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RESUMO

O estudo dos contaminantes emergentes encontrados no solo e nos corpos hidricos tem
despertado crescente interesse da comunidade cientifica, em funcdo dos seus comprovados
efeitos prejudiciais aos organismos presentes nas diversas matrizes ambientais. Pesquisas
comprovam que muitos medicamentos apresentam persisténcia no meio ambiente e ndo séo
completamente degradados, desta forma, residuos de farmacos tém sido detectados em aguas
superficiais e no solo, podendo assim provocar efeitos adversos aos organismos aquaticos e
terrestres, bem como a salde publica. Neste cenério, este trabalho teve como objetivo geral
analisar o comportamento sorcivo e a mobilidade do Diclofenaco e do Paracetamol em solo.
Nos ensaios foram utilizadas amostras preparadas em triplicatas, na concentracdo de 50
mg L? de cada soluto. Para determinagdo das cinéticas de adsorcdo os recipientes foram
colocados em mesa agitadora, e aliquotas coletadas em intervalos de tempos pré-definidos,
para centrifugacdo e determinagdo das concentracdes dos solutos. Na determinacdo das
isotermas foram utilizadas diferentes concentracdes de solutos, agitadas em mesa agitadora,
por 60 h. Os solutos foram quantificados por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia,
utilizando-se fase mével composta de 10% de agua e 89,9% de metanol e 0,1% acido férmico.
As deteccbes foram por absor¢édo ultravioleta, com comprimento de onda de 254 nm. Nos
ensaios de transporte foram utilizadas colunas de solo sob regime de escoamento permanente,
montadas com amostras deformadas de solos. Os ensaios de cinética de sor¢do mostraram que
o0 equilibrio de sorcdo do Diclofenaco foi alcancado em 8 h, enquanto o do Paracetamol em 60
h, ndo sendo considerados, portanto, instantaneos. Tanto o Diclofenaco quanto o Paracetamol
foram pouco retidos nos solos, com isotermas de adsor¢do ndo instantaneas, melhor
representadas pelo modelo cinético de segunda ordem, bem representadas pelos modelos de
Freundlich e de Langmuir, evidenciando o risco potencial de contaminagdo. Nos ensaios de
transporte, os resultados realizados a partir da mistura dos solutos a mesma concentracéo
apresentaram valores idénticos aos resultados individualizados, demonstrando, desta forma,
ndo haver interacdo significativa entre os solutos no solo. Os pontos das curvas médias de
eluicdo apresentaram um bom ajuste ao modelo convecgdo-dispersdo (CDE). O Diclofenaco
apresentou maior valor do fator de retardo, em relacdo ao Paracetamol, sendo, portanto, mais
reativo com o0 solo considerado. O Paracetamol apresentou maior mobilidade em relagéo ao
Diclofenaco, o que representa seu maior potencial de contaminacdo dos aquiferos
subterraneos quando langado no solo de forma direta ou indireta. Resultados similares foram
encontrados quando empregados misturados, demonstrando que o0 processo de mistura nao
alterou a mobilidade do Diclofenaco e do Paracetamol no solo. O Diclofenaco apresentou
maior dispersividade em relacdo ao Paracetamol. O processo de transporte predominante para
os dois solutos foi o difusivo.

Palavras-chave: Caracterizacdo hidrodispersiva. Contaminantes emergentes. Cinética de
sor¢do. Farmacos. Isotermas de adsorcao.



ABSTRACT

The study of the emerging contaminants found in soil and water bodies has aroused growing
interest in the scientific community, due to its proven harmful effects on the organisms
present in the various environmental matrices. Research shows that many drugs are persistent
in the environment and are not completely degraded, so drug residues have been detected in
surface water and soil, which can cause adverse effects on aquatic and terrestrial organisms as
well as public health. In this scenario, this paper had as a general goal to analyze the
adsorbent behavior and the mobility of Diclofenac and Paracetamol in the soil. In the tests,
samples prepared in triplicates were used in the 50 mg L™ concentration of each solute. To
determine the Kkinetics adsorption, the containers were placed on a shaker table, and aliquots
were collected at predefined time intervals for centrifugation and determination of solutes
concentrations. In the determination of the isotherms, different concentrations of solutes were
used, shaken in a shaker table, for 60 h. High-Efficiency Liquid Chromatography using a
mobile phase composed of 10% water, 89.9% methanol and 0.1% formic acid quantified the
solutes. The detections were made by ultraviolet absorption, with a wavelength of 254 nm. In
the transport trials, soil columns were used under permanent flow regime, mounted with
deformed samples of soils. The sorption kinetics assays showed that the sorption equilibrium
of Diclofenac was reached in 8 h, whereas that of Paracetamol in 60 h, and were therefore not
considered instantaneous. Both Diclofenac and Paracetamol were poorly retained in the soils,
with non-instantaneous adsorption isotherms, best represented by the second-order kinetic
model, well represented by the Freundlich and Langmuir models, evidencing the potential
contamination risk. In the transport assays, the results obtained from the mixture of the solutes
at the same concentration presented identical values to the individual results, demonstrating,
therefore, that there was no significant interaction between the solutes in the soil. The points
of the average elution curves presented a good adjustment for the convective-dispersion
model (CDE). The Diclofenac presented a higher value of the ratardation factor, in relation to
Paracetamol, and it was, therefore, more reactive with the considered soil. Paracetamol
showed greater mobility in relation to Diclofenac, which represents its greater potential of
contamination of underground waters when directly or indirectly released to the soil. Similar
results were found when used mixed, demonstrating that the mixing process did not change
the mobility of Diclofenac and Paracetamol in the soil. Diclofenac presented greater
dispersivity in relation to Paracetamol. The predominant transport process for the two solutes
was diffusive.

Keywords: Hydrodispersive characterization. Emerging pollutants. Sorption Kinetics. Drugs.
Adsorption isotherms.
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1 INTRODUCAO GERAL

A conservacdo do meio ambiente € um tema que vem despertando o interesse da
sociedade mundial, em funcdo do elevado potencial de poluicdo das diversas atividades
antrépicas. Neste cenario, a reutizagdo da agua e a prevencdo da poluicdo do solo e dos
recursos hidricos tém recebido importante atengdo, tanto em virtude da crescente necessidade
de agua potavel, como pelo grande nimero de poluentes organicos e inorganicos lancados
nestes recursos.

Desta forma, a utilizacdo de efluentes de tratamento de esgotos na agricultura, pela sua
importante quantidade de matéria organica, tem sido crescentemente utilizada, assim como o
lodo de esgoto tem sido utilizado como fertilizante para melhorar a qualidade do solo e
estimular o crescimento das plantas. Todavia, a disposi¢cdo de lodo ou efluentes domésticos no
solo ou em corpos hidricos, sem o tratamento adequado, representa um importante problema
ambiental, pois provoca a polui¢cdo do corpo receptor, alterando suas caracteristicas fisico-
quimicas, comprometendo seus diversos usos.

Neste cenario, diversos xenobidticos encontrados no solo e nos corpos hidricos tém
despertado um crescente interesse da comunidade cientifica nos ultimos anos, especialmente
pelos seus comprovados efeitos prejudiciais, como toxicidade aquética, genotoxicidade,
perturbagdo enddcrina e selecdo de bactérias patogénicas resistentes a farmacos (PINO-OTIN
et al., 2017; ROSI-MARSHALL et al., 2015; SUN et al., 2015; YADAV et al., 2015;
HOUTMAN et al., 2014), entre eles destacam-se as diferentes classes de farmacos, e 0s seus
matabolitos, como os analgésicos, antibioticos, reguladores lipidicos, anti-inflamatérios e os
hormdnios sintéticos, denominados de contaminantes emergentes, que ainda incluem as
substancias utilizadas em produtos de limpeza e higiene pessoal, os compostos aplicados na
producéo de resinas e plasticos, os hormdnios naturais e as drogas ilicitas.

Pesquisam comprovam que muitos medicamentos apresentam persisténcia no meio
ambiente e ndo sdo completamente degradados, mesmo em EstacGes de Tratamento de
Esgotos (ETE) (MA et al., 2017; ROBERTS et al., 2016), assim, residuos destes farmacos
tém sido detectados ndo apenas em 4aguas tratadas por ETE, mas também em aguas
superficiais e no solo, podendo assim provocar efeitos adversos aos organismos aquaticos e
terrestres (PATROLECCO et al., 2015; RADOVIC et al., 2015).

Drogas anti-inflamatdrias ndo-esteroides € um grupo especial de farmacos, de uso
muito frequente, que tém em comum a capacidade de controlar a inflamacéo,

de analgesia (reduzir a dor), e de combater a febre, e que demonstram persisténcia toxica no


https://pt.wikipedia.org/wiki/Inflama%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Analgesia
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hipertermia
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meio ambiente. Alguns exemplos importantes desta classe sdo os medicamentos Ibuprofeno,
Naproxeno, Paracetamol, Diclofenaco e Cetoprofeno, embora mais de cinquenta diferentes
tipos estejam disponiveis no mercado (MENDEZ-ARRIAGA et al., 2008).

O Diclofenaco foi escolhido como um dos objetos deste trabalho por ser o fa&rmaco
que apresenta a maior frequéncia de constatacdo em esgotos domeésticos e em &guas
superficiais, tanto na sua forma original quanto na forma de metabdlitos e conjugados, com
caracteristicas de baixa degradabilidade, alto potencial de bioacumulagdo e persisténcia no
solo (MINETTO, 2009).

O Paracetamol, por sua vez, também conhecido pelos nomes de Acetominofeno e N-
acetil-paraminofenol, é frequentemente utilizado de forma concomitante com o Diclofenaco, a
exemplo dos farmacos Algi Tanderil, Torsilax e Beserol, sendo encontrado em mais de
duzentas formulacGes, amplamente utilizado pela populacéo e servigos de salde devido aos
seus efeitos analgésicos e antipiréticos suaves (ELLIS, 2002; CRUZ, 2015), inclusive por ser
apresentado como o medicamento mais seguro no tratamento dos sintomas da dengue, através
das redes de comunicacdo e sob orientacdes médicas (REIS et al., 2017), motivos pelos quais
também foi escolhido como objeto desta pesquisa.

A grande presenca no solo de elevado numero de farmacos sustenta a necessidade da
melhor compreensdo da sua ocorréncia, do seu comportamento no solo e dos efetivos
problemas ambientais que provocam, caracterizados minimamente pela poluigdo dos recursos
naturais e pela resisténcia adquirida por alguns microrganismos a esses farmacos, uma vez
que as bactérias podem fazer, e frequentemente o fazem, mudancas no seu material genético,
adquirindo resisténcia aos farmacos. Assim, uma bactéria presente em um solo ou em um
corpo hidrico que contenha tragos de antibidticos, pode adquirir resisténcia a essas
substancias, podendo gerar um grande problema de satde publica.

A preocupacdo com a presenca destes farmacos no meio ambiente aumenta ao
considerarmos que eles ndo aparecem de forma individual, mas normalmente como mistura
complexa com potenciais efeitos sinergéeticos indesejados, e ao considerarmos também a
crescente utilizacdo de nanotecnologias na sua administracdo, tornando ainda mais desafiador
a retencdo das suas particulas e o tratamento dos seus residuos, para que ndo retornem ao solo
ou aos corpos hidricos com o potencial de causar-lhes danos.

Desta forma, este trabalho teve por objetivo geral analisar o comportamento sorcivo e
a mobilidade de moléculas de Diclofenaco e de Paracetamol em solo, tendo como objetivos
especificos: (a) avaliar os principais fenébmenos fisicos envolvidos tanto na interacdo entre o

Paracetamol e o solo, como entre o Diclofenaco e o solo, atraves de ensaios de batelada; (b)
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analisar as cinéticas e os processos de transferéncia de Diclofenaco e de Paracetamol em
colunas de solo saturado, para avaliar sua mobilidade e o risco de disseminacdo e de
contaminacdo; e (c) avaliar se a mistura entre o Diclofenaco e o Paracetamol interfere em suas

respectivas sorcoes e transferéncias no solo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 CONTAMINACAO DO MEIO AMBIENTE POR FARMACOS

A contaminagdo por substancias quimicas no meio ambiente decorre da sua presenca
em concentragdes que restrinjam a utilizacdo dos recursos ambientais para 0s usos atuais ou
pretendidos, representando risco a saide humana ou animal.

Muitos xenobidticos passaram a ser utilizados em larga escala a partir do século XX
com o desenvolvimento da inddstria quimica e farmacéutica, especialmente apds a primeira
guerra mundial, quando surgiram novos medicamentos utilizados na medicina e produtos
fitossanitarios para aumento da oferta de alimentos pelo setor agroindustrial.

Durante as décadas seguintes, os produtos fitossanitarios foram identificados como
potenciais causadores de doencas devido a sua elevada toxicidade e o seu potencial efeito
carcinogénico a saude humana, mas apenas nos Ultimos anos o grupo que inclui os farmacos,
produtos de cuidado pessoal (PCP) e disruptores enddcrinos foi classificado como
contaminante emergente e tornou-se foco de atencdo por ser encontrado frequentemente no
meio ambiente, através da disposicdo de esgotos domesticos.

Farmacos sdo substdncias quimicas desenvolvidas para afetar positivamente
determinada funcao fisioldgica humana ou animal (RANG et al., 2004).

O estudo dos seus efeitos nos ecossistemas é muito relevante devido a sua facilidade
de aquisicao, ao uso universal, suas propriedades fisico-quimicas e modo de acdo conhecido
mesmo em baixas concentragdes. O consumo anual de farmacos para o tratamento de doencas
humanas e animais foi estimado em centenas de milhares de toneladas por ano, levando a
altas concentracdes nas aguas superficiais dos paises desenvolvidos (ZENKER et al., 2014).

O fato de que os medicamentos podem ser encontrados em diversas formas no meio
ambiente, e que sdo formulados para afetar determinadas funcdes fisioldgicas e bioquimicas
do érgdo-alvo de seres humanos e animais, sofrendo para isto variados processos metabélicos
nos organismos vivos, atribuem complexas propriedades a estes compostos.

Scudellari (2015) ilustra o fluxo de produtos farmacéuticos no meio ambiente,

conforme apresentado na Figura 2.1.
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Figura 2.1 — O fluxo de produtos farmacéuticos no meio ambiente
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Fonte: Adaptado de Scudellari (2015)

Em diversos paises tem sido constatada a presenca de produtos farmacéuticos em
esgotos domésticos, decorrentes da ingestdo e excrecdo humana, assim como do descarte
direto em pias e vasos sanitarios de produtos vencidos e/ou que ndo foram consumidos, e
ainda do escoamento superficial de aguas contaminadas por carcagas ou excrementos animais
com residuos destes produtos (GALUS et al., 2013).

A utilizacdo dos farmacos na criagdo animal, por exemplo, € uma préatica ja
consolidada, seja como promotores de crescimento ou para controle do ciclo reprodutivo,
além do controle de patologias, em consequéncia, pesquisas apontam importantes
concentracOes desses compostos no meio ambiente oriundas das excre¢des animais.

Slana et al. (2014), estudaram o metabolismo e a excre¢do da enrofloxacina quando
aplicados em solucdo oral para frangos de corte por cinco dias consecutivos, para isto,
sessenta frangos de corte de nove dias de idade foram isolados dentro de uma granja de

criacdo intensiva durante a terapia diaria com enrofloxacina (15,5 mg kg™). As excrecdes dos
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frangos isolados foram coletadas diariamente por 13 dias consecutivos, a partir do nono dia
apos o término da terapia, e analisadas quanto a presenca de enrofloxacina e seus metabolitos
[ciprofloxacina, desetilenenofloxacina (DES-EF) e desetilenociprofloxacino (DES-CF)].
Constataram que a enrofloxacina foi excretada predominantemente na forma do composto
original entre os dias 1 e 13. A ciprofloxacina foi detectada nas excretas entre os dias 1 e 6,
enquanto quantidades menores de DES- EF e DES-CF foram excretadas apenas entre os dias
1 e 7 e 1 e 6 respectivamente, concluindo através da analise dos excrementos que
aproximadamente 74% da enrofloxacina, administrada por via oral, foi excretada como
composto precursor, aproximadamente 25% como o principal metabolito ciprofloxacina e
aproximadamente 1% como o0s metabolitos secundarios desetilenodenofloxacina e
desetilenociprofloxacina.

Oliveira (2014) avaliou a presenca, assim como o0 grau de toxidade aguda e cronica, de
compostos de diclofenaco de sdio e paracetamol, além de propranolol, em amostras de dgua
em diferentes grupos de organismos aquaticos, selecionados no Reservatério de
Guarapiranga/SP, demonstrando que as concentracdes dos farmacos variaram de 6,04
ng L™ para o diclofenaco sédico a 531,4 ng L™ para o paracetamol, concluindo que estes
farmacos causam toxicidade aos organismos aquaticos avaliados.

Quando ingeridos, os farmacos sofrem alteracdes em sua composicao, decorrentes de
reacbes bioquimicas no corpo, o produto resultante destas reacdes & denominado de
metabdlito. Estes metabdlitos, quando langados no solo ou em corpos hidricos, podem afetar
negativamente outros organismos ndo-alvos que tenham principios fisiologicos idénticos.

Apbs administrados, alguns farmacos sdo completamente metabolizados pelo
organismo, tornando-se, desta forma, inativos; todavia, cerca de 50 a 90% dessas substancias
originais e seus metabolitos sofrem absorcdo incompleta pelo sistema gastrointestinal, e o
farmaco residual é entdo eliminado nas fezes e urina, sendo a partir dai seu principal destino a
rede coletora de esgoto e as suas estagdes de tratamento (AL-AUKIDY et al., 2012; UEDA et
al., 2009; MULROY, 2001).

Entretanto, diversas pesquisas tém demonstrado que os produtos farmacéuticos ainda
podem passar por transformaces dentro do sistema de tratamento, nas estacfes de tratamento
de esgotos, potencializando sua capacidade de contaminacdo, e por este motivo o tratamento
destes produtos ainda ndo estédo plenamente elucidados (YANG et al., 2017; KAISER et al.,
2014; KOSMA et al., 2014).


http://www.scielo.br/scielo.php?pid=S1413-41522014000300219&script=sci_arttext&tlng=pt#B17
http://www.scielo.br/scielo.php?pid=S1413-41522014000300219&script=sci_arttext&tlng=pt#B17
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Zhang et al. (2015) estudaram o consumo nacional e os destinos de 36 antibidticos
frequentemente detectados na China, constatando que o consumo total dos 36 farmacos foi de
92.700 toneladas em 2013, estimando-se que 54.000 toneladas de antibidticos foram
excretadas por humanos e animais e, posteriormente, 53.800 toneladas entraram no ambiente
receptor ap6s diversos tratamentos de aguas residuais. O modelo de fugacidade identificou
concentracBes desses produtos em todas as 58 bacias hidrograficas da China, verificando-se
ainda que as concentracdes encontradas nas matrizes ambientais correspondiam as taxas de
resisténcia bacteriana nos hospitais e ambientes aquaticos.

Bartikova et al. (2016) destacam que ampla escala de produtos farmacéuticos
veterinarios, como antibidticos, antiparasitarios e antifangicos, horménios, anti-inflamatérios,
anestésicos, sedativos etc., ao entrar no ambiente afetam organismos ndo-alvo, inclusive
plantas. Os autores caracterizaram os medicamentos comumente usados na pratica veterinaria,
em que se inclui o diclofenaco, descrevendo seu comportamento no ambiente e resumindo as
informac0es disponiveis sobre seu efeito toxico nas plantas, destacando ainda a comprovada
influéncia significativa que muitos antibioticos e horménios tém causado nos processos
fisioldgicos e de desenvolvimento das plantas.

Apesar das aguas superficiais que recebem esgotos domésticos, tratados ou nao,
geralmente apresentarem baixas concentragdes de fA&rmacos, pode-se considerar que 0s seres
humanos podem involuntariamente introduzir os compostos de farmacos em seu organismo
através da ingestdo de aguas de abastecimento. A ingestdo € aumentada pelo consumo de
animais ou plantas previamente contaminadas. Nestes casos esta absorcdo € denominada
biomagnificagdo (LOPES, 2014).

Essa ingestdo involuntéaria pode ocorrer de maneira cronica ao longo de toda vida de
um individuo, promovendo o acumulo progressivo das concentracdes desses compostos no
organismo, mesmo que em niveis muito inferiores quando comparados as concentracdes
recomendadas na terapéutica médica, mas potencialmente capazes de produzir a resisténcia do
organismos a tais compostos. Até o presente momento ndo se sabe plenamente quais sdo 0s
possiveis efeitos dessa exposicao cronica sobre a saude humana.

Os riscos associados aos farmacos biologicamente ativos sdo mais significativos no
ambiente aquatico devido ao fendmeno de bioacumulacdo, fenémeno que por este motivo
vem sendo estudado principalmente em animais deste habitat. Esse processo ocorre quando 0s
seres vivos absorvem e retém substancias quimicas no seu organismo e, se essa absorcao
ocorre diretamente no meio ambiente que as envolve, ela recebe a denominacdo de
bioconcentragdo (JONSSON et al., 2014 e VALDES et al., 2014 LOPES, 2014).
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2.2 CONSTATACAO DE FARMACOS EM EFLUENTES DE ESTACOES DE
TRATAMENTO DE ESGOTO

Estudos realizados em diversos paises mostram a ocorréncia de farmacos em efluentes
de ETE's (ARCHER et al., 2017; BLAIR et al., 2015; JELIC et al., 2011; SODRE et al.,
2010; TAMBOSI et al., 2010; MIEGE et al., 2008), alguns demonstrando que muitos
farmacos permanecem praticamente intactos ao tratamento convencional de esgoto. Ademais,
no processo de tratamento de esgoto pode ocorrer o transporte de farmacos da fase liquida
para a fase solida, constituindo parte do lodo de esgoto gerado, potencializando os riscos
relacionados a disposicdo final ou ao reuso do lodo na agricultura.

Normalmente, as estacdes de tratamento de esgoto utilizam processos bioldgicos como
principal tecnologia e, em poucos casos, utilizam técnicas complementares de tratamento.
Dessa forma, os reatores das ETE's séo projetados para reduzir a carga de poluentes organicos
e, eventualmente, nutrientes e microrganismos patogénicos, ndo objetivando especificamente
a remocdo de farmacos presentes no esgoto sanitario. Qualquer remocdo desses compostos
que possa ocorrer € fortuita e inerente ao processo de tratamento (USEPA, 2009).

Por este motivo, a contaminacdo do solo e de corpos hidricos por produtos
farmacéuticos é comumente decorrente das estacGes de tratamento de esgotos, dentre outras
fontes, que em sua maioria ndo conseguem remover satisfatoriamente estes xenobioticos
presentes em seus afluentes através dos processos convencionais de tratamento secundarios,
(AL-AUKIDY et al., 2012; PIETRO-RODRIGUEZ et al., 2012), possibilitando desta forma a
presenca destes contaminantes também no lodo gerado, também chamado de biossélido, que
por sua vez ndo raramente é utilizado como adubo no solo.

Vieno et al. (2005) observaram a ocorréncia destes anti-inflamatorios em esgoto bruto
na Finlandia, onde as concentragdes médias foram 23,4 ug Lt para ibuprofeno, 8,6 ug Lt
para naproxeno e 0,46 pg L™ para diclofenaco.

Pasquini (2018), com uso de cromatégrafo liquido de alta eficiéncia (high
performance liquid chromatography — HPLC) acoplado a um espectrdmetro de massas
hibrido contendo lon Trap-TOF, constatou a presenca de diclofenaco, ibuprofeno,
sulfametazol e trimetropina no esgoto bruto que chega a Estacdo de Tratamento Aclimacao,
localizada no municipio de Sumaré-SP/BR. A maior concentragdo encontrada para
diclofenaco foi de 323, 75 ng L™, para o ibuprofeno foi de 180 ng L™, para o sulfametazol

197 ng L™, enquanto para trimetropina 221 ng L™
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Petrie et al. (2015) relatam a constatacdo de grande quantidade de contaminantes
emergentes em aguas superficiais no Reino Unido e em todo o restante da Europa, e que ha
registros de mais de 200 diferentes produtos farmacéuticos em aguas superficiais em todo o
mundo, muitos dos quais em concentracGes significativas, fazendo com que os efeitos de tais
produtos sejam classificados como potencialmente muito téxico para organismos aquaticos;
todavia, ndo hé dados disponiveis sobre a identificacdo dos diferentes produtos farmacéuticos
nos diferentes tipos de solos, originados da aplicacdo de efluentes tratados ou de lodos de
estacOes de tratamento de esgotos utilizados como adubo no Brasil, permitindo-se, desta
forma, o uso indiscriminado na agricultura deste elemento potencialmente poluidor do solo e
dos recursos hidricos, representando assim um potencial problema ambiental, em fungédo da
possivel alteracdo das suas caracteristicas fisico-quimicas e consequentemente do
comprometimento dos seus diversos usos.

Evans et al. (2015), através de filtracdo, extracdo assistida por micro-ondas e extracéo
em fase solida seguida por cromatografia liquida acoplada com espectrometria de massa,
constataram concentracdes de produtos farmacéuticos tanto no efluente quanto no lodo de
uma estacdo de tratamento de esgoto no Reino Unido, em concentracfes suficientes para
provocar efeitos adversos em peixes ou outros organismos aquaticos. Esta constatagdo pode
ser um indicador de possiveis efeitos desses compostos também sobre os organismos
presentes no solo.

Os valores das concentragdes de farmacos nos esgotos domésticos apresentados na
literatura variam significativamente por estarem diretamente relacionados com aspectos
culturais de servico médico, tipo de medicacdo, com a renda per capita da populagdo, com o
consumo de &gua, dentre outros fatores, como a presenca de matéria orgénica e pelas
propriedades de sorcdo, distribuicdo, mobilidade e degradabilidade do composto, além das
caracteristicas lipofilicas e hidrofilicas do mesmo. Bila e Dezotti (2003) apresentam um
resumo das concentracdes médias de farmacos detectados em efluentes de algumas estacdes
de tratamento de esgoto, sintetizados na Tabela 2.1:
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Tabela 2.1 — Concentragdes médias de fArmacos detectados em esgotos domésticos e efluentes de

Substancias

Classe das Substancias

Concentragfes médias Condicoes

Acido Acetilsalicilico
Acido Clofibrico

Acido Fenofibrico

Betaxolol
Bisoprolol
Bezafibrato

Bezafibrato
Carbamazepina
Cetoprofeno
Diazepam
Diclofenaco

Eritromicina
17a-Etinilestradiol

173-Estradiol

Estrona

Estriol

Analgésico

Maior metabolito de 3
antilipémicos

Maior metabdlito de 3
antilipémicos
B-bloqueador
B-bloqueador
Antilipémicos
Antilipémicos
Anticonvulsivante
Antinflamatdrio
Droga Psiquidtrica

Antinflamatorio

Antibidtico
Hormoénio

Hormonio

Hormonio

Hormoénio

0,22 pg/L
0,36 pg/L
1,0 pug/L
0,38 pg/L

0,057 pg/L
0,057 pg/L
2,2 ug/L
1,2 ug/L
1,0 pg/L
2,1 pg/L
0,20 pg/L
0,033 pg/L
0,81 pg/L
200-370 ng/L
2,5 pg/L
0,005 pg/L
0,001 pg/L
0,009 pg/L
<0,5-10ng/L
<0,2-2,2ng/L
0,2-7,0ng/L
0,3-1,7ng/L
4,5 ng/L
2,0 ng/L
0,015 pg/L
0,006 pg/L
0,021 pg/L
<0,5-17,0 ng/L

<0,5-7,0ng/L
2,7—-48,0 ng/L
1,1 ng/L
0,5 ng/L
0,04 pg/L
0,027 pg/L
0,009 pg/L
0,003 pg/L
<0,5-38,0 ng/L
<0,5-54,0 ng/L
20,0 -132,0 ng/L
2,5-82,1ng/L
6,4 — 29 ng/L
5,8 ng/L
0,5 ng/L
2,0-4,0ng/L
24,0 - 188,0 ng/L
0,43 - 18,0 ng/L

Efluente de ETE/Alemanha

Efluente de ETE/Alemanha
Esgoto doméstico/Brasil

Efluente de ETE/Alemanha

Efluente de ETE/Alemanha
Efluente de ETE/Alemanha

Efluente de ETE/Alemanha
Esgoto doméstico/Brasil

Efluente de ETE/Brasil

Efluente de ETE/Alemanha
Efluente de ETE/Alemanha
Efluente de ETE/Alemanha

Efluente de ETE/Alemanha
Efluente de ETE/Suécia

Efluente de ETE/Alemanha

Esgoto doméstico/Brasil

Efluente de ETE/Alemanha
Efluente de ETE/Canada

Esgoto doméstico/ltalia e Holanda
Efluente de ETE/Italia e Holanda
Efluente de ETE/Inglaterra
Efluente de ETE/Italia

Esgoto doméstico/Suécia

Efluente de ETE/Suécia

Esgoto doméstico/Alemanha
Efluente de ETE/Canada
Esgoto doméstico/Brasil

Esgoto doméstico/ltalia e
Holanda

Efluente de ETE/Italia e Holanda
Efluente de ETE/Inglaterra
Esgoto doméstico/Suécia
Efluente de ETE/Suécia

Esgoto doméstico/Brasil

Esgoto doméstico/Alemanha
Efluente de ETE/Alemanha
Efluente de ETE/Canada

Esgoto doméstico/Italia e Holanda
Efluente de ETE/Italia e Holanda
Esgoto doméstico/Italia

Efluente de ETE/Itélia

Efluente de ETE/Alemanha
Esgoto doméstico/Suécia
Efluente de ETE/Suécia

Efluente de ETE/Inglaterra
Esgoto doméstico/Italia
Efluente de ETE/Italia




Substancias

Classe das Substancias

Concentracdes médias

Local

Indometacina Antiinflamatério 0,95 pg/L Esgoto doméstico/Brasil
0,27 pg/L Efluente de ETE/Alemanha
lopamidol Meio de contraste de Raio-X 4,3+0,9 ng/L Esgoto doméstico/Alemanha
0,66 pg/L Efluente de ETE/Alemanha
lopromida Meio de contraste de Raio-X 7,5+ 1,5 pug/L Esgoto doméstico/Alemanha
0,75 pg/L Efluente de ETE/Alemanha
lomeprol Meio de contraste de Raio-X 1,6 +0,4 pg/L Esgoto doméstico/Alemanha
0,37 pg/L Efluente de ETE/Alemanha
Ibuprofeno Antiinflamatério 0,37 pg/L Efluente de ETE/Alemanha
1,0-3,3 pug/L Esgoto doméstico/Suécia
2,0 -81 ng/L Efluente de ETE/Suécia
Propanolol B-bloqueador 0,17 pg/L Efluente de ETE/Alemanha
Roxitrocina Antibidtico 0,68 —1,0 ug/L Efluente de ETE/Alemanha
Sulfametoxazol Antibidtico 300+12-1500+320 Efluente de ETE/Alemanha
Ho/L Efluente de ETE/Alemanha
0,4 pg/L
Trimetoprim Antibiotico 0,32 - 0,66 pg/L Efluente de ETE/Alemanha
2,5 ug/L Efluente de ETE/Alemanha

Fonte: Bila e Dezotti (2003)

De acordo com Osorio et al. (2014) o Diclofenaco, incluindo os seus metabdlitos, é o
farmaco mais encontrado em esgotos domésticos tratados e em aguas superficiais.

A eficiéncia de remocao dos farmacos nos esgotos domésticos pode ser afetada por
diversos fatores, que incluem: as propriedades fisico-quimicas do farmaco, o tipo de
tratamento empregado, a idade do lodo (tempo de retencdo celular), o tempo de detencédo
hidraulica e as condi¢Ges ambientais.

Kosma et al. (2014) estudaram a presenca de dezoito produtos farmacéuticos e
produtos para cuidados pessoais (PPCPs) em oito estacdes de tratamento de esgotos (ETES)
de vérias cidades da Grécia, todas com sistema convencional de lodos ativados. Os resultados
mostraram a ocorréncia de todos os compostos alvo nas amostras de efluentes, com
concentragdes até 96,65 pg L™, demonstrando que as eficiéncias de remogdo das ETEs nio
conseguiram remover efetivamente os compostos investigados. Paracetamol, cafeina,
trimetoprim, sulfametoxazol, carbamazepina, diclofenaco e 4&cido salicilico foram os
compostos dominantes.

Roberts et al. (2016), estudaram a remocao de onze PCPs, incluindo carbamazepina,
venlafaxina, sertralina, fluoxetina, atenolol, sotalol, metoprolol, propranolol, clorfeniramina,
difenidramina e triclosan, em uma das maiores estacfes de tratamento de esgoto da Austrélia,
assim como as concentracdes destes produtos no corpo hidrico receptor deste efluente,
constatando que remoc¢do da maioria dos produtos farmacéuticos foi incompleta (encontrando

concentracBes de até 64 g dia™), embora o grau de remocéo foi altamente variavel para
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compostos na mesma classe terapéutica, e para 0s mesmos compostos em diferentes épocas
do ano.

Silva et al. (2012) realizaram o monitoramento de farmacos, em especial da classe dos
desreguladores enddcrinos, em quatro estacdes de tratamento de esgoto da Regido
Metropolitana do Recife, que utilizam diferentes processos de tratamento, sendo quantificados
através de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa de alta resolugdo; cinco
dos dezesseis contaminantes encontrados no esgoto sdo classificados como interferentes
endocrinos: progesterona e 17a-etinilestradiol (hormonios), dibutilftalato e dietilfitalato
(plastificantes) e nonilfenol (surfactantes). Todos os contaminantes foram quantificados tanto
na entrada quanto na saida de cada ETE, a analise por componentes principais ajudou a
concluir que o tratamento de cada ETE estudada ndo € eficiente para remover o0s
contaminantes emergentes objetos da pesquisa, 0s niveis encontrados estdo numa faixa
prejudicial aos organismos vivos.

Américo et al. (2012) avaliaram a presencga e a concentragdo de fa&rmacos em uma
analise pontual em amostra afluente e efluente de uma Estacdo de Tratamento de Esgoto no
Mato Grosso do Sul, registrando concentracdes elevadas de xenobiodticos no esgoto bruto
através de cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia, evidenciando a reduzida eficiéncia da ETE
em remové-los.

Brandt (2012) avaliou a remogéo de nove micro contaminantes classificados como
farmacos ou DE em sistemas de tratamento de esgoto sanitario constituidos por reatores
UASB seguidos de unidades simplificadas de pos-tratamento, através de um sistema de HPLC
Shimadzu acoplado a espectrdometro de massas de alta resolucdo hibrido, encontrando
importantes concentragdes no esgoto efluente da estacdo, demonstrando que os reatores
UASB em geral ndo foram efetivos na remocdo dos micro contaminantes, apresentando
eficiéncias intermediarias apenas os compostos trimetoprima, bezafibrato, Diclofenaco e
mioonazol dentre os seis avaliados, e que as eficiéncias foram variaveis dependendo do tempo
de detencdo hidraulica (TDH) empregado.

Cortés et al. (2013) estudaram a absor¢do das drogas anti-inflamatorias ndo-esteroides,
Cetoprofeno, Naproxeno, Ibuprofeno e Diclofenaco, em trigo e soja apos a aplicacdo do lodo
de esgoto como fertilizante, concluindo que o risco de exposicédo a estes compostos através de
culturas cultivadas em solo adubado com lodo é considerada muito pequena.

Como demonstrado, ainda se faz necessario avancar no conhecimento do tratamento

dos produtos farmacéuticos pelas estacGes de tratamento de esgotos, assim como nos
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potenciais efeitos que estes compostos podem provocar nas diversas matrizes ambientais em

que sao depositados, ainda que de forma residual.
2.3 CINETICAS DE ADSORCAO

O processo de cinética de adsorcdo pode ser representado matematicamente usando o
modelo de primeira ordem apresentado na equacdo (2.1) (LAGERGREN, 1998, YANEVA e
KOUMANOVA, 2006):

ds
d_tt = Kk1(Se1 = St) (2.1)

Em que, Se; € S; sd0 a capacidade de sorcdo (M M™) no equilibrio e no tempo t,
respectivamente, e k, é a constante de taxa de sorcdo de primeira ordem (T™). Apés a
integracdo e aplicagédo das condicGes de contornot=0at=teS;=0a S;=S;, a equagéo (2.1)

pode ser escrita como:

log(Se1 = S) = 10g Se1 = 5353t (2:2)

Para obter as constantes de taxa de sor¢do, log(S.; — S;) foi elaborado o gréfico da
sorcdo de DCF pelo t, sendo k; a inclinagdo da curva linear obtida. Se a taxa de sor¢do segue
um mecanismo de segunda ordem, a cinética de sorcdo € expressa como (LAGERGREN,

1998, YANEVA e KOUMANOVA, 2006):

ds
—o = ks(Sez = 50’ (2:3)

em que, S, e S; sdo a capacidade de sorcdo (M M™) no equilibrio e no tempo t,
respectivamente, e k, é a constante de taxa de sor¢do de segunda ordem (M M™ T™). Apés a
integracao e aplicacdo das condicOes de contornot=0at=te S;=0aS; =S, equacdo (2.3) é

escrita na forma da equacéo (2.4):
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1 1
= —+kyt (2.4)
Se2 - St Se2

Podendo ser reescrita de forma linear, através da equacdo (2.5):

£ ———1+—1t k. = k,S2 2.5
m :
St ks Sez co S 2Ye2 ( )

em que, ks pode ser considerado como a taxa de sorcéo inicial Syt — 0 (LAGERGREN,
1998; YANEVA e KOUMANOVA, 2006).

2.4 I1SOTERMAS DE ADSORCAO

A relagdo entre a concentracdo de soluto na fase liquida e a fase sélida é denominada
isoterma de sorcdo e pode ser descrita pela equacdo 2.6 em que n e B sdo coeficientes
empiricos que determinam trés diferentes tipos de isoterma de sorcdo: a isoterma de
Freundlich (n = 0), a isoterma de sor¢do de Langmuir (B' = 1) e a isoterma de sor¢&o linear (n

=0ep=1).

_ Kn.G” (2.6)
1+ nChH’

em que S é a concentracdo do soluto sorvida ao solo (mg kg™?), C, é a concentracdo de DCF
ou de PCM na solucdo apés o equilibrio (mg L™) e Kp é o coeficiente de particdo solo-
solugéo, igual a 10, neste caso.

Como a matéria organica em solos naturais é responsavel por grande parte da sorcéo
de solutos organicos, utiliza-se o coeficiente de particdo de carbono organico (Kqoc) para
descrever a capacidade de sor¢do do solo, sendo calculado pela equagdo 2.7 (MARTINS,

MERMOUD, 1999):
Kp
= b 2.7
Koc CO% (2.7)

em que CO% ¢ o teor de carbono organico total do solo.
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A equacdao modelo de Langmuir, baseia-se em trés suposicdes: (a) a superficie de
adsorcdo € homogénea, isto €, a adsorcdo é constante e independente da extensdo da cobertura
da superficie; (b) a adsorcao ocorre em sitios especificos, sem interagdo com as moléculas do
soluto; (c) a adsorcdo torna-se maxima quando uma camada monomolecular cobre totalmente

a superficie do solo. A equacdo (2.8) representa a equacdo de Langmuir:

- PR @
em que S é a quantidade do soluto adsorvida por grama de solo no equilibrio (mg g™), Smax é @
capacidade maxima de adsorcdo (mg g™), K. é a constante de interacdo soluto/solo (L mg™) e
Ce é a concentracdo do soluto no equilibrio (mg L™).

A equagcdo (2.8) é frequentemente rearranjada para forma linear para determinag&o dos

valores de K| e Spmax, conforme expresso apresentado na equacao (2.9):

SN S — (2.9)
Smax KLSmaxCe .

Tomando como base a equacdo (2.9), a construcdo do graficol/S versus 1/C, ira
produzir uma linha reta (a qual € geralmente obtida por um procedimento de ajuste linear por
minimos quadrados) com inclinagdo 1/(K Smax) € interceptagdo 1/Sma. Conhecendo os
valores da inclinagdo e a intercepcdo, podemos facilmente calcular valores para os dois
parametros K e Spax.

Outra equacdo utilizada para descrever fendbmenos de adsorcdo é a de Freundlich,
segundo a qual os dados de adsorcdo para solu¢cBes muito diluidas podem ser assim
representados através da equacéo (2.10):

S = KgC/" (2.10)

e

A equacédo acima pode ser expressa na forma linearizada, tomando-se o logaritmo de

cada lado, sendo escrita através da equagdo (2.11):

1
log S = log Kp + ;log Ce (2.11)
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em que S é a quantidade de soluto adsorvido (mg g™), C. é a concentracio de equilibrio em
solucdo (mg L™), I/n é a constante relacionada a heterogeneidade da superficie, K¢ é a

constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg g™).
2.5 TRANSPORTE DE SOLUTOS NO SOLO

Os processos fisicos de transporte de solutos no solo envolvem os fendmenos da
conveccdo, a difusdo molecular e a dispersdo mecanica, enquanto 0S processos quimicos
englobam as diversas reagdes quimicas que podem ocorrer entre a solu¢do contaminada e o
solo (LIMA, 2003).

2.5.1 Processos fisicos de transporte de solutos no solo

A agua, em seu estado liquido, dissolve e transporta de forma dinamica diversos
solutos no solo. Além desse processo de transferéncia, 0s solutos podem se movimentar no
solo por meio da diferenca de concentragdo na solucdo e em fungéo da variacdo de velocidade
de escoamento do meio poroso (MOURA et al., 2013).

Nesse transporte de solutos por fluxo de massa, uma parte podera sofrer adsorcao, e
outra parte podera ser absorvida pelas plantas, ou ser precipitado quando a sua concentracéo
exceder a sua solubilidade, ou ainda podem interagir entre eles. Essas interacdes sdo
geralmente influenciadas por uma série de fatores, como acidez, temperatura, composicédo e
concentracéo da solugédo do solo (CARMO, 2012).

Basicamente sdo trés os processos que controlam o deslocamento de solutos nos solos:
a conveccao, a difusdo molecular e a dispersdao mecéanica (LIMA, 2003).

No transporte por conveccdo, também chamado por alguns autores de advecgdo ou
transporte advectivo, as particulas do soluto sdo carreadas pelo fluxo da &gua e, portanto, as
caracteristicas hidrodindmicas do solo sdo determinantes para este fendmeno. Segundo Freeze
e Cherry (1979) apud Carmo et al. (2010), neste processo a frente de contaminacdo formada
avanca com a mesma velocidade do fluido percolante, sem alterar sua concentracdo na
solucéo.

O processo de difusdo molecular ocorre nas fases gasosa e liquida em decorréncia do
deslocamento de temperatura provocado pelas colisées das moléculas no fluido, bem como ao
gradiente de concentracdo, que tende a homogeneizar a concentracdo. Este processo, que na

maior parte dos casos € desprezivel frente ao processo de conveccao, é regido pela primeira
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lei de Fick, sendo o coeficiente de difusdo do soluto na agua proporcional ao gradiente de
concentracdo da solucdo. A tortuosidade do solo, bem como a sua umidade sdo os fatores que
influenciam significativamente este processo.

O transporte de soluto por dispersdo mecénica, por sua vez, é resultante das diferentes
velocidades com as quais a gua se propaga entre os poros do solo, produzindo um efeito
idéntico aos da difusdo molecular, mesmo que 0s mecanismos sejam distintos.

Pela similaridade dos seus efeitos, a difusdo molecular e a dispersdo mecéanica podem
ser combinadas em um Gnico processo denominado de dispersdo hidrodindmica ou processo
hidrodispersivo, em que, de acordo com Freeze e Cherry (1979) apud Carmo et al. (2010), os
jons e moléculas transportadas podem mover-se na dire¢cdo das linhas de fluxo ou
perpendicularmente a estas, uns com velocidades maiores e outros com velocidades menores

do que a velocidade de percolacao.

2.5.1.1 Condutividade hidraulica

A condutividade hidraulica é um importante parametro no que se refere ao transporte
de solutos no solo, visto que esta representa a maior ou menor resisténcia que o meio oferece
a percolacdo de &gua, consequentemente, aos contaminantes dissolvidos nesta. Essa
resisténcia é influenciada pela forma das particulas, distribuicdo de suas dimensdes, superficie
especifica, tortuosidade e pela porosidade (&) do solo (MIYAZAKI, 2006).

Ja a massa especifica e a viscosidade sdo as propriedades da agua que afetam com
maior importancia a condutividade hidrulica, a qual é descrita pela equacao (2.1):

K@®)=k.p;.g.¢" (2.1)

em que k é coeficiente de permeabilidade intrinseca, p; é a massa especifica do fluido (4gua),
g a aceleracdo da gravidade, ¢ é a viscosidade dindmica do fluido.

Pode-se dizer que para um dado solo, K(8) é tanto maior quanto maior sua umidade 6.
O valor maximo de K(0) é obtido quando o solo se encontra saturado (6 = 6s), sendo assim,
denominada de condutividade hidraulica saturada Ks (REICHARDT, 1990).
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2.5.2 Processos quimicos de transporte de solutos no solo

As reacOes quimicas também devem ser consideradas no transporte de solutos,
dependendo do solo e da solugdo contaminada, em cada situagdo. Segundo Boscov (1997), as
reacGes quimicas e bioquimicas que podem alterar a concentracdo de contaminantes podem
ser agrupadas em seis categorias: reacdes de adsor¢ao-dessorcao, reagGes acido-base, reacbes
de dissolucdo-precipitacdo, reacbes de oxi-reducdo, pareamento de ions ou complexacdo e

sintese microbiana.

2.5.3 Matéria organica no solo

No transporte de solutos no solo, os mecanismos de sor¢do, notadamente a adsorcao e
absorcdo, minimizam o avanco da frente de contaminacdo. Varios sdo os fatores que podem
influenciar os mecanismos de sor¢do, incluindo as caracteristicas do soluto, como
solubilidade, densidade, concentracdo, dentre outras, assim como as caracteristicas do solo,
incluindo, mas ndo apenas, a textura, granulometria, mineralogia, capacidade de troca
cationica, condicdes hidrogeoldgicas, temperatura, pH, como também a presenca e o tipo de
matéria organica.

O teor de matéria organica, além de exibir propriedades de adsorgdo, influencia em
diversas propriedades do solo. Ela tem uma afinidade muito grande pelos cations e
normalmente se correlaciona com a quantidade desses no solo. Diversos constituintes
organicos do solo, como aminodcidos, &cidos mono, di e tricarboxilicos, polifendis, podem
reagir com os diversos elementos, interferindo na mobilidade dos solutos (ALCANTARA,
2001).

2.6 EQUACOES DE TRANSFERENCIA DE SOLUTOS NO SOLO

O transporte de solutos, em um meio poroso pode ser descrito através do modelo

conveccao-dispersao (CDE).

2.6.1 Modelo convecgéo-disperséo (CDE)

A conservacdo de massa em um elemento de volume elementar representativo (VER)

sem a existéncia de fontes e sumidouros é dada pela equagéo (2.2):
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8/ 6C

—_—= - — 2.2

8, ot (22)
em que C; é a concentracdo total de soluto expressa em massa de soluto por volume de
solucdo [M L], t é o tempo [T], Js é o fluxo de massa convectivo-dispersivo [ML? T*] ez ¢
a profundidade [L].

Como C; =6C +pS, a equacdo (2) pode ser reescrita na forma da equacéo (2.3):

8J,  8(6C + paS)
5= = (2.3)

em que 6 é a umidade volumétrica [L* L] e S é a fragdo do soluto adsorvida aos sélidos
[M M™Y.

O fluxo de massa convectivo-dispersivo Js [M L? T%] é composto pelo fluxo
convectivo Jc [M L? T e pelo fluxo dispersivo-difusivo Jp [M L? T*] (JURY & ROTH,
1990), dados respectivamente pelas equacdes (2.4) e (2.5):

Jo = q.C (2.4)

&C
= —0D— 2.5
Jp 0 57 (2.5)
em que g é o fluxo de Darcy [L T?], C é a concentracdo de soluto expressa em massa de
soluto por volume de solugdo [M L], D é o coeficiente de dispersao hidrodindmica do soluto
no meio poroso [L* T™]. Assim, o fluxo total de solutos (J) pode ser descrito pela equagdo

(2.6)

8C
J=qC~ 6D+ (2.6)

Igualando-se a derivada da equacédo (2.6) em relacdo a z, com a equacao (2.3), obtém-
se a equagéo (2.7):

8C  py6S 52C qé&cC
8C _ padS _ 6°C_q8C 27
sttt et s o 2.7)
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Apl6s um rearranjo matematico a equacdo (2.7), pode ser reescrita na forma da
equacao (2.8):

2
8C_146°C_&C (2.8)
ot P 6z2 5z

em que R é o fator de retardo e P é 0 nimero de Péclet.
Segundo Ferreira (2006), o fator de retardo expressa a capacidade de um meio poroso
em reter um soluto durante um processo de escoamento de uma solugdo. Seu valor depende

das interacdes entre o soluto e a fase solida do solo, sendo dado pela equacéo (2.9):

K
R=14 Pala

(2.9)

em que Kq é o coeficiente de distribuicdo [M3 M™], que estabelece a relagdo entre a massa de
um soluto adsorvida num solido e a massa dissolvida na &gua em contato com 0 mesmo. Com
base nos valores de R, tem-se: R > 1 (adsor¢do do soluto no solo); R = 1 (o soluto nao
interage com 0 solo); e R < 1 (exclus&o ou repulséo do soluto no solo).

O Ndmero de Péclet (P) determina qual mecanismo (convec¢do ou dispersdo-difuséo)
domina o processo de transferéncia de solutos (ROTH, 1996), sendo expresso pela equacéo
(2.10):

P= — (2.10)

em que v é a velocidade média da agua nos poros [L T™], L é o comprimento da coluna de
solo, e D é o coeficiente de dispersdo hidrodindmica [L2 T™]. Para valores de P > 10, o
transporte é predominantemente convectivo, ja para P < 10 o transporte é dito difusivo
(NOVY QUADRI, 1993).

A equacdo 2.8 considera o transporte de solutos reativos como sendo unidimensional,
estando 0s mesmos, sujeitos a adsor¢do, degradacdo de primeira ordem, producdo de ordem
zero, num solo homogéneo e indeformavel.

O coeficiente de dispersdo hidrodindmica varia praticamente de forma linear com a
velocidade média da agua nos poros, sendo o fator de proporcionalidade A denominado de
dispersividade (BAJRACHARYA,1997).
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A dispersdo é o processo responsavel pelo espalhamento de um soluto no interior do
solo, devido ao efeito conjugado da difusdo e das diferencas da velocidade média da agua nos
poros.

De acordo com Fetter (1993), o processo de difusdo molecular e de dispersdo
mecanica, quando combinados, definem o coeficiente de dispersdo hidrodindmica D que é

representado pelas equagdes (2.11) e (2.12), respectivamente:
D, = D* + LV (2.11)
Dy = D* + Aqv (2.12)
em que D_ é o coeficiente de dispersdo hidrodinamica longitudinal [L2 T*] e Dy é o
coeficiente de dispersdo hidrodinamica transversal [L2 T™], D* é o coeficiente de difusdo

molecular, o qual leva em consideracdo a tortuosidade do meio, e v é a velocidade média da

4gua nos poros [L T™], dada pela equacéo (2.13):

(2.13)

@I

2.7 TEMPOS CARACTERISTICOS DO TRANSPORTE DE SOLUTO

Sao tempos médios definidos a partir dos parametros v, D e a, que influenciam no
transporte dos solutos. Existem dois principais tempos caracteristicos: O tempo convectivo
médio e o tempo de transferéncia entre as duas regides de agua.

O tempo convectivo médio, dado pela equacdo (2.25), representa 0 tempo necessario
para uma particula de soluto percorrer uma distancia L (geralmente a profundidade do perfil
do solo) com uma velocidade v, sendo a conveccdo predominante na direcdo do

deslocamento. O tempo convectivo médio é dado por:

L

teonv = =

(2.25)

O tempo caracteristico de transferéncia entre as regides de agua movel e imovel, dado

pela equacdo (2.26), caracteriza o tempo necessario para a concentracdo da fase imével entrar
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em equilibrio com a fase movel. Este tempo depende do coeficiente de transferéncia o e da

quantidade de agua imovel.

t, = —2 (2.26)

As técnicas para determinacdo das fracdes de agua moével e imével sdo realizadas
utilizando-se tragadores conservativos e ndo reativos, quando aplicados ao solo para avaliar e
acompanhar o movimento de solutos em um perfil ou em amostras de solo e sdo aplicaveis as

condigdes de campo e laboratorio.
2.8 TRACADORES

Os tracadores sdo substancias quimicas ou radioativas utilizadas na fisica do solo para
estudar o movimento da agua, tanto em laboratério, quanto em campo. Ainda que ndo exista
uma substancia quimica perfeita como tracador, para que um tracador seja eficiente deve
possuir trés caracteristicas: (a) ndo pode ser adsorvido pelas particulas de solo; (b) deve ser
estranho ao ambiente do solo, ou deve estar presente naturalmente em baixas concentragdes; e
(c) deve ser conservativo, ndo podendo ser degradado quimicamente ou biologicamente em
quantidades significativas durante o curso do experimento.

Além das caracteristicas supracitadas, para a escolha de um tracador, deve-se levar em
consideracdo a facilidade de se quantificar esse tracador na matriz e na solucdo do solo e o
impacto ambiental adverso, principalmente, quando o experimento for realizado em campo
(CARMO, 2012).

Dentre os tracadores comumente usados em estudos, destacam-se: cloreto (Cl7),
nitrato (NO 3), brometo (Br’), deutério (*H,0) e a gua triciada (*H20).

Destes, os dois ultimos merecem destaque, em virtude dos mesmos apresentarem
propriedades fisico-quimicas idénticas a agua (H,O), mas, por apresentarem elevado custo e
pelo fato da &gua triciada ter propriedades radioativas, a utilizacdo dessas duas substancias
torna-se bastante restrita.

Em relacdo aos demais tragadores, o C1~ tem sido utilizado nos estudos com solos que
ndo possuem uma significativa capacidade de troca de anions. Sua desvantagem encontra-se
no fato do mesmo encontrar-se em altas concentragdes em solos naturais (salinos), na maioria

das aguas de irrigaco e solucdes de solo (frequentemente excedendo 100 mg L™).
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J4 0 NO 3 € considerado um tragador ndo-conservativo sob as condi¢des aerdbias e
anaerdbias pelo fato do mesmo encontrar-se sujeito a uma série de transformacg6es quimicas e
bioldgicas (GIBERT et al., 1994; PATRA & REGO, 1997; BOULDING & GINN, 2003).

Assim, o brometo (Br) é o tragador mais indicado para determinar os principais
processos de transporte fisico em solutos e para visualizar o caminho percorrido pelo fluxo no
campo ou em estudos de laboratorio, por atender as trés condicGes supracitadas (ZEHE &
FLUHLER, 2001; ONKEN et al., 1975 apud SOUZA, 2006).

2.9 DICLOFENACO

Derivado do acido fenilacético, o Diclofenaco, ou acetado de 3-(2,6 dicloroanilino)
fenil, € muito encontrado principalmente nas formas de Diclofenaco Sédico e Potassico. No
Hospital Universitario de Santa Maria/RS, por exemplo, o Diclofenaco Soédico é o anti-
inflamatorio mais utilizado, com consumo médio anual de 0,6 kg (MINETTO, 2009).

O Diclofenaco esta incluido na lista de vigilancia de substancias na Unido Europeia
que requer seu monitoramento ambiental nos estados membros, sendo conhecido por afetar
prejudicialmente varias espécies ambientais j4 em concentragdes menores que 1 pg L™
(VIENO E SILLANPAA, 2014). Sua férmula molecular é C14H::CI,NO, e a sua estrutura

quimica é representada na Figura 2.2.

Figura 2.2 — Estrutura quimica do Diclofenaco

A~ Cl
ZSNH
Cl OH

O

Fonte: Mineto (2009)

O mecanismo de acdo do Diclofenaco da-se pela inibicdo da ciclooxigenase, que €é
responsavel pela producdo de outras enzimas, como as prostaglandinas, importantes
mediadoras da inflamacé&o, da dor e da febre (SILVA, 2006; FENT et al., 2006).
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Este farmaco possui atividade anti-inflamatoéria, analgésica e antipirética. Ao ser
absorvido no organismo, o Diclofenaco é metabolizado no figado, transformando-se em 4-
hidroxidiclofenaco, que é o seu principal metabolito, além de formar outros produtos
hidroxilados. Apés hidroxilacdo, sofre conjugacdo com &cido glicurénico e com sulfato e é
eliminado na urina (65%) e na bile (35%). Possui meia-vida de eliminacdo de 1 a 2 horas ap6s
sua administracdo (SILVA, 2006; PDAMED, 2008).

A Tabela 2.2 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas do Diclofenaco
(MINETTO, 2009):

Tabela 2.2 — Propriedades fisico-quimicas do Diclofenaco

Propriedades Valores
CAS n° 15307-86-5
Massa molar (g mol™) 296,16
Constante de dissociagdo acida (pKa) 4,15
Coeficiente de particdo octanol/agua (log Koy) 4,51
Solubilidade em &gua (g L™) 0,003 -21,3
Presséo de vapor (mm Hg) 6,14.10™

Fonte: Rodil et al.; Johnson et al.; Scheytt et al. apud Minetto (2009)

De acordo com o Sistema de Classificacdo Biofarmacéutica (BSC), o Diclofenaco
pode ser classificado como um farmaco de Classe Il, que segundo o Guidence for Industry
(2000) s&o os produtos com alta permeabilidade, mas com solubilidade em meio aquoso
insuficiente para dissolver completamente a dose no trato gastrointestinal. Para estes

farmacos, portanto, a absorcéo € limitada pela dissolucdo (BERTOCCHI et al., 2005).

2.10 PARACETAMOL

De acordo com Bisson (1991), o Paracetamol foi sintetizado na Universidade Johns
Hopkins em 1877 e foi introduzido na terapéutica médica por Von Mehring em 1883 como
analgésico e antipirético, sendo conformado na década de 1940 por Brodie et al. A sua
atividade analgésica e antipirética, que o reconheceram como o principal metabolito ativo da
acetanilida e fenacetina.

Sua formula molecular é CgHgNO; e a sua estrutura quimica é apresentada na Figura
2.3.
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Figura 2.3 — Estrutura quimica do Paracetamol

H
N

H

Fonte: Ellis (2002) apud Cruz (2015)
A Tabela 2.3 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas do Paracetamol:

Tabela 2.3 — Propriedades fisico-quimicas do Paracetamol

Propriedades Valores
CASn° 103-90-02
Massa molar (g mol™) 151,15
Constante de dissociacao acida (pKa) 9,5
Ponto de efusdo 168a172°C*
Solubilidade em &gua (g L™) (20 °C) 12,75°

Fontes: Lide (2007); Granberg (1999)

Ainda segundo Bisson (1991), o Paracetamol é rapidamente absorvido no trato
gastrointestinal e amplamente distribuido pelos fluidos corpéreos.

O Paracetamol é metabolizado no figado, e os seus metabolitos sdo excretados pelos
rins através da urina. O tempo de meia vida de eliminacdo varia de 2 a 4 horas em pessoas
saudaveis (CALBERT et al., 1974 apud Bisson, 1991), ap0s sua administracao.

Mrochek (1974) apud Bisson (1991), usando cromatografia de troca ibnica de alta
resolucdo verificaram que média percentual do Paracetamol e seus metabdlitos encontrados
na urina foi de 60 a 63% conjugada com glucoronideos, 30 a 33% conjugados com sulfatos,
3% conjugados com cisteina e 1 a 5% de droga livre.

O Paracetamol diferencia-se dos anti-inflamatorios nao-esteroides classicos, pois,
apesar dos seus efeitos analgésicos e antipiréticos, este farmaco ndo apresenta acdes anti-
inflamatdrias nem anticoagulantes significativas. Adicionalmente, em doses terapéuticas, nao
origina efeitos gastrointestinais adversos. Apesar de ser um dos analgésicos mais utilizados a
nivel mundial, o seu mecanismo de acdo esta pouco elucidado, existindo diversas teorias e

argumentos em relacdo a este tema (ANDERSON, 2008).
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Ghiselli (2006) apud Aquino et al. (2013), constatou a ocorréncia do Paracetamol em
esgoto sanitario e em efluente de ETE nas respectivas concentracdes de 18.100 ng L™ e
59.000 ng L™.
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3 RESULTADOS

3.1 ADSORCAO DO DICLOFENACO E DO PARACETAMOL EM SOLO DO
AGRESTE DE PERNAMBUCO

Resumo

O Diclofenaco (DCF) e o Paracetamol (PCM) sdo compostos classificados como
contaminantes emergentes, largamente utilizados como analgésicos e antipiréticos néo-
esteroides, encontrados em efluentes de estacdes de tratamento de esgoto e em menor
concentracdo em aguas superficiais de diversos paises. Este trabalho teve por objetivo avaliar
as interacdes entre o Diclofenaco e o Paracetamol com o solo, determinando as cinéticas de
adsorcdo e as isotermas correspondentes, através de ensaios de batelada. As cinéticas de
adsorcdo e as isotermas do DCF e do PCM foram determinadas em um solo coletado no
agreste do estado de Pernambuco/Brasil, onde efluentes de estacdo de tratamento de esgoto
sdo utilizados para fertirrigacdo. Os ensaios foram realizados em laboratério e as
concentracGes de DCF e de PCM determinadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE). As reatividades do DCF e do PCM com o solo foram avaliadas através de
experimentos de adsor¢cdo em Batch e modelagem. Os ensaios de cinética de adsorcao
mostraram que o equilibrio de adsorcdo do DCF foi alcancado dentro de 8 h, enquanto do o
equilibrio de adsorcdo do PCM dentro de 60 h, ndo sendo considerado, portanto, instantaneos.
Tanto o Diclofenaco quanto o Paracetamol foram pouco retidos nos solos, com isotermas de
adsorcdo ndo instantaneas, melhor representadas pelo modelo cinético de segunda ordem,
bem representadas pelos modelos de Freundlich e de Langmuir, que anunciam
biodisponibilidade significativa e mobilidade destes farmacos, evidenciando o risco potencial
de contaminacdo da agua subterranea e dos organismos presentes nesta matriz ambiental. Os
resultados dos ensaios realizados a partir da mistura dos solutos a mesma concentracao
apresentaram valores idénticos aos resultados individualizados, demonstrando, desta forma,
nédo haver interacéo significativa entre os solutos.

Palavras-chave: Contaminantes emergentes; farmacos; cinética de adsorcdo; isotermas de
adsorcéo.
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SORPTION OF DICLOFENAC AND PARACETAMOL IN SOIL FROM AGRESTE OF
PERNAMBUCO

Abstract

Diclofenac (DCF) and Paracetamol (PCM) are compounds classified as emerging
contaminants, widely used as analgesics and non-steroidal antipyretics, found in tributaries of
sewage treatment plants and in a lower concentration in surface waters of several countries.
The objective of this work was to evaluate the interactions between Diclofenac and
Paracetamol with the soil, determining the adsorption kinetics and the corresponding
isotherms by batch tests. The kinetics and isotherms adsorption of DCF and PCM were
determined in a soil collected in Agreste region of Pernambuco State / Brazil, where effluents
from a sewage treatment plant are used for fertigation. The tests were carried out in the
laboratory and the concentrations of DCF and PCM determined by high-performance liquid
chromatography (HPLC). The DCF and PCM reactivities with the soil were evaluated
through Batch adsorption experiments and modeling. The adsorption kinetics assays showed
that the adsorption equilibrium of the DCF was reached within 8 h, while the adsorption
equilibrium of the PCM was within 60 h, and thus was not considered instantaneous. Both
Diclofenac and Paracetamol were poorly retained in soils, with non-instantaneous adsorption
isotherms, best represented by the second-order kinetic model, well represented by the
Freundlich and Langmuir models, which shows the significant bioavailability and mobility of
these drugs, evidencing the potential risk of contamination of groundwater and organisms in
this environmental matrix. The results of the tests carried out from the mixture of the solutes
at the same concentration presented identical values to the individualized results,
demonstrating, therefore, that there was no significant interaction between the solutes.

Keywords: Emerging pollutants; drugs; sorption kinetics; sorption isotherms.
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3.1.1 Introducéo

Dentre os compostos classificados como contaminantes emergentes estdo incluidos os
farmacos de diferentes classes como analgésicos e anti-inflamatorios, caracterizados por
serem compostos quimicos antropogénicos, com propriedades de persisténcia e toxicidade a
biota (SAUVE e DESROSIERS, 2014).

Depois de administrados, muitos desses farmacos sao excretados através da urina e
fezes em uma mistura contendo o farmaco que ndo foi metabolizado pelo organismo e seus
metabolitos, alcancando entdo o meio ambiente, no qual podem sofrer biodegradacéo,
fotodegradagédo, mas podem ainda simplesmente sofrer transformacgéo (EBELE et al., 2017).

Desta forma, muitos produtos farmacéuticos tém sido encontrados em diversas
matrizes ambientais com o auxilio de técnicas analiticas sensiveis, capazes de determinar
concentracdes de até ng L™ (ARCHER et al., 2017), por este motivo, muitos grupos de
pesquisas e 6rgdos ambientais vém estudando ndo apenas os niveis de concentracdo desses
compostos no meio, mas a sua origem, destino e seus efeitos adversos, principalmente a biota.

O Diclofenaco (DCF) e o Paracetamol (PCM) sdo compostos farmacoldgicos
classificados como contaminantes emergentes, concomitantemente empregados no combate a
febres e inflamacdes, largamente encontrados em efluentes de estagOes de tratamento de
esgoto e em menor concentragdo em aguas superficiais de diversos paises (ARCHER et al.,
2017; BLAIR et al., 2015; KOSMA et al., 2014; OLIVEIRA, 2014; OSORIO et al., 2014;
VIENO e SILLANPAA, 2014).

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar as interagGes entre o Diclofenaco e o
Paracetamol com o solo, determinando as cinéticas de adsor¢do e as isotermas

correspondentes, através de ensaios de batelada.
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3.1.2 Materiais e métodos

Os solutos utilizados foram de dois tipos: um ndo reativo, utilizado como tracador, o
Brometo de Potassio (KBr) a uma concentragdo de 1,0 g L (GONDIM, 2014), e dois
reativos, o Diclofenaco Sddico (Ci4H11CI,NO,), com pureza de 99,85% e o Paracetamol
(CgHgNOy), com pureza de 99,26%, sendo estes obtidos da Farmécia Escola da Universidade
Federal de Pernambuco.

As sorc¢des dos solutos reativos no solo foram inicialmente determinadas de forma
separada, e em seguida a partir da mistura entre ambos, & mesma concentragdo, 50 mg L.

As amostras de solo, classificado como Regossolo (EMBRAPA, 2001), foram
extraidas na Fazenda Sado Francisco, localizada a Rodovia PE 200 (8°17°02.71” S e
36°34°42,00” W), no distrito de Mutuca, zona rural do Municipio de Pesqueira, Agreste de
Pernambuco, distrito onde o esgoto domestico € reutilizado na fertirrigacdo para fins
produtivos.

O clima da regido é semiarido quente, BSh, segundo Koppen-Geiger, e apresenta
temperatura média de 27 °C, umidade relativa do ar de 73%, com velocidades médias do
vento de 2,5 m s (GUSMAO et al., 2003).

As amostras de solo foram coletadas, na camada superficial (0,0 a 0,20 m) e na
camada de 0,20 a 0,40 m. Apds a coleta, as amostras foram secas ao ar, destorroadas e
peneiradas em peneira de 2,0 mm, a fim de se separar e descartar eventuais plantas, raizes e
pequenas pedras. Em seguida o solo foi homogeneizado e cuidadosamente armazenado a
temperatura ambiente.

As andlises fisicas do solo consistiram na determinagdo da umidade gravimétrica,
densidade aparente e analise granulométrica, assim como na determinacdo da superficie
especifica, através de adsorcdo atbmica (CESSA et al., 2009). A massa especifica foi
determinada pelo método do anel volumétrico, enquanto a analise granulométrica foi
realizada através do método do densimetro (EMBRAPA, 2011) no qual as fragdes de silte e
argila foram determinadas por sedimentacdo, apos dispersdao com hexametafosfato de sodio
por agitacdo mecanica; e as fracdes de areia por peneiramento.

O meétodo apresentado pela EMBRAPA (2011) também foi utilizado para
determinacdo do pH em &gua e em KCI, com o objetivo de determinar a carga liquida das
particulas de argila, bem como na determinacao do carbono organico.

A superficie especifica das fracdes argila foi determinada através da adsorcao de N, no

solo e construcdo de isotermas, segundo o modelo mateméatico BET desenvolvido por
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Brunauer et al. (1938) e descrito por Cessa et al. (2009), em que a &rea superficial especifica
dos solidos foi calculada conhecendo-se o volume do gas necessario para recobrir, em
monocamada, a superficie dos solidos.

Os solutos reativos foram quantificados por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE) em um Cromatdgrafo Dynamax, modelo SD-200 e um detector UV modelo UV-1
Rainin. As amostras foram centrifugadas a 7.000 rpm por 10 min. Em seguida foram
realizadas as analises quantitativas do sobrenadante, com as seguintes condicdes
cromatogréficas: coluna Fenomenex GEMINI C18, com 150 mm de comprimento, 2 mm de
didmetro e 5 um de espessura do filme de fase estacionaria. A fase movel foi composta de
10% de &gua e 89,9% de metanol e 0,1% &cido férmico. As detec¢bes foram por absorgédo
ultravioleta, com comprimento de onda de 254 nm, numa taxa de fluxo de 1,0 mL min™. O
volume de injecdo foi de 20 pL e cada amostra foi analisada em triplicata.

As curvas analiticas do DCF e do PCM no Cromatografo foram tracadas
separadamente com solucdes contendo 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60 e 70 mg L™ destes solutos. As
solucdes foram preparadas através de diluicdes sucessivas de solugdes de 70 mg L™.

As cinéticas de adsorcao foram realizadas a 24 °C, seguindo o protocolo experimental
adotado por Gondim (2014), adaptado para 0 DCF e 0 PCM, na concentragdo de 50 mg L. A
relacdo solo:solucéo foi de 1:10 (5 g de solo para 50 mL de solu¢do de DCF e de PCM). Os
recipientes foram colocados em mesa agitadora a 200 rpm e nos intervalos de tempo de 0 h,
0,17 h,0,33 h,0,50 h, 0,67 h,1h,2h,3h,4h,5h,6h,8h, 10 h, 12 h, 24 h, 36 h, foram
coletadas aliquotas de 1,0 mL, as quais foram centrifugadas a 7000 rpm por 10 minutos, em
seguida, as concentracdes de DCF e de PCM foram determinadas por CLAE, nas condicOes
descritas acima.

As isotermas de adsorcdo foram determinadas de acordo com o procedimento
experimental descrito por Gondim (2014). Foram misturados 5 g de solo seco com 50 mL de
solucdo DCF e de PCM (razdo solo/solucdo de 1:10) em diferentes concentragdes. As
amostras foram preparadas em triplicatas a concentragdes iniciais (Co) de 5, 10, 20, 30, 40,
50, 60 e 70 mg L. As amostras foram agitadas a 200 rpm em mesa agitadora, por 60 h e
centrifugadas a 7000 rpm por 10 min; o sobrenadante foi filtrado através de um filtro de
fluoreto polivinidileno (PVDF) de 0,45 um ¢ depois analisado por CLAE, utilizando as
mesmas condic¢des das cinéticas de adsor¢do. Assim, obtiveram-se as concentracfes de DCF e
de PCM sorvidas pelo solo (S), em mg kg™, utilizando-se a equacéo (3.1):
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S = (Cy — C.)FD (3.1)

em que C, é a concentracdo de DCF ou de PCM da solucdo colocada em contato com o solo
(mg L™): C, é a concentracdo de DCF ou de PCM na solucéo apés o equilibrio (mg L™) e FD

é o fator de diluicdo, considerando-se a relacao solugdo:solo, neste caso, FD = 50:5 = 10.
3.1.3 Resultados e discussdo
3.1.3.1 Andlises fisico-quimicas do solo

Através da analise granulométrica, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 3.1,
constatou-se que o solo é classificado como Franco Arenoso, de acordo com o diagrama
triangular que descreve a classificacdo do solo, utilizado pelo United States Department of
Agriculture (USDA), que é adotado pela Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo (SBCS).

Tabela 3.1 — Caracterizagdo granulométrica do solo estudado

Camadas Argila Silte Areia Fina Areia Média  Areia Grossa Classificacio
(m) (%) (%) (%) (%) (%) ¢
0,00 -0,20 10,4 11,2 12,3 13,7 52,4 Franco Arenoso
0,20 - 0,40 12,5 13,8 14,7 15,2 43,8 Franco Arenoso

Fonte: O Autor

Na Tabela 3.2 sdo apresentados os resultados da caracterizagdo quimica do solo, em
que foram quantificados os valores do potencial hidrogenidnico (pH), do carbono oxidavel e
da matéria organica das duas camadas do solo, observando-se pela diferenca entre 0 pH em
cloreto de potassio (KCI) e em agua, que a carga liquida nas duas camadas foi negativa. Isto é
condizente com os resultados granulométricos do solo Franco Arenoso, apresentados na
Tabela 3.1.

Tabela 3.2 — Caracterizacdo quimica do solo estudado

Camadas . . Area Superficial
H (H,0 H (KCI CO (g kg™ MO (g kg™ -
(m) pH (H;0) pH (KCI) (9 kg™) (9 kg™) (m2 g
0,00 -0,20 7,24 6,75 10,19 17,57 4,33
0,20 -0,40 8,01 7,28 8,59 14,81 4,49

pH(H,0): Potencial hidrogenidnico em agua; pH(KCI): Potencial hidrogenidnico em cloreto de potassio;
CO: Carbono oxidavel; MO: Matéria organica.
Fonte: O Autor
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3.1.3.2 Adsorgdo do Diclofenaco

Analisado individualmente, as formas das cinéticas de adsorcdo do DCF apresentadas
na Figura 3.1, apresentaram-se de formato idéntico nas duas camadas do solo, sugerindo o

envolvimento de mecanismos de adsorcdo semelhantes.
Os resultados mostraram que, no equilibrio, a camada 0,00-0,20 m sorve mais DCF

(Sez igual a 208,33 mg kg™) do que a camada 0,20-0,40 m (S., igual a 128,20 mg kg), o que
pode ser explicado pela maior quantidade de matéria organica na primeira camada do solo,
com a qual o DCF possui alta afinidade (MAIA, 2017). Além disso, constata-se que 0
equilibrio de adsorcdo de DCF foi alcangcado dentro de 8 h, ndo sendo considerado, portanto,

instantaneo. Os parametros correspondentes sdo apresentados na Tabela 3.3.

Figura 3.1 — Cinética de adsorcédo do DCF nas camadas 0,00-0,20 e 0,20-0,40 m
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Fonte: O autor

Os graficos log(Se-St) versus tempo apresentados na Figura 3.2 indicam a

aplicabilidade do modelo de primeira ordem para o DCF.
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Figura 3.2 — Cinéticas de adsor¢ao de primeira ordem do DCF nas camadas 0,00-0,20 e 0,20-0,40 m
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Fonte: O autor

Os graficos lineares de t/St versus tempo apresentados na Figura 3.3 indicam a
aplicabilidade do modelo de segunda ordem para o DCF.

Figura 3.3 - Cinéticas de adsorcao de segunda ordem do DCF nas camadas 0,00-0,20 e 0,20-0,40 m
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Fonte: O autor

Observando-se os dados da Tabela 3.3, constata-se que resultados satisfatorios para o
DCF foram obtidos com a aplicacdo tanto do modelo cinético de primeira ordem, quanto do
modelo cinético de segunda ordem, apresentando este maiores coeficientes de determinacao,

assim como foram os resultados encontrados por Czech e Oleszczuk (2016), Graouer-Bacart
(2016), Chefetz et al. (2008).



Tabela 3.3 — Valores das capacidades de sor¢do do DCF em equilibrio, Se; e Sep; das taxas

constantes de sorcao, k; e k,; e dos coeficientes de determinacéo, R?, para os dois modelos e

ambas camadas.
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Camadas Capacidade de sorcao Taxa de sorcdo  Coeficiente de determinacdo
Cinética de primeira ordem: % = kl(Sel - st)
Se1 ky R?
(mg kg ™) (™) -
0,00-0,20 m 57,17 0,17 0,939
0,20-0,40 m 52,53 0,22 0,923
Cinética de segunda ordem: K =K,S,
Se2 k R
(mg kg ™) (kgmg™*h™) -
0,00-0,20 m 208,33 0,008 0,999
0,20-0,40 m 128,20 0,010 0,998

Fonte: O autor

As isotermas de adsorcdo do DCF segundo o modelo linear para as duas camadas

podem ser observadas na Figura 3.4, enquanto as isotermas segundo o0s modelos de

Freundlich e Langmuir podem ser observadas nas Figuras 3.5 e 3.6, respectivamente.

Figura 3.4 — Isotermas de adsor¢do do DCF segundo modelo linear nas camadas 0,00-0,20 e

0,20-0,40 m
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Figura 3.5 — Isotermas de adsor¢do do DCF segundo modelo de Freundlich nas camadas
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Fonte: O autor

Figura 3.6 — Isotermas de Adsor¢do do DCF segundo modelo de Langmuir nas camadas
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Fonte: O autor

A isoterma de adsor¢do do DCF segundo o modelo de Freundlich apresentou bom

coeficiente de determinacdo para a camada 0,00-0,20 m, com valor de K¢ de 3,04, assim

como foram satisfatérios os coeficientes de determinacdo obtidos pelo modelo de Langmuir
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para as duas camadas, atraves do qual se constatou o K, de 0,01 para ambas, demonstrando

desta forma baixa capacidade de adsorcao de DCF pelo solo.

3.1.3.3 Adsorc¢éo do Paracetamol

Analisado individualmente, as formas das cinéticas de adsor¢do do PCM apresentadas
na Figura 3.7, também apresentaram-se idénticas nas duas camadas do solo, sugerindo,
semelhantemente ao DCF, o envolvimento de mecanismos de adsorcdo semelhantes. Os
resultados mostraram que, no equilibrio, a camada 0,00 — 0,20 m também sorve mais PCM
(Sez igual a 69,93 mg kg™) do que a camada 0,20 — 0,40 m (Se igual a 55,25 mg kg™),
constatando-se que o equilibrio de adsorcdo do PCM foi alcancado em 60 h, ndo sendo
considerado, portanto, instantaneo. Os paradmetros correspondentes sdo apresentados na
Tabela 3.4. Os dados se ajustaram melhor ao modelo de segunda ordem, apresentando valores

R2 mais altos, quando comparado ao modelo de primeira ordem.

Figura 3.7 — Cinética de adsor¢do do PCM nas camadas 0,00-0,20 e 0,20-0,40 m
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Fonte: O autor

Os graficos log(Se-St) versus tempo apresentados na Figura 3.8 indicam a

aplicabilidade do modelo de primeira ordem para o PCM.
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Figura 3.8 — Cinéticas de adsorc¢ado de primeira ordem do PCM nas camadas 0,00-0,20 e
0,20-0,40 m
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Fonte: O autor

Os gréficos lineares de t/S versus tempo apresentados na Figura 3.9 indicam a

aplicabilidade do modelo de segunda ordem para 0 PCM.

Figura 3.9 — Cinéticas de adsorc¢do de segunda ordem do PCM nas camadas 0,00-0,20 e

0,20-0,40 m
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Fonte: O autor

Observando-se os dados da Tabela 3.4, constata-se que resultados satisfatorios para o

PCM também foram obtidos com a aplicacdo tanto do modelo cinético de primeira ordem,
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quanto do modelo cinético de segunda ordem, apresentando este maiores coeficientes de

determinacao.

Tabela 3.4 — Valores das capacidades de sor¢do do PCM em equilibrio, Se; € Se,; das taxas

constantes de sorc¢éo, k; e kj; e dos coeficientes de determinacéo, R?, para os dois modelos e

ambas camadas.

Camadas Capacidade de sorcéo Taxa de sorcdo  Coeficiente de determinacéo
Cinética de primeira ordem: % = kl(sel - St)
Se1 Ky R
(mg kg ™) (™) -
0,00-0,20 m 45,03 0,13 0,961
0,20-0,40 m 45,96 0,17 0,933
Cinética de segunda ordem: K =k,S7,
Se2 K R
(mg kg ™) (kgmg ™ h™) -
0,00-0,20 m 69,93 0,008 0,999
0,20-0,40 m 55,25 0,007 0,998

Fonte: O autor

As isotermas de adsorcdo do PCM segundo o modelo linear para as duas camadas

podem ser observadas na Figura 3.10, enquanto as isotermas segundo os modelos de

Freundlich e Langmuir podem ser observadas nas Figuras 3.11 e 3.12, respectivamente.
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Figura 3.10 — Isotermas de adsorc¢éo do PCM segundo modelo linear nas camadas 0,00-0,20 e
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Figura 3.11 — Isotermas de adsor¢do do PCM segundo modelo de Freundlich nas camadas
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Figura 3.12 — Isotermas de adsorcéo do PCM segundo modelo de Langmuir nas camadas
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Fonte: O autor

Os coeficientes de determinagdo das isotermas de adsor¢do do DCF apresentaram
resultados satisfatorios nos trés modelos. O modelo de Freundlich apresentou o maior
coeficiente de determinacéo para a camada 0,00-0,20 m, com valor de Kg de 3,04, enquanto
para camada 0,20-0,40 m o modelo de Langmuir apresentou o maior coeficiente de
determinacdo, através do qual se constatou o K, de 0,01, demonstrando desta forma baixa

capacidade de adsorcdo de PCM pelo solo.

3.1.3.4 Adsorcao do diclofenaco e do paracetamol a partir de suas misturas

Quando analisados de forma misturada, constatou-se que o0s tipos de cinéticas de
adsorcdo do DCF e do PCM sdo idénticos aos tipos de cinéticas constatados quando
analisados de forma individual, conforme Figura 3.13, diferente dos resultados encontrados
por ZHANG et al. (2017), que constataram adsorcdo forte e baixa dessor¢do para o

diclofenaco no sistema composto de mistura com naproxeno, ibuprofeno e cetoprofeno.
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Figura 3.13 — Cinéticas de adsorcao da mistura DCF e PCM nas camadas 0,00-0,20 e 0,20-0,40 m
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Fonte: O autor

Os graficos log(Se-St) versus tempo apresentados nas Figura 3.14 e 3.15 indicam a

aplicabilidade do modelo de primeira ordem para o DCF e 0 PCM nas camadas 0,00 — 0,20 m

e 0,20 — 0,40 m, respectivamente, a partir de suas misturas.

Figura 3.14 — Cinéticas de adsorcao de primeira ordem da mistura DCF e PCM na camada

Log (Se-St)

0,00-0,20 m
THN
/ X A PCM 0,00-0.20 m
\ . DCF 0.00-020 m
v =-0,0618x + 1,683 -
2= 0,9689 Linear (PCM 0,00-0,20 m)
—— Linear (DCF 0,00-0.20 m)
s b
y=-0.1677x + 3,1533\\‘
R*=0.9842 '
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (h)

Fonte: O autor



55

Figura 3.15 — Cinéticas de adsorcao de primeira ordem da mistura DCF e PCM na camada
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Fonte: O autor

Os gréaficos lineares de t/S versus tempo apresentados na Figura 3.16 indicam a

aplicabilidade do modelo de segunda ordem para a mistura DCF e PCM.

Figura 3.16 — Cinéticas de adsorcao de segunda ordem da mistura DCF e PCM nas camadas
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Observando-se os dados da Tabela 3.5, constata-se que também foram obtidos
resultados satisfatorios tanto para o DCF quanto para o PCM com a aplicacdo do modelo
cinético de primeira ordem, bem como com a aplicacdo do modelo cinético de segunda

ordem, apresentando este maiores coeficientes de determinacéo.
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Tabela 3.5 — Valores das capacidades de sor¢do da mistura DCF e PCM em equilibrio, Se; € Sey;
das taxas constantes de sorcao, k; e k;; e dos coeficientes de determinacéo, R? para os dois

modelos e ambas camadas.

Camadas Capacidade de sorcao Taxa de sorcdo  Coeficiente de determinacdo
Cinética de primeira ordem: % = kl(Sel - st)
Se1 ky R?
(mg kg ™) (™) -
DCF PCM DCF PCM DCF PCM
0,00-0,20 m 102,85 48,19 0,39 0,14 0,984 0,969
0,20-0,40 m 119,04 42,88 0,50 0,14 0,958 0,943

Cinética de segunda ordem: K¢ =k,S7,

Se2 ks R?

(mg kg ) (kgmg ™ h™) -
DCF PCM DCF  PCM DCF PCM
0,00-0,20 m 212,77 71,43 0,008 0,008 0,999 0,999
0,20-0,40 m 126,58 56,82 0,012 0,007 0,999 0,998

Fonte: O autor

As isotermas de adsorc¢do a mistura DCF e PCM segundo o modelo linear para as duas
camadas podem ser observadas na Figura 3.17, enquanto as isotermas segundo os modelos de

Freundlich e Langmuir podem ser observadas nas Figuras 3.18 e 3.19, respectivamente.

Figura 3.17 — Isotermas de adsor¢do da mistura DCF e PCM segundo modelo linear nas
camadas 0,00-0,20 e 0,20-0,40 m
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Figura 3.18 — Isotermas de adsor¢do da mistura DCF e PCM segundo modelo de Freundlich nas
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Figura 3.19 — Isotermas de adsor¢do da mistura DCF e PCM segundo modelo de Langmuir nas
camadas 0,00-0,20 e 0,20-0,40 m
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Fonte: O autor

Os coeficientes de determinagdo das isotermas de adsor¢cdo da mistura DCF e PCM
apresentaram resultados satisfatorios nos trés modelos, com excecéo da isoterma do modelo
linear do DCF na camada 0,00-0,20 m, bem como a isoterma do modelo de Freundlich do
DCF na camada 0,20-0,40 m, as quais apresentaram coeficientes de determinagdo inferiores a
0,90.

Para 0 DCF o modelo de Langmuir apresentou os maiores coeficientes de
determinacdo para as duas camadas, com valor de K_ de 0,001 para camada 0,00-0,20 m, e
0,01 para a camada 0,20-0,40 m, demonstrando desta forma baixa capacidade de adsorcéo
pelo solo.

Para 0 PCM o modelo de Freundlich apresentou o maior coeficiente de determinacéo
na camada 0,00-0,20 m, com valor de K¢ de 3,07, enquanto para camada 0,20-0,40 m a
isoterma segundo o modelo de Langmuir foi a que apresentou o maior coeficiente de
determinacdo, com valor de K, de 0,01, demonstrando também a baixa capacidade de

adsorcao pelo solo.

3.1.4 Conclusdes

Os ensaios de cinética de adsorcdo, realizados com os solutos de forma

individualizada, mostraram que o equilibrio de adsor¢do do Diclofenaco foi alcancado em 8 h,

enquanto o do Paracetamol em 60 h, ndo sendo considerados, portanto, instantaneos.
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Tanto o Diclofenaco quanto o Paracetamol foram pouco retidos nos solos, com
isotermas de adsorcdo ndo instantaneas, melhor representadas pelo modelo cinético de
segunda ordem, bem representadas pelos modelos de Freundlich e de Langmuir, que
anunciam biodisponibilidade significativa e mobilidade destes farmacos, evidenciando o risco
potencial de contaminacdo da agua subterranea e dos organismos presentes nesta matriz
ambiental.

Os resultados dos ensaios realizados a partir da mistura dos solutos a mesma
concentracdo apresentaram valores idénticos aos resultados individualizados, demonstrando,
desta forma, que a mistura entre os solutos ndo interfere em suas respectivas sor¢des com 0

solo estudado.
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3.2 TRANSPORTE DE SOLUCAO DE DICLOFENACO E PARACETAMOL EM SOLO
DO AGRESTE DE PERNAMBUCO

Resumo

O Diclofenaco (DCF) e o Paracetamol (PCM) sdo compostos classificados como
contaminantes emergentes, largamente utilizados como analgésicos e antipiréticos néo-
esteroides, encontrados em afluentes de estacOes de tratamento de esgoto e em menor
concentracdo em aguas superficiais de diversos paises. O objetivo deste trabalho consiste na
construcdo e analise das curvas de eluigdo, determinagdo dos mecanismos predominantes no
transporte de DCF e PCM, bem como a quantificacdo dos parametros hidrodispersivos em um
solo coletado no agreste do estado de Pernambuco/Brasil, onde efluentes de estacdo de
tratamento de esgoto sdo utilizados para fertirrigacdo. Os ensaios foram realizados em
laboratério e as concentracGes de DCF e de PCM determinadas por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE). Os resultados demonstraram que modelo CDE apresentou um bom
ajuste aos pontos das curvas médias de eluicdo do tracador (KBr), do Diclofenaco e do
Paracetamol; que quando analisados de forma individual, o Diclofenaco apresentou maior
valor do fator de retardo, em relagdo ao Paracetamol, sendo, portanto, mais reativo com o solo
considerado; que o Paracetamol apresentou maior mobilidade em relacdo ao Diclofenaco, o
que representa seu maior potencial de contaminacdo dos aquiferos subterrdneos quando
lancado no solo de forma direta ou indireta, sendo encontrados resultados similares quando
empregados misturados, demonstrando que o processo de mistura ndo alterou a mobilidade do
Diclofenaco e do Paracetamol no solo; que o Diclofenaco apresentou maior dispersividade em
relacdo ao Paracetamol, demonstrando assim possuir maior caracteristica de espalhamento no
meio poroso; que o processo de transporte predominante para os dois solutos foi o difusivo.

Palavras-chave: Caracterizacdo hidrodispersiva, contaminantes emergentes; ensaio de coluna
de solo; farmacos.
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TRANSPORTATION OF DICLOFENAC AND PARACETAMOL SOLUTION IN SOIL
OF AGRESTE OF PERNAMBUCO

Abstract

Diclofenac (DCF) and Paracetamol (PCM) are compounds classified as emerging
contaminants, widely used as analgesics and non-steroidal antipyretics, found in tributaries of
sewage treatment plants and in a lower concentration in surface waters of several countries.
The objective of this paper is to build and analyze the elution curves, determine of the
predominant mechanisms in the transport of DCF and PCM, as well as the quantification of
the hydro dispersive parameters in a soil collected in Agreste region of Pernambuco State /
Brazil, where effluent from the sewage treatment is used for fertile irrigation. The tests were
carried out in the laboratory and the concentrations of DCF and PCM determined by high-
performance liquid chromatography (HPLC). Results showed that the CDE model presented
fits to the points of the mean tracer elution curves (KBr), Diclofenac and Paracetamol; that
when analyzed individually, Diclofenac presented higher value of the retadation factor, in
relation to Paracetamol, and, therefore, more reactive with the considered soil; Paracetamol
presented greater mobility in relation to Diclofenac, which represents its greater potential of
contamination of underground aquifers when directly or indirectly released to the soil,
however, being found similar results when mixed employees, demonstrating that the mixing
process did not alter the mobility of Diclofenac and Paracetamol in soil; that Diclofenac
showed greater dispersivity in relation to Paracetamol, thus demonstrating a higher scattering
characteristic in the porous medium; that the predominant transport process for the two
solutes was diffusive.

Keywords: Hydrodispersive characterization; emerging contaminants; soil column test;
drugs.
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3.2.1 Introducéo

Os fendbmenos de transporte em solos podem ser definidos como sendo 0 movimento
de determinado composto em meio a uma ou mais camadas de solo, em ambiente saturado ou
insaturado. A compreensdo desses mecanismos e a analise e modelagem numérica do
problema, associadas a programas de monitoramento de campo, permitem a avaliacdo da
migracdo de determinados compostos no subsolo e adguas subterraneas, possibilitando desta
forma a adocdo de medidas preventivas ou mitigadoras do possivel impacto que podera ser
ocasionado devido a aplicacdo de xenobioticos por certa atividade, ndo somente a curto, mas a
médio e longo prazos no solo e recursos hidricos.

A preocupacdo com o destino da agua e principalmente de solutos no solo crescem
continuamente, a medida que aumenta a demanda pelo uso de produtos de uso agricola,
compostos farmacéuticos e de uso pessoal, subprodutos industriais, esteroides, dentre outros
produtos denominados contaminantes emergentes, decorrentes do crescimento e
desenvolvimento populacional, em funcdo do potencial de contaminacdo do solo e de
aquiferos subterraneos que estes produtos podem provocar.

Muitos produtos farmacéuticos tém sido encontrados em diversas matrizes ambientais
com o auxilio de técnicas analiticas sensiveis, capazes de determinar concentracdes de até ng
L™ (ARCHER et al., 2017), por este motivo, muitos grupos de pesquisas e 6rgdos ambientais
vém estudando ndo apenas 0s niveis de concentracdo desses compostos no meio, mas a sua
origem, destino e seus efeitos adversos, principalmente a biota.

O Diclofenaco (DCF) e o Paracetamol (PCM) sdo compostos farmacoldgicos
classificados como contaminantes emergentes, largamente utilizados como analgésicos e
antipiréticos ndo-esteroides, encontrados em efluentes de estacdes de tratamento de esgoto e
em menor concentracdo em aguas superficiais de diversos paises (ARCHER et al., 2017
BLAIR et al., 2015; KOSMA et al., 2014; OLIVEIRA, 2014; OSORIO et al., 2014; VIENO e
SILLANPAA, 2014).

Desta forma, o objetivo deste trabalho consistiu na construcdo e analise das curvas de
eluicdo, na determinacdo dos mecanismos predominantes no transporte de Diclofenaco (DCF)
e Paracetamol (PCM) no solo, bem como na quantificacdo dos seus parametros

hidrodispersivos em um solo coletado no agreste do estado de Pernambuco/Brasil.
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3.2.2 Materiais e Métodos

Os solutos utilizados foram de dois tipos: um ndo reativo, utilizado como tracador, o
Brometo de Potassio (KBr) a uma concentragdo de 1,0 g L (GONDIM, 2014), e dois
reativos, o Diclofenaco Sédico (Ci4H11CI,NO,), com pureza de 99,85% e o Paracetamol
(CgHgNOy), com pureza de 99,26%, sendo estes obtidos da Farmécia Escola da Universidade
Federal de Pernambuco.

Os ensaios de transporte dos solutos reativos no solo foram inicialmente realizados de
forma separadas, e em seguida com a mistura entre ambos, & mesma concentragéo, 50 mg L™.

As amostras de solo, classificado como Regossolo (EMBRAPA, 2001), foram
extraidas na Fazenda Sao Francisco, localizada a Rodovia PE 200 (8°17°02.71” S e
36°34°42.00” W), no distrito de Mutuca, Zona Rural do Municipio de Pesqueira, Agreste de
Pernambuco, distrito onde o esgoto doméstico é reutilizado na fertirrigacdo para fins
produtivos.

O clima da regido é semiarido quente, BSh, segundo Koppen-Geiger, e apresenta
temperatura média de 27 °C, umidade relativa do ar de 73%, com velocidades médias do
vento de 2,5 m s (GUSMAO et al., 2003).

As amostras de solo foram coletadas, na camada superficial (0,0 a 0,20 m) e na
camada de 0,20 a 0,40 m. As amostras indeformadas para determinacdo da umidade maéssica
foram extraidas com uso de trado tipo Uhland.

Apos a coleta, as amostras foram secas ao ar, destorroadas e peneiradas em peneira de
2,0 mm, a fim de se separar e descartar eventuais plantas, raizes e pequenas pedras. Em
seguida o solo foi homogeneizado e cuidadosamente armazenado a temperatura ambiente.

As analises fisicas do solo consistiram na determinacdo da umidade gravimétrica,
densidade aparente e analise granulométrica, assim como na determinacdo da superficie
especifica, através de adsorcdo atébmica (CESSA et al., 2009). A massa especifica foi
determinada pelo método do anel volumétrico, enquanto a analise granulométrica foi
realizada através do método do densimetro (EMBRAPA, 2011) no qual as fracdes de silte e
argila foram determinadas por sedimentacao, apos dispersdao com hexametafosfato de sodio
por agitacdo mecanica; e as fracdes de areia por peneiramento.

O método apresentado pela EMBRAPA (2011) também foi utilizado para
determinacdo do pH em &gua e em KCI, com o objetivo de determinar a carga liquida das

particulas de argila, bem como na determinacdo do carbono organico.
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A superficie especifica das fracdes argila foi determinada através da adsor¢do de N, no
solo e construcdo de isotermas. Com o modelo matematico BET de Brunauer et al. (1938)
apud Cessa et al. (2009), foi calculada a area superficial especifica dos solidos, conhecendo-
se 0 volume do gas necessario para recobrir em monocamada a superficie dos solidos
(GREEG e SING, 1982 apud CESSA et al., 2009).

Os solutos foram quantificados por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)
em um Cromatografo Dynamax, modelo SD-200 e um detector UV modelo UV-1 Rainin. As
amostras foram centrifugadas a 7.000 rpm por 10 min. Em seguida foram realizadas as
analises quantitativas do sobrenadante, com as seguintes condi¢cBes cromatograficas: coluna
Fenomenex GEMINI C18, com 150 mm de comprimento, 2 mm de didmetro e 5 pm de
espessura do filme de fase estacionaria. A fase mével foi composta de 10% de agua e 89,9%
de metanol e 0,1% é&cido férmico. As deteccGes foram por absorcdo ultravioleta, com
comprimento de onda de 254 nm, numa taxa de fluxo de 1,0 mL min™. O volume de injegdo
foi de 20 pL e cada amostra foi analisada em triplicata, com trés repeticGes.

As curvas analiticas do DCF e do PCM no Cromatografo foram tracadas
separadamente com solucdes contendo 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60 e 70 mg L™ destes solutos. As
soluges foram preparadas através de diluicdes sucessivas de solucdes de 70 mg L™,

O dispositivo experimental e as realizacdes dos ensaios adotados neste estudo foram
amplamente utilizados em trabalhos anteriores (GAUDET et al., 1977; GABER et al., 1995;
MARTINS e MERMOUD, 1999; MILFONT, 2006; CARMO et al., 2010; CARMO, 2012;
GONDIM, 2014). Os métodos utilizados por esses autores tornaram possivel caracterizar os
processos de transferéncia de agua e de solutos pela anélise detalhada das curvas de eluicao
experimentais em solos saturados.

O presente experimento para ensaios de transporte possibilitou identificar, através da
analise das curvas de elui¢do, 0s mecanismos que predominam no transporte de DCF e PCM,
bem como quantificar os parametros hidrodispersivos do solo, fundamentais para
determinacdo dos mecanismos de transporte desses compostos no solo em estudo (GAUDET
etal., 1977; GABER et al., 1995).

Os ensaios de transporte consistiram basicamente em deslocar certo volume de liquido
Vo que ocupava 0 espacgo poroso contido em uma coluna de solo, por meio de uma solugéo
contendo o soluto (tragador ou soluto interativo) de concentragdo Co, a uma velocidade
aparente média v. O soluto se difundiu ao mesmo tempo em que infiltrou, a velocidades
variaveis, através dos poros do solo, originando a formacdo de uma zona de mistura

caracteristica do estado de disperséo do soluto.
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Seguiu-se a progressao do avango do soluto, medindo-se a concentragéo C do efluente
no curso do tempo. A evolucdo da razdo C/Coem funcdo do nimero de volumes de poros do
efluente coletado forneceu a curva de eluicdo do soluto.

Para a determinagdo dos parametros hidrodispersivos foram utilizadas colunas de solo,
com paredes de acrilico, com 20,0 cm de altura e 5,0 cm de didmetro interno, em laboratdrio
sob regime de escoamento permanente (estado estacionario), uma bomba peristaltica com
doze canais da Marca Ismaltec; um coletor de fracdes; um condutivimetro digital Digimed
DM-31, para leitura das medidas de condutividade elétrica da solugdo de KBr efluentes de
cada coluna; capilares flexiveis de borracha com 2,38 mm de didmetro interno; e balancas
digitais para determinacgdo da massa de solugéo deslocadora aplicada nas colunas de solo.

As colunas de solos foram montadas com amostras deformadas de solos, em camadas
de aproximadamente 2 cm, levemente compactadas, de forma a atingir a massa especifica
préxima a das condigdes de campo. A massa especifica das particulas p,; foi obtida pela
relacdo entre a massa de solo seco M, (g) e o volume total ¥ (cm?) ocupado pelo solo no

interior da coluna, conforme a equacéo 4.1.

Pa= = (4.1)

Apbs a montagem, as colunas foram saturadas com solugéo idnica de 5,0 g L™ de
CaCl,, na vazdo de 0,2 mL min™, com carga hidraulica e fluxo ascendente, para que 0s
agregados do solo ndo sofressem desestabilizacdo, comprometendo a permeabilidade devido a
diminuicdo da forca i6nica. O volume da solucdo de CaCl, utilizado para saturacdo das
colunas, até a formacdo de uma fina lamina de &gua no topo das mesmas, foi utilizado
como volume de poros.

Os ensaios foram realizados em triplicata, com trés repeticfes, primeiramente com o
tracador Brometo de Potassio (KBr), aplicando-se um volume de poros, na vazao de 0,25 mL
min™e com a concentracéo de 1 g L™ com o objetivo de fazer a caracterizacdo hidrodispersiva
nas duas camadas do solo, e em seguida empregou-se, separadamente, dois volumes de poros
de solucéo contendo DCF e PCM e, por fim, a mistura entre ambos, com a concentracao de 50
mg L™, na vazdo de 0,35 mL min™, corresponde & precipitacio média de 0,056 mm h™ no

periodo de 2011 a 2015 na cidade de Pesqueira.



67

A alimentacdo das colunas de solo com os solutos foi realizada utilizando-se a bomba
peristaltica conectada a parte superior da coluna, sendo os efluentes da solucéo coletados na
base da coluna por um coletor de fracGes.

Este tipo de ensaio corresponde ao caso em que a umidade do solo e o fluxo de agua
na coluna permanecem constantes ao longo do tempo. Os valores da umidade e do fluxo,
neste caso, foram determinados experimentalmente, e o Unico valor variavel no tempo foi a
concentracdo do soluto.

O estudo foi conduzido considerando-se apenas 0s processos fisicos envolvidos nas
transferéncias de agua e de solutos.

Os valores de concentragdo relativa (C/Co) e de seus respectivos valores de numero de
volume de poros foram submetidos ao software Hydrus 1D para a resolucdo numérica do

modelo de conveccéo-dispersdo cuja equacéo diferencial parcial é dada pela equacéo 4.2:

2
oc _109°%C_ocC 4.2)

9t P 9zZ oz

em que C é a concentracdo do soluto, expressa em massa de soluto por volume de solucéo
[M L3]; z é a coordenada espacial [L]; t é o tempo [T]; P € o nimero de Peclet e R é o fator de
retardo.

As condi¢des de contorno para a equacao:

. Condicéo inicial

C(z,0)=0 (4.3)
« Condicéo de contorno inferior
aC
0z

« Condig&o de contorno superior

(4.5)

+
Pe 0z

19C . _ |G 0<t<t
0 t>t

em que Coy € a concentracdo do soluto deslocadora [M L3]; t € o tempo [T]; e to € 0 tempo de

aplicacdo da solucdo deslocadora [T].
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3.2.3 Resultados e Discussao
3.2.3.1 Andlises fisico-quimicas do solo

Atraveés da analise granulométrica, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 4.1,
constatou-se que o solo é classificado como Franco Arenoso, de acordo com o diagrama
triangular que descreve a classificacdo do solo, utilizado pelo United States Department of

Agriculture (USDA), que é adotado pela Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo (SBCS).

Tabela 3.6 — Caracterizagdo granulométrica do solo estudado

Camadas Argila Silte Areia Fina Areia Média Areia Grossa  Classificagdo
(m) (%) (%) (%) (%) (%) Textural
0,00-0,20 10,4 11,2 12,3 13,7 52,4 Franco Arenoso
0,20 -10,40 12,5 13,8 14,7 15,2 43,8 Franco Arenoso

Fonte: O Autor

Na Tabela 4.2 sdo apresentados os resultados da caracterizagdo quimica do solo, em
que foram quantificados os valores do potencial hidrogenidnico (pH), do carbono oxidavel e
da matéria organica das duas camadas do solo, observando-se pela diferenca entre o pH em
cloreto de potassio (KCI) e em agua, que a carga liquida nas duas camadas era negativa. Isto é
condizente com os resultados granulométricos do solo Franco Arenoso, apresentados na

Tabela 4.2.
Tabela 3.7 — Caracterizagdo quimica do solo estudado

Camadas ) . Area Superficial
H (H,0 H (KClI CO (g kg™ MO (g kg™ ;
m) pH (H;0) pH (KCI) (9 kg™) (9kg™) (m2 g
0,00 - 0,20 7,24 6,75 10,19 17,57 4,33
0,20 — 0,40 8,01 7,28 8,59 14,81 4,49

pH(H,0): Potencial hidrogenidnico em agua; pH(KCI): Potencial hidrogenidnico em cloreto de potassio;
CO: Carbono oxidavel; MO: Matéria organica.
Fonte: O Autor

3.2.3.2 Variaveis para os ensaios de transporte do DCF e do PCM

Os valores das variaveis para 0s ensaios de transporte do DCF e do PCM séo
apresentados Tabela 4.3, compreendendo a densidade especifica do solo (pg) € 0 tempo de

aplicagéo do pulso (To), determinados experimentalmente, bem como o volume de poros (Vp),
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umidade volumétrica (0s), densidade de fluxo de Darcy (q) e a velocidade média da agua nos

poros (Vexp), Obtidos numericamente:

Tabela 3.8 — Variaveis determinadas para os ensaios de transporte de DCF e PCM

Camadas Pd vV, 0, q Vexp Ty
(m) (gcm™3) (cm?) (em*cm™3)  (emh™) (cmh™Y) (h)

0,00 - 0,20 1,59 152,79 0,377 1,906 5,050 10,28

0,20 - 0,40 1,61 154,94 0,372 1,904 5,112 10,02

pq: Densidade especifica do solo; To: Tempo de aplicacéio do pulso; V,: Volume de poros; 65: Umidade
volumétrica; g: Densidade de fluxo de Darcy; Ve,: Velocidade média da agua nos poros.
Fonte: O Autor

3.2.3.3 Caracterizacao hidrodinamica com KBr

A figura 4.1 apresenta as curvas medias de eluicdo do KBr ajustadas pelo modelo
CDE, em colunas saturadas, com solo Franco Arenoso com presenca da matéria organica, na

vazdo (Q) de 0,25 mL min™ e com a concentragéo de 1,0 g L™
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Figura 3.20 — Curvas médias de elui¢do do KBr ajustadas pelo modelo CDE, em colunas

de solo na vaz&o de 0,25 mL min™ e na concentracdo de 1,0 g L™
1.0 1 O,  KBrCam0,00-020m

O Observado

— Ajuste CDE

0.8 -

0.6 1

C C,1!

1.0 1
ooo KBr Cam 0,20 — 0,40 m

O Observado

0.8 - — Ajuste CDE

CC,!

0.4 -

00 05 1,0 15 20 25 30 35 40
VV,!

Fonte: O autor

Verifica-se na Figura 4.1 que, além de ter ocorrido certa simetria no trecho ascendente
e descendente de cada uma das curvas, também as curvas de eluicdo e as curvas ajustadas
pelo modelo CDE passaram pelo ponto (0,5 C Co™; 1,0 V Vo), confirmando a boa qualidade
do KBr como tragador quimico, conforme os trabalhos de Gondim (2014), Carmo (2012),
Carmo et al. (2010), Costa et al. (2006) e Milfont (2006).

Ainda é possivel verificar o bom ajuste dos pontos da curva de eluicdo do KBr no

solo, na vazdo (Q) de 0,25 mL min™ e na concentracéo de 1 g L™ de KBr ao modelo CDE,



71

através bons valores do coeficiente de determinacéo (R?), apresentados na Tabela 4.4, com os
demais valores médios das condicBes experimentais e dos parametros hidrodispersivos dos
ensaios, compreendendo a velocidade média da agua nos poros (v), coeficiente de dispersédo

hidrodinamica (D), fator de retardo (R), dispersividade (A) e nimero de Péclet (P).

Tabela 3.9 — Condicdes e parametros hidrodispersivos dos ensaios de deslocamento miscivel com

KBr no solo
Camadas v D A
2
(m) (cm h™) (cm2h™) R R (cm) P
0,00 - 0,20 2,01 1,22 1,15 0,97 0,61 32,95
0,20 - 0,40 1,98 1,34 1,13 0,98 0,68 29,55

v: velocidade média da dgua nos poros; D: coeficiente de dispersdo hidrodinamica; R: fator de retardo;
R?: coeficiente de determinag@o; A: dispersividade; P: nimero de Péclet.
Fonte: O Autor

Observando as Tabela 4.4, verifica-se que os valores médios do fator de retardo R
ficaram proximos a unidade, indicando que o KBr ndo sofreu interacfes nessas duas camadas
de solo (adsor¢édo ou exclusao).

A dispersividade, A, foi obtida considerando-se a relacdo linear entre o coeficiente de
dispersdo hidrodindmico, D, e a velocidade média da agua nos poros, v, ou seja, D = A v. A
partir dos valores de D ajustados e de v determinou-se A para as duas camadas, uma vez que a
dispersividade estd diretamente relacionada com o didmetro médio das particulas de solo
(CARMO et al., 2010).

Em relacdo ao nimero de Péclet (P), verifica-se que nas duas camadas os valores
maiores que 10, indicando que o processo predominante de transferéncia do KBr foi do tipo
convectivo (NOVY QUADRI, 1993).
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3.2.3.4 Caracterizacdo hidrodinamica do Diclofenaco e do Paracetamol

A figura 4.2 apresenta os ajustes dos pontos das curvas médias de eluicdo do DCF e do
PCM, em colunas saturadas, com solo Franco Arenoso com presenca da matéria organica, na
vazdo de 0,35 mL min™e com a concentracdo de 50 mg L™ ao modelo CDE.

Figura 3.21 — Curvas médias de elui¢cdo do DCF e do PCM ajustadas pelo modelo CDE, em
colunas de solo na vaz&o de 0,35 mL min™ e na concentracdo de 50,0 mg L™

0 - 1.0 1
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Fonte: O autor

Por meio da Figura 4.2, verifica-se que, ao contrario do que se esperava, parte das
massas do DCF e do PCM ficou retida nas colunas de solo, ndo sendo recuperadas apds a
passagem dos volumes de poros pré-estabelecidos, o que pode ser justificado pela adsor¢éo
destes solutos aos 0xidos de ferro, aluminio e manganés presentes no solo.

Todavia, a referida Figura permite também constatar que os pontos das curvas médias
de eluicdo se ajustaram bem ao modelo CDE tanto do DCF quanto do PCM, nas duas
camadas do solo considerado, o que € confirmado pelos valores de R2 apresentados nas

Tabelas 4.5 e 4.6 que variaram entre 97 e 98%. O PCM apresentou um tempo de retencdo
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menor que o DCF. Os valores médios das condi¢cBes experimentais e dos parametros
hidrodispersivos dos ensaios de deslocamento misciveis do DCF e do PCM, na concentracao

de 50 mg L™ e na vazdo de 0,35 mL min™ sdo apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 3.10 — Condic¢des e parametros hidrodispersivos dos ensaios de deslocamento miscivel do
DCF e do PCM no solo

Camadas Y D
(m) (emh™)  (cm2h?) R R? (cyr»n) P
DCF 0,00 -0,20 7,92 30,64 58 0,97 3,87 517
0,20 -0,40 7,91 30,09 57 0,98 3,80 5,26
PCM 0,00 -0,20 5,05 18,81 3,91 0,98 3,72 5,37
0,20 -0,40 511 19,08 4,02 0,98 3,73 5,37

v: velocidade média da agua nos poros; D: coeficiente de dispersdo hidrodindmica; R: fator de retardo;
R2: coeficiente de determinagdo; A: dispersividade; P: nimero de Péclet.
Fonte: O Autor

Observando a Tabela 4.5, verificou-se que o0 DCF apresentou o maior valor do fator de
retardo, enquanto o PCM apresentou o menor valor, sendo, portanto, o DCF mais reativo com
o0 solo, demonstrando que o PCM apresentou maior mobilidade em relacdo ao DCF nas duas
camadas do solo, o que representa seu maior potencial de contaminagdo dos aquiferos
subterraneos quando langados no solo de forma direta ou indireta.

Em relagdo a dispersividade, pode-se observar na Tabela 4.5 que o DCF apresentou-se
como sendo mais dispersivo em relacdo ao PCM, demonstrando que o DCF possui a
caracteristica de maior espalhamento no meio poroso, ainda que o PCM apresentou valores
proximos.

Quanto ao numero de Péclet (P), verificou-se que o processo difusivo (P < 10) foi

predominante tanto na transferéncia do Diclofenaco, quanto na transferéncia do Paracetamol.
3.2.3.5 Caracterizacdo hidrodinamica da mistura entre Diclofenaco e Paracetamol

A figura 4.3 apresenta os ajustes feitos pelo modelo CDE aos pontos das curvas
médias de eluicdo da mistura entre DCF e PCM, em colunas saturadas, com solo Franco
Arenoso com presenca da matéria organica, na vazio de 0,35 mL min™ e com a concentraco

de 50 mg L para ambos.
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Figura 3.22 — Curvas médias de elui¢do da mistura entre DCF e PCM ajustadas pelo modelo

CDE, em colunas de solo na vaz&o de 0,35 mL min™ e na concentracéo de 50,0 mg L™ para

ambas
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Fonte: O autor

Os valores médios das condi¢Ges experimentais e dos parametros hidrodispersivos dos
ensaios de deslocamento misciveis da mistura entre DCF e PCM na concentracdo de 50
mg L™ e na vazéo de 0,35 mL min™ sdo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 3.11 — Condic¢des e parametros hidrodispersivos dos ensaios de deslocamento miscivel da

mistura entre DCF e PCM no solo

Camadas v D
(m) (emh®  (mzh?) R Re (cyr»n) P
DCE 0,00 -0,20 8,19 42,08 6,08 0,97 514 3,89
0,20 -0,40 8,35 37,32 5,79 0,97 4,47 4,47
PCM 0,00 - 0,20 8,19 33,82 5,97 0,98 4,13 4,84
0,20 -10,40 8,35 33,20 5,93 0,98 3,98 5,03

v: velocidade média da &gua nos poros; D: coeficiente de dispersdo hidrodindmica; R: fator de retardo;
R2: coeficiente de determinagdo; A: dispersividade; P: nimero de Péclet.
Fonte: O Autor
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Observando a Tabela 4.6, verificou-se que os valores do fator de retardo sdo similares,
para as duas camadas de solo, aos valores encontrados nos ensaios em que os solutos foram
empregados individualmente, demonstrando nédo haver efeito sinérgico entre ambos, capaz de
alterar as suas mobilidades no solo.

Em relagdo a dispersividade, pode-se observar na Tabela 4.5 que o DCF apresentou-se
ainda como sendo mais dispersivo em relacdo ao PCM, como ja demonstrado quando
analisados isoladamente.

Quanto ao numero de Péclet (P), verificou-se que o processo difusivo (P < 10) ainda
foi predominante tanto na transferéncia do Diclofenaco, quanto na transferéncia do

Paracetamol, quando misturados na mesma concentragéo.

3.2.4 Conclusoes

Os pontos das curvas médias de eluicdo do tracador (KBr), do Diclofenaco e do
Paracetamol se ajustaram bem ao modelo CDE.

Quando analisados de forma individual, o Diclofenaco apresentou maior valor do fator
de retardo, em relacdo ao Paracetamol, sendo, portanto, mais reativo com o solo considerado.

O Paracetamol apresentou maior mobilidade em relagdo ao Diclofenaco, o que
representa seu maior potencial de contaminacdo dos aquiferos subterraneos quando lancado
no solo de forma direta ou indireta. Resultados similares foram encontrados quando
empregados misturados, demonstrando que o processo de mistura ndo alterou a mobilidade do
Diclofenaco e do Paracetamol no solo.

O Diclofenaco apresentou maior dispersividade em relacdo ao Paracetamol,
demonstrando assim possuir maior caracteristica de espalhamento no meio poroso.

O processo de transporte predominante para os dois solutos foi o difusivo.
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4 CONCLUSOES GERAIS

No presente trabalho foram analisados o comportamento sorcivo e a mobilidade de
moléculas de Diclofenaco e de Paracetamol em um solo, classificado como regossolo, do
distrito de Mutuca, zona rural do Municipio de Pesqueira, agreste de Pernambuco, distrito
onde o esgoto doméstico é reutilizado na fertirrigacéo para fins produtivos.

Os ensaios de cinética de adsorcdo, realizados com os solutos de forma
individualizada, mostraram que o equilibrio de adsor¢édo do Diclofenaco foi alcangado em 8 h,
enquanto o do Paracetamol em 60 h, ndo sendo considerado, portanto, instantaneos.

Tanto o Diclofenaco quanto o Paracetamol foram pouco retidos nos solos, com
isotermas de adsorcdo ndo instantaneas, melhor representadas pelo modelo cinético de
segunda ordem, bem representadas pelos modelos de Freundlich e de Langmuir, que
anunciam biodisponibilidade significativa e mobilidade destes fArmacos, evidenciando o risco
potencial de contaminacdo da agua subterrdnea e dos organismos presentes nesta matriz
ambiental.

Os resultados dos ensaios de cinética de adsorcao realizados a partir da mistura dos
solutos @ mesma concentracéo apresentaram valores idénticos aos resultados individualizados,
demonstrando, desta forma, ndo haver interacdo significativa entre os solutos.

Através dos ensaios de transporte dos solutos em colunas de solo, constatou-se que 0s
pontos das curvas medias de eluicdo do tracador (KBr), do Diclofenaco e do Paracetamol se
ajustaram bem ao modelo CDE. Quando analisados de forma individual, o Diclofenaco
apresentou maior valor do fator de retardo, em relagdo ao Paracetamol, sendo, portanto, mais
reativo com o solo considerado.

Estes ensaios demonstraram ainda que o Paracetamol apresentou maior mobilidade em
relacdo ao Diclofenaco, 0 que representa seu maior potencial de contaminacdo dos aquiferos
subterraneos quando langado no solo de forma direta ou indireta. Resultados similares foram
encontrados quando empregados misturados, demonstrando que 0 processo de mistura nao
alterou a mobilidade do Diclofenaco e do Paracetamol no solo. O Diclofenaco apresentou
maior dispersividade em relacdo ao Paracetamol, demonstrando assim possuir maior
caracteristica de espalhamento no meio poroso. O processo de transporte predominante para
os dois solutos foi o difusivo;

Espera-se que os resultados obtidos nesse trabalho auxiliem na adogéo de medidas que

evitem a contaminacdo dos aquiferos subterrdneos por farmacos, em particular pelo
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Diclofenaco e Paracetamol, através do adequado tratamento destes compostos nas estacfes de

tratamento de efluentes.

Como sugestdes de trabalhos futuros:

- Estudar as interacdes fisico-quimicas e 0s mecanismos envolvidos no transporte das
moléculas de Diclofenaco e Paracetamol, no solo estudado, em condicdes estéreis, a fim
de avaliar o efeito da auséncia de matéria organica nas interagdes e nos mecanismos
estudados;

- Estudar as interacdes fisico-quimicas e os mecanismos envolvidos no transporte das
moléculas de Diclofenaco e Paracetamol, no solo estudado, em colunas de solos
indeformadas e em condigfes néo saturadas.

- Estudar a influéncia dos microrganismos presentes no solo, nos processos de adsorcdo e

transporte do Paracetamol e do Diclofenaco no solo.
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