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RESUMO

IDE, Alessandra Honjo; ARTIGAS, Andressa Vianna. Utilizacdo da cafeina
como tracador de atividade antrépica na Bacia do Alto Iguagu. Trabalho de
Conclusédo de Curso (Tecnologia em Processos Ambientais) — Departamento
Académico de Quimica e Biologia — Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana, Curitiba, 2011.

A qualidade dos recursos hidricos, que sao de grande importancia para o
abastecimento publico, esta sendo afetada diretamente pelo crescimento
populacional. Tendo em vista a influencia antrépica, o presente trabalho tem
como objetivo avaliar as concentracbes de cafeina e compara-las com
parametros fisico, quimicos e bioldgicos, verificando assim a possibilidade de
ser mais um indicador da atividade antrépica. Para esse estudo foram
realizadas quatro coletas bimestrais no periodo de fevereiro a dezembro de
2010 em 12 pontos na Bacia do Alto Iguagu, na regido Metropolitana de
Curitiba. Foram analisados em campo pH, condutividade, temperaturas da
agua e do ar, oxigénio dissolvido, saturagado de oxigénio e em laboratério foram
realizadas analises de nitrito, nitrato, nitrogénio amoniacal, nitrogénio total,
nitrogénio organico, fosforo dissolvido, ortofosfato, fosforo total, alcalinidade,
DBO, DQO, UV-VIS, fluorescéncia, carbono organico dissolvido e cafeina. Com
os resultados obtidos observou-se que a cafeina se comporta como um
indicador de aguas residuarias, principalmente quando a entrada é recente, e
em areas com uma maior densidade populacional.

Palavras-chave: cafeina, despejos domésticos, Bacia do Alto Iguagu



ABSTRACT

IDE, Alessandra Honjo; ARTIGAS, Andressa Vianna. Use of caffeine as a
tracer of anthropogenic activity in the Upper Iguagu Basin. Trabalho de
Conclusédo de Curso (Tecnologia em Processos Ambientais) — Departamento
Académico de Quimica e Biologia — Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana, Curitiba, 2011.

The quality of water resources, which are of great importance for public supply,
is being directly affected by population growth. In view of the anthropogenic
influences, this study aims to assess the concentrations of caffeine and
compare them with physical and chemical parameters and biological, thus
verifying the possibility to be more an indicator of anthropogenic activity. For
this study four samples were taken bimonthly from February to December 2010
at 12 points in the Upper Iguagu, in the metropolitan region of Curitiba. Were
analyzed in the field at the time of collection the pH, conductivity, water
temperatures and air, dissolved oxygen, oxygen saturation and laboratory
analysis was performed of nitrite, nitrate, ammonia nitrogen, total nitrogen,
organic nitrogen, dissolved phosphorus, orthophosphate , total phosphorus,
alkalinity, BOD, COD, UV-VIS, fluorescence, dissolved organic carbon and
caffeine. The results obtained showed that caffeine acts as an indicator of
wastewater, especially when the entry is new, and in areas with greater
population density.

Keywords: caffeine, domestic wastewater, Upper Iguagu Basin
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1 INTRODUGAO

A modernidade apresenta intensa complexidade entre as relacdes
sociais e destas com a natureza, gerando consideraveis problemas socio-
ambientais nas ultimas décadas e que vem se agravando a medida que houve
a necessidade de novos materiais e aumento da producido, ocasionando
degradagao das condigdes de vida humana e do meio ambiente. Mesmo assim
a cidade de Curitiba repassou uma imagem nacional de Capital Ecolégica
(MENDONCGCA, 2002).

O sistema mais comprometido e de vital importancia para a humanidade
sdo os ambientes aquaticos e, principalmente, na Regido Metropolitana de
Curitiba (RMC), a bacia do Rio Iguagu, que é o principal manancial de
abastecimento de agua desta regido. Ao passar pela RMC, o rio Iguagu recebe
alta carga de matéria organica e nutrientes de origem industrial, doméstica e do
escoamento difuso, apresentando elevados indices de degradagéo
(MENDONCA, 2004). Além das aguas residuarias domésticas (esgotos)
langadas nos mananciais que podem contribuir com a matéria organica
dissolvida, outros fatores, podem contribuir para a degradagdo dos rios:
crescimento populacional que, consequentemente, ocasiona aumento no
consumo de agua potavel, degradacdo do solo, retirada da mata ciliar,
despejos de lixo nas margens e dentro dos rios, como também a ineficiéncia
dos sistemas de tratamento de efluentes existentes (ZARPELON, 2011).

Nos mananciais da RMC, atualmente existem grande numero de
moradias irregulares, desprovidas de coleta e tratamento de esgotos. Desta
forma, a expansao urbana em diregdo a areas de protecdo ambiental consiste
numa grande fonte de poluigdo e ameaga aos mananciais de abastecimento de
Curitiba e regido, uma vez que a qualidade da agua potavel esta ligada a
qualidade da agua bruta dos rios. Para dar uma ideia dos problemas da
qualidade e escassez da agua, em 2006 ocorreu um periodo de grande
estiagem, afetando diretamente a quantidade de agua captada, havendo a
necessidade de alternativas de fontes de agua (PEREIRA, 2007).

A existéncia de grande atividade antropica pode trazer como

consequéncia contaminagcdo por aguas residuarias domésticas e industriais,
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alterando as caracteristicas naturais do ambiente em termos de nitrogénio,
demanda quimica de oxigénio, fosforo, metais, contaminantes emergentes,
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e outros (WHO, 1992). Devido
a ocupacoes irregulares e ao crescimento desordenado e aleatorio nas grandes
cidades, os ecossistemas aquaticos recebem grande quantidade de esgoto,
problema agravado pelas ligagbes clandestinas que séo frequentemente
realizadas, causando a degradacao do ambiente (ANDREOLI et al., 2000).

A importancia de se analisar algumas caracteristicas limnoldgicas do
ambiente, além de constatar ou ndo a influéncia antrépica no meio e predizer a
atividade poluidora, consiste em determinar a qualidade da agua para o
ecossistema. Também ¢é importante interpretar os resultados com relagao a
matéria organica dissolvida (OLIVEIRA, 2006), pois além de apresentar
compostos autdctones, tém-se também os compostos aléctones, que podem
ser pedogénicos ou antropogénicos (como esgotos).

Um dos constituintes existentes na agua que pode vir a trazer problemas
para 0 meio ambiente € a matéria organica, que pode ser de fonte
antropogénica ou natural. A matéria organica natural (MON) é composta por
uma complexa mistura de substancias, formadas especialmente por proteinas,
lipidios, carboidratos e ligninas, que sao os componentes basicos dos
organismos vivos (BUFFLE et al., 1987; WILKINSON et al., 1997). A grande
variedade de fontes e mecanismos de transformacéo e degradacéo da matéria
organica resulta numa complexa mistura de substancias de diferentes
composi¢des estruturais, como as substancias humicas. Por esta grande
variedade de compostos, torna-se dificil a identificagcdo, mesmo aplicando
meétodos analiticos avangados, dos principais constituintes dissolvidos nos
ambientes aquaticos (FRIMMEL, 1998). J& a matéria orgéanica de fonte
antropogénica, como esgotos, traz problemas imediatos ao ecossistema
aquatico através do consumo do oxigénio dissolvido do meio na decomposigcao
desta matéria organica, podendo o ecossistema chegar a anoxia.

O estudo da matéria organica dissolvida também passa a ser importante
para poder avaliar as condigdes do ecossistema aquatico. A analise da
absorbancia na regiao ultravioleta (A < 400 nm) pode ser empregada para
caracterizar a predominéncia da forma do carbono organico dissolvido (COD)

proveniente, principalmente, da absor¢do da energia por compostos que
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contém grupos aromaticos com varios graus e tipos de substituicdo, como as
substancias humicas organicas (KORSHIN et al., 1997). As relagbes entre as
absorbancias em diferentes comprimentos de ondas sdo empregadas para
caracterizagcao do COD, como o quociente das absorbancias Agso/Asss (250/365
nm) que é inversamente proporcional ao tamanho molecular e a aromaticidade
(CHEN et al.,2002). Artinger et al. (2000) determinaram os valores da razao das
absortividades especificas em Asgo/Ase0 (L g cm™) das substancias humicas,
obtendo valores menores que 3,5 para acidos humicos e maiores que 3,5 para
acidos fulvicos, indicando que essa relagcdo diminui com o aumento do grau de
humificagdo, aromaticidade e massa molecular.

A matéria orgénica também pode ser caracterizada através do auxilio da
técnica espectroscopica de emissdo de fluorescéncia. Este auxilio pode ser
realizado aplicando a analise dos espetros de emissdo, excitagao,
sincronizados e matrizes excitagao-emissao (SENESI, 1990; HAUTALA et al.,
2000; PEURAVUORI et al., 2002; CHEN et al., 2003; OLIVEIRA et al., 2006),
como o uso da excitagdo em 370 nm (WESTERHOFF e ANNING, 2000;
OLIVEIRA et al., 2006). De forma analoga a absorbancia, a intensidade de
fluorescéncia, em determinado comprimento de onda de emissao e excitagao
(geralmente 450 nm de emissdo e 370 nm de excitagdo), € um indicativo da
presenca de compostos aromaticos. A razdo (FR) entre dois comprimentos de
onda de emissdo de fluorescéncia, 450 e 500 nm (excitagcdo de 370 nm)
também é utilizada para a caracterizagdo da origem da matéria organica
(FRIMMEL, 1998; AZEVEDO et al., 2006; OLIVEIRA et al., 2006,).

A intensidade de fluorescéncia também é alterada pelo aumento da
massa molecular do soluto, ocorrendo deslocamento do pico para
comprimentos de onda mais longos e diminuigdo da sua intensidade, devido a
aproximacao dos cromoforos aromaticos, aumentando assim a desativacédo do
estado excitado pela supressdo ou absorgdo, por outros cromoforos, da
energia emitida (SENESI, 1990; MIANO & SENESI, 1992; RIVERO et al., 1998;
HAUTALA et al., 2000; PEURAVUORI et al., 2002; CHEN et al., 2003).

Os espectros de emissdo sincronizada também auxiliam na
caracterizagdo da matéria orgénica dissolvida, através da identificagdo de
alguns picos: para as substancias humicas, geralmente, o maximo de

intensidade medida situa-se préximo de 450 nm, para os acidos fulvicos e entre
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465 e 500 nm para os acidos humicos (SENESI, 1990; PEURAVUORI et al.,
2002). A emissao na regiao de comprimentos de onda 280/298 nm (Aex/Aem) €
atribuida, principalmente, aos aminoacidos aromaticos e a alguns outros acidos
volateis contendo estruturas alifaticas altamente conjugadas (PEURAVUORI et
al., 2002). Cabe destacar que picos nesta regido foram encontrados em
estudos de caracterizagdo de esgoto doméstico realizados por Ahmad e
Reynolds (1995) e Ma et al. (2001). Assim, alguns picos obtidos nos espectros
de varredura sincronizada também s&o empregados nos estudos do COD. O
pico entre 270-310 nm é considerado como semelhante a proteinas (FERRARI
& MINGAZZINI, 1995; PEURAVUORI et al, 2002; CHEN et al., 2003) ou
proveniente da emissdo de fluorescéncia de compostos monoaromaticos
(FERRARI & MINGAZZINI, 1995). Peuravuori et al. (2002) consideram este
pico (270-310 nm) proveniente da emissdo de fluorescéncia de aminoacidos
aromaticos ou acidos volateis, contendo estruturas alifaticas com ligagdes
conjugadas. Para Ferrari & Mingazzini (1995), o pico de 310-370 nm esta
relacionado a dois anéis aromaticos; de 370-400 nm, ao acido fulvico; de 470
nm ou mais, ao acido humico. Ja Peuravuori et al (2002) dividem o espectro de
varredura sincronizado (AL = 18 nm) em: 330/348 nm - (excitagdo/emissao)
caracteristico de compostos com 2 anéis aromaticos (semelhantes aos
naftalenos); 355/373 nm - policiclicos aromaticos com 3 ou 4 anéis; 400/418 nm
- policiclicos aromaticos com 5 anéis; 460/478 - policiclicos aromaticos com
sete ou mais anéis, ou de lignina que emitem fluorescéncia nesta regiéo,
podendo assim classificar a matéria organica através de algumas propriedades
das estruturas moleculares, fornecendo indicios ou predominio da fontes
(autéctone ou aloctone) que matéria organica dissolvida apresenta.

Além dos problemas anteriormente citados, provenientes do crescimento
demografico, podemos relatar ainda o consumo de novos produtos langados no
mercado e o aumento na demanda de outros, como os anticoncepcionais. Este
crescimento traz algumas consequéncias negativas: maior consumo de agua,
necessidade de mais matérias-primas, geragdo de novos poluentes
(contaminantes emergentes) e a falta de estudos dos efeitos destes
contaminantes ao meio ambiente. Assim, substancias quimicas novas e nao
regulamentadas e que ndo eram detectadas ou, ndo eram consideradas como

um risco ambiental, como os contaminantes emergentes, tem sido estudado,
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com o objetivo de relacionar sua presenga com a de despejos domésticos em
corpos aquaticos (SODRE et al., 2007). Os contaminantes emergentes s&o
compostos organicos sintéticos presentes em diversos bens de consumo
utilizados pela maioria da populagdo, que acabam chegando aos ecossistemas
aquaticos através de efluentes domésticos com ou sem tratamento.

Ao entrar nos ambientes aquaticos, os microorganismos ali presentes
possuem enzimas capazes de biotransformar essas substancias em produtos
passiveis de provocar efeitos adversos a biota e aos seres humanos
(RAIMUNDO, 2007). Como exemplo, pode-se citar o caso dos hormoénios
sexuais femininos, que segundo Bila & Dezotti (2007), podem causar
diminuicdo na eclosédo de ovos de passaros, peixes e tartarugas e problemas
no sistema reprodutivo desses animais. E no caso da espécie humana, esses
desreguladores enddcrinos estdo relacionados a redugdo da fertilidade
masculina e ao cancer de mama, testicular e de préstata (CHRISTIANSEN et
al., 2002). Outra classe de compostos que vem sendo recentemente estudados
sdo os produtos de higiene pessoal (SOLIMAN et al., 2004), que sé&o
amplamente utilizados na forma de fragrancias, repelentes e filtros solares e,
por apresentarem caracteristicas lipofilicas, tendem a se acumular no meio
ambiente (PIETROGRANDE & BASAGLIA, 2007).

Tais substancias tém causado consideravel preocupacéo, pois além de
sua ocorréncia extensiva, potencial de toxicidade para o meio aquatico e riscos
a saude humana, ainda nado existe legislagdo pertinente que dite os limites
maximos desses compostos possiveis de estarem presentes nos diferentes
ambientes aquaticos. Embora sejam encontradas em baixas concentragcdes
(ng.L™" a pg.L™), seus efeitos ao organismo humano ndo podem ser ignorados,
uma vez que algumas dessas substancias apresentam caracteristicas
acumulativas nos tecidos humanos, resultando em efeitos crénicos nocivos a
saude (LIN et al., 2010).

Com a preocupacdo do homem em relagdo aos danos que o0s
contaminantes emergentes podem provocar, tém sido propostos novos
métodos analiticos mais sensiveis e precisos, possibilitando assim o avanco
em pesquisas relacionadas com a avaliagdo da qualidade das aguas
destinadas a recreagao e consumo humano (SUIl et al., 2010). Os métodos

analiticos mais utilizados para detecg¢ao e quantificagdo desses contaminantes
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emergentes, tais como farmacos, horménios sexuais femininos, produtos de
higiene pessoal, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, dentre outros, sdo a
cromatografia liquida e gasosa, geralmente acoplados a um detector de
massas. A escolha da fase movel varia em fungdo das caracteristicas fisico-
quimicas do analito (SEILER et al., 1999; GOMEZ et al., 2009). A cromatografia
gasosa tem como limitagbes a analise de compostos de alto peso molecular e
termicamente labeis, por isso a cromatografia liquida é mais empregada na
analise de tais compostos, a menos que se utilize uma etapa de derivatizagao
(BOYD et al., 2003).

Outro aspecto que deve ser considerado é o fato de que
tradicionalmente sdo utilizados parametros microbioldgicos, fisicos e quimicos
para determinar a qualidade das aguas. Entretanto, pesquisas mostram que a
determinacao da concentracdo da cafeina pode ser empregada com maior
eficiéncia, devido a sua natureza antropica, confirmando a entrada de esgotos
(FERREIRA, 2005; GARDINALI e ZHAO, 2002, PELLER et al., 2006). A
cafeina tem tendéncia a persistir na agua, como consequéncia da sua alta
solubilidade (13,5 g/L), possui baixo coeficiente de particdo octanol-agua (log
Kow = 0,01) (GOSSETT et al., 1983) e volatilidade insignificante, constituindo
desta forma, um marcador estavel, diretamente relacionado a atividades
humanas, sem chances de ser proveniente de fontes biogénicas (GARDINALI
& ZHAO, 2002).

A cafeina (1,3,7-trimetilxantina) € uma das substancias que tém sido
estudadas como potencial indicador do grau de contaminagéo, por constituir-se
de um composto de uso exclusivamente humano (CHEN et al., 2002;
FERREIRA, 2005; GARDINALI e ZHAO, 2002, PELLER et al., 2006). Ela esta
presente em diversos alimentos consumidos diariamente pela maior parte da
populagdo, como café, chocolates, refrigerantes e chas e €& um dos
medicamentos mais prescritos no mundo (SIEGENER E CHEN, 2001).

A quantidade de cafeina presente nos alimentos varia bastante: no café
pode variar de 29 a 176mg/xicara, no cha, de 8 a 107mg/xicara, no chocolate
de 5 a 10mg/xicara e no refrigerante do tipo cola de 32 a 65mg/360mL
(BUNKER e MCWILLIAMS, 1979). Com relagédo aos medicamentos, a cafeina
pode ser encontrada em comprimidos para resfriados e alergias, e em

analgésicos (15 a 64mg/U), moderadores de apetite (50 a 200mg/U) e
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estimulantes (100 a 200mg/U) (SRISUPHAN e BRACKEN, 1986). Levando em
consideracao todas as fontes, o consumo médio per capita de cafeina é de
cerca de 200 mg/dia (BARONE & ROBERTS, 1996).

Estudos indicam que o organismo humano é eficiente no metabolismo
da cafeina, sendo que somente cerca de 3 a 10% da cafeina consumida é
excretada, principalmente na urina, sem ser metabolizada. No entanto,
alimentos e bebidas ndo consumidos que sdo jogados na pia constituem
importante fonte deste estimulante nos efluentes (TANG-LIU et al., 1983). A
biotransformagao da cafeina é complexa e pelo menos 17 subprodutos sao
gerados apos seu consumo, sendo que o principal metabdlito em humanos é a
paraxantina (KLEBANOFF et al., 1999).

Desta forma, o presente estudo teve como objetivos determinar a
concentracdo da cafeina em alguns pontos da Bacia do Alto Iguacu para
detectar ou ndo a presenga de esgotos nesses ambientes e verificar sua
relacdo com os resultados de alguns parametros quimicos e microbioldgicos,
com a finalidade de avaliar se a cafeina pode ser utilizada como um tragador

de atividade antrépica.
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2 METODOLOGIA

2.1 AREA DE ESTUDO

A Regido Metropolitana de Curitiba é constituida por 26 municipios,
seguida de processo de expansao demografica, fendbmeno que foi mais intenso
na década de 1990, quando as taxas de crescimento demografico superaram a
média nacional (COMEC, 2006). Neste contexto, observa-se que o processo de
urbanizacao se intensifica cada vez mais nesta regido e que a agua comeca a
ocasionar conflitos sociais e ambientais, frente a sua qualidade e quantidade,
principalmente, devido a proximidade da regido metropolitana com os
mananciais de abastecimento (ANDREOLI et al., 2003).

A Bacia do Alto Iguacu faz parte da Bacia do Rio Iguagu, que integra a
Bacia do Parana. A Bacia do Alto Iguacu tem suas nascentes junto a Serra do
Mar, cujo rio principal estende-se por aproximadamente 90 km até o limite da
Regido Metropolitana de Curitiba, com uma area de drenagem de cerca de
3.000 km?. A populacéo pertencente a bacia é de aproximadamente 3 milhdes
de habitantes, distribuidos em 14 municipios. A bacia em estudo concentra
cerca de 25% da populagéo total e 30% da populagdo urbana do estado, com
baixos indices de atendimento e tratamento de esgoto (PORTO et al., 2007).

A bacia do Alto Iguacu, localizada na RMC, foi escolhida como area de
estudo por possuir uma configuracdo interessante em relagdo aos recursos
hidricos existentes, com alto potencial para abastecimento humano e crescente
ocupacao antrépica (ANDREOLI et al., 2000).

Com relagdo ao uso de suas aguas, o abastecimento publico € o
principal destino. Nao ha, nesta bacia, derivagéo para usinas hidroelétricas e as
atividades agricolas demandam volume muito menor que as atividades
urbanas. A regido também né&o € utilizada para fins de navegacédo, uma vez
que suas caracteristicas ndo a tornam propicia para tal atividade (MAACK,
1981).

Durante as ultimas décadas, os 0Orgaos responsaveis direta ou
indiretamente pela gestdo dos recursos hidricos e urbanizagdo da RMC,
perceberam que os Rios situados na margem direita do Rio Iguagu

apresentavam grande risco de contaminar os mananciais de Curitiba. Para que
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isso nao ocorresse foram tomadas medidas como: avaliacdo da distribuicdo
territorial e seu reordenamento; remocado da populagdo em areas de risco;
proibicdo de extragdo de areia nos mananaciais; contru¢do do canal de agua
limpa (canal extravasor ou paralelo) para transporte aguas até a ETA Iguacu,
reduzindo assim alguns impacto antrépicos (MONTEIRO, 2006).

Neste estudo foi monitorada a parte superior da Bacia do Alto Iguagu,
sendo trés pontos ao longo do rio Palmital (PA-P1, PA-P2, PA-P3), dois no rio
Atuba (AT-P1, AT,-P2), um no canal extravasor (CE-P1), dois pontos no rio Irai
(IR-P1, IR-P2), um ponto no rio Itaqui (IT-P1), dois pontos no rio Pequeno (PQ-
P1, PQ-P2) e um ponto no Iguagu (IG-P1).

2.2 AMONSTRAGENS

As coletas foram realizadas nos meses de fevereiro, maio, agosto e
novembro de 2010, em 12 pontos da Bacia do Alto Iguagu, na Regido
Metropolitana de Curitiba, nos rios Iguacu, Palmital, Irai, Atuba, Pequeno, Itaqui
e no Canal Extravasor (Figuras 1 e 2), com a finalidade de realizar analises
microbioldgicas, fisicas e quimicas e determinar a concentracao de cafeina.

Foi realizada também uma coleta no més de abril na Estacdo de
Tratamento de Esgotos Atuba-Sul, para avaliar a capacidade de remoc¢ao de
cafeina pelo sistema de tratamento empregado, por meio do Reator Anaerdbio
de Leito Fluidizado (RALF). Na ETE foram amostrados 4 pontos: o primeiro
sendo constituido pelo afluente da estagdo, o segundo na entrada do RALF, o
terceiro na saida do RALF e o quarto sendo o efluente final do tratamento, que

€ langado no Rio Atuba.



Figura 1 - Pontos amostrados nos rios Palmital e Irai
Fonte: Google Earth

Figura 2 - Pontos amostrados nos rios Iguagu, Atuba, Pequeno, ltaqui e Canal Extravasor
Fonte: Google Earth

Os materiais e vidrarias utilizados na coleta das amostras foram
previamente descontaminados com &acido cloridrico 5% e em seguida lavados

com agua deionizada. Os frascos das amostragens de agua para determinagéo



19

da cafeina foram de vidro ambar, colocadas em estufa a 350°C por duas horas,
para eliminagao de possiveis residuos organicos.

As amostras destinadas as analises fisicas e quimicas foram coletadas
em garrafas de politereftalato de etileno. Todas as amostragens foram
superficiais e as amostras coletadas foram mantidas em caixas térmicas até a
chegada ao laboratério, as quais foram preservadas também em refrigeragéo
até o momento das suas analises.

Os dados pluviométricos foram obtidos por meio do Sistema
Meteorolégico do Parana (SIMEPAR), que possui duas estagbes: uma
localizada em Curitiba e uma em Pinhais. Para o tratamento dos dados, os
pontos localizados nos rios Atuba, Iguagu, Pequeno e ltaqui correspondem a
estacao pluviométrica de Curitiba e os pontos localizados dos rios Palmital e

Irai e no Canal Extravasor correspondem a estacao de Pinhais.

2.3 PROCEDIMENTO ANALITICOS

Foram realizas, em campo, a medigdo das temperaturas da agua e do
ar, pH, oxigénio dissolvido, saturagdo de oxigénio e condutividade elétrica com
o auxilio da sonda multiparametros marca Hanna, modelo HI9828. A turbidez
foi medida com o equipamento da marca Hanna, modelo HI98703.

As analises fisicas e quimicas da agua foram realizadas em amostras in
natura e filtradas, utilizando-se membranas Millipore de éster de celulose, 0,45
um. Os parametros fisicos e quimicos analisados foram: fésforo (ortofosfato,
fésforo total e fosforo total dissolvido) e nitrogénio (amoniacal, nitrito, nitrato e
nitrogénio organico), de acordo com o descrito em APHA (1998).

O ortofosfato foi determinado pelo método do acido ascoérbico, que se
baseia na reacdo do molibdato de amdnio e do antimonil tartarato de potassio
com o ortofosfato, em meio acido, para formar o acido fosfomolibdico. que
reduz a intensidade do azul de molibdénio na presenga do acido ascérbico. A
amodnia foi analisada pelo método do fenol, no qual ha formacdo de um
composto de cor azul, o indofenol, pela reacdo da ambnia com hipoclorito e
fenol, catalisada por nitroprussiato de soédio. O nitrito foi determinado pelo

método colorimétrico, no qual ha formacdo de uma cor vermelho purpura
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produzida entre pH 2 e 2,5 depois da adi¢cdo de sulfanilamida e N-(1-naftil)
etilenodiamino a amostra. O nitrato foi determinado utilizando-se o método de
reducdo por cadmio, no qual o nitrato é reduzido a nitrito na presenca do metal
cadmio, numa coluna, previamente tratado com CuSOas. Posteriormente, o
nitrito € quantificado pela reagdo com sulfanilamida e N-(1-naftil)
etilenodiamino.

Os espectros da absorvancia na regidao do ultravioleta e visivel foram
obtidos na faixa de 200 a 700 nm com o espectrofotdmetro Cary 50 da Varian.
Para as analises de fluorescéncia foi utilizado o aparelho Varian Cary Eclipse,
aplicando de 240 nm.min™", fenda de 5 nm, obtendo um espectro cuja emiss&o
de excitacdo varia em 314 nm e 370 nm e de varredura sincronizada com
excitacdo de 250 a 600 nm (Ax = 18 nm), cubeta de quartzo de 1 cm e agua
Milli-Q como branco. Também foram realizados os espectros de matriz
excitagado-emissao, com varredura de 300 a 600 nm.

Os valores de carbono organico dissolvido (COD) foram obtidos através do
aparelho HiPerTOC (Total Organic Carbon Analyzer) da marca Thermo

Scientific.

As analises de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO5) — método de
incubacao com diluicdo (APHA, 1998) e Coliformes Totais — método dos tubos
multiplos (CETESB, 1993), foram realizadas pelo Instituto Ambiental do
Parana.

Foi realizada coleta para avaliar a degradagdo da cafeina pela ETE
Atuba Sul, verificando assim o efeito que seu efluente teria sobre a qualidade
da agua do Rio Atuba. Foram amostrados 4 pontos do sistema da ETE, sendo
afluente (indicado por A), entrada do Ralf (B), saida do Ralf (C) e efluente final
(D). Para cada ponto foi retirado amostras compostas, onde foi respeitado o
tempo de detencao hidraulico (TDH) entre os processos. Nestas amostras
foram realizadas as analises de cafeina.

Para a extracdo da cafeina, 1L de cada amostra foi filtrado em
membrana de acetato de celulose de 0,45 ym. Apds a filtracdo, as amostras
tiveram seu pH ajustado para 3 através da adicdo de acido cloridrico 6 mol.L™".
Em seguida, passaram por cartuchos de extragdo em fase solida (Agilent

SampliQ 1,000 mg-C18 de 6 mL), previamente condicionados com metanol e
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agua ultrapura, acoplados num manifold conectado a uma bomba de vacuo. Os
cartuchos foram secos com fluxo de N2 por 10 minutos seguidos de eluigdo da
cafeina utilizando 4 fragbes de 3 mL de acetonitrila recolhidos em baldes de
fundo redondo. As amostras foram entao levadas a secura no rotaevaporador e
em seguida foram reconstituidas com 1 mL de metanol, sendo a seguir
submetidas ao equipamento de ultra-som (adaptado de MACHADO, 2010).

As amostras foram analisadas por cromatografia liquida de alta
resolugcao (Shimadzu HPLC Modelo Prominence) equipado com um detector
UV (274 nm). Foram injetados 20 pyL da amostra utilizando uma coluna ODS
Hypersil 25 x 4,6 mm x 5 ym da Thermo Scientific. A fase mével empregada foi
uma mistura isocratica de metanol-agua numa propor¢ao 30:70 com fluxo de
3,0 mL/min. O tempo de retengdo para a cafeina foi entre 7 e 8 minutos
(adaptado de MACHADO, 2010).
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 QUALIDADE DA AGUA

Durante o periodo de amostragem na Bacia do Alto Iguagu, de fevereiro
de 2010 a novembro de 2010, foram observadas pequenas variagcbes nos
valores de pH. No ponto do Rio Iguagu, o valor médio foi de 6,47 + 0,64 e no
Rio Palmital, de 7,34 + 0,29, sendo que este parametro é de grande
importancia para a vida aquatica, cujo valor apropriado € de 6,0 a 9,0,
conforme a Resolugdo CONAMA n. 375 de 2005.

Para os pontos amostrados no Rio Palmital, foram obtidos resultados
condizentes com as caracteristicas de cada ponto quanto a suas localizagdes.
No ponto PA-P1, localizado proximo a nascente, no municipio de Colombo,
foram observadas baixas concentragdes de nitrogénio amoniacal (Figura 3),
cujo maior valor obtido foi de 0,79 (+0,02) mg.L™, ortofosfato com valor maximo
de 2,7(x0,2) pg.L”" (Figura 4) e elevadas concentracdes para o oxigénio
dissolvido (Figura 5) cujo maior valor foi obtido na coleta 4. Nos pontos PA-P2
e PA-P3, localizados em areas mais povoadas, foram notados valores de DBOs
médios de 14,00 (#5,34) mglL' e 12,75 (#6,75) mg.L' (Figura 6),
respectivamente, enquanto no P1 foram observados valores médios de 2,15
(£0,21) mg.L™".).

O Rio Palmital é susceptivel a inundagdes no periodo de chuvas, devido
ao carreamento de esgoto e lixo existente em galerias pluviais e valetas de
drenagem, acarretando em grandes alteragées na qualidade das suas aguas
(ANDREOLLI et al., 1999), especialmente ao passar pelo municipio de Pinhais,
onde localiza-se o terceiro ponto de amostragem deste rio.

Os valores de OD foram reduzidos, variando entre 2,15 mg.L™ na coleta
4 e a 4,95 mg.L" na coleta 2, apontando para uma influéncia de esgotos
domésticos maior nos pontos PA-P2 e PA-P3. A influéncia dos efluentes
domésticos nos pontos PA-P2 e PA-P3 podem ser confirmados através da das

maiores concentragdes de E. coli obtidos nestes locais (Figura 7).
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Figura 3 - Variagdo da concentragdo do N-amoniacal nas quatro coletas realizadas em
2010 (C1 = fev; C2 = mai; C3 = ago e C4 = nov) nos pontos PA-P1, PA-P2 e PA-P3 do rio

Palmital
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Figura 4 - Variacdo da concentragio do ortofosfato (P-P043') nas quatro coletas
realizadas em 2010 (C1 = fev; C2 = mai; C3 = ago e C4 = nov) nos pontos PA-P1, PA-P2 e

PA-P3 do rio Palmital
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Figura 5 - Variagdo da concentragado do oxigénio dissolvido nas quatro coletas realizadas
em 2010 (C1 = fev; C2 = mai; C3 = ago e C4 = nov) nos pontos PA-P1, PA-P2 e PA-P3 do
rio Palmital
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Figura 6 - Variagdao da concentragdao da demanda bioquimica de oxigénio (DBO) nas
quatro coletas realizadas em 2010 (C1 = fev; C2 = mai; C3 = ago e C4 = nov) nos pontos
PA-P1, PA-P2 e PA-P3 do rio Palmital
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Figura 7 - Variagao do numero mais provavel de E. coli nas quatro coletas realizadas em
2010 (C1 = fev; C2 = mai; C3 = ago e C4 = nov) nos pontos PA-P1, PA-P2 e PA-P3 do rio
Palmital.

A sub-bacia do rio Irai é afetada pela expansao da RMC, uma vez que a
area € recortada pela BR-116 e pelo contorno leste, além de apresentar
influéncia da crescente industrializagcado na regido e das ocupagdes irregulares,
ao sul da PR 415 (ANDREOLI et al., 1999; SUDERHSA, 2007). Nesta sub-
bacia localiza-se o reservatorio do Irai, que abastece cerca de 40% da RMC e
que, desde 2001, vem sofrendo com floragdes de cianobactérias que tém
comprometido a qualidade das aguas e o aumentado o custo do seu
tratamento (VENTURA et al., 2003).

No Rio Irai foram coletadas amostras em dois pontos. O primeiro ponto,
IR-P1, préximo a nascente, apresentou os maiores valores de OD, com
concentragdes chegando a 8,82 mg.L”, e para o IR-P2, localizado apds a
entrada do Rio Palmital, os valores foram menores, variando de 2,49 mg.L™ a
499 mg.Ll". Outro parametro analisado nesses pontos e que fornece
informacgdes a respeito da qualidade das aguas do rio, foi 0 niumero mais
provavel de Escherichia coli (E.coli), um microorganismo encontrado
exclusivamente no intestino humano e de animas homeotérmicos. Os valores
obtidos foram abaixo de 230.000 NMP/100ml no IR-P1 e superiores a
7.000.000 NMP/100ml no IR-P2, ultrapassando os valores previstos pelo
CONAMA 357 para rios de classe 2 (4.000 NMP/100mL). Quanto as

concentragdes de ortofosfato e nitrogénio amoniacal, foram obtidos valores
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elevados na coleta 4 para o IR-P2, atingindo concentragbes de nitrogénio
amoniacal de 17,85 mg.L™" para esse local, indicando a entrada de material de
origem antrépica, principalmente efluentes domésticos (esgotos) recente.

Outro rio amostrado foi o Rio Atuba. A sub-bacia do Rio Atuba apresenta
forte urbanizagao, principalmente na parte central da bacia. As areas em torno
do rio formam uma extensa planicie de inundagcdo e, somando essa
caracteristica ao fato de que o crescimento populacional ocasiona maior
impermeabilizacdo do solo, a questao das cheias tende a piorar. O rio Atuba é
o corpo receptor da ETE Atuba-Sul. Foram monitorados dois pontos ao longo
do rio Atuba: o AT-P1 a 500 m da ETE e o AT-P2 a jusante da ETE.

Pela analise dos dados, o AT-P1 apresenta-se em condicbes melhores
que a do AT-P2. Tal fato foi verificado pelas concentragdes de nitrogénio
amoniacal e ortofosfato, que para o AT-P1 apresentaram-se baixas em todas
as coletas, quando comparados ao AT-P2 cujos resultados referentes ao
nitrogénio amoniacal apresentaram-se elevados na coleta 1, 29,08 (+0,62)
mg.L”", e na coleta 4, 50,80 (+2,94) mg.L™". Tais concentracdes se devem ao
fato de o segundo ponto estar localizado a jusante ETE Atuba-Sul, cujo
tratamento adotado, Reator Anaerobio de Manto de Lodo e Fluxo ascendente
(RALF), ndo remove nutrientes, mas sim transforma o nitrogénio orgénico na
sua forma mais reduzida (N-amoniacal) e o fosforo organico em ortofosfato
dissolvido. Além da elevada carga destes nutrientes, ha uma grande
quantidade de espuma originada dos residuos de sabdo e outros produtos
presentes nesse efluente. Outra questao que influencia na qualidade das aguas
desse rio é a entrada das aguas do Rio Bacacheri, que apresenta forte estado
de degradagao, fator que esta ligado ao crescimento populacional e a
impermeabilizagdo do solo na regido. Mesmo o ponto 1 (AT-P1) do Atuba
apresentando concentragdes menores em relagdo ao ponto 2 (AT-P2),
apresenta-se bastante degradado pela entrada de esgotos domésticos.

No Rio Iguagu, o ponto monitorado (IG-P1) localiza-se a cerca de 100
metros da foz dos Rios Atuba e lIrai (juncdo dos dois rios). Este ponto
apresentou resultados caracteristicos de locais com altas cargas de
contaminacgdes por efluentes domésticos, que podem ser observadas através
das elevadas concentragdes de E. coli, que variaram de 1.300.000 NMP/100ml

na coleta 2 até 7.000.000 NMP/100ml na coleta 3 , assim como os elevados
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valores para os nutrientes apresentados na Tabela 1. Esses valores,
juntamente com as concentragdes de nitrogénio amoniacal, com valor médio de
10,25 (+8,23) mg.L™", sdo indicadores da influéncia antrépica nesse rio, que
constitui o principal manancial de abastecimento de Curitiba e regido
metropolitana.

O Canal Extravasor, também conhecido como Canal de Agua Limpa, foi
construido com a finalidade de atuar como uma barreira fisica a ocupacao da
area entre o rio e o canal e evitar as cheias que ocorrem no Rio Palmital. Ele
conduz as aguas do Rio Irai até a ETA de captagdo do Iguacgu, desviando as
aguas do Rio Palmital (ALVARENGA et al., 2005; MONTEIRO, 2006).

O Canal Extravasor corre em paralelo ao Rio Iguagu e apresenta aguas
em melhores condigdes quando observadas as concentragdes médias de OD,
5,77 (+1,13) mg.L™", e de nitrogénio amoniacal, 0,51 (+0,42) mg.L™.

O Rio ltaqui também apresentou valores baixos para as concentracdes
de nitrogénio amoniacal e DBOs. ). O ponto amostrado no Rio Itaqui foi o IT-P1,
na sua foz no Canal Extravasor. A sub-bacia do Rio Itaqui, localizada na
margem esquerda do Iguacgu, abrange os municipios de Piraquara e Sao José
dos Pinhais com loteamentos e com um processo de ocupacgao acelerada, com
parte da margem esquerda do Rio ltaqui com as matas ciliares conservadas e
praticamente sem ocupacgao urbana. Ja na sua margem direita, a mata ciliar é
praticamente inexistente (COMEC, 1999).

Apesar de esse rio sofrer influéncia antrépica por meio de efluentes
domeésticos, industriais e também de pequenas e médias empresas, essa
interferéncia é reduzida se comparada com os rios da margem direita do
Iguagu e ndo se observa com clareza nos resultados, pois o ponto amostrado,
por se encontrar a jusante da lagoa do Itaqui, sofre influéncia da mesma, uma
vez que a carga de nutriente é reduzida pelo processo de autodepuragao
ocorrido na lagoa.

No Rio Pequeno foram coletadas amostras no PQ-P1, localizado
préoximo a Serra do Mar, apresentando resultados com elevadas concentragdes
de OD (7,02 £ 2,17) e baixos valores de nitrogénio amoniacal (0,62 + 0,74) e
ortofosfato (0,15 £ 0,21). Este rio, assim como o Rio Itaqui, localiza-se na

margem esquerda do Rio lguacgu.
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Os valores médios apresentados na Tabela 1 foram determinados
considerando os dados de todas as coletas realizadas e pontos amostrados ao

longo dos rios, com a finalidade de avaliar os valores médios entre os rios.

Tabela 1 - Valores médios para algumas variaveis abioticas: pH, fosfato, N-amoniacal, oxigénio
dissolvido e E. coli, obtidos nos rios Palmital (PA), Irai (IR), Atuba (AT), Iguacu (IG), Pequeno
(PQ), Itaqui (IT) e no Canal Extravasor (CE)

Locais de P-PO4 " “ E. coli
pH 4 N-NH; (mg.L”) OD (mg.L")
amostragem (mg.L") (NMP/100ml)
PA 7,34 (£0,29) 0,66 (+0,71) 6,19 (¢7,07) 7,46(%7,61) 1473375
(£2553704)
IR 7,21 (0,29) 0,24 (£+0,35) 5,00 (6,3) 4,37(+2,02) 634122
(£705839)
AT 7,10 (£0,46) 3,23 (¢5,01)  13,82(¢16,65)  3,63(x1,40) 5229967
(£6065107)
IG 6,47 (£0,64) 1,00 (+0,92)  10,26(+8,23) 3,55(+1,64) 3300000
(£2327185)
PQ 6,63 (£0,72) 0,15 (£0,21)  0,62(x0,74) 7,02(x2,17) 79300
(£99098)
IT 6,94 (£0,29) 0,11 (£0,09)  0,93(+1,13) 5,33(+1,96) 25138
(£15723)
CE 6,72 (£0,40) 0,11 (£0,15)  0,51(¢0,42) 5,77(x1,13) 48333
(£31005)

Comparando os valores para ortofosfato nos ambientes amostrados,
percebe-se que os menores resultados foram detectados no IT-P1, com valores
variando entre 0,00 mg.L" na coleta 2 até 0,24 (+0,1) mg.L" coleta 3,
diferentemente de pontos como no Rio Atuba que apresentou os valores mais
elevados, atingindo 15,00 (+0,6) mg.L™" para o P2 na coleta C3. Nas Figuras 8,
9, 10, 11 e 12, cujos rios localizam-se na margem direita do Rio Iguagu,
verifica-se que os pontos mais distantes dos locais com menor densidade
IR-P1, AT-P1 e PA-P1,

concentragdes de N-amoniacal (Figura 8) e de ortofosfato (Figura 9), maiores

demografica - apresentaram as menores
concentragcbes de OD (Figura 10) e de DBO (Figura 11) e menores
quantidades de E.coli (Figura 12), confirmando que estes pontos néao
apresentam entrada tdo intensa de esgotos, mais pelo fato da menor

populagao do que proveniente de coleta de esgotos.
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Ja os rios da margem direita, que localizam-se mais proximos aos
centros urbanos, também apresentam maiores quantidades de nutrientes e
poluentes provenientes da descarga direta ou clandestina de esgotos, como
ocorre nos Rios Irai e Palmital. Os rios Atuba e Iguagu (pelo menos o ponto
amostrado neste estudo) apresentam maior influéncia da estacdo de
tratamento de esgoto (ETE Atuba Sul), indicando que o tratamento utilizado

nao esta sendo adequado.
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Figura 8 - Variagdo da concentragao do N-Amoniacal nas quatro coletas realizadas em
2010 (C1 = fev; C2 = mai; C3 = ago e C4 = nov) nos pontos amostrados
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Figura 11 - Variagdo da concentragao da DBO nas quatro coletas realizadas em 2010 (C1
= fev; C2 = mai; C3 = ago e C4 = nov) nos pontos amostrados
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Figura 12 - Variagcao do numero mais provavel de E. Coli nas quatro coletas realizadas
em 2010 (C1 = fev; C2 = mai; C3 = ago e C4 = nov) nos pontos amostrados
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3.2 CARACTERIZAGCAO ESPECTROSCOPICA DA MATERIA ORGANICA

A avaliacdo da matéria organica dissolvida torna-se importante pelo fato
de ser possivel avaliar qual é a principal fonte de matéria organica dissolvida e
os efeitos que esta matéria organica pode provocar nestes ambientes. Na
Figura 13 constam os espectros sincronizados, da quarta coleta de 2010,
obtidos nas amostras, de alguns pontos, dos rios da Regido Metropolitana de
Curitiba. E possivel verificar que existem semelhancas entre os espectros dos
rios mais poluidos (Rios Atuba, Iguacu, Irai e Palmital P2) em relagdo aos rios
com menor densidade demografica (Rios Pequeno, ltaqui, Palmital P1 e
Canal), consequentemente, com menores quantidades de esgotos existentes

nestes pontos.
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Figura 13 - Espectros sincronizados (AL = 18 nm) das amostras de agua dos rios: Irai,
Palmital, Atuba, Itaqui, Pequeno, Canal Extravassor e Iguagu, da quarta coleta de 2010
(C4)

Na Figura 14 constam os espectros sincronizados das amostras de
afluente e efluente da ETE Atuba Sul, onde o efluente final apresentou
aumento das intensidades de fluorescéncia (IF) emitidas nas regides entre 320
nm a 400 nm indicando degradagao parcial dos compostos organicos

existentes nos afluentes domésticos.
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Ao comparar as amostras de agua de alguns rios com a amostra de
afluente da ETE Atuba Sul (Figura 15) observam-se bandas semelhantes,
indicando assim que a matéria organica dissolvida, que predomina nestes rios
pode ser proveniente de esgotos domeésticos despejados diretamente nos rios

sem um tratamento prévio.
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Figura 14 - Espectros sincronizados (AL = 18 nm) das amostras de afluente e efluente da
ETE Atuba Sul
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Figura 15 - Comparagao dos espectros sincronizados (AL = 18 nm) das amostras de

afluente da ETE Atuba Sul com os espectros sincronizados das amostras de agua dos
rios Irai, Atuba, Pequeno e Iguagu
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Segundo estudos realizados por Ahmad & Reynolds (1995); Ma et al.,
(2001); Chen et al. ,(2002) ; Pons et al., (2004); Oliveira et al., (2006); Azevedo
et al., (2006); Azevedo et al., (2008) a matéria organica de fonte aloctone
pedogénica, autdctone e aguas residuarias domésticas (esgotos domésticos)
emite fluorescéncia em diferentes comprimentos de onda de excitacdo e
emissdo. Neste contexto, tem-se como um grande problema, a diferenciagéo
de fontes provenientes, por exemplo, de esgotos domésticos ou da
produtividade primaria do ecossistema (autdctone). Assim, podemos
considerar: a) o predominio de substancias humicas, principalmente de acidos
fulvidos, apresenta bandas mais intensas na regido de 450 nm a 500 nm
(Ferrari & Mingazzini,1995; Senesi et al., 1989, Senesi, 1990; Peuravuori &
Pihlaja, 1997; Peuravuori et al., 2002); b) banda entre 260 a 380 nm caracteriza
substancias mais simples, provenientes da produtividade primaria (Ferrari &
Mingazzini,1995; Peuravuori & Pihlaja, 1997; Peuravuori et al., 2002) ou
proveniente de compostos existentes em esgotos domésticos (Ahmad &
Reynolds, 1995; Ma, Allen & Yin, 2001).

Através dos espectros da Figura 15, observa-se que a banda préxima a
300 nm de emisséo, indica matéria organica proveniente de aguas residuarias
domeésticas, principalmente pelo fato dos rios amostrados apresentarem baixa
produtividade primaria (fitoplancton ou decomposicao de macrofitas).

Com o auxilio de outras variaveis como a concentragao de fosfato e
formas de nitrogénio, (Tabela 2), principalmente na forma de N-amoniacal e do
numero mais provavel de E.coli, podemos confirmar a influéncia dos esgotos
nestes ambientes e, consequentemente, na matéria organica dissolvida,
diminuicdo assim consideravelmente os valores do oxigénio dissolvido. Estes

resultados foram confirmados pelas analises de cafeina.

3.3 CAFEINA

A Figura 16 mostra o cromatograma obtido para a cafeina, na qual o

pico correspondente a esse composto aparece entre 7 e 8 minutos de corrida.
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Figura 16 - Cromatograma da cafeina

As concentracdes de cafeina variaram de 0,170 a 22,84 pgL’
dependendo do ponto e da coleta realizada, sendo que a maior concentragao
foi obtida no Rio Irai, o qual tem uma das maiores influéncias demograficas da
Regido Metropolitana de Curitiba. Ja em alguns ambientes aquaticos
amostrados, a concentragao foi inferior ao limite de detecg¢ao (Tabela 2).

Deve-se considerar que a cafeina determinada corresponde a fragao do
composto que é excretada sem ser metabolizada pelo organismo humano e
que o tempo de meia vida da cafeina em ambientes aquaticos naturais é curto,
com um periodo de cerca de 0,8 dia (TOXNET, 2011). Desta forma, pelo fato
do metabolismo da cafeina ser rapido e de ser constantemente
biotransformada em outros compostos, muitas vezes, nao foi possivel detectar
em alguns pontos, além do efeito da sazonalidade (periodos de chuva e de
estiagem). Porém, por constituir-se de uma substancia altamente consumida
por grande parte da populagdo e por ser constantemente eliminada nos
efluentes domésticos pode ser quantificada, principalmente, se no ambiente

contiver entrada de efluente doméstico recente.
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Tabela 2 - Concentragdes de cafeina (ug.L-1) encontradas nos diferentes ambientes aquaticos
pertencentes a bacia hidrografica do Alto Iguagu

Ponto Coleta 1 Coleta 2 Coleta 3 Coleta 4
Atuba (AT-P1) 8,93 2,00 6,58 0,180
Atuba (AT-P2) 6,88 - 4,99 5,37
Palmital (PA-P1) ND 0,228 ND ND
Palmital (PA-P2) 15,45 20,13 8,26 8,90
Palmital (PA-P3) 6,96 - 7,38 8,92
Iguagu (IG-P1) ND 13,17 18,44 22,06
Irai (IR-P1) ND 0,282 - ND
Irai (IR-P2) 10,57 14,63 15,84 22,84
Canal (CE-P1) ND ND 0,353 ND
Pequeno (PQ-P1) ND ND 0,353 ND
Pequeno (PQ-P2) ND ND 0,451 0,360
Itaqui (IT-P1) ND 0,404 0,512 0,170

A cafeina tem sido bastante estudada em diferentes areas de estudo,

em aguas superficiais e também em efluentes de estagcdes de tratamento.

Resultados de estudos anteriormente realizados a respeito da presenca de

cafeina em corpos aquaticos sao mostrados na Tabela 3. Ferreira (2005)

encontrou concentragdes variando de 160 a 357 pg L' na Bacia do Rio

Leopoldina e de 134 a 147 ng L™ na Baia de Guanabara, Rio de Janeiro. Outro

estudo realizado no Brasil, na Bacia do Rio Atibaia, em Campinas, Sdo Paulo,

Raimundo (2007) obteve concentracées de cafeina de 0,2 a ug L.

Tabela 3 - Concentragbes de cafeina obtidas em pesquisas realizadas em outras areas de

estudo

Local

Concentragao

Referéncia

Bacia do Rio Leopoldina

Baia de Guanabara
Bacia do Rio Atibaia

Rio Miami (EUA)

Geogial/Flérida (EUA)

Alemanha

160 — 357 pg L™
134 — 147 ng L™

0,2—127 pg L™
6—-41ngL”’
34-196ng L™

54,7 ug L

Ferreira (2005)

Ferreira (2005)
Raimundo (2007)
Gardinali & Zhao (2002)
Peller et al. (2006)
Weigel et al. (2004)
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Pesquisas desenvolvidas nos Estados Unidos mostram concentragdes
de cafeina inferiores que nos estudos realizados no Brasil, provavelmente
porque naquele pais as condicdes de saneamento sdao melhores e os sistemas
utilizados no tratamento de efluentes sdo mais eficientes. Gardinali & Zhao
(2002) obtiveram concentragdes entre 6 e 41 ng L™ no Rio Miami e Peller et al.
(2006) encontraram resultados variando de 34 a 196 ng L™ na regido dos EUA
compreendida entre os estados da Georgia e da Flérida. Estudos na Alemanha
realizados por Weigel et al. (2004) determinaram concentracbes médias de
54,7 ug L.

No entanto, deve-se lembrar que estes trabalhos foram realizados ha
mais de 3 anos atras e, considerando o crescimento demografico, se novos
estudos fossem realizados hoje, provavelmente as concentragbes obtidas
seriam um pouco maiores.

A variagao da concentracdo de cafeina obtida neste estudo para o Rio
Palmital permite observar o efeito da densidade demografica e a entrada de

esgoto ao longo do rio (Figura 17).
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Figura 17 - Variagdo da concentragdao de cafeina ao longo do Rio Palmital (P1, P2 e P3)
em diferentes coletas (C1 = fev; C2 = mai; C3 = ago e C4 = nov)

O ponto PA-P1 no rio Palmital, por estar localizado préximo as
nascentes e caracterizar-se como um ambiente mais rural, ainda ndo apresenta
grandes problemas de degradagdo como nos outros dois pontos amostrados

nesse mesmo rio (PA-P2 e PA-P3). Ao longo do percurso do rio Palmital, o
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numero de moradias irregulares aumenta demasiadamente nas margens ja
desprovidas de matas ciliares: o ponto PA-P2 localiza-se proximo a regido
denominada Vila Zumbi, onde centenas de residéncias contribuem com o
langamento de efluentes domésticos sem qualquer tipo de tratamento no rio
Palmital. Neste ponto, sdo encontrados os maiores valores de cafeina,
chegando a 20,13 pg L™ na C2; o ponto PA-P3 também fica localizado numa
regido densamente povoada no municipio de Pinhais, porém menos que no
PA-P2, o que reflete nos resultados obtidos de cafeina, cuja concentragcao
chegou a 8,90 ug L™ na dltima coleta.

A Figura 18A mostra a variacdo das concentragbes de cafeina
encontradas nos rios Palmital, Irai e Atuba, que fazem parte dos efluentes da
margem direita do Rio Iguagu, enquanto que a Figura 18B mostra os
resultados da cafeina para os afluentes da margem esquerda, os rios Pequeno
e ltaqui. Observa-se uma grande diferengca entre os ambientes da margem
direita e os da margem esquerda do Rio Iguagu, umas vez que a concentragéo
de cafeina nos rios da margem direita chegaram préximo de 23 pg.L™ ja nas
margens esquerda forma menores que 0,6 ug.L™".

A sub-bacia do rio Pequeno (Figura 18B) possui mais de 57% de sua
area localizada dentro da APA Estadual do Rio Pequeno e caracteriza-se como
sendo pouco antropizada. No entanto, consiste num ambiente fragil devido a
aceleragéo do processo de ocupagao na regidao. O ponto PQ-P1, por localizar-
se proximo a Serra do Mar, foi o ponto amostrado que apresentou menores
concentragdes, sendo o local melhor conservagcédo, no qual s6 foi detectada
cafeina em uma das coletas (0,353 ug L7). O ponto PQ-P2 sofre maior
influéncia humana, apresentando concentragcdes de cafeina um pouco maiores
que no PQ-P1, com valores de 0,451 pg L™ na coleta 3 (C3) e 0,360 pgL™" na
coleta 4 (C4).

O mesmo efeito do rio Pequeno foi observado no Rio Itaqui, apesar de
que este tem fatores diferentes que afetam negativamente e positivamente na
qualidade da agua. O Rio Itaqui tem influéncia de uma ETE, a qual tem tempo
de retencao suficiente para degradar a cafeina. Neste rio, antes do ponto de
coleta existe também uma lagoa (Lagoa do Itaqui) que atua no sistema,
aumentando o tempo de retengcdo neste ambiente, sendo maior que o tempo de

meia-vida da cafeina. Outro fator importante a ser relatado € que a montante
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do ponto de coleta IT-P1 existe uma area de ocupacao irregular, que também
pode estar contribuindo para os valores de cafeina ali encontrados (préximo de
0,5 ug.L™"
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Figura 18 - Variagdo da concentragdo de cafeina nos rios da margem direita (A) do rio
Iguacgu (rios Palmital, Irai, Atuba) e da margem esquerda (B) (rios Itaqui e Pequeno, Canal
Extravassor) P2 e P3) em diferentes coletas (C1 = fev; C2 = mai; C3 = ago e C4 = nov)

Em termos dos rios da margem direita do Iguagu, que concentram a
maior parte da populacdo da RMC, foi observado que a exemplo do rio
Palmital, o rio Atuba também apresenta alto indice de degradacéo de suas
aguas devido a problemas de ocupacgdes irregulares. Nao mais utilizado para

abastecimento publico, o rio Atuba recebe os efluentes da ETE Atuba-Sul. O
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ponto AT-P1 localiza-se a montante da ETE, apresentando concentra¢gdes de
cafeina maiores que o AT-P2, localizado na saida da ETE (com excegao da
coleta 4).

Este efeito de diluicdo entre o AT-P1 e AT-P2 podem ser comprovados
através do trabalho também desenvolvido na ETE Atuba-Sul, no qual se
determinou a concentracao de cafeina em diferentes etapas do tratamento,
mostrando que este composto foi quase completamente removido pelo
processo de tratamento empregado pela ETE (Figura 19). O ponto A
representa a entrada da ETE, correspondendo a amostra coletada no esgoto
bruto da estacdo. O ponto B corresponde ao efluente ao final do tratamento
primario. O ponto C constitui-se na amostra retirada na saida do Ralf e o ponto

D, o efluente final que é langado no corpo receptor, o Rio Atuba.
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Figura 19 - Variagdo da concentragao de cafeina na ETE Atuba-Sul em diferentes etapas
do tratamento empregado (A = afluente da ETE; B = afluente do Ralf; C= efluente do Rafl
e D = efluente final)

O valor de entrada do esgoto bruto era de 83,45 ug L™ de cafeina e do
efluente na saida do sistema, 3,08 ug L™, representando remocao de 96,3%.
Assim, o volume de esgoto “tratado” da ETE Atuba Sul (1200 L.s™) provoca
diluicdo do Rio Atuba em termos de cafeina. Devemos ressaltar que em termos
de nutrientes ocorre aumento da concentragdo no ponto AT-P2, como foi

descrito anteriormente, piorando a qualidade do rio nestes parametros.
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Portanto, esses resultados mostram que o tratamento utilizado na ETE
consegue remover grande parte da cafeina presente nos efluentes domésticos,
mas ndo totalmente, e pela alta vazdo da ETE-Atuba Sul (1.200 L s™),
ocorrendo diluicdo da concentragao de cafeina que vem a montante.

A analise de correlacao de Pearson nao apresentou valores fortes de
correlagao entre a concentracdo de cafeina e os parametros quimicos. Foram
obtidas algumas correlagdes fracas mais significativas entre a cafeina e DBO
(0,3221, p<0,026), cafeina e coliformes totais (0,3863, p<0,007) e cafeina e
nitrogénio amoniacal (0,3934,p<0,006). Esta correlacdo fraca pode estar
correlacionada com a meia vida da cafeina no ambiente aquatico.

Com relagdo as caracteristicas abidticas dos ambientes analisados,
concluiu-se que o segundo ponto do Rio Atuba foi que apresentou os piores
resultados, visto os altos valores de nitrogénio amoniacal (N-NH3) e fosforo
reativo (P-PO4*) e baixos valores de oxigénio dissolvido (OD). Porém, quando
trata-se da cafeina, o ponto 2 do Rio lIrai foi o que teve as maiores
concentragdes desse composto. Estes resultados podem ser explicados pelo
fato do tratamento da ETE Atuba-Sul ndo remover os nutrientes presentes no
esgoto, como foi comentado anteriormente. Entretanto, a cafeina é facilmente
degradada pelo tratamento e pelo seu baixo tempo de meia vida no ambiente
e, assim, apresenta baixas concentragdes nesse ponto. Ja no segundo ponto
do Rio Irai, onde ha presenga de muitas moradias irregulares, a entrada de
esgoto bruto clandestino deve estar ocorrendo de forma continua e o tempo
necessario para a sua depuracao nao ser suficiente.

Observa-se que a cafeina mostrou-se um bom parametro para relacionar
sua presenga com a entrada de aguas residuarias domeésticas em corpos
aquaticos. Porém, ndo se deve utilizar somente a cafeina para esta finalidade,
mas usa-la juntamente com parametros quimicos e microbiolégicos, tais como
nitrogénio amoniacal, ortofosfato e E. coli, uma vez que a cafeina é detectada
principalmente quando ha presenga de esgotos recentemente langados ou

quando sao despejados de forma continua.
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4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho contribuem para melhor
entendimento do assunto, que € pouco estudado no pais, e para conhecimento
do estado de degradacdo em que se encontram muitos dos rios da Regiao
Metropolitana de Curitiba.

As concentragdes de cafeina variaram de 0,170 a 22,84 pgL™
dependendo da coleta, sendo que em alguns ambientes, em algumas coletas,
o composto nao foi detectado. Porém, dentre os 12 pontos analisados durante
as 4 campanhas amostrais, a cafeina foi detectada em pelo menos uma delas
em todos os pontos.

A Bacia do Rio Iguagu encontra-se muito comprometida devido aos
problemas relacionados aos efluentes domésticos. O numero de moradias
irregulares na regido é bastante expressivo e contribui com a entrada de
esgotos clandestinos dentro dos rios, com altas concentracbes de matéria
organica, nutrientes e outros compostos poluentes.

Devido a grande importancia desses mananciais da Regiao
Metropolitana de Curitiba, torna-se urgente que medidas mitigadoras sejam
tomadas no sentido de tentar recuperar a qualidade das aguas dos rios desta
bacia hidrografica e evitar que novos rios, ainda preservados, sejam atingidos
pelo mesmo problema.

Além de melhorar o atendimento da rede coletora de esgotos, necessita-
se também que as estagdes de tratamento de esgotos sofram modificagdes,
como ampliagbes, para aumentar o tempo de detengdo hidraulico dos
sistemas, e agregacao de tratamentos terciarios para melhorar a qualidade do
efluente final, com a finalidade de causar menos impacto para o corpo d’agua
receptor.

Este estudo teve como foco a cafeina, mas sabe-se que existem muitos
outros compostos presentes em efluentes domésticos que podem comprometer
0 bem estar humano e dos organismos aquaticos. Nao existem ainda estudos
que provem que concentracbes de cafeina presentes em aguas de
abastecimento possam causar danos a saude humana, mas outras substancias
como os interferentes enddécrinos e farmacos, podem provocar problemas

mesmo em baixas concentragdes. Por isso, torna-se importante o
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desenvolvimento de mais estudos a respeito desses compostos e seus reais
efeitos no ambiente, bem como a inclusdo de alguns deles em legislagcbes que
estabelecem condi¢cdes e padrdes de lancamento de efluentes, uma vez que
existem poucas pesquisas cientificas sobre o assunto na Bacia do Rio Iguagu.
Finalmente, conclui-se com este trabalho, que a cafeina pode ser usada
como tragcador de atividade antropica quando detectada em aguas naturais,
uma vez que seu consumo é restrito a seres humanos. No entanto, deve ser
utilizada em conjunto com outros parametros como nitrogénio amoniacal,
ortofosfato e E. coli, pois sua presenga esta relacionada a entrada de aguas
residuarias recentes ou de langcamentos continuos. E devido a simplicidade da
molécula, esse composto possui baixo tempo de meia vida, inferior a 20 horas,

sendo de facil degradacgao.
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