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Resumo

Uma forma de verificar a origem de um contaminante as aguas subterraneas é através da presenga da cafeina no
meio, uma vez que a mesma € um indicador direto de contaminagao por efluentes domésticos. Neste contexto, este
trabalho tem como objetivo analisar a influéncia do meio ndo saturado na percolagdo deste composto e relacionar
sua presenca em pocos de captacdo de dgua subterranea. Para tal, foi utilizado sedimentos das unidades geoldgicas
aflorantes da Formacéao Barreiras e dos Depdsitos Litoraneos e realizados ensaios de coluna em trés diferentes
tamanhos (0,5 / 1,0 e 2 metros), onde foi langada solugé@o de cafeina pré-definida em cada uma delas (para cada
tipo de sedimento especifico) e coletado em seu final. Os resultados mostram que para a formacao Barreiras (carac-
terizada por possuir intercalagdes de argila e silte), a cafeina foi retida apenas no primeiro metro de sedimentos,
onde percebeu-se que a presenca ou auséncia de elementos no meio, sdo fundamentais para influenciar na capac-
idade de retengdo do composto neste tipo de sedimento. J& os Depdsitos Litoraneos (sedimentos ndo consolidados)
removeram a cafeina de maneira progressiva, permitindo inferir que para este tipo de formacao, a profundidade dos
sedimentos é fator predominante na remogéo de tal composto. Quando analisado tais resultados com a quantidade
de cafeina presente nos pogos de dguas subterraneas, constatou-se que, quando nao associado a outros tipos de
processos, a quantidade de cafeina langada tanto nos Dep6sitos litoraneos quanto na Formagao Barreiras foi inferior
a 350 mg/L e 100 mg/L, respectivamente.

Abstract

One way of verifying the origin of a potential contaminant in the groundwater is the presence of caffeine, since itis a
direct indicator of contamination by domestic effluents. In this context, this work aims to analyze the influence of the
unsaturated soils in the percolation of this compound and to relate its presence in underground water wells. To this
end, were used sediments from outcropping geological units of the Barreiras formation and Depositos Litoraneos,
where were subjected to column tests in three different sizes (0.5 / 1.0 and 2 meters) and the pre-defined coffee
solution was launched in each of them (for each type of specific sediment) and collected at its end. The results show
that for the Barreiras formation (characterized by having intercalations of clay and silt), caffeine was retained only in
the first meter of sediments, where it was noticed that the presence or absence of elements in the soil, are funda-
mental to influence the capacity compound retention in this type of sediments. The Depésitos Litoraneos (unconso-
lidated sediments) removed caffeine in a progressive manner, allowing to infer that for this type of formation, the
depth of sediments is a predominant factor in the removal of such compound. When analyzing these results with the
amount of caffeine present in groundwater wells, it was found that when not associated with other types of processes,
the amount of caffeine released both in the Depésitos Litoraneos and in the Barreiras Formation was less than 350
mg / Land 100 mg / L, respectively.

DOI:_http:/dx.doi.org/10.14295/ras.v35i1.29949

1. INTRODUCAO

e pocos de captacao poluidos (XUAN, 2001) podem estar as-
sociados ao processo de piora da qualidade deste tipo de ma-

As aguas subterraneas sao hoje uma das principais fontes de
abastecimento das cidades. A sobreexplotagdo associada a
urbanizagdo impacta ndo sé aspectos quantitativos de tais re-
cursos, como ocasiona também uma piora na qualidade dos
aquiferos (LE VO, 2007). Diversas fontes de contaminacao
como residuos industriais, fossas sépticas, aterros sanitarios

nancial, porém definir a causa principal de contaminacao é de
extrema importancia para criar medidas mitigadoras para a
gestao das aguas subterraneas.

Neste sentido, compostos denominados de PPCPs (Pharma-
ceuticals and Personal Care Products), que incluem, dentre
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outros, a cafeina, bifendis, codeina, coprostanol, colesterol,
antioxidantes, detergentes ndo biodegradaveis, fragrancias e
desinfetantes, estao sendo amplamente utilizados para asso-
ciar a presenga dos mesmos com o esgoto doméstico (WILKI-
SON et al., 2002).

A presenca da cafeina nas aguas subterrédneas é um dos com-
postos que representa um indicador em potencial de contami-
nagao de aguas domésticas neste tipo de recurso (SEILER et
al.,1999; TUBBS et al., 2004). O motivo se da pelo fato de que
tal composto possui caracteristicas que a distingue de outros
possiveis indicadores de origem diversas, no caso, a de estar
associada unicamente com a interagao entre agua e esgotos.
A utilizacao deste parametro como indicador de contaminacao
por efluente doméstico é relativamente recente e vem cada
vez mais sendo utilizado. Tanto em pesquisas que levaram em
consideracao analises de aguas superficiais (IDE, 2013; WIL-
KISON et al., 2002; QUEIROZ, 2016; PAPADOPOULOU-MOUR-
KIDOU et al., 2001) como em aguas subterraneas (SEILER et
al.,1999; TUBBS et al., 2004; PAPADOPOULOU-MOURKIDOU,
et al, 2001), péde-se associar a cafeina como um indicador de
contaminagao da agua por efluente doméstico, seja como
complemento para as analises fisico-quimicas tradicionais ou
como ferramenta Unica para o monitoramento da qualidade
d’agua (QUEIROZ, 20186).

De tal forma, o meio em que o fluido tende a percolar tem pa-
pel fundamental na concentracao final do soluto, onde, para
0 caso da cafeina, reacdes como sor¢do e biodegradacao,
principalmente esta Ultima, agem como principal causa de
mudancga de concentragcao do composto (FANG et al., 2012;
RAMIL et al., 2010; XU et al., 2009; LIN et al., 2010; ZEARLEY
e SUMMERS, 2012). Parametros como profundidade de per-
colacao do fluido, granulometria, massa especifica, permeabi-
lidade e porosidade, tendem a influenciar sobremaneira tais
reacoes, alterando por fim, a concentracao final do soluto.

Visando determinar as possiveis relagdes da cafeina com o
meio, é preciso entender os principais agentes que influen-
ciam nas interagoes fisico-quimicas e biologicas que interfe-
rem na concentracao final da mesma. Dessa forma foi feito
um ensaio de colunas para os dois tipos de sedimentos que
representam os principais aquiferos da cidade de Macei6,
aquifero Barreiras (associado a sedimentos terciarios da For-
macao Barreiras - Enb) e aquifero de sedimentos de Praia e
Aluvido (associado a sedimentos quaternarios dos Depoésitos
Litoraneos - Ql), onde foram experimentadas trés alturas dis-
tintas de colunas para cada um dos sedimentos, visando com-
preender a influéncia da altura (ou profundidade de percola-
¢a0) na concentracgao final. Parametros fisico-quimicos do solo
como granulometria, massa especifica, umidade, Ferro (Fe),
Cobre (Cu), Manganés (Mn), Sédio (Na), quantidade de maté-
ria organica, entre outros, também foram analisados a fim de
determinar qual sua influéncia na capacidade de reter a cafe-
ina. Ao fim, uma anélise da presenca da cafeina nas aguas
subterraneas de Maceid, através de pocos de captacao foi re-
alizada, visando compreender a relagao entre a concentracao
observada nos pogos em questao e aquelas obtidas como re-
sultado do experimento de colunas

2. METODOLOGIA
2.1. Area de Estudo

Os sedimentos considerados na pesquisa referem-se a Forma-
cao Barreiras e aos depdésitos litordneos presentes cidade de
Macei6, a primeira recobre grande parte do municipio, es-
tando a segunda associada aos vales de rios, planicies flvio-
lagunar e a planicie litoranea (Figura 1). Tais sedimentos sao
responsaveis pela recarga dos principais aquiferos da regiao.
As mesmas afloram em grande parte da costa brasileira ala-
goana e, consequentemente, do municipio de Maceié (aflo-
rando em mais de 90% de todo seu territério).

Figura 1 - Area de estudo associada as formacdes geoldgicas
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2.2. Escolha dos sedimentos e sele¢ao dos pogos de capta-
¢ao para analise da cafeina

A escolha dos sedimentos a serem utilizados no ensaio de co-
luna baseou-se na importancia que os mesmos tém em servir
como meio de percolacao nao saturado para a recarga dos
principais aquiferos do municipio. Para isso foi feita uma ana-
lise quantitativa de pocos de captacdo de agua subterranea
dentro do municipio de Macei6. Além disso, foi levada em con-
sideragdo a constatacdo da presencga da cafeina na area de
estudo (LOPES, 2018; COSTA, 2019). Tais estudos objetiva-
ram identificar a relacdo e evolucdo da cafeina associada a
contaminagao domeéstica, utilizando pogos de captagao de
agua subterranea localizados sob as formagoes geoldgicas
aflorantes citadas.

A Figura 2 evidencia os pogos que captam agua dos principais

aquiferos da regiao associados as principais formagoes geolé-
gicas aflorantes e os pocos utilizados em estudos anteriores.
Destaca-se também a quantidade muito superior de pogos na
Formacao Barreiras quando comparado aos Depésitos Litora-
neos.

Desta forma, para a analise da relagao entre a litologia da re-
gido com a concentragdo de cafeina, sera feita a coleta de
agua em trés dos nove pogos estudados por Lopes (2018).
Com isto, pretende-se estimar uma relacao da quantidade de
cafeina que foi langada nos ensaios de coluna com as obtidas
nas analises dos pocos. Vale ressaltar que 0s mesmos pogos
também foram analisados por Costa (2019).

Considerando-se a possibilidade de comparagao entre o resul-
tado dos ensaios de coluna com aqueles obtidos nos pocos,
optou-se por aplicar o perfil litolégico dos mesmos (Figura 3).

Figura 2 - Pocos existentes nas formagoes geologicas e coleta dos sedimentos
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Figura 3 - Pocos selecionados para analise de cafeina. Fonte: Secretaria de Estado do Meio Ambiente e dos Recursos Hidricos de Alagoas (modificado)
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2.3. Determinacdo dos parametros fisico-quimico dos sedi-
mentos selecionados

A analise do solo em laboratério para a determinagao das prin-
cipais propriedades texturais e fisico-quimicas do meio foi re-
alizada, com o propésito de avaliar possiveis influéncias na

Tabela 1 - Paré@metros fisicos dos sedimentos

concentracdo da cafeina. Nas analises foram determinadas
caracteristicas como: granulometria, umidade, massa especi-
fica (Tabela 1), Matéria Organica Total e concentragoes de al-
gumas propriedades quimicas como potassio, sédio, fésforo,
entre outros (Tabela 2).

Granulometria

Sedimentos . . . . Massg Umidade
Argila  Silte Areia Areia Areia grossa  Pedregulho  especifica (%)
(%) (%) fina (%)  média (%) (%) (%)
Barreiras 33,55 16,05 34,89 13,50 2,90 0,26 2,657 4,172
Depositos
R - 0,99 9,93 85,17 3,78 0,13 2,653 0,092
Litoréneos
Tabela 2 - Pardmetros quimicos e biolégicos analisados nos sedimentos
Ca + C.T.C
Sedimen- M0 K Na p PH Mg Ca Mg Al HeAl Fe cu Zn Mn * cre
tos Tl opm)  (epom)  (ppm) M (megya  (Mewd  (measd (mea/L o (mea/d oy oom) (ppm)  (ppm)  efe- o™
(%) agua) oo 00mL) 00mL) 00mL)  00mL) . pH 7
mL) tiva
Barreiras 0,38 13 13 2 5,5 1,5 0,5 1 0,08 0,2 829 066 0,29 0,23 1,67 1,79
Depdsi-
tos Lito- 0,27 8 71 72 8,4 4,6 2,1 2,5 0,0 0,0 0,46 5,7 1,37 456 4,93 4,93

raneos

*Capacidade de troca de cations
2.4. Ensaios de coluna em meio nao saturado

Para determinar o quanto os sedimentos em questao agem na
sua capacidade de reter a concentracdo da cafeina, uma si-
mulacdo da percolagdo da cafeina foi realizada em laboraté-
rio, através de tubos PVC de 200mm de diametro.

As amostras sao representagoes deformadas do meio, de
forma que nao representam o arranjo e distribui¢ao inicial de

guando estavam in situ. A simulagao ocorreu em duas etapas
distintas, na primeira as tubulagées foram preenchidas com
sedimentos tipicos dos Depésitos Litoraneos e na segunda
com os sedimentos referentes a formagéo Barreiras.

0 experimento foi realizado em trés alturas distintas, sendo de
0,5m; 1,0m e 2,0 m (Figura 4). A simulacao para as trés dis-
tintas alturas foi feita para ambos os sedimentos.

Figura 4 - Ensaio de coluna considerando trés alturas distintas
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Em ambos os sedimentos foram realizadas analises de amos-
tras em branco para averiguar concentragdes iniciais da cafe-
ina seja no solo, na dgua ou em ambos. A quantidade de ana-
lises realizadas para cada tubulacdo em ambos os sedimen-
tos foi apenas uma, fator esse que limitou a analise estatistica
dos experimentos.

Na realizagao do experimento, a concentracao inicial da cafe-
ina foi pré-estabelecida, onde o contaminante foi diluido em
agua corrente e adicionado na parte superior da tubulacdo e
coletado em seu final. Como nao houve um controle da vazao
langada, a solugao em questao foi adicionada de maneira gra-
dual através de um recipiente de 2 litros, despejando a solu-
¢ao a medida que a lamina d’agua na parte superior iria sendo
rebaixada.

A quantidade de agua utilizada em cada tubulacao foi de 2
litros para 0,5m; 4 litros para de 1m e 8 litros para tubulacao
de 2m, para ambos os tipos de sedimentos e para os experi-
mentos em branco e com concentragao pré-estabelecida.
Para as tubulagdes em que foram lancados mais de dois litros,
o procedimento foi repetido, de forma que nao houve intervalo
de tempo entre as repeticoes.

O critério para definir a concentragao inicial da cafeina foi to-
mada com base na metodologia de analise da mesma, onde
se procurou lancgar a cafeina de forma que a concentracao fi-
nal fosse superior ao limite minimo de quantificacado (LQ) pré-
estabelecido. Em caso de ser superior ao limite maximo, utili-
zou-se o fator de dilui¢cao para determinar a concentracao da
mesma. Como as concentragdes iniciais variaram de acordo
com o tipo de analise ou de sedimento estudado, as concen-
tragOes utilizadas nesta pesquisa foram sempre de acordo
com o tamanho da tubulagao.

Para evitar o fluxo turbulento e prover a percolac¢ao da solucao
nas tubulagdes, foram colocados tampdes na parte superior

Figura 5 - Curva padrao para cafeina

com furos de 1 a 2 milimetros de didmetro. Na parte inferior,
também foram colocados tampodes de PVC com furosde 1 a 2
milimetros de diametro para permitir a saida da agua. Para
evitar a passagem de sedimentos de granulometria média a
grossa na coleta, foram colocadas mantas geotéxtis no final
de cada uma das tubulacgdes. Foi utilizado funil na parte infe-
rior para facilitar a coleta da solugao.

2.5. Coleta e andlise da cafeina

Uma vez realizados os ensaios de coluna, as amostras foram
coletadas em recipientes com capacidade para 500 mL, iden-
tificadas e mantidas devidamente refrigeradas até a andlise
laboratorial, conforme o que consta no Guia Nacional de Co-
leta e Preservacao de Amostras (ANA, 2011).

Para a andlise da cafeina, a metodologia utilizada foi a dis-
posta em “Official methods of analysis of the Association of
Official Analytical Chemists” (AOAC, 2005), baseando-se na ex-
tracdo com cloroférmio em meio alcalino e determinagéo por
espectrofotometria na regiao do ultravioleta.

0 limite de quantificacao (LQ) (Figura 5) determinado no mé-
todo em questao foi obtido através da curva padrao da cafe-
ina, este Ultimo associado aos valores de absorbancia da me-
todologia. O LQ determinado foi de 2mg/L de cafeina, corres-
pondente a um valor de absorbancia de 0,029 nm, onde valo-
res abaixo disso nao tiveram valor de concentragao correspon-
dente. O valor maximo da curva foi equivalente a 6 mg/L, cor-
respondente a um valor de 0,098 nm, onde para valores
acima deste Ultimo, foi necessario a diluicdo da amostra para
adequacao a metodologia de detecgado utilizada.

As analises das amostras coletadas foram feitas no Laborat6-
rio de Saneamento Ambiental (LSA/CTEC) da Universidade Fe-
deral de Alagoas (UFAL), segundo os critérios adotados por
APHA (2005).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

bulagdes, os resultados das anélises estdo dispostos na Ta-
3.1. Ensaios de colunas bela 3.
Para os sedimentos ndo consolidados dos Depésitos litora-
neos (Ql), o resultado das analises das amostras em branco
(sem concentracao) foram todas abaixo do limite de quanti-
ficagado, ja para as amostras com concentragdes iniciais pré-
estabelecidas, considerando as trés alturas distintas das tu-

Considerando a quantidade (em mg/L) do contaminante que
ficou retido na tubulacao e subtraindo a quantidade final da
solucao coletada com a inicial lancada, obteve-se a seguinte
relagao (Figura 6):

Tabela 3 - Resultado dos ensaios para Depésitos Litoraneos (Ql)

Depdsitos Litoréneos

Amostras em Amostras concentradas
branco
Tubulagdo  Concentragdo  Absorbancia Concc-:-.n!:ra(;ao Concentragao Concentragao Capacldage Concentragao inicial
(m) final (mg/L) (nm) Inicial Final (mg/L) retida (mg/L) de retengao por volume de
(mg/L) (%) tubulagdo (mg/L/m3)
0,5 <LQ 0,029 9,6 2,04 7,56 78,75 611,46
1,0 <LQ 0,050 40 3,28 36,72 91,8 1273
2,0 <LQ 0,030 78,5 2,1 76,4 97,32 1250

Figura 6 - Altura das tubulacdes x Concentracoes retidas

Altura das tubulactes x concentracdo retida - Depositos
Litoraneos

90
80
70
60
50
40
30
20
10

Concentracdo retida (mg/l)

05

y=34,47x-28,613

76,4
R?=0,9923

1 2

Altura das tubulagdes {m)

Nota-se que para os sedimentos de depdsitos litordneos se
manteve uma relagao direta entre o tamanho da tubulacao e
a concentragao final, mostrando uma diferenga consideravel
de retencao entre os 0,5 e 1 metro, ocasionando uma reten-
¢ao de 29,16 mg, 21,6 mg a mais quando comparado com o
primeiro 0,5m. Quando comparado a quantidade retida no se-
gundo metro de coluna (ou seja, do intervalo que vai do pri-
meiro ao segundo metro) tem-se uma retencao de 39,68 mg,
valor este muito proximo ao que ficou retido no primeiro metro
de tubulagao (36,73 mg).

Dessa forma, para os sedimentos analisados, o primeiro 0,5
metro nao teve papel fundamental na retencao da cafeina,
onde considerando 1 metro de tubulacao a retencao maior es-
teve entre os 0,5 e 1 metro de altura. Um outro ponto a se
considerar é que a relacao de concentracao por volume foi o

dobro para as tubulagoes de 1 e 2 metros quando comparado
com a de 0,5, o que permite manter a analise comparativa
para estas duas tubulacoes, porém, limita quando se compara
a relacao de concentracao e volume com a tubulagao de meio
metro.

Para os sedimentos da Formacao Barreiras (Enb), o resultado
das analises das amostras em branco (sem cafeina) também
foram todas abaixo do limite de quantificagdo. Ja para as
amostras com concentragoes pré-estabelecidas o resultado
encontra-se na Tabela 4.

Da mesma forma que foi analisada para os depésitos litora-
neos, a figura 7 apresenta a relacao da quantidade (mg/l) que
ficou retida na tubulacao em relacao a quantidade inicial lan-
cada.
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Tabela 4 - Resultados dos ensaios para Formacao Barreiras

Formac&o Barreiras

Amostras em

b Amostras concentradas

ranco

Tubulagédo Concentracao Absorbancia Concentracdo  Concentracao Final Capacidadede  Concentragédo Cor;(;ern\;c(r)?f;c; |g(|e0|al

- L = 1o :

(m) final (mg/L) (nm) Inicial (mg/L) (mg/L) retengao (%) retida (mg) tubulagdo (mg/L/m?)
0,5 <LQ 0,005 20 <LQ ~100 20 1273 mg/L/m3
1,0 <LQ 0,073 200 4,64 x20 = 92,89* 53,55 107,11 6369 mg/L/m3
2,0 <LQ 0,097 400 6,0 x50 = 300** 25 100 6369 mg/L/m3

*A concentracao resultante da absorbancia foi de 4,64 mg/I, porém foi utilizado um fator de diluicdo de 20x.
**A concentragao resultante da absorbancia foi de 6,0 mg/I, porém foi utilizado um fator de diluicdo de 50x.

Figura 7 - Altura das tubulagcdes x concentracao retida

Altura das tubulag¢bes x concentracdo retida - Barreiras
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Para a anélise em questao, vale ressaltar que as 20 mg/L lan-
¢adas na tubulagao no primeiro 0,5 metro foram totalmente
retidas, o que dificulta a analise uma vez que nao se sabe a
quantidade real de concentracdo possivel de ser retida no pri-
meiro 0,5 metro, a Gnica conclusdo possivel € que para con-
centracoes de até 20mg/L os primeiros 50 centimetros de se-
dimentos serao suficientes para reter 100% do contaminante.

Ja para o primeiro metro de tubulagdo a concentracao retida
foi de 107,11 mg/L dos 200 mg/L lancados. Se for levado em
consideracao que o primeiro 0,5 metro foi suficiente para re-
ter 20mg/| de cafeina (podendo possuir uma capacidade de
retencao maior), pode-se dizer que entre 0,5 e 1 metro de tu-
bulacao teve uma capacidade maxima de retencao de 87,11
mg/L, podendo ser menor uma vez que para o experimento de
0,5 sabe-se que foi retido todo o contaminante langado.

Observa-se que para a tubulacao de 2 metros a quantidade
de contaminante retida foi similar a tubulacdo de 1 metro
(~100 mg/L), o que se admitiu que entre o primeiro e segundo
metro de tubulagao os sedimentos da formacao Barreiras nao
apresentaram eficiéncia em sua capacidade de reter a cafe-
ina.

Visando entender o motivo da baixa capacidade de reter a ca-
feina na tubulacdo de dois metros da formagao Barreiras, e
sabendo que a presenca de Ferro é capaz de diminuir a capa-
cidade de biodegrabilidade (HEBIG et al., 2017) foi realizado
uma analise deste elemento nos sedimentos utilizados em
cada uma das tubulacoes, o resultado encontra-se na Tabela

5:

Tabela 5 - Concentracéo de ferro nas tubulacoes da Formacao Bar-

reiras
Tubulagdo 0,5m 1m 2m
Ferro (mg/kg) 1,22 1,32 1,79

Nota-se que a concentracao de ferro na tubulagao de dois me-
tros foi 46,7% a mais que a tubulacéo de 0,5 metros e de
35,6% a mais que a tubulagdo de um metro, o que permite
inferir que a baixa capacidade de retengao para a tubulacao
de dois metros possa estar associada a uma maior concentra-
gao de ferro.

Em termos de concentrag¢ao por volume de tubulacao, os re-
sultados foram iguais para as colunas de 1 e 2 metros e dife-
rente para de 0,5 metro, permitindo analises comparativas
para as duas primeiras.

3.2. Relagao da cafeina com as propriedades fisico-quimicas
dos sedimentos

Como visto na Tabela 1, a formagao Barreiras € a que possui
maior quantidade de fragao argila e silte, representando em
torno de 49,60% de sua composicao total, contra aproximada-
mente 1% dos sedimentos litoréneos. Isso reflete a baixa per-
meabilidade do meio para o primeiro tipo de sedimento e a
alta para o segundo. Essa caracteristica possibilita um tempo
de retencao (tempo em que a solucao é despejada no topo da
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tubulagdo até ser coleta em sua base) do composto com o
solo maior, consequentemente aumentando as possiveis
quantidades de reagoes, seja através da sor¢ao ou biodegra-
dacao. Esse aspecto possivelmente refletiu na alta capaci-
dade de retencao da cafeina para os sedimentos da formacao
Barreiras nos experimentos realizados e a relativa baixa capa-
cidade de reter a cafeina para os Depésitos Litoraneos. O
tempo de retencao medido para cada uma das colunas e seus
respectivos sedimentos estao apresentados na Tabela 6:

Tabela 6 - Tempo de retencé@o do contaminante

Tubulagao Tempo de retengao Tempo de retengao
(m) Q) (Enb)
0,5 5min 1h 15min
1,0 9min 30s 1h
2,0 21min 2h 05min

Uma observacao importante a ser feita € que o tempo de re-
tencao para a tubulacdo de 0,5 metro para os sedimentos da
Formacao Barreiras foi superior a tubulacdo de 1,0 metro. Isso
pode ser justificado pelo fato de se tratar de amostras defor-
madas, onde é possivel que para a tubulacdo de menor tama-
nho, a fragao argila nela tenha sido proporcionalmente supe-
rior as outras granulometrias, retendo assim, por mais tempo,
a solugao.

Uma outra caracteristica comparativa considerando as propri-
edades dos sedimentos é a umidade. Sedimentos da Forma-
cao Barreiras apresentaram-se mais Umidos que dos litora-
neos, com 4,172% de umidade contra 0,092% deste Ultimo.
Como a umidade estéa associada a capacidade de proliferagao
de fungos e bactérias, aumentando assim a capacidade de
biodegradacao, € possivel que a umidade da formacgao Barrei-
ras tenha contribuido para uma maior eficiéncia na retencéao
da cafeina.

Algumas outras relagoes entre a cafeina e os sedimentos po-

Tabela 7 - Resultado das andlises dos pocos de captacdo

dem ser feitas com base na Tabela 2. Nota-se que a quanti-
dade de matéria organica total (%) foi superior nos sedimentos
da formacao Barreiras o que pode ter contribuido para sua
maior eficiéncia na remocao da cafeina por processo de bio-
degradacao.

Ja para a concentragao de Ferro, Hebig et al (2017) mostrou
que quando analisado em meio saturado, para sedimentos
contendo areia revestida de ferro, a cafeina ndo sofreu ne-
nhum processo de remogao. No caso em questao, a maior
concentracao de ferro foi encontrada na Formacao Barreiras.
Se for considerado que a quantidade de ferro é superior na
tubulacado de dois metros em relacao a de 0,5 e 1,0 metro,
nota-se uma retencdo menor por parte da maior coluna, per-
mitindo inferir que a presenca de ferro em meio nao saturado
foi responsavel em inibir a remogao da cafeina para o caso em
questao, resultando em valores de cafeina similar ao de um
metro de tubulacao.

Alguns outros elementos foram analisados e estao dispostos
na Tabela 2, porém nao foi encontrado em literatura alguma
relagcao deles com a cafeina. Ainda assim, vale ressaltar que
a diferenca entre as concentragdes destes parametros é mi-
nima e que estudos mais aprofundados para cada um desses
componentes sao fundamentais para avaliagao da influéncia
que cada um pode causar na remocao da cafeina para os se-
dimentos aqui estudados.

3.3. Andlise dos pogos de captagéo e possiveis implicages
na area de estudo

As andlises das amostras dos 3 pogos também levaram em
consideragao analises anteriores de cafeina para os mesmos
pogos, no caso, realizada por Lopes (2018). Os resultados es-
tao dispostos na Tabela 7.

= . Cafeina (mg/L) Cafeina (mg/L) Ni}“?'
Poco Formagao Geoldgica (AUTORES, 07/2019) (LOPES, set/2018) Es(ﬁgfo
P1 Barreiras < LQ* 3,88 38,3 m
P2 Barreiras <LQ 2,09 39,19 m
P3 Depéositos Litoradneos <LQ 2,19 10,96 m

* Limite de quantificacao

Quando analisado o perfil do pogo (P3) (figura 3) que esta lo-
calizado nos sedimentos de Depdsitos Litoraneos, percebeu-
se que a posicao do filtro encontra-se entre 48 e 58 metros
de profundidade. Ainda assim, os primeiros 10,96 metros de
profundidade (distancia da superficie até o lencol freatico as-
sociado ao meio nao saturado, considerando que o efluente
foi langcado em superficie) correspondem aos sedimentos aqui
analisados, onde todo o possivel contaminante teve que per-
colar até atingir o lencol.

Analisando a equacao da reta gerada na regressao linear (Gra-
fico 2), observa-se que para uma profundidade de 10,96 me-
tros (meio nao saturado), pressupoe-se que tais sedimentos
seriam responsaveis em reter aproximadamente 350 mg.
Desta forma, conforme resultado explicito na Tabela 7, para

analise do referido pogo, o valor da cafeina foi inferior ao LQ
(2,0 mg/L), ou seja, possivelmente a quantidade de cafeina
lancada na superficie foi igual ou inferior aquela quantidade.
Vale ressaltar que esse valor corresponde apenas ao meio nao
saturado e que o contaminante ainda teve que percolar 22
metros em meio saturado através dos depoésitos litoraneos e
mais 15 metros de meio saturado para os sedimentos da for-
macao Marituba.

Se for considerada a analise que Lopes (2018) fez em setem-
bro do mesmo ano (10 meses antes da analise aqui abor-
dada), em que resultou em um valor de 2,19 mg/L de cafeina,
pode-se inferir que a quantidade da mesma (consequente-
mente de efluente doméstico) lancado em superficie foi muito
superior aos 350 mg/L (equivalente a capacidade de reten-
cao).
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Uma caracteristica marcante do aquifero dos Sedimentos de
Praia e aluvido (associado aos Depoésitos Litoraneos) é que
sdo considerados rasos (lencol freatico préximo a superficie,
média de 4,7 metros - pocos perfurados entre 2011 e 2016)
e facilmente vulneravel a contaminagao. Logo, a capacidade
de remover a cafeina ao longo da profundidade nao é tao in-
fluenciavel nesse tipo de sedimentos, tendo em vista a baixa
profundidade do lencol, onde a vulnerabilidade do mesmo a
contaminantes (principalmente de origem doméstica) pode
ser fator crucial na presenca de cafeina nesses aquiferos.

Ja para os pocos que se encontram localizados em sedimen-
tos da formagao Barreiras (P1 e P2 - Figura 3), tem-se que
para o primeiro a profundidade do filtro encontra-se a partir
dos 50 metros iniciais, estando os sedimentos da formacgao
Barreiras até os 60 metros de profundidade. Como o nivel do
lencol freatico encontra-se a 38 metros (Tabela 7), hd uma
zona nao saturada de 38 metros e uma zona saturada de 22
metros para este tipo de sedimento.

Ja para o poco 2, existe 39 metros de zona nao saturada (dis-
tancia da superficie até o nivel do lengol) e 25 metros de zona
saturada distancia do NE até o primeiro filtro).

Levando-se em consideragao o resultado da analise da cafe-
ina de ambos os pocos (P1 e P2), observa-se que este esteve
abaixo do limite de quantificacdo. Porém, constatou-se, atra-
vés dos ensaios de coluna, que os sedimentos da formagao
Barreiras se mostraram muito eficientes para o primeiro metro
de sedimento (retendo em torno de 100 mg/L). Logo, caso a
gquantidade de cafeina langada em superficie tenha sido infe-
rior a 100 mg/L, a zona nao saturada foi a responsavel por
reter tal composto em ambos 0s pogos.

Quando analisado o resultado de Lopes (2018) para estes
mesmos pocos, o resultado para a cafeina foi de 3,88 mg/L
para o poco P1 e 2,09 mg/L para o P2, o que se admite que a
quantidade de cafeina lancada em superficie foi superior a
100 mg/L e suficiente para percolar tanto o0 meio nao satu-
rado quanto o meio saturado.

Uma caracteristica do aquifero Barreiras € que possui uma
consideravel profundidade até encontrar o lencol freatico,
apresentando uma média de 43,4 metros - dados de pogos
perfurados entre 2011 e 2016). Logo, infere-se que mesmo
com uma profundidade considerada grande até o lencol (con-
siderando que os efluentes estao sendo lancados em superfi-
cie), a capacidade maior encontra-se no primeiro metro, e que
a presenca de ferro em sua composicao pode facilitar a che-
gada da cafeina ao aquifero em questao.

Ainda comparando os resultados obtidos nos experimentos
com as analises dos pocos de captacdo subterrdnea algumas
consideragdes podem ser feitas a respeito da analise. Como
dito anteriormente, a profundidade das fossas e sumidouros
tendem a diminuir a espessura que os efluentes tenderiam a
percolar, logo, nao necessariamente a cafeina teve que perco-
lar os metros explicitados anteriormente para cada um dos po-
¢os, podendo a mesma ter atingido o lencol de uma maneira

mais rapida, dependendo da profundidade de lancamento dos
efluentes domeésticos.

Outro fator importante em relacao as concentracoes de cafe-
ina nos pocos de captacao subterranea, ndo esta simples-
mente associado ao meio em que percola e que a presenca
de alguns outros componentes presentes no proprio efluente
tem a capacidade de atenuar ou de acelerar o processo de
biodegrabilidade. Bertelkamp (2014), por exemplo, conclui
gue a presenca de enxofre na solugao consegue diminuir a
biodegrabilidade da cafeina, uma vez que a mesma tem ori-
gem doméstica, onde o enxofre (presente nos detergentes)
possa ter tido um papel importante no aumento das concen-
tracoes encontradas nos pocos. Por outro lado, a presenca de
matéria organica acelera o processo de biodegradagao (HE-
BIG et al., 2017), logo, por se tratar de efluentes domésticos,
a presenca da mesma pode ter sido capaz de acelerar esse
processo, do qual resultou na diminui¢do das concentracoes.
De certa forma, dentro do préprio efluente, existem variaveis
qgue podem influenciar na concentracao da cafeina, seja em
seu aumento ou na diminuicao.

4. CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

0 intuito do estudo foi analisar o comportamento da cafeina
nas principais formacoes geoldgicas da area na area que en-
volve a regiao metropolitana de Maceié e comparar com resul-
tados de andlise de pocos de agua subterranea. Os experi-
mentos realizados demonstraram que a cafeina se comporta
de maneira distinta de acordo com o tipo de sedimento que
esta sendo analisado.

Para a formacao Barreiras, tipicamente mais argilosa e com
presenca de ferro, a cafeina foi retida apenas no primeiro me-
tro de sedimentos, com uma taxa relaticamente alta de reten-
¢ao, proxima dos 100 mg/L.

Ja os Depésitos Litoraneos apresentaram uma baixa taxa de
remocgao, porém, apresentou uma tendéncia linear de remo-
¢ao, onde foi capaz de remover a cafeina de maneira progres-
siva, permitindo inferir que, para este tipo de sedimento,
guanto maior for a profundidade dos sedimentos, maior sera
sua capacidade de reter, de forma que nenhum outro parame-
tro analisado no experimento serviu como justificativa para as
retengoes resultantes.

Quando relacionado com as analises dos pogos, percebeu-se
que os valores foram abaixo do LQ, permitindo deduzir que,
quando nao associado a outros tipos de processos, a quanti-
dade de cafeina lancada tanto nos Depésitos litoraneos
guanto na Formacao Barreiras foi inferior a 350 mg/L e 100
mg/L, respectivamente.

Foi visto que a cafeina possui a caracteristica de ser facil-
mente biodegradada ou sofrer processo de sorcao, o que per-
mite deduzir que sua presenca nas aguas subterraneas nao
deveria ser comum. Porém, mesmo possuindo tais caracteris-
ticas, observou-se que a formagao Barreiras, que possui o ni-
vel do lencol freatico profundo, s6 foi capaz de reter a cafeina
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no primeiro metro, e que a presenca de ferro pode ter tido in-
fluéncia direta em nao permitir a biodegrabilidade da mesma.
Ja para os Depésitos Litoraneos, observou-se que quanto
maior a profundidade de sedimentos, maior sera sua capaci-
dade de retencao. Em contra partida, por possuir o nivel do
lencol relativamente raso, torna-se muito vulneravel a conta-
minacao, permitindo assim encontrar a presenca desse tipo
de composto.

Para estudos posteriores é sugerido a utilizacdo de amostras
nao deformadas, de forma que possam refletir ao maximo o
comportamento da cafeina. Também se sugere uma maior
quantidade de analises para cada uma das tubulacoes, assim
como diferentes pontos de coleta dos sedimentos, de forma a
estabelecer resultados estatisticos mais determinantes.

Uma outra forma de melhor correlacionar o resultado para as
tubulacdes é considerar uma relagdo de “concentragao e vo-
lume das tubulagées” igual para todas elas, assim como ana-
lisar o comportamento da cafeina em meio saturado.

Por fim, devido sua importancia como indicador de contami-
nagao domeéstica, o entendimento do comportamento da ca-
feina no meio ndo saturado pode servir de subsidio para to-
mada de decisao por parte dos 6rgaos responsaveis.
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