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Resumo

A interacé@o dos poluentes na zona vadosa € fundamental para determinagdo do grau de vulnerabilidade da agua sub-
terranea quando do transporte de contaminantes no solo. O presente trabalho apresenta a interag¢do do antimicrobiano
sulfaziadina (SDZ) em solo urbano na cidade do Recife. A cinética e isoterma de sor¢do da SDZ foram determinadas
em quatro profundidade de um perfil de solo urbano. As concentracdes da sulfadiazina foram determinadas por croma-
tografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) com deteccao por absorgao ultravioleta. Os estudos de cinética demonstraram
que a sorcao foi rapida nas primeiras dez horas do periodo de contato entre o solo e a solugdo da SDZ. O equilibrio foi
alcancado com 24 horas de interagcdao nas quatro camadas. O modelo de segunda ordem apresentou os melhores
ajustes da cinética de sor¢do em todas as profundidades com valores de R-2 entre 0,94 a 0,98. O modelo que melhor
se adequou na representacao das isotermas de sorcao foi o modelo Linear. Os baixos valores de KD (1,3 a 1,9 L.kg-1)
indicam alta mobilidade e elevado risco de contaminagéo das aguas subterraneas por esse composto.

Abstract

The evaluation of the interaction of pollutants in the vadose zone is fundamental for determining the degree of vulner-
ability of groundwater when transporting contaminants in the soil. The present work presents the interaction of an anti-
biotic of the type Sulfaziadina in urban soil in the city of Recife. The kinetics and sorption isotherm of Sulfadiazine (SDZ)
were determined in a sandy-loam soil of the urban area of the city of Recife. Sorption kinetics and sorption isotherms
were performed in for layers of an urban soil profile. Sulfadiazine concentration was determined by high performance
liquid chromatography (HPLC). The kinetics studies showed that the sorption was rapid in the first ten hours of the
contact period between the soil and the SDZ solution. The equilibrium was reached with 24 hours if interaction in 04
layers. For this soil, SDZ sorption kinetics were reasonably described by a first order model.The second order kinect
model presented the best adjustments of sorption kinetics at all depths with R2 values between 0.94 and 0.98. The
model that best fit the representation of sorption isotherms was the Linear model. The low KD values (1.3 to 1.9 L.kg-
1) indicate high mobility and high risk of groundwater contamination by this compound.

DOI:_http:/dx.doi.org/10.14295/ras.v33i4.29543

1. INTRODUCAO

sélidas e liquida, constituindo um parametro de referéncia, se
tornando um pré-requisito importante para a avaliagcao de

Ainteracao dos poluentes na zona vadosa é fundamental para
estudos da vulnerabilidade da agua subterranea, quando do
transporte de contaminantes no solo. O transporte de poluen-
tes para as aguas superficiais € diretamente influenciado pelo
processo de sorgao. Por sua vez, o comportamento da sorgao
varia de acordo com as propriedades fisico-quimicas como o
coeficiente de particdo Ko, as propriedades da matriz sélida
do solo, como o teor de matéria organica e tipo de minerais do
solo, além de fatores ambientais como pH e temperatura (PA-
VLOVIc et al., 2018; BOY-ROURA et al., 2018). O Kd € uma me-
dida direta da particao da molécula do poluente entre as fases

risco do lencol freatico (SRINIVASAN, SARMAH, 2014; Ternes
etal., 2015).

Antibidticos sdo largamente utilizados para prevenir infeccoes
bacterianas, porém esses compostos ndo sdo totalmente me-
tabolizados pelo organismo humano e animal, onde 30% a
90% sao excretados via urina e fezes na forma inalterada
(CARVALHO & SANTOS, 2016; XU et al., 2015). As sulfonami-
das (SAs) sao uma das classes de drogas antibacterianas
mais utilizadas na medicina humana e veterinaria (SUKUL &
SPITELLER, 2006; HU et al., 2010; JOHNSON et al., 2015;
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ZHANG et al., 2017). Desta classe, a sulfadiazina (SDZ) é uma
das que apresenta mais altas concentracées no ambiente,
dada a sua acentuada aplicacao (YAN et al., 2013), resultando
em concentragdes de 17 ng.L-l! em &guas subterrdneas
(KUMMERER, 2009) e 505 ng.L-1 em aguas superficiais (Bu et
al., 2013), gerando riscos ambientais (CONDE-CID et al.,
2019).

Deste modo, estes compostos podem entrar no ambiente na-
tural através da descarga direta de efluentes das Estacodes de
Tratamento de Esgoto, onde sao ineficientemente removidos
(GOBEL et al., 2007; RODRIGUEZ-MOZAZ et al., 2015; HE

et al., 2015). Dan et al. (2013) ressaltam que a eficiéncia de
remocao da Sulfadiazina em estacoes de tratamentos é de
aproximadamente 50 %. Nos centros urbanos do Nordeste o
acesso ao saneamento basico é deficitario onde somente
55,1% dos municipios apresenta rede de coleta de esgoto
(IBGE - Atlas de Saneamento, 2011). Em Recife o atendi-
mento chega a ser de apenas 35% (IBGE-Estatisticas, 2010).

Nesse contexto, o langamento de esgoto sem tratamento é

uma das principais portas de entrada dos contaminantes
emergentes no meio ambiente. Corroborando para a elevacao

Figura 1 - Mapa de localizagdo da area de estudo
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2.2. Caracterizagao fisico-quimica do solo

Na area de estudo foram coletadas amostras deformadas de
solo em quatro profundidades diferentes (0-20 cm; 20-40 cm;
40-60 cm e 60-80 cm) de um mesmo perfil de solo. Para cada
profundidade foram retiradas aproximadamente 5 kg de solo.
As amostras de solo passaram por secagem ao ar por aproxi-
madamente 72 horas, foram destorroadas e passadas em pe-
neira de 2 mm.

A analise granulométrica foi realizada em triplicata para cada
profundidade, sendo que a fracao grossa foi determinada por
peneiramento e os teores de argila e silte foram determinados
por sedimentagao (EMBRAPA, 1997). O pH foi determinado
em agua e em KCl a 1 mol.L-2 com um potenciémetro e sus-
pensao solo:liquido (agua, KCI) na proporcao de 1:2,5 m/v.

0 carbono organico (COT) e a matéria organica (MO) foram de-
terminados pela metodologia Walkley-Black modificado,
sendo a porcentagem de MO calculada multiplicando-se o COT

do risco de contaminacao, uma vez que os antibiéticos podem
ser sorvidos ao solo, transportados para as aguas superficiais
e lixiviados para os lencois freaticos (DORETTO & RATH, 2013;
SRINIVASAN e SARMAH, 2014; YANG et al., 2018).

Diante do exposto, é de fundamental importancia o entendi-
mento dos processos e mecanismos que vao resultar na mo-
bilidade e retencédo da SDZ na zona nado saturada. Desta
forma, o objetivo desse trabalho é avaliar o processo de sor-
cdo do antibiético sulfadiazina (SDZ), em um solo de aterro
urbano da cidade do Recife, com o intuito de avaliar a vulne-
rabilidade do aquifero.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Area de Estudo

A area de estudo esté localizada na cidade do Recife, estado
de Pernambuco. Mais precisamente na margem do Riacho do
Cavouco que corta o Centro de Tecnologias e Geociéncias no
campus da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE),
latitude 8°03’1” e longitude 34°52'52” (Figura 1).

pelo fator 1,724, o qual admite que o carbono participa com
58% na composi¢cdo média dos himus (EMBRAPA, 1997).

2.3. Cinética de sorgao da sulfadiazina (SDZ)

A sulfadiazina (SDZ) é um antibiético da familia das
sulfonamidas e possui massa molar 250,28 g.mol%, Log Kow
- 0,09 e € uma molécula ionizavel com dois prétons trocaveis
(pKa1 = 1,57; pKaz = 6,5) (SUKUL et al., 2008).

A cinética de sorcao foi avaliada partindo de uma solucao con-
tendo CaCl2 a 0,01 mol e SDZ com concentracao de 30 mg.L-
1, A relacao solo/solugao foi de 1:10 m/v (5 g de solo para 50
mL de solugao de SDZ). Os recipientes foram colocados em
mesa agitadora e em intervalos de tempo preestabelecidos (O;
0,5;1;2;3;4,;6,;8; 10; 12; 24, 36; 48 h) e coletadas aliquotas
de 1 mL. Apbs a centrifugacao o sobrenadante foi filtrado, em
triplicata, em filtro de acetato de celulose com 0,45 ym de
porosidade. A concentracao da SDZ no sobrenadante foi
determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia

SILVA JUNIOR, E. D. et al, Aguas Subterraneas, v. 33, n. 4, p. 368-377, 2019. 369



(HPLC-UV). As condigdes cromatograficas foram coluna Phe-
nomenex C18 (250 mm x 46 mm; 5 ym), e fase moével com-
posta de agua:acido férmico:metanol (64,5:0,5:35 v/v/v),
com vazao de 1,0 mL.min-1. A deteccao foi por absorcao no
ultravioleta, com comprimento de onda de 265 nm.

2.4. Isoterma de sorgao

A relacao solo-solucao foi de 1:10 m/v, contendo SDZ nas
concentracoes (Co): 10, 15, 20, 25, 30, 35 mg L-1. As amostras
foram preparadas em triplicata, agitadas por 48h em mesa
agitadora a 200 rpm e centrifugadas a 10.000 rpm por 10
min. O sobrenadante foi filtrado e analisado por CLAE,
obtendo-se pela Equacao 1 a quantidade de SDZ sorvida ao
solo.

S =(Cy—C.) FD (1)

Onde:

S - quantidade de SDZ sorvida pelo solo (mg.kg1);

Co - concentracao de SDZ da solugao colocada em contato
com o solo (mg.L1);

Ce - concentragdo de SDZ na solugdo apds o equilibrio
(mg.L1);

FD - fator de diluicao considerando a relagao solu¢ao/solo (no
caso, FD = 50/5 = 10).

2.5. Modelagem da sor¢ao

A cinética de sorcao foi determinada pelos modelos de pri-
meira e segunda ordem, e difusdo intra-particula (YANEVA;
KOUMANOVA, 2006). A isoterma de sorcao foi calculada pelos
modelos lineares e nao lineares de Freundlich e Langmuir (Liu
et al., 2017). As equacoes utilizadas sao apresentadas na Ta-
bela 1.

Tabela 1 - Modelos utilizados para representar a isoterma e a cinética de sorcao

Cinética de Sorgdo

Modelo de 1° Ordem

k
log(Se; — S¢) = log Seip — 5303

t St

Modelo de Difusao
Intra-particula
SL’ = kitO,S

Modelo de 2° Ordem

1 1
==+ —tcomk, = k,S%
ks e2

Isoterma de Sorg¢do

Modelo Linear

Modelo Freundlich Modelo Langmuir

Onde:

S =KpC S =KpCV _ KiSoCe
1+K,C,
_ ZiL-iD)?
R0 = STy @)
S - frag¢do da substéncia sorvida (mg.kg1);
N

C - concentracao da substancia na fase liquida (mg.L1); R2=1— Zﬁl(Ti—"”_i)j 3)
Kb - coeficiente de particdo solo-solugdo (L.kg1); Zizy (M=)
Kr - coeficiente de Freundlich (kg-imgl1/nL1/n);

. . . Ziv=1Mi_Z{V=1Ti
KL - coeficiente de Langmuir (L.mg1); CMR =&i=t L ci=1 1 (4)

So - capacidade méaxima de sorcdo (mg.kg1);

Sel - capacidade de sorcdo em equilibrio (mg.kg1);

St - capacidade de sorcao no tempo (mg.kg1);

K1 - taxa constante de sorgao de primeira ordem (h-1);

Se2 - capacidade de sorcdo em equilibrio para o modelo de se-
gunda ordem (mg.kg1);

k2 - taxa constante de sor¢ao de segunda ordem (kg.mg1.h-1);
ks - taxa inicial de sor¢ao (mg.kg1.h-1);

ki - taxa constante de difusdo intra-particula (mg.kg-1.h-1).

Trés critérios estatisticos foram utilizados para analise dos da-
dos calculados pelos modelos de primeira e segunda ordem:
A razao de desvios, RD (Equacgao 2); coeficiente de determina-
¢ao, R2 (Equacao 3); coeficiente de massa residual, CMR
(Equacao 4).

11 M;
Onde:
T; - valores calculados pelo modelo;
M; - valores experimentais;
M - média dos valores experimentais;
N - nimero de determinacoes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracteristicas fisico-quimicas do solo

Os solos estudados apresentam textura do tipo areia franca e
franco arenosa com percentual de areia, variando de 72,6 a

81%. O percentual de argila ndo ultrapassa 11,4% conforme
demonstrado na Tabela 2.
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Tabela 2 - Caracteristicas fisico-quimicas do solo urbano na regido metropolitana do Recife

Profundidade (cm)

0-20 20-40 40-60 60-80
Areia 81,80% 72,60% 74,10% 76,20%
Silte 7,5% 17,4% 15,9% 12,4%
Argila 10,7% 10,0% 10,0% 11,4%
Textura Areia Franca  Franco Arenoso FragggoAre— Franco Arenoso
H H20 6,3 6,4 6,8 6,9
P KCl 5,4 5,9 5,9 5,9
COT (g.kg1) 9,8032 10,912 9,328 5,1392
MO (g.kg1) 16,900 18,812 16,081 8,859

*COT (Carbono Organico Total); MO (Matéria Organica)

0 teor de carbono organico (COT) e a matéria organica (MO)
estao apresentados na Tabela 2. A camada 20-40 foi a que
apresentou os maiores valores de COT (10,912 g.kg1) e MO
(18,812 g.kg1), isto se deve provavelmente as heterogeneida-
des comumente encontradas em solos de aterros.

Uma avaliagdo confidvel da mobilidade das sulfonamidas
passa pela identificacao dos fatores que afetam a sorgao
desse poluente para os solos e sedimentos (Doretto & Rath,
2013). A informacao dos teores de argila, carbono orgénico e
matéria organica sdo fundamentais pois privilegiam o pro-
cesso de retencao. Thiele-Bruhn et al. (2004) e Doretto & Rath
(2013) sugerem que para a sorcao de sulfonamidas no solo o
contelido de matéria organica, a presenga de minerais argilo-
sos e de Oxidos sdo importantes.

Ainda de acordo com a Tabela 2, os valores do pH do solo
pouco variaram entre as amostras das profundidades analisa-
das. O pH em &gua variou de 6,3 a 6,9, sendo classificado
como levemente &cido.

Solos que apresentam, em agua, tendéncias de valores de pH
maiores que 6, influenciam na desprotonacdo da molécula e
repulsao eletrostatica na presencga de coloides do solo carre-
gados negativamente (THIELE-BRUHN, 2003; SUKUL & SPI-
TELLER, 2006).

As sulfonamidas sdo pouco sollveis em dgua, comumente es-
ses antimicrobianos se comportam como acidos organicos fra-
cos e formam sais em solucdo fortemente acida ou basica,
quando em pH acidos (DORETTO & RATH, 2013).

0 pH ambiental na faixa de 3,5 a 8,0 demostra que ha um
favorecimento na formagao de moléculas na forma neutra, ge-
rando uma hipotese de que outros mecanismos além das in-
teracdes eletrostatica podem influenciar a sorcdo do SDZ
(REIA, 2013). ASDZ é afetada pelo pH, com valores entre 1,57
a 6,50, ionizando espécies catidnicas e anidnicas de acordo
com o respectivo aumento do pH, o que pode ocasionar uma
diminuicao da sor¢ao da SDZ (DORETTO & RATH, 2013).

3.2. Cinética de Sorcao

A cinética de sorcao para as quatro profundidade analisadas
e os respectivos ajustes com a cinética de primeira ordem e
segunda ordem sao demonstradas na Figura 2.

Observa-se que o equilibrio entre 0 SDZ em solugdo e o sorvido
nos solos foi alcangado apés 24 horas de contato entre solo e
a solucao para as quatro camadas. Para a camada O - 20 cm
(Figura 2A) uma quantidade de 6,202 mg.kg1 de sufadiazina
foi sorvida no inicio do experimento e na ordem de 54 mg.kg1
na saturacgao.

Para a camada de 20 - 40 cm (Figura 2B) a quantidade em
equilibrio foi na ordem de 38 mg.kgt. A camada de 40 - 60
cm (Figura 2C) foi capaz de reter 24 mg.kg1 de sufadiazina. A
camada mais profunda de 60 - 80 cm (Figura 2D) em
equilibrio foi observada uma sorgao em torno de 25 mg.kg-1.

Analizando o estudo desenvolvido por Sukul & Spiteller (2006)
verifica-se que o valor alcancado no equilibrio de sorcao
estava diretamente relacionado as umidades volumetricas na
saturagao. Assim, 0 solo que apresentou maior umidade
volumétrica na saturagdo ou maior porosidade foi também o
gue apresentou maior sor¢ao no equilibrio.

Além disso, observa-se que a sorcao se divide em dois
estagios, aumentando rapidamente na primeira interacdo da
SDZ com o solo e apds algumas horas esse processo vai
ocorrendo mais lentamente até alcangar o equilibrio, que foi
observado as 24h (Figura 2 (A), (B), (C) e (D)). Comportamento
semelhante foi obtido por Peruchi et al. (2015) em seu estudo
com norfloxacina e por Pavlovic et al. (2018) em analise com
o albendazol. O tempo de equilibrio de 24 horas também foi
demonstrado em estudos semelhantes conduzidos com a
SDZ, além de outras sulfonamidas, tais como a
sulfadimetoxina e o sulfametoxazol (LEAL et al., 2013; PARK
& HUWE, 2016; SHEN et al., 2018).
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Figura 2 - Modelos de primeira e segunda ordem da cinética de sor¢ao da profundidade de (A) O - 20 cm, (B) 20 - 40 cm, (C) 40 - 60 cm
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No estudo de Leal et al. (2013), a sorgao de cinco sulfonami-
das diferentes, entre elas da SDZ alcangou o equilibrio
aparente com 24h. Park & Huwe (2016) estudaram a sorcao
de SMX, sulfametoxina e sulfametazina em dois solos
arenosos, variando as concentragdes entre 0,01mg.L-t até 5
mg.L'1 e utilizaram o tempo de 24 horas para alcancar o
equilibrio.

Para os ensaios da isoterma de sor¢cao Shen et al. (2018)
estudaram a sorgao de diferentes antimicrobianos do tipo
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sulfanamidas, em um solo de superficie proveniente de areas
agricolas. Os ensaios de isotermas foram efetuados
considerando concentracoes diferentes, que variaram de 0,5
a 10 mg.L1 e o tempo de equilibrio de 24 horas.

No tocante aos modelos de sor¢cao de primeira e segunda or-
dem, na Tabela 3 sdo apresentados os parametros estatisti-
COSs que resumem a qualidade dos ajustes.

Tabela 3 - Coeficiente de determinacao, coeficiente de massa residual e razdo dos desvios para os modelos de 1° e 2° ordem.

Primeira Ordem Segunda Ordem
Prof (cm) R2* RDa CMRP R2 RD CMR
0-20 0,9416 2,913 -0,1133 0,957 0,986 0,0054
20 - 40 0,9815 1,189 -0,084 0,9784 0,989 0,0027
40 - 60 0,9743 1,235 -0,0478 0,9843 0,991 -0,0026
60 - 80 0,892 2,175 -0,2065 0,9415 0,952 0,0039

*Coeficiente de determinacao; @ Razao de Desvios; ? Coeficiente de Massa Residual

Observa-se que para o modelo de primeira ordem os coefici-
entes de determinacao (R2) foram superiores a 0,8920, em-
bora os valores da razao de desvio (RD) se desviaram signifi-
cativamente do valor de referéncia. A Razdo de desvio (RD)
descreve a razao entre o espalhamento dos valores calcula-
dos pelo modelo tedrico correspondente, o valor esperado
tende a 1.

Com relacao aos valores do coeficiente de massa residual
(CMR), verificou-se que o modelo de segunda ordem apre-
senta melhor desempenho que o modelo de primeira ordem.
Isso demonstra auséncia de desvios sistematicos entre valo-
res tedricos e experimentais.

Uma andlise global dos parametros estatisticos indica que o
modelo cinético de primeira ordem foi razoavel, contudo, o
modelo de segunda ordem é o mais adequado para represen-
tar a cinética de sorcao dos solos estudados e a SDZ. Segundo
Ho e Mckay et al. (1999) e Liu et al. (2017) isso indica que foi
um processo de quimissorcao, envolvendo compartilhamento
ou troca de elétrons entre o sorvente e o sorbato.

A aplicagao do modelo de difusao intra-particula aos dados
das cinéticas de sorcao da SDZ para as quatro profundidades
do solo sao apresentadas na Figura 3. A relagao funcional
entra a capacidade de sorc¢ao (St) e a raiz quadrada do tempo
(t95), demonstrou dois comportamentos distintos para todas
as camadas.
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Figura 3 - Aplicagdo do modelo de difuséo intraparticula aos dados das cinéticas de
sorcao para o perfil de solo urbano na cidade do Recife
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Os poros compoem a estrutura natural do solo e podem ser
subdivididos em macroporos e microporos. As curvas da
Figura 3, demonstram a difusao que ocorre nos macroporos
(segmento com maior declividade) e nos poros de transicao
(segmento de menor declividade). Atribuindo um k; especifico
a cada segmento, pode-se considerar que o ki1 para os
macrosporos sdo maiores que o ki2 para os poros de transicao.
Isto ocorre pela obstru¢do ou pela diminuicdo dos camihos
livres disponiveis para difusdo ou pelo entupimento dos poros
(MILFONT et al., 2006).

Analisando o grafico da Figura (3), é possivel observar
inicialmente um enorme contraste entre a curva da camada

superficial e as demais curvas. A variabilidade entre as
profundidade de 20-40 cm, 40-60 cm e 60-80 cm € pequena.
O comportamento apresentado pelas camadas de 40-60 cm
e 60-80 cm é bem parecido. Isso pode ser notado pela
proximidade entre os coeficientes de difusdo intraparticula
dessas camadas.

Os resultados da aplicacao do modelo cinético de primeira
ordem, do modelo cinético de segunda ordem e do modelo de
difusao-intraparticula (taxas constantes de sorcao, ki, k2 e k;;
e das capacidades de sor¢cdo em equilibrio, Sel e Se2) sdo
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores das capacidades de sor¢gdo em equilibrio, Se1 e Sez; das taxas constantes de sorcdo, ki, k2 e ki; e dos coeficientes de
determinacgado, R? para as camadas (0-20 cm, 2-40 cm, 40-60 cm e 60-80cm) do solo urbano na cidade do Recife

1° Ordem 2° Ordem Difusao intra-particula
k1 Se1 k2 Se2 ki

Prof. (h-1) (mg.kg-1) (kg.mg-1 h-1) (mg.kg-1) (mg.kg-1.h-1)
(cm) % = RI(S.‘I - 5:) ks = kzsezz St = kito's
0-20 0,100 36,88 0,003 60,61 10,170
20-40 0,085 33,16 0,002 47,39 6,354
40-60 0,104 19,70 0,006 26,52 4,253
60-80 0,077 12,26 0,010 27,10 4,779

Analisando a Tabela 4, a taxa de difusdo intraparticula é
decrescente com a profundidade. Observa-se que para as
camadas franco-arenosas, isto €, para as camadas a partir de
20-40 cm, os coeficientes de difusdo intraparticula
apresentaram relacao direta com os percentuais de (argila +
silte) e com o percentual de MO.

3.3. Isotermas de Sorgao

A andlise das isotermas de sorcao da sulfadiazina, nos solos
das quatro profundidades,é uma importante contribuicao para
a estimativa do risco de contaminagcao das aguas subterra-
neas. Para os solos estudados, as isotermas representam a
quantidade de sulfadiazina sorvida por unidade de massa de

solo em func¢ao da concentracao de equilibrio. Os dados expe-
rimentais foram ajustados para o modelo Linear, o modelo de
Freundilich e 0 modelo de Langmuir (Tabela 1). Na Figura 4
sao apresentadas as isotermas de sorcao dos solos estuda-
dos da zona urbana do Recife.

0 valor do coeficiente de particao solo-solugao linear (Kp) foi
obtido por uma regressao linear. Os valores do coeficiente de
particao solo-solugao de Freundilich (Kr), o fator de lineari-
dade (n), o coeficiente de particao solo-solugao de Langmuir
(KL) e capacidade maxima de sor¢ado (Sm), foram obtidos por
regressao nao-linear. Os resultados das regressoes sao apre-
sentados na tabela (5).
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Tabela 5 - Parémetros de sorcéo de Fretindlich, Langmuir e Isoterma Linear

Prof. (cm) 020 2040 4060 60-80
Linear Kb (L.kg1) 1,94 1,32 1,57 1,41
R2 0,97 0,97 0,95 0,99

Kr(kgtmgL-i/nLl/n) 7,69 0,18 0,09 0,74

Freundlich n 0,56 1,62 1,89 1,20
R2 0,99 0,99 0,98 0,99

KL 0,046 -7,6805 @§,37E05 -1 4ES

Langmuir Sm(mg.L1) 86,98 1,74 2,4E4 1,0E4
R2 0,999 0,97 0,94 0,99

Figura 4 - Isotermas de sor¢ao da sulfadiazina para os solos das 4 profundidades de solo: a) 0 - 20 cm;

b) 20 - 40 cm; ¢) 40 - 60 cm; d) 60 - 80 cm

60
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50 diferentes de solos, bom ajuste linear com valores de
R2 entre 0,86 e 0,99 e valores médios de Kp de 1,6 L.kg1.
Shen et al. (2018) obtiveram valores de Kp de 1,22 L.kg1
para sorcao de SDZ e Kp = 1,23 L.kg'1 do sulfametoxazol
(SMX) para um solo com aproximadamente 16 % de argila.

De acordo com as curvas da isotermas da Figura (4), nota-
Sse que a sorcao da sulfadiazina apresentou comportamen-
tos distintos entre os solos estudados.

Entretanto os valores de Kp obtidos do ajuste pelo modelo
linear, pouco variaram entre os quatro tipos de solos (Ko =
1,3 a 1,9 L.kgt) com valores de R2 variando entre 0,95 a
0.99. Esses valores estao condizentes com trabalhos an-
teriores que verificaram a adequacao das isotermas da

Na literatura sao reportados varios trabalhos em que o mo-
delo linear tem sido utilizado para descrever a sorcao de
varias sulfonamidas (DORETTO et al., 2014; PEREIRA-
SDZ pelo modelo linear. Por exemplo, Conde-Cid et al. LEAL et al., 2013; SHEN et al., 2018; CONDE-CID et al.,
(2019a) obtiveram em um estudo de sorcao da SDZ com  2019a; CONDE-CID et al., 2019b). Nesses casos, os valo-
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res de Kp sdo confidveis para representar o potencial de
sorgao do contaminante.

Analisando o ajuste dos dados experimentais do modelo
de Freundlich, observa-se comportamento bastante diver-
gente para os solos das quatro profundidades. Esse mo-
delo embora apresente valores de R2 préximo do ideal (01)
todos os solos estudados, os valores de Kr variaram con-
sideravelmente. Por exemplo, o Kr do solo de 0-20cm foi
muito superior ao demais (7,59 kgimgli/nL¥/n) e para o
solo de 40-60 cm, o valor foi bastante reduzido (0,091 kg
Imgl-1/nL1/n), Nota-se, também, que os valores do expo-
ente de Freundilich (n) se afastam bastante do valor de
tendéncia linear para esses dois casos, para o solo O-
20cm o n foi de 0,56 e para o solo 40-60cm o n foi de
1,89. Isso pode indicar que a isoterma da SDZ para esses
solos é de tendéncia linear. O solo que apresentou n mais
préximo de 1, indicando uma sorgdo com tendéncias line-
ares, é o de 60-80 cm (n = 1,2) com Kr igual a 0,74 (kg
Imgii/nLy/n),

0 modelo de Freundlich comumente é utilizado para estu-
dos de isotermas de sulfonamidas. Por exemplo, Park e
Huwe (2016) verificaram que as isotermas de Freundlich
representaram adequadamente a sor¢ao de trés antibiéti-
cos do tipo sulfonamidas. Os estudos de sor¢cao promovi-
dos por Doretto e Rath (2013), realizados em quatro solos,
mostraram que a sorc¢ao da sulfadiazina se ajustou ao mo-
delo de Freundlich. No entanto, a sulfadiazina foi sorvida
em quatro diferentes tipos de solos: N1 (arenoso), N2 (ar-
giloso), S1 (argiloso) e S2 (argiloso).

Conde-Cid et al. (2019a) e Shen et al. (2018) utilizaram os
modelo linear e de Freundlich para ajustar seus dados ex-
perimentais e obtiverem valores de Kp e Kr na mesma or-
dem de grandeza, sem grandes desvios. Isso pode indicar
de maneira geral que o desempenho do modelo de
Freundlich nao foi adequado para as isotermas dos solos
estudados. A variagao nos valores de Kr entre os solos das
quatro profundidades naturalmente sao atribuidas a dife-
rentes propriedades fisico-quimicas dos solos, porém, de
acordo com a Tabela (2), nao houveram diferencgas signifi-
cativas entre os teores de argila, pH e matéria organica
que justifique a diferenga entre os valores de Kr dos solos
de 0-20 € 40-60 cm. Indicando que para os solos de todas
as profundidades os valores de Kp tendem a ser seme-
lhantes.

De maneira geral, a sor¢cao da SDZ é diretamente influen-
cianda pelas propriedades fisico-quimicas do solo. Por
exemplo, Leal et al. (2013) verificaram que minerais de ar-
gila sdo um fator importante na influéncia da sor¢ao das
sulfonamidas e Park & Huwe (2016), em sua analise do
coeficiente de sorcao (Kp) para trés antibiéticos da familia
das sulfonamidas, a sor¢ao ocorreu mais facilmente para

o pH mais baixo. Varios experimentos sobre a sor¢do de
antibiéticos apontaram nos Ultimos anos uma relacao di-
reta entre a quantidade de MO e o grau de sorg¢ao dos an-
tibiéticos (YU, et al; 2015). Conforme Thiele-Bruhn (2003),
guanto maior for o COT no solo, maior sera a sor¢do das
sulfonamidas. Doretto e Rath (2013) reiteram que solos
muito argilosos adsorvem melhor a SDZ que solos areno-
S0s.

Os valores da capacidade maxima de sor¢do (Sm) dos
ajustes pelo modelo de Langmuir indicam que para 0s so-
los das profundidades 20-40; 40-60; 60-80 cm esse mo-
delo nao apresentou um bom desempenho, apesar dos va-
lore de R2 entre 0,94 a 0,99 esse modelo nao tem sentido
fisico para as isotermas desses solos. Apenas para o solo
de 0-20 cm o modelo de Langmuir apresenta um desem-
penho razoavel com valores de K.=0,046 mg.L-1 e Sm =
86,98 mg.kg 1.

A maioria dos estudos sobre as isotermas das sulfonami-
das focam em sua adequagao aos modelos lineares e de
Freundlich. Contudo, Biatk-Bielinska et al. (2012) observa-
ram que as isotermas de Langmuir também se mostraram
adequadas para descrever a sorcao de duas sulfonami-
das, a sulfaguanidina (SGD) e a sulfadimetoxina (SDM) nos
trés solos investigados. Para tal estudo, os trés modelos
(linear, de Freundlich e Langmuir) apresentaram coeficien-
tes de regressao maiores que 0,92. Portanto, eles conclu-
fram que a adequacgao das isotermas de Langmuir, para
descrever o comportamento da sor¢ao das sulfonamidas
investigadas, pode ser explicada pela baixa concentragao
do contaminante usada nos experimentos ou provavel-
mente pela homogeneidade dos sitios de interagoes.

Nesse estudo o modelo linear é o que apresentou melhor
desempenho e nao houve diferenca significativa entre os
valores de Kp refletindo a semelhanga das propriedades
fisico-quimicas dos solos, que pouco variaram. De maneira
geral os baixos valores dos coeficientes de partigao solo-
solugao dos ajustes aos modelos de isotermas indicam
uma fraca sorgao entre a moléculas do SDZ e a matriz s6-
lida dos solos, acarretando em alta mobilidade desses
compostos e elevando o risco de contaminacao das aguas
subterraneas. Baixos valores do coeficiente de particao
solo-solucao sao relacionados com alta mobilidade do po-
luente da SDZ em varios trabalhos (SUKUL et al., 2008;
Doreto e Rath, 2013; SRINIVASAN, SARMAH, 2014; SHEN
et al. 2018; CONDE-SID et al., 2019a)

4. CONCLUSAO

A sorcao da sulfadiazina no solo € uma importante infor-
macao para a determinacao do potencial de mobilidade e
retencao desse poluente emergente no solo e para a esti-
mativa do risco de contaminacao das aguas subterraneas.
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Esse estudo ocorreu de um perfil de solo urbano da cidade
do recife.

De acordo com a cinética de sorc¢ao o equilibrio foi alcan-
cado com 24 horas de interagdo e o modelo cinético de
segunda ordem foi o mais adequado para representar a
sorcao da SDZ em todos os solos do perfil.

As isotermas de sorcao foram melhor representadas pelo
modelo linear, com valores de R2 satisfatérios e Kp = 1,3
a 1,9 L.kgl. Os modelos nao lineares nao apresentaram
desempenho adequado. Os coeficientes de sor¢ao relati-
vamente baixos para SDZ encontrados neste estudo indi-
cam sua fraca interagdo com os sitios de ligagcdo nos solos.
Isto sugere que este antimicrobiano tem potencial para
atingir 4guas superficiais e subterraneas.
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