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1 INTRODUCAO

Atualmente, problemas ambientais causados pelo crescimento populacional, tem sido uma
grande preocupacao, tanto para as autoridades governamentais, como para a propria sociedade.
Com o aumento populacional e os avan¢os na industria, novos produtos sdo lancados no mercado
para suprir a demanda. Este crescimento constante das cidades acarreta a degradagéo dos recursos
naturais basicos, dentre eles, a agua. O crescimento urbano, muitas vezes ocorre de forma
desordenada, causando a contaminacdo das aguas por efluentes domésticos e industriais, sejam
provenientes da falta de coleta de esgotos, tratamentos ineficientes do esgoto, entrada de esgotos
clandestinos ou até mesmo esgotos in natura despejados nos diferentes ambientes aquéaticos. Além
dos parametros ja bem estudados, como DBO, DQO, formas de nitrogénio e fésforo, estes esgotos
contém diferentes contaminantes emergentes.

Contaminantes ou poluentes emergentes de interesse estdo relacionados a qualquer substancia
quimica presente no nosso cotidiano como farmacos, produtos de higiene, produtos de uso
veterinario, embalagens de alimentos, agroquimicos, retardantes de chama, hormdnios sexuais
femininos, entre outras, que possa ser encontrado em matrizes ambientais e bioldgicas, as quais,
normalmente, ndo sdo monitoradas ou ndo possuem ainda legislacdo, sendo que estas substancias,
muitas fezes podem afetar o sistema enddcrino, apresentando risco potencial a satude (KUSTER et
al., 2008; LA FARRE et al., 2008).

Apesar de baixas concentragdes, sua presenca no ambiente pode afetar o equilibrio ecologico
de um ecossistema, devido a sua toxicidade (FENT, 2015). Esses compostos podem chegar
facilmente ao solo e a agua e sua principal fonte é a agua residual. Suas concentracfes sdo altas em
esgoto bruto, lodo e efluente de ETAR, uma vez que a maioria dos tratamentos nao remove
eficientemente esses compostos do esgoto (VERLICCHI et al., 2012).
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Nos ultimos 10 anos, estudos tém focado no monitoramento desses novos contaminantes
como indicadores de contaminacdo ambiental, dentre eles destacam-se a cafeina, os produtos de
cuidado pessoal, farmacos e hormdnios sintéticos (KASPRZYK-HORDERN, DINSDALE, GUWY,
2009; MONTAGNER, JARDIM, 2011; IDE et al., 2013; KRAMER et al., 2015; SANTOS et al.,
2016, MONTAGNER et al., 2017). Essas substancias sdo de uso exclusivamente humano e desse
modo podem ser utilizadas como indicadores ou tracadores de contaminacdo antropogénica. Ou
seja, a presenca desses compostos esta diretamente relacionada a entrada de esgoto, com ou sem
tratamento, no ambiente aquatico.

Compostos emergentes ja foram detectados em diversos ecossistemas em aguas superficiais,
subterraneas, sedimentares, solos e até organismos. Considerando estes aspectos, este estudo visa
avaliar o Indice Geral de Contaminagdo Humana (IGCH) nos pontos amostrados no Rio lguagu.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1. Area de estudo

A Bacia Hidrografica do rio Iguacu estd localizada na porcéo sul do estado do Parand, na
regido Sul do Brasil. O rio Iguacu tem sua nascente proxima a Serra do Mar, e sua foz situa-se no
rio Parana, Em Foz do Iguagu. Sua bacia apresenta aproximadamente 90 km, com &rea de drenagem
de 3.000 km?.

Os pontos de coletas sdo indicados na Figura 1. Para a area de estudo em questdo foram
definidos nove pontos de amostragem ao longo do rio Iguagu, nas regies da bacia do Alto e Médio
Iguacu. O ponto IG1 (rio Irai) situa-se em uma area menos urbanizada, com pequenas propriedades.
O IG2 esta localizado logo ap6s a confluéncia entre os rios Irai (margem esquerda, IG2E) e Atuba
(margem direita, 1G2D), assim cada uma das margens apresenta caracteristicas distintas de
qualidade da agua. O entorno do ponto 1G3 caracteriza-se por menor urbanizacdo, com as ETES,
Belém, Iguacu | e Padilha Sul (SANEPAR, 2015). O 1G4 est4 localizado quase no exutdrio da
grande mancha urbana da RMC. Os pontos IG5 a IG9 estdo localizados em regides com menor
urbanizagdo, com maior presenca de campos e vegetacdo e com pequenos agrupamentos urbanos.

Figura 1: Mapa de localizacdo das bacias do alto e médio Iguacu, area dos pontos amostrados.
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2.2. Amostragem e analises

As amostras de agua do rio Iguacu foram coletadas em garrafa de Van Dorn de 5 L, e
armazenadas em frascos &mbares para anélise de cafeina e demais contaminantes emergentes, e em
garrafas PET (500 mL), para analise de nutrientes. As coletas de amostras foram realizadas entre 0s
anos de 2014 a 2017, perfazendo um total de 11 coletas.

Em campo, realizou-se as medic¢des de parametros como Oxigénio Dissolvido, Temperatura e
pH com uso de sondas multiparamétricas da marca Hanna, modelo H19828. Em laboratério foram
realizadas analises de nitrogénio amoniacal, ortofosfato dissolvido e fosforo total. As analises foram
realizadas no mesmo dia da coleta, ap6s serem filtradas, em membrana de acetato de celulose 0,45
pum. As metodologias empregadas foram as descritas no Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2005) e resumidas na TABELA 8.

Para a analise da concentracdo de cafeina e homénios empregou-se a extracdo em fase solida
(EFS), em inglés SPE (solid phase extraction). Nesta etapa foi realizado também um isolamento,
pré-concentracdo do analito e separacdo do composto de interesse, de acordo com fluxograma
(Figura 2), que constam as etapas da extragdo, utilizando 1,0 L da amostra para extragdo. A
amostra foi filtrada em membrana de acetato de celulose 0,45 um para remover o material
particulado. Ap6s, foi ajustado o pH para 3 por meio de adi¢do de HCI solucéo de 6 mol L para
protonar os grupos carboxilicos dos analitos.

Para o processo de extracdo, aplicou-se um cartucho de octadecilsilano, C18, pré-
condicionado com 6 mL de hexano, 6 mL de acetato de etila, 6 mL de metanol e 6 mL de agua mili-
Q com o pH 3. A etapa de condicionamento dos cartuchos teve como objetivo disponibilizar os
sitios ativos da fase sélida para adsorver os analitos da amostra. Apos a filtracdo e acidificacdo, as
amostras foram passadas nos cartuchos condicionados com fluxo de 12 a 15 mL min e secadas a
Vacuo.

A eluicdo dos analitos foi realizada com uma porc¢éo de 4 mL de acetonitrila e outra de 4 mL
de acetona, recolhidos em balGes de fundo redondo. Apés este processo de elui¢do, as amostras
foram submetidas a secura em rotaevaporador e reconstituidas com 1 mL de acetonitrila, passando
pelo ultrassom por 30 segundos. A partir deste extrato, a amostra é destinada a analise por
cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia (CLAE) com detector com arranjo de fotodiodos da
marca Agilent, modelo 1260.

A preparacao da amostra foi realizada a partir do método desenvolvido por IDE et al (2017) e
detectada por cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia (CLAE), modelo 1260 da Agilent.

Utilizou-se eluicdo isocratica com composicdo da fase movel 1:1 entre solucdo acida pH 3,5 e
acetonitrila. O comprimento de onda monitorado para a cafeina foi de 273 nm.

O indice Geral de Contaminacio Humana (IGCH) é calculado através da normalizacdo dos
dados, considerando a média igual zero e desvio padrdo igual 1 (IDE, et. al., 2017). Apos a
normalizacédo, os dados sdo separados por pontos e assim, divididos pelo maior valor daquele
pardmetro. Para os parametros DBO, N-amoniacal, fosforo total, ortofosfato e contaminantes
emergentes, quando o valor de IGCH for préximo de 1,0 o ambiente apresenta maior influéncia de
contaminagdo. Ja quando o valor se aproxima de 0,0 indica que o ambiente apresenta menor
influéncia de contaminagdo humana.
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Figura 2: Fluxograma do processo de extragdo das amostras para cromatografia.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas tabelas 1,2, 3 e 4 constam os valores médios, minimo e méximo dos parametros N-
amoniacal (mg L), fosforo total (mg L), carbono organico dissolvido (mg L™?) e oxigénio
dissolvido (mg L), respectivamente.

Atraves destes resultados observou-se que o ponto com maiores degradacées foi o 1G2, que
€ a jusante da estacdo de tratamento de esgotos, que pode ser confirmada pelas maiores
concentragdes de N-amoniacal, (Tabela 1), fosforo total (Tabela 2), carbono orgéanico dissolvido
(Tabela 3) e consequentemente, menor quantidade de oxigénio dissolvido (Tabela 4). A influéncia
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no ponto IG2 esta relacionada ao fato de ser jusante uma Estacdo de Tratamento de Efluentes
Domeésticos com processo de tratamento bioldgico ser anaerdbio.

Tabela 1: Valores médios da concentracdo de N-amoniacal nos pontos amostrados no Rio Iguagu em 2014 - 2017.

1IG1 1G2 IG3 1G4 1G5 1G6 1G7 1G8 1G9
mar/14 0,21 1,19 0,64 0,70 0,79 0,61 4,76 0,00 0,00
jul/ad 0,59 20,42 12,95 13,07 11,50 9,86 8,42 6,70 0,63
out/14 0,00 50,78 2,28 2,53 3,55 3,05 2,25 1,03 1,02
mar/15 0,64 0,47 1,85 1,32 1,21 1,01 0,55 0,05 0,06

jun/15 0,25 5,02 2,83 2,77 2,37 1,98 0,70 0,21 0,29
nov/15 0,00 0,95 1,76 2,63 1,49 0,78 0,22 0,01 0,00

mar/16 0,58 1,03 3,39 2,77 1,04 0,97 0,00 0,00 0,00
jun/16 0,15 7,28 2,56 6,78 3,22 1,79 0,90 0,17 0,12
nov/16 0,00 18,53 9,93 11,15 6,80 513 1,84 0,02 0,04
mar/17 1,24 38,15 13,75 11,25 11,50 7,49 4,79 0,52 0,04
ago/17 0,25 6,36 13,21 11,84 18,75 15,66 11,64 1,55 0,33
Média 0,35 13,65 5,92 6,07 5,66 4,39 3,28 0,93 0,23
DP 0,36 16,14 5,06 4,60 5,59 4,59 3,62 1,89 0,31
maximo 1,24 50,78 13,75 13,07 18,75 15,66 11,64 6,70 1,02

minimo 0,00 0,47 0,64 0,70 0,79 0,61 0,00 0,00 0,00

Tabela 2: Valores médios da concentrago de P-total nos pontos amostrados no Rio Iguagu em 2014 - 2017.

1G1 1G2 1G3 1G4 1G5 1G6 1G7 1G8 1G9

mar/14 0,74 2,20 2,05 2,32 2,84 1,56 7,64 1,11 1,05
jul/14 0,98 7,98 1,40 1,25 1,22 1,15 1,09 1,02 1,00
out/14 0,28 1,63 1,46 1,28 1,25 1,07 1,03 0,92 0,90
mar/15 0,62 0,75 0,57 0,60 0,52 0,54 0,55 0,57 0,47
jun/15 0,06 2,46 0,82 0,71 0,53 0,48 0,46 0,07 0,07
nov/15 0,49 1,41 0,67 5,40 0,67 0,59 0,53 0,44 1,09
mar/16 0,00 0,34 0,58 0,55 0,36 0,34 0,00 0,00 0,00
jun/16 0,08 1,28 0,43 1,73 0,41 0,29 0,30 0,19 0,10
nov/16 0,06 1,68 0,98 0,70 0,59 0,43 0,32 0,21 0,12
mar/17 0,01 1,57 1,24 1,38 1,07 0,62 0,35 0,12 0,04
ago/17 0,04 0,40 0,71 1,22 1,49 1,16 0,68 0,12 0,07
Média 0,31 1,97 0,99 1,56 1,00 0,75 1,18 0,43 0,45
DP 0,35 2,10 0,49 1,38 0,72 0,42 2,17 0,41 0,47
maximo 0,98 7,98 2,05 5,40 2,84 1,56 7,64 1,11 1,09
minimo 0,00 0,34 0,43 0,55 0,36 0,29 0,00 0,00 0,00

Por estas tabelas também foi possivel verificar que proximo da nascente do Rio Iguacgu as
concentragdes dos parametros N-amoniacal, P-total e COD sdo menores. A medida que o rio vai
passando pelas regides urbanas da Regido Metropolitana de Curitiba observou-se aumento destes
parametro e aumento da degradacdo da agua do rio Iguagu. Quando o curso do rio vai se afastando
das regibes de maiores densidade demogréficas observou-se sua recuperagdo, como pode ser
observado nos pontos 1G8 (Sdo Mateus) e 1G9 (Unido da Vitdria), confirmado também pelo
aumento do oxigénio dissolvido nestes pontos (Tabela 4)
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Tabela 3: Valores médios da concentragédo do carbono organico dissolvido (COD) nos pontos amostrados no Rio Iguagu
em 2014 - 2017.

IG1 1G2 IG3 1G4 IG5 1G6 IG7 1G8 1G9

mar/14 2,38 4,80 4,69 5,44 4,77 4,03 2,82 2,42 1,44
jullla 2,12 6,21 5,12 4,79 5,24 4,16 2,71 1,78 2,43
mar/15 7,40 6,95 6,15 3,54 7,56 5,70 4,28 4,74 6,09
jun/i5 5,20 8,93 7,98 8,61 7,22 7,77 6,42 4,89 4,42
mar/16 4,82 4,50 5,08 4,08 4,18 3,74 4,67 4,17 4,08
jun/l6 554 8,86 7,79 8,77 6,60 6,84 5,56 5,40 4,86
nov/16 5,22 18,42 10,51 13,01 9,65 10,42 10,70 5,61 6,78
mar/l7 4,93 19,49 9,00 8,62 8,61 8,68 5,06 3,98 3,22
Média 4,70 9,77 7,04 7,11 6,73 6,42 5,28 4,12 4,17
bpP 1,72 5,90 2,11 321 1,91 2,44 2,53 1,37 1,79
méximo 7,40 19,49 10,51 13,01 9,65 10,42 10,70 5,61 6,78
minimo 2,12 4,50 4,69 3,54 4,18 3,74 2,71 1,78 1,44

Tabela 4: Valores médios da concentracdo do oxigénio dissolvido (OD) nos pontos amostrados no Rio Iguagu em 2014
- 2017.

1IG1 1G2 IG3 1G4 IG5 1G6 IG7 1G8 1G9

mar/14 6,31 5,45 3,51 3,34 2,69 3,37 6,04 4,02 5,74
jul/14 6,10 1,22 0,70 0,26 0,39 0,80 8,58 9,17 7,63
out/14 6,00 2,80 0,60 0,90 0,20 1,20 7,30 5,00 6,20
mar/15 3,93 3,55 3,54 2,06 2,15 2,55 7,21 3,44 5,61
jun/15 6,96 5,36 5,38 5,15 5,38 5,50 8,20 6,85 7,63
nov/15 5,53 4,90 4,21 0,00 0,28 1,21 7,57 4,30 5,50
mar/16 5,27 5,01 1,39 0,81 0,63 1,36 8,12 4,89 5,25
jun/16 6,76 3,30 4,20 2,76 2,27 3,29 8,60 5,23 7,62
nov/16 4,46 1,68 0,80 1,29 1,68 3,21 8,55 5,82 7,94
mar/17 2,60 2,04 1,55 2,74 1,58 2,15 7,90 8,11 6,50
ago/17 7,32 2,98 0,94 1,45 1,58 1,60 8,10 7,02 6,59
Média 5,57 3,48 2,44 1,89 1,71 2,39 7,83 5,80 6,56
DP 1,42 151 1,75 1,52 1,49 1,39 0,77 1,79 0,99
maximo 7,32 5,45 5,38 5,15 5,38 5,50 8,60 9,17 7,94
minimo 2,60 1,22 0,60 0,00 0,20 0,80 6,04 3,44 5,25

O valor do indice Geral de Contaminacdo Humana (IGCH) foi calculado para alguns
parametros isoladamente e avaliado sua variagao.

Na Figura 3 consta a variacdo do IGCH do COD, DBO e OD, onde observou-se valor igual
a 1 de IGCH (maior influéncia antropogénica) em termos de DBO e COD nos pontos 1G2 e IG3, e a
consequente diminuicdo do OD até o I1G6, mostrando assim a influéncia desta carga orgénica na
Regido Metropolitana de Curitiba até proximo de Porto Amazonas, o qual apresenta pequenas
quedas que provocam a oxigenagao do ambiente aquatico.

Na Figura 4 consta a variacdo do IGCH do N-amoniacal, P-total e dos hormonios sexuais
femininos (HSFs). Observou-se valor igual a 1 de IGCH (maior influéncia antropogénica) no ponto
IG2 (margem direita) indicando a influéncia da ETE na qualidade da &gua do Rio Iguagu.
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Figura 3: Valores do indice Geral de Contaminagdo Humana (IGCH) do carbono organico dissolvido (COD), da
demanda bioquimica de oxigénico (DBO) e do oxigénio dissolvido (OD).
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Figura 4: Valores do indice Geral de Contaminag&o Humana (IGCH) do N-amoniacal, P-total e dos horménios sexuais
femininos (HSFs), nos pontos amostrados no Rio Iguagu.
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Ao longo do percurso do rio foi observada semelhangas no IGCH dos HSFs e dos nutrientes,
informando que as concentracdes de nutrientes foram provenientes de esgotos domesticos, tratados
ou de forma clandestine langados no rio Iguagu..

O valor do IGCH, considerando todos os parametros consta na Figura 5. Foi possivel
verificar que o Rio Iguacu sofre uma grande contaminacéo no ponto 1G2, que é apos a ETE. Depois
desde ponto o Rio tende a se auto depurar, mesmo tendo outros aportes de poluicdo como no ponto
IG4 e 1G7. Mesmo no ponto 1G9 a qualidade da agua ndo é igual, mas esta mais proximo da
qualidade da 4gua na nascente do Rio Iguacu (IG1, Canal de Agua Limpa).
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Figura 5: indice Geral de Contaminagio Humana (IGCH) considerando todos os parametros e analises realizadas em
cada ponto (N =59 para cada ponto)
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Ao analisar os valores médios das concentracbes dos parametros analisados nos pontos
amostrados, no ponto 1G2 encontrou-se 0s maiores valores médios de N-amoniacal (13,65 mg L),
P-total (1,97 mg L) e carbono orgénico dissolvido (9,77 mg L), provocando baixa concentragdo
de OD. Além destes dados, o valor de IGCH confirma que este é o local do Rio lguacu que
apresenta maior influéncia antropogénica, confirmado também pela determinacdo de cafeina e
hormdnios sexuais femininos.

Também pelos valores do IGH ap6s os pontos 2 e 3 observou-se que 0 rio apresenta uma
melhora, indicando uma autodepuracdo e/ou diluigdes dos poluentes langados na Regido
Metropolitana de Curitiba.
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