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RESUMO

O crescimento demogrdfico desordenado e a ocupacdo de dreas irregulares constituem wm grave problema, princi-
palmente nas grandes cidades, ocasionando a degradacdo dos ecossistemas aquaticos. Despejos domésticos sem tratamento ou
deficientemente tratados sdo lancados nos corpos d’agua, aumentado a concentracdo de matéria organica, nutrientes e ou-
tros compostos poluentes. Como consequéncia, prejuizos sao causados tanto para os organismos aquadticos quanto aos seres
humanos. Neste estudo foram monitorados 12 pontos na Bacia do Alto Iguacu, em quatro campanhas amostrais distribui-
das ao longo de um ano, com a finalidade de realizar analises fisicas, quimicas e microbiologicas da dgua e também deter-
minar a concentracdo de cafeina presente nestes ambientes. Foram obtidos resultados que variaram de 0,170 a 22,84 uglL’
para a cafeina, evidenciando a presenca de dguas residudrias domésticas. Observou-se também que a cafeina pode ser utili-
zada como tragador de atividade antrépica, desde que empregada juntamente com outros pardmetros como nitrogénio amo-
niacal, ortofosfato e DBO. Desta forma, o uso de pardmetros significativos reduz o nimero de andlises que muitas vezes
geram bancos de dados inconclusivos.

Palavras-Chave: cafeina, despejos domésticos, E.coli

INTRODUCAO esgoto, problema agravado pelas ligacoes clandesti-
nas que sao frequentemente realizadas (ANDREOLI
et al., 1999).

Os ambientes aquaticos, apesar de constitui- Desta forma, a expansao urbana em direcao
rem um sistema de vital importincia para a huma- a areas de protecao ambiental consiste numa grande
nidade, encontram-se muitas vezes degradados. Na fonte de poluicao e ameaca aos mananciais de abas-
Regidao Metropolitana de Curitiba (RMC), a bacia tecimento da RMC, uma vez que a qualidade da
do Rio Iguacu, que é a principal fonte de abasteci- agua potavel esta ligada a qualidade da dgua bruta
mento de dgua, sofre com as consequéncias das dos rios.
atividades humanas. Nestes mananciais, atualmente Outros fatores também contribuem para a
existe grande nimero de moradias irregulares, des- degradacao dos rios: aumento no consumo de agua
providas de coleta e tratamento de esgotos, contri- potavel, degradacao do solo, retirada da mata ciliar,
buindo para que o rio Iguacu receba alta carga de despejos de lixo nas margens e dentro dos rios, co-
matéria orginica e nutrientes de origem industrial, mo também a ineficiéncia dos sistemas de tratamen-
doméstica e do escoamento difuso (MENDONCA, to de efluentes existentes (ZARPELON, 2011).
2004). O crescimento desordenado e aleatério nas Além dos problemas anteriormente citados,
grandes cidades também contribui para que os ecos- provenientes do crescimento demografico, pode-se
sistemas aqudticos recebam grande quantidade de relatar ainda o consumo de novos produtos lanca-

dos no mercado e o aumento na demanda de ou-

tros. Substancias quimicas novas e nao regulamen-
tadas e que nao eram detectadas ou, nao eram con-
sideradas como um risco ambiental, como os con-
taminantes emergentes, tém sido estudadas, com o
objetivo de relacionar sua presenca com a de despe-
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jos domésticos em corpos aquaticos (SODRE et al,
2007).

Os contaminantes emergentes sio compos-
tos organicos sintéticos ou naturais presentes em
diversos bens de consumo utilizados pela maioria da
populacao, que acabam chegando aos ecossistemas
aquaticos por meio de efluentes domésticos com ou
sem tratamento.

Tais substincias tém causado considerdvel
preocupacao, pois além de sua ocorréncia extensiva,
potencial de toxicidade para o meio aquatico e ris-
cos a saide humana, ainda nao existe legislacao
pertinente que dite os limites de concentracao ma-
ximos desses compostos nos diferentes ambientes
aquaticos. Embora sejam encontrados em baixas
concentracoes (Ug.L' a ng.L"), seus efeitos ao orga-
nismo humano nao podem ser ignorados, uma vez
que algumas dessas substancias apresentam caracte-
risticas acumulativas nos tecidos humanos, resultan-
do em efeitos cronicos nocivos a saude (LIN et al,
2010).

Com a preocupacao do homem em relacao
aos danos que os contaminantes emergentes podem
provocar, tém sido propostos novos métodos analiti-
cos mais sensiveis e precisos, possibilitando assim o
avangco em pesquisas relacionadas com a avaliacao
da qualidade das aguas destinadas a recreacao e
consumo humano (TERNES, 2001; SUI et al., 2010).
Os métodos analiticos mais utilizados para deteccao
e quantificacao desses contaminantes emergentes
sao a cromatografia liquida e gasosa (SEILER et al,
1999; SODRE et al., 2007; GOMEZ et al., 2009).

Outro aspecto que deve ser considerado é o
fato de que tradicionalmente sao utilizados parame-
tros microbiolégicos, fisicos € quimicos para deter-
minar a qualidade das dguas. Entretanto, pesquisas
tém mostrado o uso de alguns contaminantes emer-
gentes como indicadores de atividades antrépicas,
tais como produtos farmacéuticos e de higiene pes-
soal, disruptores endécrinos, pesticidas e cafeina
(DANESHVAR et al., 2012).

A determinacao da concentraciao da cafeina
pode ser empregada com maior eficiéncia que anali-
ses microbiolégicas, devido a sua natureza antroépica,
confirmando a entrada de aguas residudrias domés-
ticas nos ambientes (GARDINALI & ZHAO, 2002;
FERREIRA, 2005; PELLER et al, 2006). A cafeina
pode ser facilmente detectada na agua, como con-
sequéncia da sua alta solubilidade (13,5 g.L'), baixo
coeficiente de particao octanol-dgua (log Kow
0,01) (GOSSETT et al., 1983) e volatilidade insigni-
ficante, constituindo desta forma, um marcador,
diretamente relacionado a atividades humanas
(GARDINALI & ZHAO, 2002).

A cafeina (1,3,7-trimetilxantina), Figura 1, é
uma das substancias que tém sido estudadas como
potencial indicador do grau de contaminacao, por
constituir-se de um composto de uso exclusivamente
humano (CHEN et al., 2002; GARDINALI & ZHAO,
2002; FERREIRA, 2005; PELLER et al, 2006). Ela
esta presente em diversos alimentos consumidos
diariamente pela maior parte da populacao, como
café, chocolates, refrigerantes e chds e em produtos
farmacéuticos como analgésicos, moderadores de
apetite e estimulantes (SRISUPHAN & 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, prin-
cipalmente na urina, sem ser metabolizada (TANG-
LIU et al., 1983).
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Figura 1 - Molécula da cafeina.

Desta forma, o presente estudo teve como
objetivo determinar a concentracao da cafeina em
alguns pontos da Bacia do Alto Iguacu para detectar
a presenca ou a auséncia de esgotos nesses ambien-
tes. Também se visou obter a relacao da cafeina com
resultados de alguns parametros quimicos e micro-
biolégicos, com o intuito de verificar se a cafeina
pode ser utilizada como um tracador de atividade
antropica.

MATERIAIS E METODOS
Area de estudo

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 Regiao
Metropolitana de Curitiba, com uma area de drena-
gem de cerca de 3.000 km®. A populacdo pertencen-
te a bacia na Regiao Metropolitana de Curitiba é de
aproximadamente 3 milhoes de habitantes, distribu-
idos em 14 municipios, com aproximadamente 25%
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Figura 2 - Mapa indicando os pontos amostrados nas Sub-bacias do Altissimo Iguacu: Rio Palmital (pontos PA-P1, PA-P2,
PA-P3), Rio Irai (pontos IR-P1 e IR-P2), Rio Itaqui (ponto IT-P1), Rio Atuba (pontos AT-P1 e AT-P2), Canal Extravasor
(CE-P1), Rio Pequeno (pontos PQ-P1 e PQ-P2) e Rio Iguacu (IG-P1).

Fonte: SUDERHSA, 2007 (Adaptado).

da populacao total e 30% da populacio urbana do
estado (PORTO et al., 2007). O principal destino das
aguas desta bacia é o abastecimento publico.
Durante as ultimas décadas, os 6rgaos res-
ponsaveis direta ou indiretamente pela gestao dos
recursos hidricos e urbanizacao da RMC, percebe-
ram que os rios situados na margem direita do Rio
Iguacu apresentavam grande risco de contaminar os
mananciais de Curitiba. Para que isso nao ocorresse
foram tomadas medidas como: avaliacao da distribu-
icao territorial e seu reordenamento; remocao da
populacao em dreas de risco; proibicao de extracao
de areia nos mananciais; construcao do canal de
agua limpa (canal extravasor ou paralelo) para
transporte aguas até a ETA Iguacu, reduzindo assim
alguns impactos antrépicos (MONTEIRO, 2006).

Amostragens

As coletas foram realizadas nas sub-bacias
(Figura 2) da Bacia do Alto Iguacu, na RMC. Foram
realizadas amostragens, nos meses de fev/10,
mai/10, ago/10 e nov/10, em 12 pontos na parte
superior da Bacia do Alto Iguacu, sendo 3 pontos ao
longo do rio Palmital (PA-P1, PA-P2, PA-P3), 2 no
rio Atuba (AT-P1, AT,-P2), 1 no canal extravasor
(CE-P1), 2 pontos no rio Irai (IR-P1, IR-P2), 1 ponto
no rio Itaqui (IT-P1), 2 pontos no rio Pequeno (PQ-
P1, PQ-P2) e 1 ponto no Iguacu (IG-P1).

Analises fisicas e quimicas da qualidade da agua
Em campo foram realizas a medicao do pH,

oxigénio dissolvido (OD) e condutividade elétrica
com o auxilio da sonda multiparametros (Hanna,
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HI9828). As analises fisicas e quimicas da agua fo-
ram realizadas em amostras in natura e filtradas
(membranas 0,45 pm). Os parametros fisicos e qui-
micos analisados foram: fésforo (ortofosfato, fésforo
total e fosforo total dissolvido) e nitrogénio (amoni-
acal, nitrito, nitrato e nitrogénio organico) de acor-
do com o descrito em APHA (2005). As analises de
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO;) — méto-
do de incubacao com diluicao (APHA, 2005) e Coli-
formes Totais — método dos tubos multiplos) foram
realizadas pelo Instituto Ambiental do Parana.

Para a extracao da cafeina, 1 L de cada a-
mostra foi filtrado em membrana de acetato de celu-
lose de 0,45 ym. Ap6s a filtragcao, as amostras tiveram
seu pH ajustado para 3 por meio da adicao de dcido
cloridrico 6 mol.L''. Em seguida, passaram por car-
tuchos de extracao em fase sélida (Agilent SampliQ
1,000 mg-C18 de 6 mL), previamente condicionados
com metanol e dgua ultrapura, acoplados a um ma-
nifold conectado a uma bomba de vacuo. Os cartu-
chos foram secos com fluxo de N, por 10 minutos e
a cafeina foi eluida com a adicao de 4 fracoes de 3
mL de acetonitrila recolhidas em baloes de fundo
redondo. As amostras foram entao levadas a secura
no rotaevaporador e, em seguida, redissolvidas em 1
mL de metanol, com auxilio do ultra-som. As amos-
tras foram analisadas por cromatografia liquida de
alta resolucao (Shimadzu HPLC Modelo Prominen-
ce) equipado com um detector UV (274 nm). Foram
injetados 20 UL da amostra utilizando-se uma coluna
ODS Hypersil 25 x 4,6 mm x 5 ym da Thermo Sci-
entific. A fase moével empregada foi uma mistura
isocrdtica de metanol-dgua numa propor¢ao 30:70
com fluxo de 3,0 mL.min". O tempo de retencao
para a cafeina foi entre 7 e 8 minutos (adaptado de
MACHADO, 2010).

Os dados pluviométricos foram obtidos por
meio do Sistema Meteorolégico do Parana (SIME-
PAR).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Qualidade da agua

Os efeitos da ocupagao desordenada na qua-
lidade da dgua proveniente de efluentes domésticos
(esgotos) clandestinos, coletados inadequadamente
ou com tratamento ineficiente podem ser observa-
dos nas amostragens realizadas ao longo dos rios da
Bacia do Alto Iguacu.

Um exemplo bem evidente foi o caso do Rio
Palmital, onde foram obtidos resultados condizentes
com as caracteristicas de cada ponto. No ponto PA-
P1, localizado préximo a nascente, no municipio de
Colombo, foram observadas menores concentracoes
de nitrogénio amoniacal (Figura 3A), cujo maior
valor obtido foi de 0,79 (+0,02) mg.L", ortofosfato
com valor maximo de 2,7(+0,2) pg.L"' (Figura 3B) e
maiores concentracoes para o oxigénio dissolvido
(Figura 3C) cujo maior valor foi obtido na coleta 4.
Nos pontos PA-P2 e PA-P3, localizados em areas mais
povoadas, foram notados valores de DBO; médios de
14,00 (£5,34) mg.L"' e 12,75 (+6,75) mg.L."' (Figura
3D), respectivamente, enquanto no P1 foram obser-
vados valores médios de 2,15 (+0,21) mg.L‘l, influ-
enciando assim o OD nestes pontos.

No periodo de chuvas o Rio Palmital é sus-
ceptivel ao carreamento de esgoto e lixo existente
em galerias pluviais e valetas de drenagem, acarre-
tando em grandes alteracoes na qualidade das suas
aguas (ANDREOLI et al, 1999), especialmente, ao
passar pelo municipio de Pinhais, onde localiza-se o
terceiro ponto de amostragem deste rio. A influén-
cia dos efluentes domésticos nos pontos PA-P2 e PA-
P3 podem ser confirmados pelas maiores concentra-
coes de E. coli obtidos nestes locais (Figura 4).

A sub-bacia do rio Irai também foi afetada
pela expansao da RMC. Nesta sub-bacia localiza-se o
reservatério do Irai, que abastece cerca de 40% da
RMC e que, desde 2001, vem sofrendo com floracoes
de cianobactérias que tém comprometido a qualida-
de das dguas e aumentado o custo do seu tratamento
(VENTURA et al., 2003). O primeiro ponto, IR-P1,
proximo a nascente, apresentou os maiores valores
de OD, com concentracoes chegando a 8,82 rng.L",
e no ponto IR-P2, localizado ap6s a entrada do Rio
Palmital, os valores foram menores, variando de 2,49
mg.L’1 a4,99 rng.L'l.

Outro parametro analisado nesses pontos
do Rio Irai, e que fornece informacoes a respeito da
qualidade das aguas do rio, foi o nimero mais pro-
vavel de Escherichia coli (E.coli).

Foram encontrados valores de 230.000
NMP/100mL no IR-P1 e superiores a 7.000.000
NMP/100mL no IR-P2 de E.coli, ultrapassando os
valores previstos pelo CONAMA 357 para rios de
classe 2 (4.000 NMP/100mL). Quanto as concentra-
¢oes de ortofosfato e nitrogénio amoniacal, foram
obtidos valores elevados na coleta 4 para o IR-P2,
atingindo concentracoes de nitrogénio amoniacal
de 17,85 mg.L" para esse local, indicando a entrada
recente de material de origem antrépica, principal-
mente, efluentes domésticos (esgotos).
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Figura 3 - Variacao da concentracao do (A) N-amoniacal; (B) do ortofosfato (P-PO*); (C) do oxigénio dissolvido
e (D) da demanda bioquimica de oxigénio (DBO) nas quatro coletas realizadas em 2010 nos pontos PA-P1
(préoximo da sua nascente), PA-P2 e PA-P3 (na sua foz) do rio Palmital.
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Figura 4 - Variacao do nimero mais provavel de E. coli verificado pelas concentracoes de nitrogénio amo-
nos pontos PA-P1, PA-P2 e PA-P3 do rio Palmital. niacal e ortofosfato, que para o AT-P1 apresenta-
ram-se baixas em todas as coletas, quando compa-
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rados ao AT-P2, cujos resultados referentes ao ni-
trogénio amoniacal apresentaram-se elevados na
coleta 1, 29,08 (x0,62) mg.L", e na coleta 4, 50,80
(£2,94) mg.L". Tais concentracoes se devem ao fato
de o segundo ponto estar localizado a jusante ETE
Atuba-Sul, cujo tratamento adotado, Reator Anae-
robio de Manto de Lodo e Fluxo ascendente
(RALF), nao remove nutrientes, mas sim transfor-
ma o nitrogénio organico na sua forma mais redu-
zida (N-amoniacal) e o fésforo organico em orto-
fosfato.

No Rio Iguacu, o ponto monitorado (IG-
P1) localiza-se a cerca de 100 metros da foz dos Rios
Atuba e Irai (juncao dos dois rios). Este ponto a-
presentou resultados caracteristicos de locais com
altas cargas de contaminacoes por efluentes domés-
ticos, que podem ser observadas devido as elevadas
concentracoes de E. coli, que variaram de 1.300.000
NMP/100mL na coleta 2 até 7.000.000
NMP/100mL na coleta 3. Também foram observa-
dos elevadas concentracoes de ortofosfato (Tabela
1). Esses resultados, juntamente com as concentra-
coes de nitrogénio amoniacal, com valor médio de
10,25 (+8,23)mg.L", sdo indicadores da influéncia
antrépica nesse rio, que constitui o principal ma-
nancial de abastecimento de Curitiba e regiao me-
tropolitana.

Tabela 1 - Valores médios da concentracao de ortofosfato
(mg.L‘l), N-amoniacal (mg.L'l) e E. coli (NMP/100 mL)
obtidos nos rios Palmital (PA), Irai (IR), Atuba (AT),
Iguacu (IG), Pequeno (PQ), Itaqui (IT) e no Canal
Extravasor (CE) nos pontos amostrados em 2010.

Locais P-PO, N-NH; E. coli
PA 0,66 6,19 1473375
(0,71) (£7,07) (£2553704)
IR 0,24 5,00 634122
(0,35) (6,3) (£705839)
AT 3,23 13,82 5229967
(£5,01) (£16,65) (£6065107)
1G 1,00 10,26 3300000
(+0,92) (+8,23) (£2327185)
PQ 0,15 0,62 79300
(+0,21) (0,74) (£99098)
IT 0,11 0,93 25138
(0,09) (£1,13) (£15723)
CE 0,11 0,51 48333
(£0,15) (+0,42) (+31005)

Entre paréntese o desvio padrao

O Canal Extravasor corre em paralelo ao
Rio Iguacu e apresenta melhor qualidade da dgua,
que pode ser observada pelos valores das concen-
tracbes médias do OD, que foi de 5,77 (+1,13)
mg.L"; do nitrogénio amoniacal, que foi de 0,51
(+0,42) mg.L"' e do ortofosfafto, com 0,11 (z0,15)
mg.L". Tanto o rio Itaqui quanto o Rio Pequeno
também apresentaram resultados inferiores de or-
tofosfato e N-amoniacal, indicando menor influén-
cia antrépica de esgotos nestes rios, que pode ser
confirmado pelos valores mais baixos de E. coli,
sendo ambos os rios localizados na margem es-
querda do Rio Iguacu.

Na Tabela 1 constam os valores médios ob-
tidos nos pontos amostrados nos rios, considerando
todas as coletas realizadas. Os ambientes que apre-
sentaram maiores influéncias de dguas residudrias
domeésticas foram os rios Iguacu, Atuba, Irai e Pal-
mital, com os maiores valores de N-amoniacal e
ortofosfato. Neste caso, os rios da margem direita
(rios Atuba, Irai, Palmital) do Rio Iguacu apresen-
tam maior degradacao que os rios da sua margem
esquerda (rios Itaqui e Pequeno). Este fato estd
relacionado com a maior densidade demografica e,
provavelmente, coleta e tratamento das aguas resi-
duarias domésticas de forma inadequada.

Variacao da concentracao da cafeina

No caso do Rio Palmital, no qual foram ob-
servadas variacoes nas concentracoes de ortofosfato,
N-amonical, DBO e outros parametros carateristicos
de efluentes domésticos ao longo do rio, o mesmo
ocorre com relacao a variacao da concentracao de
cafeina (Figura 5).

O ponto PA-P1 no rio Palmital, por estar
localizado préximo as nascentes e caracterizar-se
como um ambiente mais rural, ainda nao apresenta
grandes problemas de degradacao como nos outros
dois pontos amostrados nesse mesmo rio (PA-P2 e
PA-P3). Ao longo do percurso do rio Palmital, o
numero de moradias irregulares aumenta demasia-
damente, nas margens ja desprovidas de matas cilia-
res. O ponto PA-P2 localiza-se, proximo a regiao
denominada Vila Zumbi, onde centenas de resi-
déncias contribuem com o lancamento de efluentes
domésticos sem qualquer tipo de tratamento no rio
Palmital. Neste ponto, sao encontrados os maiores
valores de cafeina, chegando a 20,13 ug.L’1 na C2; o
ponto PA-P3 também se localiza numa regiao den-
samente povoada no municipio de Pinhais, porém
menos que no PA-P2, o que reflete nos resultados
obtidos de cafeina, cuja concentracao chegou a
8,90 pg.L" na tdltima coleta.
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Figura 5 - Variacao da concentracao de cafeina ao longo
do Rio Palmital (P1, P2 e P3) em diferentes coletas
realizadas em 2010.

Estes resultados confirmam os problemas
causados pela ocupacao desordenada na qualidade
da dgua, principalmente, proveniente de efluentes
domésticos (esgotos) clandestinos, coletados ina-
dequadamente ou com tratamento ineficiente.

Nos demais ambientes, as concentracoes de
cafeina variaram de 0,170 a 22,84 pg.L', depen-
dendo do rio e ponto amostrado, sendo que a mai-
or concentracao foi obtida no Rio Irai. Deve-se
considerar que a cafeina determinada corresponde
a fracao do composto que é excretada sem ser me-
tabolizada pelo organismo humano e que o tempo
de meia vida da cafeina em ambientes aquaticos
naturais € curto, com um periodo de cerca de 0,8
dia. Desta forma, pelo fato do metabolismo da cafe-
ina ser rapido e de ser constantemente biotrans-
formada em outros compostos, muitas vezes, nao foi
possivel detecta-la, mesmo existindo a presenca de
esgotos, comprovado pelas concentracoes de N-
amoniacal, ortofosfato e E. coli (Tabela 1). Porém,
por constituir-se de uma substancia altamente con-
sumida por grande parte da populacao e por ser
constantemente eliminada nos efluentes domésti-
cos, pode ser quantificada, principalmente, se no
ambiente contiver entrada de efluente doméstico
recente. Resultados de estudos anteriormente reali-
zados a respeito da presenca de cafeina em corpos
aquaticos sao mostrados na Tabela 2.

Ferreira (2005) encontrou concentracoes
variando de 160 a 357 ug.L"' na Bacia do Rio Leo-
poldina e de 0,134 a 0,147 |.Ig.L'1 na Baia de Guana-

bara, Rio de Janeiro. Outro estudo realizado no
Brasil, na Bacia do Rio Atibaia, em Campinas, Sao
Paulo, Raimundo (2007) obteve concentracoes de
cafeina de 0,2 a 127 pg L. Os valores obtidos na
bacia do Rio Iguacu foram menores quando com-
parados com os da Bacia do Rio Leopoldina e mais
proéximos aos obtidos no Rio Atibaia.

Pesquisas desenvolvidas nos Estados Unidos
mostram concentracoes de cafeina inferiores que
nos estudos realizados no Brasil, provavelmente
porque naquele pais as condi¢oes de saneamento
sao melhores e os sistemas utilizados no tratamento
de efluentes sao mais eficientes. Nos EUA, Gardina-
li & Zhao (2002) obtiveram valores entre 0,006 e
0,041 pg.L' no Rio Miami. Peller et al. (2006) en-
contraram resultados variando de 0,034 a 0,196
pg.L' na regiao compreendida entre os estados da
Georgia e da Flérida. Estudos na Alemanha realiza-
dos por Weigel et al. (2004) determinaram concen-
tracoes médias de 54,7 ug L.

A Figura 6A mostra a variacao das concen-
tracoes de cafeina encontradas nos rios Irai, Atuba
e Palmital, que fazem parte dos efluentes da mar-
gem direita do Rio Iguacu. A Figura 6B mostra os
resultados da cafeina para os afluentes da margem
esquerda (rios Pequeno (PQ), Itaqui (IT) e Canal
Extravasor (CE)). Observa-se uma grande diferenca
entre os ambientes da margem direita e os da mar-
gem esquerda do Rio Iguacu, umas vez que as con-
centracoes de cafefna nos rios da margem direita
chegaram préximo de 23 pg.L'. Ja a margem es-
querda apresentou menores concentracoes de cafe-
ina, com valor maximo de 0,6 pg.L‘l.

Tabela 2 - Concentracoes de cafeina obtidas em
pesquisas realizadas em outras areas de estudo.

Local Concentracao Referéncia
(Mg L

Bacia do Rio 160 — 357 Ferreira (2005)

Leopoldina

Baia de 0,134 -0,147 Ferreira (2005)

Guanabara

Bacia do 0,2 -127 Raimundo (2007)

Rio Atibaia

Rio Miami 0,006 - 0,041 Gardinali & Zhao

(EUA) (2002)

Geogia/Flérida 0,034 - 0,196 Peller et al. (2006)

(EUA)

Alemanha 54,7 Weigel et al. (2004)
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Figura 6 - Variacao da concentracao de cafeina nos rios da (A) margem direita (rios Irai, Atuba) do rio Iguacu (IG)
e (B) da margem esquerda (rios Itaqui e Pequeno, Canal Extravasor) nas coletas realizadas em 2010.

Na margem esquerda, a sub-bacia do rio
Pequeno (Figura 6B) possui mais de 57% de sua
area localizada dentro da APA Estadual do Rio
Pequeno e caracteriza-se como sendo pouco an-
tropizada. No entanto, consiste num ambiente
fragil devido a aceleracao do processo de ocupacao
na regiao. O ponto PQ-P1, por localizar-se proxi-
mo a Serra do Mar, foi o ponto amostrado que
apresentou menores concentragoes, sendo o local
melhor preservado. O ponto PQ-P2 sofre maior
influéncia humana, apresentando concentracoes
de cafeina um pouco maiores que no PQ-P1, com
valores de 0,451 pg.L' na coleta 3 (C3) e 0,360
pg.L' na coleta 4 (C4).

O mesmo efeito do rio Pequeno foi obser-
vado no Rio Itaqui, apesar de que este tem fatores
diferentes que afetam na qualidade da dgua. O Rio
Itaqui tem influéncia de uma ETE, a qual possui
tempo de retencao suficiente para degradar a cafe-
ina. Neste rio, antes do ponto de coleta existe tam-
bém uma lagoa (Lagoa do Itaqui) que atua no
sistema, aumentando o tempo de retencao neste
ambiente, sendo maior que o tempo de meia-vida
da cafeina. Outro fator importante a ser relatado é
que a montante do ponto de coleta IT-P1 existe
uma drea de ocupacao irregular, que também po-
de estar contribuindo para os valores de cafeina
encontrados neste ponto (préximo de 0,5 ug.L™").

Em termos dos rios da margem direita do
Iguacu, que concentra a maior parte da populacao
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da RMC, foi observado, a exemplo do rio Palmital,
que o rio Atuba também apresenta alto indice de
degradacao de suas dguas devido a problemas de
ocupacoes irregulares. Nao mais utilizado para
abastecimento publico, o rio Atuba recebe os eflu-
entes da ETE Atuba-Sul. O ponto AT-P1 localiza-se
a montante da ETE, apresentando concentra¢oes
de cafeina maiores que o AT-P2, localizado na
saida da ETE (com excecao da coleta 4). Esta vari-
acao da concentracao entre os pontos AT-P1 e AT-
P2, com valores menores no AT-P2 devido, prova-
velmente a ETE Atuba Sul que degrada a cafeina
No seu processo €, para este parametro, seu efluen-
te passa a diluir a concentracao de cafeina prove-
niente a montante (AT-P1). No entanto, observa-se
aumento em termos de outros parametros, como
N-amoniacal e ortofosfato neste ponto, provenien-
te do efluente da ETE, cujo tratamento anaerébio
nao remove nutrientes.

A analise de correlacao de Pearson nao
apresentou valores fortes de correlacio entre a
concentracao de cafeina e os parametros quimicos.
Foram obtidas algumas correlacoes fracas, mas
significativas, entre a cafeina e DBO (0,3221,
$<0,026), cafeina e coliformes totais (0,3863,
#<0,007) e cafeina e nitrogénio amoniacal (0,3934,
$<0,006). Esta correlacao fraca pode estar relacio-
nada com a meia vida da cafeina no ambiente a-
quatico.
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CONCLUSOES

Neste estudo foi possivel comprovar os
efeitos da ocupacao do solo na degradacao dos rios
da Bacia do Alto Iguacu, principalmente nos rios
da margem direita, que apresentam maior densi-
dade demografica.

A concentracao de cafeina apresentou va-
riacoes de 0,170 a 22,84 pgL" dependendo da cole-
ta e do ambiente amostrado. Em algumas coletas e
pontos a cafeina nao foi detectada.

A Bacia do Rio Iguacu encontra-se muito
comprometida devido aos problemas relacionados
aos efluentes domésticos. O nimero de moradias
irregulares na regiao é bastante expressivo e con-
tribui com a entrada de esgotos clandestinos den-
tro dos rios, com altas concentracoes de matéria
organica, nutrientes € outros compostos poluentes.

Devido a grande importancia desses ma-
nanciais da Regiao Metropolitana de Curitiba,
torna-se urgente que medidas mitigadoras sejam
tomadas no sentido de tentar recuperar a qualida-
de das aguas dos rios desta bacia hidrografica e
evitar que novos rios, ainda preservados, como o
Rio Pequeno, Itaqui e Canal Extravasor, sejam
atingidos pelo mesmo problema.

Além de melhorar a rede coletora de esgo-
tos, necessita-se também que as estacoes de trata-
mento de esgotos sofram modifica¢oes, como am-
pliacoes, para aumentar sua capacidade de entrada
de esgotos e aumento do tempo de detencao hi-
draulico dos sistemas. Também sera necessaria a
agregacao de tratamentos terciarios para melhorar
a qualidade do efluente final, com objetivo de
reduzir os impactos para o corpo d’agua receptor.

Este estudo teve como foco a cafeina, mas
sabe-se que existem muitos outros compostos pre-
sentes em efluentes domésticos que podem com-
prometer o bem estar humano e dos organismos
aquadticos, entre eles os antibi6ticos, analgésicos e
hormonios sexuais femininos.

Nao existem ainda estudos que provem
que concentracoes de cafeina presentes em aguas
de abastecimento possam causar danos a saide
humana, mas outras substancias como os interfe-
rentes endoécrinos e farmacos, podem provocar
problemas mesmo em baixas concentracoes. Por
isso, torna-se importante o desenvolvimento de
mais estudos a respeito desses compostos € seus
reais efeitos no ambiente, bem como a inclusao de
alguns deles em legislacoes que estabelecem con-
dicoes e padroes de lancamento de efluentes, uma

vez que existem poucas pesquisas cientificas sobre
o assunto na Bacia do Rio Iguacu.

Finalmente, conclui-se com este trabalho,
que a cafeina pode ser usada como tracador de
atividade antrépica quando detectada em dguas
naturais, uma vez que seu consumo € restrito a
seres humanos. No entanto, deve ser utilizada em
conjunto com outros parametros como nitrogénio
amoniacal, ortofosfato e E. coli, pois sua presenca
estd relacionada a entrada de dguas residuarias
recentes ou de lancamentos continuos e sua au-
séncia nao caracteriza a nao existéncia de esgotos
no ambiente.
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Use Of Caffeine As An Indicator Of Contamination
By Domestic Wastewater In The Upper Iguacu
Basin

ABSTRACT

Population growth and uncontrolled occupation
of irregular areas are a major problem, especially in large
cities, leading to the degradation of aquatic ecosystems.
Untreated or poorly treated domestic wastewater is dis-
charged into water bodies, increasing the concentration of
organic matter, nutrients and other pollutant com-
pounds. As a result, losses are caused to both aquatic
organisms and humans. This study monitored 12 points
in the Upper Iguacu Basin, in four sampling campaigns
distributed over one year, for the purpose of performing
physical, chemical and microbiological water analyses
and determining the concentration of caffeine in these
environments. Caffeine was found in concentrations
varying from 0.170 to 22.84 ugl’', proving the presence
of domestic wastewater. It was also observed that caffeine
can be used as a tracer of anthropogenic activity as long
as it is employed together with other parameters such as
ammonia nitrogen, orthophosphate and BOD. Thus, the
use of significant parameters reduces the number of ana-
lyzes that often generate inconclusive databases.
Key-words: caffeine, domestic wastewater, E.colt.
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