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Resumo

O objetivo deste estudo foi avaliar a agua subterranea do aquifero Guabirotuba em
um pogo artesiano na regiao central da cidade de Curitiba, Parana. Para avaliar a
qualidade da agua, foi utilizado um indicador quimico de contaminagdo por esgoto
domeéstico (cafeina), um teste microbiolégico e a identificacdo de metais. Os resultados
obtidos para cafeina mostraram uma concentragcao abaixo do limite de deteccédo do HPLC
(<0,4 pg/L). O teste microbiolégico mostrou auséncia de coliformes fecais e 5,2 de
coliformes totais NMP/100 mL. Os metais analisados apresentaram baixas concentracgoes.
Apesar disso, para o caso de uso desta agua com fins de consumo humano, o cadmio
ultrapassou o limite estabelecido pelo CONAMA 396/2008 e Portaria 518/2004 do

Ministério da Saude.
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Abstract

This study evaluated the groundwater of the Guabirotuba aquifer in an artesian well
in the city of Curitiba, Parana. To assess the quality of water was used a chemical
indicator of domestic waste water (caffeine), the microbiological test and the identification
of heavy metal. The results of the caffeine was under that the LD (limit of detection) of the
HPLC (< 0,4pg/L). The microbiological test showed absence of the Escherichia coli and
5,2 NMP/100 mL of the total coliform. The heavy metal had low concentration. However,
for human consumption, the cadmium exceeded the limit laws CONAMA 396/2008 and
Port. 518 (MS).
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1 - INTRODUGAO

O crescimento demografico tem se intensificado nas ultimas décadas ocasionando a
formagao de aglomerados urbanos que degradam cada vez mais 0s recursos naturais. A
agua corresponde ao elemento mais importante da natureza e fundamental a todas as
formas de vida. Entretanto, tornou-se um dos bens naturais mais degradados pelo
aumento populacional, principalmente nas regides urbanas [1].

As aguas subterrdneas sofrem diretamente este efeito de poluicdo através dos
despejos de efluente doméstico n&o tratado e do uso indiscriminado de compostos
quimicos, deteriorando, ao longo do tempo, a qualidade dos aquiferos subterréaneos [2].
Outra forma de poluigdo destes corpos hidricos ocorre através lavagem e percolagao de
aguas da chuva no solo. Este fenbmeno ocasiona o carreamento de uma grande
variedade de contaminantes. Segundo Prestes et al. [3], 0os metais pesados
correspondem aos principais poluentes presentes na chuva. Sua ocorréncia se da,
principalmente, em regides com alta concentragéao de trafico veicular [3]. Alguns metais,
tais como cobre e cadmio, ocorrem na chuva devido a lavagem de coberturas
residenciais [3].

A qualidade das aguas subterrdneas pode ser avaliada pela combinagdo de
parametros fisico-quimicos e microbiolégicos, utilizando como bioindicadores os
microorganismos das espécies Eschericia. coli e Enterococcus, e parametros fisico-
quimicos, tais como pH, oxigénio dissolvido, demanda bioquimica de oxigénio, dentre
outros parametros que possam representar a atividade antropogénica na regido de
interesse [4].

Os bioindicadores sdo um grupo de microrganismos que indicam a possibilidade de

ocorréncia de patégenos na agua, provenientes de contaminacao por efluente
doméstico. Ja a anadlise de parametros fisico-quimicos possibilita a deteccao de
contaminacgao proveniente de fontes antropicas [4].

Alguns parametros quimicos podem ser considerados como marcadores quimicos,
pois, trata-se de substancias presentes exclusivamente no metabolismo humano ou
atividade humana, ndo havendo portanto, fontes naturais de produgao [5].

Um exemplo de marcador quimico € a cafeina, um estimulante que atua no sistema

nervoso central e encontra-se presente em alguns farmacos tais como analgésicos,
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medicamentos contra a gripe e inibidores de apetite, além de ser uma das substancias
mais consumidas no mundo. Pode ser encontrada em diversos produtos tais como: café,
cha, erva-mate, pé de guarana, refrigerantes a base de cola, condimentos e etc [6]. A
presenca deste composto no meio ambiente é sobretudo de origem antrépica, e tem sido
associada, na maioria dos casos, as elevadas concentragdes de nitrato. Alguns estudos
tém mostrado que uma certa porcentagem deste composto ndo € absorvida pelo
organismo e € excretada pela urina. Somando-se a isso, uma grande quantidade de
produtos alimenticios, contendo cafeina, é descartada nas residéncias e estabelecimentos
comerciais, fazendo com que esteja presente nos efluentes domésticos [7]. A Figura 1

apresenta a estrutura molecular da cafeina.

Figura 1 Estrutura Molecular da Cafeina [6].

Assim sendo, neste estudo tivemos como objetivo avaliar a qualidade da agua do
aquifero Guabirotuba, localizado em uma regido central da cidade de Curitiba, estado do
Parana (Brasil). Trata-se de uma regido com consideravel geracédo de residuos urbanos,
sendo suas bacias hidrograficas: Iguagu, Barigui, Ribeirdo dos Padilhas, Atuba-Bacacheri
e Belém [8]. Para isso, foi verificada a presenga de poluicdo por efluente doméstico
através do marcador quimico cafeina, a presenca de metais e, também, de coliformes

fecais na agua subterréanea.

2 - MATERIAS E METODOS

2.1 — Area de Estudo

A cidade de Curitiba localiza-se no leste do estado do Paranda, Brasil. Sua

populagdo aproximada € de 1.797.408 [9]. O municipio compde-se de seis bacias

hidrograficas [8]. Sua regido central apresenta baixo desenvolvimento industrial e alta
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concentragdo de edificagdes residenciais, com hidrografia composta pela bacia do rio
Belém e pelo Aquifero do Guabirotuba [10].

A regido de estudo corresponde a um pogo artesiano localizado nas imediagdes do
centro de Curitiba. Esta fonte de agua serve como recurso hidrico para a populagdo de

uma determinada edificagao.

2.2 — Amostragem de Agua

A coleta da agua foi realizada de acordo com o Standard Methods from the
Examination of Water end Wasterwater [11]. Foram coletados quatro litros de agua. Trés
litros foram acondicionadas em frascos ambar de um litro com tampa de teflon para
analises de cafeina e metais. Um litro foi disposto em um recipiente estéril de vidro para
analise microbiologica. As amostras foram dispostas em uma caixa térmica, devidamente

armazenadas, para o transporte e posterior analises de qualidade.

2.3 — Analises Quimicas

A vidraria ndo volumétrica utilizada nas analises foi mantida a 400°C por 2 horas
para remogao de quaisquer contaminantes. Ja as vidrarias volumétricas foram mantidas
em Extran 8% por 48 horas.

Os solventes orgéanicos utilizados (acetonitrila e metanol) foram de grau HPLC
(cromatografia liquida de alta performace) da marca J.T.Baker. Os acidos cloridrico e
nitrico, P.A., da Quimex e os padrdes analiticos utilizados para analise de metais foram
Sigma-Aldrich, na forma de nitrato, com teor de pureza superior a 99,99%. Ja o padrao
analitico de cafeina foi de procedéncia da Sigma Aldrich e com teor de pureza superior a
98%.

A cafeina foi quantificada seguindo a metodologia descrita por Khasanov et al. [12],
Ingrand [13], Petkam [14] e apresentados pela norma DIN 10777-2 [15]. Sucintamente, o
meétodo consistiu, primeiramente, na filtracdo das amostras em membrana com 0,45 ym
de porosidade. Em seguida, o material filtrado foi passado pelo cartucho de extragdo em
fase soélida de 6 mL contendo 1 g de octadesilcilano (C18) previamente condicionado com
5 mL de metanol e 5 mL de agua para a retengao da cafeina. Apds a sua passagem pelo
cartucho, este foi desidratado com auxilio de uma bomba a vacuo por 15 min. O conteudo

de cafeina presente no cartucho foi entdo eluido com a passagem de 4 aliquotas de 3 mL
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de acetonitrila e 4 aliquotas de 3 mL de metanol, pelo cartucho seco. Estas aliquotas
somadas, foram evaporadas em capela de exaustao e rediluidas em 1 mL de metanol
com a utilizagcdo de ultrassom para total solubilizagdo. Por fim, as amostras foram
analisadas em HPLC da Shimadzu modelo LC 20AT com detector de ultravioleta com
arranjo de diodos, coluna cromatografica ODS Hipersil C18 250 mm x 4mm da Thermo
Cientific. espectrofotdmetro de absorcdo atémica da Perkin EImer modelo 2280. Foram
utilizadas as seguintes condi¢gdes cromatograficas: comprimento de onda: 274 nm, fluxo:
1,4 mL/min, fase movel: metanol e agua nas propor¢des de 24:76, respectivamente, sem
gradiente.

A quantificacdo dos metais consistiu, primeiramente, na obtencdo de uma aliquota
de 500 mL de amostra preservada com acido cloridrico a pH 3,0 e adicionados 10 mL de
acido cloridrico e 5 mL de &cido nitrico, concentrados. Em seguida, a mistura foi
concentrada 10 vezes, permanecendo a aproximadamente 100 °C até redug¢ao do volume
a 50 mL. O extrato obtido foi analisado em espectrofotdbmetro de absor¢cdo atdbmica da
Perkin Elmer modelo 2280, contendo as lampadas dos respectivos metais analisados. A
analise foi realizada em uma Unica amostra, porém os resultados obtidos sdo a média de
3 leituras consecutivas, fornecidas pelo equipamento de absorcdo atdbmica. Ja a analise

de cafeina foi feita em duplicata.

2.4 — Analise microbiolégica

A analise de coliformes totais e fecais foi realizada através do teste de coliformes
do substrato enzimatico [11].

Inicialmente, o material utilizado para a analise foi autoclavado para esterilizacao.
Apos este procedimento, uma aliquota de 100 mL de amostra foi adicionada a um baléo
volumétrico (estéril), com o auxilio de uma proveta (estéril) de 100 mL. Neste balao, foi
adicionado o substrato enzimatico e, apdés breve mistura, a solugdo produzida foi
acondicionada em uma cartela Quanti-Tray®/2000, igualmente distribuida. Em seguida, a
cartela foi selada com o auxilio de uma seladora Quanti-Tray Sealer Model 2X e incubada
em uma estufa a temperatura de 35 °C£1 °C por 24 horas.

Apos este periodo, as cartelas foram analisadas. A presencga de cupulas na cartela
com coloracdo amarela indicava positividade para presenca de coliformes totais na
amostra. Apos a identificacdo da presenca desta coloragao, as cartelas eram analisadas

com o auxilio de uma lampada ultravioleta para identificacdo de presencga de Escherichia
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coli. O teste era considerado positivo para E. Coli, quando da presenca de fluorescéncia
nas cupulas da cartela. Os resultados obtidos foram expressos de acordo com a tabela
NMP/100 mL (numeros mais provaveis em 100 mL) dada pelo método.

3 —RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para as analises de cafeina, metais e coliformes sao

mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Resultado das analise de qualidade da agua subterranea.

Metais Concentragao CONAMA 396/2008 —
Consumo humano
Cobre (Cu) 10 pg/L 2000 pg/L
Chumbo (Pb) < 0,9 yg/L 10 pg/L
Cadmio (Cd) 8,7 ug/L 5 ug/L
Cromo (Cr) <3 ug/L 50 ug/L
Manganés (Mn) 4 pg/L 100 pg/L
Zinco (Zn) 75 ug/L 5000 ug/L
Cafeina < 0,4 pyg/L -
Coliformes Totais 5,2 NMP -
Coliformes Fecais Ausente Ausentes

A analise de cafeina realizada através do HPLC mostrou o seguinte cromatograma
como resultado (Figura 2). Como comparagao, € apresentado o cromatograma da

amostra padrao de 1 ppm (Figura 3).
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Figura 2: Cromatograma da amostra da agua de poco artesiano. * Concentragédo < LD
(limite de detecgéao). LD de 0,4 ug/L
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Figura 3: Cromatograma do padrao de cafeina 1000 pg/L.

De acordo com a analise cromatografica, a concentragdo de cafeina na amostra da
agua de poc¢o artesiano nao atingiu o limite de detecgdo do HPLC, sendo considerada,
dessa forma, menor que 0,4 pg/L.

A analise de microorganismos mostrou auséncia de coliformes fecais e 5,2
NMP/100 mL de coliformes totais.

A cafeina, assim como os coliformes fecais, € um potencial indicador de presenca
de esgoto doméstico no ambiente [16]. Assim sendo, a auséncia da cafeina e coliformes
fecais indicam que a agua nao esta contaminada por esgotos domésticos. Seiler et al. [16]
obtiveram concentragdes de cafeina inferiores a 0,23 pg/L em ambientes subterraneos.
De acordo com Chen et al. [17], as concentragdes de cafeina em corpos hidricos
subterraneos apresentam-se ligeiramente inferiores a 0,5 pg/L. Além disso, pode ocorrer
um processo de degradacao desse composto durante o transporte no aquifero [17].
Considerando que, segundo a SANEPAR [18], a regido central de Curitiba apresenta um
eficiente sistema de captagdo de esgoto, percebe-se a coeréncia dos resultados dos
indicadores quimico e microbiolégico de esgoto doméstico.

Os metais apresentaram concentragdes abaixo dos limites estabelecidos pelo
CONAMA 396/2008 [19] e portaria 518/2004 do Ministério da Saude [20] para os
diferentes fins e usos de agua subterranea, com exceg¢ao do cadmio, o qual ultrapassou o
limite definido pela legislagdo no caso de uso com fins de consumo humano.

Para Leung e Jiao [21], as concentragdes encontradas nos aquiferos de areas
bastante urbanizadas foram inferiores aos encontrados neste estudo. Por exemplo, o
cobre apresentou concentragdo média de 0,10 pg/L na estagdo chuvosa e de 0,88 pg/L
na estacao seca. Ja o cadmio apresentou concentragcado de 0,03 ug/L na estagdo seca e

0,09 ug/L na estacao chuvosa.
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Segundo Prestes et al. [3], as concentragdes de chumbo e cobre na agua da chuva
encontram-se entre 5 e 200 pg/L, enquanto que a de cadmio nao é superior a 12 ug/L. A
agua da chuva da cidade de Curitiba apresentou as concentragdes de 15, 8,3 e 0,32 pg/L
de chumbo, cobre e cadmio, respectivamente [3].

Uma provavel justificativa para a presengca de cadmio acima dos limites
estabelecidos pela legislacdo para aguas de consumo humano seria devido a infiltracao

da agua da chuva e consequente acumulo no aquifero.

4 - CONSIDERAGOES FINAIS

A analise preliminar da agua subterranea do aquifero Guabirotuba, no centro de
Curitiba, mostrou auséncia de poluigdo por esgoto doméstico. Apesar disso, o cadmio
ultrapassou os limites estabelecidos pela legislagdo, indicando outra fonte de poluigao.

Mesmo assim, seria necessarios a realizagdo de estudos mais detalhados sobre

qualidade da agua neste aquifero, afim de garantir o seu potencial de uso.
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