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Hormonios e antibiéticos no perfil do solo com aplicagao de dejeto liquido suino
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RESUMO

O uso de hormonios e antibidticos como elementos profiliticos e de promogao do crescimento de suinos tem aumentado a preocupacdo com a
contaminagao da dgna e do solo. No solo sofrem influéncias fisicas, quimicas e bioldgicas, afetando seu deslocamento no perfil. O presente estudo consistin
em avaliar a presenga e a mobilidade de horménios e de antibidticos no perfil do solo, devido a aplicacao de dejeto liguido suino em diferentes dosagens e
diferentes manejos. Para isso foram instaladas 24 parcelas experimentais, inteiramente ao acaso, com sete Iratamentos e quatro repetigoes. Foram aplicadas
guatro doses de dejeto lignido suino, variando de 25 a 200 n’ ha', concentradas on distribuidas ao longo do ano. Coletas da solucio do solo foram efetnadas
mensalmente, com lisimetros de sucedo instalados nas profundidades de 30, 60 e 90 cm, no periodo de junbo de 2012 a marco de 2013. As amostragens
Sforam analisadas pelo HPL.C. Os resultados mostraram que 2,43% das amostras apresentaram quantificacao, sendo a ocorréncia de horménios superior
aquelas de antibidticos. O maior niimero de quantificagoes ocorren no més fevereiro de 2013, o qual apresenton a maior altura de precipitacao mensal. Os
tratamentos 50/ 2 ¢ 100/4, que representam as maiores dosagens, apresentaram os maiores niimeros de molécnlas quantificadas. O niimero de molécnlas

quantificadas reduzin com o anmento da profundidade.

Palavras Chave: Residunos agropecudrios. Transporte de poluentes. Qualidade das dguas.

INTRODUCAO

O avanco tecnolégico alcancado pela suinocultura
brasileira e os interesses logisticos das empresas integradoras
tem se caracterizado pela implantacio de sistemas confinados
(CHEN, 2009). Consequentemente ocorre a produc¢ao de grandes
volumes de dejetos por unidade de area, trazendo preocupagoes
com a qualidade das dguas e do solo (MARTINEZ et al., 2009).

Um dos fatores de grande preocupagio ¢ o uso inten-
sivo de substancias farmacolégicas (hormoénios e antibidticos),
considerados poluentes emergentes, passiveis de provocar
efeitos adversos a sadde publica e aos ecossistemas (SIBLEY;
HANSON, 2011). Segundo Fent et al. (2006) os produtos
farmacéuticos sao lipofilicos, com baixa degradabilidade, alto
potencial de bioacumula¢io e persisténcia na agua e no solo,
sendo persistentes no ambiente e acumulados no corpo humano
(BIANCO et al., 2011).

Dentre todas as classes farmacologicas, os hormonios
e os antibiéticos sdo os produtos com maior frequéncia de uso
em seres humanos e animais. Segundo Bound et al. (20006) as
principais classes de farmacos com potencial de risco de con-
taminacdo ambiental sao os antibiéticos (76,6%), hormonios
(73,6%) e antidepressivos (69,4%).

Segundo Aiello (1998), de 50 a 80% da dose de medica-
mento aplicada nao ¢ metabolizada. Grande parte dos residuos
de antibiéticos ¢ eliminada no ambiente através da excrecio
direta (DOLLIVER; GUPTA, 2008a). De acordo com Kumar

etal. (2005) e Sarmah et al. (20006) os antibiéticos sao excretadas
em altas concentracoes nos dejetos.

O uso de antibiéticos tem crescido nos ultimos anos
no tratamento e profilaxia de doengas, assim como no auxilio
do crescimento de animais (SARMAH et al., 2006). O uso
intenso de antibiéticos por humanos e na pecuaria tem gerado
sérios problemas com genes de bactérias resistentes (SNOW
et al., 2008). Na China foram detectados genes de resisténcia a
sulfonamidas em viveiros de camario, que recebiam aguas resi-
duais de granjas de suinos (HOA et al., 2008). Estes problemas
também foram identificados por Larsson et al. (2007). Diversos
autores destacam que elevadas concentracoes de hormonios e
de antibidticos transportados pelas aguas superficiais, provo-
cam sérios problemas a fauna e a flora, a jusante do ponto de
lancamento (GROSS-SOROKIN et al., 2000). Dentre esses
se destaca os longos perfodos de reproducio intersexuais de
peixes e moluscos (BENSTEAD et al., 2011), a feminizacao de
sapos (BUNDSCHUH; SCHULZ, 2011), o desenvolvimento
anormal em jacarés (GUILLETTE JR. et al., 2000) e femini-
zagio e intersexualidade de peixes (SUMPTER; JOHNSON,
2008; BARBER et al., 2012), reducio na qualidade do sémen
humano (MOCARELLI et al., 2008), redugdo do numero de
espermatozoéides (SWAN et al., 2007) e mal formagao em sapos
(BERNANKE; KOHLER, 2009).

No Brasil, a forma mais usada para o descarte do dejeto
liquido suino ¢ através da sua aplicagdao direta no solo, como
fertilizante. Diversos autores destacam que a aplicacao do dejeto
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diretamente no solo promove a liberagdo de sustancias quimicas
(DIAZ-CRUZ et al,, 2006; KEMPER, 2008), promovendo a
recomposi¢io dos nutrientes. Outros estudos elencam a preocu-
pagio, que os antibidticos contidos nos dejetos animais, podem
atingir as dguas superficiais e subterraneas (YANG; CARLSON,
2003; LISSEMORE et al., 2000).

Uma vez aplicado no solo, os produtos quimicos sido
transportados e dispersos no petfil, ou se transformam em
produtos quimicos secundarios (MEENT et al., 2011). Nor-
malmente sido transportados pelo escoamento superficial e
atingem os corpos hidricos superficiais (STOOB et al., 2007;
LAVADO et al., 2009), lixiviados e atingem as corpos subterra-
neos (BLACKWELL et al., 2009) ou entram na cadeia alimentar
(BOXALL et al., 2000).

Na suinocultura, o dejeto € coletado e armazenado em
lagoas por um periodo pré-determinado antes de ser aplicado no
solo. Este periodo de tratamento do dejeto é necessario para que
ocorra uma redugio significativa na concentragdo de patégenos
e substancias quimicas. Mas segundo Nelson et al. (2007), nem
mesmo o tratamento secundario ¢ suficiente para remogio de
substincias enddcrinas e antibidticas do dejeto. Segundo Davis
etal. (2000) ainda sdo poucas as pesquisa publicadas nessa area,
que avaliam o transporte de fairmacos em areas agricolas. De
acordo com Kwon (2011), poucos estudos sobre a alteragio
dos niveis de antibiéticos no solo apds a aplicacio de dejeto
suino foi publicado. As pesquisas tem se voltado a explorar a
circulagao dos medicamentos veterinarios no ambiente, através
de lisimetros para determinar a dissipacio e a lixiviagdo de medi-
camentos no solo (KAY et al., 2005). Além disso, a maior parte
dos estudos ¢ realizada em escala laboratorial (LI et al., 2010).
De acordo com Davis et al. (20006), o estudo dos hormonios
e dos antibidticos nos solo é de extrema importincia, pois a
concentrag¢io de antibidticos pode ser cem vezes maior que em
condic¢bes aquosas.

Depois de aplicado no solo, os hormonios e os anti-
bidticos presentes sio afetados por diversos fatores do meio
ambiente como temperatura, pH, forca idnica, conteido de
carbono, microrganismos entre outros. Para Yang et al. (2010)
e Zhou et al. (2011), as propriedades fisicas e quimicas do solo
influenciam na reducéo da disponibilidades das substancias lan-
cadas. Os efeitos toxicos dos antibiéticos no solo variam devido
as condi¢des de sor¢io e de degradagao que o solo possui (LIU
et al,, 2009). A argila e a matéria organica sio componentes do
solo que atuam como inibidores da mobilidade de tetraciclina
devido a sua forte adsor¢ao (TOLLS, 2001; PILS; LAIRD, 2007).

Desta forma é de fundamental importincia compreen-
der a ocorréncia, destino e a magnitude que estas substancias
podem atingir o meio ambiente, visando reduzir os impactos
destes contaminantes sobre os ecossistemas. Para Martinez
(2008), sao necessarios além dos estudos laboratoriais, os estu-
dos de campo em ambientes naturais. Assim, este estudo tem
por objetivo avaliar a presenca ¢ a mobilidade de hormonios
e de antibidticos veterinarios no perfil do solo com diferentes
dosagens de dejeto liquido suino aplicado ao longo do tempo.

MATERIAL E METODOS

O trabalho foi realizado na Bacia do Rio Coruja, no
municipio de Brago do Norte — SC. O local do estudo ¢ justi-
ficado pelo fato da bacia possuir intensa producio de suinos.
Através de dados levantados na bacia, existem atualmente 52
suinocultores, trabalhando em varios sistemas (cria, recria,
engorda, terminagao e ciclo completo), totalizando 52.659 mil
cabegas de suinos.

A Bacia do Rio Coruja estd localizada na regido Sul de
Santa Catarina, sul do Brasil. Esta bacia possui uma érea total
de 51,04 km?. O clima da regido segundo Képpen é mesotér-
mico umido com verbes quentes ¢ secos (Cfa) e, temperatura
atmosférica média anual variando entre 15 e 35 °C, sendo os
meses de janeiro e fevereiro os mais quentes e, junho e julho
os mais frios. Segundo o Sistema Brasileiro de Classificagdo do
solo (SBCS), o solo da regido ¢ Argissolo Vermelho-Amarelo
Distréfico (SANTOS et al., 2011), com horizonte B textural,
baixa fertilidade, rasos, pedregosos e com restri¢des as atividades
agricolas por apresentar declividade acentuada.

A vegetagdo predominante da bacia ¢ a Floresta Om-
broéfila Densa, com vegetagio secundaria, area em formagao ¢
atividades agricolas (SANTA CATARINA, 2000).

O delineamento experimental foi realizado inteiramente
40 acaso, com sete tratamentos e quatro repeti¢oes, em um
total de 24 parcelas. As parcelas foram designadas de unidades
experimentais e, apresentavam dimensées de 4 m de largura
por 5 m de comprimento, integrando uma area total de 20 m?
cada. Na Figura 1 ¢ apresentada a distribui¢dao das parcelas ¢
seus tratamentos, assim como a representa¢do do lisimetros de
succdo instalados.

Na area do experimento, o campo foi mantido origi-
nal, ou seja, naturalizado com uma mistura de espécies nativas
e resquicios de pastagem da espécie missioneira gigante. Nas
areas de pastagem, diferentemente de culturas anuais onde as
aplicagdes ocorrem somente antes do plantio, a frequéncia do
uso de dejeto liquido suino ocorre trés a quatro vezes por ano.

As taxas de dejeto liquido suino aplicado no experimento
foram baseadas na Instru¢io Normativa N° 11 da FATMA, que
define 50 m*ha ano™ como a quantidade maxima a ser aplicada
em areas agricolas (FATMA, 2000). As taxas aplicadas foram
parceladas durante o ano, simulando as diferentes condigoes,
quantidades e numero de aplica¢des realizadas pelos produtores.
Desta forma pode se simular as possibilidades que possam ocorrer
no campo, abordando as quantidades superiores as estipuladas
pela legislagdo as quais sdo usadas pelos produtores. Também
pode se analisar os efeitos das taxas iguais e inferiores a legis-
lagao. Além de atribuir o parcelamento das taxas em diferentes
épocas do ano, podendo-se considerar os fatores naturais ¢
climdticos que possam influenciar no campo. Na Tabela 1 sdo
apresentados os tratamentos de dejeto liquido suino aplicado
no experimento, assim como seu parcelamento durante o ano.

As aplicacoes dos dejetos liquido suino foram realizadas
em mar¢o/2012, junho/2012, setembro/2012 e dezembro/2012.
As aplicagdes foram realizadas com o auxilio de regadores com
10 litros de capacidade. Os bicos dos regadores foram adapta-
dos para a uma distribui¢do uniforme ¢ homogénea em toda

227




RBRH — Revista Brasileira de Recursos Hidricos Volume 19 n.4 —Out/Dez 2014,226-238

a parcela. O dejeto liquido suino aplicado no experimento foi
obtido de uma granja de suinos, com sistema de cria¢io em
confinamento para terminagao.

Foram usados lisimetros de sucgdo para extragao da agua
do solo. Os lisimetros de suc¢do sao compostos por um tubo
de PVC rigido de DN 25 mm, sendo na extremidade superior
adotado um pequeno cano de vidro tampado por uma pequena
borracha, onde sdo realizadas as suc¢oes para as amostragens.
Este dispositivo é protegido por uma capa feita com o préprio
cano de PVC, a fim de evitar danos ao lisimetro. Na extremidade
infetiot, ou seja, na parte de contato com solo, o equipamento
possui uma capsula porosa de cerdmica. Esta capsula foi bem
vedada a fim de impedir a entrada de ar.

A utilizagdo de capsulas porosas para extracio da so-
lu¢io do solo é bastante difundida, principalmente devido ao
seu facil manejo, baixo custo e pelo fato do extrato obtido nio
requerer tratamentos prévios, para determinagoes fisico-quimicas
e quantificagdes de seus componentes. Além disso, a capacidade
de manter a suc¢do por alguns dias possibilita também a coleta
de amostras nos periodos mais secos.

Ao aplicar-se vacuo no interior da capsula, ocorre uma

pressdo negativa no interior, sendo menor que a pressio do solo,
fazendo com que o fluxo de dgua entre pela capsula porosa e
fique armazenado no interior do lisimetro. Foram instalados
trés lisimetros no centro de cada parcela, nas profundidades
de 30, 60 e 90 cm, com um espagamento de 10 cm entre eles.

As amostragens foram realizadas mensalmente, no
periodo compreendido entre de junho de 2012 e marco de 2013,
sendo que 24 horas antes da coleta era realizada a sucgao do ar
que esta no interior do lisimetro, com o auxilio de uma seringa
com agulha. Apés este intervalo de tempo, foi retirada a tampa
de borracha dos lisimetros, e com o auxilio de uma mangueira e
uma seringa, realizadas as coletas da d4gua. Para cada lisimetro foi
usada uma seringa ¢ uma mangueira independente, para evitar
possiveis contaminacoes. As amostras foram armazenadas em
frascos de polietileno devidamente identificados com data da
coleta e numero do lisimetro, e mantidas a uma temperatura
de 5 °C em uma caixa de isopor com gelo e transportadas ao
laboratério. No laboratério as analises foram realizadas pelo
HPLC Dionex Ultimate 3000.

As moléculas de antibiéticos analisadas foram: oxtetra-
ciclina; doxitetraciclina; tetraciclina; clortetraciclina; toltrazuril
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Figura 1 - Croqui do experimento
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Tabela 1 - Taxas de aplicagdo de dejeto liquido suino no

experimento
Taxa de Parcelamento Quar‘ltldade
icacd aplicada
aplicagbes da taxa por vz
3 ha-l
(m* ha') (ano) o )
25 4 6,25
50 1 50
50 2 25
50 4 12,5
100 4 25
200 4 50

e sulfametazina. Para os hormoénios foram determinadas as
concentracoes das moléculas: estradiol; 17-a-estradiol; 17-3-es-
tradiol; estrona; 17-a-ctinilestradiol; norgestrel; progesterona;
e mestranol.

Para as moléculas estradiol, 17-a-estradiol, 17-B-estradiol,
17-a- etinilestradiol, estrona, mestranol, norgestrel, progesterona
e toltrazuril, a determinacio foi realizada pelo método desctrito
por Almeida e Nogueira (2000), utilizando um CLAE com
deteccdo de DAD em injecdo direta. A fase mével consistia em
uma solu¢do aquosa de Acetonitrila 10% (v/v) e Acetonitrila
PA, em um gradiente de 0 a 100% de Acetonitrila P.A. em 60
minutos e um fluxo de 1 mL min. A coluna utilizada foi uma
C18 (150 mm x 4 mm, 5um) e o detector utilizou a faixa de
onda de 200 nm para estradiol, 17-a-estradiol, 17-8-estradiol,
17-a-ctinilestradiol, estrona e mestranol, 240 nm para norgestrel
e progesterona, e 280 nm para toltrazuril.

As ciclinas foram determinadas a partir do método da
Dionex #76, Tetracyclines in Pork (DIONEX, 2010), os rea-
gentes utilizados foram acetonitrila e acido fosférico (0,15%,
pH 2,15), a elui¢do comegou com 10% acetonitrila e 90% acido
fosférico e fluxo de 1 Ml min™, seguindo para 45% acetonitrila
e 55% 4cido fosférico e fluxo de 1,2 mL. min' em 14 minutos.
O tempo de andlise foi de 17 minutos, o comprimento de onda
para todas as moléculas foram de 370 nm.

A sulfametazina foi determinada pelo método descrito
por Santos et al. (2007), utilizando Acetonitrila e dgua na pro-

350

Tabela 2 - Limites de quantificagido e detecgio

Limites (ng L)

Grupo Moléculas ]
Detec¢dao Quantificagido
Oxitetraciclina 12,99 29,40
Doxitetraciclina 9,71 10,29
Antibi Tetraciclina 17,22 21,90
oticos  Clortetraciclina 17,39 20,06
Toltrazuril 8,70 28,90
Sulfametazina 9,70 32,20
Estradiol 28,40 94,80
17-a-Estradiol 1,28 3,89
17-B-Estradiol 2,18 6,62
) 17-a-Etinilestradiol * 18,40 61,20
Hsiii’o 17-o-Etinilestradiol * 0,86 2,60
Estrona 36,50 121,70
Norgestrel 4,09 12,37
Progesterona 1,37 4,16
Mestranol 1,70 5,16

* houve troca da coluna e o limite de quantificacio e deteccio foi reduzido.

porcio de 30:70 e fluxo de 0,250 mL min™'. O tempo de andlise
foi de 18 minutos e o comprimento de onda de 270 nm. Em
ambas as andlises a temperatura da coluna foi mantida a 25 °C
e o volume de injecao foi de 200 pl min.

Os resultados foram divididos em quantificagio, de-
teccao e analisado e ndo detectado, de acordo com a Tabela 2.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 ¢ apresentada a distribui¢do das alturas
mensais de precipitagdo registrada na area do experimento,
durante o perfodo de aplicagio dos dejetos suinos e coletas
de amostras de 4gua no perfil do solo. No periodo de mar¢o
de 2012 a marco de 2013, a altura total de precipitacio foi de
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Figura 2 - Distribuigdo da precipitagdo acumulada mensal (mm)
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1295,7 mm. Esta altura de precipita¢do foi inferior aquela da
média histérica (1987 a 2013), cujo valor foi de 1491,9 mm. A
distribuicio das alturas mensais de precipitagao foi irregular, com
valor minimo no més de agosto de 2012 (14,4 mm) e maximo no
més de fevereiro de 2013 (302,8 mm). Os dados foram medidos
na esta¢do pluviométrica (cédigo ANA 02849030), localizada na
latitude 28°23794’, longitude 49°16”11” ¢ operada pela EPAGRI.

No estudo foi analisado um total de 3622 amostras,
sendo que destes 88 apresentaram concentragdes no nivel de
quantificagdo, o que representa 2,43% do total de amostras
analisadas (Tabela 3). Dentre os antibiticos, a molécula Clor-
tetraciclina apresentou a maior concentragao maxima 266,39 ng
L. Entre os hormonios, o 17-a-Etinilestradiol foi 2 molécula
com a maior concentra¢io mixima determinada (550,9 ng L.

Tabela 3 - Total das analises

Parametros  Total %
Total de analises 3622 100
Quantificado 88 2,43
Detectado 156 4,31
_Nio Detectado 3378 93,26

Na Tabela 4 ¢ apresentado o total de andlises para
os diferentes grupos de moléculas analisadas. Observa-se que
ocorreu uma pequena porcentagem de moléculas quantificadas
em ambos os grupos, 1,61% para os antibidticos e 3,23% para os
hormonios. A baixa presenca de moléculas no solo ¢é influenciada
pelas caracteristicas fisico-quimicas, que afetam a remogédo das
substincias farmacoldgicas NAKADA et al., 2000).

Tabela 4 -Total de analises para os diferentes grupos de

moléculas
Antibioticos %  Horménios %
Tofa’I de 1798 100 1824 100
analises
Quantificado 29 1,61 59 3,23
Detectado 22 1,22 134 7,35
Nio Detectado 1747 97,16 1631 89,42

Segundo Sumpter e Johnson (2008), os hormoénios
naturais e sintéticos sio contribuintes significativos de polui-
¢do em muitos lugares do mundo. Neste estudo, os hormonios
apresentaram o maior numero de moléculas quantificadas, al-
cangando 59 quantificagdes em um total de 1824 anilises, o que
represente 3,23% do total. A elevada presenga de hormonios
ja vem sendo destacado em diversos estudos, que elencam a
ampla deteccdo de hormoénios naturais e sintéticos em diversas
matrizes ambientais (CASEY et al., 2004; CHANG et al., 2009).

Os antibidticos apresentaram somente 1,61% do total
das amostras analisadas. Este resultado concorda com Dolliver e

Gupta (2006), os quais observaram que menos de 5% dos antibi-
6ticos eram perdidos por lixivia¢io. Segundo Stoob et al. (2007)
a composi¢ao e a umidade do solo sdo fatores que influenciam
diretamente na degradagao dos antibidticos. Segundo Ho et al.
(2013) a complexacio de espécies quimicas esta diretamente ligada
a matéria organica do solo, considerando que esta se decompde e
produz substincias organicas que formam complexos com estas
substancias e, consequentemente, os tornavam menos extrafvel.
Além dos fatores de solo, os fatores climaticos influenciam na
degradagio dos antibiticos. De acordo com Dolliver e Gupta
(2008b) o aumento da temperatura potencializa a degradac¢ao
dos antibiéticos.

Os totais mensais de andlises com seus respectivos
resultados de quantificagdo e detecgdo estio apresentados na
tabela 5. O total de analises variou entre os meses, pois em
periodos secos nio foi possivel a realizacio da coleta. Assim
observa que o més de fevereiro de 2013 apresentou o maior
numero de quantificagdes. Este resultado esta relacionado
com a elevada altura de precipitagdo ocorrido durante o més
de fevereiro. Dentre todos os fatores climaticos, a precipitacio
influencia significativamente no transporte dos firmacos aos
corpos hidricos.

O més de setembro de 2012 foi o de menor ocortréncia
de quantificagdes entre as moléculas analisadas. Ressalta-se que
neste estudo ocorreu vatiacdo nas condi¢des climaticas durante
o tempo de avaliagdo do experimento, e consequentemente 0s
meses de fevereiro e margo foram os com maior altura de pre-
cipitagio. Kummerer (2009) relata que as taxas de remogio de
produtos farmacéuticos variam conforme as mudangas sazonais.

De acordo com a Tabela 6, 2 molécula 17-a-Etiniles-
tradiol apresentou o maior nimero de quantifica¢des e a maior
concentracio entre todas as moléculas de hormoénios analisadas.
O maior numero de quantificagdes pode estar ligado a alta
resisténcia a biodegradagao devido a presenca do grupo etinil
na molécula (CARGOUET et al., 2004; SERVOS et al., 2005).

Na Tabela 7 é apresentado o resultado total das analises
realizadas para as moléculas de antibiético. A oxitetraciclina é a
molécula mais presente entre as andlises com 13 quantificagoes,
mas as concentracoes sio relativamente baixas, alcangando 6,27
ng L. A clortetraciclina foi uma molécula que também apatece
com certa frequéncia, ¢ apresenta a maior concentragao entre
as amostras analisadas, totalizando 266,39 ng L.

A tetraciclina e o toltrazuril ndo apresentaram quan-
tificagdo, resultado este que discorda de varios estudos como,
Aust et al. (2008), Watanabe et al. (2010) e Pan et al. (2011) que
relatam a presencga de residuo de tetraciclina em dejeto suinos.

Entre os tratamentos, pode se observar que os resul-
tados seguiram uma tendéncia conforme os volumes aplicados
se equivaleram em cada uma das aplicagdes, ou seja, as doses
de 25/4 € 50/4 se equivalem a 12,5 m?, as doses 50/2 e 100/4
equivalem a 25 m’, e os tratamentos 50/1 e 200/4 equivalem a
50 m®. Assim conclui-se que os tratamentos com menor volu-
me por aplica¢do, no caso 25/4 e 50/4, apesentaram o menor
numero de quantificagdes entre os tratamentos, 1,96 e 1,31%,
respectivamente (Tabela 8). O maior numero de moléculas
quantificadas foi apresentado nos tratamentos 50/2 e 100/4
que equivalem em volume para cada aplicagdo de 25 m’.
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Na Tabela 9 ¢ apresentada a mobilidade de hormonios
e antibi6tico no solo em estudo. Como esperava se o numero de
quantificagdes esta relacionado com o aumento da profundidade
do solo, ou seja, a medida que aumento a profundida ocorreu a
reducio de moléculas quantificadas.

Entre as classes de moléculas analisadas, os homonimos
apresentaram a 30 cm de profundidade o maior numero de
moléculas quantificadas 4,70%. Uma das hipbteses da presenca
de hormonios na supetficie do solo foi atribuida por Loffredo
e Senesi (2002) que elencou a adsor¢ido de hormonios pela
matéria organica.

Os antibiéticos apresentam a 60 cm de profundidade
o maior nimero de quantificacdes, em um total de 2,13% das
quantifica¢Ges. Através deste resultado confirmasse que os
antibidticos sao moléculas moéveis no solo, sendo poluentes
emergentes com maior facilidade de atingir as dguas subterraneas.
Isso é comprovado por Carballa et al. (2004) e Kim e Carlson
(2007), que relatam em seus estudos que os antibidticos estao
presentes em maiores concentragdes em meios aquosos.

Apesar da redugdo do nimero de moléculas quan-
tificadas para os hormoénios, em maiores profundidades, o

valor ainda permaneceu elevado. Em estudos realizados para
hormonios, em colunas de solo indeformadas Sangsupan et
al. (2000), concluiram que a elevada afinidade de adsor¢ao dos
hormonios ao solo ndo impede seu transporte. Da mesma forma
Laegdsmand et al. (2009) encontraram hormonios estrogénicos
a 1 m de profundidade.

Na Tabela 10 ¢ apresentado o resultado nas diferen-
tes profundidades para as moléculas de antibidticos. Através
desta, percebe-se que a Oxitetraciclina é a molécula com maior
ocorréncia de quantificacio entre todas as moléculas analisadas.
Este fato pode ser explicado devido a oxitetraciclina ser um
antibiético persistente no solo por um longo periodo (KAY et
al., 2004). O nimero de quantificagdes para a oxitetraciclina é
reduzida em maiores profundidade, ou seja, as moléculas sio
encontradas nas camadas superficiais do solo.

Através da Tabela 11 pode-se analisar que entre os
hormonios analisadas o 17-a-Etinilestradiol é a molécula com
maior ocorréncia de quantificaces, mas apresenta reducdo em
maiores profundidades. Na camada superficial, os resultados
foram de 73,4 % de moléculas quantificadas e 14,22 % na parte
mais profunda do solo.

Tabela 5 - Total de analises nos meses que ocorreu a avaliagdo

Pardmetros 06/12 08/12 09/12 10/12 11/12 12/12 01/13 03/13
Total de analises 522 414 576 700 224 273 517 396
Quantificado 9 2 1 3 5 2 46 20
Detectado 10 10 0 1 0 68 35 32
Nio Detectado 503 402 575 696 219 203 436 344
Concentragio . (ng I.") 550,9 117,4 76,7 9,26 4549 19,26 1289 136,57
Molécula 17-a-Etinilestradiol ~ Estradiol = Sulfametazina 17-a-Estradiol Estrona Norgestrel Norgestrel
Tratamento 200/4 100/4 50/1 50/1 100/4 25/4 25/4 25/4
Tabela 6 - Resultado total das analises para os hormdnios
. 17-a 17-a- 17-8-
Atributos Etinilestradiol Estradiol Estradiol Estradiol Estrona Progesterona Mestranol Norgestrel
Total de analises 416 224 192 192 224 192 192 192
Quantificado 35 3 7 1 2 2 2 7
Detectado 4 16 33 2 3 53 0 23
Nio Detectado 377 205 152 189 219 137 190 189
Coniigﬁffo"‘“ 550,9 130,6 9,26 717 4549 17,4 9,96 162
Tratamento 50/1 25/4 50/1 25/4 100/4 25/4 25/4 200/4
Profundidade 30 30 60 30 90 90 60 30
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Tabela 7 - Resultado total das analises para os antibioticos

Atributos Oxitetraciclina Doxitetraciclina Clortetraciclina Tetraciclina Sulfametazina Toltrazuril

Total de analises 321 321 321 321 290 224
Quantificado 13 7 7 0 2 0
Detectado 13 4 2 2 1 0

Nao Detectado 310 310 312 319 287 224
Concentracao max (ng L) 6,28 25,0 266,39 21,7 106,2 -
Tratamento 100/4 50/2 100/4 100/4 50/4 -
Profundidade 90 60 90 90 90 -

Tabela 8 - Resultado total das analises para os diferentes tratamentos

Tratamento 25/4 50/1 50/2 50/4 100/4 200/4
Total de analises 509 - 626, 544 686 ., 648 |, 609 |,
Quantificado 10, 17, 16 ,,, 9 s 20 5, 16,
Detectado 25, 24 1954 38, 26, 24,
Niao Detectado 474 . 585, s 509 ... 639 ,, s 602, 569 . .,

*porcentagem do total de cada tratamento

Tabela 9 - Resultado total e entre as classes de moléculas analisadas nos trés niveis de profundidade

Profundidade (cm)

Classe de Moléculas Atributos
30 % 60 % 90 %
Total de analises 1380 1303 939
Quantificado 38 2,75 31 2,38 19 2,02
Total
Detectado 59 428 54 4,14 43 4,58
Nio Detectado 1283 92,97 1218 93,48 877 93,40
Total de analises 699 658 441
Quantificado 6 0,86 14 2,13 9 2,04
Antibiodticos
Detectado 6 0,86 6 0,91 10 2,27
Nio Detectado 687 98,28 638 96,96 422 95,69
Total de analises 681 645 498
Quantificado 32 4,70 17 2,64 10 2,01
Homonimos
Detectado 53 7,78 48 7,44 33 6,63
Nio Detectado 596 87,52 580 89,92 455 91,37

Tabela 10 - Resultado nas trés profundidades analisadas para os antibidticos

Oxitetraciclina Doxitetraciclina Tetraciclina Sulfametazina Toltrazuril
Atributos Profundidade (cm)
30 60 90 30 60 9 30 60 9 30 60 9 30 60 90 30 60 90
Total de analises 124 117 80 124 117 80 124 117 80 124 117 80 114 107 69 89 83 52
Quantificado 4 6 3 1 5 1 0 3 4 0 0 0 1 0 1 0 0 0
Detectado 4 4 5 0 1 3 0 1 1 1 0 1 1 0 0 0 0 0
Naio Detectado 116 107 72 123 111 76 124 113 75 123 117 79 112 107 68 89 83 52
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Tabela 11 - Resultado nas trés profundidades analisadas para os horménios

EE1 E1l E2 E3 E4 PGT MTN NGT
Atributos Profundidade (cm)
30 60 9 30 60 90 30 60 9 30 60 90 30 60 9 30 60 90 30 60 90 30 60 90

Tota.l de 158 149 109 89 83 52 69 66 57 69 66 57 89 83 52 69 66 57 69 66 57 69 66 57
analises

Quantificado 16 10 9 2 1 0 3 4 0 1 0 O 1 0 1 i1 o0 1 1 0 7 0 0
Detectado 2 2 0 9 4 3 14 12 7 0 1 1 1 2 0 22 18 13 0 0 0 5 9 9

Nio Detectado 140 137 100 78 78 49 52 50 50 68 65 56 87 81 51 46 47 44 68 65 57 57 57 48

EE1 (17-a-Etinilestradiol); E1 (Estradiol); E2 («-Estradiol); E2 (3-Estradiol); E3 (Estrona); PGT (Progesterona); MTN (Mestranol); NGT (Norgestrel).

50/1 25/4
500 - 500 -|
400 - 400 -
300 - 300 -
200 - 200 -
100 - 100 -
0 —l—y—.j—l—y——'v—r—-—y—y—yﬁ 0
OTC DTC CTC TIC SMZ TTZ EE1 E1 E2 E3 E4 PGT MTN NGT OTC DTC CIC TTC SMZ TTZ EE1 E1 E2 E3 E4 PGT MTN NGT
50/2 100/4
500 - 500 -
400 - 400 -
300 | 300
200 200 -
100 - 100 | |

T
OTC DTC CTC TTC SMZ TTZ EE1 E1 E2 E3 E4 PGT MIN NGT OTC DTC CTC TTC SMZ TTZ EE1 E1 E2 E3 E4 PGT MTN NGT

50/4 200/4
500 | 500 -
400 | 400 -
300 300 -
200 200 -
100 - 100
0TC DTC CTC TIC SMZ T1Z EE1 E1 E2 E3 E4 PGT MIN NGT OTC DTC CTC TTC SMZ TTZ EE1 E1 E2 E3 E4 PGT MTN NGT

m30 maed w90

Figura 3 - Concentragées maximas das moléculas analisadas para cada tratamento
OTC (Oxitetraciclina); DTC (Doxitetraciclina); CTC (Clortetraciclina); TTC (Tetraciclina); SMZ (Sulfametazina); TTZ (Toltrazuril); EE1(17-a-Etinilestradiol);
E1(Estradiol); E2 («-Estradio); E3 (3-Estradiol); E4 (Estrona); PGT (Progesterona); MTN (Mestranol); NGT (Norgestrel).
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Na Figura 3 sio apresentados os resultados das con-
centracGes maximas das moléculas quantificadas em todas as
profundidades, em diferentes taxas de aplicacio de dejeto. A
molécula Oxitetraciclina tem suas concentracdes maximas nas
doses aplicadas mais elevadas. No tratamento 100/4 a concen-
tragio maxima foi de 56,28 ng L' a 30 cm de profundidade e,
no tratamento 200/4 a concentra¢io méxima foi de 56,6 ng L
a 90 cm de profundidade. A distribuicdo da molécula Oxitetra-
ciclina nas diferentes profundidades do solo pode ser explicada
por Flury et al. (1995) que relata fluxo da matriz do solo e o
fluxo dos macroporos, levam a uma distribuigdo heterogénea
da substancia no solo.

Para a molécula Clortetraciclina, os resultados mostram
que suas concentragdes maximas ocorreram no tratamento 100/4
em condi¢oes mais profundas de solo. As concentra¢bes foram
relativamente altas, mostrando uma tendéncia de lixivia¢io para
a Clortetraciclina da parte superficial para a mais profunda, onde
a 30 cm a concentragio foi de 136,57 ng L', a 60 cm a concen-
tragdo aumentou para 210,07 ng L' e a 90 cm a concentragio
passou para 266,39 ng L.

A presenga de Tetraciclina foi baixa, apresentando
somente uma molécula quantificada, na concentracio de 29,6
ng L', na camada superficial (30 cm). Este resultado concorda
com Hamscher et al. (2002) que estudando as perdas de Te-
traciclina por lixiviagdo em um solo arenoso com aplicacio de
dejeto liquido suino, nio detectaram residuo de Tetraciclina na
agua do solo a 80 cm de profundidade. A baixa quantificagio
desta molécula também ocorreu em outros estudos, como o
de Winckler et al. (2003), onde em esterco de aves ocorreu
uma rapida degradacio, ocasionando a baixa quantificagdo das
moléculas. Além disso, a matéria organica atua diretamente na
imobilizagdo da Tetraciclina. Gu e Karthikeyan (2008) relatam
que a adsor¢do de Tetraciclina aumenta com o aumento da
matéria organica no solo, fato ligado a agdao do 4cido himico.

A concentracio maxima de Sulfametazina foi encon-
trada a 90 cm de profundidade, mostrando a possibilidade de
lixiviagdo. Assim nota-se que esta molécula tem potencial de
lixiviacdo para as dguas subterraneas. Em um estudo com cinco
diferentes tipos de solo com aplicagdao de adubo animal, Sukul
et al. (2008) constataram a baixa adsor¢ao de Sulfadiazina pelo
solo, potencializando a sua mobilidade. Segundo Kreuzig e Hol-
tge (2005) o maior risco de lixiviagio de Sulfametazina ocorre
quando a aplicagao do dejeto ¢ seguida por uma precipitagio.
A concentra¢io méaxima foi de 76,7 ng L' e 106,2 ng L! em 30
¢ 90 cm de profundidade respectivamente. Em um estudo com
cinco diferentes tipos de solo com aplicacio de adubo animal,
Sukul et al. (2008) constataram a baixa adsor¢do de Sulfadiazina.

O antibiético Toltrazuril ndo apresentou nenhuma
quantificagdo para as amostras analisadas. Isso demonstra que
esta molécula nio apresenta potencial de degradacido de dguas
superficiais e subterraneas.

O 17-a-Etinilestradiol foi a molécula que apresentou
a maior concentracio méxima, chegando a 550,9 ng L'! no
lisimetro de 30 c¢m, para o tratamento 200/4. Concentragdes
similares foram encontradas por Liu et al. (2012) em dejeto de
leitdes, em concentragdes de 357 ng L.

As concentragoes de 17-o-Etinilestradiol foram reduzi-

das em maiores profundidades. De acordo com Vine et al. (2005)
e Chimchirian et al. (2007), concentra¢oes de 17-a-Etinilestra-
diol a partir de 0,1 ng L' sio passiveis de provocar alteragdes
enddcrinas nos seres vivos presentes.

A concentra¢do maxima apresentada pela molécula
Estradiol foi de 130,6 ng L' a 30 cm de profundidade.

As concentra¢oes do a-Estradiol foram relativamente
baixas. As concentracGes maximas se concentraram nas doses
recomendadas pela legislacio, ou seja, no tratamento 50/1 a 60
cm de profundidade na concentra¢io 9,26 ng L. De acordo com
Johnson e Williams, (2004), mesmo concentragoes relativamente
baixas de a-Estradiol entre 1,0 a 10,0 ng L' sdo potencias a
causar efeitos negativos em organismos.

O B-Estradiol apresentou somente uma quantificagio na
concentracio de 7,17 ng L' para o tratamento 25/4. Resultado
semelhante foi encontrado por Bodzek e Dudziak, (2006), em
agua potavel, onde as concentra¢des maximas de 3-Estradiol
foram de 2,1 ng L''. Em condi¢ées de maior profundidade nio
ocorreu a presenga de B-Estradiol, onde as moléculas podem
ser adsorvidas pelo solo. Em um estudo na Nova Zelandia com
o objetivo de determinar a carga de hormoénios em residuos
de uma regido leiteira, Sarmah et al. (2008), concluiram que o
potencial de adsor¢do dos hormoénios no solo é de moderado
a muito elevado.

A Estrona apresentou concentragbes maximas na parte
supetficial do solo, alcangando 454,9 ng L' a 60 cm de profun-
didade no tratamento 100/4 a uma concentracio de 175,2 ng
L' no tratamento 200/1. Concentra¢oes proximas a estas foram
encontradas por Bartelt-Hunt et al. (2011) em aguas subterraneas
proximo a residuos de gado, onde as concentracoes de Estrona
alcangaram 390 ng L.

Os resultados das analises para a molécula Progesterona
foi de 17,4 ng L', 2 90 cm de profundidade, no tratamento de
25/4. As concentracdes iniciam baixas e aumentam conforme
aumenta a profundidade, o que significa que esta molécula é
transportada as camadas mais profundas do solo. Este resulta-
do mostra a importancia do periodo de pré-decomposicio do
dejeto, para reducdo da molécula. Segundo Ho et al. (2013) em
um estudo com compostagem de cama de francos, obtiveram
a remogdo de progesterona, a qual foi reduzida em 99,92 %
em 24 dias. O Mestranol apresentou a concentracio maxima
nas diferentes profundidades para o tratamento de 25/4. Seu
comportamento variou pouco entre as profundidades e com
concentragoes baixas. Este resultado concorda com Baronti et
al. (2000) e Kolodziej et al. (2003) onde compostos estrogénicos
encontrados em aguas residuais, tiveram variagbes em suas con-
centragbes de 0,1 2 20 ng L', consideradas relativamente baixas.

O Norgetrel apresentou sua concentra¢io maxima no
tratamento de 200/4 a uma profundidade de 30 cm, com uma
concentracio de 68,48 ng L.

CONCLUSAO

Os resultados mostram que o numero de quantificagoes
foi de 2,43 % do total de analises realizadas. Entre os antibidticos,
a clortetraciclina apresentou a maior concentra¢io maxima de
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266,39 ng L' ¢ entre os hormodnios o 17-a-etinilestradiol apre-
sentou a maior concentra¢do maxima de 550,9 ng L.

A ocorréncia de hormoénios no solo foi superior a de
antibiéticos, mostrando que os antibiéticos sao mais soldveis
em 4gua ¢ facilmente transportados aos corpos hidricos.

A maior altura de precipitacio mensal de precipitacio
implicou no maior nimero de concentragdes em nivel de quan-
tificagdo. A molécula 17-a-Etinilestradiol apresentou o maior
numero de quantificagdes e a maior concentracio entre todas
as moléculas de hormonios analisadas. A Oxitetraciclina foi a
molécula mais presente nas analises, mas em concentragoes re-
lativamente baixas. O maior numero de moléculas quantificadas
foi apresentado nos tratamentos 50/2 e 100/4 que equivalem
em volume de 25 m? em uma das aplica¢des.

A medida que aumentou a profundidade ocorreu a
reducio de moléculas quantificadas. O nimero de quantificagdes
para a Oxitetraciclina é reduzida em maiores profundidade.
O 17-a-Etinilestradiol é a molécula com maior ocorréncia de
quantificagdes, mas apresenta uma redu¢do na sua presenga em
maiores profundidades.

Os hormonios e antibiéticos podem ser considerados
importantes poluentes emergentes na matriz solo-agua na
bacia com aplicagio intensiva de dejetos liquidos suinos. As
concentragdes encontradas sdo preocupantes, pois alteram as
condi¢oes de vida dos organismos presentes.
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Hormones and antibiotics in the soil profile with
application of swine slurry

ABSTRACT:

The use of hormones and antibiotics as prophylactic elements
and to promote pig growth bas increased concern about water and soil con-
tamination. In soil, the substances undergo physical, chemical and biological
influences affecting their novement in the profile. This study aims to assess
the presence and mobility of hormones and antibiotics in the soil profile due
to the application of swine slurry at different dosages and with different
Jorms of management. Twenty-four experimental plots were established,
completely randomized with seven treatments and four replications. Four
doses of swine sturry, ranging from 25 to 200 m3 ha-1, concentrated or
distributed over the year were applied. Soil solutions were sampled monthly
with suction lysimeters, installed at depths of 30, 60 and 90 cm, from
June 2012 to March 2013. Water samples were analyzed by HPLC. The
results showed that 2.43% of the samples were guantified, and hormones
occurred more than antibiotics. The greatest number of quantifications oc-
curred in the month of February 2013, which showed the greatest height
of monthly precipitation. Treatments 50/2 and 100/4, which represent
the bighest doses, showed the highest number of quantified molecules. The
number of molecules quantified decreased with increasing depth.

Keywords: Agricultural waste; Pollutant transport; Water quality.
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