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1. Introducao

Diz—se que em ciéncia um fendmeno s6 pode ser entendido se a ele for atribuido um
nimero. Deste modo, aos dados de observagdo experimental se ajustam modelos que de-
vem servir essencialmente como meio de previsdo. Os parametros desses modelos caracte-
rizam numericamente o fendmeno.

Quando se considera o comportamento de compostos organicos no solo esta-se fre-
qiientemente interessado no processo de transformag¢ao dos mesmos em fungdo do tempo.
Essa transformagao pode corresponder em ultima analise a produgdo de CO,, ou a produgao
de compostos intermedidrios, como no estudo da degradacdo de defensivos e herbicidas.
Em quimica essas questdes dizem respeito ao ramo da cinética quimica, que € a parte da
quimica que se ocupa da velocidade com que as reagdes quimicas ocorrem.

Em principio, reagdes quimicas podem ser estudadas em condi¢des de laboratoério,
onde ¢ possivel se controlar cuidadosamente condigdes como temperatura, determinando-se
precisamente as concentracdes dos compostos envolvidos. Neste caso pode-se ajustar com
relativa seguranga modelos cinéticos, determinar constantes de velocidade e elucidar meca-
nismos de reagao.

Em se tratando de degradagdo de matéria organica no solo, o fendmeno decorre da
acdo de microrganismos e assim, a aplicacdo de conceitos de cinética quimica, como fre-
qiientemente ocorre na interpretacdo dos fenomenos naturais, € bastante complexa.

Modelos matematicos podem ser deterministicos ou empiricos. Os primeiros sao
deduzidos a partir dos fundamentos cientificos do fenomeno, atribuindo-se aos parametros
do modelo um significado biologico, por exemplo. Nos modelos empiricos se busca apenas

o melhor ajuste matematico aos dados experimentais.

2. Leis de velocidade
A velocidade de uma reacdo quimica é expressa em termos da variacdo da concen-
tracdo de produtos ou de reagentes em funcdo do tempo. Varios modelos de cinética sao

baseados em leis de velocidade.



A lei de velocidade de uma reacdo quimica ¢ expressa pela equacdo matematica a-
través da qual a velocidade de reacdao dy/dt, ¢ relacionada as concentragdes dos reagentes

ou produtos. Para a reagdo A + B — C, exemplos de leis de velocidade seriam

a) -dy/dt =k [A]

b - dy/dt =k [A]

c) - dy/dt =k [A].[B]

d) dy/dt =k [C]

e) dy/dt=k
................ etc

A lei de velocidade corresponde em geral a uma equagio diferencial. A soma dos
expoentes dos termos de concentracdo da-se o nome de ordem. A ordem de uma reagdo ¢é
um parametro que deve ser estabelecido experimentalmente, ndo sendo dedutivel dos coefi-
cientes da equagao da reagdo quimica.

Os exemplos a e d, se referem a leis de velocidade de primeira ordem, pois nas e-
quagdes da lei aparecem apenas um termo de concentragdo elevado a poténcia 1. Quando
as concentragdes de reagentes aparecem na equacao, usa-se sinal negativo pois as concen-
tragdes diminuem com o transcorrer do tempo. Os exemplos b e ¢ sdo de leis de velocidade
de segunda ordem.

A ordem da reacdo pode ser zero, exemplo e, quando independe de concentragdo de
qualquer espécie, reagente ou produto. A ordem de uma reacao também pode ser um nume-

ro fracionario.

3. Modelo de cinética de primeira ordem
O modelo de cinética de primeira ordem ¢ mais simples dos modelos cinéticos ge-
ralmente empregados. Admitindo-se a reagdo: B — C, pode-se estabelecer de um modo

bastante simplista que:

Tempo [B] mol L™ [C] mol L™
0 A 0
t qualquer (A-y) y
Final da reagdo (tempo infinito) 0 A




Assim ¢ possivel estudar a cinética da reagdo monitorando-se tanto a formagao do
composto C, como o desaparecimento do composto B.

O modelo de primeira ordem estabelece que a velocidade da formagdo de um pro-
duto num certo instante é proporcional a concentragdo do reagente remanescente naquele
instante. Assim, num tempo t qualquer, a variacdo da concentracdo do produto C, dy, em
funcao da variagdo no tempo, dt, ¢ expressa pela equagao:

dy/dt = k (A-y)

A integragdo da equagdo diferencial citada leva a seguinte equacao:

y=A[1-"]

Com a equacdo na forma integrada se quantifica a forma¢ao do produto em fungao
do tempo.

Inicialmente vamos nos referir apenas ao produto C. Na equagdo dada, y ¢ a concen-
tracdo de C produzida em fungdo do tempo de reacdo (t). O parametro A corresponde a
maxima quantidade de C possivel de ser produzida pela reagdo, que seria obtida num tempo
infinito. Note-se que isso ndo ¢ de se estranhar pois, baseando-se na reagdo dada, A corres-
ponde tanto a concentragdo inicial do reagente B como a concentracao final do produto C.

Rearranjando a equacgao anterior:

y-A=-Ae™
(A-y) =A™
z=Ae™

Referindo-se agora apenas ao reagente B, pode-se denominar (A-y) como a conca-
tracdo remanescente, z, do reagente B no tempo qualquer t. O parametro A neste caso nao
mais se refere a concentragdo do produto C num tempo infinito, mas sim a concentragao
inicial do reagente B.

Tanto numa situagdo como noutra o parametro k ¢ o mesmo, denominado como a
constante de velocidade da reacao.

Em termos graficos tem-se como exemplo:



300 + 0 4

y = 250[1-e" %)
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As duas curvas refletem o mesmo processo que obedece a lei de primeira ordem,
com constante de velocidade 0,04. O valor 250 pode corresponder tanto a concentragao do
reagente B como a concentragdo do produto final C. Uma curva € assintotica em relagdo ao
valor zero de concentragdo de reagente B. Outra curva ¢ assintotica em relagdo a 250, a
contragcdo maxima do produto C.

Uma das formas usualmente indicadas para se comprovar se uma reacao quimica
obedece a cinética de primeira ordem ¢ verificar se ela se ajusta a forma linearizada da lei
de velocidade de primeira ordem:

(A-y)=A
In (A-y) = In A + In e
In (A-y)=In A - k.t
sendo: (A-y) = concentragdo de reagente B remanescente no tempo t = [B];
A = concentragao inicial do reagente B = [B],
In [B];=1In[B], — k.t
ou y=a-bx
onde o coeficiente linear da reta ¢ uma constante, logaritmo neperiano da concentragao ini-
cial de reagente e o coeficienteangu lar b ¢ a constante de velocidade k.

Portanto se o logaritmo neperiano da concentragdo de reagente remanescente (varia-
vel dependente y) varia linearmente com o tempo de reacao t, pode-se afirmar que a reagao
obedece ao modelo de cinética de primeira ordem e que o coeficiente angular da equacao

da reta obtida ¢ a constante de velocidade de primeira ordem do processo.



Exemplo:
A hidrolise de um éster produz acido acético. A diferentes intervalos de tempo, sdo
retiradas aliquotas da solugdo e tituladas com solucao padrao de NaOH, gastando-se os se-

guintes volumes de titulante:

Tempo(s) 339 1242 2745 4546 o0
mL solucdo NaOH 26,34 27,80 29,70 31,81 39,81

Os célculos cinéticos podem ser efetuados diretamente com os valores de volume de
NaOH, ndo havendo necessidade de se calcular a concentragdo de acido acético, pois:
- os volumes de titulante gastos sdo proporcionais as concentragdes de acido
acético presente nos respectivos tempos de coleta de amostra.
- 0 volume de titulante medido em tempo infinito ¢ proporcional a concen-
tracdo de acido acético total produzido e também a concentragdo inicial do
ester (reagente) presente no tempo zero.
- ¢ finalmente o mais importante; V. - V é proporcional a concentragdo de rea-

gente remanescente em cada tempo

tempo (s) ml N OH Vo, -V) In (V,-V)
339 26,34 13,47 2,600465
1242 27,8 12,01 2,48574
2745 29,7 10,11 2,313525
4546 31,81 8,00 2,079442

o 39,81

O valor de In (V.-V) se correlacionou bem (R? = 0,999) com o tempo t de reagéo,
segundo uma equagdo linear derivada do modelo de cinética de primeira ordem. Diz-se
entdo, que a hidrolise do éster obedece a cinética de primeira ordem. O coeficiente angular
dareta corresponde a constante de velocidade de primeira ordem 0,000123 s™

O fato de se ter trabalhado com volumes de titulante afeta apenas o valor do coefici-
ente linear, o que ndo interessa.

Observe-se que neste caso o interesse era se determinar a constante de velocidade e
a ordem reacgao de hidrolise do éster. Nao foi empregada, portanto, a lei na forma integrada,

para se ter idéia da formagdo de produtos da reagdo em fun¢do do tempo.



y=-0,000123x + 2,642603
R*=0,999311
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A magnitude da constante de velocidade reflete a velocidade do processo. Se um
outro ester se hidrolisasse com uma constante k igual a 0,00098, por exemplo, poder-se-ia
afirma que ele se hidrolisa cerca de oito vezes (0,00098/0,000123) mais rapido que o ante-
rior.

4. Meia vida (t ;)

Defini-se meia vida de uma reagdo como o tempo necessario para que se transcorra
50% da mesma. Retomando a equacao:

In [B];=1n[B], — k.t
tem-se que a meia vida corresponde ao periodo de tempo necessario para que [B], = [B]¢/2
o que leva a expressao:
ty,=1n2/k
Para o exemplo discutido anteriormente:

t,=1n 2/0,000123 = 0,693/0,000123 = 5635 s=1,56 h

5. Avaliagao da degradacio de compostos organicos no solo

Ensaios de respirometria sdo normalmente conduzidos medindo-se o CO, produzido
durante a incubagdo de uma amostra de solo em diferentes periodos de tempo.
Solos sdo altamente complexos do ponto de vista fisico e quimico, a composicao da

comunidade microbiana ¢ muito heterogénea e componentes abidticos sdo comumente rea-



tivos. Por tudo isso a aplicagdo de modelos de cinética ¢ complicado. Os seguintes fatores
em geral confundem a extrapolacao de dados cinéticos:

- barreiras difusionais limitam ou impedem o contato entre microrganismos € os substra-
tos organicos;

- muitas moléculas organicas estdo sorvidas a argilas ou humus e a cinética de degrada-
¢do de substratos sorvidos pode ser muito diferente daquela do mesmo composto livre
em solucao;

- a preseng¢a de outras moléculas organicas que podem ser metabolizadas pelas espécies
biodegradantes pode reprimir ou ativar a o consumo do composto testado;

- 0 suprimento de nutrientes inorganicos, O, ou fatores de crescimento podem governar
a velocidade de transformagdo e o processo sera entdo regulado pela difusdo desses nu-
trientes, ou pela velocidade de sua formacao ou regeneracdo por outros elementos da
comunidade;

- muitas espécies metabolizam os mesmos compostos organicos ao mesmo tempo e estas
podem ter diferentes valores de Ks e Km para os substratos;

- certos microrganismos ao parasitar a populacdo biodegradante podem governar o cres-
cimento, tamanho e atividade da populagdo responsavel pela biodegradacao;

- a cinética de sua degradacdo composto quimico sintético ou poluente com baixa solubi-
lidade em agua pode ser completamente diferentes de compostos que estdo na fase a-
quosa;

- células da populagdo ativa podem estar sorvidas ou desenvolver microcolonias e a ci-
nética do processo efetuadas por bactérias sorvidas ou microcolonias nao ¢ conhecido;

- muitos compostos organicos somente sdo consumidos apds um periodo de aclimatacao
e ndo existem métodos para se prever o quanto esse periodo vai durar. Modelos cinéti-
cos disponiveis ignoram esse periodo dea climatagao.

Apesar das dificuldades ensaios de respirometria podem fornecer dados aos quais
sdo ajustados modelos, podende se inclusive se optar por um entre varios deles que sdao
puramente empiricos, tais como:

y=A X"
y=Ax"+C

y=ax’+bx+c



entre outros, apenas visando obter um melhor ajuste matematico, sem nenhuma justificativa
ligada ao processo propriamente dito e sem atribuir nenhum significado especifico para os
parametros A, B, a, b, c.

A escolha de um modelo deve ser baseada em critérios coerentes, mas em muitos
casos podem ser escolhidos por simples conveniéncia. Certos autores consideram que a

questdo € puramente matematica mesmo.

6. Aplicacdo do modelo de cinética deprimeira ordem

Em virtude de sua simplicidade o modelo de cinética de primeira ordem ¢ bastante
utilizado nos estudos de degradagdo de compostos organicos no solo.

Suponha-se que certa quantidade de residuo organico seja misturada a um solo e in-
cubado, determinando-se periodicamente o CO, evoluido. Conhece-se pela analise quimica
do residuo o seu teor de carbono organico.

A reagdo envolvida neste caso poderia ser representada por:
Corganico T Oz + microrganismos — CO, + H,O
A lei de velocidade de primeira ordem seria, portanto expressa pela equagao:

i_i, = d[i?Z] = k~[Corganico"‘]
ou seja, a velocidade de producdo de CO, em determinado instante depende da quantidade
do reagente carbono organico remanescente (*) naquele instante.

A dificuldade que se tem neste caso ¢ que ndo se esta trabalhando com uma reagao
simples na qual o reagente e o produto possam ser relacionados, conforme mostrado anteri-
ormente. Nao se pode ter certeza aqui que todo “reagente”, denominado aqui sob a designa-
¢do pouco especifica carbono organico esteja efetivamente participando da reagdao de mine-
ralizagdo para producao de CO,.

Na Tabela 1 tem-se um exemplo de resultados de produgdo de CO, em um ensaio de
incubacao de 1000mg carbono organico em um solo. Tém-se medidas das quantidades de

CO; emanadas do solo em diferentes periodos de incubagdo, os quais somados em seqiién-

cia fornecem as quantidades de CO; totais produzidos até cada periodo considerado:



periodo de incubacdo CO, produzido CO, produzido acumulado

dias mg/periodo mg

0 0,0 0,0

1 200,7 200,7

2 1849 385,7

3 170,4 556,0

4 157,0 713,0

5 144.,6 857.,6
10 569,2 1426,8
15 3778 1804,6
20 250,7 2055,3
25 166,4 2221,7
30 1104 2332,1
35 73,3 2405,4
40 48,6 2454,0
45 323 2486,3
50 21,4 2507,7
55 14,2 25219
60 9.4 25314
65 6,3 2537,6
70 4,2 2541,8

Tem-se a informacao precisa apenas sobre o produto formado, mas faltam informa-
coes sobre a quantidade de carbono efetivamente que participou do processo que originou
esse CO,. Alem do mais, mesmo uma parte do carbono transformado pelo microrganismos
nao ira ser liberado como CO», pois era imobilizado na forma de biomassa microbiana

Os 1000 mg carbono organico total, incubados no solo, corresponderiam teorica-
mente a uma produgdo total de 3666,6 mg CO,, mas por motivos diversos apenas cerca de
2550 mg foram efetivamente medidos na incubagao.

Nao se pode utilizar com seguranga os valores de 1000 mg carbono ou 3666,6 mg
CO; para dai se empregar a forma linearizada do modelo de primeira ordem, como efetuado
para o exemplo da hidrolise do éster. A saida ¢ se efetuar o ajuste da forma integrada da
equacao da lei de velocidade de primeira ordem:

y=A[l-¢"



através de um programa de ajuste multiparamétrico, onde os parametros A e k serdo esti-
mados, obtendo-se.
y =2550[1- e %%
na qual y ¢ a quantidade total em miligramas de CO; produzida no tempo t.
Os valores medidos de CO; levaram a estimativa de uma quantidade de 2550 mili-
gramas de CO; produzidas no processo em tempo infinito e que pode ser diretamente ligada

a quantidade de carbono organico que reagiu.
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Desprezando-se o carbono imobilizado na biomassa microbiana o que se pode de-
duzir sobre o processo de degradagdo ¢ o seguinte:

- os valores experimentais de CO, evoluido se referem ao processo de decomposi-
¢ao microbioldgica que envolveu uma fragdo da quantidade de carbono organico incubada.

- no periodo de 70 dias estudado, cerca de 69,5% do carbono organico aplicado ao
solo se degradou.

- quanto aos 30% que ndo se degradaram ndo se pode afirmar rigorosamente nada,
simplesmente porque essa fragdo nao participou do processo. Nao ¢é possivel inferir nada
sobre o grau de recalcitrancia. Pode ser mineralizados em mais 40, 400, 4000 dias

- a meia vida da fracdo do residuo organico que foi degradada em 70 dias ¢ de

8,45 dias. Note-se que ndo se pode afirmar que o residuo tem uma meia vida de 8,45 dias.



Para se usar o ajuste de minimos quadrados com a forma linearizada do modelo de

primeira ordem na forma

In [B];=In[B], — k.t
deve se trabalhar com o teor de reagente remanescente em cada instante. Nada autoriza a se
utilizar o valor 3666,6 mg CO, (ou 1000 mg C organico) e dele subtrair a quantidade de
CO; produzida para estimar a quantidade de reagente B remanescente em cada instante.

Os dados experimentais de producdo de CO,, mostram que o processo de degrada-
cdo esta estabilizando-se para uma produgao de CO, final de 2550 mg. Isso € o que se tem a
partir de um estudo de 70 dias. Se o estudo continuasse e atingisse, por exemplo, 200 dias,
as conclusdes seriam evidentemente outras, pertinentes ao novo conjunto de dados experi-
mentais que estaria entdo disponivel.

O modelo de primeira ordem, apesar de sua simplicidade, apresenta limitagdes. Ele
nao permite considerar a fase inicial de adaptagao dos microrganismos do solo ao material
organico incubado, que se denomina /ag-fase e que confere a curva de produgdo de CO, um
aspecto sigmodide. Como essa fase de adaptacao ¢ geralmente pequena, em relagcdo ao tem-

po total de incubacao, o efeito em geral ¢ desprezado.



