo
(7,0%), indicando que, praticamente, ndo existe interagdo dos
argilominerais com o PBZ, sobretudo hidrofébica, que pode-
ria ocorrer com 0s micro-sitios neutros de qualquer mineral
como, por exemplo, a caulinita. A composicdo mineralégica dos
dois solos difere, encontrando-se 6xidos no Argissolo Ama-
relo; portanto, em ambos os solos a interacdo do PBZ € pre-
ponderantemente com a matéria organica, embora alguma in-
teracdo tenha ocorrido com o oxido de ferro, a goethita
(o-FeO.0OH), no Argissolo Amarelo.

Isto é consistente com natureza anfifilica da molécula PBZ,
pois apresenta tanto um carater hidrofilico devido aos gru-
pos polares, o grupo OH (hidroxila) e o grupo triazol, quando
carater hidrofébico, em que o logaritmo do coeficiente de par-
ticdo octanol-agua, logK,,, € igual a 3,2, devido aos grupos
organicos apolares, especialmente o grupo t-butila. Assim, o
PBZ pode interagir com a matéria organica (MO) do solo por
meio de intera¢Bes hidrofilicas e hidrofébicas, pois a matéria
organica também apresenta altas densidades de cargas (gru-
pos ionizados, como carboxilalos) e, ainda, grupos apolares
(hidrofdbicos) relacionados com as cadeias longas de carbo-
no em suas fragdes.
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Figura 5. Isotermas de sorc¢ao do Paclo Butrazol (PBZ) para o0s Argissolo
Amarelo e o Vertissolo

Figure 5. Sorption isotherms of the Paclo Butrazol (PBZ) for the Yellow Ultisol
and Vertisol

Um dos principais constituintes organicos presentes no
solo, sdo as substancias himicas, as quais podem ser classi-
ficadas de acordo com a solubilidade em &gua, como: acidos
hamicos, &cidos fllvicos e humina. Dentre essas fracGes, 0s
acidos himicos estao presentes em maior quantidade (Mora-
es & Rezende, 2004).

Como ja mencionado, a interagéo hidrofébica entre 0 PBZ
e a MO ocorre, predominantemente, entre a parte hidrofébica
do PBZ associada ao grupo t-butila e a parte hidrofdbica da
MO associada as longas alquilicas apolares. Este tipo de in-
teracdo leva a chamada adsorcdo fisica, caracterizando-se por
ser fraca e reversivel, em que o equilibrio da forma adsorvida
e nao-adsorvida se estabelece rapidamente. As possiveis in-
teracOes hidrofilicas do PBZ com a matéria organica ocorrem
por meio de ligagdes de hidrogénio entre os grupos OH (hi-
droxila) e os &tomos de nitrogénio doadores do grupo triazol
do PBZ com os grupos carboxila e/ou carboxilatos da MO.
Este tipo de interacdo intermolecular é mais forte que a hidro-
fébica mas continua sendo reversivel; entretanto, o equilibrio
¢ estabelecido mais lentamente. Devido aos varios pontos
possiveis de formacao de ligagdo de hidrogénio na molécula
de PBZ, este tipo de interacdo se torna predominante com a
MO quando esta apresentar carboxilas e/ou grupos ioniza-
dos. Além disso, podem ocorrer reacBes acido-base entre os
acidos organicos da MO com o grupo triazol do PBZ, forman-
do pares idnicos ndo covalentes mas cujas interagdes sdo
muito fortes podendo, inclusive, caracterizar um residuo liga-
do; ainda, os &tomos de nitrogénio doadores de elétrons do
grupo triazol do PBZ podem coordenar-se aos ions de ferro
na superficie das particulas de 6xido de ferro, a goethita
(a-FeO.0OH), tanto pela troca de ligante (geralmente, gua),
quanto pela ligagdo aos ions da superficie com coordenacao
insaturada. Esses compostos de coordenacdo formados sdo
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muito estaveis, pois a ligagao coordenada é forte, causando uma
adsorcdo quimica praticamente irreversivel mas cuja cinética de
adsorcdo deve ser lenta devido a energia de ativagdo do pro-
cesso de troca de ligantes.

O PBZ apresenta duas constantes de ionizacdo pKa de 2,57
e pKa de 13,92 (SciFinder Scholar, 2006 : valores calculados com
0 programa “Advanced Chemistry Development (ACD/Labs)
V8.14 for Solaris (1994-2006 ACD/LABS)”); a primeira relativa ao
grupo triazol, em que a protonacdo dos atomos de nitrogénio
deve ocorrer para valores de pH abaixo de 2,57; para valores de
pH acima de 13,92, comeca a ocorrer a desprotonacéo da hidro-
xila do grupo alcool; portanto, o coeficiente de particéo entre o
PBZ e o carbono organico, Koc, diminui bastante para valores
de pH abaixo de 5 e permanecem constantes para valores acima
disto, o que se deve ao fato do PBZ se tornar mais hidrofilico e,
portanto, em maior quantidade na solucdo aquosa.

Hornsby et al. (1995) reportaram valores do K¢ para o PBZ
entre 144 e 945 cm3 g1, cujos valores de log(Koc) foram, respec-
tivamente, 2,16 e 2,98. O valor de Ko para 0 PBZ fornecido pela
SciFinder Scholar (2006) (calculado com o programa “Advanced
Chemistry Development (ACD/Labs) V/8.14 for Solaris (1994-2006
ACD/LABS)”) foi de 1010 cm? g1 cujo log(Koc) foi de 3,004. Os
valores de Kqc, determinados nesse estudo foram 1275 (log(Koc)
=3,11) e 1156 (log(Koc) = 3,06) cm? gL, respectivamente, para o
Argissolo Amarelo e Vertissolo.

CONCLUSOES

Em ambos os solos, a cinética de sor¢do do PBZ é mais
bem descrita com um modelo de segunda ordem e as isoter-
mas de sor¢do sdo lineares.

A sorcdo do PBZ ¢ elevada nos dois solos, sendo maior
no Argissolo Amarelo que no Vertissolo.

Para esses solos, a interacdo do PBZ é preponderantemente
com a matéria organica e, no caso do Argissolo Amarelo,
alguma interagdo ocorre com o 6xido de ferro, a goethita
(0-FeO.0OH).
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