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Estudo da sorcdo do antibidtico ciprofloxacino em cama de frango
Study of ciprofloxacin antibiotic sorption in chicken litter

Leticia Maria Effting (Orientada)”, Ismael Laurindo Costa Junior(Orientador)t.

RESUMO

A ocorréncia de farmacos em matrizes ambientais, principalmente os antibioticos, tem sidos estudados a fim de avaliar
as possiveis interacdes desses compostoscom o ambiente, devido ao aumento da resisténcia microbiana, o que impacta
diretamente a satide humana. Este trabalho propde-se avaliara sor¢do do ciprofloxacino em cama de frango, avaliando a
cinética sob diferentes pHs e, realizando o estudo de isotermas na condicdo de equilibrio para a interpretacdo dos
mecanismosde sor¢cdo envolvidos. Utilizando-se do método de bateladas,em que aliquotasda matriz foram expostas ao
analito de interesse em solugdo, sob agitacdo por 24 horas, e com base na reducao da concentracgdo na fase liquida foi
possivel avaliara afinidade do farmaco pela fase sélida. No estudo das isotermas de sorcdo, a isoterma de Redlich-
Peterson, avaliada atravésda inspecao dos graficos e analise dos valores de coeficiente de determinacgdo, permitiu supor
que esse modelo seja 0 mais adequado para a anélise da sor¢do da CIP na matriz estudada em pH 6. A continuidade do
estudo demandada avaliagdo termodindmica do processo, bem como da inspecdo de diferentes granulometrias e o estudo
de dessor¢do. Em linhas gerais, a avaliacdo dos estudos de sor¢cdo do ciprofloxacino em cama de frango mostrou-se
atrativa conforme os resultados obtidos.

Palavras-chave: Micropoluente, isotermas, adsorcéo.

ABSTRACT

The occurrence of drugs in environmentalmatrices, especially antibiotics, hasbeen studied in order to assess the possible
interactions of these compounds with the environment, due to the increase in microbial resistance, which directly impacts
human health. Thiswork proposes to evaluate the sorption of ciprofloxacin in chicken litter, evaluatingthe kinetics under
different pHs and performing the study of isotherms in the equilibrium condition for the interpretation of the sorption
mechanismsinvolved. Using the batch method, in which aliquots of the matrix were ex posed to the analyte of interest in
solution, under agitation, for 24 hours, and based on the reduction in the concentration in the liquid phase, it was possible
to evaluate the affinity of the drug for the phase solid. In the study of sorption isotherms, the Redlich-Peterson isotherm,
evaluated by inspecting the graphs and analyzing the coefficient of determination values, allowed us to assume thatthis
model is the most suitable for the analysis of CIP sorption in the studied matrix, in both pHs evaluated. Continuing the
study demandsthe thermodynamic evaluation of the process, as well as the inspection of different particle sizes and the
study of desorption. In general, the evaluation of ciprofloxacin sorption studies in chicken litter proved to be attra ctive
according to the results obtained.

Keywords: Micropollutant,isotherms, adsorption.
1 INTRODUCAO

Na criacdo de frangos de corte, os antimicrobianos sdo administrados regularmente durante o
ciclo de producao (FIGUEIREDO, 2015) e, dessa forma, é comum a eliminacdo de parte desses
compostos na forma de metabdlitos ou estruturas inalteradas pelas excretas dos animais (USLU et al.,
2008) que constituem parte da cama de frango. Este substrato é composto pelos excrementos e as
penas das aves, a racdo desperdicada e o material absorvente de umidade usado sobre o piso dos
aviarios, e a sua principal forma de aproveitamento é como fertilizante para solos. Com isso, 0s
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residuos dos farmacos presentes podem causar contaminagdo do solo e posteriormente serem
lixiviados para outras matrizes ambientais, € no caso dos antibioticos, contribuirem para o
aparecimento de microrganismos resistentes (RODRIGUES, 2014).

O ciprofloxacino (CIP), € um antibiético que apresenta caracteristicas de amplo espectro de
atividade contra bactérias gram-positivas e gram-negativas, sendo amplamente empregado na
medicina humana e veterinaria (TURIEL et al., 2006). E considerado um poluente emergente que
apresenta significativa estabilidade no meio ambiente. Sua presenca tem sido relatada em &guas
residudrias, solos e efluentes hospitalares, portanto, estudos que contribuam para a determinacgéo da
ocorréncia e remocdo do meio ambiente, sdo essenciais (JALIL etal., 2015).

Os estudos de adsorcdo de farmacos séo Uteis para estimar a mobilidade e a distribuicdo desses
compostos no meio ambiente, a disponibilidade para degradacdo, transformacdo, absorcdo por
organismos, lixiviacdo e volatilidade dos mesmos, tal informacdo é relevante, pois permite verificar
0s impactos destes compostos tanto na fauna como na flora (PEREIRA, 2014). Desta forma, este
trabalho propde-se avaliar a sor¢do do CIP em cama de frango, avaliando equilibrio de sorcdo em
diferentes pHs por meio de isotermas para interpretacdo dos mecanismos envolvidos.

2 METODOLOGIA

Foram empregadas aliquotas da matriz cama de frango coletadas em aviarios do oeste
paranaense. As amostras foram secas em estufa a 80 °C por 24 horas e peneiradas em malha de 53
pum, para melhor homogeneidade. Posteriormente, estocadas em frascos fechados e mantidos sob
refrigeracdo em congelador.

Todos os regentes utilizados foram de grau analitico: cloreto de sodio anidro P. A. (NaCl,
Didéatica®), acido cloridrico P.A (HCI, NEON®) e hidroxido de sédio (NaOH, NEON®), cloreto de
célcio P.A (CaCly, Didéatica®). O padrdo de CIP foi adquirido no grau HPLC da marca (Sigma-
Aldrich®) com pureza de > 99,0%. Foram preparadas solugdes estoque do CIP a 1000 mg L1,
avolumadas em agua ultrapura (Milli-Q), e conservadas a 4°C. Esta foi usada para todasas aplicagcdes
necessarias nos ensaios. Para a quantificacdo do analito nos ensaios foi realizada a medida de
absorbancia através do espectrofotdmetro Uv-Vis, de varredura com feixe duplo, marca PerkinElmer,
modelo Lambda 45, em A =278 nm.

Os experimentos de sor¢do foram realizados em batelada utilizando incubadora com agitacao
orbital (Lactea ®) com controle de temperatura. Para defini¢do do tempo de equilibrio realizaram-se
ensaios cineticos usando Erlenmeyers de 1000 mL contendo 500 mL da solucéo de CaCl2 0,01 mol
L (usado para minimizar a mudanca na forca idnica e contribuir para a separacdo entre as fases
solidas e aquosas apés equilibrio), 5 mg L2 de CIPem pH 6, 7 e 8, e 2,5 g da cama de frango. A
concentracdo do CIP em solucdo foi medidanos tempos de 0; 0,5; 1; 2; 4; 8; 12; 16; 20 e 24 horas.
Nos ensaios de equilibrio de sorcéo, triplicatas contendo 0,125 g de cama, acrescidos de 25 mL da
solucdo aquosa CaCl2 0,01 mol L e fortificadas com doze diferentes concentracdes de CIP na faixa
de 0 a 20 mg L-%, foram inseridos em tubos Falcon e agitados a 250 rpm na temperatura de 25°C
durante 24h. O pH foi ajustado igualmente nas faixas de 6, 7 e 8. Em ambos o0s ensaios, uma vez
atingidos os tempos estabelecidos, aliquotas da solu¢do eram colhidas e o sorvente separado por
filtracdo em filtro de seringa 0,22 um e encaminhados para a medida da concentragdo remanescente
de CIP.

Para descrever o equilibrio de sor¢do modelos de isotermas de sor¢éo foram ajustados aos dados
experimentais. Estes modelos indicam a forma como a matriz em estudo efetivamente sorve 0s
analitos da solucdo. Eles expressam a relacdo entre a quantidade que é adsorvida (q) por unidade de
massa solida e a concentracdo em solucdo no equilibrio a uma determinada temperatura constante
(Ce). As equacdes testadas foram Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin—
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Radushkevich (Tabela 1). Os parametros dos modelos foram obtidos a partir de regressdo ndo linear
e 0 ajuste avaliado por meio dos valores de R2e ANOVA.

Tabela 1. Isotermas de Equilibrio testadas para adsor¢do de CIP em cama de aviario

Isoterma Equacéao Parametros
Freundlich 1 ke . Constante de Freundlich — Capacidade de sorcdo (L g%)
qe = krCy n= Intensidade de sorcgo
Langmuir _ GmaxCe Qeq - @ quantidade de ion adsorvida em equilibrio com solucéo

Qeq = 77 K.C, por unidade de massa (mgg?);
Omax - @ quantidade maxima de ion adsorvida em solucéo por
unidade de massa para formar uma monocamada completa de
adsorcdo (mgg?);
K.: a constante de Langmuir, relacionadacom a energia de
adsorcdo (L mg?);
C.: a concentracdo do adsorvente nafase liquida ndo adsorvida
em equilibrio (mg L™?).
Temkin o= R n (k:Ce) ge: quantidade o!e soluto adsorvido no equilibrio (mg g?);

b R: constante universal dos gases;
T: temperatura (K);
B: constante de Temkin emrelagéo ao calor de sor¢do;
K+: constante da isotermade Temkin;
Ce: concentracdo do adsorvato em solugéo, no equilibriomg L-

l).
Dubinin- Ing.=1In gn—kpe® | & potencial de Polianyi;
Radushkevich q.: capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg g?);

Om: capacidade maximade adsorgdo tedrica paraa formacéao de
uma monocamada (mgg?);
Kp: constante associada a energia de adsorcao.

Redlich- Qog = _KrpCe Kre, arp € B: sd0 parametros da isoterma de Redlich-Peterson;
Peterson 1 1+appCep Ce: concentragdo do adsorvato em solucéo, no equilibriomg L-
))

Fonte: Autoria propria (2021).

Uma forma de avaliar o comportamento de sor¢do e de mobilidade dos microcontaminantes em
compartimentos como solos e sedimentos € através do coeficiente de distribuicdo (kq) e do coeficiente
de particdo correlacionado a quantidade de matéria organica (koc). Estes parametros foram obtidos
utilizado os valores do melhor modelo de isoterma e calculados pelas Equages 1 e 2.

kg =3 @)

CE
Onde ge é quantidade adsorvida no equilibrio em ug g, Ce concentragdo na solugdo em pg Lt
e ka 0 coeficiente de distribuicdo em mL g*. A relacéo entre kq e 0 teor de matéria organica na
matriz é expressa em termos de koc e foi obtida pela Equacéo 2.

k. = ). 100 @)

oc = d yco
Sendo kg 0 coeficiente de distribuicdo em mL g! e %co a quantidade de carbono organico
presente na matriz solida.

3 RESULTADOS

Partindo dos dados de equilibrio obtidos na analise da cinética de sor¢céo, os dados experimentais
foram ajustados aos modelos de Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin—
Radushkevich e séo apresentados na Figura 1. A inspecdo dos graficos, permite perceber que em pH
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6, os modelos de Langmuir e Redlich-Peterson se ajustam de forma extremamente favoravel aos
dados do experimento.

satisfatoriavelmente aos dados.

Em pH 7 e 8 a isoterma de Redlich-Peterson se ajusta mais

Figura 1. Dados experimentais e ajuste as equacées de Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson, Temkin e
Dubinin—-Radushkevich para:a)pH 6 b) pH 7 e c) pH 8.
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Fonte: Autoria prépria, (2021).
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Os parametros de equilibrio foram ajustados pelos modelos de isotermas de adsorgcdo de
Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin—Radushkevich, para o CIP em pHs 6, 7
e 8, bem como seus respectivos coeficientes de determinacdo (R?) sdo apresentados na Tabela 2. Os
valores de coeficiente de determinagdo, R?, indicam a adequacédo dos dados experimentais ao modelo

proposto, quanto mais proximo de 1,0 for o coeficiente, mais ajustados satisfatoriamente ao modelos
0s resultados estaréo.

Tabela 2. Parametros isotérmicos de Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin—Radushkevich
para ajuste dos dados experimentais de sor¢édo da CIP em cama de aviario.

Isoterma Parametros pH
Freundlich 6 7 8
Ke 281,9(x25,1) | 433,7(x73,5) | 384,9(x72)5)
N 5,4(x0,9) 4,2(x0,9) 3,2(x0,7)
R2 0,94 0,85 0,88
F calc 658,4 208,3 226,9
Langmuir Om 521,4(x13,4) | 1015,3(x43,4) | 1221,1(x73,8)
ko 1,0(x0,2) 0,5(x0,1) 0,2(x0,06)
R2 0,97 0,96 0,95
F calc 1322,5 5175,8 5422
Temkin B 74,5(x6,7) | 178,5(x0,22,8) | 227,0(x25,4)
Kt 38,7(x21,4) 8,1(%4,7) 4,0(%1,8)
R2 0,96 0,91 0,92
F calc 971,7 355,3 353,2
Redlich- K, 860,8(x309,7) | 262,5(x41,1) | 180,9(x37,4)
Peterson ar 2,1(x0,9) 0,1(x0,05) 0,04(z0,03)
B 0,9(x0,04) 1,3(x0,01) 1,4(0,2)
R2 0,97 0,98 0,96
F calc 7439 987.9 505,8
Dubinin— Kb 0,0002 (x0,0) | 0,002(x0,0) | 0,02(x0,001)
Radushkevich Om 483,5(x0,18) | 933,1(x25,4) | 1046,7(x39,3)
RT 59,9(0,18) 58,4(x0,7) 24,4(x0,9)
R2 0,91 0,97 0,95
F calc 2655,5 3451,0 387,6

Fonte: Autoria prépria (2021).
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Na Tabela 2, observa-se que as regressdes foram obtidas com valores de Rz entre 0,85 e 0,97,
demonstrando que os modelos de Langmuir e Redlich-Peterson se ajustam satisfatoriamente os dados
experimentais, enquanto os demais modelos de isoterma ndo sdo tdo favoraveis aos resultados dos
experimentos. O melhor ajuste foi verificado para 0 modelo de Redlich-Peterson em pH 7, conforme
analise dosgraficos e inspecdo do valor de R?=0,98. Como os valores de coeficiente de determinacédo
apresentam valores mais elevados para a isoterma de Redlich-Peterson, nos pHs 6, 7 e 8, supdem-se
que esse modelo seja 0 mais adequado para a anlise da sor¢do da CIP em cama de aviario.

A equacdo empirica de Redlich-Peterson pode ser aplicada para processos adsortivos em amplas
faixas de concentracdo. O modelo da isoterma de Redlich-Peterson apresenta um comportamento
similar ao modelo de Langmuir quando em concentragdes baixas, supondo assim uma energia de
adsorcao uniforme na superficie, sem interacdo entre as moléculas adsorvidas, além de ser constante
em todos os sitios e ocorrer em monocamada. Por outro lado, este modelo apresenta um
comportamento proximo ao modelo de Freundlich para valores elevados de concentracdo, que
considera o sélido heterogéneo, aplicando uma distribuicdo exponencial para caracterizar os tipos de
sitios adsortivos, 0s quais possuem diferentes energias adsortivas.

A isoterma de Langmuir descreve curvas do tipo favoravel. Quando a constante é maior que 1, K.
> 1, a isoterma é muito favoravel, quando a constante € menor que 1, a curva se aproxima da
linearidade. Dessa forma, em pH 6, devido ao valor de KL =1, aequacdo da isoterma € extremamente
favoravel, e em pH 7 e 8 devido aos valores de K. se aproxima a linearidade.

O valor de Kd é uma medida daextensdo e favorabilidade da associacdo do analito com o solo
e/ou sedimento. Valores elevados de Kd representam uma forte associa¢éo, enquanto valores baixos
representam uma fraca associacdo. A extensdo da sor¢do de um contaminante organico em solos e/ou
sedimentos, como determinado pelo valor de Kd , estéa relacionado fortemente com as propriedades
tanto da matriz como do analito. A extensdo da sor¢cdo, é muitas vezes descrita em termos de
coeficiente normalizado pelo carbono orgéanico, Koc. Para avaliar o comportamento de sorcdo e de
mobilidade do ciprofloxacino em cama de aviario, foi determinado o coeficiente de distribuicdo (Kd)
e o coeficiente de particdo correlacionado a quantidade de matéria organica (Koc). Na Tabela 3, sao
apresentados os valores de log Kd e log Koc obtidos no dominio das condi¢des experimentais para o
ciprofloxacino.

Tabela 3. Coeficientes de distribuicéo, log kd e log koc.

pH Kd Log Kd Koc Log Koc
6 9,4 0,9 21,9 1,34
7 19,6 1,2 45,6 1,7
8 25,7 14 59,8 1,8

*Kq= coeficiente de distribui¢do; Koc= coeficiente de distribuicdo normalizado pela matéria organica.
Fonte: Autoria prépria (2021).

Os valores de Koc sd@o normalmente determinados com base nos valores de Kg e corrigidos pela
fracéo organica do solo, determinado pela Equacéo 9. Compostos que possuem log Kocentre 3,5e 4,4
apresentam forte tendéncia para sor¢cdo (JOHNSON, et al. 2005). Para substancias com um log Koc>
3,5 ha uma maior afinidade por solos e lodos. Contaminantes com valores elevados de Koc sdo
tipicamente pouco sollveis na agua 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 aderidasa sedimentos. Todos os valores de Log
Ka e Koc obtidos para a sor¢do do ciprofloxacino em cama de aviario foram considerados baixos,
indicando que o analito ndo apresentam fortetendéncia a sor¢do nesta matriz. Nao foram encontrados
na literatura trabalhos envolvendo estudos de sor¢cdo de farmacos em cama de aviario. A maioria das
pesquisas disponiveis encontram-se pautadas nos estudos de sor¢do e degradagdo destes analitos em
solo. Portanto, ndo foi possivel comparar os dados obtidos neste trabalho referente ao farmaco CIP
com outros da literatura.
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4 CONCLUSAO

Neste trabalho investigou-se o processo de sor¢do do microcontaminante CIP em cama de aviario,
avaliando a cinética de sorcdo sob diferentes pHs e, realizando o estudo de isotermas na condicéo de
equilibrio para interpretacdo dos mecanismos de sor¢do envolvidos.

No estudo das isotermas de sorcdo, a isoterma de Redlich-Peterson, avaliada através da inspecéo
dos graficos e andlise dos valores de coeficiente de determinacdo, permitiu supor que esse modelo
seja 0 mais adequado para a analise dasor¢do da CIP em cama de aviario, no pH 6.

A continuidade doestudo demandadaavaliacdo termodinamica do processo, bem como a inspecao
de diferentes granulometrias e o estudo de dessor¢cdo. Em linhas gerais, a avaliagdo dos estudos de
sor¢do do ciprofloxacino em cama de aviario mostrou-se atrativa conforme os resultados obtidos.
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