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Resumo - Neste trabalho sdo apresentados dados preliminares sobre o uso da cafeina como
indicador de contaminacdo de &guas subterréneas no bairro da Piranema, regido limitrofe aos
municipios de Seropédica e Itaguai, Estado do Rio de Janeiro. De origem antropogénica, a presenca
da cafeina em &guas naturais € considerada um indicador em potencial da contaminag&o originada
por esgotos domésticos. Através da técnica qualitativa de Cromatografia de Camada Fina, foram
analisadas onze amostras obtidas em pocos tubulares rasos que apresentavam concentracoes
variadas de nitrato e/ou bactérias. Todas as amostras foram positivas para a presenca de cafeina,
mesmo aguelas com concentragdes de nitrato (e/ou auséncia de bactérias fecais), consideradas como
aceitaveis segundo a legislacdo pertinente, caracterizando assim, a mistura das &guas subterréneas

com aguas derivadas de esgoto domestico.

Abstract - This paper presents a preliminary study related to caffeine as a marker of shallow
groundwater contamination by beverages, drinks and pharmaceutical products, associated with
wastewater contamination. A thin layer chromatography was carried out with eleven water samples
which previously presented different levels of nitrate and/or bacterial contamination. All samples
showed positive results independently of the nitrate concentration. Those samples considered safe,
for their low nitrate concentration also were positive to caffeine, suggesting that this aspect may be

exclusively related to wastewater contamination.
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INTRODUCAO

A contaminag&o das aguas, tanto superficiais, quanto subterraneas, deixou de ser hoje, apenas
um problema ambiental tornando-se também social. Apesar da agua subterrénea representar um
dos mais significativos recursos de &gua doce e desempenhar um importante papel na manutencdo
da umidade do solo e de aimentador de rios e lagoas, existe uma atitude generaizada de
subestimar 0s riscos de contaminacdo e/ou poluicdo das aguas subterraneas traduzida pela
auséncia de politicas e acdes para a protecdo deste recurso. Diante deste panorama, as aguas
subterrneas constituem um importante recurso natural, de carater estratégico para abastecimento
humano e reservas reguladoras. Todavia, esses recursos estédo cada vez mais degradados devido a
acoes antropicas a superficie do solo. Estas agOes resultam na producéo de substancias que podem
ser veiculadas através do ar, da cadeia alimentar, ou mesmo através de outras fontes aguiferas
anteriormente contaminadas. Sua presenca no ambiente esta estreitamente relacionada as atividades
residenciais, industriais e agricolas, presentes em dejetos humanos ou de animais e em regides que
sofrem degradacéo ambiental (SIEGENER & CHEN, 2002). Embora centenas de substancias, tais
COMO CcOompostos organicos, inorganicos e metais pesados, venham sendo classicamente
investigadas para diagnosticar a qualidade da agua, recentemente, um novo grupo de substancias
tem chamado atencdo de grupos de pesquisa e governos em todo o mundo (OPAS, 1999a,b). Tais
compostos sdo denominados PPCPs (Pharmaceuticals and Personal Care Products). Atualmente,
47 compostos relacionados ao esgoto domestico estdo sendo analisados, incluindo: bifendis,
codeina, coprostanol, cafeina, colesterol, antioxidantes, detergentes ndo biodegradaveis, fragrancias
e desinfetantes (WILKISON et al., 2003). A importancia dos PPCPs para o diagndstico de
contaminagdo ambiental estd no fato destes compostos possuirem caracteristicas Unicas que 0s
distinguem de outros indicadores, destacando-se, assim, a sua presenca no ambiente como resultado
inquestionavel da interacdo agua e esgotos. Por conta disso, um PPCP como a cafeina, € um
indicador, em potencial, de contaminagdo originada por esgotos domésticos (SEILER et al.,1999).
Desta maneira, 0 presente trabalho visou detectar cafeina em &guas subterréneas do bairro da
Piranema que apresentaram a ocorréncia de nitrato e/ou bactérias patogénicas supostamente em

decorréncia do vazamento de esgotos domésticos.

AREA DE ESTUDO

L ocalizag&o e acesso
A regido a ser estudada, esté localizada na Baixada Fluminense, na Bacia Hidrogréfica do

Rio Guandu, oeste da cidade do Rio de Janeiro (Figura 1), compreendida pelas coordenadas UTM

X111 Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas 2



(7.470.000 N / 7.480.000 N e 639.000 E / 629.000 E), com uma area de aproximadamente 60 km? e
sofre nos Ultimos anos progressiva ocupacao territorial, a partir da instalacdo de diversos distritos
industriais. O acesso pode ser feito a partir do municipio do Rio de Janeiro, pelas rodovias federais
BR-101 e BR- 465, as quais seinterliga a rodovia estadual RJ-099.

Dados obtidos no posto meteorolégico da Ecologia Agricola da UFRuralRJ, Mattos (1998),
entre 1961 e 1996, indicam que a regido apresenta clima quente umido com temperatura media anual

de 24,5 °C, médias pluviométricas de 1212,7 mm/ano e de 1184 mm/ano para a evapotranspiracao.

Figura 1 - Localizacdo daArea

A atividade econbmica est4 fundamentada no cultivo de coco, goiabas, olericultura, além de
pequenos sitios de lazer, e no “extrativismo” de areia para construcdo civil. Esta Gltima atividade €
responsavel por uma producdo superior a 70% da areia consumida no Estado do Rio de Janeiro. O
esgotamento sanitario da regido é incompleto, feito através de fossas sépticas, sumidouros e valas
negras, depositados quase que diretamente no nivel saturado. A &gua subterrénea é o Unico recurso
hidrico disponivel para a populacéo local, apesar de da proximidade da Estacéo de Tratamento de
Agua do rio Guandu, que abastece a Regi&o Metropolitana do Rio de Janeiro.

HIDROGEOLOGIA

Geologicamente a regido € formada de depdsitos quaternarios, de ambiente auvionar,
sobrepostos ao arcabouco pré-cambriano (Complexo Paraiba do Sul). Os sedimentos integram a
Formagd@o Piranema sendo representado por duas unidades. A inferior apresenta facies arenosa,
pleistocénica, constituida por areias de granulometria média a muito grossa com cascalho de
guartzo e granulos de feldspato, francamente arcosiana. A unidade superior, denominada aluvionar

de cobertura, é formada por um fécies siltico argiloso holocénico.
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Esse conjunto constitui o pacote sedimentar formador do Aquifero Piranema, cobrindo na
regido uma area de aproximadamente 100 km?. O aqtiifero geralmente é livre, com porosidades em
torno de 23% , espessura média de 15 metros, com profundidades observadas de até 25 metros,
todavia, existem registros bibliograficos acusando a ocorréncia de sedimentos até 75 metros
(CEDAE, 1986).

O nivel da agua subterranea referente ao aquifero poroso € raso, em torno dois a trés metros,
sofrendo variagOes até de 7,5 metros, conforme local e a estacdo climética. A recargado aguifero livre
€ rgpida e local, ocorrendo entre os meses de novembro e janeiro, (MARQUES,2004). Os pogos
tubulares profundos na regigo captam agua do sistema fraturado e apresentam vazdes entre 5 e 20 m°®
/h, podendo atingir até 60 m* /h, quando da captacdo &gua também do agiiifero poroso (CEDAE,

1986). De maneirageral, o nivel ndo saturado € pouco espesso, e tem textura siltico arenoso.

Qualidade da Agua

As &guas subterréneas da regido geralmente so écidas (média pH 4,6) e pouco mineralizadas,
apresentam valores de condutividade elétrica em média de 200p/cm? e valores acima de 300 p/cm?
japodem indicar alteracfes da qualidade da &gua. As aguas sdo cloretadas sodicas, cloro sulfatadas,
geralmente oxidadas, mas pontual mente podem ser redutoras (TUBBS, 1999), TUBBS (2004).

Segundo BARBOSA et a. (2002), na &rea de estudo a concentragdo media de nitrato
encontrada na &gua subterranea no bairro Piranema foi de 23 mg L™ . Trés pogos apresentaram
concentragBes de nitrato entre 10 mg L™ e 45 mg L™, que segundo KEENEY et al (1987) ja
caracterizaria a poluicdo da &gua subterrdnea por atividades humanas. Dois pogos que
apresentaram concentraces de 33,2 e 5,2 mg L™ apresentaram também coliformes totais e fecais.
Em trés pogos com concentracdes de 17, 65,6 e 81,6 mg L™ de Nitrato apresentaram somente a
ocorréncia de coliformes totais. Em trés pocos em que foram determinadas concentracdes entre 3,7
e9,2mgL™ de nitrato ndo foram observadas a presenca de coliformes totais e/ou fecais.

Geramente a ocorréncia natural de nitrato nas aguas subterraneas € muito limitada, e
concentragBes acima de 5 mg L™ de nitrato ja4 podem ser indicativos de contaminacdo por
atividades humanas na agua subterranea. Um bom exemplo é a ocorréncia de um poco que tendo
concentragdo de 5,2 mg L™ de nitrato com presenca de coliformes totais e fecais, comprovando que
mesmo ocorrendo em concentragbes reduzidas e abaixo da legislagdo, poderia haver o
comprometimento da qualidade da &gua subterrénea. Por outro lado, quer por fatores ambientais, de
amostragens ou analiticos, tornam as determinagdes microbiol 6gicas demoradas, trabalhosas e custo
rel ativamente el evado.

As concentragdes de nitrato obtidas neste trabalho, se encontram acompanhadas por algum
tipo de contaminacdo bacteriol 6gica

X111 Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas 4



CARACTERISTICAS GERAISDA CAFEINA

A Cafeina é um composto encontrado em bebidas como café, chg, chocolate, refrigerantes,
algumas bebidas alcodlicas , alimentos e ainda em medicamentos, como analgésicos. Embora o
consumo diario de cafeina sgja elevado (uma xicara de café pode conter até 700mg /I ), a maior
parte é metabolizada pelo organismo humano e somente de 3 a 10% de cafeina sdo excretados
através da urina. Contudo, uma quantidade suplementar de cafeina pode ser introduzida no
ambiente através da lavagem dos utensilios domeésticos, que alcancam as colecdes hidricas através
dos esgotos, onde devido a diluicéo estaré presente em concentragdes muito reduzidas na ordem de
u /. A presenca de cafeina em éguas superficiais ou subterréneas é prova inquestionavel da mistura
com &guas contaminadas por esgoto, pois a cafeina ndo € consumida por animais € nem esta
presente em fertilizantes.

Embora ndo sgja toxica, sua presenca em agua para consumo humano sugere que outras
substancias quimicas e/ou microorganismos patogénicos nocivos a salide humana podem estar
presentes.

O uso da cafeina como indicador € apropriado devido a persisténcia ao longo da coluna
d’ agua, possuir razoavel solubilidade (13,5 g/L), apresentar pequeno coeficiente de particdo
octanol-agua (log Kow = 0.01) (GARDINALI & ZHAO, 2002), pouca associacdo com 0S
sedimentos; (GOSSETT et a., 1983) e volatilidade desprezivel (WEINBERG & BEALER, 2001).

Mesmo apresentando algumas restrigdes quanto as determinacfes analiticas, devido as baixas
concentracfes, que tornam as analises demoradas e dispendiosas, este perfil faz da cafeina a um

bom indicador ambiental relacionado as atividades humanas.

COLETA E ANALISE DASAMOSTRAS

Foram feitas duas campanhas de amostragem onde foram col etadas amostras em onze pogos
rasos, com profundidades entre dez e doze metros no bairro de Piranema, municipio de
Seropédica/RJ. A primeira campanha teve a andlise de nitrato efetuada por cromatografia iénica e
as andlises microbiologicas pela técnica de fermentagdo em tubos mdltiplos. Na segunda
campanha o nitrato foi determinado por kit especifico obtido no ato da amostragem.

A andlise qualitativa da cafeina nas amostras foi feita através da técnica de Cromatografia de
Camada Fina (Thin Layer Chromatography — TLC) descrita em PAVIA (1976). Foram utilizadas
laminas de microscopio adsorvidas com silica, nas quais aplicou-se 10 puL das amostras de agua. A
cromatografiafoi realizada, segundo WAGNER & BLADIT (2001), com duas repeticdes, nas quais
utilizou-se duas misturas distintas (tipo 1 etipo 2) de solventes para a claraidentificagéo da cafeina,

em fungdo de um padrdo analitico (Sigma Aldrich, USA) contendo 100 mg.mL™. Na mistura de
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solventes tipo 1, utilizou-se acetato de etila, acido acético glacial, &cido férmico e &gua, na
proporcao de 100:11:11:26 (v/v). Na mistura de solventes tipo 2, utilizou-se clorof6rmio, metanol,
acido acético glacial e agua, na proporcdo de 60:12:32:8. O tempo para a corrida das amostras
variou entre 5 a 10 minutos a temperatura ambiente.

As manchas caracteristicas de cafeina foram reveladas em camara escura sob |ampada ultra
violeta de curto alcance. A identificacéo foi realizada com base no coeficiente relativo de migracéo da

cafeina (Rf) em relacéo ao padréo e através da adicdo de concentracéo conhecida do padréo as amostras.

RESULTADOSE DISCUSSAO

Ao serem analisadas as amostras testadas com o conjunto de solventes tipo 1, foi observado
gue o spot (ponto de aplicagdo da amostra) da cafeina estabel eceu-se acima da linha de solvente. No
entanto, ao ser utilizado o conjunto de solventes tipo 2, foi possivel observar a presenca da cafeina
em 100% das amostras, de acordo com o spot desenvolvido. Também foi observado que nas placas
de andlise de cada amostra, o spot feito com a amostra da &gua adicionado ao padrdo se
desenvolveu muito aém do spot feito com o padrdo ou apenas a amostra, sugerindo que a
concentracdo de cafeina nas amostras fosse maior que a concentragcdo padrdo, acusando assim a
presenca de cafeina em 100% das amostras. Embora a ocorréncia de cafeina em aguas subterraneas
geralmente sgja muito pequena (na ordem de p/l), resultado da diluicéo, sua presenca qualitativa
foi observada em todas as amostras. Devido ao quadro ambiental da regido, determinado pelo
binbmio, precariedade do sistema de saneamento e caracteristicas do aguifero, de elevada
porosidade, nivel da &gua pouco profundo e dindmica intensa, a presenca de cafeina confirma o
diagnostico de ateracdo da qualidade da agua. Confrontando-se as andlises da presenca da cafeina
nas amostras, com as andlises de nitrato e bacteriolégicas no mesmo local, podemos perceber a
estreita relacdo entre a presenca da cafeina com a de outros parametros indicadores de
contaminagdo da agua subterrnea, conforme atabela 1. Foi observado que, mesmo em amostras
onde a concentracdo de nitrato se encontrava em valores considerados aceitaveis para éguas
subterraneas, em torno de 5mg NO'3 (mg L™) ou onde ndo havia sido observada a existéncia de

bactérias patogénicas (duas amostras), a cafeinafoi detectada.

X111 Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas 6



Tabela 1 - Concentracdo de nitrato x presenca ou auséncia de cafeina.

Poco | NOs(mg/l) Bactérias Cafeina | NOs(mg/L) | Cafeina

Agosto /03* | Coli. Fecais | Agosto 03 | Nov./03** | Nov /03
1 55 impropria + <5 +
2 10,1 nado analisada + 20 +
3 17,1 apropriada + 20 +
4 33,2 impropria + 20 +
5 5,2 imprépria + 20 +
6 18,2 impropria + 10 +
7 9,2 impropria + 10 +
8 3,7 apropriada + 30 +
9 65,6 impropria + >40 +
10 81,6 imprépria + >40 +
11 3,9 nédo analisada + <5 +

*  Analise por cromatografiaionica

** Analise por kit analitico de campo

CONCLUSAO

Ao considerarmos a possibilidade de contaminacdo de aguas subterraneas apontada pela
presenca de concentracdes elevadas de nitrato e a ocorréncia de bactérias patogénicas,
identificamos concomitantemente a presenca da cafeina, inclusive em amostras que seriam
classificadas como potaveis, de acordo com a norma vigente (Portaria 518/2004-MS). Avaliada em
conjunto com outros parametros de monitoramento de agua, a cafeina pode ser determinante na
gualificagdo da origem da contaminacdo e decisiva para resultados que, embora suspeitos, estejam
dentro das normas classificatérias. Outra informacéo obtida, é de podermos supor a presenca de
outros contaminantes que estariam associados aos esgotos domésticos. Sua presenca na agua
subterrénea, como um PPCP, expande a fronteira em relagcdo aos estudos da qualidade da égua
subterrénea, mesmo com a necessidade de aprofundamento do conhecimento do comportamento
destas substancias em relagdo a0 seu comportamento nas &guas subterrdneas e ocorréncia em
nossas condi¢des ambientais.

Esses resultados, embora preliminares, demonstram o potencia da cafeina  como substancia

indicadora de contaminacdo das &guas subterréneas derivadas do esgoto doméstico e incentivam a
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continuidade dos estudos. Contudo, em razéo das baixas concentracfes e da dificuldade analitica em
produzir andlises quantitativas de baixo custo, a sua determinacdo rotineira pode levar algum tempo
para ser implementada. Todavia, com a continuidade dos traba hos € nosso objetivo o desenvolvimento

de um método analitico semi quantitativo, rapido e de baixo custo paraandise dacafeina
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