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AVALIACAO DO POTENCIAL DE CONTAMINACAO DE AGUAS
SUBTERRANEAS POR PARACETAMOL, ATRAVES DE ENSAIOS DE
CINETICA DE ADSORCAO EM SOLO
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RESUMO

O paracetamol é um contaminante emergente largamente utilizado como analgésico e antipirético,
nédo-esteroide, encontrado em afluentes de estacdes de tratamento de esgoto e em aguas superficiais
de diversos paises. A cinética de adsorcédo e as isotermas foram determinadas em solo coletado no
Agreste de Pernambuco/Brasil, onde efluentes de estacdo de tratamento de esgoto séo utilizados
para fertirrigacdo. Os ensaios foram realizados em laboratorio e a concentracdo de paracetamol
determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia. A reatividade com o solo foi avaliada
através de experimentos de sor¢cdo em Batch e modelagem. Os ensaios de cinética de sorcao
mostraram que o equilibrio de sorcdo foi alcangado em 60 h, ndo sendo considerado, portanto,
instantaneo. O paracetamol foi pouco retido no solo, com isoterma de adsorcdo mais bem
representada pelo modelo cinético de segunda ordem, pelos modelos de Freundlich e de Langmuir,
que anunciam biodisponibilidade e mobilidade significativas, evidenciando o risco potencial de
contaminacéo de aguas subterraneas.

ABSTRACT

Paracetamol is an emerging contaminant widely used as an analgesic and antipyretic, non-steroid,
found in affluents of sewage treatment plants and in surface waters of several countries. The
adsorption kinetics and isotherms were determined in soil collected in the Agreste of Pernambuco /
Brazil, where sewage treatment plant effluents are used for fertigation. The tests were performed in
the laboratory and the concentration of paracetamol determined by high performance liquid
chromatography. The reactivity with the soil was evaluated through Batch sorption experiments and
modeling. The sorption kinetics tests showed that the sorption balance was reached in 60 h, and
therefore, it was not considered instantaneous. Paracetamol was little retained in the soil, with
adsorption isotherm better represented by the second order kinetic model, by the Freundlich and
Langmuir models, which announce significant bioavailability and mobility, showing the potential
risk of groundwater contamination.
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1- INTRODUCAO

Dentre os compostos classificados como contaminantes emergentes estdo os farmacos de
diferentes classes como analgésicos, anti-inflamatorios, drogas psiquiatricas, anti-lipémicos,
antibidticos de uso humano e veterinario e contrastes de raio X, que depois de administrados sdo
transformados em um ou mais metabdlitos e excretados através da urina e fezes em uma mistura
contendo o farmaco que ndo foi metabolizado pelo organismo e seus metabdlitos.

Muitos produtos farmacéuticos tém sido encontrados em diversos compartimentos ambientais
com o auxilio de técnicas analiticas mais sensiveis, capazes de determinar concentracdes de até
ng.L. Atualmente, muitos grupos de pesquisas e 6rgdos ambientais vém estudando n&o apenas os
niveis de concentracdo desses compostos no meio, mas a sua origem, destino e seus efeitos
adversos, principalmente a biota (RAIMUNDO, 2007).

As formas farmacéuticas para veicular paracetamol atendem pacientes adultos e,
especialmente, criangas. Os comprimidos sdo apresentados nas quantidades de 125, 235, 250, 325,
500 e 750 mg. As solugbes ou suspensdes orais estdo disponiveis nas concentracfes de 100, 120 e
200 mg.mL™. Por ser largamente utilizado, o paracetamol tem sido encontrado em afluentes de
estacdes de tratamento de esgoto e em menor concentracdo em aguas superficiais de diversos paises
(KALANT, 1991; KATZUNG, 2003; CRAIG e STITZEL, 2005).

2 - MATERIAIS E METODOS

O soluto estudado foi o paracetamol (com pureza de 99,26%), denominacdo dada a molécula
N-(4-hidroxifenil) etanamida, € um analgésico e antipirético, ndo-esteroide, cuja molécula, ilustrada
na Figura 1, é complexa, contendo varios grupos funcionais: grupo carbonila (C=0) e hidroxila (O-
H), uma estrutura aromatica (anel benzeno) e uma nitrila (—~ CN). O grupo Hidroxila (OH) é
caracteristico de alcodis, e a Carbonila (C=0) juntamente com a presenca do Nitrogénio (N)
classificam o composto como uma Amida, dai a nomenclatura N-(4-hidroxifenil) etanamida.

O paracetamol tem peso molecular de 151,15 g.mol™, coeficiente de particdo octanol-agua
(log Kow) de 0,5 (RAIMUNDO, 2007), e por possuir log Kow menor do que 2,5, possui baixo
potencial de sorcdo ao lodo (ROGERS, 1996). E um &cido fraco que possui apenas um grupo

ionizavel em sua molécula e possui constante de ionizagdo (pKa) igual a 10,0 (PRADO, 2006).

XV Simposio de Recursos Hidricos do Nordeste 2



ABRHidro

H

Figura 1 — Estrutura quimica da molécula N-(4-hidroxifenil) etanamida
Fonte: Ellis (2002) apud Cruz (2015)

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, onde o esgoto
domeéstico é reutilizado na fértil-irrigacao para fins produtivos, 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 Coletor de Uhland.

Apo0s 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.

A massa especifica foi determinada pelo método do anel volumétrico, enquanto a andlise
granulométrica foi realizada através do método do densimetro (EMBRAPA, 2011).

A superficie especifica das fracfes argila foi determinada por meio de adsorcdo e dessorcao
de N2 no solo, para construcdo de isotermas.

O paracetamol foi quantificado 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 condi¢Ges cromatograficas: coluna
Fenomenex GEMINI C18, com 150 mm de comprimento, 2 mm de diametro e 5 um de espessura
do filme de fase estacionaria.

A fase madvel foi composta de 10% de agua e 89,9% de metanol e 0,1% acido férmico. As
deteccdes foram por absor¢édo ultravioleta, com comprimento de onda de 254 nm, numa taxa de

fluxo de 1,0 mLmin™. O volume de injecéo foi de 20 L e cada amostra foi analisada em triplicata.
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2.1 Cinética de Sorc¢ao

A cinética de sorcdo foi realizada a 24 °C, seguindo o protocolo experimental adotado por
Gondim (2014), a concentracdo de 50 mg.L™. A relacdo solo:solucdo foi de 1:10 (5 g de solo para
50 mL de solucéo de paracetamol).

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, 1 h,2h,3h,4h,5h,6h,8h,10h, 12 h, 24 h, 36 h, 48 h, 60 h
foram coletadas aliquotas de 1,0 ml, que foram centrifugadas a 7000 rpm por 10 minutos. Apds a
centrifugacdo, as concentragcdes de paracetamol foram determinadas por CLAE, nas condi¢cfes

descritas acima.

2.2 Isotermas de Sorcéo

As isotermas de adsorgdo foram determinadas de acordo com o procedimento experimental
descrito por Gondim (2014). Foram misturados 5 g de solo seco com 50 mL de solucdo de
paracetamol (razéo solo/solucdo de 10) em diferentes concentragfes. 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 PVDF de 0,45 um e depois analisado por CLAE,
utilizando as mesmas condi¢des da cinética de sorcdo. Assim, obtiveram-se as concentragfes de

paracetamol sorvidas ao solo (S), utilizando-se a Equacéo (1):

S = (Cy — Co)FD 1)

Em que S é a quantidade de paracetamol sorvida pelo solo (mg.kg™); C, € a concentragio de
paracetamol da solucdo colocada em contato com o solo (mg.L?); C, é a concentragdo de
paracetamol na solucdo apds o equilibrio (mg.L™) e FD é o fator de diluicdo, considerando-se a

relagdo solugdo:solo, neste caso, FD = 50:5 = 10.
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2.3 Modelagem da sorgéo

A relacdo entre a concentracdo de soluto na fase liquida e a fase solida é denominada isoterma
de sorgédo e pode ser descrita pela Equagdo 2 em que Kp é o coeficiente de solugdo de solo de
divisdo e n e B sdo coeficientes empiricos que determinam trés diferentes tipos de isoterma de
sorcéo: a isoterma de Freundlich (n = 0), a isoterma de sorcdo de Langmuir (B' = 1) e a isoterma de

sorcéo linear (n=0e B =1).

_ Kp.CoP
B 1+ncB' 2)

Em que S é a concentragdo do soluto adsorvida (mg.kg™?), C, é a concentracéo de paracetamol
na soluc&o apos o equilibrio (mg.L™?) e K é o coeficiente de particéo solo-solucéo, igual a 10, neste
caso. S também pode ser determinado usando a Equacdo 3 (MARTINS, MERMOUD, 1999):

S =(Co—Ce)FD ©)

Em que C, a concentragio inicial de paracetamol na solugdo apds o equilibrio (mg.L™).
O processo de cinética de sor¢ao pode ser representado matematicamente usando o modelo de
primeira ordem apresentado na Equacgado 4 (YANEVA E KOUMANOVA, 2006):

as, _

i k1 (Se1 — Sv) 4

Em que, Se; € S, sdo a capacidade de sor¢do (M.M™) no equilibrio e no tempo t,
respectivamente, e ki € a constante de taxa de sor¢do de primeira ordem (T1). Apos a integracdo e
aplicacédo das condigOes de contornot=0at=te St=0a St = S, a Equacdo 4 pode ser escrita

como:

k
In(Se; — Sp) =InSeq — zsit ®)

Para obter as constantes de taxa de sor¢éo, In(S,; — S;) foi elaborado o grafico da sor¢éo de

paracetamol pelo t, sendo ki a inclinagdo da curva linear obtida. Se a taxa de sor¢do segue um
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mecanismo de segunda ordem, a cinética de sorcao é expressa como (YANEVA E KOUMANOVA,
2006):

s,

dat Ks(Sez — St)z (6)

Em que, Sez e St sdo a capacidade de sor¢do (M.M™) no equilibrio e no tempo t,
respectivamente, e k. é a constante de taxa de sorcdo de segunda ordem (M.M™.T?). Apds a
integracdo e aplicacdo das condicOes de contornot=0at=te St=0 a St = St, Equacdo (6) é

escrita na forma da Equagéo 7:

L =1 4kt )

Podendo ser reescrita de forma linear, através da Equagéo 8:

t 1 1
s =it tcomks =k,S2, (8)

Em que, ks pode ser considerado como a taxa de sorcdo inicial t St — 0 (YANEVA E
KOUMANOVA, 2006).

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados da analise granulométrica do solo, de acordo com
a classificacdo utilizada pelo United States Department of Agriculture (USDA), adotada pela
Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo (SBCS).

Tabela 1 — Caracterizacdo granulométrica do solo estudado

Camadas Argila Silte  AreiaFina Areia Média Areia Classificacio
(m) (%) (%) (%0) (%) Grossa (%)

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

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados da caracterizacdo quimica do solo, em que foram

quantificados os valores do potencial hidrogenidnico (pH), do carbono oxidavel e da matéria
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organica das duas camadas do solo, observando-se pela diferenca entre 0 pH em KCI e em &agua,
que a carga liquida nas duas camadas foi negativa. Isto é condizente com o0s resultados

granulométricos do solo Franco Arenoso, apresentados na Tabela 1.

Tabela 2 — Caracterizacdo quimica do solo estudado

Camadas Area Superficial

-1 -1

) PH(H0)  pH(KC)  CO(gkg’) MO(gkg?) "o (0%
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

3.3 Adsorcéo do paracetamol

As cinéticas de adsorcdo do paracetamol (Figura 2) se apresentaram idénticas nas duas
camadas do solo, sugerindo o envolvimento de mecanismos de adsorgdo semelhantes. Os resultados
mostraram que, no equilibrio, a camada 0,00 — 0,20 m sorve um pouco mais de paracetamol (Se2
igual a 69,93 mgkg™) em relacdo a camada 0,20 — 0,40 m (Se. igual a 55,25 mg kg™), constatando-
se que o equilibrio de adsorcdo do paracetamol foi alcancado em 60 h, ndo sendo considerado,
portanto, instantaneo.

Os parametros correspondentes sdo apresentados na Tabela 3. Os dados se ajustaram melhor
ao modelo de segunda ordem, apresentando maiores valores de R2, quando comparado ao modelo

de primeira ordem.

80

° g-——— W - -8

60 ‘.. -
— 50 b‘ e Srme = == &
T '0 Pt
22
= 40 r'éb‘}
f 30 % ® Dados experimentais 0,00-0,20 m
’ *‘b < Dados experimentais 0,20-0,40 m

2

23 — — - Segunda ordem

10 g — - — Segunda ordem

0 e
1] 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (h)

Figura 2 - Cinética de sor¢do do Paracetamol nas camadas 0-20 cm e 20-40 cm
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Observando-se os dados da Tabela 3, constata-se que resultados satisfatérios foram obtidos
com a aplicagdo dos modelos cinéticos de primeira e segunda ordem, em que os coeficientes de

determinacdo foram maiores no modelo de segunda ordem.

Tabela 3 — Valores das capacidades de sor¢do do PCM em equilibrio, Se1 e Sez; das taxas constantes de
sorcéo, ki e ko; e dos coeficientes de determinacdo, R?, para os dois modelos e ambas camadas.

Camadas Capacidade de sorcdo Taxa de sor¢do Coeficiente de determinacéao
Cinética de primeira ordem: % = k1(5e1 - st)
Sel k]_ RZ
(mgkg™) (h™) -
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,S%
Se2 ka2 R?
(mgkg™') (kg mg~'h™) -
0,00-0,20 m 69,93 0,008 0,999
0,20-0,40 m 55,25 0,007 0,998

As isotermas de adsorcdo do paracetamol segundo o modelo linear para as duas camadas
podem ser observadas na Figura 3, enquanto as isotermas segundo os modelos de Freundlich e

Langmuir podem ser observadas nas Figuras 4 e 5, respectivamente.

v=0.8267x + 3.6288
%0 1 R== 09711
~ 50 4 <
Ep *
i T
w40 <Oy =0.6992% - 04959
ol R*= (9888
v 3[} 4
20 ¢ Cam0.00-0.20m
] . & Cam 0,20-0.40 m
10 - e Linear (Cam 0.00-0.20 m)
L Linear (Cam 0.20-0,40 m)
01—* . . : .
0 20 40 60 80
C(mgL?)

Figura 3 — Isotermas de adsor¢do do paracetamol segundo modelo linear
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Figura 4 — Isotermas de adsor¢do do paracetamol segundo modelo Freundlich

0.18 -
v=19711x - 00117 ¥
0.16 7 R*=09928
0,14 - K, =002
0.12 -
w01 4 _
— 0.08 - <3’> ¢ Cam 0.00-0,.20m
& Cam020-0,40m
0.06 - Linear (Cam 0.00-0.20 m)
0.04 - y=06214x +0,0102  -oeeee Linear (Cam 0.20-0,40 m)
R==10,9802
0,02 K. =001
0 . . . .
0 0,05 0.1 0,15 0.2
1/C

Figura 5 — Isotermas de adsorcdo do paracetamol segundo modelo Langmuir

O modelo de Freundlich apresentou o maior coeficiente de determinacgdo para a camada 0,00-
0,20 m, com valor de Kr 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 adsor¢édo pelo solo.
4 - CONCLUSAO

Os ensaios de cinética de adsor¢do mostraram que o equilibrio de adsorcao do paracetamol foi
alcangado em 60 horas, ndo sendo considerados, portanto, instantaneo. O paracetamol foi pouco

retido no solo, com isotermas de adsorcdo ndo instantaneas, melhor representadas pelo modelo
9
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cinético de segunda ordem, bem representadas pelos modelos de Freundlich e de Langmuir, que
anunciam biodisponibilidade significativa e mobilidade deste farmaco, evidenciando o risco

potencial de contaminacao da agua subterranea e dos organismos presentes nesta matriz ambiental.
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