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RESUMO

A expansdo da urbanizacdo de forma desordenada é responsavel por impactos negativos na
infraestrutura dos centros urbanos, a populacdo e a0 meio ambiente, dentre elas a eroséo, o
desmatamento e a poluicdo das aguas e do ar, desiquilibrando e descaracterizando todo o
sistema hidrico. Os aquiferos urbanos apresentam uma vulnerabilidade pela contaminacdo e
os efeitos causados sdo de dificil reversibilidade. Neste contexto estdo os antibidticos que sdo
amplamente aplicados para tratamento das patologias em seres humanos e animais e sua alta
fabricacdo e consumo impde um risco potencial para o ecossistema. No Brasil a venda de
antibidticos ja foi por muito tempo livre tendo como consequéncia 0 uso inapropriado dos
mesmaos, sendo classificado como o quinto pais onde as pessoas mais fazem uso de medicacéao
sem prescricdo. Dentre esses medicamentos estd a Sulfadiazina (SDZ), um antibiotico
classificado como contaminante emergente, uma molécula pertencente ao grupo das
Sulfonamidas, que apresenta alta dispersdo no ambiente. Residuos de farmacos mesmo em
baixas concentracbes podem exercer uma influéncia sobre a selecdo de populacdes
bacterianas. Este estudo teve como finalidade compreender os mecanismos de interagcdo
sorcdo e dessorcdo da Sulfadiazina em um solo urbano na Regido Metropolitana do Recife.
Os ensaios de laboratorio foram divididos em analises fisicas e quimicas, determinacdo da
cinética e da isoterma de adsorcdo e analise por Cromatografia liquida de Alta Eficiéncia
(CLEA), em cinco camadas de solos, observando a mobilidade e a concentracdo da molécula
no ambiente. Os resultados obtidos mostram que a Sulfadiazina dispersa no solo apresenta um

risco de contaminacao a aquiferos superficiais e subterraneos.

Palavras-chave: Sulfadiazina, Transporte de Antibidticos, Contaminantes Emergentes.



ABSTRACT

The expansion of disorderly manner urbanization is responsible for negative impacts on the
infrastructure of urban centers, the population and the environment, among them erosion,
deforestation and pollution of water and air, desiquilibrando and descaracterizando entire
water system. Urban aquifers present a vulnerability for contamination and the effects caused
are difficult reversibility. In this context are the antibiotics that are widely applied for the
treatment of diseases in humans and animals and their high production and consumption
poses a potential hazard to the ecosystem. In Brazil the sale of antibiotics has been a lot of
free time resulting in the improper use thereof, being ranked as the fifth country where people
make more use of medication without prescription. Among these drugs is Sulfadiazine (SDZ),
classified as an antibiotic emerging dopant, a molecule belonging to the group of the
sulfonamides, which has high dispersion in the environment. Waste pharmaceuticals even at
low concentrations can have an influence on the selection of bacterial populations. This study
aimed to understand the mechanisms of interaction sorption and desorption of sulfadiazine in
an urban soil in the Metropolitan Region of Recife. Laboratory tests were divided into
physical and chemical analysis, and Kinetic adsorption isotherm is analyzed by high-
performance liquid chromatography (HPCL) in five layers of soil, observing the mobility and
the concentration of molecule in the environment. The results show that sulfadiazine scattered

on the ground presents a risk of contamination of surface and underground aquifers.

Keywords: Sulfadiazine, antibiotics transportation, emerging contaminants.
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1. INTRODUCAO

O processo de industrializacdo proporciona uma expansdo na urbanizacdo, uma parte
dessa expansdo vem devido ao abandono do homem do campo, que busca uma melhor
condicdo de vida, saindo de areas rurais para centros urbanos. A urbanizacéo foi crescente nas
grandes cidades devido o éxodo rural, que causou grande atrativo pelo desenvolvimento
econdmico e a oportunidade de emprego, contudo, atraem grandes problemas, provocado pelo
crescimento desordenado das cidades, causando impactos negativos na infraestrutura dos
centros urbanos, a populacdo e ao meio ambiente.

A ascensdo e expansdo das atividades humanas, combinada com a constante mudanca de
processos naturais, € uma das principais causas da fragmentacdo de habitats, assim tornando o
meio ambiente potencialmente vulneravel (CANIANI; DONATELLA, et al.,, 2016). A
poluicdo difusa é uma tematica fortemente afetada por acbes antropogénicas e devido ao
grande crescimento urbano os desafios relacionados com a poluicdo do solo tornaram-se
muito importante pela emissdo continua e de longo prazo de contaminantes de baixos niveis
de riscos, o problema é que o ambiente terrestre atua como um dissipador devido a sua
capacidade de reter poluentes e assim no longo prazo afetar negativamente o solo e a salde
humana e animal (CACHADA, et al., 2009, 2012, 2013; WANG, et al., 2015a, 2015b).

Essas regides foram as primeiras areas de risco ameacgadas pelo efeito antrépico, poluindo
0 meio ambiente através de produtos quimicos de interesse ambiental, poluentes ambientais
ou contaminantes emergentes no qual tem um efeito adverso sobre a &gua, solo e
microrganismos Vivos, esses produtos de preocupacdo ambiental também podem ser
classificados como contaminantes de desregulacdo endécrina (SCHULTZ, 2014).

Contaminantes emergentes organicos (EOCs) sdo definidos como naturais ou sintéticos
ocorrendo em substancias que normalmente ndo sdo monitorados no ambiente, mas que
podem induzir efeitos conhecidos e indesejaveis sobre os seres humanos e ecossistemas
(STUART et al., 2012). Diferentes classes incluem esses EOCs, tais como produtos
farmacéuticos, de limpeza, produtos de cuidados pessoais, sendo um grande numero de
contaminantes que ndo estdo incluidos numa lista para serem monitorados, uma exposi¢ao ao
meio aquatico pode resultar em efeitos ndo s6 ao sistema endocrino, como também ao sistema
imunolégico devido a utilizacdo indiscriminada de farmacos (MEFFE, 2014). As alteracdes
ambientais oriundas do crescimento desordenado das grandes cidades vém gerando graves

consequéncias ao meio ambiente, dentre elas a erosdo, o desmatamento e a polui¢do das aguas
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e do ar, desiquilibrando e descaracterizando todo o sistema hidrico (SERRETI; MARTINS;
ALVES; 2015).

Alteracbes ambientais acontecem por diversas formas, muitas ocorrem naturalmente e
outras sdo oriundas de intervencGes humanas. No entanto, o desenvolvimento tecnologico
presente nas culturas das comunidades tem colaborado para que essas alteragcbes no ambiente
se intensifiquem, especialmente no meio urbano (FERNANDEZ, 2004). Dados apresentam
que mais de 84,4% da populacdo brasileira vivem na zona urbana (IBGE, 2010). A falta de
conhecimento da populacdo e dos profissionais de diferentes areas que nao possuem
informacdes adequadas sobre contaminacdo ambientais e de contaminagdo da dgua resulta em
altos custos a saude publica.

Os aquiferos urbanos apresentam vulnerabilidade pela contaminacdo devido a
atividades urbanas e industriais, assim também como o despejo de uma variedade de
contaminantes. Mesmo que o0 solo retarde a propagacdo dos contaminantes, os efeitos
causados sio de dificil reversibilidade (GARCIA-GALAN, et al.; 2011). O impacto ambiental
causado por residuos solidos no solo pode refletir negativamente nos ambientes politicos,
sociais, econdmicos e bidticos e a sua gestdo é de grande relevancia na sociedade moderna
(GHIANI, et al.; 2012). Neste contexto os antibidticos sdo amplamente aplicados para
tratamento das patologias em seres humanos e animais e sua alta fabricacdo e consumo impde
um risco potencial para o ecossistema, fazendo com que espécies patolégicas criem uma
maior resisténcia aos medicamentos utilizados (SZCZEPANOWSKI, et al.; 2009).

No Brasil, a venda de antibidticos ja foi por muito tempo livre tendo como
consequéncia o uso inapropriado dos mesmos. A Organizacdo Mundial de Saide (OMS) diz
que 50% dos casos em que se utilizam farmacos sd@o convencionalmente dispensaveis (WHO,;
2014). Estima-se que a automedicacdo é feita por pelo menos 80 milhdes de brasileiros, sendo
o Brasil, classificado como o quinto pais onde as pessoas mais fazem uso de medicacdo sem
prescricdo. Dentre esses medicamentos esta a Sulfadiazina (SDZ), uma molécula pertencente
ao grupo das Sulfonamidas, que apresenta alta dispersdo no ambiente (HALLING-
SORENSEN et al.; 1998; Y. XU, et al.; 2015).

Motivo de grande pesquisa pelo seu comportamento incisivo na pecudria no Brasil e
em paises produtores (REGITANO; LEAL, 2010). A eliminagdo do farmaco no solo, causa a
selecdo genética de bactérias resistentes, inclusive patdgenos humanos aumentando a
preocupacdo ambiental pela ingestdo e liberagdo do antibi6tico no solo (BARCELO et al.,
2003). Alguns antibidticos tém sido detectados no solo, pois esses medicamentos s&o

metabolizados e em seguida excretados no meio ambiente, ndo sé de forma indireta, mas,
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também direta. Residuos de antibidticos mesmo em baixas concentragdes podem exercer uma
influéncia sobre a selecdo de populagdes bacterianas (KUMMERER; 2009; KIM, et al.; 2010;
HEUER et al.; 2011). No Brasil no ano 2014, 6rgdos governamentais implantaram o Plano
Nacional de Saneamento Basico (PLANSAB), com apoio de outros 6rgdos, que visam a
fiscalizacdo, o abastecimento de &gua potdvel, a limpeza urbana e o manejo de solidos,
drenagem e manejo de &guas pluviais e esgoto sanitario, metas estabelecidas num periodo de
20 anos (PLANSAB, 2013). Assim, a proposta do presente estudo é de fundamental
importancia por se tratar de um tema com poucas informacdes no estado de Pernambuco e em
particular a Regido Metropolitana do Recife e que certamente ird contribuir de forma
relevante com informagdes que irdo facilitar outros trabalhos futuros.

O objetivo geral deste trabalho € estudar os mecanismos de transporte e interacdo da
molécula de sulfadiazina em solo com alteragfes antrOpicas na regido metropolitana do
Recife, assim quantificar a etapa sorvida, através de modelos matematicos que melhor se
adequam em funcdo do tempo e da concentracdo, para melhorar e proteger a saide do meio

ambiente.
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2.0 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Regido Metropolitana do Recife

O Estado de Pernambuco é divido por vérias regides, destas regides podemos destacar
a Regido Metropolitana do Recife (RMR) com 321 Km? de extensdo, uma regifo populosa,
que concentra 4.046.845 habitantes dados do (IBGE, 2013). A sua ocupacéo se da pelos
fatores de sua boa rede hidrica natural, concentracdo de valor imobiliario e disponibilidade de
equipamentos e servicos de infraestrutura. Analises de dados entre 2009 até 2013 mostra que
a regido a precipitagdo media variada, onde a mais alta foi 3245,7 mm e a mais baixa foi de
1604 mm (OLIVEIRA, 2014). Estudos recentes indicam que vem mostrando uma mudanca
nos padrdes pluviométricos da (RMR), estas mudancas decorrem devido a fatores naturais ou
fatores antrépicos (NOBREGA, 2015).

A regido metropolitana do Recife foto 01 abrange os municipios que estdo numerados
de acordo com: 1- Abreu e Lima, 2- Aragoiaba, 3- Cabo de Santo Agostinho, 4- Camaragibe,
5- lgarassu, 6- llha de Itamaracd, 7- Ipojuca, 8- Itapissuma, 9- Jaboatdo dos Guararapes, 10-
Moreno, 11- Olinda, 12- Paulista, 13- Recife e 14- Sdo Lourenco da Mata (IBGE, 2013).

Figura 1. Mapa da regido metropolitana do Recife

Fonte: adaptado de base cartografica do IBGE

Temos que destacar que a RMR oferece servigos para todo o estado pelo maior
namero de inddstrias, grande turismo pela parte historica dos municipios, como outro pilar de
sua economia, a agroindustria voltada para o alcool e o aglcar e o cultivo de frutas e

hortalicas, atualmente, a Regido Metropolitana do Recife registra expressivos sinais de
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deterioragdo ambiental, como desmatamento, a contaminagao de solos e aquiferos superficiais
e subterrdneos, aumento da poluicdo atmosférica e visual, e erosdo de encostas, e
alagamentos, todos resultantes da acéo antrépica. (BITOUN; MIRANDA; SOUZA; 2006).

2.2 Contaminantes Emergentes

A preocupacdo com a poluicdo da agua tem aumentado devido a presenca de
substancias emergentes, que compromete aquiferos superficiais e subterraneos, tal apreensdo
estabeleceu uma lista de 45 compostos prioritario que representa um risco de contaminacgao ao
ecossistema. (ROBLES-MOLINA, et al; 2014). A natureza perigosa desses poluentes
priorizada por sua toxicidade em conjunto a alta estabilidade quimica e bioldgica, e uma alta
lipofilicidade, que tem acimulo de certos produtos nos tecidos adiposos dos peixes e outros
animais de nossa cadeia alimentar, que chega até a populacdo através de rotas alimentares
(BARRON, de 1990; KELLY et al., 2004). Devido ao crescimento populacional e 0 aumento
da producéo agricola e das atividades industriais tém sido uma necessidade maior a utilizacéo
da agua nessas atividades, assim expondo mais 0s recursos hidricos a contaminacdo, por
varias fontes devido a eliminacéo residual acidental ou intencional de substancias. (BARNES
et al., 2008).

Figura 2. Meios de contaminagao das dguas subterraneas e superficiais, pelo despejo de

contaminantes e falta de saneamento adequado da rede de esgoto

Fonte:http://www.elnuevodia.com/tecnologia/tecnologia/nota/alarmanteacumulaciondecontaminantesemergentes

encuerposdeagua-2135082/ e http://www.agua.bio.br/botao_d_M.htm
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A maior parte destes contaminantes que s&o liberados em ambientes aquaticos onde
serdo incorporados em sedimentos, estes depdsitos podem depois atuar como fonte de maior
contaminacdo as aguas e ao meio ambiente (ROBLES-MOLINA, et al; 2014). Por isso,
diferentes estudos tém sido realizados para medir a ocorréncia e importancia das substancias
prioritarias em diferentes tipos de amostras de &gua, e dguas residuais (BARCO-BONILLA et
al; 2013). Recentemente os poluentes organicos tém ganhado destaque nesse cenério, pois
muitos deles ndo sdo regulamentados, estes incluem os produtos farmacéuticos, de higiene
pessoal e desinfetantes, entre outros.

O destino e a concentracdo desses poluentes dependem de varios parametros, tais
como posicdo geografica, a eficicia de tratamento de &guas residuais, a proximidade de
estacbes de tratamento e condicdes meteorologicas, principalmente precipitacdo
(KASPRZYK-HORDERN et al; 2008). Nos ultimos anos, um grande ndmero de
contaminantes micro-organico foi encontrado aguas superficiais e subterraneas pelo mundo
(MEFFE et al; 2013). Devida essa descoberta os contaminantes emergentes tem sido um
assunto preocupante, pois seus grupos de compostos biologicamente ativo e amplamente
difundido no ambiente aquatico tendem a persistir e junto com sua ineficiente remocéo por
processos tradicionais de tratamento de &guas podem causar varios disturbios na suade

humana e ecoldgica (YAN, et al; 2015).

2.3 Comportamento de Antibioticos no Solo.

Grandes quantidades de antibioticos séo utilizadas de formas distintas e muitas dessas
substancias ndo sdo metabolizadas no organismo animal e tem sido detectada cada vez mais a
presenca de seus residuos em &guas superficiais e subterrdneas. A ocorréncia desses
antibioticos favorece a uma maior resisténcia de microrganismos que podem vir causar serios
problemas a salde humana (PEREIRA et al., 2012).

Sendo assim, bactérias anteriormente suscetiveis aos antibidticos ndo respondem mais
adequadamente aos mesmos agentes, aumentando o nimero de morbimortalidade, devido ao
atraso na administracdo de tratamentos eficazes contra infeccbes causadas por bactérias
resistentes (LOUREIRO, et al., 2016). Fatores como a dificuldade de acesso da populagdo aos
servicos de saude, a necessidade de aliviar sintomas associados a ampla disponibilidade aos
medicamentos faz do Brasil um dos principais consumidores de medicamentos alcangcando
22,1 bilhdes de dolares anualmente (DOMINGUES et al., 2015).
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Uma das principais vias de entrada de antibidticos no solo, aguas superficiais e
subterraneas € atraves dos excrementos eliminados por bovinos, suinos e também pela prética
do uso de esterco na agricultura como fertilizante organico. Outra via que de forma direta
aumenta a concentracdo de antibidticos no ecossistema € a utilizacdo de esterco de caprinos e
ovinos para alimentacdo dos peixes na aquicultura, onde a elevada carga residual se acumula
no solo e em ambientes aquéticos, podendo chegar até a cadeia alimentar humana (ALEXY et
al., 2004; SILVA et al., 2016).

Estudos comprovam que os antibidticos sdo metabdlitos ativos (a absorcdo dessas
substancias geralmente acontece de forma incompleta no organismo) e que as taxas de
excrecdo dos antibidticos utilizados em uso veterinario dependem da substancia administrada,
do método de administracdo e do tempo do tratamento, portanto em alguns casos apenas 10%
sdo metabolizadas pelo organismo e 0s 90% restantes sdo excretados em sua forma nao
metabolizada (PEREIRA et al., 2012).

Nesse panorama com o estudo de vérios antibiodticos a intensidade da metabolizagdo
das sulfonamidas apresenta de moderada a elevada taxa, sendo maior que 20% (REGITANO;
LEAL, 2010). A sulfadiazina € um dos antibidticos com alto grau de disseminacdo no solo,
devido a criadouro de animais, como suino, bovino, entre outros como também a aquicultura
e adubacdo agricola, como as taxas de absorcdo baixa pelos animais, avista uma alta
concentracdo na excrecdo (BOXALL et al., 2003). Segundo (CAPLETON et al., 2006)
estudos no Reino Unido tratou alguns medicamentos como prioridade no monitoramento
ambiental, devido ao seu uso intenso e toxidade e potencial de transporte no solo, dentre esses
antibidticos encontra-se a SDZ, que tem um comportamento especifico.

Os processos de comportamento e do destino de antimicrobianos no ambiente séo
processos bioldgicos, fisicos e quimicos, que ocorrem ap6s a interacdo do solo com a
substancia, entdo os processos de sorcdo, transformacao e transporte sdo 0s responsaveis por
ditar seu destino final. (SARMAH et al., 2006). Esses processos sdo governados pelas
propriedades fisico-quimicas da molécula (estrutura molecular, tamanho, forma, solubilidade,
especiacdo, hidrofobicidade etc.) e propriedades do solo como (pH, textura, matéria organica,
etc.), além das condigdes climéaticas (SARMAH et al., 2006; KEMPER, 2008). Entretanto
pouco se conhece sobre os problemas de eco toxicidade da exposi¢do prolongada a dosagens
de antibioticos como também é pouco conhecido os impactos causados (REGITANO; LEAL,
2010).
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2.4 Sulfadiazina

Os antibidticos sdo amplamente utilizados para proteger a saide humana e animal,
devida a baixa eficiéncia do nosso metabolismo, parte desse medicamento pode ser eliminada
de diversas formas, levando a contaminagdo do meio ambiente, dentre esses compostos as
sulfonamidas (SAs) tem destaque devido ao seu baixo custo e alta eficiéncia contra infec¢bes
(XU et al., 2015). Os efeitos dos micropoluentes dependem de fatores como concentragao,
lipofilicidade, bioacumulagéo, tempo de meia vida e interagdo com o meio ambiente, dentre
isso algumas substancias sofrem biotransformagdes resultando em subprodutos que podem ser
mais danosos que os compostos de origens (KRAUSER, 2009).

As sulfonamidas apresentam grupos caracteristicos pela presenca de grupos R-SO; e
N-RiR,. Esses radicais R produzem compostos com propriedades fisicas, quimicas e
farmacéuticas diferentes. Cerca de 150 sulfonamidas sdo comercializadas como bactericida,
sendo utilizada para aumentar a poténcia, obtendo um espectro antibacteriano mais amplo e
maior solubilidade ou acdo prolongada e por seu baixo custo (JANSOMBOON, et al. 2016).
As sulfonamidas sdo capazes de inibir uma variedade de bactérias, intervindo na biossintese
do acido folico, que é essencial para manutencdo dos agentes bacterianos. Algumas
sulfonamidas apresentam até atividade antitumoral, antiviral e antiparasitaria. Dentre esses
agentes podemos destacar a sulfadiazina ou SDZ.

A estrutura molecular da sulfadiazina, que possui um caréater anfétero pela presenca do
grupo amina (NH2) e do grupo sulfonamida acido (SO2NH2), em determinados pH a
molécula torne-se um zwitterion apresentando simultaneamente cargas anionica e catidnica
(SARMAH et al., 2006). Segundo Guocheng et al. (2014), em geral, a sulfadiazina tem
comportamento anfétero tende a ser solivel em meio &cido com forte tendéncia a formag&o de
sais, devido ao baixo pH da solugdo no solo. Na Tabela 1 apresentam-se algumas
propriedades fisico-quimicas da SDZ, que auxilia na explicacdo de resultados sobre sua

dindmica no ambiente.

Tabela 1 - Constantes fisico-quimicas da sulfadiazina.

Constante de Henry

Sigla pKa pKaz Cs(mg-LY)  PV(mmHg) Kow (atm'm®mol)

SDz 16~24 56~64 77 4,31x10°8 0,813 4,31x10°8

Fonte: Adaptado de Thiele-Bruhn (2004).
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O composto sintético da classe das sulfonamidas, a sulfadiazina (Figura 2), também
conhecido como 4-amino-N-pirimidina-2-il-benzenossulfonamida, nomenclatura utilizada
pela (IUPAC) Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada, apresenta formula estrutural

C10H10N402S com massa molar igual a 250,278 g-mol™L.
Figura 1. Estrutura molecular da Sulfadiazina
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Segundo Sukul et al. (2008) e Yingjie et al. (2015), a fotodegradagdo é um processo
que atinge produtos farmacéuticos, pois a molécula alvo pode biodegradar e se transformar
em outros compostos; entretanto, a fotodegradacdo do sulfadiazina foi analisada usando luz
artificial nas condicdes de laboratdrios ao invés da luz natural, fato esse mostra que o SDZ é
quase resistente a luz solar, devido 0 seu comprimento de onda Amax @ 265 nm.

Compostos com comprimento de onda mais alto que 290 nm apresentam uma
tendéncia a degradacéo por via fotoguimica, de forma muito lenta, podendo ser favorecida na
presenca de agua. No entanto, a degradacdo sob condi¢des de campo, sdo influenciados por
muitos outros fatores, tais como temperatura, pH, forca ibnica, co-solutos, e biomassa
microbiana (YANG, et al; 2015).

Segundo o estudo de Braga, (2009), as sulfonamidas sdo metabolizadas no figado,
formando derivados acetilados que ndo apresentam atividade bactericida. A eliminagdo das
sulfas que apresentam baixa solubilidade pode ser feita pela lagrima, bile, leite, suor, fezes e
pela urina (MARQUES, 2008). Nas experiéncias evidenciadas as reacdes de quebra da SDZ
ocorrem com transformacdes de metabdlitos, os mais frequentes sdo o Acetil-SDZ e o
Hidroxi-SDZ (Figura 3), apresentando uma atividade mais tdxica (HIBA et al., 2016). O
tempo de meia vida da sulfadiazina varia entre 12 e 18 dias, conforme o tipo de solo, (REIA,
2013).
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Figura 3. Estruturas moleculares do Acetil-sulfadiazina (1) e 4-hidroxi-sulfadiazina (2).
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Comumente a Sulfadiazina é utilizada em humanos e animais, nas infec¢des do trato
urinario, sendo mais indicada em tratamento de sarcoidose, doenca que afeta o pulméo e
outros orgdos, e atua substituindo a penicilina no tratamento de doencas reumaéticas e
queimaduras. Utilizada também como produto veterinério, a sulfadiazina apresenta uma fonte
potencial de penetracdo no solo em especial pela utilizacdo de esterco de animais em terras
agricolas e assim contaminando &guas subterraneas e superficiais, causando impactos
ambientais (JANSOMBOON, et al. 2016).

Segundo o estudo de Unold et al. (2009), as plantas podem absorver o0 medicamento e
assim chegar a cadeia alimentar devido ao escoamento do antibi6tico na superficie. Aplicacao
de antibidticos de uso veterinario é uma das principais rotas de entrada da SDZ e de outros
farmacos no meio ambiente (KOTZERKE et al., 2008). As concentracdes de Sulfadiazina
medidas no estrume do gado variam entre 0,3 mg kg* e 198 mg kg, dependendo quantidade
de medicac&o, diluicdo e idade do estrume (HOPER et al., 2002; HAMSCHER et al., 2005).

Devida a distribuicdo de estrume no ambiente, Burkhardt et al. (2005) e Kay et al.
(2005) mostram que o risco de contaminagdo de &guas superficiais é for¢cado por escoamento,
devida a baixa eficiéncia de drenagem de terra araveis. O monitoramento de farmacos em
aguas superficiais e subterraneas no sudoeste da Alemanha demostrou que em 105 amostras
analisadas uma amostra apresentava a sulfadiazina. As possiveis justificativas para 0 nao
aparecimento séo sua rapida degradacgdo e forte sor¢do nas fracbes do solo (WEHRHAN, et
al., 2007).

Antibioticos com valores de Kd baixo tendem a ser transportados para 0S cOrpos

d’agua subterraneos; entretanto, aqueles de alta sor¢do tendem a acumular-se no solos ou
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sedimentos, movimentando-se de forma horizontal através do escoamento superficial e da
erosdo do solo (BARCELO et al., 2003). A informacéo qualitativa e quantitativa sobre os
efeitos toxicos e da dinamica do comportamento de residuos quimicos no solo é um pouco

escassa em relacdo a sulfadiazina no Brasil (REIA, 2013).

2.5 O Solo e suas caracteristicas.

O solo é constituido de particulas minerais com diferentes tamanhos, denominada
fracGes granulométricas, sendo a propor¢do desses fragmentos que define e caracteriza o solo,
que vai variar com o teor de Areia, Silte e Argila (EMBRAPA, 1997). As propriedades fisicas
do solo que ndo sofrem alteracdo ao longo do tempo possuem grande importancia, pois estdo
diretamente ligadas a taxa de infiltracdo de dgua e capacidade de retencdo da agua. Segundo
Castellano et al. (2013),

2.5.1 Solos de Textura Arenosa (Solos Leves)

A textura arenosa apresenta mais de 70% de areia e 15% ou menos de argilas, sdo
permeaveis e retém pouca agua e por isso tem como consequéncia elevadas perdas por
percolacdo, tendo baixo teor de matéria organica e altamente susceptivel a erosdo, sendo
necessaria a reposicdo de matéria organica no preparo do solo e nas praticas

conservacionistas; sdo limitantes ao método de alta irrigacdo por sulcos.
2.5.2 Solos de Textura Média (Solos Médios)

Apresenta o equilibrio nos teores de Areia, Silte e Argila, tendo uma boa drenagem, boa
capacidade de retencéo de agua e erodibilidade, assim se adequando a todos os métodos de
irrigacao.

2.5.3 Solos de Textura Argilosa (Solos Pesados)
S&o solos com teores de argila superiores a 35%. Possuem baixa permeabilidade e

alta capacidade de retencdo de agua. Esses solos apresentam maior forca de coesdo entre as

particulas, o que além de dificultar a penetracdo de agua, facilita a aderéncia do solo aos
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implementos, dificultando os trabalhos de mecanizacdo. Embora sejam mais resistentes a
erosdo, sao altamente susceptiveis a compactagdo, 0 que exige cuidados especiais no seu
preparo, principalmente no que diz respeito ao teor de umidade, no qual o solo deve estar
com consisténcia friavel. Apresentam restricdes para 0 uso da irrigacdo por aspersao
quando a velocidade de infiltracdo basica for muito baixa (EMBRAPA, 2003).

Tradicionalmente a estrutura do solo é considerada um dos atributos mais
importantes para a qualidade do solo, influenciando as propriedades hidraulicas, curvas de
retencdo. Macromorfologia e micromorfologia do solo estdo intimamente ligados a
estrutura do meio ambiente (DING, 2016).

2.5.4 Triangulo Textural

Quando o solo € analisado, utilizamos uma discricdo através de uma tabela de
classificacdo do solo que depende das fracdes encontradas em atividades de campo, e atraves
de uma analise feita usamos o diagrama de textura, como € vista na Figura 4. O triangulo
textural permite que através das fracGes de Areia, Silte, Argila e pelo tamanho das particulas
seja possivel caracterizar e descrever o perfil do solo. Segundo Raij (1991), a avaliacdo de
campo quando é feita em laboratério apresenta uma precisdo maior. Os métodos utilizados
sdo da pipeta e do densimetro também conhecido como método do hidrémetro, 0 método da
pipeta é o procedimento mais recomendado, por ter maior precisao.

Figura 2. Tridngulo de Classificacdo Textural
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2.6 Definicdo das Variaveis

As caracteristicas fisicas macroscépicas do solo podem ser descritas por variaveis,
calculadas pelas relagcdes entre massa e volume de cada fase existente no solo, os estados
fisicos caracterizam elementos bésicos para defini¢do das variaveis para um melhor desenho
do movimento da agua e soluto no interior do solo (BEAR, 1972 apud LIMA, 2003). A
Figura 05 é um diagrama esquematico das trés fases de uma amostra de solo separadas para
uma melhor visualizagéo das relagdes entre massa e volume.

O solo é a organizagdo de particulas em agregados que séo distribuidas em certo
volume de solo. O espaco poroso apresenta uma importancia para a estrutura do solo podendo
definir o arranjamento de poros pequenos, médios e grandes, apontando a qualidade do solo.
A estrutura do solo esta pertinentemente relacionada indiretamente com os fatores que agem
sobre ele, como provisdo de &gua, a aeracdo, a disponibilidade de nutrientes, a atividade

microbiana e a penetracdo de raizes, dentre outros, que afetam a estrutura dos solos.

Figura 3. Diagrama esquematico considerando o solo como um sistema

] trifasico.
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(Fonte: Souza, 2003)

As variaveis Va, V| e Vs simbolizam os volumes de ar, de liquido e de particulas sélidas
respectivamente, onde Vp € o volume de poros que € igual (Va + V) e Vt € o volume total

que é igual (Vp + Vs). As massas de ar (praticamente igual a zero), de liquido e de particulas

solidas sao representadas por Ma, M, e Ms, respectivamente.
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2.6.1 Do soluto no solo

o Concentracao Residente (C,)

E definida como a relagdo da massa de soluto (M) por unidade de volume de solo
(V). Experimentalmente, a concentracao residente C, pode ser estimada a partir de amostras

de solos de volumes conhecidos, possibilitando a determinacédo de perfis de concentragéo.

M
oV (@)

o Concentragcéo de fluxo (Cy)

E definida como a quantidade de massa de soluto que atravessa uma dada se¢do transversal
num dado tempo, dividida pela quantidade de 4gua que atravessa a mesma se¢do transversal
durante o0 mesmo tempo (KREFT; ZUBER, 1978). Experimentalmente, é obtida no efluente

de uma coluna de solo ou lisimetro. E dada pela Equacéo 3, onde, J¢ € a densidade de fluxo de

soluto e g é a densidade de fluxo de agua.

)

2.7 Sorgao

Os processos de sorcdo, transformacdo (degradagdo) e transporte (lixiviagdo e
escoamento superficial) sdo os principais responsaveis por ditar o destino final de um soluto
no ambiente. O fendbmeno da sorcdo depende de algumas propriedades fisico-quimicas do
composto; por isso pode-se dizer que compostos mais mdveis e com relativa persisténcia (Kd
<5 L kg?), como € o caso da sulfadiazina, podem ser transportados e atingir o lencol freatico,

ou as aguas de drenagem ou de enxurrada, enquanto aqueles com elevado potencial de sorcéo
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(Kd > 5 L-kg?), tendem a se acumular nas camadas superficiais do solo, onde a taxa de
dessorcdo torna-se relevante para entender o seu comportamento ambiental, principalmente
no que se refere a sua remobilizacdo a microbiota do solo (SARMAMH, et al., 2006)

Em solos com pequena percentagem de matéria organica (inferior a 10%), as
superficies minerais transformam-se nos sitios preferenciais, ou até mesmo dominantes da
sor¢do. Quando o processo de sor¢do do contaminante € muito mais rapido do que os demais
fendmenos, pode-se considerar que existe equilibrio entre a quantidade de contaminante na
agua e nos solidos, podendo este fenbmeno ser representado por um comportamento linear
(SILVA, 2012).

2.8 Adsorcao

A adsorcdo pode ser enunciada como um processo no qual uma substancia liquida ou
gasosa fica retida a superficie de um sélido. E a adesdo de moléculas de um fluido (o
adsorvido) a uma superficie sélida (o adsorvente); o grau de adsor¢do depende da
temperatura, da pressdo e da area da superficie dos sélidos porosos. Existem muitas
aplicacBes para o processo de adsorcdo: tratamento de residuos industriais, remoc¢do de
corantes para recuperacao de solventes, filtros e outros (FILHO, 2012).

O processo de adsorcdo pode ser dividido em dois mecanismos principais: fisica e
quimica. A adsorcdo fisica resulta da interacdo de forcas eletrostaticas, esse processo acontece
guando solutos sdo atraidos para a superficie das particulas s6lidas em resposta a deficiéncia
de cargas, sendo que esse mecanismo € o principal agente na retencdo de cations alcalinos e
alcalinos terrosos no solo (YONG et al., 1992).

A interacdo que acontece no solo por ser um sistema neutro, entre a troca de ions, as
particulas das superficies e a solugdo do processo € denominada troca i6nica. Dessa maneira
ao considerar os ions como cargas pontuais a adsor¢do sera dependente da valéncia e do
tamanho do ion no qual haverda um processo de selecdo em que 0s ions maiores e
multivalentes serdo mais facilmente adsorvidos.

A adsorcdo quimica € um tipo de adsorcdo com alta afinidade, na qual atraves de
ligagBes quimicas fortes (idnicas, covalentes e coordenadas-covalentes) e de curto alcance, o
soluto reage quimicamente com as particulas solidas. Nesse processo as ligagcdes quimicas séo
formadas através da penetracéo dos cations nas cavidades estruturais da particula solida, neste

caso os ions possuem habilidade de mudar o sinal do potencial elétrico da superficie. A
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quimiosorcdo também podera atuar sobre &nios, ocorrendo com mais frequéncia em 6xidos e

hidréxidos de Fe e Al por possuirem cargas variadas (DO LAGO, 2001).

2.9 Isoterma de Freuindlich

A isoterma de Frelndlich é um modelo matematico que tem por objetivo descrever
com precisdo os dados de ensaios de adsorgéo e a relagdo entre a quantidade de adsorvato por
unidade de adsorvente e a concentracdo de adsorvato na &gua. De acordo com Arias et al.
(2006), o modelo de Freiindlich pode ser utilizado para demonstrar a adsorcao sobre sélidos
com superficie heterogénea, mostrando-se frequentemente superior ao modelo de Langmuir

para adsorcao de cations e anions nos solos.
A Equacdo de Freundlich apresenta a seguinte forma:
S=KrCen (3)

S é a massa do soluto associada a fase solida (mg-kg™?); Ce é a concentragéo do soluto
em equilibrio na solugio (mg-LY); Kr é o coeficiente de adsorgdo de Freiindlich (cm?® kgl) e na
estimativa do pardmetro de ajuste (adimensional) (ALCANTARA; CAMARGO, 2001).

O modelo de Frelndlich € uma equacdo desenvolvida empiricamente para descrever oS
resultados de adsor¢do de ions, moléculas ou substancias nas superficies dos adsorventes de
solos argilominerais, 6xidos e matéria organica através de experimentos. A equacdo de
Fretindlich sugere que o decréscimo logaritmico da energia de adsorcéo é oriundo do aumento
da cobertura da superficie pelo soluto, devido & heterogeneidade da superficie (BOHN et al.,
1979).

2.10 Isoterma de Langmuir

De acordo com Corréa, et al. (2011) a isoterma de Langmuir foi utilizada pela
primeira vez por Olsen e Watanabe em 1957 para descrever a adsor¢do das substancias pelo
solo. Este estudo independe da quantidade de material adsorvido, pois se baseia apenas na
adsorcdo de sitios uniformes levando em consideracdo a monocamada e possui afinidade

ionica.
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A isoterma de Langmuir relata quantitativamente a adsorcdo de solutos a superficies
de sélidos e tem sido apresentado através de mecanismos matematicos, principalmente com o
intuito de correlacionar o fenbmeno de adsor¢do comparativa de varios solos, com as
caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas dos mesmos.

Para descrever a adsorcéo especifica de &nions em solos, equacdo 4 expressa por:

S — SM KLCeq
1+K,.C,, )

Onde S é a quantidade de fon adsorvido na fase sélida (mg-g?); Ceq € a concentragéo de fons
na solucdo de equilibrio com a fase solida (mg'L) K. é uma constante relacionada com a
energia de ligacdo do composto no solo (L'‘mg™?); e Sm é a capacidade maxima (quantidade

maxima) que a fase soélida pode adsorver do ion em estudo (mg'g™?).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Caracterizacao do Solo de Estudo

A Regido Metropolitana do Recife apresenta um clima que segundo a classificacéo de
Kdppen ¢ do tipo As’ (tropical quente e umido com chuvas no verdo e chuvas de outono).
Possui temperatura média de 25 °C, com umidade relativa do ar entre 72% a 85%, com indice
anual pluviométrico de 1600 mm (ANDRADE, 2003). O perfil do solo estudado (Figura 6)
estd situado no Campus Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), na cidade do Recife
(Pernambuco), com latitude 8°03°1°’ longitude 34°52°52°°, ao lado do estacionamento interno
do Centro de Tecnologia e Geociéncias. Foram coletadas amostras de solo das camadas de 0 —
20 cm; 20 — 40 cm; 40 — 60 cm e 60 — 80 cm.

Figura 4. Localizacéo da &rea de coleta das amostras.
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3.2. Coleta, preparacao e analise do solo

As amostras foram coletadas em quatro camadas de solo, de 0-20 cm, 20-40 cm, 40-60
cm e 60-80 cm, utilizando um coletor de Uhland. Foram coletadas cinco amostras de cada
camada de solo, totalizando em 20 amostras. Depois de secas e expostas ao ar, as amostras
foram homogeneizadas e moidas para pequenos graos. A distingdo das propriedades fisico-
quimicos dos solos foi feita no laboratério de Fisica do Solo, no Departamento de Energia no
Nuclear na Universidade Federal de Pernambuco — UFPE.

A analise granulométrica foi realizada utilizando-se o0 método do densimetro;
onde as Fracdes de argila e silte serdo determinadas por sedimentacdo, ap0s
dispersdo com hexametafosfato de sddio (EMBRAPA, 1997). Segundo Grohmann &
Raij (1977) a utilizacdo de hexametafosfato de sodio apresenta resultados mais
satisfatorios que outros agentes dispersantes. A fracdo areia sera obtida
peneiramento, sdo analises granulomeétricas feitas por particulas com didametro maiores que 0,053
mm e por sedimentacgdo para particulas com didmetro menores que 0,053 mm, apds dispersdo com

hexametafosfato de sodio, utilizando-se 0 método do densimetro (ABNT, 1984)

3.3. Granulometria

O Método de granulometria determina as porcentagens dos diversos tamanhos de grdo
e as dimensdes dos agregados e suas respectivas porcentagens. O experimento foi realizado
pelo método da pipeta, sedimentado por dispersdo através do uso de hexametafosfato de
sodio. Foram determinadas as fracbes de Silte e Argila. A fracdo de areia é obtida por

peneiramento.
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Figura 5. a) Método do densimetro e b) peneiramento do solo

s 4
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Fonte: O Autor.

3.4 Determinacdo da matéria organica

Foi utilizada a metodologia segundo Walkley-Black modificado, segundo Embrapa
(1997). Em um erlenmeyer, pesou-se 0,5 g de amostra de solo, previamente peneirado em
0,5mm (80 mesh) onde, posteriormente, foram adicionados 10 mL de solugdo 0,2 mol L de
dicromato de potassio (K2Cr.0y7), sendo a mistura solo-solucdo devidamente homogeneizada.
Em seguida, o erlenmeyer foi coberto por um vidro de relégio e aquecido em chapa elétrica,
até a fervura branda, por 5 minutos. Ap6s o resfriamento, adicionaram-se 80 mL de agua
destilada, 1 mL de acido fosfdrico concentrado e 3 gotas do indicador difenilaminaa 10 g L.
Titulou-se com solugdo 0,1 mol L de sulfato ferroso hepta-hidratado (FeSO4.7H-0).

3.4.1 Calculo do teor de carbono organico

Utilizou-se a equacdo COT=[40-(T x f)] x 0,6, na qual T equivale ao volume, em
mililitros, de sulfato ferroso hepta-hidratado que foi gasto na titulacdo da amostra de 0,5 g de
solo, e f = 40/volume de sulfato ferroso hepta-hidratado gasto na titulagdo da prova em

branco.
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3.5 Sulfadiazina

A Sulfadiazina um po6 branco, inodoro, (fabricagdo Sigma Aldrich), foi empregada
para fazer os ensaios de cinética de adsor¢éo, isoterma de adsorcao e sor¢do pelo pH do SDZ.
A solugdes estoque contendo 75 mg L™ foram preparadas em agua destilada e armazenadas a
temperatura ambiente em frasco ambar, estocado longe da luz. A partir dessa solucdo, foram

elaboradas as solugdes de trabalho com concentracdes especificas para cada teste.

3.6 Cinetica de Adsorc¢éo

A cinética de adsorcéo foi realizada a 25 °C, usando 0 modelo de Martins e Mermoud
(1998). A concentracio de 50 mg L ou molaridade de 3,0 x 10*mol L™ de SDZ, a proporg¢ao
de solo-solucdo foi de 1:10, sendo 5 g de solo para 50 ml solucdo de sulfadiazina. Os
recipientes foram colocados em mesa agitadora orbital (Tecnal, modelo TE-1401) numa
rotacdo de 200 rpm, nos intervalos de tempo (0 h; 0,5h; 1 h; 2h; 3 h;4h; 6 h,8h, 10 h, 12 h,
36 h e 48 h) depois de agitadas, foram coletadas aliquotas de 40 mL que foram centrifugadas
a 7000 rpm por 15 minutos e logo apo6s filtrado com uma membrana de nitrato de celulose de
0,45 pum de porosidade e didmetro de 25 mm. Depois de filtrado, uma aliquota de 7 mL foi
recolhida em tubo de vidro ambar para determinar a concentracdo de SDZ no Laboratério de
Cromatografia Instrumental do Departamento de Engenharia Quimica (LCI-DEQ-UFPE), por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Todas as amostras foram preparadas em

triplicata, para oferecer uma maior eficiéncia nas analises.

3.7 Isoterma de Adsorcéao

A isoterma de adsorgdo foi determinada usando o procedimento descrito na literatura
(MARTINS; MERMOUD, 1998). A relacao solo-solugéo foi de 1:10, isto é, 5 g de solo e 50
mL de solucgéo de sulfadiazina nas seguintes concentragdes (Co): 10; 15; 20; 25; 30; 35 mg L
!, As amostras foram agitadas em mesa agitadora a 200 rpm por 48 h, na temperatura de 25 °C
e levadas a centrifugacdo por 15 min em 7000 rpm. O sobrenadante foi filtrado com uma
membrana nitrato de celulose de 0,45 um de porosidade e didmetro de 25 mm e transferido
para um frasco ambar e coletado uma aliquota de 7 mL para analise por CLAE. As

concentracdes de SDZ adsorvidas ao solo S foram obtidas utilizando-se a expressédo: S = (CO



35

— Ce) FD; na qual S é a fragdo de SDZ adsorvida ao solo [M M]; Co é a concentragéo inicial
de SDZ colocada em contato com o solo [M L3]; Ce é a concentracéo de equilibrio de SDZ

[M L] e FD é o fator de diluigdo, considerando a relagéo solugdo/solo (no caso, FD = 50/5 =
10), (ALCANTARA; CAMARGO, 2001).

3.8 Anélise Cromatografica

A analise por CLAE (Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia) ou High Performance Liquid
Chromatography (HPLC) foi feita com um cromatégrafo modelo 510 e detector UV CG437 B
(Figura 9), no comprimento de onda de 265 nm. O volume de injecéo (injetor manual) foi de 20
uL. A fase movel empregada foi constituida de uma mistura de &cido formico, metanol e 4gua
na propor¢do 0,5:35:65,5 (v/v), com vazdo de 1,0 mL min? no modo isocratico. Foi
empregada uma coluna Phenomenex Luna C18 (250 mm x 4,6 mm x 5 um). Nas condicGes

operacionais, o tempo de retencdo da sulfadiazina foi de aproximadamente 5 min.

Figura 6. Cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia.
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Fonte: O Autor.



36

3.9. Anélise pelo EDX.

O procedimento de fluorescéncia de raios — X com energia dispersiva (EDXRF) trata-
se de uma técnica analitica nuclear, versatil, multielementar, efetiva na determinacdo de
elementos quimicos de maneira simultanea, podendo ser aplicada em diversas amostras sem
precisar de tratamento exaustivo para preparacio das mesmas. E baseada na medicdo das
intensidades de raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a amostra a
partir de excitacdo por meio de um feixe de raios-X. Além disso, gera pouco residuo e requer
pouco consumo de reagentes e vidraria, 0 que a torna ideal para trabalhar em anélise de rotina.

A andlise do solo foi realizada no espectrémetro portatil de EDXRF, através do EDX-
720, Shimadzu, que consiste em tubo de raios-X de rodio e detector de Si(Li) para a
quantificacdo dos raios-X caracteristicos, apds a realizacdo da calibragem do equipamento em
energia e resolucgéo utilizando o padréo interno A-750, fornecido pela Shimadzu, seguido pela
checagem do procedimento empregando o padrdo interno SUS, também fornecido pela
Shimadzu. Com esse designio porcdes-teste de 1 g de solos foram transferidas para tubos de
polietileno vedados com filme de polipropileno especifico para a analise por EDXRF.

A comprovacdo da qualidade do procedimento analitico se deu atraves de provas de
referéncia NIST-SEM-1570% Trace Elements in Spinach Leaves, NIST-SRM-1547 Peach
Leaves, NIST-RM 8415 Whole Egg Powder, NIST-SRM-2709 San Joaquin Soil e IAEA-
SOIL-7, produzidos pelo National Institute of Standard and Technology — NIST e pela
Agéncia Internacional de Energia Atobmica — IAEA foram analisadas sob as mesmas

condigdes analiticas das amostras.

Figura 10 - Espectrometro de fluorescéncia de raios-X por :dispersdo de energia, modelo EDX-720 da Shimadzu

Fonte: O autor
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracteristicas fisicas do solo

O solo estudado apresenta textura areai franca e franco arenosa com alto percentual de
areia variando de 68,4 a 81%, o percentual de argila n&o ultrapassando 11,4% como expressa
a Tabela 2. Além da caracteristica quimica do contaminante, a textura do solo é um dos
fatores fundamentais responsavel pelo potencial de adsorcdo de uma substancia quimica a
fase solida do solo. A variacdo da fracdo argila ao longo do perfil é muito pequena (variacao
de 0,9%), sendo assim as camadas quase se equiparam na quantidade de absorcdo da
sulfadiazina.

A fracdo argila representa a parte ativa do solo, e assim, participa diretamente de suas
reacOes quimicas, devido sua elevada area superficial quando comparada com a fracdo areia e
silte. O baixo percentual de argila tenderd a uma baixa interacdo da sulfadiazina com o solo.
O estudo reflete a preocupacdo que se deve ter com esses compostos no solo, devido aos
riscos de mobilidade do contaminante essas condicBes especificas de baixo teor de argila e

baixa interacdo da molécula com o solo, contribuindo para sua lixiviacdo no ambiente.

Tabela 02. Caracteristica fisica do solo urbano na regido metropolitana do Recife.

Profundidade Granulometria da TFSA

(cm) Areia Grossa Areia Fina  Silte  Argila Textura
0-20 51,8% 30,0% 7,5% 10,7% Areia Franca
20-40 36,8% 35,8% 17,4% 10,0%  Franco Arenoso
40-60 36,6% 37,5% 159% 10,0%  Franco Arenoso
60-80 44,3% 31,9% 12,4% 11,4%  Franco Arenoso

Fonte: O autor

4.2. Caracteristica quimica

A variacdo de pH ao longo do perfil do solo analisado foi pequena, apresentando
tendéncia de crescimento com a profundidade. O pH em &gua variou de 6,3 a 6,9 de

levemente acido a préximo a neutralidade respectivamente, conforme a Tabela 6. O pH
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levemente &cido do solo pode ser um fator que contribua para menor adsorcdo da
sulfadiazina. Segundo (REIA; 2013). Solos sob condic¢bes de clima temperado, apresentam
tendéncias de valores de pH maiores que 6, culminando na desprotonacdo da molécula e
repulsdo eletrostatica na presenca de coloides do solo carregados negativamente. (THIELE-
BRUHN et al., 2004; SUKUL et al; 2008). Entretanto o solo estudado apresenta condicGes de
clima tropical quente e tmido. Como o SDZ é uma molécula zwittérion, que apresenta carga
catibnica e anibnica ele apresenta 0 mesmo comportamento citado anteriormente. As
sulfonamidas, como a sulfadiazina, sdo pouco sollveis em &agua, comumente esses
antibidticos se comportam como acidos orgéanicos fracos e formam sais em solucdo
fortemente acida ou basica, quando em pH acidos (DORETTO, 2012). N&o sendo o caso das
analises feitas nos perfis de superficie a 80 cm.

O pH do solo néo apresenta correlagdo com a sorcdo da sulfadiazina, apesar de outras
evidencias anteriores mostrarem tal situacéo e o que diz (KASTEEL et al., 2010). Dado o pH
ambiental na faixa de 3,5 a 8,0, isso mostra que ha um favorecimento na formacdo de
moléculas na forma neutra, mostrando um indicio de que outros mecanismos além das
interacdes eletrostatica definem a sorcdo do SDZ (REIA, 2013). A sulfadiazina é uma
substancia que é afetada pelo pH, com valores entre 1,57 a 6,50, assim ionizam espécies
catidnicas e anionicas de acordo com o respectivo aumento do pH, assim podem levar a
formagdo de complexos de SDZ com o0s metais, 0 mais comum ¢ a sulfadiazina de prata
substancia utilizada como antibactericida. Nos estudos de Wu et al; (2012), Morel et al;
(2014) e Pei et al; (2014) foi observado que o aumento de pH teve formacdo um complexo de
SDZ de cobre Il. Entdo, a presenca de outros metais, como foi verificado na técnica do EDX,
pode levar a formacdo de novos complexos, com a presenca de metais pesados como ferro,
chumbo e outros elementos existente no solo, de acordo com XU, YONGGANG, et al. (2015)

Fazendo uma observagdo nas camadas analisadas, observamos que o pH mais baixo,
encontra-se na camada 0 — 20 cm, ndo muito longe das outras demais camadas analisadas, por
comparativos podemos considerar iguais os seus valores de pH. No estudo Park, 2016 a
analise feita de trés antibioticos do grupo sulfonamidas, vem revelando que o aumento da
sorcao estd ligado diretamente com o baixo valor de pH. Justificando que pode haver outros
mecanismos para o estudo apresentado.

O COT e a MO variaram de acordo com a tabela 3, ndo mostrando uma linearidade
decrescente com a profundidade. O decrescimento com a profundidade é um comportamento
esperado uma vez que a maior atividade organica e microbioldgica estd na superficie. A
camada 20-40 apresentou os maiores valores de COT (10,912 g kg™) e MO (18,812 g kg™).
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A matéria organica é a fracdo mais ativa do solo e, portanto, a propriedade do solo que
mais participa de reagdes quimicas de ions e moléculas. O menor valor de pH e a maior
concentracdo de COT e MO foram fatores importantes no processo de adsorcdo da
sulfadiazina no solo estudado, conforme os valores encontrados de adsorcao, apresentando 0s
maiores valores de adsor¢do na camada 20-40 cm em todas as concentragdes usadas. Contudo
Cunningham (2004) ressalta que a SDZ apresenta um comportamento diferente de outros

poluentes quimicos industriais;

Tabela 03. Caracteristica quimica do solo urbano na regido metropolitana do Recife.

Profundidade PH COoT MO
(cm) o ko MM kgl (gkg?
0-20 6,3 5,4 -0,8 9,8032 16,900
20-40 6,4 5,9 -0,5 10,912 18,812
40-60 6,8 5,9 -0,9 9,328 16,081
60-80 6,9 5,9 -1,0 5,1392 8,859

Fonte: O autor

A matéria organica € um dos fatores que mais afeta a adsorcédo das sulfonamidas, solos
com maiores quantidades de MO apresentou uma adsor¢do maior de sulfadiazina enquanto
com menores quantidades de MO, apresentou uma tendéncia de lixiviagdo (REIA, 2013).
Varios experimentos sobre sor¢cdo de antibidticos nos Gltimos anos apontaram uma relacéo
direta entre a quantidade de matéria organica e o grau de sorcdo dos antibioticos (YU, et al,
2013). Segundo Oliveira (2016) quando se tem ou adiciona matéria organica um sistema é
constatado que a adsorcdo de sulfas vai diminuindo de acordo com o aumento do tempo.
Antibioticos que sdo adsorvidos facilmente podem ser transportados devido a matéria
orgénica dissolvida, porém, quando sdo drenados a conducdo pode ser facilitada por coloides
gue desempenham um importante papel para o transporte de sulfonamidas, devida a sua fraca
adsorcéo desses tipos de antibioticos (GONDIM, 2015).

O comportamento sortivo dos antibioticos foi estudado em solos diferentes do fraco
arenoso e areia franca, e esses estudos mostram que a influéncia de carbono organico foi
maior no solo Gleissolo Melanico (GM), com maior teor de carbono organico de 8,5% e

menor teor de areia 6%, assim os demais solos analisados apresentou valores abaixo desse
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com base nesses dados a SDZ apresenta alto poder de lixiviagdo nos solos, Latossolo
Vermelho distroférrico tipico (LVd), Latossolo Vermelho-Amarelo Distrofico tipico (LVAd)
Neossolo Quartzarénico ortico tipico (RQ), ndo se enguadrando no solo estudado nesse
trabalho (REIA, 2013).

4.3. Cinética de Adsorcéo

Na Figura 10 sdo demonstradas a cinética de sor¢do para o solo urbano da camada
superficial até a’profundidade de 20 cm e os respectivos ajustes com a cinética de primeira
ordem e a cinética de segunda ordem. Observa-se que inicialmente, com meia hora de
exposicdo, essa camada é capaz de reter 6,202 mg-kg™ de sufadiazina. A estabilizacdo ocorre
em proximadamente 24 horas, onde a saturacdo total atingiu valores de aproximadamente 54
mg kgL,
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Figura 10. Cinética de sorcéo para sulfadiazina em solo urbano na cidade do Recife. Ajuste aos

modelos de primeira ordem e aos modelos de segunda ordem
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Na Figura 11 sdo demonstradas a cinética de sor¢do para o solo urbano da camada de
vinte a quarenta centimetros e o0s respectivos ajustes com a cinética de primeira ordem e a
cinética de segunda ordem. Observa-se que inicialmente, com 0,4 horas de exposicao, essa
camada é capaz de reter 1,792 mgkg! de sufadiazina. Apos 48 horas de exposicdo da
sulfadiazina ao solo ndo observou-se uma tendéncia de estabilizacdo, ou seja, ndo foi
verificado experimentalmente um valor méaximo de retencdo da sufadiazina com o
prolongamento da interacdo do solo com o composto. Observou-se que apos trinta e seis
horas de interagdo solo/composto, a sor¢éo observada foi de 37,72 mg kg™ e ap6s quarenta e
oito horas a sorc¢do foi de 39,09 mg kg*. Essa analise indica uma tendéncia de aumento da
sorgéo e uma ndo estabilizagdo. No entanto, espera-se que a continuidade do ensaio para um

tempo de interacdo maior que o apresentado na Figura 12 atinja um estado estacionario.
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Figura 11. Cinética de sorcao para sulfadiazina em solo urbano na cidade do Recife. Ajuste aos
modelos de primeira ordem e aos modelos de segunda ordem solo
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Fonte: O autor

Na Figura 12 sdo demonstradas a cinética de sor¢do para o solo na camada de quarenta
a sessenta centimetros e 0s respectivos ajustes com a cinética de primeira ordem e a cinética
de segunda ordem. Observa-se que com meia hora de interacao, essa camada € capaz de reter
2,408 mg kgt de sufadiazina. Apds 24 horas de exposi¢do do composto ao solo foi observada

uma tendéncia de estabilizagdo da sorcio em torno de 24 mg kg™
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Figura 12. Cinética de sorcao para sulfadiazina em solo urbano na cidade do Recife. Ajuste aos
modelos de primeira ordem e aos modelos de segunda ordem. Camada de 40 a 60 centimetros.

30 4

2% .
"""""""""""" ¢
~ -~ 4=
o -
Y 2 L
E v
\E/ //’
A 3
R 7t
/
/
/
/
7 ¢
¢
04 ¢
/
Y
I
/
7 . .
54 segundaordem ¢ 40-60cm - - primeira ordem
¢
¢
0 1 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (h)
Fonte: O autor

Na Figura 13 sdo demonstradas a cinética de sorcdo para o solo urbano da camada de
sessenta a oitenta centimetros e os respectivos ajustes com a cinética de primeira ordem e a
cinética de segunda ordem. Observa-se que com meia hora de interacdo, essa camada é capaz
de reter 6,674 mg'kg?! de sufadiazina. Apds quarenta e oito horas de exposicdo do solo ao
composto foi observada uma tendéncia de estabilizagio da sor¢do em torno de 25 mg kgt. A

estabilizacéo foi alcancada apds 12 horas de interagdo solo/composto.
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Figura 13. Cinética de sorcéo para sulfadiazina em solo urbano na cidade do Recife. Ajuste aos modelos

de primeira ordem e aos modelos de segunda ordem. Camada de 60 a 80 centimetros.
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Fonte: O autor

Na Tabela 4 séo apresentados os parametros estatisticos que resumem a qualidade dos
ajustes efetuados aos modelos de primeira ordem e de segunda ordem. Observa-se que 0S
coeficientes de determinacdo apresentaram valores superiores a 88,64%. No entanto, as
razBGes dos desvios indicam valores muito distantes do valor étimo para 0 modelo de primeira
ordem. Uma analise global dos parametros estatisticos indica 0 modelo de segunda ordem
como o0 mais adequado para representar a cinética de sor¢do, pois é onde é obtido um melhor

ajuste.
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Tabela 4. Coeficiente de determinacao, coeficiente de massa residual e razio dos desvios para 0s
modelos de 1° e de 2° ordem

1° ordem 2° ordem

Camadas R2 RD CMR R2 RD CMR
(cm)

0-20 09416 2,9130 -0,1133 0,9570  0,9869 0,0054
20-40 0,9815 1,1898 -0,0840 09784 0,98918  0,0027
40-60 09743 1,2354 -0,0478 09843  0,9914  -0,0026
60-80 0,8920 2,1758 -0,2065 10,9415  0,9526 0,0039

Fonte: O autor

Os resultados da aplicacdo do modelo cinético de primeira ordem, do modelo cinético
de segunda ordem (taxas constantes de sorcdo, k1, k2 e Ki; e das capacidades de sor¢do em
equilibrio, Sei e Se2) sdo apresentados na Tabela 5. Esses resultados constatam que o modelo
cinético de 1° ordem néo foi satisfatério na descricdo da cinética de sor¢do. Outra observacéao
da Tabela 5 é que a taxa de difusdo intraparticula é decrescente com a profundidade. Observa-
se que a para as camadas franco-arenosas, isto é, para as camadas a partir de 20-40 cm, 0s
coeficientes de difusdo intraparticula apresentaram relacdo direta com 0s percentuais de
(argila + silte) e com o percentual de matéria organica.

A aplicacdo do modelo de difusdo intraparticula para o perfil de solo urbano é
demonstrada na Figura 16. Observa-se inicialmente um enorme contraste entre a curva da
camada superficial e as demais curvas. A variabilidade entre as camadas de 20-40 cm, 40-60
cm e 60-80 cm é pequena. O comportamento apresentado pelas camadas de 40-60 cm e 60-80
cm é bem parecido. Isso pode ser notado pela proximidade entre os coeficientes de difusdo
intraparticula dessas camadas. A ocorréncia de dois patamares para a camada superficial
indica, segundo Milfont (2006), que a difusdo ocorre de duas maneiras: a) n0S macroporos,
conforme segmento de maior declividade; b) nos poros de transicdo, conforme segmento de

menor declividade.
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Tabela 5. Valores das capacidades de sor¢do em equilibrio, Sel e Se2; das taxas constantes de sorgéo, k1,
k2 e ki; e dos coeficientes de determinacéo, r2 para as camadas ( 0-20 cm, 2-40 cm, 40-60 cm e 60-80cm) do

solo urbano na cidade do Recife

Camadas Capacidade de sor¢cdo Taxa de sor¢do Coeficiente de determinagéo

Cinética de primeira ordem % =k, (S, -S,)
Se1 k1 r?
cm mg kg ! h™! -
0-20 36,88 0,100 0,98
20-40 33,16 0,085 0,97
40-60 19,70 0,104 0,99
60-80 12,26 0,077 0,99

Fonte: O autor

Camadas  Cinética de segunda ordem ks _ kZS 22
€

Se2 k2 r?
cm mg kg™ kgmg' h™! -
0-20 60,61 0,003 0,86
20-40 47,39 0,002 0,95
40-60 26,52 0,007 0,98

60-80 27,10 0,010 0,83
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Figura 5. Aplicagdo do modelo de difusdo intra-particulas aos dados das cinéticas de sorc¢éo para
o perfil de solo urbano na Cidade do Recife.
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4.4. Isotermas de adsorc¢ao

Na Figura 16 séo apresentadas as isotermas de sor¢do para as camadas de 0-20 cm e
20-40 cm (a); 40-60 cm e 60-80 cm (b). As isotermas de sorcdo para essas camadas
apresentaram comportamento linear. A camada superficial (0-20 cm) apresentou maior
capacidade de sorcdo que a camada de 20-40 cm. Esse resultado contrasta com as
caracteristicas fisicas apresentadas pelas respectivas camadas. Conforme Tabelas 2 e 3,
respectivamente, a quantidade de material fino (areia fina, silte e argila) e o percentual de
material organica da camada de (20-40 cm) é maior que o da camada superficial.

Uma andlise preliminar indica uma possivel capacidade de adsor¢do do composto. No
entanto, conforme explicitado na Figura 16, essa maior capacidade de retencdo da
sulfadiazina ndo ocorreu, contrariando as expectativas preliminares quanto ao comportamento
da adsorcéo feitas por essas camadas. Para a Figura 16 b, as isotermas de adsorcéo
demonstradas para a camada de (40-60 cm) e (60-80 cm) mostram em geral uma maior
capacidade de adsorcdo da camada de (60-80 cm). Observa-se que para concentracdes de
equilibrio entre 10 e 15 mg L. A capacidade de adsor¢do do SDZ na camada de (40-60 cm) é
maior que a da camada de (60-80 cm).

No entanto, com o0 aumento da concentragdo do composto, esse comportamento foi

invertido. Deste modo, apds 15 mg'L* a camada de (60-80 cm) apresenta maior capacidade
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de adsorcéo. Isso demonstra de certo modo que a capacidade de adsorcéo tem sua dinamica de
crescimento influenciada pela concentracdo do composto. Além disso, do mesmo modo como
no caso anterior, ndo foi observada correlagdo direta entre a quantidade de matérias finas e

matéria organica com a capacidade de adsorcdo de sulfadiazina no solo.

Figura 16 — Isoterma de sorgéo da sulfadiazina para o solo da zona urbana do Recife.
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De acordo com os parametros determinados, os modelos que melhor se adequaram
foram Langmuir para camada de 0 — 20 cm e Freundlich para as demais. Com base nos
pardmetros de cada modelo e no coeficiente de determinagdo, o Kf variou de 334,734 a
260,615. A camada de 20 — 40 cm apresenta um melhor Kf, ja o RZ um valor igual a 0,9474.
O maior valor de Kf para a camada 20-40. Segundo REIA (2013), o modelo de Freiindlich se
adapta melhor as isotermas de adsorcdo, comprovando que a sulfadiazina ndo é linear.
(WEBER; MILLER, 1989) explicam que o aumento da concentragdo satura o solo e permite
abaixar o potencial de adsor¢éo. A camada 0 - 20 cm se ajustando a Langmuir que obteve o

maior valor de Ky (3,57143) e um R? igual a 0,9899. Os valores estfo expressos na Tabela 4.
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Tabela 6: parametros de adsor¢do de Fretndlich, Langmuir e Isoterma Linear

Frelndlich
Linear
Camada Kr R?
Cm mg kg (L mg1)"
0-20 334,734 0,9474
20-40 337,287 0,9464
40-60 281,514 0,9728
60-80 317,103 0,9808
Langmuir
Linear Modelo 1
Camada KL R?
Cm L kg
0-20 3,57143 0,9899
20-40 28,8889 0,9071
40-60 13,5 0,914
60-80 4 0,9252

Na camada 0-20 cm, o modelo de Langmuir gerou bom ajuste, com bom coeficiente
de determinagdo. Os maiores valores de Kf e KL, que infere sobre a melhor interacdo da
molécula com o solo, tendo uma relacdo direta com os valores de Carbono organico total
(COT) e Matéria Organica (MO).

A isoterma linear ndo se adequou aos dados experimentais, porque em todas as
camadas ocorreu desvio de linearidade, acarretando em baixos valores de Kd e baixo
coeficiente de determinagdo. Nesses casos, os valores de Kd ndo sdo confiaveis para
representar o potencial de adsorcdo do contaminante.

Os estudos de adsor¢do promovidos por Doretto et al; (2013), feitos em quatro solos,
mostraram que a adsorcdo da sulfadiazina se ajustou ao modelo de Fretindlich, ndo havendo
perda nas amostras de controle (sem solo). No entanto, a Sulfadiazina foi adsorvida em quatro
diferentes tipos de solos N1 (arenoso), N2 (argiloso), S1 (argiloso) e S2 (argiloso). Os valores
obtidos de KF se mostraram baixos nesse trabalho, demonstrando que SDZ é altamente movel
no solo. Doretto et al (2013) reiteram que solos muito argilosos adsorvem melhor que solos
arenosos. Os solos estudados apresentam caracteristicas arenosas nos solos 20 cm a 40 cm, 40
cm a 60 cm, e 60 cm a 80 cm, enquanto o solo até vinte centimetros € de areia franca, 0 KF

apresenta valores elevados entrando em contradi¢cdo com valores de Doretto el al: (2013)
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5. CONCLUSAO

Esse trabalho apresentou uma caracterizacdo da capacidade e da dinamica de sorcéo de
um perfil de solo urbano na cidade do Recife. Do trabalho experimental que foi efetuado
pode-se concluir o seguinte:

As camadas que apresentaram maior teor de matéria organica e maior percentual de argila
ndo apresentaram maior capacidade de sor¢cdo. Mesmo com o menor percentual de argila, a
camada 20-40 apresentou a maior adsorcao da sulfadiazina, indicando que os fatores que mais
contribuiram para a adsorcéo da sulfadiazina foram o COT, MO e o pH.

O modelo de cinética de segunda ordem foi o mais adequado para representar a
cinética de sorcdo para todas as camadas do perfil.

O modelo de difuséo intraparticula apresentou taxas diretamente proporcionais & soma
dos percentuais de argila e silte e aos respectivos valores de matéria organica.

Os modelos de isotermas que melhor se adequaram foram os modelos de Langmuir e
Fretindlich apresentando bons coeficientes de determinacdo. A isoterma linear ndo se adequou
aos dados experimentais.
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5.1 PERSPECTIVAS

Realizar estudos com a sulfadiazina em relagdo a ensaios em colunas de solo;
Implantar estudos de competicdo de outros antibioticos, que séo utilizados juntamente
com a sulfadiazina, para avaliar o comportamento das duas substancias na fase solida

do solo;
Avaliar a velocidade de degradacdo do sulfadiazina na fase liquida e no solo;
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APENDICE

Apéndice Al

Dados para construcdo da curva analitica da sulfadiazina com 99% de pureza.

60

Concentracdo (mg'L?)

Areas cromatograficas (mV.s)

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Média
5 37,26 37,55 36,33 37,04
10 71,96 71,82 71,15 71,65
15 104,51 106,56 105,41 105,49
20 138,91 138,94 140,67 139,50
25 170,46 173,55 172,47 172,16
30 203,90 202,17 202,69 202,92
35 243,22 241,47 240,00 234,00
40 256,38 254,09 257,54 256,00
45 286,35 281,46 275,07 280,96
50 304,07 304,28 328,18 312,17
Figura Al. Curva Analitica da sulfadiazina com 99% de pureza
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Apéndice A2

Tabela de concentragdo de metais por camada de solo.

Camada  Fe mgke1) Al (mgke-1) Ti (mgke-1)
0-20 19194.6 62077.6 3594.5
20 - 40 15824.2 57554.5 3243.0
40 - 60 18010.4 60807.1 3571.3

60-80  12381.8 64283.5 2936.9




