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ABSTRACT

Microbiological and limnological parameters are ownly used to determine the anthropic influencagnatic environmental
systems. However, studies have shown that caffemenore effective marker of human activity , nyeiecause this compound is
found in a variety of foods (chocolate, pastried, @airy desserts), beverages (coffee, tea andrsdds) and medicines. The present
study aimed to evaluate the occurrence of caffgirtégh performance liquid chromatography andeterthine some limnological
characteristics in samples from two surface waidies, Pequeno River and Palmital River, locatddpiper Iguacu River Basin.
Caffeine was found in concentrations ranging fro8s® to 20,13 pg:t.and the analyses revealed a significant differbateeen
areas not commonly affected by sewage inputs @&ag ahronically influenced by sewage dischargesulRef this study showed
that caffeine can be used as an efficient paramogteedict the presence of domestic waste watebin superficial waters.
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INTRODUGAO

A degradacdo dos ecossistemas urbanos esta ditéamaacionada com os avancos na industrializagama
urbanizacdo, bem como com os processos de desenente politico e econdmico, que séo fatores detemtes na
ocupacéo da terra e no uso dos diversos recurtasiisanas cidades (Ferreira, 2005).

Os ambientes aquaticos séo os sistemas mais coefidome de vital importancia para a humanidadstadando-se,
na Regido Metropolitana de Curitiba (RMC), a BatiaAlto Iguacu, principal manancial de abastecimet# regido
(Mendonga, 2004). Nos mananciais da RMC, existeggtande namero de moradias irregulares, desprodida®leta
e tratamento de esgotos. Desta forma, a expand@maiem direcdo a areas de protegdo ambientalstmmaima
grande fonte de poluicdo e ameaga aos mananciaibadtecimento de Curitiba e regido, uma vez quealidade da
agua potéavel esté ligada a qualidade da agua ¢hosteos (Andreolet al., 2003).

A existéncia de grande atividade antrpica podeetr@omo consequéncia a contaminagdo por agualuaesis

domeésticas e industriais, alterando as caractasstiaturais do ambiente em termos de nitrogéainadda quimica de
oxigénio, fésforo, metais, contaminantes emergetiesocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA9uéros (Who,

1992). Devido a ocupacdes irregulares e ao crestindesordenado nas grandes cidades, 0S ecossEshedEicos
recebem alta quantidade de esgoto, problema agrapelds ligacdes clandestinas que séo frequentemealizadas,
causando a degradacdo do ambiente.



Juntamente com 0s nutrientes e a matéria orgagie,fazem parte dos despejos domésticos lancadosanpos
aguaticos, podem estar presentes também outrosostmsp conhecidos como contaminantes emergentestitbem-
se de substancias naturais ou sintéticas que enwasomposicdo de diversos alimentos, medicamenpredutos de
higiene pessoais amplamente consumidos por graantie gha populacdo. Desta forma, tais compostoeséetados
pelo organismo humano, metabolizados ou néo, eaatabingindo os ecossistemas aquaticos urbanosé(8odl .,
2007).

O interesse no estudo desses compostos se daafielald informagdo existente das suas caractedséicdas suas
consequéncias para a vida da biota aquética eedes sumanos que consomem a agua. Nao existemntalinbiées
estabelecidos por legislacdo da concentracdo peanmdesses compostos em aguas. Desta foram, jum@&mem o
aperfeicoamento de técnicas analiticas cada veg saisiveis, como a cromatografia liquida de dlaércia e
cromatografia gasosa, tais substancias podem temtagas e quantificadas em concentracdes muikaébuiet al.,
2010).

Parametros microbiolégicos, fisicos e quimicos @@mumente utilizados para determinar a qualidageadaas. No
entanto, pesquisas tém mostrado que a determirgg&moncentracdo da cafeina pode ser empregada @on m
eficiéncia, devido a sua natureza antrépica, cmafitdo a entrada de despejos domésticos (Gardiréiae, 2002;
Ferreira, 2005; Pellegt al., 2006). A solubilidade da cafeina (13,5 g/L),axb coeficiente de particdo octanol-agua
(log Kow = 0,01) e a volatilidade insignificante d&settet al., 1983), fazem com que esse composto apresentg mai
tendéncia a permanecer dissolvido na agua, cansfitudesta forma um marcador estavel diretamenaeiomado a
atividades humanas, sem chances de ser provedrefi@tes biogénicas (Gardinali e Zhao, 2002).

A cafeina (1,3,7-trimetilxantina) (Figura 1) é udes substancias que tém sido estudadas como btenicador do
grau de contaminacéo, por constituir-se de um cstope uso exclusivamente humano (Cétead., 2002; Gardinali e
Zhao, 2002; Ferreira, 2005; Pelktral., 2006). Ela esta presente em diversos alimemtosumidos diariamente pela
maior parte da populacdo, como café, chocolatésgemntes e chas e € um dos medicamentos massripos no
mundo (Siegener e Chen, 2002).
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Figura 1: Férmula estrutural da cafeina

De acordo com estudos realizados, 0 organismo huréagficiente no metabolismo da cafeina, sendosqueente
cerca de 3 a 10% da cafeina consumida é excrgaidajpalmente na urina, sem ser metabolizada. han¢o,
alimentos e bebidas ndo consumidos que séo jogadpis constituem importante fonte deste estimelans efluentes
(Tang-Liuet al., 1983). A biotransformacéo da cafeina € compéepalo menos 17 subprodutos sdo gerados apos seu
consumo, sendo que o principal metabdlito em husmaremparaxantina (Klebaneffal., 1999).

Os efeitos da cafeina no organismo humano variamaonassa corpérea e com a frequéncia ingerida eesdidos
enquanto o composto ainda estiver presente nantersanguinea. Esses efeitos incluem desde o ammenitmo
cardiaco a diminuicdo do tempo de reacdo a estinisniais e auditivos. Estudos mostram que a Gafedtimula o
desempenho dos individuos em tarefas manuais, nodsizefeito inverso quando é exigida coordenacéscuiar
complexa (Stavriet al, 1988).

O presente estudo tem como objetivos determinasnaentracdo da cafeina e de algumas analises bginabk e
microbioldgicas nos rios Pequeno e Palmital, peertes a Bacia do Alto Iguagu, com a finalidadesetificar se a
cafeina pode ser utilizada como um tragador déatie antrdpica.



METODOLOGIA
Area de Estudo

A Regido Metropolitana de Curitiba é constituidaZ@®municipios, seguida de processo de expansimmdifica, fendmeno que
foi mais intenso na década de 1990, quando asdexagscimento demografico superaram a médianah¢iocOMEC, 2006).
Neste contexto, observa-se que o0 processo dezat@mise intensifica cada vez mais nesta regide & égua comeca a ocasionar
conflitos sociais e ambientais, frente a sua caddice quantidade, principalmente, devido a proameicia regido metropolitana
com os mananciais de abastecimento (Andeealli, 2003).

O Rio Palmital drena os municipios de Colombo bd#ire sua sub-bacia possui uma area de 93 kren&@entes encontram-se
mais preservadas, mas durante seu percurso, efesheargas de matéria organicas provenientessgejds domésticos. Uma das
principais contribuicdes vem da conhecida “Vila Budos Palmares”, uma regido densamente povoaglzaheaxistem mais de 2
mil moradias desprovidas de sistema de coletéaeneato de esgotos. O carreamento de lixo e o dieitirenagem nos periodos
de chuva ocasionam cheias no Rio Palmital, afetargl@lidade de suas aguas e causando diverstsasisociais na regiao
(Andreoliet al, 1999).

O Rio Pequeno € um afluente da margem esquerdi dguBcu e sua sub-bacia ocupa uma area corresgeralcerca de 140
kmz, no municipio de S&o José dos Pinhais, um disssignificativos economicamente na RMC. Possis Bascentes localizadas
proximas a Serra do Mar, caracterizada pela qdelii@rica favoravel dos seus mananciais.

Nesse estudo foram realizadas amostragens ematiss o rio Pequeno e trés no Rio Palmital, laddis na Bacia do Alto
Iguacu, na RMC. No Rio Pequeno (Figura 2) foramstiados os pontos PE-P1 (latitude 25°34'5.32f§jtlale 49° 0'4.31"0) na
BR-277, préximo da Serra do Mar e o ponto PE-Rifufla 25°29'8.08"S; longitude 49°10'13.32"O)rd a lagoa do Corina,
sendo que este ponto apresenta certa influénoigpiaatao comparar com o PE-P1. No rio Palmitgiuié 3), o ponto o PA-P1
(latitude 25°19'21.23"S; longitude 49° 9'45.89'\@aliza-se proximo a nascente, o PA-P2 (latitRBi&19'21.23"S; longitude 49°
9'45.89"0) entre os Municipios de Colombo e Cariéto PA-P3 (latitude 25°26'37.31"S; longitud€18%.64"0) proximo a sua
foz com o Rio Irai.
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Figura 3: Pontos amostrados no Rio Palmital

Amostragens

Foram realizadas quatro coletas durante o ano tie, 2htre os meses de fevereiro e dezembro conabdfide de
avaliar pardmetros microbioldgicos, fisicos, qumsie a concentracdo de cafeina. Todas as vididiliazadas foram
descontaminadas com &cido cloridrico 5% por 24 sherdavadas com agua deionizada. Os frascos dbkzpara
coleta de agua destinada a analise da cafeina fmamtidos em estufa a 38D por duas horas para eliminacédo de
possiveis residuos organicos.

Em campo, realizou-se a medicdo da temperaturayula é do ar, pH, oxigénio dissolvido e saturacdmdgénio,
condutividade, potencial redox e sélidos totais apauxilio da sonda multiparametros marca HannalefooH19828.
A turbidez foi medida com o equipamento da marcaridamodelo HI98703.

As andlises quimicas da agua foram realizadas evsteasin natura e filtradas, utilizando-se membranas Millipore de
éster de celulose, 0,45 pm de acordo com o desentdPHA (1998).

Para a extracdo da cafeina, 1L de cada amostfétfmilo em membrana de acetato de celulose de |D5ApsOS a
filtracdo, as amostras tiveram seu pH ajustado Paatravés da adicdo de acido cloridrico 6 mbl.Em seguida,
passaram por cartuchos de extracdo em fase sdMgiderft Sampli 1,000mg — C18 de 6 mL), previamente
condicionados com metanol, acoplados muemifold conectado a uma bomba de vacuo. Os cartuchos f@ens com
fluxo de N, por 10 minutos e depois eluidos com 4 fracdes de_3le acetonitrila grau HPLC. As amostras foram
entdo levadas a secura no rotaevaporador e emdaefjuam reconstituidas com 1 mL de metanol, sendeguir
submetidas ao equipamento de ultra-som (Machadd)20

As amostras foram analisadas por cromatografiadiégde alta resolugdo (Shimadzu HPLC LC20) equipaxo um
detector UV (274 nm). Foram injetados |0 da amostra utilizando uma coluna ODS HypersikZbmm x S5um. A
fase movel empregada foi uma mistura isocraticandéanol-acetonitrila numa propor¢do 1:1 com flux® @65
mL/min. O tempo de retencdo para a cafeina foeeh 8 minutos (Froehnetral, 2011).



RESULTADOS E DISCUSSOES

O Rio Palmital, em suas nascentes, apresentoesnulisitivos de qualidade das aguas no ponto PEeR1y esperado, pois a
regido apresenta menor densidade demografica secqp@mtemente, menor atividade antrépica, comadentte esgotos. As
concentracdes de oxigénio dissolvido (Figura 4enmnto foram as maiores obtidas no rio em quesdion como os valores de
cafeina (Figura 5), que ficaram abaixo do limiteléeccdo em trés das quatro coletas realizadesneantraces de nitrogénio
amoniacal (Figura 6) e ortofosfato (Figura 7) tamipgantiveram-se pequenas durante as campanhasa@nostfirmando sua

menor degradacdo pela entrada de esgotos.

Em oposicéo ao primeiro ponto do Rio Palmital, eF2Aapresentou as menores concentracdes de oxiigsatvido (Figura 4)
dentre todos 0s pontos e os maiores valores deadfégura 5), chegando a 20,13 [{gia coleta 2. Tais resultados indicam a
forte influéncia da “Vila Zumbi” nesta regido dooRPalmital, que podem ser confirmados pelos valdeedl-amoniacal e
ortofosfato encontrados nestes pontos. Além dataegto de aguas residuarias ndo tratadas, o @aetwigopulacional, que
ocasiona aumento no consumo de agua potavel,maasouado do solo, a retirada da mata ciliadessejos de lixo nas margens
e dentro dos rios séo fatores que contribuem geawax 0 problema da degradacao deste mananeaburb

O ponto PA-P3, localizado no centro do municipioPifghais, também se encontra bastante degradadimrdimaja maior

atendimento do sistema de coleta e tratamentogdéeasesta regido, em comparacéo com o PA-P2e existnimero bastante
grande de moradias localizadas em areas irregutame® também o efeito montante do PA-P2 As coraggigs de cafeina
encontradas foram inferiores as do PA-P2 mas resamivse entre 6,93 pg.lna C1 e 8,90 pglna C4 (Figura 5). As

concentragdes de nitrogénio amoniacal e ortofofffagaras 6 e 7) foram as maiores obtidas dentr@®gontos do Rio Palmital,
gue pode estar relacionada com o efeito a momangmtrada de mais esgotos.

Pela Figura 5 (no ponto P2) e Figuras 6 e 7 (no®pd2 e P3), observa-se que ocorreram variagdesa coleta, podendo ser
decorrentes da sazonalidade, periodos de chuvas,nigialmente trazem esgotos retidos nas galesiadependendo das
intensidades e duracBes destas chuvas, podem gralibicdes das entradas de esgotos e, consageetde diluicdes de

parametros como cafeina, N-amoniacal e ortofosfato.
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Figura 4: Variacdes das concentracdes de oxigénigsiolvido (OD) ao longo do Rio Palmital (PA-P1, PAR2 e
PA-P3) em diferentes coletas (C1 = fev/10; C2 = nia0 ; C3 = ago/10 e C4 = Nov/11)
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Figura 5: Varia¢des das concentragfes de cafeinatimlas ao longo do Rio Palmital (PA-P1, PA-P2 e PAd) em
diferentes coletas (C1 = fev/10; C2 = mai/10 ; C3ag0/10 e C4 = Nov/11)
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Figura 6: Variacdes das concentracdes de N-amonid& longo do Rio Palmital (PA-P1, PA-P2 e PA-P3)em
diferentes coletas (C1 = fev/10; C2 = mai/10 ; C3ago/10 e C4 = Nov/11)
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Figura 7: VariacBes das concentracdes de ortofosta{P-PO,*) obtidas ao longo do Rio Palmital (PA-P1, PA-P2 e
PA-P3) em diferentes coletas (C1 = fev/10; C2 = nia0 ; C3 = ago/10 e C4 = Nov/11)

Concentragéo de P-PO(mg L)

Com relagao ao Rio Pequeno, a cafeina foi detegteteas na coleta 3 no PQ-P1 (0,353 pg/L) e retasdl e 4 no PQ-P2 (0,451
e 0,360 pg/L). Nas demais coletas, as concentrficBesm abaixo do limite de detecgéo. Ambos oggsoamostrados no Rio
Pequeno apresentaram maiores concentracdes dei@xigdolvido do que no rio Palmital. O Ponto BYio Pequeno apresenta
menor influéncia de esgotos do que o ponto P2 destpresentando assim maiores valores de ogigissolvido (Figura 8),
menores valores de N-amoniacal (Figura 9) e désfato (Figura 10). Estes resultados estéo dd@com os resultados obtidos
para cafeina, a qual caracteriza entrada de esdmiosSsticos no sistema do Rio Iguacu, sendo quie E€jueno apresenta
menores concentracdes de nitrogénio amoniacdhsietm e cafeina e maiores valores de oxigéssmllido quando comparados
com os pontos analisados no Rio Palmital (com ércgg PA-P1). No entanto, observa-se que exisfenentias entre os pontos
PQ-P1 e PQ-P2, podendo-se afirmar que o0 seguntiorppresenta uma area com maior influéncia aoaopi

As figuras a seguir mostram os resultados obtigi@@Rio Pequeno com relacao aos parametrosdigicms.
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Figura 8: VariagBes das concentra¢des de oxigénigssolvido (OD) obtidas nos pontos amostrados no Rio
Pequeno (PQ-P1 e PQ-P2) em diferentes coletas (Ciew/10; C2 = mai/10 ; C3 = ago/10 e C4 = Nov/11)
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Figura 9: Variacdes das concentracdes de N-amonidaas pontos amostrados no Rio Pequeno (PQ-P1 e FQ)
em diferentes coletas (C1 = fev/10; C2 = mai/10 3G ago/10 e C4 = Nov/11)
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Figura 10: Varia¢des das concentractes de ortofosfanos pontos amostrados no Rio Pequeno (PQ-P1 e Q)
em diferentes coletas (C1 = fev/10; C2 = mai/10 3G ago/10 e C4 = Nov/11)

E importante ressaltar que a cafeina determinadeesponde a fragdo do composto que é eliminada sem
metabolizada pelo organismo humano e que o tempmala vida da cafeina em ambientes aquaticos imtéra
pequeno. Entretanto, por constituir-se de uma &obst altamente consumida por grande parte da @gfwle por ser
constantemente excretada nas aguas residudriasstiltaeg pode ser quantificada, principalmente, mbiente que
contiver maior entrada de efluentes domésticosntesg corroborando com os valores de oxigénio MWiskn
nitrogénio amoniacal e ortofosfato obtidos nas drass



CONCLUSOES

A presenca de cafeina na area de estudo, mesna@&® fiveis, mostra que os efluentes domésticasrsa importante fonte de
contaminagdo dos ecossistemas aquaticos urbadeterinacio desse composto, juntamente com pevammétrobioldgicos e
limnolégicos, indica que a cafeina pode ser um ibdicador da influéncia humana nos ecossistemasesblevando a concluir
gue a cafeina pode ser utilizada como um tracadativilade antrépica.

Assim, com a detecgdo e quantificacdo da cafeifgacia do Alto Iguagu e sua possivel associagéoacprasenca de esgotos
domésticos, pode-se inferir que outros compostogaiminantes emergentes) também podem ser encsntiesba regido. Faz-se
importante o estudo dessas substancias, pois rdeitssus efeitos sobre os organismos séo descmhddesta forma, torna-se
necessario avaliar as conseqiiéncias para o cohsumamo e também o estudo de novas legislacOesdijugm esses compostos
como parametros de qualidade das aguas.

As cidades precisam apresentar uma distancia d@noiais para abastecimento publico de maneiraepcamente viavel, tendo
em vista o equilibrio de sua preservacdo. A expaggdontanea da populacdo em areas préximas pos aguaticos representa
um grave problema a qualidade das aguas brutassiagie afeta diretamente a qualidade da agaeghot
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