DETERMINACAO DE ALGUMAS CARACTERISTICAS LIMNOLOGICAS
E DE ESTROGENIOS NA BACIA DO ALTO IGUACU.

Karina Scurupa Machado '; Fernanda Dittmar Cardoso®; Heloise G. Knapik’; Maria Cristina

Borba Braga4; Jillio César Rodrigues de Azevedo®

RESUMO ---. A bacia do rio Iguagu estd localizada na regido metropolitana de Curitiba-Parana.
Nos ultimos anos, devido ao crescimento demografico e falta de saneamento, o rio Iguagu e seus
afluentes t€m sofrido com o impacto ambiental causado pela atividade antropogénica. Sendo assim,
o monitoramento da qualidade da dgua € de fundamental importdncia na conservacdo de seus
recursos hidricos, pois através dele é possivel conhecer o comportamento do rio diante das
alteracdes a ele impostas. Neste trabalho realizamos uma investigacao de algumas caracteristicas
limnolégicas capazes de fornecer informagdes relacionadas com o uso e ocupacdo do solo e
utilizacdo dos recursos hidricos na bacia. Além disso, foi também determinada ocorréncia de
estrogénios na agua, compostos produzidos naturalmente pelo organismo humano e de animais e
sinteticamente na formulacdo de anticoncepcionais. Apesar de possuirem meia vida relativamente
curta (2 a 6 dias), sdo continuamente lancados no ambiente, o que lhes concede um cardter de
persisténcia, apresentando potencial para exercer efeitos nocivos a biota aquética e a saide humana.
As amostras foram coletadas em duas campanhas, em épocas com distintas intensidades de chuva.
Os resultados mostraram uma forte influéncia da ETE Atuba Sul na qualidade da dgua, assim como
entrada clandestina de esgoto doméstico.

ABSTRACT --- The Iguacu river basin is located in the metropolitan region of Curitiba, Parana. In
recent years, due to population growth and lack of sanitation, the Iguacu River and its tributaries
have suffered from the environmental impact caused by caused by the anthropogenic activity. Thus,
monitoring of water quality is of fundamental importance in the conservation of waters resources,
because through it is possible to know the behavior of the river before the amendments to it. In this
work we performed an investigation of some limnological characteristics capable of providing
information relating to the use and occupation of land and use of waters resources in the basin.
Furthermore, it also determined the occurrence of estrogens in water, compounds produced
naturally by human and animals and in the formulation synthetically of contraceptives. Despite
having relatively short half life (2 to 6 days), are continuously released into the environment, which
gives them a character of persistence, showing potential for adverse impacts to aquatic biota and
human health. Samples were collected in two campaigns, in times with different intensities of rain.
The results showed a strong influence of ETE Atuba Sul on water quality, and illegal entry of
domestic sewage.
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1. INTRODUCAO

O crescimento demografico tem se intensificado nas ultimas décadas ocasionando a formagao
de aglomerados urbanos que degradam cada vez mais o meio ambiente, em especial os recursos
hidricos. A dgua corresponde ao elemento mais importante da natureza e fundamental a todas as
formas de vida. Entretanto, tornou-se um dos recursos naturais mais degradados pelo aumento
populacional, principalmente nas regides urbanas (Przybysz et al., 2007).

A utilizag¢do dos recursos hidricos de uma regido estd inteiramente ligada ao uso e ocupagdo
do solo. Sendo assim, o aporte de substancias nos mananciais origina-se de varias fontes, dentre as
quais se destacam os efluentes domésticos e industriais e o escoamento superficial urbano e
agricola, de maneira que cada uma destas fontes possui caracteristicas proprias (Rocha et al., 2004).

O escoamento superficial é considerado um agente impactante de origem difusa. Durante um
evento chuvoso, o escoamento “lava” as ruas, avenidas, telhados, calcadas e estacionamentos,
conduzindo os poluentes depositados nestas superficies nos periodos secos as dguas receptoras
(Porto, 1995). Dentre estes contaminantes, encontram-se residuos sdlidos, sedimentos e materiais
flutuantes; substancias com elevadas DBO e DQO; patégenos (viroses, bactérias e outras doengas
relacionadas com a dgua); derivados de petréleo, metais pesados e substancias organicas sintéticas
(pesticidas, herbicidas, dentre outros). A magnitude e o tipo de impacto, ocasionados pelo
escoamento superficial, sdo especificos para cada localidade, mas sdo sempre significativos quando
comparados a outras formas de degradacdo ambiental, afetando a qualidade da 4gua, os habitats e a
biota aquéticos, a saide publica, a aparéncia e os usos multiplos da dgua (Pizella & Souza, 2009).

O saneamento mantém estreita relacdo com os recursos hidricos, sendo que um dos principais
problemas de poluicdo € o impacto resultante da expansdo urbana. Para Porto (1995), hd muito
tempo associa-se a urbanizagdo a poluicio dos corpos de dgua devido aos esgotos domésticos, com
tratamento parcial ou sem tratamento e despejos industriais.

Sabe-se que as fontes de polui¢do, acima citadas, causam diversas alteracdes nos ambientes
aquaticos, podendo gerar impactos estéticos, fisioldgicos e/ou ecolégicos na dgua e portanto, devem
ser monitoradas com o objetivo de evitar que causem maiores danos ao meio ambiente. O
monitoramento é, portanto, de fundamental importancia na conservacdo dos corpos hidricos, pois
através dele é possivel conhecer o comportamento do corpo hidrico diante das alteragdes a ele
impostas (Giordano, 1999).

Devido a grande variedade de constituintes que podem ser medidos na 4gua durante o
monitoramento, alguns autores destacam que a selecdo dos parametros de interesse depende do
objetivo do estudo, investigacdo ou projeto, levando-se em consideragdo os usos previstos para o

corpo d’dgua e as fontes potenciais de polui¢do existentes na bacia. Os pardmetros a serem



considerados podem ser selecionados de acordo com as fontes potenciais e ainda para atender
determinada legislacdo (Pizella & Souza, 2009).

Outro aspecto importante a ser considerado € que além de promover o aumento da pressdao
sobre os recursos hidricos, a explosdo populacional ainda acarreta em uma outra situacio
desfavordvel ao meio ambiente, em especial aos ambientes aqudticos. O avango tecnoldgico, que
para satisfazer as necessidades basicas da humanidade, sintetizam novas substincias (Raimundo,
2007). Estima-se que a producdo global de compostos quimicos sintéticos tenha aumentado de 1
milhdo de toneladas para 400 milhdes de toneladas entre a década de 1930 e os dias atuais (Champe
et al, 2006). Estas substancias sao langadas no mercado consumidor, doméstico ou industrial, sem
restricdes ou sem conhecimento de seus impactos ambientais de médio e longo prazo e na grande
maioria das vezes, tem como destino final, os corpos d“dgua, por meio do escoamento superficial e
do lancamento de esgoto (Lopez, 2007). Assim, estamos em contato com um grande nimero de
substancias cujos efeitos causados aos ambientes aquéticos, sdo desconhecidos (Raimundo, 2007).

Dentro do grupo de substancias que podem ser detectadas em ambientes aqudticos € possuem
origem principal no lancamento de esgoto sanitdrio, encontram-se os estrogénios (Ghiselli, 2007).

Os estrogénios, substancias derivadas do colesterol, atuam nos organismos dos vertebrados
como mensageiros quimicos, sendo transportados pela corrente sanguinea até diversos 6rgaos-alvos,
onde regulam intimeras atividades metabdlicas e fisiologicas, sendo a principal delas o
desenvolvimento de caracteristicas femininas no inicio da puberdade e o aumento das glandulas
mamadrias durante a gravidez. Além disso, também assumem importante papel na diferenciacao
sexual e no desenvolvimento de caracteristicas femininas pré e pds-nascimento (Lopez, 2007,
Raimundo, 2007, Champe et al., 2006, Hidalgo, 2005).

Alguns estrogénios, como o estradiol, estriol e estrona, sdo produzidos naturalmente pelo
organismo humano e de animais, em pequenas quantidades, por glandulas enddcrinas variadas, sob
o comando de hormdnios proteindides liberados na corrente sangiiinea. Ja outros sdo produzidos
sinteticamente, como € o caso do etinilestradiol, comumente utilizado na formulacdo de
anticoncepcionais (Vendrami, 1998, Raimundo, 2007)

Em geral, os estrogénios tanto naturais como sintéticos, sao rapidamente absorvidos pelo
organismo e entdo metabolizados no figado (Champe et al, 2006). Ap6s metabolizados, sua
eliminagdo ocorre diariamente pela urina € em menor propor¢do pelas fezes (Raimundo, 2007).
Virios organismos excretam diferentes quantidades de hormonios sexuais, dependendo da idade, do
estado de sadde, da dieta ou gravidez. A quantidade de estrogénio excretada por uma mulher
gravida pode ser até mil vezes maior do que uma mulher em atividade normal (2 a 20ug estrona/dia,

3 a 65ug estriol/dia e 0,3 a Spg estradiol/dia), dependendo do estagio da gravidez (EIlf et al, 2002).



Apesar de possuirem meia vida relativamente curta (cerca de 2 a 6 dias), sdo continuamente
lancados no ambiente, o que lhes concede um cardter de persisténcia. Embora, grande parte dos
estrogénios sejam metabolizados e excretados na forma inativa e conjugada, como glucuronideos e
sulfatos, a acdo de enzimas produzidas por bactérias comumente encontradas em areas de despejo
de efluentes facilmente os biotransformam em compostos biologicamente ativos e passiveis de
desencadearem efeitos nocivos ao ser humano e a biota local (Raimundo, 2007).

Os efeitos nocivos ocasionados pelos estrogénios podem ocorrer mesmo em baixas
concentracdes, que podem ser da ordem de ng/L (Becke et al., 2005). Tanto os estrogénios de
origem natural como sintética tem a habilidade de interferir na glandula enddcrina de animais e de
seres humanos alterando o funcionamento normal do sistema enddcrino e influenciando as etapas de
desenvolvimento, crescimento e reproducdo (Wen, 2006)

No ser humano, a discussao sobre seus efeitos tem controvérsias, existem estudos que dizem
que os estrogénios estdo associados com a reducao da capacidade reprodutiva masculina (Becke et
al., 2005). Alguns autores acreditam que dependendo da dose e do tempo de exposi¢do, 0s
estrogénios estdo relacionados com doengas como cincer de mama, testicular e de prostata, ovarios
policisticos e reducdo da fertilidade masculina (Ponezi et al., 2006)

Diante dos efeitos nocivos, causados pela presenca de estrogénios em 4guas superficiais e do
crescimento da utilizacdo de anticoncepcionais, percebe-se que € grande, a necessidade destes
compostos serem detectados em sistemas aqudticos e esgotos domésticos, visto que, a
remogao/destruicao dos mesmos, apds serem tratados na ETE, € ineficiente, pois s@o resistentes a
maioria dos processos empregados no tratamento de esgoto, sendo constantemente encontrados em
aguas superficiais e até mesmo na dgua potavel (Ponezi et al., 2006, Ghiselli, 2007).

Tendo em vista os problemas ambientais ocasionados pelo crescimento demogréfico, em
especial sobre os recursos hidricos, esta pesquisa tem como objetivo avaliar a qualidade da 4gua na
bacia do Alto Iguagu, mais especificamente na regiao do rio Atuba, utilizando para isso os seguintes
parametros: pH, turbidez, condutividade, temperatura, oxigénio dissolvido, alcalinidade, sélidos,
carbono organico dissolvido, nitrogénio organico, nitrogénio amoniacal, nitrito, nitrato, fésforo total
e estrogé€nios, sendo os estrogénios utilizados o estradiol, a estrona e o etinilestradiol, por serem
produzidos naturalmente (estradiol e estrona) e sinteticamente (estradiol e etinilestradiol), em larga
escala na formulacdo de anticoncepcionais orais € injetaveis.

A Regido Metropolitana Curitiba (RMC), estado do Parand é composta por 25 municipios,
totalizando uma populacio da ordem de 2,75 milhdes de habitantes, concentrando
aproximadamente 25% da populagido total e 30% da populacdo urbana do Estado do Parand (IBGE,
2000). A disponibilidade hidrica dessa regido € restrita. A bacia do Iguacu é a principal bacia de

manancial de abastecimento e possui baixos indices de atendimento e tratamento de esgoto. E em



funcdo da localizagdo estar muito préxima as cabeceiras da bacia, a disponibilidade de dgua em
boas condicdes representa um dos principais fatores de limitacdo ao desenvolvimento da regido

(Andreoli, 2003).

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Area de estudo

Em funcdo das caracteristicas acima apresentadas a bacia do Alto Iguacu foi selecionada
como a area de estudo nesta pesquisa, sendo monitorada a parte de maior densidade populacional da
bacia do Alto Iguacu (Figura 01). Os ambientes estudados estdo localizados na Regido
Metropolitana de Curitiba — PR, na planicie do Alto Iguacu, envolvendo os rios Irai, Iguacu, Itaqui,
Atuba e o Canal Extravasor (Canal de Agua Limpa), entre a BR 277 ¢ Avenida. Irai. Nesta regido a
drea de 1amina de dgua corresponde a 1.040.185 m?, sendo 2.500.000 m? o total da érea.

Outro critério empregado na escolha desta regido de amostragem foi proveniente a ocupacao
irregular da regido, ocorrendo alto nivel de lancamento de esgoto sem tratamento, como também, a
localizagdo da estacdo de tratamento de esgotos do Atuba (ETE-Atuba). Esta regido também se trata
de um importante manancial para Regido Metropolitana de Curitiba, buscando assim, a verificacao
de sua situagdo de contaminagdo, principalmente, proveniente de substincias encontradas em
esgotos, como nitrogénio amoniacal, fésforo e hormdnios sexuais femininos.

Em relacdo aos recursos hidricos, esta regido possui uma configuragdo interessante, com dreas
ainda preservadas, e com potencial de abastecimento humano, e 4reas com intensa ocupacao
antropica. Estas areas podem ser divididas em trés regides. Na secdo inicial, encontram-se os rios
Irai, Iraizinho e Piraquara. Estes rios drenam uma drea aproximada de 283,4 km?, com a maior parte
preservada, e a presenca de 2 reservatérios de abastecimento em operagdo, Irai e Piraquara I, e um
outra em fase de enchimento, o Piraquara II.

A segunda regido engloba o Canal Extravasor e dois afluentes, Itaqui e Pequeno, numa &rea
aproximada de 195,5 km?. Este Canal foi inicialmente construido para o controle de cheias na Bacia
do Alto Iguacu, numa extensdo de 20 km, e segue junto ao leito do rio Iguagu, com inicio a
montante da confluéncia entre os rios Irai e Palmital (considerado o km O do rio Iguagu), até as
proximidades da foz do rio Miringuava. A fun¢do hoje do Canal Extravasor € a de prover dgua para
o abastecimento humano, uma vez que houve separacdo dos rios poluidos (Palmital e Atuba) dos
rios menos degradados (Iraizinho, Piraquara, Itaqui e Pequeno) com foz no Canal Extravasor. A
captacdo de dgua € realizada neste canal, a jusante da foz do rio Pequeno, numa regido paralela a

foz do rio Atuba. No entanto, apesar de ser considerada uma 4rea de manancial, esta regido esta



sofrendo um processo de ocupacgdo irregular de suas varzeas, principalmente na margem esquerda

do Canal Extravasor, com sérias implicacdes na qualidade da dgua.
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Figura 1 - Regido de coleta no Rio Atuba e Rio Iguacu

Na terceira regido estdo as sub-bacias dos rios Palmital e Atuba. A bacia do rio Palmital
abrange cerca de 95 km?, com 184.354 habitantes, com uma taxa de 20% de coleta e tratamento de
esgotos, englobando parte dos municipios de Pinhais e Colombo (Knapik, 2006; Porto et al, 2007).
A bacia do rio Atuba € a terceira sub-bacia mais densa na Bacia do Alto Iguagu, principalmente na
sua parte central, e contemplava, no ano de 2005, cerca de 450.460 habitantes, dados estes
levantados nos estudos realizados por Porto et al. (2007). Destes, menos da metade possui sistema
de coleta e atendimento de esgoto (47%). A ETE Atuba Sul, localizada nas proximidades da
exutodria da bacia, e tendo o rio Atuba como corpo receptor, possui uma vazao média de 750,0 L/s, e
uma DBO com concentragdo de média do efluente de 70,1 mg/L, com eficiéncia de 68 % no

sistema de RALF (SUDERHSA, 2000; Porto et al., 2007).



Foram realizadas amostragens em quatro pontos, em fev/09 e abr/09, no rio Atuba, sendo um
a montante do lancamento da ETE-Atuba (MEA, somente amostragem em jun/2009), outros dois
pontos no rio Atuba, no trecho da ETE-Atuba (SEA1) e na regido de langcamento do efluente da
ETE-Atuba (SEA2). O ultimo ponto monitorado estd localizado no rio Iguacu (CIA), municipio de
Sao José dos Pinhais, limite com Curitiba, 100 m a jusante da foz do rio Atuba. Este ponto possui
uma édrea de drenagem de aproximadamente 625,5 km?, englobando as bacias dos rios Atuba, Irai,
Iraizinho, Itaqui, Palmital, Pequeno, Piraquara, e a parte inicial da bacia do rio Iguagu. Em termos
demograficos, esta drea abriga um montante de aproximadamente 810.000 habitantes, com
porcentagens de coleta e tratamento de esgoto na faixa de 20 a 47% no ano de 2005 segundo
levantamento realizado por Porto et al. (2007). Neste ponto estd localizada a estacdo Ponte BR 277

(Céd. Pluv. 65009000), com sistema de telemetria e leitura de nivel.

2.2. Analises limnologicas

As amostras de dgua foram obtidas com garrafa do tipo Van Dorn de 5 L e preservadas a 10
°C. Em campo, foram medidos: a temperatura do ar e da dgua, oxigénio dissolvido (OD), pH,
condutividade elétrica, a turbidez e o potencial redox. Em seguida foi determinada a alcalinidade
total pelo método de Gran (Carmouze, 1994). As andlises quimicas da dgua foram realizadas em
amostras in natura e filtradas (membranas Millipore de éster de celulose, 0,45 um), de acordo com
métodos descritos em APHA (1998).

A concentracdo do fésforo total e dissolvido foi determinada apds a digestdao com os acidos
HNO3/H,SO4 e aplicando o método espectrofotométrico da reagdo com molibdato/dcido ascorbico.
O ortofosfato foi determinado na amostra filtrada e apds reacdo com molibdato/acido ascérbico
(APHA, 1998). Todas as formas de nitrogénio foram analisadas através do método
espectrofotométrico em amostras filtradas (0,45 um). A concentragdo do nitrogénio amoniacal foi
determinada pelo método do nitroprussiato/fenol. O nitrito foi determinado por sulfanilamida/N-
naftil e o nitrato, apds ter sido reduzido a nitrito, através da coluna de cddmio, foi determinado pelos
reagentes sulfanilamida/N-naftil (APHA, 1998). O nitrogénio total dissolvido foi determinado apds
digestdo da amostra, em autoclave, com perssulfato de potdssio em meio bdsico, oxidando todo o
nitrogénio a nitrato, que foi reduzido a nitrito pela coluna de cddmio e determinado pelo método da
sulfanilamida/N-naftil. O nitrogénio organico dissolvido foi estimado através da subtracdo entre a
concentracdo do nitrogénio total e do inorgdnico — amoniacal, nitrito e nitrato (APHA, 1998). Estas
andlises tornam-se importantes pelo fato da determinacdo da forma predominante do nitrogé€nio

fornecer informagdes sobre o estagio da polui¢do e a do ortofosfatos por este estar diretamente



disponiveis para os microorganismos (metabolismo biolégico) podendo provocar a eutrofizagdo dos
ambientes aquaticos (Vogt et al, 1998)

O COD (mg L") foi determinado, empregando o equipamento TOC 5000-A Shimadzu. As
andlises de fluorescéncia foram realizadas no Fluoresccence Spectrophotometer F-4500 Hitachi.
Foram obtidos os espectros de emissdo (Agx. de 314 ¢ 370 nm) na regido de 300 a 600 nm e
espectros de varredura sincronizada com excitagdo de 250 a 600 nm (AA = 18 nm), aplicando 240

nm min'l, fenda de 5 nm, cubeta de quartzo de 1 cm e dgua Milli-Q como branco.

2.3. Determinacao da concentracao de hormonios sexuais femininos

Foram coletados 2 litros de amostra em frascos de 1 litro ambar, descontaminados com acido
cloridrico 10%, no médximo até 50 cm de profundidade. A vidraria ndo volumétrica utilizada nas
andlises foi mantida a 400°C por 2 horas para remog¢do de quaisquer contaminantes. J4 as vidrarias
volumétricas foram mantidas em Extran 8% por 48 horas.

Os solventes organicos utilizados na andlise de estrogénio (acetonitrila e metanol) sdo grau
HPLC. Padrdes analiticos de alfa etinilestradiol, beta estradiol e estrona da Sigma Aldrich com
graus de pureza maiores que 98%, gds nitrogénio da White Martins comercial 4.5.

Os estrogénios foram determinados da seguinte forma: primeiramente foi reduzido o pH das
amostras a 3,0 para obter um aumento da afinidade dos analitos pelo cartucho de extracdo em fase
s6lida. O 4cido utilizado foi 4cido cloridrico 6 mol/L. Apds correcdo do pH, as amostras de dgua
foram filtradas em membrana com 0,45 micrometros de porosidade. Apds a filtragdo as amostras
foram passadas pelo cartucho de extracdo em fase sdlida (Figura 2) de 6 mL contendo 1g de
octadesilcilano (C18, Agilent Technologies), previamente condicionado com 5 mL de metanol e
SmL de 4gua, para a retencdo dos estrogénios, com vazdo entre 6 ¢ 8 mL/min de passagem da

amostra pelo cartucho.

Figura 02 - Sistema utilizado para reteng¢do dos estrogénios nos cartuchos C18.



Ap6s a passagem da amostra pelo cartucho, este foi desidratado em atmosfera de nitrogénio
por 10 minutos. O conteddo de estrogénios presente no cartucho foi entdo eluido com a passagem
de 4 aliquotas de 3 mL de acetonitrila grau HPLC pelo cartucho seco, numa vazdo de
aproximadamente 3mL/min. Estas aliquotas somadas foram evaporadas em atmosfera de nitrogénio
e rediluidas em 1 mL de metanol com a utilizacdo de ultrassom para total solubiliza¢do. Dessa
forma, foi obtido um extrato purificado e concentrado, com fator de concentracao de 1000 vezes.

Para a deteccdo dos estrogénios, foi utilizada a técnica de cromatografia liquida de alta
resolucdo (HPLC), com o equipamento da Shimadzu modelo SPD —M20A, equipado com bomba
peristaltica modelo LC 20AT, degasificador modelo DGU-20A e detector de ultravioleta com
arraste de diodos modelo SPD M20A, todos da Shimadzu. A coluna cromatogréfica utilizada para a
separacdo dos estrogénios foi uma ODS C8 4,6 mm x 15 cm da Shimadzu. O volume injetado foi de
20 uL., com um fluxo de 1,0 mL/min, comprimento de onda utilizado 200 nm, fase mével isocratica

de acetonitrila e 4gua na proporc¢ao de 50%.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Resultados das caracteristicas limnoldgicas

Na Tabela 1 constam os valores dos pardmetros limnoldgicos determinados nas amostras
realizadas em fev/09 e abr/09.

Tabela 1 - Resultados das andlises fisicas e quimicas das amostras do Rio Iguacu (CIA) e do Rio Atuba nas seguintes
regides: montante da ETE-Atuba (MEA), na ETE-Atuba (SEA1 e SEA2)

Local Coleta MEA SEA 1 SEA 2 CIA
fev/09 - 20,7 22,1 20,7
Temperatura
abr/09 21,4 19,7 20,6 20,1
pH fev/09 - 7,20 6,98 7,26
abr/09 7,08 7,14 6,82 7,26
oD fev/09 - 1,25 3,63 1,83
abr/09 3,75 2,82 3,31 2,60
Turbidez fev/09 - 12,2 52,8 14,5
abr/09 156 98,8 137 231
Alcalinidade fev/09 - 2396 4378 2685
abr/09 1575 1473 2369 1710
Nitrito (mg/L) fev/09 - 0,025 0,001 0,007
abr/09 0,022 0,051 0,006 0,006
N. organico fev/09 - 3,35 2,00
(mg/L) abr/09 9,61 6,99 3,72 2,28
SST (mg/L) fev/09 - 8 17 10
abr/09 8 10 6 22
SDV (mg/L) fev/09 - 84 66 56

abr/09 20 70 62 18




A amostragem de abr/09 foi realizada apds chuvas intensas durante a noite que antecedeu a
coleta no Rio Atuba e Rio Iguagu, ocorrendo assim, uma variagdo de parametros como turbidez,

s6lidos e nitrogénio organico que foi maior na segunda coleta.

Na Tabela 1 observa-se que o rio Atuba/lguacu, independente do ponto amostrado,
apresentam baixas concentragdes de oxigénio dissolvido, sendo os menores valores obtidos no Rio
Iguacu (CIA) a jusante uns 500 m da ETE-Atuba, mostrando a influéncia do despejo da ETE na
qualidade da dgua do Rio Iguacu. O pH esteve proximo de 7,0, ndo apresentando grandes variacoes,
mesmo com a chuva intensa que ocorreu na véspera da coleta de abr/09.

Na Figura 3 consta a variacdo da concentracdo do nitrogénio amoniacal (mg/L) nos pontos
amostrados. Tanto o ponto SEAl e SEA2, que apresentam influéncia direta da ETE-Atuba,
apresentam altos valores de N-amoniacal.
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Figura 3 - Variagdo da concentragdo de N-amoniacal em fung¢do do ponto amostrado e da coleta: MEA
montante a ETE-Atuba, SEA1: Sistema ETE-Atuba, SEA2: sistema ETE-Atuba saida, CIA: Rio Iguacu.

Na Figura 4 consta a variacdo da concentracdo fésforo total (mg/L) nos pontos amostrados.
Observa-se que todos os pontos apresentaram aumento da concentracao de fosforo total, sendo que
na ETE-Atuba (SEA1 e SEA2) apresentaram resultados altos para este parametro, influenciando no
Rio Iguacu (CIA). Isto ocorreu devido a rede de esgotos de algumas regides de Curitiba apresentar
conexao com a rede pluvial, aumentando assim o fluxo de entrada da ETE, diminuindo seu tempo
de retencdo e, conseqiientemente, apresentando menor eficiéncia de remocdo. Este fato pode ser
confirmado através da variagdo do carbono organico dissolvido (Figura 5) no ponto coletado no rio

Atuba que apresenta influéncia direta da ETE-Atuba (SEA2).
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Figura 4 - Variacdo da concentra¢do de fésforo total em funcdo do ponto amostrado e da coleta: MEA
montante a ETE-Atuba, SEA1: Sistema ETE-Atuba, SEA2: sistema ETE-Atuba saida, CIA: Rio Iguacu.
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Figura 5 - Variacdo da concentra¢do de carbono organico dissolvido em fun¢@o do ponto amostrado e da
coleta: MEA montante a ETE-Atuba, SEA1: Sistema ETE-Atuba, SEA2: sistema ETE-Atuba saida, CIA:
Rio Iguacu.

Esta variagdo do carbono organico dissolvido (Figura 5) foi avaliada através da
espectroscopia de emissdo de fluorescéncia, verificando assim o tipo de matéria organica dissolvida
existente nos rios Atuba e Iguacu.

Na Figura 6, constam os espectros de emissdo com excitacdo em 370nm de algumas amostras
de dgua. Westerhoff & Anning (2000), através dos espectros de emissdo com excitagdo em 370nm,
consideram como fonte aléctone se 0 maximo da intensidade de fluorescéncia (IF) emitida for em
A>450nm (PW) e de fonte autctone se for em A<450nm (Figura 2). J4 Ahmad e Reynolds (1995),

Chen et al. (2002) e Pons et al. (2004) utilizaram em seus estudos a determinagdo da fluorescéncia



para diferenciar a matéria organica de origem natural da matéria organica dissolvida, proveniente de
efluentes domésticos, sendo que o deslocamento do pico, de maxima intensidade, para menor
comprimento de onda indica que a substancia complexa apresenta estrutura molecular mais simples
e de menor massa molecular, ou seja, substancias dissolvidas em esgotos domésticos, que sao
menos complexas, emitem fluorescéncia em menores comprimentos de onda e as substancias
himicas, que apresentam estruturas complexas e maior massa molecular, apresentam seu pico
maximo de emissdao em comprimentos de onda mais longos, ou seja, de menor energia. Pela Figura
6 observa-se que todas as amostras apresentam intensidade méaxima de fluorescéncia em
comprimentos de onda menor que 450 nm, sendo um indicativo da predominancia de matéria
organica proveniente de esgotos. Este fato pode ser confirmado pela diminui¢do do OD (Tabela 1),
pois efluentes domésticos apresentam carbono organico ldbil, que na sua decomposicdo ocorre
diminui¢ao do OD no rio.

A razdo entre as intensidades de fluorescéncia de emissdo nos comprimentos de onda 450 e
500nm (FR=A4s50/As00), com excitacdo de 370 nm também pode ser usada para caracterizar a fonte
(Westerhoff & Anning 2000) ou verificar o grau de humificacdo (McKnight et al. 2001, Wu et al.
2007). Valores de FR > 1,8 indicam carbono organico dissolvido de fonte autoctone ou de esgotos
domésticos e se FR < 1,5 indicam fonte aléctone, principalmente substancias himicas. Neste estudo
foram obtidos valores médios de 2,11 + 0,13, indicando assim a influéncia dos esgotos na matéria

organica dissolvida.
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Figura 6 - Variacdo da intensidade de fluorescéncia emitida com excitagdo de 370 nm, em unidades

arbitrarias (u.a.), em fun¢@o do ponto amostrado e da coleta: MEA montante a ETE-Atuba, SEA1: Sistema
ETE-Atuba, SEA2: sistema ETE-Atuba saida, CIA: Rio Iguacu.



A predominancia de carbono organico dissolvido proveniente de efluentes domésticos nos
pontos amostrados também foi comprovada através dos espectros sincronizados da dgua. Na Figura

7 constam os espectros sincronizados das amostras de 4gua do Rio Atuba.
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Figura 7 - Espectros sincronizados (A4 =18 nm) de algumas amostras do Rio Atuba, Rio Iguagu e da entrada
da estacdo de esgotos da ETE-Atuba.

Considerando dois aspectos principais nos espectros sincronizados:

1) que quando ocorre predominio de substancias himicas, principalmente de acidos fulvicos,
a banda em 450 nm tende a ser mais intensa, pois € nesta regido que o dcido fdlvico emite
fluorescéncia (Ferrari & Mingazzini, 1995; Senesi et al., 1989, Senesi, 1990; Peuravuori & Pihlaja,

1997; Peuravuori et al., 2002);

2) que a banda entre 260 a 300 nm caracteriza substancias mais simples provenientes da
produtividade primdria (Ferrari & Mingazzini,1995; Peuravuori & Pihlaja, 1997; Peuravuori et al.,
2002) apresentando cadeia carbdnica mais simples ou proveniente de compostos existentes em
esgotos domésticos (Ahmad & Reynolds, 1995; Ma, Allen & Yin, 2001);

Através destes aspectos e da Figura 7, observa-se que a banda préxima a 275 nm de excitagao,
indica predominio de efluentes domésticos no rio Atuba e Iguagu, principalmente se for comparado
com o espectro do afluente da ETE-Atuba. Como o mesmo pico € observado tanto a montante como
a jusante da ETE (MEA), nos indica que ocorre a entrada de esgotos clandestino no rio Atuba. A
ETE-Atuba, mesmo apds o tratamento adotado, continua liberando nutrientes ao rio Atuba e Iguacu
(Tabela 1, Figuras 3, 4 e 5), bem como o carbono orgéanico ainda apresenta compostos ldbeis

(Figura 7). Observa-se também que nos rios ndo ocorre contribui¢do significativa de substancias



humicas como fonte de carbono, pois as intensidades de 450 a 550 nm sdo baixas, comparadas com

as emitidas em comprimentos de onda menores (250 a 400 nm).

3.2. Resultados da determinacao de hormonios

A Figura 08, que contém a seqiiéncia dos picos cromatograficos de cada estrogénio analisado,
demonstra a eficiéncia da técnica de cromatografia liquida de alta resolucdo em separar e detectar
estrogénios em amostras de dguas superficiais. A seqiiéncia dos picos cromatograficos encontra-se
condizente com as caracteristicas das moléculas dos hormdnios, com relacdo a sua polaridade e,

conseqiiente, afinidade com a coluna cromatogréfica.
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Figura 8 - Cromatograma contendo os picos cromatograficos do estradiol (E1), Etinilestradiol (E2) e Estrona
(E3)

As concentragdes dos estrogénios constam na Tabela 02.

Tabela 02 — Concentragdo dos estrogénios obtidos nas duas coletas, fev/09 e abr/09, nos pontos do Rio Atuba
(MEA, SEA1 e SEA2) e do Rio Iguacu (CIA).

Local ESTRADIOL (ug/L) ETINILESTRADIOL (ug/L) ESTRONA (ug/L)
Coleta Fev/09 Abr/09 Fev/09 Abr/09 Fev/09 Abr/09
MEA 4,55 1,26 0,34
SEA 1 0,33 4,33 0,68 ND 0,93 ND
SEA 2 13,45 8,93 59 ND 1,84 ND

CIA 20,23 5,79 4,53 ND 0,12 ND




De acordo com a Tabela 02 o estrogénio que se apresentou em maior concentragdo foi o
estradiol. Trata-se de um dos principais hormo6nios produzidos pelo corpo humano, exercendo papel
fundamental no controle do ciclo menstrual. Além disso, € um estrogénio comumente utilizado na
formulacdo de anticoncepcionais, sendo, portanto, de origem natural e sintética. Sua deteccao em
dguas superficiais € um forte indicio de contaminacdo por aporte de esgoto doméstico, o que é
condizente com as caracteristicas da area de estudo. Segundo Raimundo (2007), sdao lancados cerca
de meia tonelada de estradiol diariamente nos esgotos de todo o Brasil, o que justifica a presenca
desse composto em dguas superficiais impactadas antropicamente.

A concentragdo de 13,45 ug/L foi obtida no ponto SEA2 o qual trata-se do ponto onde ocorre
o lancamento do efluente da ETE-Atuba Sul. Esta concentrag¢do foi obtida no ponto de lancamento
do efluente da ETE, e segundo Ponezi et al. (2006) e Lopez (2007), os tratamentos convencionais
de esgoto niao sdo suficientes para remover as concentracdes de estrogénios existentes, podendo esta
concentracdo estar relacionada a este fato. Além da baixa eficiéncia do tratamento convencional de
esgoto, a eliminacdo da maior parte dos estrogénios, ocorre na forma inativa, ou seja, conjugada
com glucuronideos e sulfatos. Estas formas moleculares ndo foram determinadas nesta pesquisa,
porém, a acdo de enzimas produzidas por bactérias, comumente encontradas em dreas de despejo de
efluentes, facilmente biotransformam essas formas inativas em compostos biologicamente ativos,
aumentando assim sua concentrag¢do afluente/efluente.

Em relacdo ao etinilestradiol, as concentragdes considerdveis encontradas (Tabela 02) se
devem ao fato de que o etinilestradiol é um hormodnio sintético utilizado principalmente em
medicamentos anticoncepcionais, sua absor¢ao pelo organismo humano € de aproximadamente 15%
apenas, enquanto o restante € eliminado através da urina. Devido a esta caracteristica, o
etinilestradiol também pode ser considerado como um indicador de contaminagdo por esgoto
doméstico. Ja a estrona, encontrada em menores concentragdes, tem sua origem apenas no corpo
humano, ou seja, fonte exclusivamente natural, sendo doze vezes menos ativa que o estradiol.

Em geral, as concentragdes de estrogénios apresentadas na Tabela 02, encontram-se acima
dos valores obtidos por Ghiselli (2006) que encontrou concentragdes de 1,9 a 3,0 ug/L de estradiol
e 1,2 a 1,7 ug/L de etinilestradiol no Ribeirdo Anhumas em Campinas- SP e Yamamoto et al (2006)
encontraram concentragdes de 51 ng/LL de estrona em Osaka, Japao. Entretanto Raimundo (2007),
encontou até 6,8 ug/L de estradiol no Ribeirdo Anhumas e 4,3 ug/L no Rio Jundiai, Sdo Paulo.
Estes dados demonstram que, apesar de altas, as concentragdes encontradas nas dguas superficiais
dos rios Atuba/Iguacu, representam um cendrio que reflete o futuro dos recursos hidricos, diante da
polui¢ao hidrica.

Considerando o comportamento dos estrogénios ao longo do trecho estudado, foi possivel

observar que os estrogénios seguem a mesma tendéncia dos parametros limnolégicos, ja discutidos



anteriormente, apresentando influéncia da ETE Atuba em suas concentragdes nos rios Atuba e
Iguacu. A entrada clandestina de esgoto ao longo do rio Atuba, observada pela anélise dos espectros
de fluorescéncia (Figura 7), foi também observada nas Figuras 9 e 10, que apresentam a absorcdo de
luz ultravioleta nos pontos MEA e CIA, respectivamente. Quando comparadas as Figuras 9 e 10,
observa-se o aumento na quantidade de substancias dissolvidas, capazes de absorver luz

ultravioleta, dentre elas os estrogénios, ao longo do trecho estudado.
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Figura 9 - Absorcdo de luz ultravioleta no ponto MEA — Montante da ETE Atuba, obtida por separacio
cromatogréfica.
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Figura 10 - Absorcéo de luz ultravioleta no ponto CIA — Rio Iguagu, obtida por separacdo cromatogréfica.

Outro aspecto observado nos resultados de estrogénios foi a influéncia da chuva. A ocorréncia

de chuva intensa na coleta de abr/09 promoveu uma redu¢do das concentracdes de estrogénios,



comparado a coleta de fev/09. A dilui¢do destes compostos atingiu, nesta coleta, niveis de
concentracdo nao detectdveis pela metodologia utilizada nesta pesquisa. O mesmo foi observado
por Raimundo (2007), onde, apds chuva intensa, obteve uma grande reducido nas concentracdes de

estrogénios.

4. CONCLUSAO

Pelas andlises realizadas nestas duas campanhas observou-se a influéncia que a ETE-Atuba
tem na qualidade dos Rios Atuba e Iguacu. As quantidades de nutrientes (N-amoniacal, fésforo
total) que existem, no efluente da ETE, sdo elevadas, contribuindo assim para a ma qualidade da
agua nesta regido. Também foi observado que tanto a ETE como também a entrada clandestina de
esgotos, contribui com a matéria organica labil dissolvida, a qual traz conseqiiéncias negativas a
estes ambientes aqudticos, pois este carbono, ao sofrer decomposi¢do bacterioldgica consome o
oxigénio dissolvido, tornando o meio quase andxico. Os efeitos de esgotos, nestes ambientes
aquédticos, também podem ser confirmados pelas elevadas concentraces de estrogénios
encontrados, tornando, assim, mais uma preocupac¢ao, pois estes hormonios podem trazer, além de

problemas ambientais, também prejuizos a saide humana.
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