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RESUMO: Pouco se sabe sobre a
ocorréncia e o destino ambiental de antibidticos de
uso veterindrio na Nova Zelandia, embora a
producdo animal seja expressiva no pais. Nesse
estudo se avaliou a dissipacdo e a sorcdo dos
antibiéticos ciprofloxacina e enrofloxacina em dois
solos da Nova Zelandia, com e sem adi¢cdo de cama
de frango nas doses de 1 e 5% (p/p). Os solos
foram incubados em condicBes aerdbias
controladas, monitorando-se a atividade da enzima
desidrogenase como indicativo de atividade
biologica do solo. A sorcdo foi avaliada utilizando
técnica de equilibrio do tipo batelada. As
fluoroquinolonas foram quantificadas através do uso
de cromatografia liquida, com deteccdo por
fluorescéncia. Ambas as fluoroquinolonas
apresentaram elevado potencial de sor¢do aos
solos, sendo os valores consistentes com trabalhos
anteriores, indicando alta interacdo especifica entre
esses compostos e a fase solida do solo. A adigdo
de cama de frango diminuiu o potencial de sorcao, o
que pode ter relagdo com 0s aumentos nos valores
de pH dos solos provocados pela adicdo de cama
de frango e, ou, com a competicdo pelos sitios de
sor¢do do solo. Os valores de de dissipagdo (DTs)
variaram de 15 a mais de 70 dias, sendo a
dissipacdo mais rapida nas amostras sub-
superficiais  (30-40 cm), apesar de estas
apresentarem menor atividade biolégica. A adicédo
de cama de frango (dose de 5%) aumentou a
velocidade de dissipacdo das moléculas estudadas,
provavelmente devido ao aumento na atividade
biologica do solo e ao aumento da disponibilidade
das moléculas na solugao do solo.

Termos de indexacdo: poluicdo do solo, dindmica
de contaminantes, producdo animal.

INTRODUCAO

As fluoroquinolonas sdo um dos grupos mais
importantes de compostos antimicrobianos utilizados
na medicina veterinaria em todo o mundo (Pic6 &
Andreu, 2007). Embora residuos destes compostos
sejam comumente detectados em uma grande
variedade de matrizes ambientais, pouco ainda se
sabe sobre seu destino no ambiente e seus

potenciais efeitos negativos a salde humana e
organismos terrestres potencialmente expostos
(Kemper, 2008).

Em solos, embora as concentracdes sejam
geralmente baixas (na faixa dos pg kg™, Uslu et al.,
2008), as fluoroquinolonas sédo fortemente sorvidas
(Kq de 260-5012 L kg™) (Sarmah et al., 2006), sendo
normalmente persistentes (meia-vida acima de 60
dias, Boxall et al., 2004). Vasudevan et al. (2009)
verificaram que a troca catibnica foi o processo
dominante explicando a sorcao da ciprofloxacina em
solos. Por sua vez, a alta persisténcia esta
associada a forte interacéo especifica com os solos,
diminuindo a disponibilidade do contaminante para a
sua biodegradacéo (Golet et al., 2003).

Na Nova Zeléandia, pouco ainda se sabe sobre a
ocorréncia e o destino de antibidticos de uso
veterinario no ambiente, embora a indUstria animal
(criagbes de suinos, aves e gado leiteiro) use
quantidades expressivas dos mesmos. Nesse
contexto, foram conduzidos ensaios de sorcdo e
dissipacdo de ciprofloxacina e enrofloxacina, em
dois solos neozelandeses (Horotiu e Hamilton Clay,
0-5 cm e 30-40 cm), com e sem adicdo de cama de
frango (1 e 5%).

MATERIAL E METODOS

A caracterizagdo bésica das amostras de solo e
cama de frango é apresentada na tabela 1.
Detalhnes sobre os procedimentos analiticos
empregados na caracterizacdo do solo estdo
disponiveis em Srinivasan e al. (2014a). As
isoterrmas de sorcdo de ciprofloxacina (CIP) e
enrofloxacina (ENR) foram obtidas em seis
concentragdes (0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 3,0 e 4,0 mg L™),
correspondentes a concentragfes nominais no solo
de 7,5, 15, 22,5, 30, 45 e 60 mg kg™. Todas as
andlises foram feitas em duplicata. Os dados foram
ajustados a equacdo de Freundlich (S = K¢C.\) e &
sua forma linear (S = Ki*Ce), em que S =
guantidade sorvida, N = coeficiente exponencial da
equacdo de Freundlich e Ce = concentracdo de
equilibrio na solugéo.

A dissipacéo da CIP e ENR foi avaliada em
condicdes aerdbias, em amostras de superficiais (0-
5 cm) e subsuperficiais (30-40 cm) dos solos
Hamilton Clay e Horotiu. As amostras de solo foram
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incubadas em sacos plasticos tipo zip (105 g por
saco, peso seco), no escuro, a 20 £ 1°C, por 71
dias. Nos dias 0, 1, 7, 14, 21, 45 e 71, 2 g de solo
foram retirados de cada saco de plastico e
imediatamente analisados para quantificacdo das
concentracbes dos antibidticos. A atividade da
enzima desidrogenase (DHA) foi medida nos
mesmos  intervalos de tempo, conforme
procedimentos detalhados em Srinivasan et al.
(2014b), sendo empregada como indicadora de
atividade bioldgica. Todas as analises foram feitas
em duplicata. Um segundo ensaio de dissipacdo
avaliou o efeito da adicdo de cama de frango (1% e
5% p/p) na dissipacdo dos antibiéticos para o solo
Horotiu. Utilizou-se o modelo biexponencial para
modelagem dos dados de dissipacao.

A extracdo dos antibidticos do solo foi
baseada no método proposto por Turiel et al. (2006).
Para a determinagcdo das concentracbes dos
antibiéticos nos extratos finais, um cromatdgrafo
liqguido da Dionex foi usado, sendo que a deteccéo
foi feita por fluorescéncia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A enrofloxacina e a ciprofloxacina apresentaram
elevado potencial de sor¢cdo aos solos estudados
(Tabela 2). A adicdo de cama de frango resultou em
diminuicdo nos  coeficientes de  sorcéo,
especialmente na maior dose (5%) (Tabela 2). As
isotermas de Freundlich se ajustaram bem aos
dados experimentais para ambos os compostos (r2 2
0,96, Tabela 2). Os valores de pH das solu¢des em
equilibrio variaram de 4,23 a 6,1 (Tabela 2), faixa de
pH em que h& um predominio de espécies
catibnicas de fluoroquinolonas (Vasudevan et al.,
2009). Considerando-se a elevada capacidade
tampdao destes solos, ilustrada pelos altos valores de
capacidade de troca catibnica das camadas
superficiais (Tabela 1), acredita-se que a troca
catibnica foi o principal mecanismo explicando a
elevada sorcdo das fluoroquinolonas. Isso é
condizente com trabalhos anteriores, mostrando
claramente a importancia da interacdo eletrostatica
na sorcdo das espécies catibnicas de
fluoroquinolonas em solos (Vasudevan et al., 2009;
Figueroa-Diva et al., 2010). A diminuicdo nos
coeficientes de sor¢do com adicdo de cama de
frango, especialmente na dose de 5%, pode ter
relacdo com o incremento de pH no sistema solo-
cama em comparacdo ao solo sem adicdo (Tabela
2), diminuindo a disponibilidade das fluoroquinolonas
na forma catidnica para ligagcdo com os sitios de
troca negativamente carregados do solo (Vasudevan
et al., 2009).

Os valores de dissipacdo de 50% das
concentracdes iniciais aplicadas, (DTsg), variaram
consideravelmente entre 0s tratamentos
empregados, entre 15 a mais de 70 dias (Tabela 3).
A adicdo de 5% de substrato organico diminuiu
consideravelmente o tempo de dissipacdo das duas
fluoroquinolonas no solo (Tabela 3), concordando
com o relatado para a ““C-difloxacina, em que a
diluicdo do esterco contaminado com esterco fresco
aumentou a sua dissipacdo de 7% para 20%
(Lamshoft et al., 2010). Este efeito esta
possivelmente associado ao estimulo a atividade
microbiana em razdo da adicdo de esterco fresco
(Lamshdft et al., 2010), o que é consistente com a
maior atividade da desidrogenase obtida nesse
tratamento em relacdo ao solo sem substrato
organico..

Em todos os casos a dissipacdo foi mais lenta
nas camadas superficiais, bem como no solo
Horotiu quando comparado com o solo Hamilton
Clay, o que pode estar associado com uma maior
interacdo dos compostos com as camadas
superficiais mais ricas em carbono organico (Tabela
3), 0 que por sua vez teria diminuido a sua
biodisponibilidade para a degradagdo pelos
microrganismos do solo (Rodriguez-cruz et al.,
2006). Embora os valores de dissipacdo (DTs)
tenham se situado na maioria dos casos dentro do
periodo do estudo (70 dias), os dados obtidos neste
trabalho indicam claramente que concentracdes
residuais de fluoroquinolonas tendem a persistir no
longo prazo, o que concorda com relatos anteriores
gue demonstraram que a fertilizacdo continuada do
solo com esterco contaminado ocasiona acumulo de
fluoroquinolonas no ambiente (Golet et al., 2003;
Karci & Balcidglu, 2009).

Varios antibidticos veterinarios podem ser
utilizados ao mesmo tempo na producdo animal, de
modo que uma mistura de compostos com 0 mesmo
mecanismo farmacolégico pode ocorrer em solos
tratados com esterco animal. Desse modo, podem
ocorrer efeitos toxicoldgicos sinérgicos (Li et al.,
2013). Nesse sentido, plantas da espécie Vicia faba
expostas a solo contendo uma mistura de duas
fluoroquinolonas (CIP e ENR) e uma quinolona
(acido nalidixico), em concentracbes baixas e
realistas ambientalmente, mostraram inducdo de
micronucleos significativa (Khadra et al., 2012).

CONCLUSOES

Isotermas de Freundlich se ajustaram bem aos
dados de sorgdo. A sorcao foi alta, compativel com
evidéncias anteriores. A adicdo de cama de frango a
5% diminuiu o potencial de sor¢cdo de ambos os
compostos. A dissipacdo variou consideravelmente,
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com valores de meia-vida (DTso) de 15 a mais de 70
dias. A dissipacédo foi mais rapida nas amostras de
subsolo e também quando cama de frango foi
adicionada (5%). Devido a elevada toxicidade e
persisténcia, residuos de fluoroquinolonas em solos
podem representar um risco ecoldgico elevado para

0S organismos potencialmente expostos.
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Tabela 1 - Caracterizacéo fisico-quimica das amostras de solo e de cama de frango estudadas

*
Solo pHCaCl, CO (%) (Cm%ﬁg.l) Areia (%)  Argila (%) (“(;E‘:'\g.l)
Horotiu (0-5 cm) 5.4 8.2 35.6 34 18 816
Horotiu (30-40 cm) 6.0 0.5 - 12.3 24.9 584
Hamilton Clay (0-5 cm) 51 4 215 19 30 1724
Hamilton Clay (30-40 cm) 4.1 0.8 - 134 46.2 620
Cama de Frango 8.1 - - - - -

* CBM = carbono da biomassa microbiana

Tabela 2 — Pardmetros de sorcdo para ciprofloxacina e enrofloxacina em amostras superficiais (0-5 cm) de

dois solo Neozelandeses

Tratamento pH" Ky (L kg™) R’ K (g™ LN kg™) R* N
CIP
Horotiu 4,79 5.827 0,95 2.479 098 0,84
Horotiu + 1% CF* 5,03 5.347 0,94 1434 099 0,76
Horotiu + 5% CF 5,74 4.849 0,90 995 0,98 0,70
Hamilton 4,50 23.565 0,84 2.352 0,98 0,66
Hamilton + 1% CF 4,92 18.535 0,74 777 0,99 054
Hamilton + 5% CF 5,68 5.282 0,92 1.452 098 0,75
ENR
Horotiu 4,78 4.439 0,89 62.163 0,97 1,53
Horotiu + 1% CF* 5,14 4.284 0,96 5.178 0,97 1,05
Horotiu + 5% CF 5,84 4.344 0,90 1.446 0,94 0,80
Hamilton 4,84 34.747 0,90 2.889 0,96 0,68
Hamilton + 1% CF 5,37 30.449 0,66 1.095 0,98 0,554
Hamilton + 5% CF 6,08 13.952 0,84 1.280 0,98 0,63

# pH da soluc¢éo final de equilibrio; * CF = cama de frango

Tabela 3 - Dissipacdo (DTsg) de CIP e ENR em amostras de dois solos Neozelandeses

Tratamento DTso (dias) Coeficiente Determinacéo (rz)
CIP ENR CIP ENR
Hamilton Clay (0-5cm) 23,8 45,1 0,99 0,84
Hamilton Clay (30-40 cm) 15,8 27,9 0,98 0,94
Horotiu (0-5 cm) >70 >70 0,92 0,97
Horotiu + 1% Cama Frango >70 >70 0,91 0,93
Horotiu + 5% Cama Frango 23,1 30,7 0,96 0,96
Horotiu (30-40 cm) 61,2 50,2 0,98 0,95




