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RESUMO

Foi monitorada concentragdes de contaminantes emergentes e nutrientes em dois trechos do rio Barigui. O objetivo
¢ certificar que hé despejo de efluentes domésticos no curso do rio. A comprovagdo realizada através das andlises de
nitrato e cafeina, que podem indicar contaminagdo por efluentes domésticos. A concentragdo de nitrato foi baixa de
acordo com o estabelecido pelo CONAMA 375/05 que classifica corpos de agua e define diretrizes ambientais para o
seu enquadramento, que por sua vez padroniza concentragdes de langamento de efluentes, sendo o padrio de
langamento de nitrato é cerca de 10,0 mg L' e foi encontrado valores menores. Para a cafeina foi encontrado valores
significativos no corpo hidrico, marcador convencional de despejo de efluente, dado pelo seu uso exclusivo humano. Os
resultados das concentragdes de cafeina e nutrientes em aguas superficiais do rio Barigui permitiu verificar a
contribuigdo de esgotos domésticos nos pontos amostrados, que diminuem a qualidade da agua deste rio.
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ABSTRACT

Concentrations of emerging contaminants and nutrients were monitored in two stretches of the Barigui river. The
objective is to certify that there is discharge of domestic effluents along the river. The proof was made through analysis
of nitrate and caffeine, which indicate contamination by domestic effluents. The nitrate concentration was low in
accordance with CONAMA 375/05, which classifies water bodies and defines environmental guidelines for its
classification, which in turn standardizes effluent discharge concentrations, and the nitrate discharge standard is
approximately of 10.0 mg L' and lower values were found. For caffeine, significant values were found in the water
body, a conventional marker of effluent discharge, given by its exclusive human use. The results of the concentrations
of caffeine and nutrients in surface waters of the Barigui river allowed us to verify the contribution of domestic sewage
in the sampled points, which reduces the water quality of this river.
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1 INTRODUCAO

O monitoramento de contaminantes em corpos hidricos € fundamental para a constru¢do de dados que
auxiliam no estudo de limites para a presenga de contaminantes, visto que ainda ndo ha legislacdo para tal
(MACHADO 2015, p.39). A avaliacdo da qualidade das aguas superficiais ¢ de grande utilidade para a
humanidade, pois tem influéncia direta na manutencdo da vida. A preservagdo do meio € importante ja que
compde os processos de umidade do solo, garantem o fluxo dos cursos d’agua, além do uso para atividades
antropicas. De maneira geral, nutrientes e contaminantes emergentes sdo encontrados em corpos hidricos,
como o nitrato e a cafeina, amplamente utilizados como tracadores convencionais para contaminagdo de
aguas superficiais (IDE 2011, p.43).

A quantificagdo da cafeina em conjunto com tragcadores convencionais tornou-se um método comum e
poderoso na avaliagdo de uma gama de possiveis impactos antropicos em corpos hidricos (LEITHOLD 2017,
p-89). Mesmo em baixas concentragdes, os contaminantes em aguas superficiais, podem apresentar riscos as
comunidades (BERNEGOSSI; OGURA; CASTRO; FELIPE; SILVA; CORBI, 2021, p.294). Uma das
principais causas da contaminacdo das dguas € o gerenciamento ineficiente do esgotamento sanitdrio
(MINISTERIO DA SAUDE, 2006 p.25). Por isso o monitoramento de recursos hidricos ¢ de suma
importancia, sendo que as dguas superficiais sdo a principal fonte de abastecimento humano.

O avanco em pesquisas relacionadas com a avaliagdo da qualidade dos recursos hidricos destinados ao
consumo humano, possibilita novos métodos analiticos mais sensiveis e precisos. Para detectar, quantificar e
validar o estudo, foi utilizado equipamentos como cromatografia liquida (HLPC) e espectrofotometria em
massa. Os instrumentos analiticos modernos t€ém capacidade de detectar concentragdoes muito baixas (ng/L e
ug/L) de compostos organicos (SILVA, 2016, p.29).

Desta forma, devido aos problemas ambientais causados pelos despejos clandestinos do esgotamento
doméstico, a pesquisa utiliza a cafeina e nitrato como indicadores de contaminagdo das aguas superficiais no
rio Barigui.

2 METODO

2.1 Area de estudo

A maior bacia de Curitiba € a do rio Barigui, que corta o0 municipio de norte a sul, num total de 1408 km?
(FANINI 2008, p.20). Nos trechos de Almirante Tamandaré o rio se enquadra na classe 2, de acordo com a
resolugdo do CONAMA 375/05. No percurso, foram coletadas amostras de agua superficial em 2 pontos de
amostragem. Ambos os pontos se localizam na regido de Almirante Tamandaré. O ponto 1 localizado a
jusante de uma estagdo de tratamento de aguas (ETA) e o ponto 2 apos a estacdo de tratamento de esgoto
(ETE) Sao Jorge.

2.2 Coleta de amostras

Foram realizadas trés campanhas amostrais em dois pontos do rio Barigui. A primeira coleta em 22
fevereiro de 2021, a segunda coleta em 29 margo de 2021 e a terceira coleta em 26 abril de 2021. Coletada
cerca de 1 litro de agua em cada ponto, as amostras foram encaminhadas ao LEAQUA (Laboratério de
Estudos Avancados em Quimica Ambiental) para as analises de nitrogénio amoniacal, nitrito, nitrato e
ortofosfato e contaminantes emergentes.
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2.3 Analises de nutrientes

O método de analise de nitrato é determinado pela quantificagdo do nitrito, e isso se faz pela passagem da
amostra em uma coluna contendo cadmio metalico. Empacotada com graos de cadmio (Cd) e tratado com
sulfato de cobre (CuSO4) (APHA, 2012) esta por sua vez reduz o nitrato presente na amostra ao nitrito.

O preparo da curva analitica ¢ feito através das metodologias empregadas no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). Uma solugdo intermediaria ¢ preparada, a partir da
solugdo estoque de nitrato (100 mg.L" ), de concentragdo igual a 10 mg.L"'. Desta solu¢do intermediaria
separa-se 6 solugdes com concentragdes de 0,1 mg.L™"' a 1, mg.L"' em baldes de 50 mL, esta se deve passar
pela coluna de cadmio. Apds a passagem da amostra na coluna, adicionar nas amostras 0,2 mL de reativo
colorido para nitrito e realizar a leitura até duas horas apos o preparo da amostra em espectrofotometro em
543 nm. O espectrofotometro, se baseia na medida da absor¢ao da luz (de forma quantitativa), nas solugdes.
A concentrag@o na solugdo da substancia que estd absorvendo, sera proporcionalmente igual a quantidade de
luz absorvida.

2.4 Analise dos Contaminantes Emergentes

As amostras foram filtradas em membrana de acetato e celulose 0,45pum, aferido o volume de 1 litro em
baldo volumétrico por ponto analisado, assim interferentes sdo minimizados. Primeiramente fazemos um
Branco (1 litro de agua ultrapura acidificada (pH 3,0/3,5), para comparagao de parametros. O pH da amostra
ja filtrada, ajustada com adi¢do de HCl 6 mol.L", para faixa de 3,0 até 3,5, desta forma, serdo criados sitios
ativos para a reagdo quimica com o cartucho a ser acondicionado. A extragdo em fase solida, realizada apos o
ajuste do pH , utilizando cartuchos Chromabond (C18, 500 mg, 6 mL), pré-condicionados com 6 mL de
hexano, 6 mL de acetona, 6 mL de metanol e 6 mL de 4gua ultrapura, a finalidade dos cartuchos ¢ oferecer
sitios ativos da fase solida para adsorver os analitos da amostra. As amostras passam pelos cartuchos
acoplados ao manifold ligado na bomba a vicuo com um fluxo 10 a 12 mL.min"' e na sequéncia secados a
vacuo por 30 minutos. Para a eluicdo dos analitos, utilizando 12 mL de acetonitrila, recolhidos em baldes de
fundo redondo. Na sequéncia, as amostras foram levadas para secar em rotaevaporador e em seguida, ap6s o
resfriamento, reconstituidas com 1 mL de acetonitrila e levadas ao ultrassom por 30 segundos para retirada
dos contaminantes de interesse (a metodologia utilizada foi adaptada de IDE 2014, p.50 ).

As amostras foram analisadas por meio da cromatografia liquida da marca Agilent 1260 Infinity,
acoplada a espectroscopia de massas triplo quadrupolo Agilent Ultivo. A coluna utilizada da Agilent
Technologies modelo Poroshell 120 EC-C18 2.1x100 mm, 2,7 um para a separagdo do analito com
pré-coluna, acoplado em série no espectrometro de massas triploquadrupolo modelo Ultivo MS/TQ com
fonte de ionizagdo eletrospray (ESI). Curvas de calibragdo foram injetadas para o calculo da concentragio
das amostras. A fonte ESI-MS/MS foi mantida na temperatura de 200°C, com fluxo do gas N2 de 9 mL/min
e pressdo do nebulizador de 20 psi. A voltagem do capilar foi mantido em 3500 V. Foi realizado o
Monitoramento de Reac¢des Multiplas (MRM) utilizando como ion precursor a massa de 136.9 m/z ¢ o ion
produto a massa 93 m/z (MARQUES; REICHERT; CESAR; NASTALLY, 2021, p.2).

3 RESULTADOS

A agua coletada nos pontos de Almirante Tamandaré, mostraram que ha tendéncia de polui¢do por
esgoto, resultado de acdes antropicas no meio. Dados evidentes, no ponto 1 localizado préoximo a
nascente, foram observadas menores concentracdes de nitrato (Tabela 1). Concentragdes superiores no
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B

ponto 2, localizado ao lado da fabrica “Ambev” encontrado as maiores concentragdo de nitrato de 2,55

mg.L"' e de cafeina 0,487 pg L ™.

Tabela 1 — Variacio média da concentracio de nitrato (mg.L")

NITRATO Concentracio (mg.L™") Concentra¢io (mg.L™")
Ponto 1 Ponto 2
Coleta 1-22/02 0,37 2,55
Coleta 2- 29/03 0,51 1,91
Coleta 3-26/04 0,27 1,06

Fonte: autoria prépria (2021)

3.1 Nutriente

Analisando os valores de nitrato da coleta 1, coleta 2 e coleta 3, estdo dentro das normas previstas pelo
CONAMA 357/05 para rios de classe 2, valores menores que 10,0 mg/L N, legislagdo que se aplica ao
langamento de esgoto e a protecdo dos corpos d’agua superficiais.

3.2 Variacao de cafeina

A substancia cafeina foi detectada em todos os pontos de amostras coletadas, significando que ha
existéncia de efluentes domésticos no rio Barigui (ver tabela 2). As concentragdes variaram entre 0,106 pg
L' até 0,487 ug L . O primeiro ponto amostrado se trata de um local aparentemente melhor conservado,
pelas baixas concentragdes em relagdo ao ponto dois, com excecao da coleta 2.

Tabela 2 — Varia¢ido média da concentracio de cafeina (ug L )

CAFEINA Concentracgio (ug L ™) Concentracido (ug L )
Ponto 1 Ponto 2
Coleta 1- 22/02 0,177 0,326
Coleta 2- 29/03 0,487 0,220
Coleta 3-26/04 0,106 0,187

Fonte: autoria propria (2021)

A cafeina possui um dos maiores percentuais de degradag@o entre os micropoluentes, sendo um total de
93%, com base na literatura (TAKASHINA, 2018, p.6). Porém mesmo com tamanha eficiéncia de remocao,
a cafeina ainda assim ¢ encontrada nos corpos hidricos em concentragdes elevadas, como na coleta 2 (0,487
ug L. Um dos principais problemas desse composto ¢ a sua grande utilizagdo (KUMMERER, 2010, p.58).
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UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

Apds a quantificagdo de contaminantes emergentes e nutrientes em agua superficial, encontramos valores
consideraveis de nitrato e cafeina, tragadores convencionais, concluindo que ha descarte de esgotos
domésticos in natura no rio Barigui. A analise dos dados obtidos, sugere que os pontos mais afetados pelo
despejo de esgotamento sanitario é o ponto 2, por ser uma area de maior concentracdo de ocupagio
populacional e proximo a ETEs. Os resultados obtidos no ponto 1, apesar de baixas concentracdes de nitrato
e cafeina, nos mostram que o ambiente estd sofrendo com o despejo ilegal de efluentes doméstico ou também
a ineficiéncia dos tratamentos de esgoto, mas é um ambiente com menores impactos de relagdes antropica
em relacdo ao ponto 2.

A presenga de nitrato e cafeina, podem significar a existéncia de outros contaminantes emergentes, como
farmacos e hormonios, o que causam efeitos nocivos para organismos aquaticos devido a sua constante
exposicdo a estes compostos. No entanto, o grau e o impacto de tais contaminag¢des sdo ainda pouco
esclarecidos. Estudos sdo feitos para os prejuizos que estes contaminantes fazem para o meio e nos mostram
como o monitoramento do ambiente aquatico ¢ de suma importancia para ajudar nas pesquisas. Os resultados
da pesquisa realizada no LEAQUA, auxiliam nestes estudos pois os contaminantes estdo sendo quantificados
com tecnologia avancada e dados precisos.

O estudo feito no LEAQUA aprofundou meus conhecimentos de biologia e quimica, visto que
quantificamos, no laboratorio, amostras como nutrientes como nitrato, nitrito, nitrogénio amoniacal,
sulfatos, fosforo e relacionamos os problemas que estes fazem em excesso ao ecossistema como por
exemplo a eutrofizagao.
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