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“Vocé ndo muda as coisas lutando contra a
realidade atual. Para mudar algo é preciso
construir um modelo novo que tornara

obsoleto o modelo existente.’

(Buckminster Fuller)



RESUMO

No Parque Nacional do Catimbau, localizado no semiarido de Pernambuco, foram
identificados alguns solos considerados endémicos em fungdo das suas caracteristicas
peculiares. Estudos pedogenéticos estdo buscando identificar os processos que deram origem a
estes solos, relacionando-os aqueles que deram origem aos solos conhecidos como “Terra Preta
de Indio”. O comportamento diferenciado da Terra Preta de Indio ¢ atribuido & presenca de
biocarvéo, que confere ao solo propriedades de retencdo de compostos organicos. A presenca
de antibiéticos no ambiente, mesmo em baixas concentracfes, estd relacionada ao
desenvolvimento de bactérias resistentes. A amoxicilina é um farmaco amplamente utilizado
devido a sua alta eficiéncia no tratamento de patologias humanas e veterinarias. O objetivo
deste trabalho é avaliar a interacdo fisico-quimica do Neossolo Quartzarénico do Parque
Nacional do Catimbau com o antibidtico amoxicilina. A sua capacidade de retencdo de
compostos organicos foi determinada atraves do ajuste dos dados aos modelos cinéticos de
pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem e das isotermas de Langmuir, Freundlich e
Sips. No ensaio de isoterma foram utilizadas concentragdes entre 5 mg Lt e 200 mg L. O
modelo de pseudoprimeira ordem se ajustou melhor aos dados, sugerindo a predominancia da
adsorcdo fisica. Os dados obtidos para as menores concentracdes de amoxicilina se ajustaram
melhor a isoterma de Langmuir, enquanto para maiores concentragdes a isoterma de Freundlich
se tornou mais adequada. A capacidade de equilibrio obtida neste trabalho foi baixa quando
comparada aos demais estudos de adsorcao da amoxicilina em biocarvao, indicando que o solo

estudado ndo possui uma boa capacidade adsortiva.

Palavras-chave: adsorc¢éo, antibiotico, solo, biocarvao



ABSTRACT

In the Parque Nacional do Catimbau, located in the semi-arid region of Pernambuco, some
soils considered endemic were identified due to their peculiar characteristics. Pedogenetic
studies are seeking to identify the processes that gave rise to these soils, relating them to those
that gave rise to the soils known as "Terra Preta de indio". The differentiated behavior of the
Terra Preta de Indio is attributed to the presence of biochar, which gives the soil retention of
organic compounds properties. The presence of antibiotics in the environment, even at low
concentrations, is related to the development of resistant bacteria. Amoxicillin is a drug widely
used because of its high efficiency in the treatment of human and veterinary disorders. This
papper aims to evaluate the physical-chemical interaction of the Neossolo Quartzarénico of the
Parque Nacional do Catimbau with the antibiotic amoxicillin. Its capacity of organic
compounds retention was determined by adjusting the data to the kinetic models of pseudo first
order and pseudo second order and the Langmuir, Freundlich and Sips isotherms. In the
isotherm test, concentrations between 5 mg L™ and 200 mg L were used. The pseudo first
order model fitted better to the data, suggesting the predominance of the physical adsorption.
The data obtained for the lower concentrations of amoxicillin were better adjusted to the
Langmuir isotherm, while for higher concentrations, the Freundlich isotherm became more
adequate. The equilibrium capacity obtained in this work was low when compared to the other
adsorption studies of amoxicillin in biochar, indicating that the studied soil does not have a

good adsorptive capacity.

Key-words: adsorption, antibiotics, soil, biochar
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1 INTRODUCAO

O Parque Nacional do Catimbau esté localizado no semiarido de Pernambuco em uma
zona de transicdo entre as mesorregides do agreste e do sertdo. A area é predominantemente
composta por rochas areniticas que datam o periodo Devoniano (ARAGAQ; PERARO, 1994).
Essas formagdes rochosas resultam em classes de solos correspondentes a morfogénese do
relevo e pequenos pontos microclimaticos cujas caracteristicas dos solos e da vegetagdo se
apresentam de formas distintas das areas adjacentes (MENDES, 2012).

As pesquisas cientificas desenvolvidas no Parque Nacional do Catimbau, em sua grande
maioria, possuem um enfoque voltado a fauna e a flora locais e pesquisas arqueoldgicas
(RODAL et al., 1998; VITAL et al., 2008; RUFINO et al., 2008). Os estudos pedolégicos
desenvolvidos nesta localidade contribuiram na identificacdo e localizacéo das classes de solos
existentes, porém ainda sdo insuficientes para promover o conhecimento aprofundado das
caracteristicas e comportamentos destes solos. Mendes (2012) fez um levantamento dos solos
desta regido e verificou que alguns solos encontrados podem ser considerados endémicos, em
funcdo das caracteristicas peculiares da rocha matriz, da topografia e da vegetacdo, e sua
preservacao € estratégica por se tratar de solos pouco comuns e ameacados de extingéo.

Dentre os solos considerados pouco comuns nesta regido, tem-se uma mancha de
Neossolo Quartzarénicos instigante. A analise granulométrica deste solo revelou a
predominancia da fracdo areia com um gradiente granulométrico marcado por altos teores de
argila, com conteido médio variando de 50 g kg a 135 g kg2, e teores de carbono organico
em torno de 7 g kg na camada superficial, condicéo distinta dos demais Neossolos encontrados
na regido. Estudos pedogenéticos ainda estdo sendo desenvolvidos para identificar os processos
que deram origem a este solo, principalmente visando compreender se este solo foi gerado por
processos naturais ou se houve interferéncia antrépica, semelhante aos solos identificados na
Regido Amazonica e conhecidos mundialmente como “Terra Preta de Indio”.

Dentre as varias teorias que explicam o surgimento das Terras Pretas de indio, a mais
aceita pela comunidade cientifica afirma que estes solos possuem origem antropica e sao
resultantes da deposicéo de residuos de origem vegetal, animal e de uma grande quantidade de
cinzas e residuos de fogueiras (carvao vegetal) (MADARI et al., 2008). Estes solos, além de
conter altas concentracbes de nutrientes, possuem altos teores de matéria organica estavel
(GLASER et al., 2001). O comportamento diferenciado da Terra Preta de indio € atribuido &
grande quantidade de matéria organica diferenciada, que consiste em, aproximadamente, 35%
de carvéo pirogénico (biocarvdo) (SILVA, 2011). A presenca de biocarvao confere ao solo

propriedades de retencdo de compostos organicos, nutrientes e agua, além de servirem de abrigo
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para 0s microrganismos presentes no solo (TRAZZI et al., 2018). O biocarvdo vem também
sendo estudado como um meio adsorvente de contaminantes emergentes como pesticidas (LIU
et al., 2015), hormdnios (FERNANDES et al., 2011) e farmacos (KIM et al., 2012).

A presenca de farmacos no ambiente tem preocupado a comunidade cientifica e é
considerado um problema de dimensdes globais. As principais rotas de retorno dos antibidticos
para 0 meio ambiente se ddo através da excrecdo de produtos ndo metabolizados em conjunto
com metabdlitos ativos (AQUINO et al., 2013). Uma rota secundaria de retorno dos antibioticos
para 0 ambiente é o descarte inadequado de farmacos vencidos ou ndo mais desejados pelos
usuarios juntamente com o residuo urbano (CARVALHO et al., 2009). Os efeitos atribuidos a
presenca de microcontaminantes no ambiente apontados por Aquino et al. (2013) séo toxicidade
aquatica, genotoxicidade, perturbacdo enddcrina em animais selvagens, selecdo de bactérias
patogénicas resistentes, entre outros.

Em vista da alta taxa de utilizacdo dos farmacos, ainda sdo bastante escassos 0s estudos
sobre a destinagdo, seus metabdlitos e produtos de degradacdo no meio ambiente bem como os
mecanismos de transporte e os efeitos advindos da exposicédo a eles (VASCONCELOQS, 2011).
A amoxicilina € um antibiético amplamente utilizado tanto na medicina humana quanto
veterinaria pela sua eficiéncia no combate a uma grande variedade de microrganismos
(BUDYANTO et al., 2008). De acordo com Monteiro et al. (2015), a amoxicilina € excretada
quase em sua totalidade na forma ndo metabolizada. H& pouca informagao disponivel sobre o
destino e comportamento da amoxicilina em ambiente e sua presenca e 0s efeitos no meio
ambiente ainda sdo pouco conhecidos (ARSLAN-ALATON e GURSES, 2004; LI et al. 2008).

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho é avaliar a interacdo fisico-quimica do
Neossolo Quartzarénico do Parque Nacional do Catimbau com o antibiético amoxicilina, tendo
em vista as caracteristicas diferenciadas que foram observadas nos solos da regido. O estudo da
interacdo do solo com o antibiético amoxicilina visa compreender se este solo possui
caracteristicas semelhantes aos solos identificados na regido Amazonica e conhecidos
mundialmente como “Terra Preta de indio”. Como cada solo possui uma capacidade adsortiva
prépria, uma andlise das caracteristicas e do comportamento deste solo pode oferecer subsidios
e contribuir para a compreensdo mais aprofundada dos solos da regido. Poucos estudos na
literatura abordam a interacdo da amoxicilina com o solo, apesar deste ser um antimicrobiano

de ampla utilizacéo e de grande impacto no ambiente.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral
Avaliar a interacéo fisico-quimica de uma mancha de Neossolo Quartzarénico no Parque

Nacional do Catimbau com o antibiotico amoxicilina.

2.2 Objetivos especificos

- Analisar as caracteristicas quimicas e fisicas de uma mancha de Neossolo Quartzarénico no
Parque Nacional do Catimbau;

- Avaliar o tempo necessario para se atingir o equilibrio quimico entre a mancha de Neossolo
Quartzarénico do Parque Nacional do Catimbau e a amoxicilina;

- Investigar a capacidade do Neossolo Quartzarénico do Parque Nacional do Catimbau de
retencdo de amoxicilina;

- Oferecer subsidios para a compreensao mais aprofundada dos solos da regido do Parque
Nacional do Catimbau.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Solos

As caracteristicas de um solo sdo definidas pelos seus fatores de formacéo tais como
material de origem, clima, organismos, relevo e tempo (JENNY, 1941). O solo pode ser
considerado um sistema trifasico heterogéneo, composto pela fase solida (matriz do solo),
liquida (solucéo do solo) e gasosa. A matriz do solo, por sua vez, constitui-se de componentes
solidos minerais e organicos. A matéria organica do solo é formada pela acumulacdo de
residuos animais e vegetais, com variados graus de decomposi¢do e exerce importante papel no
comportamento fisico e quimico do solo (FERREIRA, 2010). Os solos orgéanicos, em geral, sdo
compostos por materiais de cor escura e possuem um odor caracteristico provocado pela
decomposicdo de grande quantidade de matéria organica. S&o comuns em areas de acumulo de
agua como varzeas e manguezais ou regides montanhosas de clima frio (EMBRAPA, 2006).

Na regido Amazonica, registra-se a ocorréncia de um tipo de solo conhecido como
“Terra Preta de Indio”. Estes, sdo solos escuros comumente encontrados em manchas
relativamente pequenas proximo a cursos de agua, varzeas, costas adjacentes e planaltos
interiores dentro de assentamentos pré-colombianos de nativos da Amaz6nia (Kern et al.,
2003). Glaser e Birk (2012) definiram a Terra Preta como sendo um solo caracterizado por um
horizonte superficial, contendo altos niveis de matéria organica, biocarvao e nutrientes e que
contém artefatos arqueoldgicos de origem pré-colombiana.

As Terras Pretas de indio apresentam caracteristicas distintas dos demais solos da regi&o
Amazonica. Glaser et al. (2001) afirmaram que a Terra Preta de indio possui cerca de 70 vezes
mais carvao negro do que os solos vizinhos. Cunha et al. (2009) apresentaram teores médios de
carbono organico em Terra Preta de indio na faixa de 30 g kg™ enquanto em solos antrépicos
da Amazonia os foram encontrados teores na faixa de 17 g kg?. Estes solos possuem
propriedades que os torna interessantes do ponto de vista pedologico, agrondmico e ambiental
(MADARI et al., 2009). O comportamento peculiar da Terra Preta de indio é atribuido & grande
guantidade de matéria organica diferenciada, que consiste em, aproximadamente, 35% de
carvao pirogénico (SILVA, 2011). O alto teor de carbono pirogénico confere a estes solos um
elevado potencial de troca catiénica (LIANG et al., 2006).

O carbono pirogénico é originado através da pirolise, que consiste no aquecimento do
material na auséncia ou em baixa concentracdo de oxigénio. Ao final do processo de pirdlise é
obtido um material carbonizado, rico em carbono e composto principalmente por estruturas

aromaticas e poliaromaticas (MANGRICH et al., 2011). A presenca do carbono pirogénico no
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solo ja foi observada em diversos ambientes, como em savanas tropicais, solos agricolas dos
Estados Unidos, solos australianos devido ao manejo do fogo por povos aborigenes e em solos
antropicos da Europa (BIRD et al., 1999; SCHMIDT et al.,2001; SKIEMSTAD et al., 2002;
KRULL et al., 2006; KAAL et al., 2008).

Ha registro da existéncia da Terra Preta de indio ha mais de cem anos, mas apenas nas
ultimas décadas provocou interesse na comunidade cientifica, motivada ndo apenas pelas suas
propriedades, mas, sobretudo, pelo grande numero de hipéteses e ideias que envolve a sua
génese (WOODS E DENEVAN, 2009; GLASER et al., 2012). Dentre as teorias que se
destacam, diversos autores reconhecem estes solos como sendo de origem antropogénica
resultante da adicdo de biocarvao e residuos ricos em nutrientes, entretanto, outras teorias
trabalham com a ideia de geogénese através de sedimentacdo vulcanica e fluvial. Além da
incorporacdo antrépica de carbono pirogénico ao solo, sua presenca pode ocorrer em
decorréncia da queima da vegetacdo (KNICKER et al., 2013). No Nordeste, as queimadas séo
frequentemente utilizadas para limpar os solos em é&reas de agricultura de subsisténcia
(BEHLING; PILLAR, 2007; KAZMIERCZAK, 2011).

Um grande percentual dos solos que sdo encontrados proximo aos maiores manaciais
de 4gua no semiérido sdo os Neossolos, marcados por sua baixa retengdo de &gua (AMARAL,
2005). Estes solos abrangem aproximadamente 55% da regido semiarida do Brasil e constituem
a base para grande parte da geracdo de renda proveniente da agricultura de subsisténcia e da
pecudria extensiva na regido Nordeste (RESENDE, 1989). Compreendem os solos constituidos
por material mineral ou organico pouco espesso, sem alteracdes expressivas em relacdo ao
material de origem devido a baixa intensidade de atuacdo dos processos pedogenéticos. Essa
baixa atuacdo deve-se a resisténcia do material de origem aos fatores de formacéo do solo
(EMBRAPA, 2006).

Podem ser identificados quatro grandes tipos de Neossolos: 0s Neossolos Litolicos,
Neossolos Flavicos, os Neossolos Regoliticos e os Neossolos Quartzarénicos. Estes solos
diferenciam-se em grande parte pelo seu material de origem e paisagem, como depdsitos
sedimentares (planicies fluviais, sedimentos arenosos marinhos ou ndo) e regides de relevo
acidentado. Sdo solos altamente dependentes da quantidade de matéria organica que, em
conjunto com a caulinita e os 0xidos de ferro e aluminio, constituem as superficies de cargas
negativas do solo, sendo a matéria organica do solo responsavel por 75 a 85% da sua capacidade
de troca de cétions (SIQUEIRA NETO et al., 2009).

Os Neossolos Quartzarénicos se caracterizam pela textura arenosa e percentual de

quartzo superior a 96% nas fragdes grosseiras (EMBRAPA, 2006). S&o solos jovens, profundos,
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com espessura superior a 50 cm e praticamente sem reserva de nutrientes. Possuem limitagdes
a prética agricola devido as suas caracteristicas como sua textura muito arenosa, baixa
fertilidade, alto teor de aluminio com consequéncias de toxicidade para as plantas, baixa
capacidade de retencdo de agua e elevada suscetibilidade a erosdo, porém, as formas de uso e
manejo do solo podem alterar seus atributos quimicos (OLIVEIRA, 2017). As maiores
ocorréncias de Neossolos Quartzarénicos sdo registradas nos Estados de S&o Paulo, Mato
Grosso do Sul, Mato Grosso, oeste e norte da Bahia, sul do Para, sul e norte do Maranh&o, no

Piaui e Pernambuco, em relevo predominantemente plano (MANZATO, 2002).

3.2 Parque Nacional do Catimbau

O Parque Nacional do Catimbau é uma importante unidade de conservacéo localizada
no estado de Pernambuco entre as coordenadas geograficas 8°24° 00” ¢ 8°36'35” S e 37° 0930’
e 37° 14°40° W. Esté inserido na bacia hidrografica do rio S&o Francisco e possui uma area de
62.294,14 hectares, distribuida entre os municipios de Buique, Tupanatinga, ha microrregiao
do Vale do Ipanema e Ibimirim (BRASIL, 2002).

O Parque foi criado com o intuito de cumprir a sua funcdo basica prevista na Lei N°
9.985/00, de preservagdo de ecossistemas naturais de grande relevancia ecolégica e beleza
cénica, possibilitando a realizacdo de pesquisas cientificas e o desenvolvimento de atividades
de educacdo e interpretacdo ambiental, de recreacdo em contato com a natureza e de turismo
ecologico. A area possui diversos sitios arqueologicos e apresenta ocorréncia de importantes
inscri¢des e pinturas rupestres.

A érea do Parque caracteriza-se pela presenca de grandes serras areniticas, com altitude
variando entre 370 e 1.068 metros. Apresenta clima tropical semiarido com temperatura média
anual variando em torno de 21°C a 25°C e precipitacdo média variando entre 350 mm a 1100
mm. O regime de chuvas apresenta grande irregularidade no regime interanual sendo as maiores
taxas de pluviosidade registradas entre os meses de abril a junho (CAVALCANTI E CORREA,
2014). A vegetacdo encontrada na area do Catimbau é tipica de caatinga apresentando grande
diversidade de espécies. Em funcdo das variac@es de relevo e microclima, alem de espécies
tipicas da caatinga, podem ser encontradas espécies de cerrado, de campos rupestres, de mata
atlantica e de restinga (RODAL et al., 1998; SERAFIM FILHO, 2014).

Devido a ocorréncia de diferentes condicGes de clima e relevo, a distribuicdo dos solos
no Parque se da de forma heterogénea, resultando em pequenos pontos microclimaticos.
Mendes (2012) explicou que essa distribuicdo favorece a transformacéo lateral de solos ao

longo das vertentes, caracterizando uma situa¢do pouco comum para Neossolos Quartzarénicos
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em topos planos e Latossolos em baixadas, sobre o mesmo material de origem. Alguns solos
encontrados nestes ambientes podem ser considerados endémicos, em funcao das caracteristicas
peculiares da rocha matriz, da topografia e da vegetacéo. Nesta regido identifica-se a ocorréncia
das seguintes ordens de solo: Neossolos, Latossolos, Argissolos, Cambissolos, Planossolos e
Luvissolos, com predominio dos Neossolos Quartzarénicos e Neossolos litélicos (JACOMINE
etal., 1973).

Embora o Parque Nacional do Catimbau esteja classificado atualmente como uma
reserva integral, ha registros dos diversos usos atribuidos a regido até o ano de 2013. Destaca-
se a conservacao da biodiversidade e exploracdo do ecoturismo, agricultura familiar e pecuéria
de subsisténcia, com criacdo de animais de pequeno e médio porte. Os municipios que
compdem a area do Parque Nacional do Catimbau (Buique, Ibimirim e Tupanatinga) estdo
inseridos numa regido de baixo dinamismo econémico e alta vulnerabilidade social com uma
populacéo predominantemente rural (FREIRE, 2015).

Os impactos ambientais identificados no Parque Nacional do Catimbau por Rodrigues
(2006) incluem danos ambientais provenientes do turismo irregular; problemas ambientais
relacionados a presenca de estradas, rodovias e vicinais nos limites do Parque e na zona de
amortecimento bem como relacionados a presenca de postos de gasolina e borracharias nestes
locais; de desmatamentos, de queimadas, da disposicao inadequada de residuos, entre outros.
O autor identificou disposic¢do de residuos urbanos a céu aberto no municipio de Buique em
uma &rea rural localizada em uma bacia sedimentar com vertente em declive. Destaca-se a
possibilidade de contaminacao das aguas subterraneas através da lixiviacdo dos residuos e seus
subprodutos ou de contaminacdo das &guas superficiais através da percolacdo das aguas da
chuva conduzindo os residuos e seus subprodutos para o riacho Mulungu, um dos afluentes da

Bacia do rio Moxoto.

3.3 Antibioticos no ambiente

Os primeiros estudos que detectaram a presenca de farmacos no ambiente foram
realizados na década de 70 nos Estados Unidos (KUMMERER, 2009). A partir desses
trabalhos, observou-se um grande interesse da comunidade cientifica nos estudos que abordam
0 comportamento e a remocao dos farmacos no ambiente (JELIC et al., 2011; CHAYID e
AHMED, 2015; FRANCO et al., 2016; SOUSA et al., 2018). A identificacdo destes compostos
no ambiente e 0 aumento da consciéncia de seus riscos para a saude humana, deram origem ao

termo ‘“contaminantes emergentes” para designar estas substancias. Os antibidticos sdo
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considerados contaminantes pseudo-persistentes, devido & sua introdugdo continua no
ecossistema em baixas concentragdes (DOMINGUEZ et al., 2011).

Farmacos de diversas classes terapéuticas, como antibiéticos, hormdnios,
antiinflamatdrios, analgésicos, entre outros, tém sido detectados em esgoto doméstico, aguas
superficiais e subterraneas, em varias localidades, em concentra¢des que variam da faixa de ng
Lt aug LT (MELO et al., 2009). Mesmo em concentracdes muito baixas, causam efeitos
adversos em humanos e animais, como toxicidade aguda e cronica, além do desenvolvimento
de resisténcia ao tratamento medicinal de infecc¢des bacterianas (YAGHMAEIAN et al., 2014).
Os efeitos atribuidos a presenca de microcontaminantes no ambiente apontados por Aquino et
al. (2013) sdo toxicidade aquatica, genotoxicidade, perturbacdo endocrina em animais
selvagens, selecdo de bactérias patogénicas resistentes, entre outros. Silva et al. (2017)
relataram que a presenca de antibi6ticos no solo altera a sua microbiota inibindo o crescimento
de alguns organismos e desenvolvendo a resisténcia de outros. As bactérias resistentes podem
causar doencas gque ndo respondem aos tratamentos utilizando antibi6ticos convencionais.

Os farmacos, ap06s atuarem no organismo, podem ser excretados como metabdlitos,
hidrolisados, ou na sua forma original (MELO et al., 2009). As principais rotas de retorno dos
antibidticos para 0 meio ambiente se dao através da excrecdo de produtos ndo metabolizados
em conjunto com metabdlitos ativos que sdo dispostos diretamente no solo ou atingem as
estacdes de tratamento de efluente (ETE) e dispersdo no solo através da disposicdo de lodos de
ETE em aterros sanitarios (AQUINO et al., 2013). Xu e Li (2010) afirmam que o tratamento
convencional de efluentes, adotado na maioria das ETES, ndo é capaz de remover com eficiéncia
micropoluentes polares, como, por exemplo, antibioticos. Através do langamento de efluente
das ETEs, do escoamento superficial e da percolacdo no solo, esses compostos podem atingir
os corpos d’agua causando a contaminagdo de aguas superficiais e subterrdneas. Uma vez no
ambiente, o destino e o comportamento dos farmacos ird depender das suas caracteristicas
estruturais e propriedades fisico-quimicas, como fotossensibilidade, biodegradabilidade,
lipofilicidade, entre outras (MELO et al., 2009).

3.3.1 Caracteristicas Gerais da amoxicilina

A amoxicilina € um antibiotico semissintético da familia B-lactdmicos bastante utilizado
tanto na medicina humana quanto veterinaria. Apresenta-se na forma de um pé cristalino branco
pouco soltvel em agua. O antibiotico atua na inibicdo da sintese da parede celular bacteriana e
atua no combate a bactérias gram positivas e gram negativas (VASCONCELOS, 2011). A sua

estrutura quimica e suas propriedades séo apresentadas no quadro 1.
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Quadro 1 - Caracteristicas da amoxicilina

o H  COOH
. He N2 N X cHy
Estrutura quimica ﬂ/\ NHH j"‘*-s CH
|
|-|o’/i'v’/'"I 0 "
Férmula molecular C16H19N305S
Massa molecular (g mol?) 365,4
pKa 24174
Solubilidade em agua (mg L* a 3430

20°C)
FONTE: Adaptado de Kim (2012)

A cromatografia liquida com detectores de UV (ultravioleta) e DAD (Diode Array
Detector) € o método mais utilizado para quantificacdo de amoxicilina devido a facilidade,
rapidez e baixo custo associados (SILVA, 2009). O espectro de absorcdo da amoxicilina no
ultravioleta ocorre na faixa de 200 a 400nm em solu¢édo a 0,02% e exibe méaximos entre 230nm
e 274nm (ANVISA, 2010).

A amoxicilina € mais estavel em condi¢des acidas e em meio aquoso € degradada por
hidrolise através da abertura do anel B-lactamico, formando os subprodutos acido peniciléico e
fenol hidroxipirazina (quadro 2) (GOZLAN et al., 2013).

O anel B-lactamico € uma estrutura instavel e sensivel a variacfes do pH, do calor e da
acao das enzimas B-lactamases. Além do processo de degradagdo quimica, as enzimas f-
lactamase, que sdo liberadas por bactérias resistentes, podem transformar os antibidticos
penicilamicos em é&cido penicildico. A presenca do &cido peniciléico foi detectada como
metabdlito formado apds ingestdo do farmaco, tendo sido correlacionada as reacfes alérgicas a
penicilina. A sua presenca e os efeitos no meio ambiente ainda sdo pouco conhecidos
(ARSLAN-ALATON e GURSES, 2004; L1 et al. 2008).



Quadro 2- Amoxicilina e seus produtos de degradacéo

Estrutura quimica

Formula quimica e nome do
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composto
H.- COOH C16H19N305S
N K cH, Amoxicilina
/Li"“-s CH,
H
C16H21N306S

Ha  NHTNCHs Acido peniciléico amoxicilina
[.i/\>-\]/NH---“)— —g” CH,
| | | H H
|
HO = ©
H CcooH C15H21N304S
0 OH .
MNH- \\/ MH CH O gz a _age
H: 3 Acido penildico amoxicilina I e I
[.i/\\>'\/NH--"')— ~—g” 'CH,
o HoA
HO = ©
H  GCOOH C16H19N30s5S
g NN CMs Amoxicilina Diquetopiperazina
\OI.N\ /"1""‘3 CHs
ﬁ../\ N \O
| | H
Hoo N
H,N  H C24H26N40O7S

4-Hidroxifenilglicil amoxicilina

.
5 i ¢ H  COCH
ll/ \ N
by NH N -N"'&CHs

: |

_./‘WNH "f T'H"S CHa

Il I H

! 3| ] H
o

HO"

Fonte: Adaptado de Négele e Moritz (2005)

3.3.2 Amoxicilina como Contaminante Emergente

Como contaminante emergente, a ampla aplicagcdo da amoxicilina tanto na medicina
humana como veterinaria faz com que seja continuamente liberada para o meio ambiente
atraveés dos processos de manufatura, da disposicdo inapropriada ou da excrecdo metabdlica
(FIGUEIREDO, 2014). Li et al. (2008) identificaram a penicilina G (PEN G) e seus produtos
de degradacdo nas aguas do rio Wangyang, na China, até 30 km ap6s o ponto de lancamento
dos efluentes industriais. Monteiro et al. (2015) determinaram os niveis de amoxicilina em dois
rios localizados no sudoeste do estado da Bahia encontrando concentragdes do antibiotico na
faixa de 11,24 mg L* a 16,55 mg L' em pontos localizados na zona rural e urbana,
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respectivamente. Locatelli et al. (2011) estudaram a concentracdo de amoxicilina e mais sete
antibidticos com alto padréo de consumo no Brasil em aguas superficiais da bacia de Atibaia,
SP. Os resultados mostraram que aspectos sazonais e antropogénicos determinaram os niveis
de antibioticos nas amostras, sendo a presenca de amoxicilina detectada em concentracdes entre
0,1e1.284 ng L. Castiglioni et al. (2006) encontraram teores de amoxicilina na faixa de 0,013
ug Lt em amostras de esgoto bruto na Italia.

Em um estudo de toxicidade com algas o antibiético amoxicilina mostrou-se altamente
toxico para cianoficeas Synechococcus leopolensis observando-se inibi¢cdo do crescimento.
Apesar das baixas concentragdes, a liberacdo de forma continua do antibiético no ambiente
aquatico submete os organismos a efeitos cronicos (ANDREOZZI et al., 2004; FENT et al.,
2006).

Ha pouca informacéo disponivel sobre o destino e comportamento da amoxicilina em
ambiente aquético. Existe a possibilidade da degradacdo da amoxicilina em &cido amoxicildico
conduzir a outros compostos, como o acido amoxildico e a amoxicilina dicetopiperazina, 0s
quais ja foram detectados em amostras ambientais (LAMM, 2009; NAGELE; MORITZ, 2005,
PEREZ-PARADA et al., 2011). Os mecanismos de troca ibnica, sorcdo, complexacdo
superficial e pontes de hidrogénio podem influir na adsorcdo desses farmacos em solos,
sedimentos e lodos bioldgicos, causando um aumento em sua persisténcia (BOXALL et al.,
2003; KUMMERER, 2009). A deteccio de amoxicilina no ambiente é dificil, pois o anel beta
lactdmico € instavel e pode ser degradado rapidamente. A caracterizacdo dos produtos de
degradacdo formados nessas condi¢des auxilia a avaliacdo da ocorréncia da amoxicilina no
ambiente, mesmo apds seu periodo de meia vida (FIGUEIREDO, 2014).

3.4 Adsorcdo dos antibioticos
3.4.1 Mecanismos de adsorcao

A adsor¢do é o fendbmeno que ocorre quando o componente em uma fase gasosa ou
liquida, denominado adsorbato, é transferido para a superficie de uma fase solida, o adsorvente
(ANDIA, 2009). A atragdo entre o adsorvente e a molécula adsorvida esta relacionada ao
desequilibrio das forcas superficiais que existem no solido, as quais formam um campo de forca
ao redor da sua superficie e, consequentemente, atraem as moléculas de adsorbato
(SCHWANKE, 2003)

A adsorgdo pode ser classificada em fisica ou quimica de acordo com as forgas de
atracdo entre as moléculas. Na adsorc¢éo fisica, as interagdes ocorrem devido as forgas de Van
der Waals, resultando em ligacGes fracas, tipicamente reversiveis em que pode ser observada

mais de uma camada de adsorbato sobre a superficie do adsorvente. Neste tipo de interacdo nao
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existe, geralmente, muita especificidade por sitios de adsorcdo, sendo o equilibrio € atingido
rapidamente e as interagfes do tipo adsorbato-adsorbato s&o mais importantes que as do tipo
adsorbato-adsorvente. A adsor¢do quimica, por sua vez, é resultado de uma ligacéo forte, de
caréater irreversivel que ocorre em sitios especificos em que as interaces predominantes sao do
tipo adsorbato-adsorvente. Em resumo, a camada mais interna € adsorvida quimicamente,
enguanto as demais camadas estéo fisicamente adsorvidas (BAILEY; WHITE, 1964).
3.4.2 Fatores que interferem na adsorcéo

Fatores como tipo de solo, natureza fisico-quimica do contaminante, reacdao do solo,
natureza da saturacdo catidnica no sitio de troca, contetido da mistura do solo, natureza da
formulac@o e temperatura influenciam diretamente a adsorgéo de contaminantes pelo sistema
solo, enquanto as propriedades fisicas do solo exercem uma influéncia mais indireta (BAILEY
e WHITE, 1964). Algumas caracteristicas, tais como a natureza do sélido, seus sitios ativos e a
distribuicéo de poros, e as caracteristicas do adsorbato, como forma e tamanho molecular, sdo
determinantes no equilibrio (MASEL, 1996).

A temperatura tem uma grande influéncia nas reacdes de equilibrio uma vez que altera
a agitacdo molecular do sistema e interfere nas forcas de atracéo e repulséo entre as moléculas
da solucdo e entre o adsorbato e adsorvente. Esta influéncia pode afetar positiva ou
negativamente a capacidade de adsor¢cdo (SCHIMMEL, 2008). A estrutura molecular ou a
natureza do adsorvente é outro fator importante no grau de adsor¢do que pode ocorrer, uma vez
que interferem diretamente no tipo e na localizacdo dos grupos funcionais responsaveis pela
reacdo (SCHNEIDER, 2008; ZUIM, 2010). O diametro molecular do adsorbato também afeta
a adsorcdo uma vez que o tamanho da molécula a ser adsorvida define seu acesso aos poros do
adsorvente. Compostos com diametros moleculares menores tém mais facilidade em difundir-
se para o interior do solido e, consequentemente, a adsorcdo € maior (ZUIM, 2010). A
solubilidade do soluto impede a atracdo para a superficie do adsorvente. Grupos polares tém
uma alta afinidade com a agua e isto geralmente diminui a adsorcao a partir de solu¢6es aquosas.
Além disso, a presenca de moléculas de impureza na solugdo pode competir com o adsorbato
pelos sitios ativos disponiveis, diminuindo a taxa de adsor¢do do material de interesse (CLARK,
2010). A dose de adsorvente também exerce uma influéncia significativa na eficiéncia de
adsorcéo. Inicialmente, o aumento da quantidade de adsorvente resulta em uma maior eficiéncia
de remocdo devido ao aumento da quantidade total de sitios ativos. Ao atingir o limite de
saturacdo o aumento da dose se torna improdutivo (Y1 et al., 2016).

Um dos pardmetros mais importantes para a otimizagao do processo de adsor¢éo € o pH

da solucdo, que afeta ndo so a carga superficial do adsorvente, como 0 grau de ionizacao e a
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especiacao do adsorbato. Os ions H*, presentes na solugdo aquosa, podem competir com 0s
cations por sitios de adsor¢do disponiveis na superficie do adsorvente (LI et al., 2013). O pH
da solucdo afeta as cargas na superficie do solido sorvente e influéncia na ionizacao de diversos
solutos (SUEN, 1996).

Sousa et al. (2018) avaliaram o desempenho de dois tipos de zedlitos com diferentes
razBes SiO2/Al,0z para a remocdo de antibidticos de trés classes diferentes: azitromicina,
ofloxacina e sulfametoxazol, a partir de solu¢bes aquosas. As remoc¢des de azitromicina e
sulfametoxazol foram altamente dependentes do pH, com baixas porcentagens de remocao
observadas sob condicBes &acidas (pH 2,5-4,5) e béasicas (pH 8,5-10,5), respectivamente. A
adsorcdo dos antibidticos seguiu a cinética de pseudossegunda ordem e o modelo de isoterma
de Freundlich forneceu os melhores ajustes para os dados de adsor¢do. Liu (2015) avaliou as
caracteristicas de adsorcdo de atrazina em biocarvdes produzidos a partir de varios materiais e
observou uma maior remo¢do em valores de pH alcalinos do que em pH &cido. Este
comportamento foi atribuido a ocorréncia de hidrolise. Por outro lado, a ocorréncia de adsorgao
em valores mais baixos de pH indicou forte afinidade entre a superficie do biocarvéo protonado
e a atrazina.

Alleoni (2005) avaliou os atributos do solo relacionados a adsor¢do de cadmio (Cd) e
cobre (Cu) em solos tropicais correlacionando positivamente a adsor¢do maxima de Cd com a
CTC total do solo, com a superficie especifica e com os teores de argila, de silte, de 6xidos de
ferro bem cristalizados e de aluminio total. No horizonte B, correlacionou-se CTC efetiva, pH
e teor de Oxido de ferro mal cristalizado. A correlacdo foi negativa com o teor de areia no
horizonte A. Por sua vez, a adsorcdo maxima de Cu foi positivamente correlacionada com a
saturacdo por aluminio e com os teores de argila, de 6xidos de aluminio total e mal cristalizado
no horizonte A, e com pH e teores de argila e de 6xido de aluminio mal cristalizado no horizonte
B.

3.4.3 Cinética de adsorc¢éo

Os modelos cinéticos sdo usados para testar dados experimentais indicando 0s
mecanismos de adsor¢cdo que regem 0 processo. Estes modelos incluem a equacdo de
pseudoprimeira ordem e de pseudossegunda ordem (BUDYANTO et al., 2008). Azizian (2004)
demonstrou em um estudo tedrico que o processo de adsorcdo obedece a cinética de
pseudoprimeira ordem para altas concentrac@es iniciais de soluto, enquanto obedece a cinética
de pseudossegunda ordem em concentracdes iniciais menores.

A equacdo cinética de Lagergren formulada em 1898 foi a primeira que conseguiu

descrever a adsorcao em sistemas solido-liquido baseada na capacidade do sélido (HO, 2005).
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O modelo cinético de pseudoprimeira ordem foi sugerido para a adsorcdo de solido/liquido
(BUDYANTO, 2008). Sua equacao é dada na seguinte forma:

= k(g — q0) (1)
em que ki é a taxa constante para o modelo de pseudoprimeira ordem (min?); g indica a
concentragéo de adsorbato (amoxicilina) na fase slida no equilibrio (mg g™*); q: a concentragéo
de adsorbato (amoxicilina) na fase solida no tempo estudado (mg g*) e t é o tempo dado em
minutos.

Ao integrar a equacéo @ nas condicdes de contorno
t=0—-tegq, = 0— q,, obtém-se a equacdo (2), a sequir.

qr = qe(1 — exp(—kyt)) 2)

O modelo cinético de pseudossegunda ordem assume que 0 processo é de natureza
quimica, envolvendo a participacdo de forcas de valéncia ou troca de elétrons entre o adsorvente
e adsorbato (HO e McKAY, 1999). O modelo de pseudossegunda ordem é apresentado a seguir
através da equacdo (3) em que kz é a taxa constante do modelo de pseudossegunda ordem (g
mg?* min?).

d
= ka(qe — 1) (3)

Integrando a equacdo (3) sob as condi¢bes de contornot =0—tegq; = 0 — q;,

obtém-se a equacao (4) que também pode ser apresentada na forma da equacéo (5).

_ qekot
e = 9e (1+qek2t) (4)
t
QG =—7 7 )
k2%qe? de

3.4.4 Isotermas de adsorc¢do

A representacdo matematica dos mecanismos de adsor¢do é realizada por meio de
isotermas, que descrevem quantitativamente a adsorcdo de solutos a superficie de sélidos
(BOHN etal., 1985). A isoterma de adsorgé&o ilustra a interacdo entre o adsorbato e o adsorvente
onde o equilibrio ¢ estabelecido quando uma fase contendo adsorbato foi mantida em contato
com o adsorvente por tempo suficiente ao ponto em que a concentracao de adsorbato na solucéo
bruta estd em equilibrio com a concentracéo da interface (FOO e HAMEED, 2012). O ajuste
dos dados de adsorcéo a diferentes modelos de isoterma é uma etapa importante para encontrar
0 modelo mais apropriado para descrever o processo (CHAYD e AHMED, 2015). A utilizagéo
de isotermas para descrever o processo de adsorcdo tem a vantagem de sumarizar caracteristicas
do solo utilizando poucos numeros e permite estudar o processo de adsorcdo atraves de

equacdes matematicas que se ajustem aos dados experimentais. Giles (1960) classificou as
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isotermas de adsorcéo de solutos orgénicos de acordo com as caracteristicas da curvatura que a
descreve, conforme apresentado na figura 1 e no quadro 3.

Figura 1 - Classificacdo das isotermas de adsor¢édo
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Fonte: Giles (1960)
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Quadro 3 - Classificacdo e caracteristicas das principais isotermas de adsorcao
Tipo de isoterma Caracteristicas

S (Sigmoidal) Indicam a orientacdo vertical das moléculas adsorvidas na
superficie. Apresentam uma curvatura voltada para cima,
aparentando um ponto de inflexd@o por existir competicdo das
moléculas do solvente ou outras moléculas pelo sitio do s6lido
adsorvente tornando as interagdes entre adsorbente-adsorbato
mais fracas que as interacdes adsorbato-adsorbato e solvente-
adsorvente.
L (Langmuir) Tendem inicialmente a apresentar uma curvatura voltada para
baixo devido a diminuicdo da disponibilidade dos sitios
ativos. Isso implica que as moléculas do soluto adsorvido nao
possuem uma orientacdo vertical ou que ndo ha forte
competicdo com o solvente. Os tipos de sistema que resultam
desta curva possuem as seguintes caracteristicas: i) as
moléculas adsorvidas tém maiores probabilidades de serem
adsorvidas horizontalmente (adsor¢cdo em monocamadas); ii)
ha pouca competicdo da superficie pelo solvente;
H (High affinity) A parte inicial da isoterma é vertical e aparecem quando o
soluto apresenta alta interacdo pelo adsorvente, ela representa
adsorgfes extremamente fortes em faixas de baixas
concentracdes, a quantidade adsorvida inicial é alta
alcancando o equilibrio logo em seguida, sendo
completamente adsorvido pelo sitio.
C (Constant Partition) | Possuem um inicio linear, 0 que é comum em adsorventes
com estrutura microporosa. E caracterizada por uma particéo
entre o soluto e a superficie do adsorvente e indicando que o
numero de sitios ativos é constante.

Fonte: Giles (1960)

3.4.4.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de adsorcdo de Langmuir foi proposto em 1916. A adsorcdo de Langmuir
assume um namero finito de sitios de adsorcdo, em que 0 maximo de adsorcdo corresponde a
formacdo de uma monocamada saturada de moléculas de soluto na superficie de adsorventes
(LANGMUIR, 1916). Assim, a saturacdo é alcancada ap6s um certo tempo, além do qual
nenhuma sor¢do adicional pode ocorrer (TAHIR e RAUF, 2006). A equacdo de Langmuir é
aplicavel a sorcdo homogénea, onde a sor¢éo de cada molécula de adsorbato na superficie tem
igual energia de ativagdo (OZCAN e OSZCAN, 2004). Este modelo é descrito, na sua forma
geral, pela equacéo 6.

0
% = kaCe(Qm - [AMX]ads) —kqQ (6)

em que ka € a constante de adsorcdo (L mg™ h'') e kq é a constante de dessorcdo (hl). A
[AMX],q4s € descrita pela equagdo de equilibrio cinético (0[AMX]ads/dt = 0), que estima a

capacidade maxima de adsor¢do de amoxicilina e a energia de ligacdo da molécula ao solo.

maxKLC
[AMX]ads = qlTLIC‘ee (7)
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em que [AMX],qs indica a quantidade de amoxicilina adsorvida no equilibrio por unidade de
massa de solido sorvente (mg g 1), Ce é a concentracéo final da solugdo em equilibrio (mg L),
(max  a capacidade maxima de adsorcéo de amoxicilina pelo solo (mg g) e K. é uma constante
relacionada com energia de ligacédo entre o solo e a amoxicilina que indica a taxa de adsor¢éo
(L mg™?).

Na isoterma de Langmuir o pardmetro Rp descreve as caracteristicas essenciais da
isoterma, indicando se o tipo de isoterma é reversivel (R = 0), favoravel (0 <R. <1), linear (RL
= 1) ou desfavoravel (R.> 1) (CHAYD e AHMED, 2015). Esse parametro pode ser expresso

através da equacéo a seguir em que Co indica a concentracdo inicial de amoxicilina na solugéo.
1

R, = (8)

T 1+ K1.Co

A isoterma de Langmuir corresponde a um modelo de adsorcdo altamente idealizado,
baseado nas seguintes hipoteses:

1. As moléculas da fase fluida sdo adsorvidas em sitios discretos da superficie,
denominados sitios de adsorcdo, em que cada sitio pode acomodar apenas uma unica espécie;

2. A energia de cada sitio de adsorcdo da superficie € igual e independente da populacao
de espécies adsorvidas. Portanto, todos os sitios tém a mesma entalpia de adsor¢do e
independem do grau de cobertura da superficie;

3. A quantidade méxima da espécie adsorvida corresponde a formacdo da monocamada;

4. A adsorcdo é localizada e ocorre pela colisdo das moléculas da fase fluida com sitios
vagos da superficie;

5. A velocidade de dessorcdo depende apenas da quantidade de material adsorvido na
superficie.

Essas condi¢bes podem ndo ser validas na adsorcdo em sistemas sélido-liquidos,
especialmente em altas concentracdes, porém a maior vantagem em utilizar a equagdo de
Langmuir esté na possibilidade de relacionar a capacidade maxima de adsorcéo da molécula a
constante relacionada com a energia de adsorcdo relacionando-as ainda com os atributos do
solo (NOVAIS; SMYTH, 1999).
3.4.4.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich é baseado em uma equacgéo empirica, que assume uma superficie
de adsorcdo heterogénea, onde os sitios de adsorcéo possuem diferentes energias de adsorcéao e
ndo estdo igualmente disponiveis (CHEN e WANG, 2007; HAMEED; AHMAD; AZIZ.; 2007).
Esta equacdo descreve a adsorcéo reversivel e ndo se restringe a formacdo de monocamada. A

isoterma de Freundlich leva em consideracdo a heterogeneidade das superficies reais e, quando
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aplicada ao solo, descreve bem a adsorgédo ibnica dentro de certos limites de concentragéo,
acima dos quais apresenta limitagdes (BARROW, 1978). Este modelo descreve adsorcéo nédo
ideal, reversivel e multicamadas, com distribuicdo ndo uniforme de calor e afinidade de
adsorcéo sobre a superficie heterogénea.

A equacdo de Freundlich é dada por:

[AMX]ads = KpC," 9)
em que Kr e n séo as constantes de Freundlich que fornecem uma medida da capacidade de
adsorcéo e intensidade de adsorcdo. Quanto proximo o valor de n estiver da unidade, mais a
isoterma se aproxima da forma linear.

Valores de n igual @ um resultam em um modelo de isoterma linear. O modelo de
adsorcédo linear se baseia na adsor¢do de soluto em concentragdes infinitamente crescentes
(FAGUNDES; ZUQUETTE, 2009). A sua representacdo matematica € dada pela equacéao (10)
em que kq € o coeficiente de particdo expresso pelo coeficiente angular da reta (L mg™).

[AMX]q45 = kaCe (10)

A isoterma linear indica que a quantidade de substancia adsorvida é proporcional a
concentracdo do fluido, ndo atingindo uma capacidade méaxima para adsorc¢éo.
3.4.4.3 Isoterma de Sips

A equacdo de Sips (1948) permite calcular rigorosamente a distribuicdo das energias de
adsorcdo dos locais de uma superficie quando as isotermas de adsorcdo sao conhecidas, se a
adsorcdo € localizada e ndo hé interagGes. De modo geral, 0 modelo de Sips proporciona um
melhor ajuste a dados experimentais uma vez que considera a heterogeneidade da superficie do
s6lido sorvente (Alvares et al., 2014). A expressdo matematica que descreve o modelo de Sips

é dada a seguir pela equagdo 11.
1

[AMX]ads = M (11)
1+KsCem

Em que Ksé a constante de Sips relacionada a energia de adsor¢do e m é o parametro
que caracteriza a heterogeneidade do sistema. Quanto maior for o seu valor, mais heterogénea

sera a superficie do sélido sorvente.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Coleta e preparo das amostras

As amostras utilizadas foram classificadas por Mendes (2012) como Neossolo
Quartzarénico Ortico tipico e foram coletadas no Parque Nacional do Catimbau, no municipio
de Buique, regido central do Estado de Pernambuco, Brasil. As coordenadas do ponto de coleta
sdo: S 08°30°57.70°°/ W 37°14°35.2”".

Foram coletadas cinco amostras simples na camada superficial (0-20 cm) aleatoriamente
em ziguezague. As amostras foram levadas para o Laboratério de Avaliagdo da Contaminacao
do Solo da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) para a realizacdo das analises
necessarias. Em seguida, foram secas ao ar e peneiradas em malha de 2 mm para a obtencéo de
Terra Fina Seca ao Ar (TFSA). Apds a obtencdo da TFSA, foram homogeneizadas para
formacdo de uma amostra composta e armazenadas em sacos plasticos, sendo outros preparos

realizados nas amostras de acordo com a metodologia de cada andlise.

4.2 Caracterizacdo quimica do solo

As analises foram realizadas no Laboratdrio de Avaliacdo da Contaminacgdo do Solo da
UFPE conforme o Manual de Métodos de Analise de Solos da Embrapa (EMBRAPA, 2017).
Foram determinados os seguintes parametros quimicos do solo: pH em agua e KCI, Carbono
organico (CO), Fosforo disponivel (P), Calcio (Ca*"), Magnésio (Mg?") e Aluminio (AP")
trocaveis, Potassio (K*) e Sodio (Na*) trocaveis e acidez potencial (H+Al). A soma de bases, 0
hidrogénio extraido, capacidade de troca de cations e porcentagem de saturagdo por bases e por
aluminio foram determinados a partir das equac6es propostas no Manual, que estdo sumarizadas

no quadro 4.

Quadro 4- Equac0es utilizadas para determinar parametros quimicos do solo

Parametros Equac0es
Soma de bases S (cmol . kg™) = Ca®*t + Mg** + K* + Na*
Hidrogénio extraivel H* (cmol, kg™ = (H* + AI3%) — AI3*

Capacidade de troca de cations CTC (cmol kg™) =S+ (H + AI3Y)
Porcentagem de saturagé@o por _ S

bases V(%) =100 % CTC
Porcentagem de saturagéo por Al3T

aluminio m(%) =100 x ==

Fonte: Autora
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4.2.1 pH em agua e em KCI

A determinac&o da acidez do solo foi realizada, utilizando-se agua e solugédo de Cloreto
de Potassio (KCI) 1 mol L. O eletrodo foi imerso na suspenséo de solo preparada na proporgao
de 1:2,5.
4.2.2 Carbono organico

O teor de carbono orgénico do solo foi determinado pelo método Walkley-Black
modificado. O método se baseia na oxidacdo da matéria organica do solo pelo dicromato de
potéssio (K2Cr207) seco em estufa a 105°C e dissolvido em meio sulfdrico em chapa
aquecedora. O excesso de dicromato de potéssio foi titulado com sulfato ferroso amoniacal
(FeS04.7H,0) 0,1 mol L™,
4.2.3 Fésforo disponivel

O teor de fosforo presente no solo foi determinado em solucédo de Mehlich-1, a partir da
medicdo da intensidade de coloragdo azul desenvolvida por um complexo fosfomolibdico em
meio redutor. As leituras foram realizadas em espectofotdbmetro no comprimento de onda de
660nm.
4.2.4 Complexo Sortivo

A determinacdo dos teores de Calcio, Magnésio e Aluminio trocveis do solo foi
realizada pela extracdo com solucgdo de Cloreto de Potassio (1 mol L), na proporcdo de 1:10.
A quantificacdo dos teores do Célcio e do Magnésio foi realizada por espectrofotometria de
absorcédo atdmica. O Aluminio extraivel foi determinado por titulacdo, utilizando indicador azul
de bromotimol e NaOH (0,025 mol L) como titulador. O Sodio e o Potéssio trocaveis foram
determinados diretamente no extrato do solo, obtido a partir da mistura de HCI 0,05 mol L e
H2S04 0,025 mol L (Mehlich-1), por fotometria de chama.

4.3 Caracterizacao fisica do solo

As analises foram realizadas no Laboratorio de Fisica do Solo da UFPE conforme o
manual de métodos de analise de solo da Embrapa (EMBRAPA, 2017).
4.3.1 Anélise Granulométrica

A granulometria foi determinada pelo método do densimetro com leitura em 24h. Para
disperséo das amostras foi utilizado o hexametafosfato de sddio e carbonato de calcio (Calgon).
Foi adicionado 20mL de Calgon as amostras que foram encaminhadas ao agitador rotatério de
Wagner onde permaneceram por 16 horas para garantir a completa dispersdo. A fragéo areia foi

dividida em cinco classes de tamanho, areia Muito Grossa: 2,00 — 1,00 mm:; areia Grossa: 1,00-
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0,50 mm; areia Média: 0,50 - 0,25 mm; areia Fina 0,25 - 0,20 mm e areia Muito Fina: 0,10 -
0,05 mm (Soil Survey Staff, 1993).
4.3.2 Densidade do solo (Ds)

A densidade do solo foi determinada pelo método anel volumétrico. As amostras foram
coletadas com o auxilio de um cilindro volumétrico, cuidadosamente para evitar a compactacao
do solo. As dimensdes do cilindro foram medidas em triplicata com o uso de paquimetro a fim
de calcular o seu volume. A amostra foi seca em estufa a 105°C durante 48 horas e, depois de
esfriar em dessecador, foi pesada. A densidade do solo foi encontrada através da razéo entre a
massa da amostra de solo seco a 105 °C e o volume do cilindro.

4.3.3 Densidade de particula (Dp)

Foi calculada em funcéo do volume de alcool necessario para preencher a capacidade
de um bal&o volumétrico de 50mL, com cerca de 20 g de amostra seca a 105°C.
4.3.4 Porosidade total

A porosidade total foi calculada com os resultados de densidade do solo e densidade
de particulas conforme a equacao a seguir.

Ds

Porosidade total (%) = 100 X (1 — o (12)
14

4.4 Ensaio experimental

A adsorcao e a cinética de adsorcdo de amoxicilina em Neossolo Quartzarénico foram
investigadas por meio de ensaios de adsorcdo do tipo batch.
4.4.1 Ensaio de cinética

O ensaio de cinética de adsorcdo consistiu em adicionar em frasco ambar, contendo 5g
de solo, o volume de 50 mL de solugdo de amoxicilina em agua destilada na concentracao de
60 mg L't em pH natural (pH=7,1). Foram escolhidos oito pontos para construir a curva de
cinética consistindo nos seguintes tempos de estudo: 1h, 2h, 6h, 12h, 24h, 36h, 48h e 72h. O
ensaio foi realizado em trés repeticdes. Os frascos foram agitados em posi¢éo horizontal a 200
rpm durante os tempos determinados, centrifugadas e em seguida filtradas em membrana de
0,45um e analisadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE ou HPLC) no
laboratério de Fisica do Solo do Departamento de Energia Nuclear da UFPE.
4.4.2 Ensaio de isoterma

O ensaio de isoterma de adsor¢édo consistiu em adicionar em frasco ambar, contendo 5g
de solo, o volume de 50 mL de solucdo de amoxicilina em &gua destilada a diferentes

concentragdes. O ensaio foi realizado em trés repeticdes. As concentrac¢des utilizadas no estudo
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foram: 5mg L% 10mg LY 15mg LY 20 mg LY 30 mg Lt 40 mg L% 60 mg L2 80 mg L,
100 mg L% 150 mg L%, 200 mg Lt; 300 mg L. Os frascos foram agitados em posicdo
horizontal a 200 rpm durante o tempo necessario para atingir o equilibrio definido no ensaio de
cinética. Em seguida, as amostras foram filtradas em membrana de 0,45um ¢ analisadas por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE ou HPLC) no laboratdrio de Fisica do Solo
do Departamento de Energia Nuclear da UFPE. A separacdo do analito foi realizada utilizando
uma coluna LC 18 (L=250 mm, ID=4,6 mm, 5 um de tamanho de particula). A amostra injetada
foi submetida a uma eluicdo isocratica com agua destilada (85%); acido fosforico (0,1%) e
acetonitrila (15%); fluxo de 1 mL.min e detecgdo UV a 230 nm. O pH de cada amostra foi

medido ap0s as analises.

4.5 Desenvolvimento experimental
4.5.1 Estimativa de sor¢édo
A concentracdo de amoxicilina adsorvida foi determinada através da equacdo 13.

[AMX]adS — VSOluC;l‘/(I)[(CO_Ce)] (13)
solo

em que: [AMX Jads - concentracdo de AMX adsorvida no equilibrio por unidade de massa de
sélido sorvente (Mg g); Vsolucio - Volume de solugdo (L); Co - concentragdo de amoxicilina da
solucdo inicial (mg.L?); Ce - concentragdo de amoxicilina da solucdo de equilibrio (mg.L™);
Msolo - massa do solo (g).
4.5.2 Cinética de adsor¢édo

Os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem foram
utilizados para explicar os mecanismos e as caracteristicas da adsorgdo. As equacoes (14) e (15)
que descrevem cada um dos modelos, respectivamente, foram aplicadas aos dados

experimentais.

q: = qe(1 — exp(—kqt)) (14)
qe = ﬁ (15)
k2%qe? de

Em que ki é a taxa constante para o0 modelo de pseudoprimeira ordem (h™); k, é a taxa
constante para o modelo de pseudossegunda ordem (mg kgt h'); ge é a concentragdo de
amoxicilina na fase sélida no equilibrio (mg kg™); g: é concentragdo de amoxicilina na fase

sélida no tempo estudado (mg kg?) e t € o tempo em horas.
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4.5.3 Isoterma de adsorcéo

A anélise estatistica dos dados foi realizada atraves dos calculos das medias e desvio
padrdo das trés repeticdes. Para estimar o melhor ajuste dos dados experimentais foram
utilizados os modelos de isotermas de Freundlich, de Langmuir e a equacéo hibrida do modelo
de Sips com auxilio do programa Excel (Microsoft Office 2016). Para a obtencdo dos
parametros das isotermas de adsorcédo a partir dos dados experimentais, foram empregados 0s

modelos na forma nédo-linear, conforme as equac6es apresentadas a seguir.

maxK Ce
[AMX] 445 = qlJrTze (16)
[AMX]ads = KpC," 17)
[AMX] yqp = mixkisCe? (18)

1+KsCe™
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo quimica do solo

A caracterizacao quimica do solo estudado esta apresentada na tabela 1.

Tabela 1 - Atributos quimicos do solo estudado
pH ApH Ca*+Mg** AP* H+APR* Na* K* P CTC S H* CcO Vv m
HO0  KCI cmol, kg mg kg* cmolc kg* gkg* (%)
53 43| -1 167 055 594 0004 0005| 37 [762 168 539 | 1329 |22 24
Fonte: Autora

A amostra de solo estudada ¢é &cida (pH = 5,3), podendo este valor estar associado a
presenca de aluminio trocavel insolubilizado no solo (SOBRAL, 2015). O ApH negativo indica
a predominancia de cargas negativas no solo. A acidez trocavel (AI**) média encontrada foi de
0,55 cmol kg, enquanto o valor médio encontrado de acidez potencial (H™+AI*") foi 5,94
cmolc kg, com predominio de fons H*. A porcentagem de saturagdo por aluminio (M%)
encontrada foi de 24%. A presenca de aluminio no solo influencia na disponibilidade de outros
nutrientes, enquanto a quantidade de bases trocaveis célcio, magnésio, potassio e sddio
encontrados no solo indicam o seu grau de intemperismo (SOBRAL, 2015). Foi constatada uma
baixa disponibilidade dos cations Ca?*, Mg?*, Na* e K*, resultando em uma baixa soma de bases
e baixa disponibilidade de fosforo (3,7 mg kg?). A saturagdo por bases (V=22%) foi menor do
gue 50%, comportamento caracteristico de solos distroficos marcados por sua baixa fertilidade
em decorréncia da ocupacio das cargas do solo por ions H* ou AI** (EMBRAPA, 2006).
Algumas caracteristicas do solo estudado, como a sua coloracdo escura e teor de matéria
organica relativamente alto, quando comparado aos demais Neossolos Quartzarénicos da
regido, sugerem a presenca de teores de carbono pirogénico no solo.

A presenca de carbono pirogénico em solos arenosos pode aumentar a retencdo de agua
devido a sua alta porosidade e consequentemente grande area superficial e acentuar a coloragéo
escura do solo (GLASER et al., 2002; SCHMIDT E NOACK, 2000). O teor de carbono
organico encontrado no solo estudado foi 13,29 g kg e o teor de matéria organica, calculado
pelo método de Walkley-Black, foi 22,92 g kg. Mendes (2012) identificou teores de carbono
organico em Neossolos Quartzarénicos no Parque Nacional do Catimbau entre 5,3 e 10,7 g kg
! no horizonte A e atribui os teores de carbono organico nesta mancha de solo as praticas de
manejo que foram desenvolvidas nesta regido, sobretudo as queimadas. Outra hipotese, que
procura explicar os teores de carbono observados na area, sdo as condicBes de drenagem e a

baixa suscetibilidade de erosdo, condi¢des favoraveis ao acumulo de carbono orgénico no solo.
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A CTC encontrada foi 7,62 cmolc kg?, sendo dominada pela acidez potencial e
altamente dependente do teor de matéria organica do solo. Nos solos brasileiros, estima-se que
a matéria organica contribui com cerca de 80% das cargas negativas do solo, tornando a CTC
fortemente relacionada ao teor de matéria organica. Uma varia¢do na quantidade e qualidade
da matéria organica pode causar grande efeito sobre as propriedades e processos que ocorrem
no sistema solo uma vez que desempenha um importante papel na ciclagem de nutrientes
(MADARI et al., 2009).

5.2 Caracterizacdo fisica do solo
A caracterizacao fisica do solo estudado esta apresentada na tabela 2.

Tabela 2 - Atributos fisicos do solo estudado

Composi¢do Granulométrica Densidade Porosidade
Areia Silte  Argila | Solo Particula
Total Muito Grossa  Média Fina  Muito
grossa fina
g kg? tm3 %
848 22 110 338 307 71 100 52 1,52 2,52 40

Fonte: Autora

O comportamento fisico do solo € influenciado pelo tamanho e arranjo de suas
particulas. A textura indica o material de origem do solo e constitui uma das caracteristicas
mais estaveis, apresentando grande importancia tanto na identificacdo como na predicéo de seu
comportamento (BARISON et al., 2014). A composi¢do granulométrica da terra fina seca ao ar
(TFSA) foi dominada pelas fracio areia (848 g kg™) com tendéncia de dominio das fraces
areia média (338 g kg?) e areia fina (307 g kg). Foi encontrado alto teor de silte (100 g kg™?)
refletindo pouca alteragdo dos materiais que compdem a rocha matriz. O alto teor de areia e
silte encontrados refletem a grande resisténcia do material de origem aos agentes de
intemperismo fisico e quimico mesmo em uma regido cuja condicdo climatica seja favoravel
ao fendémeno. O contetido médio de argila encontrado foi de 52 g kg™. Souza et al. (2005)
analisou os atributos fisicos de um Neossolo Quartzarénico no Mato Grosso do Sul e encontrou
teor médio de 40 g kg de argila. Apesar da diferenca climatica entre as regides o Neossolo do
Parque Nacional do Catimbau apresentou um maior teor de argila.

Os valores de densidade do solo e densidade de particula encontrados foram 1,52 t m
e 2,52 t m3, respectivamente. Esses valores sdo coerentes para solos de textura arenosa e estio
de acordo com os obtidos por Schiavo et al. (2010). A densidade do solo reflete o arranjo das
particulas do solo, que por sua vez define as caracteristicas do sistema poroso, de tal forma que

todas as manifestacBes que influenciarem a disposicdo das particulas do solo refletirdo
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diretamente nos valores de densidades do solo. A densidade de particula representa a relacdo
entre a massa e o0 volume de sélidos de um solo. Depende exclusivamente da composi¢do da
fracdo solida do solo, ou seja, tanto da proporc¢do entre matéria organica e parte mineral, quanto
da constituicdo mineraldgica do solo (BARISON et al., 2014).

A porosidade média encontrada foi 40%, esse valor € uma consequéncia do dominio da
fracdo areia na composicao granulométrica do solo. A permeabilidade do solo é inversamente
proporcional a densidade do solo, constituindo-se num importante indicador da capacidade de

armazenamento de agua.

5.3 Cinética de adsorc¢ao da amoxicilina

Para avaliar a cinética de adsorcdo da amoxicilina na amostra de solo estudada foram
utilizados os modelos de pseudoprimeira ordem (equacdo 13) e pseudossegunda ordem
(equacdo 14) para realizar o ajuste dos dados experimentais. As figuras 2 e 3 mostram as curvas
do ajuste ndo linear e a tabela 3 mostra os parametros e coeficientes de ajuste dos modelos de
pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem.

Figura 2 - Ajuste dos dados experimentais ao modelo de cinética de pseudoprimeira ordem
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Fonte: Autora
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Figura 3 - Ajuste dos dados experimentais ao modelo de cinética de pseudossegunda ordem
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Tabela 3 - Parametros dos modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem

Pseudoprimeira ordem

de (Mg kg™) ki (h™) R?
346,9528 0,0391 0,9616
Pseudossegunda ordem
0e (Mg kg™) kz (mg kg™ h™) R?
476,1904 0,0083 0,9569

Fonte: Autora
Os gréaficos 1 e 2 mostram as curvas que representam a quantidade de amoxicilina

adsorvida (mg kg™) em funcéo do tempo de contato. A remogédo de amoxicilina aumentou com
o tempo de contato até atingir o equilibrio. A adsorcdo atingiu o equilibrio apds decorridas
cerca de 36h, em que o valor médio de amoxicilina adsorvido observado (ge experimental) foi
294,11 mg kg (0,29 mg gl). Apos este tempo, a adsorgdo ndo apresentou uma variagio
consideravel, indicando que o ponto de equilibrio foi atingido. Toledo Neto (2014) avaliou a
adsorcdo de amoxicilina em funcdo do tempo em dois tipos de solo com alto teor de argila
constatando que o ponto de equilibrio foi atingido apds aproximadamente 32h. Franco et al.
(2017) avaliaram a adsorcdo de amoxicilina em carvéo ativado e observaram que o ponto de
equilibrio foi atingido ap6s 2,5h e a quantidade adsorvida no tempo de equilibrio foi 0,55 mg
gl. Chayid e Ahmed (2015) também avaliaram a adsor¢do de amoxicilina em carvéo ativado
constatando que o equilibrio foi atingido em aproximadamente 4,5h e a capacidade maxima

adsorvida foi 197,3 mg g*.
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Verificou-se que o modelo de pseudoprimeira ordem se ajustou mais satisfatoriamente
aos dados experimentais com base no maior valor do coeficiente de determinagdo obtido
(R?=0,9616) em comparacdo ao coeficiente obtido no ajuste de pseudossegunda ordem
(R?=0,9569). Para a interpretacdo mais completa dos dados, além dos valores dos coeficientes
de determinacdo mostrarem o melhor ajuste, € necessario que os valores calculados da
concentracdo de equilibrio (ge) e os valores experimentais estejam proximos (FEBRIANTO et
al., 2009). A concentracdo de equilibrio calculada através do ajuste de pseudoprimeira ordem
foi 346,95 mg kg™ e a calculada através do ajuste de pseudossegunda ordem foi 476,1904 mg
kg. Comparando os valores calculados de ge com o valor experimental obtido (294,11 mg kg™
1y é possivel confirmar o melhor ajuste dos dados ao modelo de pseudoprimeira ordem.

Chayd e Ahmed (2015) avaliaram a interacdo de amoxicilina em carvdo ativado
concluindo que os dados experimentais apresentaram um melhor ajuste ao modelo de
pseudossegunda ordem considerando o valor elevado do coeficiente de determinacgéo e o baixo
desvio entre as concentragBes de equilibrio calculadas e observada. Franco et al. (2017)
avaliaram o mecanismo cinético de adsorcao de amoxicilina em biocarvao através dos modelos
de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e difusdo intraparticula. Os autores
concluiram que os dados experimentais se ajustaram ao modelo de pseudossegunda ordem
baseados apenas no maior valor do coeficiente de determinacdo (R?) obtido. Caso os autores
observassem o desvio entre os valores calculados da concentracéo de equilibrio (ge) e os valores
de ge obtidos experimentalmente, o ajuste de pseudoprimeira ordem poderia ser considerado
como mais adequado.

O modelo de pseudoprimeira ordem é baseado na capacidade de adsor¢do do solido
sorvente e 0 ajuste dos dados a este modelo indica que a velocidade de ocupacdo dos sitios
ativos é proporcional ao nimero de sitios ativos disponiveis no material adsorvente (HASAN
etal., 2008; AKSU, 2001). Gongalves Junior (2016) relaciona o ajuste dos dados experimentais
ao modelo de pseudoprimeira ordem a predominancia da adsorcéo fisica. Na adsorcao fisica a
ligacdo do adsorbato a superficie do adsorvente envolve uma interacdo atribuida as forcas de
Van der Waalls que podem ser relativamente fracas quando comparadas as forcas de coesdo
molecular. O processo € regido pelo mecanismo de adsor¢do fisica quando as forcas
intermoleculares de atracdo entre as moléculas da fase fluida e da superficie sélida sdo maiores
que as forcas atrativas entre as moléculas do préprio fluido (CLAUDINO, 2003). Este tipo de
adsorcdo € rapido e reversivel, decorrendo da acdo de forcas de atracdo intermoleculares fracas
entre o adsorvente e as moléculas adsorvidas (FOUST et al., 1982). O tempo necessario para

que a reacdo ocorra nao € um bom parametro para distinguir a adsorcdo fisica da quimica. A
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adsorcdo fisica é, em geral, rapida, mas pode ser lenta se estiver envolvida com a ocupacao de
um meio poroso (NASCIMENTO, 2014).

Ainda que o ajuste de pseudoprimeira ordem esteja relacionado a fisiosorcao, deve-se
observar que a distingdo entre a adsorcdo quimica e fisica ndo é tdo nitida. Os mecanismos de
adsorcdo fisica e quimica ndo sdo completamente independentes e ndo hd uma distin¢do clara
quanto a espécie ser fisica ou quimicamente adsorvida, pois, em alguns casos, existe a
possibilidade de ocorréncia de situacdes intermediarias ou ainda simultaneas de adsorcéo fisica
e quimica (VOLESKY, 1990; ADAMSON; GAST, 1997). O ajuste de difusdo intraparticula
evidencia essa imprecisdo na distincdo entre os mecanismos. Neste modelo, gréficos néo
lineares em toda a faixa de tempo, mesmo insinuando que a difusdo intraparticula é significante,
demonstram que hd mais de um fator que afeta a adsorcdo e podem estar operando
simultaneamente (BASIBUYUK; FORSTER, 2003). Franco et al. (2017) e Chayd e Ahmed
(2015) obtiveram uma curva com uma forma nao-linear para o ajuste de difusdo intraparticula
demonstrando a possibilidade de mais de um fator estar afetando a adsorgéo de amoxicilina em

biocarvéo.

5.4 Isoterma de adsor¢éo da amoxicilina

O estudo da isoterma de adsorc¢do da amoxicilina foi realizado para avaliar a capacidade
adsortiva da amostra. O ajuste dos dados aos modelos de isoterma foi essencial para
compreender o comportamento e obter informagfes sobre 0os mecanismos de adsorcdo que
regeram 0 processo. Trés modelos de isoterma foram utilizados para ajustar os dados
experimentais: Langmuir (equacéo 15), Freundlich (equacéo 16) e Sips (equacao 17). Os dados
foram ajustados aos modelos nas formas diretas para ndo haver perda de interpretacdo dos
parametros das equacdes e para minimizacao de erros. Para Lima (2009), a linearizacdo dos
dados pode provocar erros estruturais que violam as suposi¢cdes de variancia e normalidade do
método dos minimos quadrados.

Os resultados dos ajustes de Freundlich, Langmuir e Sips sdo apresentados nas figuras

4,5 e 6, respectivamente, e os parametros e coeficientes de determinagdo na tabela 4.
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Figura 4 - Isoterma de Freundlich ajustada aos dados experimentais
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Figura 5 - Isoterma de Langmuir ajustada aos dados experimentais
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Figura 6 - Isoterma de Sips ajustada aos dados experimentais
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Tabela 4- Parametros de Langmuir, Freundlich e Sips para o ajuste direto dos dados
experimentais

Freundlich
Kr (mg kg?) n R?
7,9424 1,0062 0,9809
Langmuir
KL (L kg?) Swmiax (Mg kg™t) R?
0,00032 26744,506 0,9825
Sips
Ks Swmiax (Mg kg™) m R?
0,0005 2122,3198 1,5701 0,9907

Fonte: Autora

De acordo com a tabela 4, os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo de
isoterma de Sips, que resultou em maior valor de R? (R?=0,9907). Este fato pode ser atribuido
a maior complexidade do modelo, que considera a heterogeneidade da superficie do solido
sorvente (Alvares et al., 2015). Outros trabalhos também relataram um melhor ajuste dos dados
experimentais ao modelo de Sips para adsorc¢ao de amoxicilina. Franco et al. (2017) analisaram

a remocao de amoxicilina em meio aquoso em carvéo ativado e constataram que a isoterma de
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adsorcéo foi melhor ajustada pelo modelo Sips, com coeficiente de determinacio R?=0,9978 e
Smax = 4,4 mg g1. Chayid e Ahmed (2015) estudaram a adsor¢do de amoxicilina em carvio
ativado concluindo que os dados experimentais se ajustaram melhor a isoterma de Sips com
alta capacidade adsortiva demonstrada por valores de Swmsx = 345,4 mg g*. Alvares et al. (2015)
também obtiveram melhores ajustes utilizando 0 modelo de Sips para avaliar a remocao de
cafeina e diclofenaco em solugdo aquosa utilizando xerogéis de carbono.

A capacidade de equilibrio obtida neste trabalho foi baixa (Smax = 2,12 mg g) quando
comparada aos demais estudos de adsorcdo da amoxicilina em biocarvédo. O ajuste dos dados
experimentais ao modelo de Freundlich resultou em um valor de n=1,0062, o que recai sobre 0
caso particular em que, quando o valor de n é igual a 1 se obtém uma isoterma linear.
Observando o comportamento dos dados experimentais, a inclinacdo inicial da curva nao se
ajusta a esta condicdo de linearidade, ainda que o parametro de ajuste R? obtido tenha sido
0,9809. Por outro lado, o0 ajuste de Langmuir, cujo valor de R? obtido foi maior do que o obtido
com o ajuste de Freundlich (0,9825), resultou em uma taxa de adsorc¢ao (K.) baixa (0,00032 L
kg?l). A constante K. esta relacionada com a energia livre de adsorcdo, que corresponde a
afinidade entre a superficie do adsorvente e o adsorbato (NASCIMENTO, 2014).

De acordo com a classificacdo de isoterma de Giles (1960), nota-se que a curva obtida
ndo se ajusta a um unico grupo de isoterma. A inclinacédo inicial da curva se assemelha as do
tipo “L”, caracterizada pela reducdo da taxa de adsorcao a medida que mais soluto é adsorvido.
A partir de determinado ponto, quando a concentragéo de adsorbato é superior a 30 mg L™,
nota-se uma mudanga no comportamento da curva que passa a assumir uma forma mais
linearizada. Ao combinar as isotermas de Langmuir e de Freundlich, um melhor ajuste dos
dados foi obtido para descrever o processo de adsorc¢ao. A isoterma combinada de Langmuir e

Freundlich é apresentada na figura 7, a seguir, e 0s parametros obtidos, na tabela 5.
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Figura 7 - Isoterma combinada de Langmuir e Freundlich
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Tabela 5- Pardmetros da isoterma combinada de Langmuir e Freundlich para o ajuste direto dos
dados experimentais

Langmuir-Freundlich
KL(L kg?)  Swax(mgkg?) Kr(mgkg?) n R?
0,1127 139,4225 12,4679 0,9147 0,9938

Fonte: Autora

A figura 7 demonstra que o0s dados experimentais obtidos para as menores
concentracdes de amoxicilina (0-30 mg L) se ajustam melhor ao modelo de Langmuir,
enquanto para concentracdes maiores (30-200 mg L) o ajuste de Freundlich se torna mais
adequado aos dados. A isoterma combinada de Freundlich e Langmuir se ajusta melhor quando
comparada a isoterma de Sips considerando o coeficiente R? = 0,9938 e a capacidade de
adsorcdo maxima Swmax = 139,4225 mg kg?!. Kim et al. (2012) avaliaram a adsorcdo de
amoxicilina em dois tipos de solo, concluindo que os dados experimentais se ajustaram melhor
ao modelo de Freundlich com coeficiente de determinagio R? maiores que 0,8. Toledo Netto
(2014) avaliou a interagdo de amoxicilina em dois tipos de solo argilosos nos municipios de
Araraquara-SP e Taquaral-SP, em concentraces variando de 1,5 a 20 mg L, obtendo um

ajuste mais adequado ao modelo de Freundlich quando comparado ao de Langmuir. O ajuste
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de Freundlich resultou em valores de n encontrado proximos de 1 e coeficiente de determinacao
R?=0,985.

De acordo com Giles (1960) a curvatura inicial obtida, do tipo “L”, mostra que quanto
mais sitios ativos sdo preenchidos no adsorvente, maior € a dificuldade de uma molécula do
soluto encontrar um sitio ativo disponivel. Por outro lado, uma isoterma com curvatura do tipo
“C” é comum em adsorventes microporosos, caracterizando uma parti¢cdo entre soluto e a
superficie do adsorvente. Assim, esta pode ser uma possivel explicagdo para que a isoterma de
adsorcéo apresente este comportamento. Inicialmente, quando a concentracdo da amoxicilina
esta baixa, as moléculas comegam a ocupar os sitios ativos disponiveis nos macroporos e
mesoporos do solo, até preenché-los, resultando em uma isoterma com curvatura do tipo “L”.
Conforme se aumenta a concentracao da molécula no meio, torna-se mais dificil encontrar sitios
ativos disponiveis e 0s espacos vazios dos microporos comegam a ser preenchidos, resultando
em uma isoterma linear, do tipo “C”’.

A adsorcdo apresenta alta variabilidade em relacdo aos tipos de farmacos e aos tipos de
solos ou sedimentos existentes. As caracteristicas do adsorvente que interferem no processo de
adsorcdo incluem sua area superficial, tamanho dos poros, densidade, grupos funcionais
presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Por outro lado, a natureza do adsorbato
e suas caracteristicas como polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e acidez ou
basicidade também afetam o processo de adsor¢do (NASCIMENTO, 2014). Cooney (1998) cita
a temperatura, pH e natureza do solvente como sendo os fatores principais que afetam o
mecanismo de adsor¢do. Vasconcelos (2011) aponta a natureza das forgas idnicas e 0 pH como
sendo 0os mecanismos de sor¢cdo que mais afetam o processo. O valor 6timo de pH deve ser
determinado para cada caso.
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6 CONCLUSOES

A retencdo de amoxicilina pela amostra de solo estudada resultou em um ajuste dos
dados experimentais mais adequado ao modelo cinético de pseudoprimeira ordem e ao modelo
de isoterma combinado de Langmuir-Freundlich, sugerindo o predominio da fisiossor¢do com
uma capacidade méaxima adsortiva de 139,42 mg kg™

A capacidade de equilibrio obtida neste trabalho foi baixa quando comparada aos
demais estudos de adsor¢do da amoxicilina em biocarvéo, indicando que o solo estudado nédo

possui uma boa capacidade adsortiva.
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