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RESUMO

A andlise de algumas caracteristicas limnolégicas de corpos de agua urbanos, a fim de constatar ou ndo a
influencia antrépica no meio, apresenta-se importante para determinar a qualidade da agua para o ecossistema.
No entanto, um outro parametro, a cafeina, tem se mostrado um indicador mais eficaz de aguas residuarias
domeésticas, pois constitui-se de substancia de uso exclusivo humano e apresenta alto consumo entre toda a
populacdo, tanto em produtos alimenticios como em medicamentos. O estudo foi realizado na Bacia do Alto
Iguacu e foram encontradas concentracdes de cafeina variando de 0,170 a 22,84 pgL™, dependendo do grau de
degradacéo do ambiente..

PALAVRAS-CHAVE: Bacia do Alto Iguagu, cafeina, despejos domeésticos

INTRODUCAO

A modernidade apresenta intensa complexidade entre as relacfes sociais e destas com a natureza, gerando
consideraveis problemas sécio-ambientais nas Ultimas décadas e que vem se agravando a medida que houve a
necessidade de novos materiais e aumento da producdo, ocasionando degradacdo das condi¢cdes 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 lguagu, que é o principal
manancial de abastecimento de agua desta regido. Nos mananciais da RMC, atualmente existem grande nimero
de moradias irregulares, desprovidas de coleta e tratamento de esgotos. Desta forma, a expansdo urbana em
direcdo a éareas de protecdo ambiental consiste numa grande fonte de poluicdo e ameaca aos mananciais de
abastecimento de Curitiba e regido, uma vez que a qualidade da agua potével esta ligada a qualidade da &4gua
bruta dos rios (ANDREOLI et al., 2003)
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Somados aos problemas relacionados com o crescimento demogréfico, podemos relatar ainda o consumo de
novos produtos lancados no mercado e o aumento na demanda de outros, como 0s anticoncepcionais. Este
crescimento traz algumas conseqiiéncias negativas: maior consumo de agua, necessidade de mais matérias-
primas, geracdo de novos poluentes (contaminantes emergentes) e a falta de estudos dos efeitos destes
contaminantes a0 meio ambiente. Assim, substancias quimicas novas e ndo regulamentadas e que ndo eram
detectadas ou, ndo eram consideradas como um risco ambiental, como 0s contaminantes emergentes, tém sido
estudados, com o objetivo de relacionar sua presenca com a de despejos domésticos em corpos aquéaticos
(SODRE et al., 2007). Os contaminantes emergentes si0 compostos organicos sintéticos ou naturais presentes

em diversos bens de consumo utilizados pela maioria da popula¢do, que acabam chegando aos ecossistemas
aquaticos atraveés de efluentes domésticos com ou sem tratamento.

A preocupacdo do homem com os danos que os contaminantes emergentes podem provocar tem proposto
novos métodos analiticos mais sensiveis e precisos, possibilitando assim o avan¢o em pesquisas relacionadas
com a avaliacdo da qualidade das &guas destinadas a recreacdo e consumo humano (SUI et al., 2010). Os
métodos analiticos mais utilizados para deteccdo e quantificacdo desses novos poluentes sdo a cromatografia
liquida e gasosa.

Tradicionalmente sdo utilizados parametros microbiolégicos, fisicos e quimicos para determinar a qualidade das
aguas. Entretanto, pesquisas mostram que a determinacdo da concentracdo da cafeina pode ser empregada com
maior eficiéncia, devido a sua natureza antrdpica, 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 parti¢do octanol-a4gua (log Kow =
0,01) (GOSSETT et al., 1983) e volatilidade insignificante (WEINBERG e BEALER, 2001), constituindo
desta forma, um marcador estavel, diretamente relacionado a atividades humanas, sem chances de ser
proveniente de fontes biogénicas (GARDINALI & ZHAQ, 2002).

A cafeina (1,3,7-trimetilxantina) (figura 1) é uma das substancias que tém sido estudadas como potencial
indicador do grau de contaminacdo, 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 chéas e é um dos medicamentos mais prescritos no mundo (SIEGENER e CHEN, 2002).
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Figura 1: Férmula estrutural da cafeina

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 biotransformacdo da cafeina é complexa e pelo menos 17 subprodutos séo
gerados ap6s seu consumo, sendo que o principal metabélito em humanos é a paraxantina (KLEBANOFF et
al., 1999).

Desta forma, o presente estudo tem como objetivos determinar a concentragdo da cafeina na Bacia do Alto
Iguacu para detectar ou ndo a presenca de esgotos e tentar relacionar esses resultados com os resultados das
analises limnoldgicas e microbioldgicas, concluindo entdo se a cafeina pode ser utilizada como um tragador de
atividade antrépica.
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METODOLOGIA
AREA DE ESTUDO

A bacia do Alto Iguagu, localizada na Regido Metropolitana de Curitiba (RMC), tem suas nascentes junto a
Serra do Mar, sendo utilizada para o abastecimento publico. Durante as Ultimas décadas, os Orgéos
responsaveis direta ou indiretamente pela gestdo dos recursos hidricos e urbanizagdo da RMC, perceberam que
0s rios situados na margem direita do Rio Iguacu (rios Palmital, Atuba, Irai, Belém, Barigui) apresentavam
grande risco de contaminar os mananciais de Curitiba. Para que isso ndo ocorresse, foram tomadas medidas
como: avaliagdo da distribui¢do territorial e seu reordenamento; remog¢do da populagcdo em é&reas de risco;
proibicdo de extracdo de areia nos mananciais; construgdo do canal de agua limpa (canal extravasor ou
paralelo) para transporte aguas até a ETA lguagcu, reduzindo assim alguns impacto antropicos (MONTEIRO,
2006).

Neste estudo foram realizadas amostragens nos rios Iguacu, Palmital, Atuba, Pequeno, Itaqui, Irai, no Canal
Extravasor, nas Cavas e no ambiente Cidade Jardim (Figura 2).
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AMONSTRAGENS

Foram realizadas coletas durante o ano de 2010 avaliando parametros microbioldgicos, fisicos e quimicos e a
determinacdo da concentracdo de cafeina, sendo os frascos descontaminados em estufa a 3500C por duas
horas, para eliminacdo de possiveis residuos organicos.

Em campo, realizou-se a medicdo da temperatura da agua e do ar, pH, oxigénio dissolvido e saturagdo de
oxigénio, condutividade com o auxilio da sonda multiparametros marca Hanna, modelo HI19828. A turbidez foi
medida com o equipamento da marca Hanna, modelo HI98703.

As andlises fisicas e quimicas da agua foram realizadas em amostras in natura e filtradas, utilizando-se
membranas Millipore de éster de celulose, 0,45 pm de acordo com o descrito em APHA (1998).

Para a extragdo da cafeina, 1L de cada amostra foi filtrado em membrana de acetato de celulose de 0,45 pm.
Apos a filtracdo, as amostras tiveram seu pH ajustado para 3 através da adigdo de acido cloridrico 6 mol.L-1.
Em seguida, passaram por cartuchos de extracdo em fase sdlida (Agilent SampliQ 1,000 mg-C18 de 6 mL),
previamente condicionados com metanol, acoplados num manifold conectado a uma bomba de véacuo. Os
cartuchos foram secos com fluxo de N, por 10 minutos e depois eluidos com 4 fragdes de 3 mL de acetonitrila
grau HPLC. As amostras foram entdo levadas a secura no rotaevaporador e em seguida foram reconstituidas
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com 1 mL de metanol, sendo a seguir submetidas ao equipamento de ultra-som. As amostras foram analisadas
por cromatografia liquida de alta resolu¢do (Shimadzu HPLC LC20) equipado com um detector UV (274 nm).
Foram injetados 50 pL da amostra utilizando uma coluna ODS Hypersil 25 x 4 mm x 5 pm. A fase moével

empregada foi uma mistura isocratica de metanol-acetonitrila numa propor¢do 1:1 com fluxo de 0.65 mL/min.
O tempo de retengdo para a cafeina foi entre 7 e 8 minutos.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A entrada de matéria orgénica decorrente de despejos domésticos em aguas naturais ocasiona diminui¢do da
concentracdo de oxigénio dissolvido, prejudicando a qualidade da dguas. Portanto, monitora-se a DBO, que é a
quantidade de oxigénio necessaria para oxidar a matéria organica por decomposi¢cdo microbiana para uma
forma inorganica estavel. Outros parametros monitorados sdo nitrogénio amoniacal e ortofosfato, por estarem
presentes em altas concentragdes em aguas residuarias domésticas e E. coli, pois esta relacionada a presenca de
material fecal de animais de sangue quente.

As variacBes das concentracdes de DBO (Figura 3), nitrogénio amoniacal (Figura 4), ortofosfato (Figura 5) e
E. coli (Figura 6) podem estar relacionadas ao aporte de aguas residuarias domésticas que os rios apresentam.

A influéncia que o Rio Atuba apresentou pode estar ligada a forte urbanizacdo, principalmente, na sua parte
central, e também ao fato de ser corpo receptor da ETE Atuba-Sul.

No rio Palmital, o PA-P1 localiza-se préximo a nascente, 0 PA-P2 entre os Municipios de Colombo e Curitiba e
0 PA-P3 préximo a sua foz com o Rio Irai. Este rio 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
alteracbes na qualidade das suas aguas, semelhante a lagoa de contencdo de cheias da Vila Zumbi (ZB) e
Cidade Jardim (CJ).

Na sub-bacia do Irai est4 localizado o reservatério do Irai, que abastece cerca de 40% da RMC e que, desde
2001, vem sofrendo com floragBes de cianobactérias, que tém comprometido a qualidade das &guas e o
aumentado o custo do seu tratamento, ocasionado, provavelmente pela entrada de esgotos domésticos.

Os ambientes do lado esquerdo da bacia do Alto Iguagu, as Cavas, o Canal Extravasor, 0s rios Pequeno e

Itaqui, apresentam melhor qualidade da 4&gua, pois possuem menor densidade demogréafica e,
consequentemente, menor aporte de esgotos domésticos.
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Figura 3: Variacao da concentracdo da demanda bioquimica de oxigénio (DBO) nos diferentes
ambientes amostrados
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Figura 4: Variacao da concentracao do nitrogénio amoniacal (N-NH3) nos diferentes ambientes
amostrados
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Figura 5: Variacdo da concentragéo do ortofosfato (P-PO,*) nos diferentes ambientes amostrados
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Figura 6: Variagédo da concentracdo de E. coli nos diferentes ambientes amostrados

Na Tabela 1 constam os valores médios da concentracdo de cafeina obtidos para cada ambiente, durante o
periodo amostrado. A concentragdo variou de 0,170 a 22,84 pgL-1, dependendo do rio e da coleta realizada.
Os valores de concentragdo de cafeina encontrados foram condizentes com o grau de degradacdo dos ambientes
em estudo, sendo que a maior concentracdo foi obtida no Rio Irai, que apresenta as maiores influéncias
demograficas da Regido Metropolitana de Curitiba. Ja os rios da margem esquerda do Rio Iguagu, como o rios
Pequeno e Itaqui e o Canal Extravasor, foram os que apresentaram menores concentragcdes ou inferiores ao
limite de deteccdo, pois sofrem pouca influéncia antrépica e apresentam boa qualidade de 4guas em comparacédo
a outros rios como o Atuba, o Palmital (exceto PA-P1) e o Irai.

Tabela 1: Valores médios (em pg/L) das concentragdes de cafeina encontradas nos diferentes ambientes
aquaticos pertencentes a Bacia do Alto Iguacu

Desvio
Ponto Média Padrao
AT -P1 4,42 3,49
AT -P2 4,31 0,82
PA-P1 0,06 0,00
PA - P2 13,19 4,90
PA-P3 5,82 0,84
IG-P1 13,42 3,65
IR-P1 2,71 5,14
IR —P2 13,33 3,62
CE-P1 0,09 0,00
PQ-P1 0,09 0,00
PQ-P2 0,20 0,05
IT-P1 0,27 0,14
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No Rio Palmital, o PA-P1, por estar localizado proximo as suas nascentes, em area de baixo adensamento
populacional, apresentou baixas concentracdes de cafeina. No entanto, o PA-P2, que fica nas proximidades da
chamada “Vila Zumbi”, regido de forte ocupac¢do humana sem coleta e tratamento de efluentes, apresentou a
maior média dentre os trés pontos amostrados neste rio. No PA-P3, localizado na regido central do municipio
de Pinhais, a influéncia antrépica também é consideravel e o Rio Palmital neste ponto encontra-se bastante
comprometido.

O Rio Atuba, devido a grande influéncia antrdpica e também por ser o corpo de agua receptor da ETE Atuba-
Sul, encontra-se muito degradado. O ponto AT-P1, localizado no municipio de Pinhais, representa uma regido
ambientalmente muito fragil devido ao crescente nimero de moradias irregulares instaladas nas margens deste
rio. As concentra¢Ges de cafeina encontradas no ponto AT-P1 foram, na maioria das coletas, maiores que no
ponto AT-P2.

Deve-se considerar que a cafeina determinada corresponde a fragdo 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. Porém, por constituir-se de uma substancia altamente consumida por grande parte da populagéo e por
ser constantemente eliminada nos efluentes domésticos pode ser quantificada, principalmente, no ambiente que
contiver maior entrada de efluentes domésticos recentes, corroborando com os valores de DBO, N-amoniacal,
ortofosfato e E. coli obtidos nestas amostragens.

CONCLUSOES

A presenca de cafeina, mesmo em baixos niveis, na area de estudo, evidencia que o esgoto doméstico é uma
importante fonte de contaminacdo de Aguas superficiais. Sua determinagdo, juntamente com parametros
microbiolégicos e limnolégicos, indica que pode ser um bom indicador quando se trata da influéncia antrépica
nos ecossistemas urbanos, desta forma, conclui-se que a cafeina pode ser utilizada como um tracador de
atividade antropica.

Desta forma, com a deteccéo da cafeina na Bacia do Alto Iguagu e sua associa¢do com a presenca de esgotos
domeésticos, pode-se inferir que outros compostos também podem ser encontrados nessa regido. Torna-se
interessante o estudo dos contaminantes emergentes, pois muitos de seus efeitos sobre os organismos séo
desconhecidos, devendo-se avaliar suas conseqtiéncias para 0 consumo humano dessas aguas.
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