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Estudo da sor¢ao do microcontaminante ciprofloxacino em
cama de aviario

Study of the ciprofloxacin micro contaminant sorption in
poultry litter

RESUMO

Os microcontaminantes, como antibiéticos, tém sido estudados a fim de avaliar as possiveis
interagbes com determinadas matrizes ambientais, devido ao aumento da resisténcia
microbiana a esses compostos, o que impacta diretamente a salde humana. Este trabalho
propde-se avaliar a sor¢do do ciprofloxacino em cama de avidrio, avaliando a cinética sob
diferentes pHs e, realizando o estudo de isotermas na condi¢dao de equilibrio para a
interpretagao dos mecanismos de sorgao envolvidos. Utilizando-se do método de bateladas,
em que aliquotas da matriz foram expostas ao farmaco de interesse em solugdo, sob
agitacdo, pelo periodo de 24 horas, e com base na reduc¢do da concentragdo na fase liquida
foi possivel avaliar a afinidade do analito pela fase sdlida. Verificou-se que o equilibrio de
sorgao € atingido apds 12 horas para o pH 6, sendo que o modelo de pseudo-primeira
ordem, apresenta melhor ajuste para os dados experimentais da cinética de sorc¢do, e
estudo das isotermas de sorc¢do, a isoterma de Langmuir possui um melhor ajuste no pH 6.
O estudo mostrou-se promissor, demandando de uma avaliagdo termodinamica, bem como
do estudo de dessorcdo, para melhor avaliagao do processo.

PALAVRAS-CHAVE: Antibidticos. Cinética. Isotermas.
ABSTRACT

Microcontaminans, such as antibiotics, have been studied in order to evaluate possible
interactions with certain environmental matrices, due to increased microbia | resistence to
these compoundos, which directly impacts human health. This work aims to evaluate the
sorption of ciprofloxacin in na poultry litter, evaluating the kinetcs under diferente pHs and,
performing the study of isotherms in the equilibrium condition for the interpretation of the
sorption mechanisms involved. Using the batch method, in which matrix aliquots were
exposed to the drugs of interest in solution, under agitation, for a period of 24 hours, and
based on the reduction of the concentration in the liquid phase it was possible to evaluate
the affinity of the analyte by the solid phase. It was verified that the sorption the equilibrium
is reached after 12 hours for the pH 6, and the pseudo-first order model presentes better
fit for the experimental data of sorption kinetcs, and study of isotherms, Langmiur isotherm
has a better fita t pH 6. The study was promisin, requiring a thermodynamic evaluation, as
well as the study of desorption, for a better evaluation of the process.

KEYWORDS: Antibiotics. Kinetcs. Isotherms.
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INTRODUGCAO

Na medicina veterinaria, farmacos como os antibiéticos sdo utilizados com a
finalidade de melhorar o desempenho e a salde dos animais destinados ao
consumo humano, tanto para o tratamento de doencas infecciosas, quanto na
forma de suplementos alimentares, agindo como promotores de crescimento. O
ciprofloxacino (CIP), é um antibidtico da classe das fluoroquinolonas amplamente
empregado na medicina humana e veterinaria (TURIEL et al., 2006).

Antibidticos como o ciprofloxacino sdo administrados na produgao de frangos
de corte, sendo frequente que durante o ciclo de produgdo das aves estas sejam
submetidas a diversas aplica¢oes de farmacos (FIGUEIREDO, 2015) e, desta forma,
é comum a eliminagdo de parte desses compostos na forma de metabdlitos ou
estruturas inalteradas pelas excretas das aves (USLU et al., 2008), constituindo
parte da cama de avidrio, que frequentemente é utilizada é como fertilizante para
solos cultivaveis. Esse substrato ndo possui monitoramento ou normatizacdo sobre
a quantidade dos residuos de medicamentos veterindrios, o que dificulta uma
avaliacdo de risco adequada da contaminacdo ambiental decorrente dessas
substancias.

O interesse crescente pelas formas de introducdo de farmacos no meio
ambiente, principalmente antibidticos, ocorre pois sdo substancias consideradas
poluentes emergentes, que podem apresentar atividade biolégica em
concentracdes muito baixas, na faixa de nanogramas por litro (ng L!) a
microgramas por litro (ug L), o que confere uma grande relevincia ambiental,
pois podem gerar efeitos téxicos no ecossistema (MELO et al., 2009).

Os estudos de sor¢do dos farmacos sdo Uteis para estimar a mobilidade e a
distribuicdo desses compostos no meio ambiente, a disponibilidade para
degradacao, transformacao, absorcdo por organismos, lixiviacdo e volatilidade dos
mesmos. Tal informacdo é relevante, pois permite verificar a mobilidade do
composto e prever se o mesmo pode ser lixiviado ou carregado para as aguas
superficiais e subterraneas, o que pode causar impactos ambientais. Os estudos de
dessor¢do sdo realizados com o objetivo de investigar se a retencdo do
contaminante ocorre de forma reversivel ou ndo (PEREIRA, 2014).

Desta forma, este trabalho propde-se avaliar a sor¢dao do microcontaminante
ciprofloxacino em cama de aviario, avaliando a cinética sob diferentes pHs e,
realizando o estudo de isotermas na condicdo de equilibrio para a interpretacdo
dos mecanismos de sorcao envolvidos.

METODOLOGIA

Para a realizacdo dos ensaios foram empregadas aliquotas de cama coletadas
em avidrios da regido oeste paranaense. No laboratério, as amostras foram secas
em estufa a 80°C por 24h e peneiradas em malha de 53 um, para melhor
homogeneidade. Posteriormente, estocadas em frascos fechados e mantidos sob
refrigeracdo em congelador. Todos os regentes utilizados foram de grau analitico:
Acido cloridrico P.A (NEON®) e Hidréxido de sédio (NEON®), Cloreto de calcio P.A
(Didatica®). O padrdo de CIP (Sigma-Aldrich), adquirido foi de grau HPLC com
pureza de 98,0 %. Foram preparados 100 mL de uma solugao estoque de 1000
mg/L de CIP. Esta foi usada para todas as aplicacGes necessarias nos ensaios.
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Para a quantificacdo do analito nos ensaios foi realizada a medida de
absorbancia através do espectrofotometro Uv-Vis, de varredura com feixe duplo,
marca PerkinElmer, modelo Lambda 45, em A =278 nm.

Para os estudos de sorcdo aplicou-se o método em bateladas. Aliquotas da
matriz foram expostas ao farmaco de interesse em solucdo, sob agitacdao, pelo
periodo de 24h. Com base na reducdo da concentracdo na fase liquida foi possivel
avaliar a afinidade do analito pela fase sdlida.

Os experimentos foram realizados em batelada utilizando incubadora com
agitacdo orbital. Triplicatas contendo 0,125 gramas de cama, acrescidos de 25 mL
da solugdo aquosa CaCl, 0,01 mol L' e contendo ciprofloxacino foram inseridos em
tubos falcon e agitados a 250 rpm na temperatura de 252C. O pH foi ajustado
conforme pHecz, sendo testadas as faixas de 6, 7 e 8. Durante os experimentos, foi
utilizado 0,01 mol de CaCl, como eletrélito de fundo da solugdo do solo, para
minimizar a mudanga na forga i6nica e contribuir para a separagao de solugdes
solidas e aquosas apds equilibrio.

O estudo do tempo de equilibrio ocorreu em ensaios cinéticos considerando
aconcentracdoinicial de 5mg L. Aconduc3o do teste foi realizada em erlenmayer
de 1000 mL contendo 500 mL da solu¢do de CaCl, empH 6,7 e 8, e 2,5 g da cama
de avidrio. A concentragdo do farmaco em solu¢do foi medida nos tempos de O;
0,51, 2, 4, 8, 12, 16, 20 e 24 h. Uma vez atingidos os tempos estabelecidos,
aliquotas da solugdo foram colhidas e o sorvente separado por filtragdo em filtro
de seringa 0,22 um. A quantidade dos analitos sorvida na cama (q(t)), expressa em
ug g, em um instante de tempo t, foi calculada pela Equacdo 1.

Co—C,
q() = o= Eq.(1)

Em que V é o volume da solu¢gdo em mL, Cp é a concentracgdo inicial da solucdo
ug mL?, C(t) é a concentracio da solucdo em um instante de tempo t em pg mL? e
m é a massa em grama de cama. O tempo e a concentracdo do farmaco no
equilibrio (ge) foram determinados por inspecdo do grafico tempo versus q(t),
considerando o instante em que a remogdo apresentou comportamento
constante.

Os dados cinéticos de equilibrio foram ajustados aos modelos de pseudo-
primeira ordem proposto por Lagergren, (1989), representado pela Equacdo 2 e de
pseudo-segunda ordem proposto por Ho e McKay, (1999), descrito na Equacédo 3.

q(0) = (1 —e7*1t) Eq.(2)
_ (qe)zkzt
a®) = oo Eq.(3)

Onde g. e g(t) sdo as capacidades de adsorcdo de equilibrio e no tempo,
respectivamente, em pg g*; t é o tempo em h; k; (h?) e k» (g pg* h') sdo as
constantes correspondentes aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem, respectivamente. Os parametros dos modelos foram obtidos a partir de
regressao nao linear. A avaliagdo dos mesmos ocorreu por meio inspe¢dao dos
valores de R2.

No ensaio de sorcdo foram preparadas bateladas em duplicatas com doze
concentrac¢des na faixa de 0 a 20 mg L. Apds o equilibrio de 24 horas foram feitas
as medidas de concentracdo na fase aquosa. Para descrever o equilibrio de sorcdo
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os dados experimentais foram ajustados a modelos de isotermas de sorc¢do. Estes
modelos indicam a forma como a matriz em estudo efetivamente sorve os analitos
da solucdo. Eles expressam a relacdo entre a quantidade que é adsorvida por
unidade de massa sdlida e a concentracdo em solucdo no equilibrio a uma
determinada temperatura constante (NAM et al., 2014). O modelo de sorgdo mais
simples é o da isoterma linear, descrito na Equacao 4. Ela indica que a quantidade
adsorvida é proporcional a concentracdo na solucdo, ndo havendo um maximo

qe = ksCe Eq.(4)

Onde g. esta relacionada com a capacidade de adsorcdao do material em
estudo sendo expressa em pg g, C. concentracdo na solucdo em pg LY e ks o
coeficiente de particdo em mL g™,

Estudos de sor¢do nos solos e sedimentos utilizam comumente a isoterma de
Freundlich para descrever o processo, representado na Equagado 5.

1

Ge = kpC? Eq.(5)

A constante kr é indicativa da extensdo da adsorgdo e a constante n do grau
de heterogeneidade da superficie entre a solugdo e concentra¢cdo. Quando n se
iguala a 1, a isoterma de Freundlich assume a forma linear.

O modelo de Langmuir assume uma energia de adsor¢ao uniforme na
superficie, sem interacao entre as moléculas adsorvidas, além de ser constante em
todos os sitios e ocorrer em monocamada. O modelo tem como base que a
adsorc¢do ocorre em lugares especificos da superficie do adsorvente, pois cada
molécula ocupa um centro ativo impedindo a adsor¢ao de outra molécula neste
centro, e sem que existam interagGes entre as moléculas adsorvidas em locais
adjacentes, a energia de adsor¢do é igual para todos os centros de adsorc¢do (SILVA,
2017). A equacao geral do modelo é apresentada pela Equacgdo 6.

_ 9maxCe
Geq = 1+K,C, Eq.(6)

Em que: geq = a quantidade de ion adsorvida em equilibrio com solugdo por
unidade de massa (g de adsorvato g de adsorvente™); gmax = a quantidade maxima
de ion adsorvida em solugdo por unidade de massa para formar uma monocamada
completa de adsorc¢do (g de adsorvato g de adsorvente); K, = a constante da
isoterma de Langmuir, relacionada com a energia de adsor¢do (L.mg?); C. = a
concentracdo do adsorvente na fase liquida n3o adsorvida em equilibrio (g L?). Os
parametros dos modelos foram obtidos a partir de regressdo nao linear e o ajuste
avaliado por meio dos valores de R?.

Para avaliar o comportamento de sorcdo e de mobilidade do
microcontaminante na matriz, usou-se do coeficiente de distribuicdo (ks) e do
coeficiente de particdo correlacionado a quantidade de matéria organica (ko). Este
foi calculado pela Equacdo 7.

ky = g— Eq.(7)

Onde g. é quantidade adsorvida no equilibrio em pg g?, C. concentrac3o na
solucdo em pg L™ e kq 0 coeficiente de distribuicio em mLg™.
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Arelacdo entre ky e o teor de matéria organica na matriz é expressa em termos
de k,c e foi obtida pela Equac3o 8. Sendo ky o coeficiente de distribuicdo em mlLg™
e %oc a quantidade de carbono organico presente na matriz sélida.

koo = kg~ Eq.(8)

%COo

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os experimentos cinéticos foram conduzidos nos pH 6, 7 e 8. A fim de
investigar os mecanismos de cinética de sorcdo, os dados experimentais foram
ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem,
estes sdo apresentados na Figura 1.

Figura 1: Dados experimentais e ajuste dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-
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Fonte: Autoria propria, 2020.

Na inspecdo dos graficos observa-se que o equilibrio de sor¢do é atingido apds
12 horas para o pH 6, e apds 16 horas para o pH 8. Para o pH 7, os dados
experimentais indicam elevacdo no intervalo estudado, sugerindo um maior
tempo necessario para estabelecimento do equilibrio.

O modelo de pseudo-primeira ordem, que descreve a taxa de adsor¢do com
base na capacidade adsortiva dos sdlidos apresenta melhor ajuste para os dados
experimentais da cinética de sor¢do, tendo em vista que seus valores de
coeficientes de relagdo, 0,99, 0,96 e 0,98 para pH 6, 7 e 8, respectivamente, sdo
superiores aos obtidos no modelo de pseudo-segunda ordem de 0,96, 0,93 e 0,95
para pH 6, 7 e 8, respectivamente,.

Os valores de ge calculado apresentam variagdo consideravel nas faixas de pH
estudados, onde os resultados obtidos para o pH 7, .= 2186 +250 ug g2, é superior
aqueles obtidos para as demais faixas de pH, ajustado ao modelo de pseudo-
primeira ordem, com coeficiente de relacao 0,96. Considerando o coeficiente de
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sor¢3o, o analito foi melhor sorvido em pH 6, com K; = 0,14 + 0,02 h?, ajustado ao
modelo de pseudo-primeira ordem, com coeficiente de relacdao 0,99.

Partindo dos dados de equilibrio obtidos na andlise da cinética de sorcdo, os
dados experimentais foram ajustados aos modelos Linear, de Freundlich e
Langmuir e sdo apresentados na Figura 2.

Figura 2: Dados experimentais e ajuste as equagdes Linear, de Freundlich e Langmuir
para: a) pH 6 b) pH7 e c) pH8.
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Fonte: Autoria propria, 2020.

As regresses foram obtidas com R? entre 0,20 e 0,97, o que significa que
alguns modelos ndo representam satisfatoriamente os dados experimentais. O
melhor ajuste foi verificado para o modelo de Langmuir em pH 6, conforme andlise
dos gréficos e inspecdo do valor de R?= 0,97. Este modelo assume uma energia de
adsorcdo uniforme na superficie, sem interacdo entre as moléculas adsorvidas,
além de ser constante em todos os sitios e ocorrer em monocamada.

Em relacdo ao modelo de Freundlich, todos os valores obtidos para o
parametro n, foram significativamente maiores do que 1, o que demonstra que o
processo é favordvel a interacdo do adsorvente pelo adsorvato.

O valor de K4 é uma medida da extensdo e favorabilidade da associacdo do
analito com o solo e/ou sedimento. Valores elevados de K, representam uma forte
associacdo, enquanto valores baixos representam uma fraca associagdo. A
extensdo da sorcdo de um contaminante orgdnico em solos e/ou sedimentos,
como determinado pelo valor de Ky estd relacionado fortemente com as
propriedades tanto da matriz como do analito. A extensdo da sorcdo, € muitas
vezes descrita em termos de coeficiente normalizado pelo carbono organico, Ko.
A estimativa de Ky, tem sido feita a partir do coeficiente de particdo octanol-agua
(Kow), com a suposicdo de que as interacGes hidrofdbicas contribuem para a sorgdo.
Essas estimativas podem fornecer a ideia de como contaminantes organicos se
comportam no meio ambiente, desde que 0s compostos em questao nao sejam
ionicos e ndo formem qualquer tipo de ligacdo especifica (DORRETO, 2012).
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Para avaliar o comportamento de sor¢do e de mobilidade do CIP em cama de
aviario, foi determinado o coeficiente de distribuicdo (K,) e o coeficiente de
particdo correlacionado a quantidade de matéria organica (Koc). Os valores de Koc
sdao normalmente determinados com base nos valores de K4 e corrigidos pela
fracdo organica do solo, determinado pela Equacao 8.

Todos os valores de Log Ky (pH 6=0,9; pH 7 = 1,2; pH 8=1,4) e Koc (pH 6= 1,34;
pH 7 =1,7; pH 8= 1,8) obtidos para a sor¢do do ciprofloxacino em cama de aviario
foram considerados baixos, indicando que o analito ndo apresentam forte
tendéncia a sorcdo nesta matriz. Compostos que possuem log Ko entre 3,5 e 4,4
apresentam forte tendéncia para sorcao. Para substancias com um log K, > 3,5 ha
uma maior afinidade por solos e lodos. Contaminantes com valores elevados de Ky
sdo tipicamente pouco solluveis na 4gua e sdo preferencialmente sorvidos,
significando que moléculas com esta caracteristica apresentam menor
probabilidade de serem dissolvidas ou carreadas no escoamento superficial, ainda
que isto ocorra quando aderidas a sedimentos (JOHNSON et al., 2005).

CONCLUSAO

Investigando os mecanismos da cinética de sor¢do, observa-se que o equilibrio
de sorgdo é atingido apds 12 horas para o pH 6, sendo que os demais pH
necessitam de um tempo maior para estabelecimento do equilibrio. Verifica-se
gue o modelo de pseudo-primeira ordem, apresenta melhor ajuste para os dados
experimentais da cinética de sorgdo, tendo em vista que seus valores de
coeficientes de relagdo sdo superiores aos obtidos no modelo de pseudo-segunda
ordem. No estudo das isotermas de sorc¢do, a isoterma de Langmuir possui um
melhor ajuste no pH 6, conforme inspecdo dos graficos e analise do coeficiente de
determinacao.

A continuidade do estudo demanda da avaliacdo termodinamica do processo,
bem como a inspecdo de diferentes granulometrias e o estudo de dessor¢do. Em
linhas gerais, a avaliacdo dos estudos de sor¢do do ciprofloxacino em cama de
avidrio mostrou-se atrativa conforme os resultados obtidos.
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