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RESUMO

O semiérido brasileiro é marcado por precipitacdes pluviométricas irregulares, com
estiagens prolongadas e elevadas temperaturas. Isto dificulta o acimulo de aguas superficiais,
ficando o acesso a agua restrito aos aluvides existentes nos vales. Estes aluvides sao utilizados
para a pequena agricultura irrigada, pois apresentam um alto potencial para o desenvolvimento
agricola. O desenvolvimento agropecudrio na regido do Alto do Capibaribe desencadeia 0 uso
intenso de antibidticos veterinarios. Contudo, o organismo animal ndo absorve e nem
metaboliza completamente este contaminante emergente, que alcanca os solos agricolas e
favorece a deterioracdo da qualidade da agua subterranea. Desta forma, este trabalho tem por
objetivo avaliar a retencdo e mobilidade de um poluente emergente, a Sulfadiazina (SDZ), em
um depdsito aluvionar caracteristico do alto do Capibaribe, no Agreste de Pernambuco. O
ensaio de granulometria permitiu a determinacao da classificacao textural das camadas de solo.
A camada de superficie apresentou a maior quantidade de particulas finas e matéria organica,
sendo classificada como areia franca. A segunda camada foi classificada como areia. As
analises de pH permitiram a verificacdo de pH alcalino na primeira camada, sendo maior em
agua que em Kcl, o que ocorre devido a salinizac¢do do solo. J& a segunda camada se apresentou
como ligeiramente &cida. Os ensaios de cinética de Batch demonstraram uma tendéncia para o
equilibrio ap6s 40h. A cinética de sor¢do da SDZ foi melhor descrita com um modelo de
segunda ordem e as isotermas de sorcdo foram mais bem ajustadas segundo o modelo de
Freundlich. A sorcdo da SDZ foi baixa, sendo levemente maior na camada superficial, ja que a
interacdo da SDZ se mostrou preponderante com o teor de matéria organica. Os ensaios de
deslocamento misciveis em colunas de solos com KBr e SDZ foram executados & vazdo de
0,250 cm® min. Os ajustes das curvas de eluicio do KBr foram efetuados com o modelo CDE
(Conveccdo- Dispersdo) e as curvas de SDZ foram ajustadas com o modelo de 2 Sitios de
Sorcao, devido a verificacdo de um néo equilibrio quimico no transporte da SDZ. Por fim, 0s
resultados mostram que a SDZ oferece risco real de contaminacdo das aguas subterraneas, uma

vez que a sua adsor¢éo é baixa.

Palavras-chave: hydrus. fator de retardo. curva de eluigao. isoterma de adsorgéo. contaminantes

emergentes.



ABSTRACT

The Brazilian semi-arid region is marked by irregular rainfall, with prolonged droughts
and high temperatures. This difficults the accumulation of surface waters. Then the water access
Is restricted to the alluvium in the valleys since this region is formed by a crystalline basement.
These alluviums are used for small irrigated agriculture because they have a high potential for
agricultural development. The agricultural development in the High Capibaribe region triggers
the intense use of veterinary antibiotics. However, the animal organism does not fully absorb
or metabolize this emerging contaminant. Therefore, the antibiotic reaches agricultural soils
and promotes deterioration of groundwater quality. Thus, this work aims to evaluate the
retention and mobility of an emerging pollutant, Sulfadiazine (SDZ), in a typical alluvial
deposit of the High Capibaribe, in the Agreste of Pernambuco. The granulometry test allowed
the determination of the soil layers textural classification. The surface layer presented the
highest amount of fine particles and organic matter, being classified as loam sand. The second
layer was classified as sand. The pH analysis allowed the verification of alkaline pH in the first
layer, being the pH value higher in water than in Kcl, this occurs due to salinization of the soil.
The second layer was slightly acidic. Batch kinetics tests showed a tendency to equilibrium
after 40 h. The SDZ sorption kinetics were better described with a second order model, and the
sorption isotherms were better fitted according to the Freundlich model. SDZ sorption was low,
being slightly higher in the superficial layer, since the interaction of the SDZ showed to be
preponderant with the content of organic matter. The miscible displacement tests on soil
columns with KBr and SDZ were run at a flow rate of 0.250 cm® min. The adjustments of the
KBr elution curves were performed with the CDE (Convection-Dispersion) model. The SDZ
curves were adjusted with the Two Site-sorption model, due to the verification of a chemical
non-equilibrium in the SDZ transport. Finally, the results show that SDZ offers a real risk of

groundwater contamination due to its low adsorption.

Keywords: hydrus.delay factor. elution curve. adsorption isotherm.emerging contaminants.
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1 INTRODUCAO

De acordo com estudos da Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU, 2017), a populagdo
mundial era de cerca de 2,6 bilhdes em 1950, atingindo 7,6 bilhdes em 2017 e esta tende a
chegar a 9,8 bilhdes em 2050. Este aumento exponencial da populacdo humana leva a uma
demanda crescente por alimentos e &gua, propiciando, principalmente, um uso intenso das
aguas subterraneas. Esse quadro pode desencadear o esgotamento de aquiferos, devido a sua
sobrexploracdo para usos mais frequentes como a irrigacao e o abastecimento humano. Segundo
FAO (2011) as areas cultivaveis aumentaram em 12% nos Gltimos 50 anos e neste mesmo
periodo a area irrigada dobrou, sendo a agricultura responsavel pelo uso de 70% da &dgua retirada
de aquiferos, riachos e lagos.

Os recursos hidricos subterraneos representam a maior fonte de dgua doce disponivel
na terra para consumo humano. Compondo mais de 90% do total, sua extracdo descontrolada
pode comprometer o balanco hidrol6gico da bacia hidrogréfica. De acordo com Reboucas et al.
(2002), praticamente as necessidades de mais de 50% da populagcdo mundial é suprida através
das aguas subterraneas em algumas regides aridas e semiaridas, sendo este o Unico recurso
hidrico disponivel para irrigacdo, abastecimentos humano e animal.

O semiarido brasileiro é uma regido marcada por precipitacdes pluviométricas
irregulares, com estiagens prolongadas e elevadas temperaturas, 0 que acarreta em taxas de
evaporacdo maiores que as de precipitacdo. Isto dificulta o acimulo de aguas superficiais, onde
0s rios e riachos sdo naturalmente intermitentes, a exemplo do rio Capibaribe, onde as chuvas
chegam a ser compativeis com o0 minimo detectado em areas criticas do sertdo (BRAGA et al.,
2016). Além disso, dado o embasamento cristalino da regido semiarida, as possibilidades de
encontrar agua subterranea de boa qualidade estdo limitadas aos aluvides existentes nos vales.

A exploragdo dos aquiferos aluviais assume entdo uma grande importancia no
semiarido para a subsisténcia da populacdo. Os aluvides séo utilizados, dentre outros fins, para
a pequena agricultura irrigada, ja que apresentam um alto potencial para o desenvolvimento
agricola (GALVAO et al., 2013).

Os aluvides se caracterizam como depositos de boa capacidade de acimulo de aguas e
de facil explorac&o, o que acarreta na vulnerabilidade do lencol (GALVAO et al., 2013). Assim,
0 uso de forma desregulada e sem controle efetivo dos recursos hidricos subterraneos, além de
gerar problemas de contaminacdo dos corpos de agua, afeta a sua qualidade. Nesse contexto,
0s contaminantes emergentes tém assumido um papel negativo na deterioracdo da qualidade da
agua subterranea (Duwig et al., 2014; Berendonk et al., 2015; Kivits et al., 2018).
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Os contaminantes emergentes sdo identificados em produtos farmacéuticos, de higiene
pessoal, desinfetantes, cosméticos, corantes, pesticidas, detergentes de lavanderia e outros
residuos encontrados em concentracdes mais baixas, em matrizes aquosas e solidas, cada vez
mais presentes no solo, nas aguas superficial e subterranea (KUMMERER, 2010). Devido ao
crescimento do seu uso tem desencadeando uma preocupacéo entre pesquisadores (MILFONT
etal., 2008; SITTIG et al., 2014; XU et al., 2016).

Entre a gama de contaminantes emergentes, os antibioticos apresentam grande
relevancia, sendo, largamente utilizados para a prevencdo de infec¢des bacterianas em seres
humanos, auxiliando na melhoria dos pacientes, e em animais, aumentando a producdo na
pecuaria e na avicultura. Contudo, os organismos humano e animal ndo absorvem e nem
metabolizam completamente os antibioticos, alcancando os solos agricolas por meio dos
animais de pastagem ou uso de estrume ou lodo residual como fertilizante (JORGESEN e
HALLING-SORENSE, 2000). Portanto, Aust et al. (2008); Hu et al. (2010); Li et al. (2011)
atestaram a presenga geral de um nivel de antibioticos de g kg™ paramgkg™ no solo agricola.
Os antibidticos podem alcancar as aguas subterraneas, através do processo de infiltracdo ou
pela interacdo com as aguas superficiais e o solo. Dentre os antibioticos as sulfonamidas (SAS)
sdo uma das principais classes mais utilizadas de antibiéticos administrado na medicina
veterinaria (THIELE-BRUHN et al., 2003), sendo encontradas a concentragdes na ordem de ng
I"! para pg 1" em corpos de agua (WEIGEL et al., 2004; VIENO et al., 2005).

Thiele-Bruhn et al., (2004) verificaram que o comportamento dos farmacos no solo varia
de acordo com a composicao do solo, sua textura e quantidade de matéria orgénica, onde esta
ultima pode melhorar a sor¢do das SAs dada a alta afinidade entre as SAs e o carbono organico
natural. Em seu estudo eles compararam a sulfadiazina (SDZ), pertencente a classe das SASs,
com outros antibioticos, tais como a tetraciclina e a fluoroquinolonas e observaram que essas
substancias tem um coeficiente de adsor¢édo baixo, indicando uma boa solubilidade em agua e
alta mobilidade. Assim, a SZD, possui uma baixa afinidade a sor¢éo, formando residuos néo
extraiveis no solo (ROSENDAHL et al., 2011; SITTIG et al., 2012; MULLER et al., 2013).
Contudo, um avango incompleto da SDZ foi observado em diversos estudos de transporte de
contaminantes, onde foi raramente encontrada em colunas de lixiviados e estudos de plotagem,
por ter sido grande parte retida na camada superior do solo (UNOLD et al., 2009; CHEN et al.,
2013).

A retencdo desempenha um papel preponderante no comportamento dos antibioticos,
bem como na seguranca do ambiente. Assim, a investigacdo da capacidade de adsorgédo e

degradacéo de antibidticos, bem como de sua mobilidade, é de extrema importancia, de forma
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a fornecer informagdes sobre a mobilidade e distribuigdo dos antimicrobianos no meio ambiente
e entdo permitir a estimativa dos riscos de contaminacdo das &guas subterrneas. Os
experimentos de Batch e hidrodispersividade possibilitam a quantificacdo do equilibrio de
sorcdo, que é usualmente caracterizado pela isoterma de adsorcdo, e fatores de retencao
(BURGLSSER et al., 1993). Por isso, € necessario conhecer bem o ambiente em que a molécula
esta inserida a fim de melhor compreender a sua dindmica no meio, bem como 0s mecanismos
envolvidos (MILFONT et al., 2006).

A falta de informacao no destino e transporte dos contaminantes emergentes, fazem com
que seja dificil para agéncias reguladoras desenvolverem politicas que poderiam dar assisténcia
ao gerenciamento desses no meio ambiente. Assim, modelos como o hydrus (SIMUNEK et al.,
2012) tem se mostrado importantes na determinacdo do fator de retardo (Rf) e do coeficiente
de dispersdo hidrodinamica (D), além de outros parametros. Nesse sentido a modelagem
numerica dos processos de transporte de contaminantes (soluto) € uma ferramenta fundamental
para a estimativa dos parametros hidrodispersivos (PREDELUS et al., 2014; SYMUNEK et al.
2005). Além disso, sdo escassas as informacdes existentes para determinar o potencial dos

contaminantes emergentes no meio ambiente ou seu risco para a satde publica.
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2 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram divididos em gerais e especificos.

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Avaliar a mobilidade e a reten¢do de um contaminante emergente, a sulfadiazina, em

um deposito aluvionar caracteristico do Alto Capibaribe, no Agreste de Pernambuco.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

i.  Avaliar a dindmica da sorcdo sulfadiazina por meio de ensaios de cinética e
isotermas de Batch;
ii.  Analisar o transporte do tracador, o Brometo de Potéssio (KBr), e da sulfadiazina
por meio de ensaios de colunas de solos para caracterizagdo hidrodispersiva;
iii.  Efetuar caracterizacdo hidrodispersiva do transporte do KBr e da sufadiazina
avaliando o desempenho pelos modelos conveccao disperséo simples (CDE) e
dois sitios de sorcdo, respectivamente.
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3 REVISAO DE LITERATURA

Os conceitos abordados neste trabalho séo a seguir explanados, de acordo com a reviséo

bibliogréafica pesquisada.

3.1 OSOLO

Segundo Musy e Soutier (1991), o solo é produto da alteracdo de rochas causada pelos
agentes climatico e bioldgicos, apresentando um sistema trifasico. A fase sélida, formada por
particulas minerais e substancias organicas, compde a matriz do solo. A fase liquida é
constituida pela &gua ou solucédo do solo e a fase gasosa pelo ar e pelo vapor de dgua. O solo é
deste modo definido como um sistema poroso constituido por fracdes solidas e volumes de
vazios, que podem se preenchidos por fracdes liquidas e gasosas, (KLAR, 1984).

Os diferentes tipos de solos apresentam proporcdes diferentes de areia, silte e argila, que
sdo as fragdes texturais. O termo textura estd diretamente relacionado a distribuicdo das
particulas do solo e ao seu tamanho. A designacdo que cada solo recebe guanto a sua textura
leva a formacdo de diferentes classes texturais, as quais sdo apresentadas no diagrama

triangular, na Figura 1.

Figura 1 - Diagrama para determinar a classe textural do solo, proposto pela

USDA e adaptado pela Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo.

FRANCO * \ FRANCO
Af-irsu_bsc:u “RG”-O

2 5 B 3 B B B 5 B B

PORCENTAGEM DE AREIA

Fonte: REICHARDT e TIMM (2004).



17

Os solos também podem ser classificados quanto a sua origem, ou seja, residuais ou
transportados. Os primeiros séo provenientes da decomposicao das rochas encontradas no local
em que se formaram, estes estdo normalmente situados nas regides tropicais. Ja os transportados
tém suas caracteristicas dependendo do agente transportador, entre estes se encontra 0s solos
aluvionares. Os aluvides sdo resultantes do carreamento pela 4gua, assim, sua constituigao vai
depender da velocidade das aguas no momento da deposi¢do, por isso estes podem ser
encontrados tanto na textura arenosa quanto argilosa (Pinto, 2000).

A camada superficial € mais suscetivel a perdas de elementos quimicos por lavagens
sucessivas com a agua da chuva. A camada 2 € o mais suscetivel ao ganho de elementos
quimicos provenientes da camada 1. No caso dos solos aluvionares, segundo Montenegro e
Montenegro (2006) a primeira camada de até 30 cm de profundidade desempenha um papel
importante na geracdo de laminas de infiltracdo que podem interferir na salinidade do solo, ja
que os vales aluviais, devido as distribuicdes espaciais de suas caracteristicas hidraulicas, sado

suscetiveis ao processo de acumulo de sais.

3.2 CORPOS DE AGUA

A &gua representa uma das substancias mais importantes da crosta terrestre, cobrindo
em sua forma liquida e sélida mais de dois tercos do planeta e constituindo a atmosfera na sua
forma gasosa (REICHARDT e TIMM, 2004). Contudo, somente 100 mil km3, ou seja, 0,3 %
do total de recursos de agua estdo disponiveis e pode ser utilizado pelo homem. Este volume,
que esta armazenado em lagos, flui nos rios e continentes e é a principal fonte de suprimento
acrescido de aguas subterraneas (GLEICK, 1993).

A agua é fator fundamental na producdo vegetal, pois qualquer cultura consome grande
volume de agua em seu ciclo de desenvolvimento. Onde cerca de 98% desse volume, apenas
passam pela planta, chegando a atmosfera pelo processo de transpiragdo (REICHARDT e
TIMM, 2004). De acordo com Tundisi (2008), atualmente, na maioria dos paises, a agua
consumida na agricultura corresponde a cerca de 70% da disponibilidade total. Os usos da agua
incluem uma excessiva utilizagdo para irrigacao a partir de aguas subterraneas.

Dependendo da regido a precipitacdo pode ser totalmente vaporizada no seu trajeto em
direcdo a superficie. Porém, ao cair no solo esta pode sofrer interceptacdo, infiltracdo e
escoamento superficial. No sertdo, as temperaturas médias ficam entre 23°C e 27°C e a
pluviosidade varia entre 300 e 800 mm/ano. Os valores médios anuais das chuvas podem

ocorrer num s6 més ou se distribuir de forma irregular nos 3-5 meses do periodo chuvoso, com
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coeficiente de variagdo superior a 45%. Esse coeficiente diminui gradativamente nas faixas
mais Umidas, atingindo valores entre 15 e 20% nas areas com pluviometria superior a 800
mm/ano (REBOUCAS, 1973). Uma maior evapotranspiracdo aumenta a propensdo a
salinizacdo, problema que tem assumido proporg¢des assustadoras no semiarido brasileiro.

Além da salinizacdo, outro problema que vem assolando as reservas dos aquiferos do
semiérido é a contaminacdo das &guas e, por conseguinte dos solos, por contaminantes
emergentes. O plantio das culturas nas bordas do agude tende a agravar o problema. O excesso
de agua bombeada para irrigacdo volta a represa e, com ela, estdo particulas de argila em
suspensdo e pesticidas e antibioticos.

A regido Nordeste compreende dois contextos hidrogeoldgicos distintos, de extensées
quase iguais: o dominio das rochas do substrato geoldgico cristalino Pré-cambriano,
praticamente impermeaveis e sub-aflorantes; e o das rochas sedimentares, cujas idades vao do
Siluriano ao Terciario, nas quais ocorrem importantes horizontes aquiferos (REBOUCAS,
1997). Os aquiferos dessa area caracterizam-se pela forma descontinua de armazenamento. A
agua é armazenada em fendas/fraturas na rocha (aquifero fissural) e, em regides de solos
aluviais (aluvido) forma pequenos reservatorios, de qualidade ndo muito boa, sujeitos a
exaustdo devido a acdo da evaporacao e aos constantes bombeamentos realizados (FUNDAJ,
2002).

3.3 ALUVIOES NO NORDESTE DO BRASIL

O semiarido brasileiro (SAB) representa 18,3% do territério brasileiro, englobando os
estados do Nordeste e o norte de Minas Gerais e tem aproximadamente 1.640.000 km?
(FUNDAJ, 2002), (Figura 2). Esta regido é caracterizada por secas periodicas e cheias
frequentes dos rios intermitentes, solos arenosos, rasos, salinos e pobres em nutrientes
essenciais ao desenvolvimento das plantas de vegetacéo de caatinga (REBOUCAS, 1997).

Os solos aluviais sofrem perturbacgéo fisica através de cheias e processos de eroséo
associada/sedimentacdo. Estes sdo sistemas novos, constituidos de materiais que tem sido

perturbados ou transportados a escalas espaciais e temporais diferentes (AMOSSE et al. 2015).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016706114004418#!
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Figura 2 - Semiérido brasileiro

Fonte: Instituto Nacional do Semiarido (INSA, 2014).

Conforme Cabral (2004), as regides semiaridas apresentam indice de Aridez (IA) com
valores entre 0,2 e 0,5. Esse fator expressa a relagdo entre valores médios anuais de precipitacdo
(P) e aevapotranspiragdo potencial (ETP). Contudo essa classificacdo ndo leva em consideracdo
a variabilidade anual das chuvas. Assim, devido a baixa precipitacdo e alta evapotranspiracéo
essas regides tem um alto déficit de 4gua, o que pode as vezes causar baixa infiltracdo da agua,
levando a ameaca de aquiferos (MONTENEGRO e RAGAB, 2010). Sendo essas reservas de
agua subterranea nos depdsitos aluvionares uma fonte de agua vital para a populacéo que habita
0 SAB.

O SAB esta predominantemente localizado sobre formagdes do tipo cristalino, com
solos pouco profundos e de baixa capacidade de infiltracdo e armazenamento. A ocorréncia de
aguas subterraneas esta limitada a fraturas e fissuras nas rochas e a zonas de aluvifes dos rios,
formados pela deposicéo de sedimentos fluviais e material erodido de encostas circunvizinhas,
assim, as aguas subterraneas desse contexto tem alcance complementar limitado (REBOUCAS,
1997). Embora a capacidade de armazenamento desses aquiferos seja restrita, eles sdo
facilmente recarregaveis pelo efeito da precipitacdo, assim os valores de recarga da agua
subterranea em regides que consistem de sedimentos aluvionares s&o altos, atingindo 136,5 mm

em maio (COELHO etal., 2017). Com isso, a solug&o hidrica no dominio de rochas cristalinas
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deveré ter por base o uso eficiente dos agudes. O monitoramento da 4gua subterrénea é realizado
através de pocgos rasos em aquiferos aluviais, e com drenos radiais. Pois, os aquiferos
normalmente sdo arenosos e apresentam nivel freatico muito raso, condi¢@es que sao favoraveis
para a salinizacao do solo, por salinizacdo secundaria (ALBUQUERQUE et al., 2008).

Os aquiferos aluviais do Nordeste brasileiro vém sendo utilizado dentre outros fins, para
a pequena agricultura irrigada. Manchas aluvionares do nordeste brasileiro constituem fontes
renovaveis de recursos hidricos e alto potencial para o desenvolvimento agricola em pequena
escala. Reservatorios aluvionares tem alto potencial em captar e armazenar a agua da chuva
(MONTENEGRO et al., 1999). Entdo, nessas areas, as quais uma agricultura produtiva sé pode
se desenvolver a custa da irrigacdo, a dgua armazenada nos aquiferos aluviais passa a ser
principal fonte de suprimento (COSTA, 1984). Contudo, a pratica de irrigacdo em area de
dominio de aquiferos aluviais rasos, associada a condi¢des climaticas e edéficas desfavoraveis,
pode incorrer de impactos ambientais ao solo e a agua subterranea, ocasionando na
concentracdo excessiva de sais. A retirada da agua do perfil para satisfazer a demanda da
atmosfera e da cultura pelo processo de evapotranspiracdo deixa 0s sais mais concentrados no
perfil do solo (CABRAL et al., 2004).

A bacia do Capibaribe possui apenas 13,2% de sua area com vegetacdo arborea nativa,
formada por caatinga e vegetagdo remanescente dos Brejos de Altitude, sendo
predominantemente antropizada e utilizada para a agricultura e pastos (BRAGA et al., 2015).
Braga et al. (2015) identificou no semiarido Pernambucano duas Regides de Desenvolvimento
(RD) extremamente importantes, o agreste central e o agreste setentrional, as quais
compreendem a area do rio Capibaribe. O primeiro, onde se localiza 0 municipio de Brejo da
Madre de Deus, representa a segunda Regido de Desenvolvimento (RD) economicamente mais
importante de Pernambuco, onde a pecuaria bovina de corte compde o segundo maior rebanho
do estado, a qual sofreu uma queda significativa durante o periodo de seca iniciado em 2011.
Esta regido também possui 0 maior efetivo de aves e produtos horticolas, sendo ainda o segundo
maior produtor de leite, ovos, feijdo e tomate do estado de Pernambuco. No Agreste
Setentrional, que se estende pela cidade de Santa Cruz do Capibaribe, as atividades de
agropecudria mais importantes sdo a fruticultura, a caprino cultura e a pecuaria de leite, terceiro

maior produto agropecuario do estado.
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3.4 ANTIBIOTICOS

Os antibioticos foram introduzidos no final da década de 1930 e se difundiram
largamente até os dias atuais, reduzindo significativamente o nimero de mortes por doencas
infecciosas. A quantidade total anual de uso de antibioticos, incluindo medicamentos e
antibidticos veterinarios chegou a ordem de 10° toneladas mundialmente (WANG e TANG,
2010). Segundo Van Boeckel et al. (2014), entre os anos de 2000 e 2010, o consumo de
antibidticos no mundo cresceu 36%, representando um aumento préximo de 76% nos paises do
BRICS (Brasil, Russia, India, China e Africa do Sul). Foi possivel concluir que este aumento
de consumo nos BRICS ndo foi conduzido pelo crescimento demografico, ja que este foi de
33% para o periodo de 2000 - 2010. Também verificaram que em 2010 a india se apresentava
como o maior consumidor, totalizando 12,9 x 102 doses, enquanto que a China apareceu em
segundo lugar, com 10 x 10° doses, e os Estados Unidos, logo em seguida, com 6,8 x 10°
doses. Conforme Yang et al. (2010), na China, a producéo total de antibidtico em 2009 foi de
aproximadamente 1.470.000t.

Van Boeckel et al. (2015) estimaram que o consumo total de antibidticos na producéo
animal de alimentos em todo o mundo foi de 63.151 t em 2010, sendo liderado pela China
(23%), sequido pelos Estados Unidos (13%) e Brasil (9%), projetando um aumento de 67% até
2030 e ir4 possivelmente dobrar no Brasil, Rissia, india, China e Africa do Sul, chegando a ser
sete vezes maior que a projecao de crescimento populacional para esses paises. Nos Estados
Unidos, por exemplo, o uso de antibioticos veterinarios aumentou de 90 t em 1950 para 9.300
t em 1999 (AHI, 2002). Em fazendas industriais o uso alcangou 130.000 t em 2009 (USFDA,
2012).

De acordo com a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) os antibiéticos séo usados
inapropriadamente em paises em desenvolvimento em até 60% dos casos de infecgOes
respiratorias e em 40% dos casos de diarreia. Além disso, sdo prescritos de forma desnecessaria
em quase 50% dos casos (WHO, 2010). Em adicdo ao uso com prescri¢do formalizada que em
muitos dos casos seria dispensavel, ainda surgem os problemas provindos da automedicacéo.

No Brasil, a automedicacdo se apresenta como uma caracteristica frequente, podendo
conduzir a uma resisténcia antimicrobiana. De acordo com a OMS, esse uso desenfreado
colaborou com o aparecimento de bactérias super-resistentes a esses medicamentos. Essas
bactérias sdo geradas por mutacoes, propagacédo clonal ou transferéncia horizontal de genes de
resisténcia. S&o resistentes aos antibioticos e capazes de se multiplicar em concentracdes de

antimicrobianos acima das doses clinicas, aumentando os custos hospitalares (KAPIL, 2005).
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Em razdo do uso desregulado de antibidticos por serem comercializados sem a
necessidade de apresentacdo de uma receita médica ou, em casos que 0s mesmos ndo se faziam
necessarios, o Brasil passou a ter um controle mais rigoroso quanto a sua utilizacdo. Deste
modo, a Resolu¢do RDC 44 de 26 de outubro de 2010 da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) foi sancionada, a fim de restringir a venda de antibidticos no Brasil,
exigindo uma analise mais criteriosa antes de 0s prescrever.

Estudo realizado por Ladeira et al. (2017) mostra que houve uma diminui¢do na
dispensacéo de antibidticos pelas farmécias e drogarias nos anos que procederam a resolucéo,
como pode ser visto na Tabela 1, a qual apresenta a quantidade de caixas dispensadas um ano

antes e dois anos ap0s a resolucgéo.

Tabela 1 — Perfil de dispensacdo de antimicrobianos por classe, um ano antes e nos dois
anos subsequentes a promulgacgédo da RDC 44/2010
29/10/2009a  29/10/2010 a 28/10/2011 29/10/2011 a 28/10/2012
28/10/2010

Classe de Caixas Caixas Proporcdo em Caixas Proporgdo em

antibioticos  dispensadas  dispensadas relacdo ao dispensadas relacdo ao

periodo periodo
anterior anterior
Penicilinicos 254 170 -33,1% 140 -17,6%
Quinolonas 146 109 -25,3% 95 -12,8%
Sulfamidas 121 93 -23,1% 78 -16,1%
Tetraciclinas 44 30 -31,8% 23 -23,3%

Fonte: Adaptado de Ladeira et al. (2017)
3.5 ANTIBIOTICOS NO SOLO E EM CORPOS DE AGUA

Alguns dos fatores que promovem a entrada de contaminantes farmacos no solo séo: a)
auséncia de saneamento basico com o lancamento de efluentes domeésticos em rios e
diretamente no solo; b) fertilizagdo com &guas residuais; c) excrecdo metabolica na urina e
fezes; d) transferéncia de dejetos sélidos para o solo, como fertilizantes. O contato desses
contaminantes com o solo levam as minhocas, as quais estéo inseridas na base de varias cadeias

alimentares, a facilitar o movimento de substancias quimicas através de bioacumulagdo e
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processos de bioamplificacdo (SHORE et al., 2014). Além disso, a textura e a estrutura do solo
ira influenciar o comportamento dos contaminantes no solo.

Quanto a fonte de poluicéo hidrica, esta pode ser dividida em: pontual e difusa. Fonte
pontual ¢ quando ha uma unica fonte identificavel, onde a origem pode ser localizada e
calculada com modelos matematicos (LAPWORTH et al., 2012). Efluentes industriais, de
hospitais e de estacbes de tratamento de esgoto, assim como 0s tanques sépticos, sdo
consideradas as principais formas de poluicdo pontual para o meio ambiente aquatico
(GLASSMEYER etal., 2005). J4 a poluicdo difusa é dificil de identificar, tendo como exemplos
0 escoamento agricola de restos animais e estrume, o escoamento urbano, de esgoto doméstico
e as falhas nas estacOes de tratamento e sistema de esgoto. A poluigéo difusa tem, geralmente,
uma baixa carga ambiental, pois tem alto potencial para atenuacdo natural no solo e na
subsuperficie.

Quando um antibi6tico entra em contato com o solo, parte de sua molécula pode sofrer
volatilizacdo, porém muito pequena, pois o antibiotico de uso veterinario tem no geral baixos
potenciais de volatilizago e as sulfonamidas apresentam uma presséo de vapor de 1,1x10*! a
3,6x10 mmHg (REGINATO et al., 2010). Outra parcela pode escoar superficialmente e
contaminar corpos d“agua superficiais, e em alguns casos ser lixiviada e, consequentemente,
contaminar aquiferos. Durante o transporte, o antibi6tico pode ficar retido no solo, retardando
ou até mesmo impedindo o seu movimento ao longo do perfil. Uma vez aprisionado ao solo,
pode ficar sujeito a degradacdo quimica e/ou microbioldgica, gerando metabdlitos, algumas
vezes até mais perigosos que a molécula original e, em alguns casos, chegar até a mineralizacéo.
Os mecanismos resultantes da interacdo antibiotico - solo sdo demonstrados na Figura 3
(MILFONT, 2006).
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Figura 3 - Rota percorrida pelo antibiotico ao alcancar o solo
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Fonte: Adaptado de MILFONT (2006).

Uma forma de amenizar as concentracdes de farmacos nos corpos de adgua e no solo é
um tratamento adequado do esgoto. Porém, apesar da san¢do da Lei Federal 11.445/2007, a
qual estabelece as diretrizes nacionais e a politica federal para o saneamento, sob
responsabilidade dos municipios, o Brasil ndo conta com uma rede de esgoto eficaz e a
porcentagem de areas servidas por saneamento basico ainda é bastante baixa. Esse quadro pode
ser verificado através dos dados da Secretaria Nacional de Saneamento Ambiental do
Ministério das Cidades e divulgados anualmente através do “Diagnostico dos Servigos de Agua
e Esgotos”, os quais, com base nos dados do Sistema Nacional de Informacdo sobre
Saneamento (SNIS), demonstraram que em 2013 apenas 39% dos esgotos gerados sao
atendidos por redes de esgotos. Além disso, dos esgotos coletados, somente, 69,4% séao
atendidos por redes de esgotos. Estes dados contaram com informagdes de 67% do total de
municipios e 91,1% em relacdo a populacao urbana do Brasil.

Deste modo, o maior risco de introduzir antibiéticos no meio ambiente é o
desenvolvimento e a ampliacdo de patdgenos resistentes, os quais podem se acumular no solo.
Pois o0s antibidticos exercem seletividade na comunidade microbial resultando no
desenvolvimento de bactérias e genes resistentes. O aumento da propagacdo dessas bactérias
estd ameacando o alcance da medicina moderna e colocando a salde humana e a seguranga
ecoldgica em risco (UDIKOVIC-KOLIC et al., 2014; BERENDONK et al., 2015). Além disso,
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disturbios no solo afetam a estrutura da comunidade de organismos, possibilitando que,
contaminantes emergentes, ocasionem toxicidade aos nematoides (ANBALAGAN et al.,
2013). Esse fato representa um risco para a saude humana e animal, pois essa selecdo genética
de bactérias resistentes pode provocar efeitos imprevisiveis na evolucao de toda a microesfera
local, com consequéncias desconhecidas para a salde humana e processos ecoldgicos
(MARTINEZ, 2009).

Antibioticos veterinarios também podem reduzir as propriedades de degradacéo do solo
para outras substancias organicas. As bactérias resistentes se desenvolvem até mesmo em
condigdes com concentragdes abaixo do minimo de concentracdo inibitoria para alguns
antibioticos, podendo ser originadas do sistema intestinal de humanos e animais de fazendas.
Desta forma, a alta concentracdo de antibidticos em estrumes pode também estar associada ao
aumento da presenca de bactérias resistentes no meio ambiente, o que é uma grande
preocupacdo de saude publica, devido ao aumento da ocorréncia de infecges clinicas
associadas. (ASHBOLT et al., 2013; LUO et al., 2010).

Ao mesmo tempo, no cenario global atual, onde a pratica da agricultura organica
predomina, a aplicacdo direta de estrume funciona como uma das principais fontes de entrada
de antibiético no meio ambiente (TASHO e CHO, 2016). Os residuos animais, fonte natural de
bactérias, sdo identificados como um reservatério para transferéncia de véarios plasmideos
resistentes a antibioticos no solo (BINH et al., 2008). De acordo com Tasho e Cho (2016), a
entrada de estrume no solo pode ainda liberar potencialmente alguns biossélidos no meio
ambiente. Ademais, nos varios antibidticos veterinarios, as taxas de metabolizacdo sdo bastante
baixas (menores que 10%) promovendo a entrada e, posteriormente, o acimulo desses no solo
(KUMMERER e HENNINGER, 2003). Chen et al. (2013) observaram uma reten¢do maior de
antibidticos nos primeiros 20 cm do solo agricola, quando irrigados com agua de reuso.

Os fatores que colaboram para a possivel persisténcia de antibidticos veterinarios no
meio ambiente s&o o tipo de solo, a umidade, a temperatura, as excre¢des animais, o contetdo
na matéria organica, o pH e radiacdo ultravioleta (UV), que afeta a degradacdo de moléculas e
leva ao inicio de transformacg6es abioticas (KIM et al., 2011). Outro indicador importante de
persisténcia é a meia vida dos contaminantes emergentes no solo ou na agua, a qual pode variar
de alguns dias (chloramphenicol, ceftiofur) até valores altos como, 300 dias (oxytetracycline,
sarafloxacin) (TASHO e CHO, 2016). As baixas temperaturas sao também um agravante, pois
reduzem a taxa de degradacédo de antibioticos.

Sdo varios os antibidticos veterinarios utilizados na pecuaria, onde a dosagem de uso

destes na alimentacdo animal pode variar de 3 a 220 g.mg™ e, principalmente, de acordo com
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0 tipo e tamanho do animal (KUMAR et al., 2005). Na Tabela 2 sdo demonstrados alguns destes

farmacos, juntamente com a respectiva classe e seu efeito no desenvolvimento animal.

Tabela 2 - Antibidticos veterinarios mais comumente usados na industria agropecuéria

Droga Classe Efeito
Promotor do crescimento
Oxitetraciclinad e Tetraciclina em bovinos, medicina
veterinaria
Promotor do crescimento
Clortetraciclinaabe Tetraciclina em bovinos, medicina

veterinaria

Penicilinac

B-Lactamicos

Tratamento e prevencao de
doencas, melhoria do
crescimento

Sulfametazinaab ¢

Sulfonamida

Tratamento de doencas

Neomicinad ¢f

Aminoglicosideo

Tratamento e controle de
enterite bacteriana

Monensina? ¢

lonéforo

Aumenta a taxa de
convers&o alimentar, ganho
de peso em bovinos e
0Vinos

Tylosin2d

Macrolido

Tratamento de doencas,
melhoria do crescimento
em alguns casos

Virginiamicina®

Peptide

Promove o crescimento de
avicultura

Bacitracinade

Peptidomiméticos

Promove o crescimento de
avicultura

Sulfadiazina"

Sulfanamidas

tratamento das infec¢cbes
gonocdcicas,
estafilococicas,
estreptococicas e
meningocacicas

Fonte: KANG et al. (2013); * KUMAR et al. (2004, 2005);cBUTTAYE et al. (2003);¢DE LIGUORO et al.
(2003);*WEBB e FONTENOT (1975); f EMA (2014); ¢ SEO et al. (2010); " Anvisa (2018); adaptado de

TASHO e CHO (2016).

3.5.1 A Sulfadiazina (SDZ)

A Sulfadiazina (SDZ) pertence ao grupo dos antibidticos sulfanamidas, sendo um
antibiotico frequentemente utilizado no tratamento de infecgdes animais. Ela é classificada
como um contaminante emergente constituido por 4-amino-N-pirimidina-2-il-benzeno
sulfonamida. Sua formula molecular é CioH10N4O2S e passa por diversos processos de

transformacéo, no qual o composto original pode ser inativado (acetylation) e transformado em


https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%A9nio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Nitrog%C3%A9nio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%A9nio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Enxofre
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um estado menos toxico (hydroxylation), ou em um metabdlito mais polar e de massa molecular
menor (SITTIG et al., 2014). A sua maior parte da SDZ, cerca de 50%, é excretada como
composto principal e uma fragdo menor como conjugado do acetil (LAMSHOFT et al., 2007).

A SDZ é um composto levemente hidrofilo com baixa afinidade de sorcdo que forma
residuos néo extrativeis no solo (MULLER et al., 2013; ROSENDAHL et al., 2011; SITTIG et
al., 2012). As constantes de ionizacao de pKal e pKa2 como indicando a natureza anfolitica da
SDZ, o que pode ser verificada pelo equilibrio de ionizacéo, assim como as propriedades da
SDZ (SUKUL et al., 2008) sdo demonstradas na Figura 4.

Figura 4 - Equilibrio de ionizacgdo, percentagem de ionizacdo em pHs diferentes, estrutura
quimica e propriedades selecionadas da sulfadiazina

100

N 1 e —— il
HZMQSDZNH{f }
N= - 754
'i —e— catio
Formula: CigH1gNa025 E 504 —=— neutro
Massa Molar: 250,28 gf/mol 'E_- —+— &nion
pKa: 1,57/6,50 = 254
log Kow: -0,99
Solubilidade da agua: 77 mg/l 0 =
.. 0 1 2 3 4 5 ] 7 8 9 10
Meia-vida: 10 horas
pH
N—, PKal N pKa2 —
HENLQ—SOZNH—Q’ } HZN@SUENH—{f } H;_,N@SO: N'—(’N
N= N= =
Forma Catidnica Formaneutra Forma Anifnica

Fonte: adaptado de SUKUL et al. (2008).

3.5.2 Riscos de contaminacgao do solo e das 4guas subterraneas pela SDZ

Os antibioticos estdo presentes no solo, de forma que este passou a ser um habitat
natural para essas substancias. Walsh et al. (2011) relataram que, em diversos solos,
frequentemente € detectada a existéncia de genes que conferem resisténcia a sulfonamida.
Sendo verificado que a abundancia destes genes nos tipos sul I e sul 11 foi muito maior em solos

irrigados com &gua de reuso, quando comparados com solos néo irrigados. Posteriormente,
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Chen et al. (2016) detectaram frequéncias gerais de sulfadiazina (SDZ) acima de 50%, em
97,6% das amostras analisadas.

Além disso, as sulfonamidas sdo constantes nos cursos de agua, ja que as ETES nao
possuem tratamento eficaz para eliminar tais substancias e estes antibidticos podem ser
transportados do solo para os aquiferos, facilitando a contaminacdo das aguas superficiais e
subterraneas. Em estudo realizado por Duwig et al. (2014) com uma sulfonamida, em cinco
pontos de uma bacia hidrogréafica, foram encontrados genes resistentes a tal antibiotico em todas
as localizagdes, até mesmo nas mais afastadas da fonte. Neste caso, o tipo sul 1 foi o que se
apresentou em maior frequéncia. Porém, os genes sul2 e sul3 também podem mais
minimamente mediar esta resisténcia, estando o sul2 normalmente localizado em plasmideos e
o0 sul3 associado a integrons de classe 1, ou seja, quando ha a auséncia de sull (ANTUNES et
al., 2005; WANNAPRASAT et al., 2011).

A SDZ foi caracterizada por uma rapida dissipacdao depois de aplicado no solo, como
ndo pode ser detectado na amostra de solo tratada com estrume SDZ - contaminantes
(MARTINEZ-CARBALLO et al., 2007). Essa dissipacdo ndo é necessariamente equivalente a
uma rapida transformacdo ou biodegradacdo, ja que em outros estudos 0 SZD mostrou uma
baixa taxa de mineraliza¢do (KREUZIG et al., 2003) e uma forte tendéncia em formar residuos
ndo- extrativos na camada mais superior do solo. Possiveis razdes para a rapida dissipacdo do
SDZ comparado com outras substancias sdo a rapida degradacao ou transformacdo, forte sorcéo

em fracdes ndo extraiveis do solo ou a baixa eficiéncia de extracao do solo para anélise.

3.6 TRANSPORTE DE SOLUTOS

A agua possibilita o transporte de solutos no solo através do fluxo de massa. Eles
também podem interagir com a matriz do solo através dos processos fisicos e quimicos, estando
assim propicios a processos de perdas e ganhos, como a sor¢ao e as transformacdes quimicas e

ou biologicas.

3.6.1 Sorcao

No processo de sorcdo pode ocorrer adsorc¢ao, quando o soluto fica retido no meio, e
dessorgdo, pois a substancia quimica tem a capacidade de mover-se com a fase mdvel.
A sorcdo e a fixagdo de diferentes antibidticos veterinarios nas particulas do solo

dependem das propriedades fisico-quimica dos antibidticos, prevalecendo condicbes
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climéticas, tipo de solo, conteldo e qualidade da matéria organica e outros fatores do meio
ambiente (DORETTO e RATH, 2013). O coeficiente de adsor¢do da sulfonamida é funcéo da
textura e da matéria organica natural (GAO e PERDERSEN, 2005). A adsorcdo das
sulfonamidas tendem a aumentar com a capacidade de troca catibnicas (CTC) do solo
(MASZKOWSKA et al., 2015).

Antibidticos diferentes tem afinidade de adsorcdo diferente para a fase solida,
dependendo do valor do seu Coeficiente de Sorcdo (Kd), o qual determina a sua mobilidade no
meio ambiente. A mobilidade no solo, determinada pelo Fator de Retardo (Rf) é um indicador
do potencial do antibi6tico veterinario para se mover pelo solo em direcdo a zona saturada,
sendo importante para avaliar a sua vulnerabilidade (TASHO e CHO, 2016).

Para compostos organicos acidos, como a sulfonamida, a sor¢do dependente de pH
também é importante para explicar o transporte e distribuicdo na interface solo-agua (TULP et
al., 2009; BRONNER e GOSS, 2010). Dado que os antibi6ticos sdo compostos organicos
ibnicos, a adsor¢do ndo depende apenas de polaridade e solubilidade em agua, mas também do
pH do solo, que também afeta a ionizacao de antibidticos (DING et al., 2016). Thiele-Bruhn et
al. (2004) verificaram também a dependéncia da adsor¢cdo com o pH, onde esta varia com a
fracdo de sulfonamida ndo dissociada. Além disso, segundo este estudo, o pH também
influencia na estrutura molecular e nas propriedades fisico-quimicas das sulfonamidas. Deste
modo existe toda uma preocupagdo em se estudar a sor¢ao aplicando uma variagéo do pH.

Pan et al. (2016) calcularam o fator de retardo (Rf) para quatro antibioticos, afim de
estimar o seu tempo de transferéncia no solo. O valor Rf da sulfametrazina, a qual também
compde a familia das sulfas, foi relativamente baixo. Isso sugere que a sulfametrazina apresenta
pequena adsor¢do no solo, o que, substancialmente diminui a sua resisténcia a interacoes.

Em termos de anélise de diferentes solos, ao se adicionar estrume a estes, Sukul et al.
(2008) verificaram, em cinco solos distintos, que a dessor¢do diminuiu com tal aplicagéo. Isto
mostra entdo que é importante verificar a retencdo de SDZ ao se aplicar estrumes ao solo, pois
foi constatado que a SDZ tem um potencial de atingir as aguas subterraneas, poréem, que a
adicdo de matéria organica ao solo pode reduzir os riscos de contaminacdo tanto das aguas
subterraneas quanto das superficiais. Em contrapartida, Doretto e Rath (2013) verificaram que

a SDZ tem uma adsorcdo maior em solos com alto contetido de carbono orgéanico e argila.
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3.6.2 Batch

Integrando o modelo de primeira ordem (Equacédo 1) para os limitest=0at=te St=0
a St = St é possivel representar matematicamente a cinética de sor¢do na sua forma integrada
(Equacdo 2) (YANEVA e KOUMANOVA, 2006).

ds;

ac ki(Se1 — St) Q)

k
log(Se; — S¢) =108 S — =t (2)

2,303

sendo Sel e St as capacidades de sor¢ao em equilibrio (cinética de primeira ordem) e no tempo
t respectivamente [M.M™] e k1 a taxa constante de sorcdo de primeira ordem [T 1], que é na
sua forma integrada obtida por meio da regresséo linear entre log(Sel - St) e t.

Para 0 modelo de segunda ordem a taxa de sor¢@o pode ser descrita pela Equacdo 3 e a
forma integrada aplicando-se os limitest =0 a t=te St = 0 a St = St pela Equacdo 4 (YANEVA
e KOUMANOVA, 2006).

ds

d_tt =k (Sez — St)z (3)
1 1

Sty E + kot 4)

sendo Sez e S as capacidades de sor¢do em equilibrio (cinética de segunda ordem) e no tempo
t, respectivamente [M.M™] e k; a taxa constante de sor¢do de segunda ordem [M.M1.T].
Onde a taxa de difusdo intra-particula pode ser definida como S, = k.t%° (YANEVA e
KOUMANOVA, 2006), sendo k; a taxa constante de difusdo intra-particula [M.M1.T1].
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Os modelos néo lineares mais comuns e utilizados para ajuste de dados da isoterma de
adsorcdo sdo os propostos por Freundlich e Langmuir, os quais foram usados por Liu et al.
(2016) em seu estudo de adsor¢édo de duas SAs por dois o0xidos. Estudos anteriores revelaram
que o pH podia afetar significativamente a adsor¢do de quimicos organicos ionizaveis por
adsorventes carbonicos (LIU et al., 2014; YU et al., 2015). Para verificar tal fim, Liu et al.
(2016) realizaram um estudo da adsorcao de sulfapiridina (SPY) e sulfatiazol (STZ) em trés
pHs através de analises de Batch, como pode ser visto na Figura 5. Esta adsor¢do seguiu uma
ordem de pH 5.0 > pH 1.0 > pH 11.0. Deste modo, os resultados indicaram que os adsorventes
possuem a maior adsorcdo para as moléculas neutras seguido pelas espécies de SPY e STZ

carregadas positivamente e negativamente.

Figura 5 - Isotermas de adsorgio da SPY (A, Be C) e STZ (A', B' e C') em Nanotubos de carbono de
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Fonte: LIU et al. (2016).

Park e Huwe (2016) investigaram os efeitos do pH nas caracteristicas de adsorcdo. Os
pardmetros de sorcdo baseados na isoterma de Freundlich foram estimados pelo método de
regressdo ndo-linear. Dentro do alcance de pH 4.0 e 8.0, o coeficiente de adsor¢do (Kd)
demonstra ser fortemente dependente do pH, o que significa que dentre os antibioticos

escolhidos, as sulfonamidas foram adsorvidas facilmente pelos materiais do solo em baixo pH
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de solucdo aquosa. A reagdo da sorcdo foi consistente com as mudangas nas fracOes de
antibidticos sulfonamidas ionizados, desde que eles transformem de sua espécie catidnica para
neutro e espécie anidnica com aumento de pH. Formas carregadas positivas e neutras sdo
eletrostaticamente ligadas a superficie do solo mineral carregada negativamente. A presenca de
matéria organica no solo pode causar também a sor¢do dependente do pH. Ainda de acordo
com Park e Huwe (2016), as isotermas de adsorcdo da sulfadimetoxina e dos tragadores se

apresentaram como ndo-linear e bem ajustadas com a isoterma de Freundlich.

3.6.2.1 Isoterma Linear

Frequentemente a isoterma de adsorcdo de poluentes organicos no solo pode ser
considerada linear representadas pela Equagé&o 5.

S =KpCe ()

sendo S a fragdo adsorvida [M.M], Ce a concentragdo remanescente na solucdo em equilibrio
[M.L3] e KD € o coeficiente de parti¢do solo-solugdo [L3.M™].

A sorcdo foi avaliada por meio da estimativa do coeficiente de particdo (Kp) calculado
através da relacao entre a concentracdo do antibidtico em solucéo e aquela sorvida ao solo.

O teor de carbono organico do solo é um importante atributo para predizer a capacidade
de adsorcdo, pois, o coeficiente de adsor¢do uma vez normalizado pelo teor de matéria organica,
passa a ter valores independentes do tipo de solo, ja que a quantidade de matéria organica é
altamente variavel entre os solos (WAGENET, 1990; OLIVEIRA, 2009). Assim €é possivel
calcular o Coeficiente de sor¢do normalizado para o teor de carbono orgéanico (Koc) através da
Equacao 6.

100
Koc = Kp %OC (6)

onde Koc é teor de carbono organico; OC é o carbono organico, calculado por: %OM /

%0C=1,724, sendo OM a matéria organica; Kp € o coeficiente de particao.
3.6.2.2 Isoterma de Freundlich
O modelo de Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a relacdo entre a quantidade

de material adsorvido e a concentracdo do corante na solugdo, considerando energias

superficiais heterogéneas. A equacdo de Freundlich descreve fendmenos de adsorcéo e
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quantifica o contetdo de ions presentes no solo (VALLADARES et al., 1998), sendo expressa
pela Equacdo 7.

S =Kp C (7)
onde: S é a quantidade de substancias adsorvida (mg g); Ceq € a concentracdo em equilibrio
na solugdo (mg L™?); Ke é o coeficiente de adsorgdo de Freundlich (L mg™); e n indica,
qualitativamente, a reatividade dos sitios de ligacdo do solo.

Em andlise realizada por Doretto e Rath (2013) foi verificado que um baixo valor de K¢

indica que a SDZ é movel no solo e que a adsorcao desta foi maior nas argilas do que nas areias.
3.6.2.3 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir € muito usado para descrever a adsor¢do especifica de anions
em solos e leva em consideracdo a monocamada em superficie de um adsorvente contendo
nameros finitos de sitios (SANTOS, 2010). O modelo é definido pela Equacao 8.

SmKLC
= e ®)
Lleq

onde: S é a quantidade de fon adsorvida na fase solida (mg g ); Ceq é a concentracgio de fons
na solucdo de equilibrio com a fase sélida (mg L) K. é uma constante relacionada com a
energia de ligagdo do composto no solo (L mg™?); e Su ¢ a capacidade maxima (quantidade
maxima) que a fase sélida pode adsorver do ion em estudo (mg g2).

H& muitos modelos de adsor¢éo, no entanto, a equacdo de Langmuir ganhou destaque
por fornecer pardmetro quantitativo relacionado a méaxima capacidade de adsor¢ao (Sm), e um

quantitativo que expressa a energia de ligagcdo (K.) (LINHARES et al., 2008).
3.6.3 Colunas de Solo para Caracterizacao Hidrodispersiva

A SDZ faz parte do grupo sulfonamidas e apresenta uma mobilidade no solo tida como
rapida. Contudo, um avanco incompleto da SDZ foi observado em diversos estudos de
transporte. Esta foi raramente encontrada em colunas de lixiviados e estudos de plotagem, e a
maioria da SDZ aplicada foi retida nas camadas superiores do solo, o0 que provavelmente se
deve a ligacdo irreversivel dos residuos. Também foi percebido um potencial maior de

lixiviacdo para o silte que para a argila (UNOLD at al., 2009).



34

Analisando o solo inderfomado, Park e Huwe (2016) encontraram caminhos
desenvolvidas por minhocas, raizes das plantas e rachaduras foram encontradas nas colunas néo
deformadas, consequentemente, o fluxo preferencial estava ativo nos macroporos. O disturbio
dos solos levou a eliminacdo de canais de macroporos em colunas de solo deformado e,
portanto, o fluxo da matriz foi dominante nessas colunas. As curvas de elui¢do das sulfonamidas
obtidas a partir de colunas indeformadas de solo apresentaram tempo de pico menor que aqueles
observados em colunas de solo perturbados (PARK e HUWE, 2016), conforme a Figura 6.

A cauda longa das curvas de eluicdo das sulfonamidas no efluente da coluna provou que
0 processo de transporte era de ndo equilibrio e com provavel influéncia da histerese. Em
experimentos de coluna e de transporte de campo, a histerese de sor¢do pode ocorrer em
avancos incompletos, em que uma parte dos solutos é retida na camada superior do solo
(WEHRHAN et al., 2007).

Figura 6 - Curva de eluigdo da Sulfonamida.
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Fonte: adaptado de PARK e HUWE (2016)

Yang et al. (2010) relataram que a degradagdo dos antibioticos sulfonamida no solo e
na interface agua-solo é uma reacéo lenta. Vanderborght et al. (2002) usaram o0 modelo de dupla
porosidade para estudo do tracador sulfonamina B. Eles verificaram que a capacidade de sor¢éo
da zona mével é menor do que da zona imovel.

Park e Huwe (2016) efetuaram experimentos de coluna para os antibidticos de
sulfonamida para diferentes valores de pH. Com o aumento do valor do pH nas solugdes
aplicadas, as concentragdes de pico das sulfonamidas em lixiviado aumentaram,

independentemente da origem do solo e da sua homogeneidade. Isso demonstrou que as
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sulfonamidas foram transportadas rapidamente através das colunas de solo em condi¢éo de pH
elevado (PARK e HUWE, 2016).

3.6.3.1 Modelo de Conveccéo-Dispersdo (CDE)

O transporte de solutos em um meio poroso indeformavel e homogéneo, com o

fluxo de d4gua em regime permanente, pode ser descrito pela Equagéo 9.
as ac 92c ac )
Pag, 05 =0D75 -0y -+ Ej=19J(CS,..) 9)

onde: C é a concentracdo de soluto expressa em massa de soluto por volume de solucdo [M L
%]; S é fracdo adsorvida [M M™]; ps € a massa especifica aparente do solo [M L®]; D é o
coeficiente de dispersédo hidrodindmica [L2T]; v é a velocidade média da solucdo [L T 1]; x é
a coordenada espacial [L]; t € o tempo [T]; ¢; sdo os termos de fonte e sumidouro [M L3 T?] e

0 ¢ a umidade volumétrica [L3 L.
3.6.3.2 Modelo de Convecgéo - Dispersio a Duas Fragdes de Agua (CDE-MIM)

Considera que a quantidade total de solutos em um volume elementar
representativo é proveniente da soma da concentra¢do de soluto na fase liquida mével
(m) e imovel (im), conforme a Equacgao 10.

O transporte de agua e de soluto neste meio poroso, leva a equacdo de convecgéo-
dispersdo a duas regides de agua, ou seja, 0 modelo CDE-MIM, representado pela Equacéao 11.

o8, -c, +6‘9;m"7;-m :ﬁ 0D oc, LoD oc,, Ty 06 c,
ot ot oz\ " "oz T "ot

(11)

onde: vm € a velocidade média da agua nos poros da fase movel; Dm e Dim s80 0s coeficientes
de difusdo-dispersdo nas fases mével e imovel, que dependem do teor de umidade do solo, da
velocidade de escoamento e da tortuosidade do meio poroso.

De acordo com Brusseau (1993), a difusdo molecular é pequena diante da dispersédo

hidrodindmica. Assim, Dim € considerada desprezivel, o que é demonstrado na Equagéo 12.
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Segundo Jaynes et al. (1995), a Equacéo 13 descreve a troca de massa de solutos entre as regides

de 4gua movel e imdvel, que foi definida por uma cinética de primeira ordem.

Oim 6.t = a(Cpm — Cim) (13)
Sendo: o 0 coeficiente de transferéncia de massa entre as duas fracGes de agua.
3.6.3.3 Modelo de Conveccéo - Dispersao a Dois Sitios de Sor¢édo
A interagdo do soluto com a matriz sélida do solo pode ser considerada como sendo

instantdnea ou ndo. Onde, na forma adimensional, 0 modelo que representa 0 ndo equilibrio

quimico a dois sitios de sorcdo é representado pelas Equacgdes 14 e 15.

7] 7] 192 7]
ﬁRf %4‘(1_3)&‘ §+H1C1 = PazC;_% (14)
7]
(1=BR; 22 = w (c1 — ) (15)

Sendo: c1 e ¢z as concentracdes no sitio em equilibrio e ndo equilibrio, respectivamente; T =

vt/L, o tempo adimensionalizado, z = x/L, a coordenada espacial adimensionalizada, P = vL/D,
0 numero de Peclet; p. a constante de degradagdo; 3 o coeficiente de parti¢do entre os dois sitios
de sor¢do; @ o numero de Damkdhler, representando o coeficiente de transferéncia de massa

adimensionalizado; 3 e @ sé&o definidos pelas Equagdes 16 e 17.

__ 0+pafKg
p = OtpaKy (16)
w = a(1-B)RL 17)

v
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Onde: f é a frac&o de sitios em equilibrio, o é a taxa de cinética de primeira ordem para os sitios
em ndo-equilibrio, L € o comprimento da coluna, © é a umidade volumétrica e v é a velocidade
média da agua nos poros, pd é a massa especifica do solo; w é o niUmero de Damkdhler e indica

0 tempo que o soluto passa na coluna; 8 ¢ o coeficiente de particdo e indica a quantidade de
soluto que participa da reacéo.
O numero de Péclet (Pe) determina qual mecanismo (conveccao ou dispersdo-difuséo)
domina o processo de transferéncia de solutos (ROTH, 1996), sendo definido pela Equagéo 18.
vL

Pe = (18)

D

em que Vv é a velocidade média da agua nos poros [L.T-1], L é o comprimento da coluna de
solo, e D é o coeficiente de dispersdo hidrodindmica [L2.T-1]. Para valores de Pe > 10, o
transporte é predominantemente convectivo, ja para Pe < 10 o transporte é dito difusivo (NOVY
QUADRI, 1998).

O fator de retardo expressa a capacidade de um meio poroso em reter um soluto. Seu

valor depende das interagc6es entre o soluto e a fase solida do solo (FERREIRA, 2006).
R=1+24% (19)

em gue Kd € o coeficiente de distribuicdo linear [L3.M-1], o qual estabelece a relacdo entre a
massa de um soluto adsorvida num sélido e a massa dissolvida na dgua em contato com o
mesmo. Com base nos valores de R, tem-se: R>1 (Adsor¢édo do soluto no solo); R=1 (o soluto

ndo interage com o solo); e R<1 (Excluséo ou repulsao do soluto no solo).
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MATERIAL E METODO

4.1 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO
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Os experimentos no leito seco do Rio Capibaribe foram conduzidos na bacia

hidrogréfica do rio Capibaribe, mais precisamente no trecho do Sitio Poco da Lama, o qual se

encontra na divisa dos municipios de Brejo da Madre de Deus e Santa Cruz do Capibaribe,

localizados a nordeste do estado de Pernambuco, conforme demonstra a Figura 7.

Figura 7 - Mapa de localizacdo de Brejo da Madre de Deus e Santa Cruz do Capibaribe
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Datum SIRGAS 2000
Fonte: IBGE

Meters

A bacia do Capibaribe abrange as regides do Agreste, Zona da Mata e Litoral,

correspondendo a uma area de 7.588 Kmz, o que equivale a 6,73% da area do estado, podendo

ser dividida em trés Macrozonas pelo zoneamento hidrico: Alto (MZ-1), Médio (MZ-2) e Baixo
Capibaribe (MZ-3) (SOUZA, 2011). Para identificacdo destas Macrozonas, foram considerados

a necessidade de oferta de agua (demanda), a importancia do seu abastecimento para geracao

de desenvolvimento dos municipios (sistemas de fornecimento de agua) e o aproveitamento dos
recursos hidricos naturais (tipologia do modelo) (PERNAMBUCO, 2010), Figura 8.
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Figura 8 - Posicdo da Bacia do Rio Capibaribe e suas Macrozonas Hidroldgicas

Fonte: adaptado de PERNAMBUCO (2010)

A nascente do rio Capibaribe esta localizada no municipio de Pocéo, préximo ao limite
com Jatatba, no Riacho do Capibaribe. O rio apresenta dire¢éo inicial sudeste-nordeste, até as
proximidades de Santa Cruz do Capibaribe, seguindo-se um curso de 275 km até a sua foz em
Recife, onde desagua no oceano Atlantico, e cortando 42 municipios nesse trajeto (APAC,
2013).

O rio Capibaribe tem uma grande importancia econdmica para o estado de Pernambuco,
sendo utilizado para o desenvolvimento de atividades de agricultura, pecudria e industria, as
quais tém se desenvolvido cada vez mais com o crescimento das confecgdes téxtis,
principalmente nos municipios de Santa Cruz do Capibaribe e Toritama.

O Alto do Capibaribe apresenta 79 km de extensdo, abrangendo quatro municipios:
Pocdo, Jatauba, Brejo da Madre de Deus e Santa Cruz do Capibaribe, todos situados no agreste
pernambucano e inseridos da regido denominada Poligono da Seca (PAIVA et al., 2014). A
regido de estudo esta inserida nessa macrozona, localizada nas coordenadas 7°56'57.6"S —
36°17'57.2"0, alocada no leito seco do Rio Capibaribe a uma distancia de aproximadamente
10 km do centro da cidade de Santa Cruz do Capibaribe. Essa regido apresenta um déficit
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hidrico, onde a quantidade anual de chuvas é insuficiente para alimentar os mananciais e atender
aos usos multiplos da 4gua (CPRM, 2005). Além disso, a evaporacéo tira grandes quantidades
de agua dos reservatorios superficiais, 0 que aumenta a salinizacdo da agua remanescente.
Segundo a Embrapa (2006), o solo desta regido possui caracteristicas de um solo aluvial,
comportando camadas de diferentes classes texturais.

Geologicamente, a area de estudo esta situada sobre o Planalto da Borborema, com
caracteristicas rochosa cristalina e hidrogeoldgica de dominio fissural (CPRM, 2005). Este
dominio é composto de rochas de embasamento cristalino que englobam rochas metamarficas
no subdominio. O relevo apresenta altitudes pouco superiores a 900 metros no Alto do
Capibaribe, estando a mais de 1000 metros acima do nivel do mar.

A macrorregido do Alto do Capibaribe apresenta em média precipitacédo de 600 mm/ano.
A evapotranspiracdo potencial €, em média, de 1900 mm/ano e cobertura vegetal nativa é de
Caatinga (BRAGA et al., 2015). Em 2016 foi medido um volume méximo precipitado mensal
de 82,5 mm no més de janeiro conforme pode ser observado na Figura 9, apresentando um

clima subimido quente a semiarido de acordo com Chada et al. (1966).

Figura 9 - Precipitacdo mensal total de Santa Cruz do Capibaribe e de Recife
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Fonte: PERONICO (2018).

4.2 DINAMICA DAS ATIVIDADES
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As atividades desenvolvidas para realizacdo do trabalho se dividiram em trabalhos
efetuados no campo e em laboratorio. Como pode ser verificado na Figura 10.

Figura 10 — Diagrama de atividades realizadas para desenvolvimento do trabalho
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Caracterizagéo
Hidrodispersiva

Fonte: Autora (2018)

4.2.1 Ensaios de Campo

Para a caracterizacdo do solo a olho nu, de forma a identificar previamente as camadas
heterogéneas do solo e ter acesso a estas para realizar a coleta do material e posterior analise
granulométrica do solo, foi aberto um perfil do solo, com 2 metros de profundidade, como pode
ser observado na Figura 11.
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Figura 11 — Perfil do solo

Fonte: Autora (2018)

A distribuicdo granulométrica dividiu o perfil em quatro camadas de solo de
classificagdes distintas. Porém este trabalho se deteve na analise mais criteriosamente das duas
primeiras camadas relatadas durante a prospecc¢ao de campo. Nestas foram realizadas analises
laboratoriais fisicas e quimicas quanto a sua granulometria, mineralogia, pH, matéria organica,
quantidade de 6xidos, além de verificacdes através de ensaios de Batch e caracterizagdo

hidrodispersiva.

4.2.2 Ensaios de Laboratorio

4.2.2.1 Analises Fisico-Quimicas

As analises foram executadas no Laboratorio de Fisica dos Solos do Departamento de
Energia Nuclear — DEN da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). Os atributos fisicos
analisados foram: Granulometria, por meio da aplicacdo do método do densimetro e
determinacdo da relacdo silte/argila. Ja as analises quimicas consistiram na determinagéo do pH
em &gua e KCI, Carbono orgéanico (CO), determinagdo das fracGes de metais por meio do
EDXRF para que em seguida pudesse ser realizado o célculo da Capacidade de Troca Catidnica
(CTC). Todas as analises foram realizadas conforme o Manual de Métodos de Analise de solo
(EMBRAPA, 1997). Para tanto as amostras foram secas ao ar, destorroadas, homogeneizadas,
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submetidas ao quarteamento e em seguida peneiradas em malha de 2 mm a fim de se separar e
descartar eventuais plantas, raizes e pequenas pedras para a obtengdo de Terra Fina Seca ao Ar

(TFSA). Sendo entdo acondicionadas em sacos plasticos a temperatura ambiente.

42211 Andlise Granulométrica

O fracionamento da areia foi obtido por meio do peneiramento, realizado com peneira
de 0,053 mm (80 mash). As fracbes de silte e argila foram determinadas pela andlise de
sedimentacdo. Sendo a analise granulométrica conduzida por meio do método da pipeta. O
experimento consistiu em submeter uma quantidade de solo ao efeito de solucéo dispersante de
hexametafosfato de sodio, agitando por 16 h em agitador. As fracdes de silte e a argila foram
recolhidas em provetas de 1000 mL e o volume completado até 960 mL, sendo posteriormente
realizadas medicOes de temperatura e do tempo de sedimentagéo da fracdo de argila para 5cm
de profundidade, Figuras 12a e 12b. O tempo de sedimentacdo é um parametro diretamente
dependente do diametro medio das particulas solidas e da viscosidade do fluido. Por fim, a
fracdo argila foi determinada pelo densimetro e a fracao silte determinada por diferenca entre a
massa total de areia e argila (EMBRAPA, 1997).

Figura 12 - a) Sistemas de peneiras; b) Analise de sedimentacao

Fonte: Fonte: Autora (2018)

Com a analise granulométrica e as informacdes fornecida pela trincheira foi possivel

representar as camadas do solo investigadas, no caso as duas primeiras.
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4.2.2.1.2 pH em Agua e em KClI

A determinacgdo do pH em agua e em KCI, a 1 mol L%, foi realizada através do potencial
eletronico, por meio da imersédo do eletrodo combinado em suspensdo solo:liquido (agua, KCI)
na proporcdo de 1:2,5. A suspensdo foi agitada e deixada em equilibrio por 60 minutos,

procedendo-se a leitura apds nova agitacdo em potencidometro (EMBRAPA, 1997).

42213 Matéria Orgéanica

O Carbono Organico foi determinado pelo método de Walkley e Black (Nelson &
Sommers, 1982), baseado na oxidacdo da matéria organica usando o Dicromato de Potassio
(K2Cr207) em meio sulfarico, empregando como fonte de energia o calor desprendido do
aquecimento em chapa elétrica. Nem todo dicromato de potéssio foi usado na oxidagdo. Este
foi entdo titulado com sulfato ferroso (FeSO4.7H20) levando a uma coloracdo escura que se
alterou para verde. A quantidade de mililitros gasto na titulacdo possibilitou o calculo do teor
de carbono orgéanico. Antes de comegar a analise, o solo foi passado pela peneira de 0,053 mm
e 0,5g deste solo triturado foi utilizado nas analises. A Equacao 20 foi utilizada para calcular o

carbono organico.
C (g/kg) = (40 - volume gasto) x f x 0,6 (20)

onde f = 40 / volume de sulfato ferroso gasto na prova em branco.

A percentagem de matéria organica foi calculada multiplicando-se o resultado do
carbono organico por 1,724, fator que é utilizado pois admite-se que o carbono participa com
58% na composicdo média do humus (EMBRAPA, 1997).

42214 Superficie Especifica

A superficie especifica foi determinada no Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade da Federal de Pernambuco. A anélise da area Superficial Especifica e a isoterma
de adsorcédo foram obtidas pelo método Brunauer-Emmet-Teller (BET), que utiliza o principio
da adsorc¢éo de um gés na superficie de um sélido. Utilizou-se o gas nitrogénio e o0 equipamento

Quantachrome NovaWin2 ©1994-2006, sendo os calculos de area realizados automaticamente
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pelo software NOVA Enhanced Data Reduction — versdo 2.2, aplicando-se a equacdo BET
(Brunauer, Emmett e Teller) a isotermas de adsor¢éo de N2 (Gregg, 1961).

42215 Capacidade de Troca Catidnica

A anédlise de Capacidade de Troca Catibnica (CTC) foi efetuada no Laboratério de
Fertilidade do Solo da Empresa Pernambucana de Pesquisa Agropecuaria (IPA), seguindo as
indicacdes da Embrapa. Para tanto foram determinadas as quantidades de bases trocaveis.

O Potéssio e 0 Sadio trocaveis foram determinados acrescentando o extrato de Mehlich
— 1 (mistura de HC1 0,05 mol 1I"* ¢ H2SO4 0,025 mol 1) ao solo e fazendo a leitura em um
fotbmetro de chamas a partir de uma curva padrdo previamente estabelecida. As analises de
Célcio, Magnésio e Aluminio trocaveis foram extraidas com solucdo de Cloreto de Potassio
(KCI) a 1 mol 1!, na propor¢ao de 1:10 entre o solo e o extrator. A determinacdo do Célcio e
do Magnésio foi realizada por espectrofotometria de absorcéo atbmica. O Aluminio extraivel
foi determinado por titulacdo, na presenca do indicador azul de bromotimol a 0,1%, com NaOH

a 0,025 mol 1! como titulador, observando a mudanca de colora¢do amarela para azul.

42216 Densidade da Particula

Foi efetuada a partir da determinacdo do volume de alcool etilico necessario para
complementar a capacidade de um baldo volumétrico de 50ml, contendo solo seco em estufa.
Este consistiu em 20g de solo levados a estufa a 105°C no periodo de 6 a 12 horas. A Equacédo

21 foi usada para calcular a densidade de particulas.

Densidade de particulas (g/cm®) = a/(50-b) (21)

Onde a é o peso da amostra seca a 105°C; b é o volume de alcool gasto.
O élcool etilico foi utilizado na determinagdo da densidade da particula devido a sua baixa

viscosidade e tensdo superficial, o que facilita a sua penetragcdo nos vazios.

4.2.2.1.7 Analise pelo EDXRF

As amostras de solo tiveram suas analise quimica realizadas por Fluorescéncia de Raios

— X por Dispersdo de Energia (EDXRF), 0 que é uma técnica analitica potencial para quantificar
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os elementos quimicos, 0s nutrientes e poluentes no meio ambiente, sem a necessidade de
tratamentos quimicos (FERNANDEZ et. al. 2017). A medicéo das intensidades de raios-X
caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos constituintes da amostra foi conduzida por
meio da excitagdo dos atomos da amostra por raio - X proveniente de um tubo de raio - X, 0
que desencadeou a ejecdo de elétrons da eletrosfera dos elementos constituintes da amostra
(SHACKLEY, 2011).

O equipamento utilizado foi o EDX-720, Shimadzu, que consiste em tubo de raios-X de

rodio e detector de Si(Li) para a quantificacdo dos raios-X caracteristicos (Figura 13).

Figura 13 - Espectrémetro de fluorescéncia de raios-X por :disperséo de energia, modelo EDX-
720 da Shimadzu

Fonte: FERREIRA (2016)

As analises por EDXRF foram entdo efetuados ap0s a transferéncia de porcGes-teste de
1 g de solos para tubos de polietileno vedados com filme de polipropileno especifico. A
comprovacdo da qualidade do procedimento analitico se deu através 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 Atdmica — IAEA foram analisadas sob as mesmas condi¢8es analiticas das amostras.

Antes de efetuar as medicdes foi necessario calibrar o equipamento em energia e
resolucéo utilizando o padréo interno A-750, fornecido pela Shimadzu, seguido pela checagem
do procedimento empregando o padrdo interno SUS. A quantificacdo dos elementos quimicos
contidos na amostra foi realizada a partir de curvas analiticas (SOUSA et al., 2013),

apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3 - Parametros especificos para quantificacdo de elementos quimicos por EDXRF
Voltagem (kV)  Analito Corrente elétrica (WA)  Energia (keV) Filtro*

15 Aluminio 500 1,49 -

15 Calcio 500 3,69 -

15 Cloro 1000 2,62 Aluminio
15 Fosforo 300 2,01 -

15 Magnésio 300 1,25 -

15 Potassio 1000 3,31 Aluminio
15 Silicio 1000 1,74 Aluminio
50 Bromo 1000 11,9 Molibdénio
50 Cobre 1000 8,04 -

50 Estroncio 1000 14,1 -

50 Ferro 1000 6,40 Titanio
50 Rubidio 1000 13,4 Molibdénio
50 Titanio 1000 4,51 Molibdénio
50 Zinco 1000 8,64 Prata

*Auxilia na reducéo de ruidos durante as medicdes.
Fonte: FERREIRA (2016)

4.2.2.2 Ensaios de Batch

O estudo de cinética foi realizado para identificar o equilibrio de adsor¢éo da SDZ com
0 tempo. Para a andlise estatistica dos dados, foram realizadas trés repeti¢c6es dos ensaios, de
forma a obter um resultado mais acurado, sendo calculada a média dos valores obtidos e o
desvio padrdo desta. Com auxilio do programa SigmaPlot, versdo 11, foi estimado o melhor
ajuste dos dados experimentais utilizando os modelos de isotermas Linear, Freundlich e
Langmuir nas suas formas diretas.

Antes de iniciar as analises de cinética e isoterma de sor¢édo foi determinada a curva
analitica. A partir das diluicdes com agua destilada da solucdo estoque foram preparadas
solugbes da SDZ a 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 e 50 mg L. Com a curva foi possivel relacionar
as areas dos picos em concentragdo em mg L.

A fase mdvel utilizada consistiu em uma mistura de metanol: dgua destilada: &cido

fosforico nas razdes de 35:64,5:0,5. O comprimento de onda maximo para a deteccdo foi
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definido como sendo 265 nm, baseado na literatura (THIELE-BRUHN et al., 2004; SUKUL et
al., 2008). A coluna usada nas analises do Hight Performance Liquid Chromatography (HPLC)
foi a phenomenex Luna Su Phenyl-Hexal 250 x 4,60 mm 5 microm, conforme pode ser visto

na Figura 14.

Figura 14 - Coluna usada nas anélises do HPLC

As andlises de cinética e isotermas, assim como a leituras cromatogréficas por HPLC
foram realizadas no Laboratério de Fisica dos Solos Departamento de Energia Nuclear (DEN)
da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

42221 Cinética de Sorcao

O ensaio de cinética de sorcdo consistiu em misturar em frascos do tipo ambar de 50
ml o volume 50 mL de soluto, composto por uma concentracdo conhecida de 30mg I™! ou 1,2
M (CO0) de Sulfadiazina, e 5,0 g de massa de solo (ms), metodologia também utilizada por Dias
(2017). Estes recipientes foram colocados em mesa agitadora, a 200 rpm nos intervalos de
tempo de: 0; 1; 2; 4; 6; 8; 10; 12; 24; 36; 48; 60 e 72h, caracterizando 13 pontos para 0s ensaios
da cinética, onde o tempo méaximo a ser verificado foi determinado com base na literatura, tendo
em vista que Sukul et al. (2008) verificou um tempo de equilibrio de 50h, enquanto que Doretto
e Rath (2013) constatou este como sendo de 48h. Em seguida as solugdes foram centrifugadas
em tubos falcons a 9000 rpm e analisadas em Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. A
concentracdo da Sulfadiazina adsorvida foi estimada pela diferenca entre a concentracdo da
solucdo antes do contato com o solo (Co) e da concentragdo de equilibrio (Ceq), obtida do extrato
ao final de cada tempo (t).

As concentragOes de SDZ adsorvidas em cada tempo permitiu a obtencao da curva de
equilibrio ajustada para primeira e segunda ordem. Através da analise estatistica foi possivel
determinar qual modelo se demonstrou com mais adequado para representar a cinética de

sorcao.
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Portanto para a analise dos dados calculados através da equacdo quadratica foram
utilizados cinco critérios estatisticos. O erro quadratico médio, EQM; a razdo de desvios, RD;
a eficiéncia da modelagem, EM; coeficiente de massa residual, CMR; coeficiente de
determinacéo, R2.

O valor do Erro Quadratico Médio (EQM) indica o grau de desvio entre as
determinacOes experimentais e os valores calculados pelo modelo tedrico correspondente,
expresso como percentagem da média das determinagdes experimentais e o valor esperado de
EQM tende a zero, quando os valores estimados e 0s tedricos tendem a ser iguais. A razdo de
desvio (RD) descreve a razdo entre o espalhamento dos valores calculados pelo modelo teérico
correspondente, o valor esperado tende a 1, quando os valores estimados e 0s obtidos do modelo
teorico sao consistentes. A Eficiéncia de modelagem (EM) indica se 0 modelo teérico fornece
uma estimativa melhor das determinagdes experimentais que o valor médio dessas
determinag6es, assim como o RD seu valor esperado tende a 1 (um). O coeficiente de residual
massa (CRM) tende a zero na auséncia de desvios sistematicos entre valores teoricos e
experimentais, como também indica se 0 modelo tende a superestimar ou a subestimar, com
valores de CRM negativos ou positivos, respectivamente. O R? é o coeficiente de determinagao,

varia entre 0 e 1, indicando o quanto o modelo consegue explicar os valores medidos.

1
N P M2 >
EQM = (—21=1<T11V Mi) )2 00 (22)
_ N (Mi-M)?
RD = I (T (23)

_ 2L (Mi-M)2 - B | (Ti-Mi)?

EM T (24)
_ i mMi-3 T

CMR = W (25)
2_ 1 _ ZiLy(Ti-Mi)?

R =1 - S (26)

No qual Ti sdo os valores calculados pelo modelo, Mi os valores experimentais, M a média dos

valores experimentais € N o nimero de determinacgdes.

42222 Isoterma de sor¢éo
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O ensaio de isotermas de sorcao foi conduzido de forma semelhante ao da cinética de
sor¢do, repetindo o procedimento no que se refere ao volume de 50 mL de soluto e 5,0 g solo.
As amostras foram agitadas em mesa agitadora a 200 rpm por 48 horas, tempo considerado
suficiente para que o equilibrio de sor¢do fosse atingido, valor que foi mostrado através dos
ensaios da cinética de sor¢do. Assim como para a cinética de sor¢do, as amostras foram
centrifugadas por 10 minutos a 9000 rpm e o extrato analisado no HPLC.

As concentracOes usadas foram as mesmas da curva analitica, preparada por diluigdes
com agua destilada da solugdo estoque de SDZ a 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 e 50 (mg L%).
As concentra¢fes da SDZ adsorvidas no solo (S) foram estimadas pela diferenca entre a
concentragdo da solucéo antes do contato com o solo (Co) e depois do equilibrio atingido (Ceq)

e expressas pela Equacéo 27.

S=(Co-Ceq)*FD (27)

Onde S é a fragdo de SDZ adsorvida ao solo [M.M™]; CO ¢ a concentragio inicial de SDZ
colocada em contato com o solo [M.L?]; Ce é a concentracdo de SDZ na solucdo apds o
equilibrio [M.L] e FD é o fator de diluicdo, considerando a relagio solugao/solo (no caso, FD
=50/5 = 10), conforme Alcantara;Camargo (2001).

4.2.2.3 Caracterizacdo Hidrodispersiva

O coletor de fragdes € um dispositivo experimental, que torna possivel caracterizar os
processos de transferéncia de agua e de solutos pela analise detalhada das curvas de eluigéo
experimentais. A metodologia utilizada para a caracterizacdo hidrodispersiva foi realizada
através de ensaios com coluna de solo em condi¢es ndo estéreis, ou seja, com solo natural,
sendo realizada trés repeti¢Oes para cada componente heterogéneo do perfil do solo estudado,
no caso as duas primeiras camadas, a superficie e a camada 2, afim de determinar os parametros
hidrodispersivos de cada componente da heterogeneidade.

O dispositivo experimental utilizado no estudo de transferéncia de solutos sob condi¢éo
de saturagdo, era composto de colunas de solo em acrilico com 20 cm de comprimento e 5,05
cm de diametro interno e uma bomba peristaltica com doze canais da marca Ismaltec. O Coletor
de fracOes a ser utilizado tem autonomia para 116 tubos da Isco Retriever com capacidade para

trabalhar com até quatro colunas de solo simultaneamente, condutivimetro digital, capilares de



51

borracha flexiveis com 2,38 mm de didmetro interno e balancas digitais de alta precisdo (103
), para determinar a massa de solucao deslocadora aplicada nas colunas de solo (Figura 15).
Neste estudo os solutos utilizados foram de dois tipos: um ndo-reativo (tracador KBr) e
um reativo (a sulfadiazina - SDZ). O KBr foi escolhido, pois dos tracadores comuns, o0 brometo
( Br ) é geralmente o mais indicado, por ndo ser adsorvido pela maioria dos solos, ndo estar
sujeito a transformacg6es quimicas ou bioldgicas e, normalmente, ndo ser encontrado em alta
concentracdo no solo (ONKEN et al., 1975). Assim, o KBr foi usado a uma concentragédo de 1

mol.LL.

Figura 15 - Dispositivo experimental da caracterizac¢éo hidrodispersiva das camadas

O acondicionamento do solo na coluna foi feito em camadas de aproximadamente 2 cm
levemente compactadas. As colunas foram montadas com uma massa especifica aparente
proxima a do campo, 1,52 g.cm™ para a camada 1 e 1,63 g.cm™ para a segunda camada. Apo6s
a montagem, as colunas foram saturadas com solucio idnica de 0,045 mmol.L* (5 g.L ) de
CaCly, proxima a da solucdo do solo, para que os coloides do solo ndo sofressem
desestabilizacdo, comprometendo a permeabilidade devido & diminui¢do da forca ibnica
(JOHNSON et al., 1995; ROY e DZOMBAK, 1995). A alimenta¢do da coluna de solo com a
solucdo deslocadora foi realizada utilizando-se a bomba peristaltica conectada a parte superior
da coluna, sendo os efluentes da solucgéo coletados na base da coluna pelo coletor de fragbes. A
solugéo deslocadora consistiu em aplicar um pulso de 1 volume de poro de KBr 1 mol.L?, que
teve sua condutividade elétrica da solucdo tracadora do efluente (KBr) determinada por leituras
realizadas no condutivimetro Digimed DM-31.

A alimentacao das colunas de solo com a solucdo salina contendo SDZ, na concentragao
de 30mg.I"* foi efetuada em regime estacionario e de fluxo constante descendente. Os ensaios

consistiram basicamente em deslocar dois volumes de poros da solugéo, de concentracéo inicial
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CO0, a uma velocidade média v, em uma coluna de solo. O soluto se difunde ao mesmo tempo
em que se infiltra, a velocidades variaveis, através dos poros do solo. Segue-se a progressdo do
avanco do soluto, medindo-se a concentracdo C do efluente ao longo do tempo. A evolucao da
razdo C/CO em funcdo do numero de volumes de poros do efluente coletado fornece a curva de
eluicéo.

Os ensaios para a caracterizacdo das propriedades hidrodindmicas e hidrodispersivas
foram realizados a vazdo de 0,250 ml.s*, para tal determinac&o foi levada em consideragio a

precipitacdo média da regido.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 ANALISE FiSICO - QUIMICAS

Com uma trena foi possivel definir, em campo, a espessura de cada camada, que variou
dentro do perfil visualizado. Tomando-se como referéncia aspectos como coloragdo, textura ao
tato e resisténcia a penetragdo (canivete). A camada 1 apresentou uma espessura maxima de 52

cm e a espessura da Camada 2 oscilou de 17 a 81cm (Figura 16).

Figura 16 - Trincheira para avaliagdo do perfil do depdsito aluvionar
@) Perfil aberto para visualizagéo do solo. (b) Perfil do solo.

Fonte: adaptado de PERONICO (2018).

A analise visual possibilitou a identificacdo da presenca de areia nas duas camadas e
matéria organica, provenientes de residuos de plantas, na camada superior. Em laboratorio, o
ensaio de granulometria permitiu determinar a distribui¢do granulométrica e a classificacao
textural, que sdo apresentadas nas Figuras 17, respectivamente, estando um resumo de tais

distribui¢des descrito na Tabela 4.

Figura 17 - Distribuicdo granulométrica e classificacéo textural da camada 1 e 2
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Tabela 4 - Distribui¢ao do tamanho de particulas e classificagdo do solo
Camadas
CM1 CM2
Distribuicdo Argila % 7,03 2,34
do tamanho Silte % 10,55 3,52
das particulas Areia % 82,42 94,14
Classe Textural Areia Franca Areia
ph agua 8,26 6,00
ph KCI 6,87 5,48
Média CO (g.g%) 1,26% 0,97%
Média MO (g.g?) 2,17% 1,67%
Superficie Especifica (m?.g1) 3,754 2,460
Ca 2,70 0,75
Mg 1,80 1,25
Bases
Na 2,40 0,62
Trocaveis
K 0,10 0,07
(cmolc.dm-®)
Al 0,00 0,00
H 0,41 0,57
Soma das bases S (cmolc.dm) 7,0 2,7
CTC (cmolc.dm?) 74 3,3
Saturacdo por bases V (%) 94 83

CM1=Camada superficial; CM2=Camada 2;
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Conforme pode ser observado na Figura 17 e na Tabela 4, a camada 1 (CM1) apresentou
maior quantidade de particulas finas, compondo 7,03% de argila e 10,55% de silte e é também
0 trecho onde ocorre maior concentracdo de matéria organica. Contudo a parcela de areia é bem
representativa, 82,42%, caracterizando o material como areia franca, de acordo com o triangulo
de classificacdo textural. A segunda camada conta com uma parcela menor de materiais finos,
apresentando uma porcentagem de areia de 94,14% e foi classificada como areia. A fragéo de
argila representa a parte ativa do solo, que participa diretamente de suas reacdes quimicas.
Assim, uma presenca maior de argila na camada de superficie pode garantir uma interacdo
maior da sulfadiazina com o solo.

Avaliando as CM1 e CM2 pode-se verificar que o pH em agua variou de altamente
alcalino, na superficie (8,26) a fracamente acido na CM2 (6,00). E estes foram maiores que 0s
valores de pH em KClI, de acordo com a Tabela 4. Tal resultado também foi obtido por Ebeling
et al. (2008), o que ¢ atribuido ao efeito da solucdo de KCI, quando em contato com o solo,
induz a troca de cations devido a maior concentracéo dos ions K*, liberando fons H* e AI** para
a solucdo, induzindo a um aumento da acidez. Como o valor do pH em KCI na CM1 (6,87) foi
maior que 5,5, 0 AI** teve pouca participacdo na acidez do solo, ja quanto a CM2, este foi
ligeiramente menor que 5,5, 0 que conduz a um aumento na participacdo deste cation na acidez
potencial (MAIA et al., 2006).

Uma possivel justificativa para tais resultados é a salinizacdo, pois 0s riscos de
salinizacdo desta regido sdo altos. Por isso, em regides aridas e semiaridas, 0 manejo correto da
agua implica em praticas de economia e cuidados com problemas de salinidade
(ALBUQUERQUE et al., 2008). A composicao e a diversidade das comunidades bacterianas
estdo fortemente correlacionadas com o pH do solo, assim, quanto maior for o pH, maior sera
a diversidade (FIERER e JACKSON, 2006). Tendo Rousk et al. (2010) verificado diferencas
incrementais significativas na composic¢do da comunidade bacteriana para pH acima de 6,8.

Um outro fator que influencia no aumento do pH é o aumento do teor de matéria
organica (MO), que acarreta também em uma maior saturacdo por bases, complexacdo e
precipitacdo de aluminio da soluc¢do do solo (OLIVEIRA et al., 2009). De acordo com Brady
(1989), a matéria organica contribui normalmente com menos de 5% da massa total para a
maior parte dos solos agricolas, sendo os teores de MO expressivamente baixos nos solos das
regibes aridas e semiaridas. A camada 1 apresenta uma composic¢do maior de MO (2,17%) que
a camada 2 (1,67%), valores estes expressos na Tabela 4. Isto se deve a deposi¢do de residuos

de galhos secos, plantas e animais, que havia sido verificado na andlise visual.
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A presenca de matéria orgéanica, assim como a composi¢do granulométrica do solo
influenciam diretamente na adsorcdo da SDZ no solo, pois a existéncia de carbono orgénico
natural pode aumentar a sor¢do de antibioticos do tipo sulfonamidas devido a alta afinidade
entre os dois (THIELE-BRUHN et al., 2004).

Ferreira e Dias Junior (1996) determinaram que a densidade do material mineral varia
de 2,50 a 5,20 mg.m™ e da matéria organica de 1,0 a 1,3 mg.m™. Assim, a densidade da
particula, que depende da fracdo sdlida do solo, ou seja, da sua composi¢cdo quimica e
mineraldgica, ira ser menor quanto maior for a presenca de matéria organica e tendera a
aumentar quando a contribuicdo de 6xidos for maior (MENDES et al., 2003). Como os valores
encontrados para os solos estudados foram de 2,58 mg.m= e 3,07 mg.m3, respectivamente,
pode-se concluir que a densidade da particula aumenta com a profundidade e diminui com a
quantidade de MO.

Como pode ser observado na Tabela 4, os valores de CTC foram maiores na camada 1,
pois esta apresentou uma quantidade maior de matéria organica, argila e pH. De acordo com a
Embrapa (2010) e Embrapa (2015) o teor de matéria orgénica e a argila vao influenciar nos
valores da CTC, dados que representa a quantidade total de cations retidos na superficie, sendo
assim dependente das cargas elétricas dos minerais argila. Além disso, solos com pH muito
baixos apresentam baixa capacidade de reter cations. Conforme a Embrapa (2015), valores
menores que 5 cmolc.dm™ indicam baixo teor de argila ou predominancia de argila 1:1 como a
caulinita. Assim como a quantidade de bases trocaveis indica o intemperismo do solo, onde
valores mais baixos significa que os solos sofreram mais intemperismo. Os solos em questdo
podem ser tidos como férteis, uma vez que a Saturacao por bases (V) é maior que 50%.

A presenca de 6xidos, com concentragdo em mg.kg?, verificada nas duas camadas de
solo estudados na fronteira dos municipios de Brejo da Madre de Deus e Santa Cruz do
Capibaribe sdo apresentadas na Tabela 5. Também sdo apresentados os valores certificados,

que sdo concentracdes conhecidas, fornecidas pelos certificados de referéncia.

Tabela 5 - Valores obtidos e certificados (mg kg?) e suas respectivas incertezas expandidas em
nivel de 95% de confianca dos elementos quimicos determinados nos materiais de referéncia
SRM 2709 analisado por EDXRF

SRM 2709 (n = 8)
Valores Valores obtidos em mg kg

certificados
) CM1 CM 2
(mg kg™)
Mn 538 +17 231 + 29 156 + 25
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Fe 35000 *+1100 13897 + 445 7928 + 443
Ni 88 %5 9 + 49 7 = 14
Zn 106 +3 25 + 7 16 + 8

Pb 189 +05 32 + 12 43 + 10
Sr 231 +2 409 + 6 494 + 6

Ti 3420 +240 2356 + 93 1621 + 92
Mg 15100 +500 7112 + 981 5933 + 1046
Al 75000 =+ 600 64760 * 1852 58802 =+ 1847
Si 296600 +2300 384913 + 11468 416429 + 11468
K 20300 =*600 28185 * 633 31359 * 633
Ca 18900 +500 7367 + 927 6504 + 927
\ 112 +5 66 *+ 12 42 + 12

A partir dos dados da Tabela 5 é possivel verificar que a quantidade de 6xidos de ferro
(Fe) € maior na CM1 que na CM2, isto se deve, de acordo com Correa et al. (2008) & este
elemento estar intimamente relacionado com os fendmenos de estruturacdo e agregacdo dos
solos e as outras propriedades dos solos, tais como cor, capacidade de troca cationica e aniénica
(CTC e CTA), fixacgdo de fosforo (P) e de metais pesados, dentre outras. Valor que esta ligado
a superficie especifica, pois quanto maior for a superficie especifica, maior serd o teor de
matéria organica e argila, a CTC e a quantidade de 6xido de ferro, o que acarretard também em
uma maior adsor¢do de fésforo (OLIVEIRA JUNIOR, 2013). Assim, a superficie especifica
varia com a textura do solo, o teor de matéria organica e o tipo de mineral de argila, sendo este
valor inversamente proporcional ao diametro das particulas (OLIVEIRA JUNIOR, 2013). Os
resultados apresentados na Tabela 4 demonstram que a superficie especifica da camada 1 é
maior que a da camada 2, decrescendo com a profundidade.

Na Tabela 5 pode ser visualizado que a maior peculiaridade das duas camadas de solo
estudadas é o alto teor do poluente chumbo (Pb), contaminante ambiental que possui efeitos
extremamente toxicos, e estroncio (Sr), os quais podem estar ligados a presenca de residuos
industriais no solo, provenientes da industria téxtil, uma das atividades econdmicas mais
explorada na regido. Mapanda et al. (2005) constataram que os efluentes industriais téxteis
podem contribuir para o deposito de metais no solo. Segundo Rabelo et al. (2017) a interacdo
entre metais pesados e as sulfonamidas geram risco de contaminagdo das aguas superficiais,
aguas subterraneas e do solo. Sendo importante verificar a capacidade de retencdo e a
mobilidade da SDZ quando a irrigagdo do solo com efluentes téxteis, uma vez que a presenca
do metal pesado elevada a capacidade de sor¢do das sulfonamidas, como foi visualizado no
caso do cobre por Morel et al. (2014) e Xu et al. (2015).
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5.2 ENSAIOS DE BATCH

Os resultados de Batch dependeram da composicéo do solo, sua textura, teor de matéria
organica, superficie especifica e capacidade de troca catiénica, uma vez que os coeficientes de
adsorcdo variam com as caracteristicas fisico-quimicas do solo (THIELE-BRUHN et al., 2004;
Doretto et al., 2014).

Os resultados da curva de calibracdo da SDZ sdo evidenciados na Figura 18, a qual se
demonstra com linearidade e coeficiente de determinacéo (r) de 0,999, apresentando um bom
ajuste.

Figura 18 - Resultados da curva analitica da SDZ

600 -

500 -
2
5400 .
38 y =9,5926x - 1,0192
x 300 - R? = 0,9994
(@)
S
§ 200 -+
L

100 - 4 Curva Calibracao

0 —— Linear (Curva Calibracao)
0 10 20 30 40 50 60

Concentragao SDZ (mg.mL-1)

Os ajustes de primeira e segunda ordem da cinética de sorcdo da SDZ para 0s solos das
camadas 1 e 2 sdo apresentados nas Figuras 19a e 19b, respectivamente. Observa-se que 0
equilibrio para as CM1 e CM2 foi alcancado apds as 40 horas com uma adsor¢do de uma
quantidade de SDZ aproximada de 25 mg.kg™ e 22 mg.kg!, respectivamente. Entdo, a adsorgio
na CML1 foi maior, uma vez que esta apresenta uma quantidade maior de carbono organico
(CO), que, segundo Thiele-Bruhn et al. (2004), aumenta a sor¢édo das sulfonamidas devido a

sua alta afinidade com o CO.

Figura 19 - ajustes de primeira e segunda ordem da cinética de sor¢do da SDZ para os solos das
camadas 1 (a) e 2 (b)
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O equilibrio aparente se demonstra condizente com os valores de alcance de 48h

encontrados por Doretto e Rath (2013) para o solo denominado como N1, que apresenta

caracteristicas granulométricas similares as apresentadas pelas duas camadas em estudo. Como

também para os verificados por Sukul et al. (2008), em que o equilibrio foi atingido em 50h.

Um resumo dos parametros estatisticos dos ajustes de primeira e segunda ordem sdo

apresentados na Tabela 6. Os valores de EQM, usados para medir o grau de desvio dos modelos

tedricos e experimentais, variaram de 5% a 17%, demonstrando um baixo grau de desvio para

ambos os solos. Os valores de CMR se apresentaram préximo de zero, onde apenas o valor para

0 modelo de segunda ordem da CM2 foi positivo, ou seja, o valor calculado subestimou o

medido. Além disso, o R?, possibilitou a determinacdo do modelo de segunda ordem como o

mais adequado para ambos 0s casos para representar a cinética de sor¢ao, pois o proporcionou

um ajuste mais bem definido.

Tabela 6 - Resumo dos parametros estatisticos dos ajustes de primeira e segunda ordem

EQM RD EM CMR R?
1° ordem 6,1626 1,0596 0,9789 -0,0266 0,9741
cMi 2° ordem  5,3080 1,0288 0,9844  -0,0094 0,9875
1° ordem 16,9358 11,7585 0,8523  -0,0897  0,9496
cMe 2° ordem  7,2839 1,2552 0,9727 0,0139 0,9751
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A aplicacdo do modelo de difuséo intra-particula aos dados de cinética da SDZ para as

duas camadas € apresentada na Figura 20.

Figura 20 - Modelo de difusdo intra-particula aos dados de cinética da SDZ
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De acordo com Yaneva e Koumanova (2006) a difusdo nos macroporos, poros de
transicdo e microporos é graficamente representada pela relacdo capacidade de sorcao e a raiz
quadrada do tempo. A variabilidade de tal valor entre as duas camadas é pouco significativa,
contudo, assim como foi verificado por Milfont (2006), as curvas apresentam um segmento de
maior coeficiente angular (kit), determinando uma difusdo nos macroporos, e outro segmento
de menor coeficiente angular (ki2), onde neste caso a difusdo ocorre nos poros de transicao.

Os resultados para os modelos cinéticos de primeira e segunda ordem das taxas
constantes de sorcdo k1, k2 e ki sdo apresentadas na Tabela 7, juntamente com as capacidades
de sorcdo em equilibrio (Se1 e Se2) € 0s coeficientes de determinacdo (r?). Analisando o0s
resultados e tendo como base a sor¢do em equilibrio, pode-se verificar que 0 modelo cinético
de segunda ordem se demonstrou mais adequado para descrever a cinética de sor¢do da SDZ,

pois foi 0 que proporcionou 0 melhor ajuste, em termos do coeficiente de determinacao.

Tabela 7 - Valores das capacidades de sorcdo em equilibrio, Se1 e Sez; das taxas

constantes de sorcéo, ki, k» e ki; e dos coeficientes de determinacdo, R?, para ambos os solos

CM1 CM2

Cinética de primeira ordem  Se1 (mg.kg™?) 20,64 14,10

ds Ky (hh) 0,0765 0,0790
d_tt = k1(Se1 — St)

R? 0,9069 0,8992

Cinética de segunda ordem Sz (mg.kg™?) 27,4725 23,6967


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&amp;_method=retrieve&amp;_udi=B6WHR-4GSJXK9-4&amp;_mathId=mml27&amp;_cdi=6857&amp;_rdoc=1&amp;_ArticleListID=359022181&amp;_acct=C000053571&amp;_version=1&amp;_userid=1531784&amp;md5=64a2598f5270d0ac1e058b4eba80dd19
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&amp;_method=retrieve&amp;_udi=B6WHR-4GSJXK9-4&amp;_mathId=mml27&amp;_cdi=6857&amp;_rdoc=1&amp;_ArticleListID=359022181&amp;_acct=C000053571&amp;_version=1&amp;_userid=1531784&amp;md5=64a2598f5270d0ac1e058b4eba80dd19
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ds Kz (mg.kg™. ht 0,0066 0,0082
d_tt = ky(Sez2 — St)z (Mg-kg )

R? 0,9935 0,9916

Difusdo intra - particula ki (mg.kg. h'%) 3,7837 3,3719

S, = k;t%S R? 0,0108 0,8206

Na Figura 21 séo apresentadas as isotermas de sorcdo para a SDZ para as duas camadas
considerando o ajuste do modelo linear. Os resultados permitiram verificar que a superficie,
camada 1, apresentou maior capacidade de sorcdo que a camada 2, resultados que também
foram encontrados por Dias (2017) em anélises realizadas com a SDZ para quatro camadas
diferentes do solo. Como a sor¢do foi maior na camada 1, pode-se concluir que a mesma esta
diretamente ligada ao teor de MO, ja que a porcentagem deste fator é maior na superficie.

Figura 21 - Isotermas de sor¢ao com ajuste segundo o modelo linear
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A partir da Figura 21 se extrai os valores de Kpnda CM 1 e CM 2, os quais séo 0,6071 e
0,4618, respectivamente. Os parametros de adsorcdo Linear, de Freundlich e Langmuir sdo

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Parametros de adsorcéo Linear, Freundlich e Langmuir

CM1 CM2

) Kb 0,6071 0,4618
Linear

R? 0,979 0,882

Fretindlich Kr(L.kg?) 0,570 0,063

Ajuste Linear R? 0,974 0,925
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Langmuir KL (L.kgh) 0,0029 -0,0195
Ajuste Linear 1 R? 0,948 0,954

Com base nos resultados da Tabela 8 é possivel determinar que a CM 1 se ajusta bem
para os modelos Linear e de Freundlich, e a CM 2 se ajusta melhor para 0 modelo de Freundlich.
Tais valores sdo similares aos encontrados por Doretto e Rath (2013), onde a SDZ, para o solo
N1 ( 91,1% de areia, 1,8% de silte e 6,2% de argila), que tem caracterizacdo granulométrica
similar com os solos estudados no presente trabalho, se ajustou melhor para o modelo de
Freundlich e apresentou valores de K baixos e iguais a 0,45 L.kg™. Sukul et al. (2008) também
verificou valores baixos de sor¢do de Kp para a SDZ, sendo estes de 2,4 para o solo Ill, com
72% de areia e 0,1 para o solo IV, com 68,2% de areia. Isso demonstra a fraca interacdo da
SDZ com o solo, o que garante uma alta mobilidade da SDZ nos solos. Tal fato também foi
constatado por Shen et al. (2018), que averiguaram que a mobilidade da SDZ no solo é
provavelmente inversamente proporcional aos valores de K.

Os resultados de Kr provenientes das CM1 e CM2 confirmam que a matéria organica e
a fracdo de argila contribuem para a sor¢do da SDZ, ja que esses valores sdo quantitativamente
maiores na primeira camada. Assim como que a sor¢do da SDZ ndo é favoravel em perfis
predominantemente arenosos, sendo esta preferencialmente retidas por particulas finas (Doretto
e Rath, 2013).

Portanto, a CM1, com maior teor de carbono organico (1,26%), menor teor de areia
(82,42%) e maior CTC (7,4 cmolc dm) apresentou maior potencial de sorcéo (0,570 L.kg™?).
Enquanto que a CM2, com menor teor de carbono organico (0,97%), maior teor de areia
(94,14%) e menor CTC (3,3 cmolc dm™) teve um potencial de sorgdo menor (0,063 L.kg™).

Nas Figuras 22 e 23 sdo apresentadas as isotermas de sor¢cdo com 0s ajustes Linear, de

Freundlich e Langmuir para as camadas 1 e 2, respectivamente.
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Figura 22 - Isotermas de sor¢do com os ajustes Linear, Freundlich e Langmuir para a camada 1
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Figura 23 - Isotermas de sor¢do com os ajustes Linear, Freundlich e Langmuir para a camada 2
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5.3 ENSAIOS HIDRODISPERSIVOS

Os valores médios dos parametros determinados experimentalmente pelos ensaios de
colunas para o deslocamento do tragcador (KBr) para a vazdo da bomba de 0,250 cm®.min! s&o
apresentados na Tabela 8. Foram realizadas trés colunas, ou seja, repeti¢des, para cada camada,
de forma a se ter uma representatividade melhor. O Brometo de Potéssio (KBr) foi aplicado
juntamente com a SDZ em todas as trés repeticdes do experimento de coluna para cada camada
de solo de forma a tracar o movimento da agua (LADU e ZHANG, 2011). Entdo, de modo a
calibrar os parametros de fluxo de agua foi usado o algoritmo inverso do HYDRUS-1D.

Assim como esta disposto na Tabela 9, o tempo de pulso necessario para efetuar as
curvas de eluicdo da camada 1 foi praticamente duas vezes maior que o tempo predisposto pela
camada 2, isto se deve ao volume de poros utilizados. Contudo os valores da velocidade da

agua foram aproximadamente similares.

Tabela 9 - Valores dos parametros determinados experimentalmente para os ensaios de

deslocamento do KBr

pa (g.cm?) (%?3) 0 (cm®cm?) g (cmh?) v(emhy) Tpuso (h)
RL 152 338820 0423 0650 1537 25510
R2 152 353180 0441 0598 1356 29,340
CM1 R3 152 361420 0451 0625 1385 28,640
Média 152 351140 0438 0624 1426 27,830
6 2719E-16 11437 0014 0026 0097 2,039
RL 163 157280 0393 0664 1692 13,280
R2 163 169320 0423 0628 1485 13470
CM2 R3 163 156600 0391 0554 1416 12,400
Média 163 161,097 0402 0615 1531 13,050
5 0 7128 0018 0056 0144 0571

As curvas de eluicdo do KBr para as camadas 1 e 2, respectivamente sdo expostas na
Figura 24. Por meio destas € possivel verificar que o formato das curvas de elui¢do foram

similares para as repeti¢cdes de cada camada de solo.
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Figura 24 - Curvas de eluicdo do KBr para as camadas 1: a) R1; R2; R3; e camada 2: b) R1; R2;
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Como pode ser observado na Figura 24, as curvas de eluicdo estdo deslocadas para a
esquerda, ou seja, o ponto C/Co =0,5 ocorre antes do valor V/Vo = 1,0, 0 que resulta em um
fator de retardo (R) menor que a unidade, onde na curva de eluicdo de um tracador ideal, R=1.
Tal fato também foi verificado por Milfont (2006) e tem sido descritos por Kamra et al. (2001)
para indicar uma adsorcdo negativa (Kp < 0). Milfont (2006) concluiu em seu estudo que a
exclusdo anibnica faz com que o brometo (Br) apareca mais cedo na saida da coluna de solo.
Park e Huwe (2016) também verificaram o mesmo fenbmeno, o que, segundo eles propGe a
ocorréncia de fluxo preferencial. Ainda de acordo com Park e Huwe (2016) e os resultados
verificados em seu trabalho, a calda da curva do Br™ indica que o transporte conservativo do
tracador foi um processo de ndo equilibrio fisico, o que foi propriamente retratado através do
modelo de dupla porosidade com processo de ndo equilibrio fisico. Assim, por ter sido
observada uma ndo simetria nos dados experimentais, a utilizacdo de um modelo que leve em
consideracdo o ndo equilibrio fisico pode provavelmente obter bons resultados de ajuste para
as curvas de KBr.

As curvas de eluicdo do KBr foram ajustadas ao modelo CDE, para as duas camadas.
Os parametros hidrodispersivos séo apresentados na Tabela 10, obtidos a partir dos dados
experimentais para a solu¢do de KBr nas camadas 1 e 2 considerando um nivel de confianca de
95%.



66

Tabela 10 - Pardmetros hidrodispersivos obtidos pelo ajuste CDE a partir dos ensaios de KBr

para a vazéo de 0,250 cm®.min‘

D (cm?.h) Rf T2 R? Pe
R1 4,163 1,393 21,08 0,9611 7,38
R2 1,492 1,127 25,13 0,9923 18,18
CM1 R3 2,188 1,125 23,13 0,975 12,66
Média 2,614 1,215 23,113 0,976 12,740
c 1,386 0,154 2,025 0,016 5,400
R1 0,2338 0,8237 11,06 0,9935 144,74
R2 0,4542 0,52 7,271 0,9886 65,39
CM2 R3 0,4162 0,4564 7,762 0,9926 68,04
Média 0,368 0,600 8,698 0,992 92,723
c 0,118 0,196 2,061 0,003 45,067

As curvas de eluicdo do KBr ajustadas para 0 modelo de Convec¢éo — Dispersdo para

as camadas 1 e 2, respectivamente sdo expostas na Figura 25.

Figura 25 - Curvas de eluigdo do KBr ajustadas para o modelo de Convecgéo - Disperséo

para a camada 1: a) R1; b) R2 ; ¢) R3; e camada 2: d)R1; e)R2; f)R3

D
N—r
o =
© o

o
[}

04

Flux Concentration [-]

0.2

0 10 20 30 40
Time [hours]

50

60

1.0

Flux Concentration [-]
o o o
i [e2] oo

o
[

4
o

o

10

20 30
Time [hours]

40 50 6(



67

10 1.0
—_ T 08 -
T 08 o
c 5
2 ®
T 06 £ 06
c [0]
3 2
5 04 8 04
U =
: 2
T 02 0.2

00 " ‘ ‘ ' ' 0-00 5 10 15 20 és 30 35

0 10 20 30 40 50 6 -
Time [hours] ime [hours]
1.0

1.0
T 08 < 087
= (s}
2 w
B 06 £ 06
g g 0.4
8 0.4 § ,
= =
i 0.2 | o 02

0.0 - - Caan - 0.0 = —Ranaay - -

0 5 10 15 20 25 a0 0 5 10 15 20 25 aC
Time [hours] Time [hours]

De acordo com os dados demonstrados na Tabela 10, os valores de D apresentaram uma
diferenca consideravel quando as duas camadas sdo comparadas, sendo estes maiores na
camada 1. Concluindo-se que a estrutura do solo pode ter uma influéncia na dispersividade e
que, assim como foi verificado por Ladu e Zhang (2011), quanto mais heterogénea for a

estrutura, maior serd a dispersividade. Os resultados de R? proximos da unidade
suportam a suposicao de que o KBr funciona como um tragador ndo reativo nas colunas de solo
e que o modelo CDE descreve adequadamente a curva de elui¢do do KBr.

O namero de Péclet (Pe) resultou em um valor maior que 10 (Pe >10) para todas duas
camadas, com excecdo apenas da repeticdo 1 (R1) da primeira camada, 0 que mostra que o
processo de transporte € predominante convectivo. Pois segundo Novy - Quadri (1998), quando
Pe > 10 predomina a convecg¢éo, caso contrario, quando Pe < 10, o transporte é dito difusivo.

Os valores médios dos parametros determinados experimentalmente pelos ensaios de
colunas para o deslocamento da sulfadiazina (SDZ) para a vaz&o da bomba de 0,250 cm?®.min™
sdo apresentados na Tabela 11. Assim como para o KBr, foram realizadas trés colunas para

cada camada, de forma a garantir uma boa representatividade.
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Tabela 11 - Valores dos parametros determinados experimentalmente para os ensaios de

deslocamento da SDZ

As curvas de eluicdo do SDZ sdo apresentadas na Figura 26 para as trés repetices

efetuadas para cada camada para a vazdo de 0,250 cm?.mm™. A forma assimétrica das curvas

apresentadas na Figura 26 indica o ndo-equilibrio quimico. Além disso ocorre um

prolongamento na parte descendente da curva. A calda longa na curva, pode provar a ocorréncia

de um processo de transporte de ndo equilibrio e baseado na histerese. Segundo Novy - Quadri

(1993) esse prolongamento pode ser devido a ndo linearidade da isoterma de sor¢éo e existéncia

ou ndo de processos limitados por taxa de reagcdo ao longo do tempo, ou entdo a isoterma linear

e 0 processo de sorcdo cinético. Os picos das curvas demonstram que ocorreu uma maior

interacdo da SDZ com o solo da primeira camada, confirmando assim os resultados obtidos por

Batch, de que a interacdo da SDZ com o solo aumenta com o teor de matéria organica.

pa(g.cm®)  Vp (cmd)

0s (cm2.cm®)

g (cm.ht) v (cm.h) Tpuso (h)

R1 1,52 338,82 0,423 0,667 1,578 25,850
R2 1,52 353,18 0,441 0,634 1,439 29,570
CM1 R3 1,52 361,42 0,451 0,620 1,375 28,770
Media 1,52 351,14 0,438 0,641 1,464 28,063
o 2,72E-16 11,437 0,014 0,024 0,104 1,958
R1 1,63 314,56 0,393 0,671 1,709 23,900
R2 1,63 338,64 0,423 0,627 1,484 28,200
CM2 R3 1,63 313,38 0,391 0,581 1,486 26,880
Media 1,63 322,193 0,402 0,627 1,560 26,327
c 0 14,255 0,018 0,045 0,129 2,203
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Figura 26 - Curvas de eluicdo da SDZ para as camadas 1: a) R1; R2; R3; e camada 2: b) R1; R2;
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Portanto, considerando a ocorréncia de um nao equilibrio quimico, as curvas de elui¢cdo

do SDZ foram ajustadas para o modelo de 2 Sitios de Sorcdo. Os pardmetros hidrodispersivos

obtidos a partir deste ajuste estdo indicados na Tabela 12.

Tabela 12 — Paré@metros hidrodispersivos obtidos pelo ajuste do modelo 2 Sitios de Sorg¢éo a

partir dos ensaios de SDZ para a vazdo de 0,250 cm3.min*

D

\'
CONDS RO\ zpy f KD NU B wl @ A, Pe
Rl 15210 1,000 5000 1,000 0,187 1,000 1,111 1,000 0,480 1,578 6,312
R2 18761 2104 4,000 1,000 0,244 2,100 1,202 1,000 1,263 1,439 7,195
CM1 R3 20,080 3,006 4,000 0,309 0,229 1,386 0,798 0,985 2,382 1,375 6,875
X 18017 2,036 4,333 0,770 0,220 1,496 1,037 0,995 1,375 1464 6,794
6 2519 1,004 0577 0,399 0,029 0,558 0,212 0,009 0,956 0,104 0,447
Rl 15791 0912 0474 0,003 0,148 0514 0,946 0,930 0,806 1,709 72,070
R2 18842 1119 0467 0,001 0,233 1,125 3,631 0976 1,762 1,484 63,557
CM2 R3 11,299 23825 0932 0,002 0,024 0,046 2,232 0,805 0,974 1,486 31,897
X 15311 1,619 0,624 0002 0,135 0,562 2,270 0,903 1,181 1560 55841
¢ 3794 1050 0,266 0,001 0,105 0,541 1,343 0,088 0,510 0,129 21,169

De acordo com os dados da Tabela 12, o comportamento da dispersividade para a SDZ

é similar ao que ocorre para o tracador (KBr), onde os valores de D sdo consideravelmente

maiores na camada 1. Demonstrando mais uma vez que a estrutura do solo pode ter uma

influéncia na dispersividade.

Comparando os valores do coeficiente de parti¢do, Kp, determinados por Batch e pelos

ensaios de colunas, apresentados nas Tabelas 8 e 12, respectivamente, é possivel verificar que
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os valores determinados por Batch foram cerca de 3 vezes superiores. Milfont (2006) visualizou
0 mesmo acontecimento em seus ensaios e atribuiu esta superestimativa dos valores de Kp a
agitacdo mecanica que ocorre durante o ensaio de Batch em mesa agitadora. De acordo com
Sparks (1989) e Kookana et al (1992) este processo favorece a desagregacao das particulas do
solo, aumentando a sua superficie especifica.

O ndmero de Péclet (Pe) resultou em um valor maior que 10 (Pe >10) para a segunda
camada, resultando em um processo de transporte convectivo. Para a camada 1, Pe < 10, para
todas as repeticoes, 0 que acarreta em um transporte dito como difusivo nesta camada.

Os valores de f e B para as repeticdes 1 e 2 da camada 1 apresentam-se proximos ou
iguais a 1, o que poderia indicar um equilibrio quimico, conforme Radcliffe e Simunek (2010).
Onde f é a fracdo do numero total de adsor¢des que sdo do sitio tipo 1. Contudo, valores baixos
de w irdo indicar uma cinética de adsorc¢do lenta e ndo equilibrio quimico. Os valores baixos de
w causam valores baixos de o (Radcliffe e Simunek, 2010). Portanto, analisando os dados da
Tabela 12, a disparidade dos resultados, e a Figura 26, se evidéncia a presenca do fendmeno de
ndo equilibrio quimico (Wehrhan et al., 2017), porém durante as simulacdes foi verificada uma
dificuldade do modelo de 2 Sitios de Sorcdo se ajustar a calda. Neste sentido, a ado¢éo do
modelo de dupla porosidade pode conduzir a melhores resultados devido a maior quantidade
de parametros.

As curvas de eluicdo da SDZ ajustadas para 0 modelo de Convecgdo — Dispersao para

as camadas 1 e 2, respectivamente sdo expostas na Figura 27.

Figura 27 - Curvas de elui¢do da SDZ ajustadas para o modelo de 2 Sitios de Sorcdo para a
camadas 1: a) R1; b) R2; c) R3; e camada 2: d) R1; e) R2; f) R3
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6 CONCLUSAO

Como conclusdes, podem-se destacar:

A cinética de sor¢do da SDZ em ambas as camadas do solo € melhor descrita com um
modelo de segunda ordem e as isotermas de sor¢éo sdo mais bem ajustadas segundo o modelo
de Freundlich.

O modelo de difusdo intraparticula se mostrou proporcionais aos percentuais de argila e
silte e teores de matéria organica.

A sor¢do da SDZ é baixa em ambas camadas, sendo levemente maior na camada
superficial, ja que a interagdo da SDZ se mostrou preponderante com o teor de matéria organica
e a fracdo argila.

O néo - equilibrio quimico no transporte da SDZ ocorre em ambas as camadas do
aluviao.

O modelo de 2 sitios de sorcao apresentou desempenho bom para a camada superficial
do solo aluvionar, que possui maior quantidade de matéria organica, porém com menor
qualidade e maior dificuldade de ajuste para a camada 2.

Os valores dos coeficientes de particdo, Kp, determinados pela técnica de Batch sdo
superiores aos dos ensaios de colunas de solo, isto se deve a agitacdo mecanica ocorrida no
ensaio de Batch, que acarreta na provavel desagregacao de particulas.

O comportamento da dispersividade para a SDZ é similar ao que ocorre para o tracador
(KBr), onde os valores de D sdo consideravelmente maiores na camada 1. Demonstrando mais
uma vez que a estrutura do solo pode ter uma influéncia na dispersividade.

O numero de Péclet (Pe) resultou em um valor maior que 10 (Pe >10) para a segunda
camada da SDZ, resultando em um processo de transporte convectivo. Para a camada 1, Pe <
10, para todas as repeti¢des, 0 que acarreta em um transporte dito como difusivo nesta camada.

Por fim, os resultados obtidos no presente trabalho mostram que a SDZ, um dos
antibidticos mais comumente utilizados, oferece risco real de contaminacdo das aguas

subterraneas da area estudada.
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