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RESUMO
Com intenso consumo e langamento continuo em efluentes domeésticos e
industriais, a cafeina tem sido regularmente detectada em meios aquaticos
por todo o mundo. Esse psicoativo é considerado um excelente indicador
de contaminacdo na agua, relacionada a atividade humana. No entanto,
0s impactos gue pode ocasionar a salide e ao ambiente ainda ndo sao
bem compreendidos. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi verificar
a presenca da cafeina em agua bruta e tratada por uma estacao de
tratamento de agua convencional, em diferentes periodos hidrologicos, e
avaliar o risco potencial que ela representa ao ambiente aquatico. A cafeina
foi detectada em todas as amostras de dgua bruta. A maior concentracao
foi observada no periodo mais intenso de seca. Ela ndo foi detectada na
dgua tratada. O composto é considerado como de alto risco ao ambiente
aquatico. Os resultados indicam a vulnerabilidade do manancial em questao.

Palavras-chave: dgua bruta; dgua potavel; cromatografia liquida;

espectrometria de massas; risco ambiental.
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ABSTRACT

With an intense consumption and continuous release into domestic
and industrial effluents, caffeine has been regularly detected in aquatic
environments worldwide. This psychoactive is considered an excellent
indicator of contamination in water, related to human activity. However, the
impacts it can have on health and on the environment are still not well
understood. Thus, the objective of this work was to verify the presence
of caffeine in raw water treated by a conventional water treatment plant,
in different hydrological periods, and to evaluate the potential risk that it
represents to the aquatic environment. Caffeine was detected in all raw
water samples. The highest concentration was observed in the most
intense period of drought. It was not detected in the treated water.
The compost is considered to be of high risk to the aquatic environment.
The results indicate the vulnerability of the source in question.

Keywords: raw water; drinking water; liquid chromatography; mass
spectrometry; environmental risk.

INTRODUCAO

A presenga de contaminantes emergentes nos recursos hidricos em todo
o mundo é uma das maiores preocupagdes ambientais contemporéneas,
ja que os impactos que eles podem ocasionar aos organismos expostos e
ao ambiente ainda ndo sdo bem compreendidos (SOARES; LEAO, 2015;
KOREKAR et al., 2020).

Entre os compostos de preocupagio emergente, destaca-se a cafeina (1,3,7-tri-
metilxantina), a substancia psicoativa mais consumida no mundo (COLIN-
BENOIT et al., 2017). Ela é encontrada naturalmente em mais de 60 espécies
vegetais e constitui muitos alimentos e bebidas (KOREKAR et al., 2020), medi-
camentos, suplementos alimentares (BIESTERBOS et al., 2019), moderadores
de apetite e estimulantes (MONTAGNER et al., 2014; MONTAGNER et al.,
2017; COLIN-BENOIT et al., 2017). Apesar das varias formas de consumo, a
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principal delas, e que vem aumentando nos tltimos anos, ¢ a ingestdo de café
(MONTAGNER et al., 2014; DOEPKER et al. 2016).

No organismo, a cafeina age como estimulante do sistema nervoso cen-
tral por meio do bloqueio ndo seletivo dos receptores de adenosina (RIVERA-
OLIVER; DIAZ-RIOS, 2014; MONTAGNER et al., 2017). Apés a ingestio, a sua
meia-vida no organismo é de cerca de 4 a 5 horas (DOEPKER, 2016), e aproxi-
madamente 3% do total ingerido é excretado pela urina (MONTAGNER et al.,
2017). Nas estagoes de tratamento de esgoto (ETE), estudos indicam remogao
incompleta da cafeina (CANELA et al., 2014; ARCHANA et al., 2017).

Dessa forma, com o aumento do consumo didrio e a constante eliminagdo
por efluentes domésticos e industriais, observa-se aumento da concentragio
de cafeina em corpos d'agua (KOREKAR et al., 2020), sendo ela um indicador

quimico de ambientes contaminados, diretamente relacionado a atividades
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humanas, e possivel indicador de contaminagdo ambiental por esgoto doméstico
(GARDINALL ZHAO, 2002; IDE; ARTIGAS, 2011). Ainda, pode-se dizer que,
em locais onde ocorre a presenca de cafeina, provavelmente existem também
outros contaminantes nao monitorados (GONCALVES et al., 2017).

No Brasil, a 4gua utilizada como fonte para abastecimento humano deve
seguir padrdes descritos pela Resolu¢do n° 357 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) (BRASIL, 2005), e a 4gua tratada deve atender
as exigéncias da Portaria de Consolidagao n° 5 do Ministério da Saude para
ser distribuida a populagao (BRASIL, 2017). Entretanto, ndo existe legislagao
que regulamente o monitoramento da cafeina em dgua superficial ou potavel.
No Estado de Sao Paulo, ela é monitorada somente como variavel adicional nao
legislada na rede bésica pela Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo
(CETESB) (CETESB, 2018).

Por ser biologicamente ativa, a cafeina também pode gerar efeitos em orga-
nismos aquaticos ndo alvos de seu consumo, representando possivel risco aos
ecossistemas aquaticos (ROVERI et al., 2019).

Dessa forma, os objetivos deste estudo foram: identificar a presenca de
cafeina na 4gua bruta do Cérrego Rico, fonte de 4gua para o abastecimento da
Estagio de Tratamento de Agua (ETA) de Jaboticabal, e na agua tratada por essa
ETA, em periodos de seca e de cheia; e estimar o risco potencial que a presenca

desse composto representa para o ambiente aquatico.

METODOLOGIA

Local de estudo
Este estudo foi realizado em Jaboticabal, cidade localizada no interior do Estado
de Sao Paulo, com as aguas provenientes do Cdrrego Rico, que estd inserido
na Bacia Hidrogréfica do Rio Mogi Guagu, 9° Unidade de Gerenciamento de
Recursos Hidricos (UGRHI) do Estado de Sio Paulo (BORGES et al., 2002;
ZANINI et al., 2010).

A microbacia do Cdrrego Rico ocupa drea aproximada de 563 km?e
localiza-se no centro-norte do Estado de Sao Paulo, na regidao administra-
tiva de Ribeirdao Preto (RODRIGUES; PISSARA, 2014). Com cerca de 60 km
de extensdo, o Cérrego Rico nasce em Monte Alto, atravessa outras quatro
cidades e desdgua no Rio Mogi Guagu (LOPES et al., 2010). Esse Corrego é
a fonte de captagdo da ETA de Jaboticabal, responsavel pelo abastecimento
de dgua tratada para 70% da populagao, que conta com 77.263 habitantes
(IBGE, 2019).

Contudo, de acordo com Zanini et al. (2010), a ETE de Monte Alto, Cérrego
Rico, langa o efluente proveniente do esgoto doméstico tratado no cérrego, a

montante da zona de captagdo de dgua pela ETA de Jaboticabal.

Coleta das amostras

As amostras foram coletadas em ETA convencional, que trata a agua de acordo
com as seguintes etapas: coagulagao, floculagao, decantagao, filtragao, cloragao,
fluoretagdo e corregdo de pH.

As coletas ocorreram em duas campanhas sazonais ao longo do ano de
2019: dois periodos hidrolégicos chuvosos (18 de fevereiro e 4 de margo) e dois
secos (10 de junho e 29 de julho). Os dados pluviométricos foram obtidos pela
Estagdo Agroclimatologica da Faculdade de Ciéncias Agrdrias e Veterinarias
da Universidade Estadual Paulista (FCAV/UNESP), campus de Jaboticabal.
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As amostras de dgua bruta e tratada foram coletadas diretamente em
torneiras localizadas na ETA, conectadas por tubos aos respectivos pontos
representativos. O ponto de captagao de agua fica a 26,1 km da nascente (lati-
tude = 7.641.118 m; longitude = 777.648 m) e cerca de 200 m apds a confluéncia
do Cérrego Rico com o Cérrego Tijuco (21°18°37” S e 48°19°25” W) (ZANINI
et al., 2010) (Figura 1).

Todas as coletas foram realizadas no mesmo dia da semana, em tri-
plicatas, e as amostras foram armazenadas em frascos de vidro 4mbar de
1 L. Aliquotas de mesmo volume das amostras foram coletadas de hora em
hora, por 24 horas, constituindo ao fim amostras compostas representati-
vas de todo o periodo.

As garrafas com as amostras foram mantidas em caixas isotérmicas com
gelo reciclado, ao abrigo de luz e, ao término das coletas, foram transportadas
até o laboratério de Ecotoxicologia dos Agrotéxicos e Saude Ocupacional da
FCAV/UNESP Jaboticabal e mantidas em refrigeragao a + 4 °C por 5 horas,

até o inicio da filtracéo.

Compostos quimicos utilizados

Para a construgio das curvas cromatograficas em dgua bruta e tratada, foi utili-
zado o padréo analitico da cafeina - Sigma-Aldrich®, chemical abstract service
(CAS): 58-08-2, 100% de pureza.

O acido cloridrico (HCI, P.A. - Merck®) foi utilizado para acidificar as
amostras. Solventes foram utilizados para a ressuspensao das amostras e como
fase movel. A dgua utilizada nos processos cromatograficos foi purificada pela
estagdo Milli-Q da Millipore. O metanol (MeOH) e a acetonitrila (ACN), ambos
grau cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), e o 4cido férmico (88%)

foram adquiridos da JT Baker®.

Preparo das amostras

Apds a coleta e o transporte para o laboratério, 500 mL de cada amostra
foi filtrado a vacuo, utilizando-se membranas de nylon de 0,45 W de porosi-
dade e 47 mm de didmetro (Unifil®), com o auxilio de uma bomba de vécuo
Prismatec®, modelo 132.

Apos afiltragdo, as amostras foram acidificadas (pH 3), conforme indicado
por Montagner e Jardim (2011), e conduzidas ao Laboratério Multiusuario de
Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria de Massas do Instituto de
Quimica da UNESP Araraquara, onde foi realizada a extragio em fase sélida
(SPE). A SPE foi baseada no procedimento de extragdo descrito por Silva
et al. (2011), porém utilizando-se cartuchos Strata™-X 33um (200 mg.mL*)
Phenomenex® e realizando-se a elui¢do das amostras com 500 UL da mistura
75% metanol — 25% 4gua. Todas as extragdes e analises foram realizadas em
triplicatas. As etapas analiticas realizadas para a determinagao da cafeina nas

amostras de d4gua podem ser observadas na Figura 2.

Analise das amostras

As andlises foram realizadas utilizando-se um cromatdgrafo a liquido
de alta eficiéncia (série 1200, Agilent Technologies) acoplado a um
espectrometro de massas AB Sciex 3200 QTRAP™, equipado com fonte
TurbolonSpray, de um sistema Liquid chromatography/Electrospray ioniza-
tion Mass Spectrometer (LC-ESI-QTRAP). A fonte de ionizagdo do espec-
trometro de massas a pressao atmosférica (API) foi empregada no modo

electrospray positivo (ESI +).
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Fonte: Servico Auténomo de Agua e Esgoto de Jaboticabal

Figura1- Localizagdo da captacao de dgua no Cérrego Rico.

| Amostra composta (500 mL) |

¥
| Filtragdo (nylon 0,45 um) |
v
. | Acidificagao (pH 3) |
Condicionamento: 7
- 8 mL de metanol l— Extragao em fase solida
- 8 mL de agua mili-Q® (Strata™ -X, Phenomenex®)
- 8 mL sol. aquosa pH 3 1
| Eluig¢ao: 8 mL de metanol |
!
| Secagem: fluxo de nitrogénio |
¥

Ressuspensdo: 500 pl
(75% metanol, 25% agua)

¥
Analise HPLC-MS/MS

HPLC-MS/MS: cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria
de massas sequencial (do inglés high performance liquid chromatography
tandem mass spectrometry)

As analises cromatograficas foram realizadas em no maximo 48 horas apos a
coleta.

Fonte: Elaborado pelos autores, 2022, adaptado de Silva et al. 201).

Figura 2 - Etapas analiticas para determinacao da cafeina nas amostras de dgua.
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A fase movel do sistema cromatografico foi composta de dgua Milli-Q e
ACN, ambas acidificadas com 0,1% de 4cido férmico. O fluxo foi de 1,0 mL.min",
o volume de injegdo de 20 UL e a temperatura do forno da coluna foi 25 °C. O
tempo de cada analise foi de 24 minutos, e a fase mével constituiu-se da seguinte
variagao: 0 - 1 min (5% ACN), 1 - 5min (5 - 50% ACN), 5 - 11 min (50 - 60%
ACN), 11 - 12 min (60 - 100% ACN), 12 - 18 min (100% ACN) e restabeleceu-
-se 5% ACN por mais 6 minutos. A coluna utilizada foi C18 (Kinetex® 150 mm

x 4,6 mm; 5 Um, Phenomenex).

Validacao do método analitico

A validagao do método analitico foi realizada considerando-se as seguintes
figuras de mérito para agua bruta e tratada: sensibilidade, seletividade, lineari-
dade, limite de detecgio (LD), limite de quantificagio (LQ), precisdo e exatidio.

O método foi considerado seletivo e sensivel. O LD e 0 LQ calculados para a
cafeina foram, respectivamente: 0,25 e 1,00 ng.L’l, tanto para égua bruta quanto
para agua tratada. A faixa linear das curvas, realizadas com no minimo 5 pontos,
foram de 1 a 200 pug.L!, com coeficiente de determinagao (R?) de 0,9964 e equa-
¢d0 y = 276,15x + 10.307 para agua bruta e R*de 0,9884 e equagdo y = 431,72x
+ 22.335 para 4gua tratada.

O estudo de precisdo foi expresso em desvio padrao relativo (DPR, %),
sendo obtidos valores de 3,1 a 7,4% para dgua bruta e de 5,5 a 20,0% para dgua
tratada. A exatiddo foi expressa de acordo com a recuperagio em trés niveis
da curva analitica, com valores médios de 89,3% para dgua bruta e de 101,3%

para agua tratada.
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Avaliacdo de risco ambiental

A avaliagdo do risco de intoxica¢do ambiental apresentado pela cafeina presente
no Cérrego Rico foi realizada com base no calculo do quociente de risco (QR),
considerando-se pelo menos trés diferentes niveis troficos (algas, crustaceos e
peixes), de acordo com a Equagio 1 (PAIGA et al., 2019):

Equagao 1 - Célculo do quociente de risco.

R CcAM
~ CPENO

¢))

Em que: QR ¢ o quociente de risco, CAM ¢é a maior concentragido do composto
mensurada nas amostras; e CPENO é a concentragao predita de efeito nao obser-
vado. A CPENO foi obtida dividindo-se a menor concentragio de efeito nio
observado (CENO), adquirida na literatura consultada, por um fator de incerteza

(FI) igual a 10 (VALCARCEL et al., 2011; NA et al., 2019; PAIGA et al., 2019).

De acordo com Paiga et al. (2019) e Valcérel et al. (2011), se QR < 0,1,
nenhum efeito adverso é esperado, se QR for de 0,1 a 1, o risco é baixo, mas o
potencial de efeitos adversos deve ser considerado; se QR for de 1 a 10, o risco

¢ médio; valores acima de 10 indicam alto risco ecolégico ao ambiente aquatico.

Analise estatistica

O método de analise de varidncia (ANOVA) de uma via foi utilizado para veri-
ficar a existéncia de diferenca estatistica entre as concentragdes de cafeina na
agua em relagdo aos periodos de coleta. O programa estatistico utilizado foi

0 Minitab 16.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Ocorréncia da cafeina na fonte de agua potavel
A cafeina foi encontrada nas amostras em todo o periodo das coletas (Tabela 1),

com concentragdo maxima de 406,2 ng.L "' no periodo mais seco (més de julho

Tabela 1- Concentragdes de cafeina obtidas nas amostras de agua bruta.

Concentragao ( Agua Bruta

Periodo Repeticio Desvio
de coleta petic Cafeina Padrao

A 494 220
Chuvoso 1
18/02 B 364 55,0

C 793

A N6 537
Chuvoso 2
04/03 B 87 70,0

C 1089

A <LQ 123
Secol
10/06 B 214 71

C <LQ

A 4082 103
Seco 2
29/07 B 4154 406,2

C 395]

LQ: limite de quantificacao.
Fonte: Elaborado pelos autores, 2022.
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- aproximadamente 10 mm de chuva). De acordo com o método analise de
varidncia (ANOVA) de uma via, comprova-se diferenca estatistica entre as
amostras (p < 0,05), com a concentragao da tltima coleta atingindo valores sete
vezes maiores do que aqueles obtidos na primeira coleta, realizada no periodo
mais chuvoso (aproximadamente 300 mm). Esse comportamento também foi
observado por Gongalves et al. (2017) no rio Paquequer, localizado na édrea
urbana do municipio de Teresopolis (R]), e por Montagner e Jardim (2011) no
rio Atibaia, situado no Estado de Sao Paulo.

A auséncia de chuvas provoca menor vazao nos corpos d'agua e tende a
concentrar os contaminantes, assim como foi observado no periodo de seca
mais acentuada (29 de julho). O fator de dilui¢ao é a principal causa da dimi-
nuigdo da concentragio dos contaminantes na dgua (PATROLECCO et al.
2015; WILKINSON et al., 2017). A menor concentragio de cafeina no primeiro
periodo de seca talvez possa ser explicada pelo maior dia de chuvas ocorrido em
junho, quando comparado a julho. Outros fatores também podem influenciar
no processo de atenuagdo dos contaminantes na dgua, como a sor¢do em soli-
dos, a bioconcentragéo, a biodegradagio e a fotodegradagao (PATROLECCO
et al., 2015; SU et al., 2020).

Os processos de fotodegradagio e biodegradagdo sio mais ativos nas esta-
¢Oes mais quentes, ao contrario da sor¢do, que tende a ser maior em tempe-
raturas mais baixas (PATROLECCO et al. 2015; WILKINSON et al., 2017).
Neste estudo, a temperatura média durante as coletas no periodo chuvoso
variou de 20 a 33 °C. Ja no periodo de seca, em que foi observada a maior con-
centragdo de cafeina, as temperaturas foram menores, variando de 12 a 28 °C
(ACCUWEATHER, 2020).

A presenga da cafeina também ja foi retratada em corpos d’dgua em
inimeras regides do mundo (CHOI et al., 2008; FROEHNER et al., 2010;
SODRE et al., 2010; CANELA, 2014; DAI et al., 2016; MACHADO et al.,
2016; ZHOU et al., 2016; BALAKRISHNA et al., 2017; FEKADU et al., 2019;
KOREKAR et al., 2020), com valores em niveis de até pg.L"!, como nas dguas
continentais de Cingapura (BAENA-NOGUERAS, 2017). Archana et al.
(2017) detectaram esse composto em lagos na India, em concentragées
de aproximadamente 180 pg.L!' durante o verao. No Brasil, Froehner
et al. (2010) descrevem concentragao de até 753,5 ug.L"! do composto na
agua do Rio Birigui (SP). Gongalves (2008) relata a presenga da cafeina
no rio Paquequer (R]), em concentragoes de até 47,5 ug.L'. Montagner e
Jardim (2011) encontraram cafeina em concentragdes de 174 a 127,092
ng.L! no rio Atibaia (SP), sendo o composto detectado até mesmo em
agua potavel (GHISELLI, 2006). Além do alto e continuo consumo pela
populagdo, as caracteristicas fisico-quimicas da cafeina, como baixo Kow,
favorecem sua presencga nos efluentes liquidos de ETE (CANELA et al.,
2014; CETESB, 2018). Eficiéncia de até 70% na remocdo de cafeina em
ETE j4 foi descrita (ARCHANA et al., 2017), provavelmente por agio da
biodegradagio. Dessa forma, uma parcela desse composto atinge as dguas
superficiais. Em regioes onde condigdes de saneamento sao precarias, esse
problema é agravado.

Estudos confirmam a existéncia de correlagio positiva entre a presenga de
cafeina e a carga de contaminantes emergentes na 4gua (MONTAGNER et al.,
2014), o que torna seu monitoramento muito importante. Entretanto, os pro-
cessos de andlise sio onerosos, o que os torna de dificil acesso.

A CETESB quantifica a cafeina em alguns pontos de sua rede para ava-

liar a contaminagéo das dguas por esgotos domésticos, em adigdo a analise do
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indicador microbiolégico E. coli. (CETESB, 2018). De acordo com a sua publi-
cagdo Qualidade das Aguas Interiores - 2017, os pontos mais criticos do Estado
de Sdo Paulo em relagio a presenga de cafeina sdo o rio Cotia (3,87 a 30,5 ug.L")
e o reservatorio Edgard de Souza (25,5 a 51,3 ug.L").

Ainda conforme a CETESB (2018), diversos agrotdxicos foram detectados no
Coérrego Rico, como tebutiuron, diuron, fipronil e imidacloprido. Outros estudos
também indicam a presenca de estrona (0,6 ng.L!) e 17B-estradiol (30,6 ng.L")
(LOPES et al., 2010), micotoxinas estrogénicas (em concentragao de 59 ng.L")
(EMIDIO et al., 2020), além de merctrio e fésforo acima dos indices maximos
previstos pela resolugdo do CONAMA (IHA, 2010). Cabe ressaltar que tais
compostos foram encontrados em concentragdes suficientemente capazes de
gerar efeitos deletérios em organismos aquéticos. A exposigdo a estrogénios,
por exemplo, causa feminilizagdo de peixes machos, além de estar relacionada
ainfertilidade masculina e a0 aumento do nimero de casos de cAncer de mama

e de testiculos (LOPES et al., 2010).

Eficiéncia de remocao da cafeina

pela Estacdo de Tratamento de Agua

A eficiéncia de remogio da cafeina pela ETA convencional foi de 100%, ja que
néo foram detectados residuos desse composto acima do LQ em nenhuma das
amostras coletadas. Embora outros estudos indiquem a presenca de cafeina em
agua tratada, o processo de tratamento convencional aqui descrito foi suficiente
para a remogdo do composto presente em concentragio de até 406,2 ng.L' na
agua bruta, obtida no periodo de seca.

No entanto, esse fato nio descarta a possibilidade de outros compos-
tos estarem presentes na dgua tratada. Em estudo realizado na mesma
ETA deste trabalho, observou-se a presenga de 17B3-estradiol em amos-
tras de agua potavel, na concentragio de 6,9 ng.L"' (LOPES et al., 2010).
Além disso, pesquisas realizadas no Brasil relataram a presenca de cafeina
em dgua potavel em concentragdo superior a 2 ug.L"! (GHISELLI, 2006;
MACHADO et al., 2016).

Além do sistema convencional, outras tecnologias podem ser aplicadas
durante o tratamento da agua, porém os custos sdo mais elevados (KOREJE
et al., 2020). Em muitos paises, as aguas subterraneas também sdo utilizadas
para a dessedentagdo humana e ja foram detectados contaminantes nelas nas
mesmas concentragdes obtidas em dguas superficiais (KOREJE et al., 2020).
Em algumas regides do mundo, o saneamento é precério e parte da popula-
¢d0 ndo tem acesso ao tratamento de esgoto e a 4gua potdvel. No ano de 2015,
nao dispunham de servigo sanitério basico 2,3 bilhoes de pessoas (UNESCO,
2019). Dessa forma, observa-se a importancia do saneamento basico para a

saude e para o meio ambiente.

Avaliacao do risco ambiental

Em consequéncia da manutengio de sistemas receptores de neurotransmissores
ao longo da escala evolutiva, a cafeina atua como psicoativo nos seres humanos,
mas também desencadeia efeitos semelhantes em outras espécies (MAULVAULT
et al., 2018). O estudo do risco da exposigdo a cafeina é fundamental, j& que
organismos que dependem da 4gua em pelo menos parte de seu ciclo de vida
podem estar expostos, em longo prazo, a concentragdes regulares de cafeina.

Todos os dados utilizados para o célculo do risco ambiental associado a
presenga da cafeina no Cérrego Rico encontram-se na Tabela 2. Adotou-se a
maior concentragdo de cafeina obtida nas andlises para considerar-se o pior
cendrio possivel.

A cafeina foi quantificada no corpo d'agua em concentragoes maiores do que
a CPENO em uma das coletas do periodo de seca. Com valor de QR maior do
que 10, sua presenca representa alto risco potencial para esse ambiente aquatico.

As amostras analisadas neste estudo sdo representativas de 24 horas de
coleta, mas ressalta-se que, em determinados periodos do dia e em diferentes
pontos do corrego, essa concentragdo pode ser ainda maior.

Outros trabalhos também indicam o risco potencial da cafeina em meios
aquaticos, como nos rios urbanos do distrito de Yangpu, em Xangai (ZHOU et al.,
2016), e em Pequim (DAI et al., 2016), na China. QR maior do que 10 também
foi demonstrado para a cafeina em rios da regido de Madri (VALCARCEL et al.,
2011). No Brasil, amostras de 4gua com baixo a alto risco ecotoxicoldgico em
razdo da presenca de cafeina sdo descritas na bacia do rio Sinos, no Rio Grande
do Sul (PETEFFI et al., 2019). Roveri et al. (2019) ressaltam que, na concentra-
¢do em que a cafeina foi descrita em dgua superficial em quase todos os estu-
dos brasileiros, ela apresenta risco a algum nivel trofico do ambiente aquitico.

Apesar do intenso consumo da cafeina e de sua presenga nas dguas con-
firmada por varios pesquisadores, maior conhecimento ainda ¢ necessario em
relagdo a seus efeitos sobre a satide e 0 ambiente em exposi¢des cronicas as con-
centragdes encontradas nas aguas. De acordo com estudo publicado em 2017
(FERNANDES et al., 2017), os residuos de café descartados no ambiente podem
representar risco, pois esse composto pode causar danos ao DNA e apresentar
toxicidade para organismos aquaticos. Além disso, a cafeina é um indicador
da possivel presenga de outros compostos toxicos, que também podem repre-

sentar riscos ao ambiente.

CONCLUSOES
A cafeina foi encontrada na dgua bruta em todos os periodos de coleta, com
maior concentragio no periodo mais seco (julho). O tratamento convencional

remove-a da 4gua nas condi¢des analisadas. De acordo com o valor do QR, a

Tabela 2 - Valores utilizados para calculo da estimativa do risco ambiental para a cafeina.

Concentragcdes para os organismos (L

Dado toxicolégico Cladéceros

CENO 5 ‘ 120 001 001

Concentracao Sel. (ug.L")

Fator de incerteza CPENO (ug.L" CAM (ug.L")

10 0001 04062 406,2

CENO: Concentracdo de Efeito Ndo Observado.

CPENO: Concentracao Predita de Efeito Nao Observado.
CAM: Concentracdo Ambiental Medida.

QR: Quociente de Risco.

Fonte: Di Lorenzo et al, 2019.
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presenca desse composto indica alto risco ambiental. Dessa forma, identifica-
-se a vulnerabilidade do manancial utilizado pela ETA e risco potencial ao
ambiente aquatico.

Por encontrar-se em complexo cendrio ambiental, mais pesquisas sdo neces-
sarias para melhor compreensao dos possiveis efeitos da presenca desse conta-
minante nas dguas. Tais informagoes sdo fundamentais para a gestao adequada
das dguas e para o acesso a d4gua de boa qualidade, bem como para a preserva-

¢do da saude e do meio ambiente.

CONTRIBUICOES DOS AUTORES

Carvalho, A.C.C.: Conceituagdo, Curadoria de Dados, Investigagdo, Metodologia,
Recursos, Validagdo, Visualizagao, Escrita — Primeira Redacao, Revisdo e
Edigao. Silva, B.E.: Metodologia, Recursos, Validagéo, Visualizagdo, Escrita —
Primeira Redagdo. Machado, A.A.: Metodologia, Escrita — Primeira Redagéo.
Santarossa, M.A.S.: Metodologia, Escrita — Primeira Reda¢do. Paganini, W.S.:
Conceituagio, Curadoria de Dados, Administragdo do Projeto, Investigagéo,

Supervisido, Visualizagao, Escrita — Primeira Redagao.

REFERENCIAS

ACCUWEATHER, 2020. Disponivel em: https://www.accuweathercom/pt/
br/jaboticabal/2307479/august-weather/2307479?year=2019. Acesso em:
01 out. 2020.

ARCHANA, G; DHODAPKAR, R; KUMAR, A. Ecotoxicological risk
assessment and seasonal variation of some pharmaceuticals and personal
care products in the sewage treatment plant and surface water bodies
(lakes). Environmental Monitoring and Assessment, v. 189, n. 446, p. 118,
2017, https://doiorg/101007/s10661-017-6148-3

BAENA-NOGUERAS, RM; GONZALEZMAZO, E; LARAMARTIN, PA.
Degradation kinetics of pharmaceuticals and personal care products in surface
waters: photolysis vs. biodegradation. Science of the Total Environment, v. 590-
591, p. 643-654, 2017 https://doi.org/101016/j scitotenv.201703015

BALAKRISHNA, K; Rath, A; Praveenkumarreddy, Y; Guruge, K.S.; Subedi, B.
A review of the occurrence of pharmaceuticals and personal care products
in Indian water bodies. Ecotoxicology and Environmental Safety, v. 137, p.
N3-120, 2017, https://doi.org/101016/jecoenv.201611014

BIESTERBOS, JWH; Sijm, DTHM, Ruud, VD; Mol, HG.J. A health risk
for consumers: the presence of adulterated food supplements in the
Netherlands. Food Additives & Contarninants: Part A, v. 36, .9, p. 12731288,
2019, https://doi.org/101080/19440049.20191633020

BORGES, M.J; GALBIATTI, JA; AMARAL, LA; FERRAUDO, AS. Andlise
de indicadores bioldgicos em cursos dagua urbanos, protegidos por
interceptores de esgoto: estudo de caso. /n: Encontro Nacional de
Tecnologia do Ambiente Construido, IX, Foz do Iguacu. Anais..Foz do
lguacu, PR, 2002, p. 710.

BRASIL. Ministério da Saude. Portaria de Consolidacdo n© 5, de 28 de
setembro de 2017. 2017.

BRASIL. Resolugdo n°357,de 17 de marco de 2005. Alterada pela Resolucao
410/2009 e pela 430/2011. Diario Oficial da Unido, Brasilia, DF, n° 053, 18
marco 2005.

CANELA, MC; SODRE, FF; JARDIM, WF; GRASSI, MT. Cafeina em dguas
de abastecimento publico no Brasil. Instituto Nacional de Ciéncias e
Tecnologias Analiticas Avancadas. 1 ed. Sao Carlos: Ed. Cubo, 2014, 96 p.
http://doi.org/1013140/21.3543.3289

COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO. Qualidade das
dguas interiores no estado de Sdo Paulo 2017. Sdo Paulo: CETESB, 301
p. 2018.

850

CHOI, K; Kim, Y; Park, J; Park, CK; Kim, MY Kim, HS, Kim, P. Seasonal
variations of several pharmaceuticals residues in surface water and sewage
treatment plants of Han River, Korea. Science of the Total Environment, v.
405, p. 120128, 2008. https://doi.org/101016/jscitotenv.2008.06.038

COLIN-BENOIT, E; Friolet, R; Rusca, M, Teta, D; Gobin, N. Intoxication
sévere a la cafeine traitée par hémodialyse et hémodiafiltration.
Néphrologie & Thérapeutique, v. 13, p. 183187, 2017. https://doi.org/101016/j.
nephro.201610005

DAl G; WANG, B; FU, C; DONG, R; HUANG, J; D. S; WANG, Y; YU, G.
Pharmaceuticals and personal care products (PPCPs) in urban and
suburban rivers of Beijing, China: occurrence, source apportionment and
potential ecological risk. Environmental Science: Processes & Impacts, v. 16,
n. 4, p. 445-455, 2016. https://doi.org/101039/C6EMOOOT8E

DI LORENZO, T, Castafio-Sanchez, A; Marzio, WD.D; Garcia-Doncel, P;
Martinez, L.N,; Galassi, DM.P; lepure, S. The role of freshwater copepods in
the environmental risk assessment of caffeine and propranolol mixtures in
the surface water bodies of Spain. Chemosphere, v. 220, p. 227-236, 2019.
https://doi.org/101016/j.chemosphere. 201812117

DOEPKER, C; Lieberman, HR; Smith, A.P; Peck, J.D; EI-Sohemy, A, Welsh, BT.
Caffeine: friend or foe? The Annual Review of Food Science and Technology,
v. 7.p. 7137, 2016. https://doi.org/101146/annurev-food-041715-033243

EMIDIO, ES; SILVA, C.P; MARCHI, MR.R. Estrogenic mycotoxins in surface
waters of the Rico Stream microbasin, Sdo Paulo, Brazil: occurrence and
potential estrogenic contribution. Eclética Quimica Journal, v. 45,n. 2, p. 23-
32, 2020. https://doiorg/10.26850/1678-4618eqjv45.2.2020,p23-32

FEKADU, S; Alemayehu, E; Dewil, R; Bruggen, BVder; Pharmaceuticals
in freshwater aquatic environments: a comparison of the African and
European challenge. Science of the Total Environment, v. 654, p. 324-337,
2019. https://doi.org/101016/j.scitotenv.201811072

FERNANDES, AS; Mello, FVC,; Thode Filho, S; Carpes, RM; Hondrio, JG;
Marques, MRC, Felzenszwalb, |; Ferraz, ERA; Impacts of discarded
coffee waste on human and environmental health. Ecotoxicology
and Environmental Safety, v. 141, p. 30-36, 2017. https://doi.org/101016/j.
ecoenv.2017030T11

FROEHNER, S; Souza, DB; Machado, KS; ROSA, ECda. Tracking
anthropogenic inputs in Barigui river, Brazil using biomarkers. Water Air
and Soil Pollution, v. 210, n. 1, p. 33-41, 2010. https://doi.org/101007/s11270-
009-0220-8

Eng Sanit Ambient | v.27 n4 | jul/ago 2022 | 845-852 |



A ocorréncia de cafeina em aguas superficiais para abastecimento publico

GARDINALI, PR; ZHAO, X. Trace determination of caffeine in surface
water samples by liquid chromatography atmosferic pressure chemical
jonization-mass spectrometry (LC-APCI-MS). Environment International, v.
28,n. 6, p. 521- 528, 2002. https://doi.org/101016/s0160-4120(02)00080-6

GHISELLI, G. Ocorréncia e determinacdo dos interferentes endocrinos
(IE) e produtos farmacéuticos e de higiene pessoal (PFHP). 2006. Tese
(Doutorado em Quimica) - Instituto de Quimica, Universidade Estadual de
Campinas, Campinas, 2006.

GONCALVES, ES. Uso da cafeina como indicador de contamina¢do por
esgoto domeéstico em aguas superficiais. 2008. Dissertacdo (Mestrado em
Geoquimica Ambiental) - Universidade Federal Fluminense, Niteroi, 2008.

GONCALVES, ES; RODRIGUES, SV; SILVA-FILHO, EV. The use of caffeine
as a chemical marker of domestic wastewater contamination in surface
waters: seasonal and spatial variations in Teresopolis, Brazil. Revista
Ambiente e Agua, v. 12, n. 2, p. 192-202, 2017. https://doiorg/104136/ambi-
agualoza

INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA. Diretoria de
Pesquisas, Coordenacdo de Populacdo e Indicadores Sociais. Estimativas
da populacdo residente com data de referéncia 1° de julho de 2019. Cidades
e Estados. Disponivel em: https://www.ibgegov.br/cidades-e-estados/sp/.
Acesso em: 12 nov. 2019.

IDE, AH., ARTIGAS, AV. Utilizacdo da cafeina como tracador da atividade
antropica na bacia do alto Iguacu. 201. Trabalho de conclusao de curso
(Graduacédo em Tecnologia em Processos Ambientais) - Universidade
Tecnologica Federal do Parana, Curitiba, 2011.

IHA, DS. Caracteristicas limnologicas da Bacia Hidrogrdfica do Corrego
Rico, Jaboticabal, SP. 2010. Dissertacao (Mestrado em Ecologia e Recursos
Naturais) - Centro de Ciéncias Bioldgicas e da Saude, Universidade Federal
de Sao Carlos, Sao Carlos, 2010.

K'OREJE, KO Okoth, M; Langenhove, HV. Demeestere, K. Occurrence
and treatment of contaminants of emerging concern in the african
aquatic environment: literature review and a look ahead. Journal of
Environmental Management, v. 254, jan. 2020. https://doi.org/101016/j.
jenvman.2019109752

KOREKAR, G; KUMAR, A; UGALE, C. Occurrence, fate, persistence and
remediation of caffeine: a review. Environmental Science and Pollution
Research, v. 27, n. 3, p. 34715-34733, 2020. https://doi.org/101007/s11356-019-
06998-8

LOPES, L G; Marchi, MRR; Souza, JBG; MOURA, JA; Lorenzon, CS; Cruz,
C, Amaral, L.A. Estrogénios em aguas naturais e tratadas da regido de
Jaboticabal - S&o Paulo. Quimica Nova, v. 33, n. 3, p. 639-643, 2010. https:/
doi.org/101590/S0100-40422010000300029

MACHADO, KC; Grassi, MT; Vidal, C; Pescara, I.C; Jardim, W.F; Fernandes,
AN, Sodré, FF; Almeida, FV; Santana, JS; Canela, MC,; Nunes, CRO;
Bichinho, KM, Severo, FJR. A preliminary nationwide survey of the
presence of emerging contaminants in drinking and source waters in
Brazil. Science of the Total Environment, v. 572, p. 138146, 2016. https://doi.
org/101016/jscitotenv.2016.07.210

MAULVAULT, AL, Santos, LHMLM; Paula, JR; Camacho, C; Pissarra,
V; Fogaca, F; Barbosa, V; Alves, R; Ferreira, PP; Barceld, D; RODRIGUEZ-
MOZAZ,S;Marques, A; Diniz, M; ROSA, R. Differential behavioural responses
to venlafaxine exposure route, warming and acidification in juvenile fish

o Eng Sanit Ambient | v.27 n4 | jul/ago 2022 | 845-852

(Argyrosomus regius). Science of the Total Environment, v. 634, p. 1136-1147,
2018. https://doi.org/101016/j.scitotenv.201804.015

MONTAGNER, CC; Vidal, C; Sodré, FF; Pescara, |C; Jardim, WF. Cafeina
no ambiente. /n: CANELA, MC; SODRE, FF; JARDIM, WF; GRASSI, MT.
Cafeina em dguas de abastecimento publico no Brasil, Instituto Nacional
de Ciéncias e Tecnologias Analiticas Avancadas. Sdo Carlos: Editora Cubo,
96 p, p11-18, 2014.

MONTAGNER, CC; VIDALA, C; ACAYABAB, R.D. Contaminantes emergentes
em matrizes aquaticas do Brasil: cendrio atual e aspectos analiticos,
ecotoxicologicos e regulatorios. Quimica Nova, v. 40, n. 9, p. 1094-1110, 2017.
https://doi.org/10.21577/0100-4042.20170091

NA, TW, Kang, TW; Lee, KH; Hwang, SH.; Jung, H.J; Kim, K. Distribution and
ecological risk of pharmaceuticals in surface water of the Yeongsan river,
Republic of Korea. Ecotoxicology and Environmental Safety, San Diego, V.
181, p. 180-186, 2019. https://doiorg/101016/jecoenv.201906.004

PAIGA, P; Correia, M.; Fernandes, M.J; Silva, A; Carvalho, M;; Vieira, J; Jorge,
S, Silva, JG;; Freire, C; Delerue-Matos, C. Assessment of 83 pharmaceuticals
in WWTP influent and effluent samples by UHPLC-MS/MS: Hourly variation.
Science of The Total Environment, v. 648, p. 582-600, jan. 2019. https://doi.
org/101016/jscitotenv.201808129

PATROLECCO, L; CAPRI, S; NICOLETTA, A. Occurrence of selected
pharmaceuticals in the principal sewage treatment plants in Rome (Italy)
and in the receiving surface waters. Environmental Science and Pollution
Research, v. 22, p. 5864-5876, 2015. http://doiorg/101007/s11356-014-3765-2

PETEFFI, G. P; Fleck, JD; Kael, M; Rosa, DC; Antunes, MV; Linden, R.
Ecotoxicological risk assessment due to the presence of bisphenol A and
caffeine in surface waters in the Sinos River Basin - Rio Grande do Sul -
Brazil. Brazilian Journal of Biology, v. 79, n. 4, p. 712-721, 2019, https://doi.
org/101590/1519-6984.189752

RIVERA-OLIVER, M. DIAZ-RIOS, M. Using caffeine and other adenosine
receptor antagonists and agonists as therapeutic tools against
neurodegenerative diseases: a review. Life Sciences, v. 101, p. 19, 2014.
https://doi.org/101016/jfs.2014.01083

RODRIGUES, FM; PISSARRA, TCT. Conflitos nas dreas de preservacao
permanente da bacia hidrografica do Corrego Rico, Jaboticabal - SP.
Brazilian Journal of Applied Technology for Agricultural Science, V.
7 n3, p75-83 2014. Disponivel em: https//www/fcavunespbr/Home/
departamentos/engenhariarural/ TERESACRISTINATARLEPISSARRA/
anaissasapr.pdf. Acesso em: O3 jul. 2022.

ROVERI, V. Bérgamo, TR; Guimaraes, LL; Correia, AT. A presenca de
Cafeina em daguas superficiais brasileiras representa um risco ecoldégico?
In: Encontro Nacional de Pos-Graduacdo, VIII. Anais.. v. 3, n. 1, p. 236-240,
2019. Disponivel em: https://periodicos.unisanta.br/index.php/ENPG/article/
view/2132. Acesso em: O3 jul. 2022.

SILVA, BF; Jelic, A; LopezSerna, R; Mozeto, AA; Petrovic, M, Barceld,
DOccurrence and distribution of pharmaceuticals in surface water,
suspended solids and sediments of the Ebroriver basin,Spain. Chermosphere,
v. 85, p. 133111339, 2011. https://doi.org/101016/j.chemosphere. 201107051

SODRE, FF; LOCATELLI, M.AF; JARDIM, WF. Occurrence of emerging
contaminants in Brazilian drinking waters: a sewage-to-tap issue. Water,
Air & Soil Pollution, v. 206, p. 57-67, 2010. https://doi.org/101007/s11270-009-
00869

851




Carvalho, ACC. et al.

SOARES, AFS; LEAO, MMD. Contaminacdo dos mananciais por
micropoluentes e a precdria remocdo desses contaminantes nos
tratamentos convencionais de dgua para potabilizacdo. Doutrina
Internacional Ensaio, v. 14, n. 24, p. 36-85, jan/jun. 2015. http;//doi.
org/10.5935/1809-8487.20150002

SU, D; Ben, W; Strobel, BW; Qiang, Z. Occurrence, source estimation and
risk assessment of pharmaceuticals in the Chaobai River characterized by
adjacent land use. Science of the Total Environment, v. 712, p.1-9, abr, 2020.
https://doi.org/101016/j scitotenv.2019134525

ORGANIZACAO DAS NACOES UNIDAS PARA A EDUCACAO, A CIENCIA E
A CULTURA. Relatorio Mundial das Nacoes Unidas sobre Desenvolvimento
dos Recursos Hidricos 2019, Nao deixar ninguém para tras. Fatos e dados.
Programa mundial da UNESCO para Avaliagao dos Recursos Hidricos. 2019.

VALCARCEL, Y; Alonso, SG; RodriguezGil, JL; Gil, A; Catald, M.
Detection of pharmaceutically active compounds in the rivers and tap

water of the Madrid region (Spain) and potential ecotoxicological risk.
Chemosphere, v. 84, n. 10, p. 1336-1348, set. 201. https://doi.org/101016/;.
chemosphere.2011.05014

WILKINSON, J; Hooda, PS;; Barker, J; Barton, S; Swinden, J. Occurrence, fate
and transformation of emerging contaminants in water: Na overarching
review of the field. Environmental Pollution, v. 231, p. 954-970, 2017. https://
doiorg/101016/j.envpol. 201708032

ZANINIL HLHT; Amaral, L Ado; Zanini, JR; Tavares, LH.S. Caracterizacao
da dgua da microbacia do Cdrrego Rico avaliada pelo indice de qualidade
de dgua e de estado tréfico. Engenharia Agricola, v. 30, n. 4, p. 732741, jul/
ago. 2010. https://doiorg/101590/S0100-69162010000400017

Z/HOU, H; Ying, T, Wang, X; LIU, J. Occurrence and preliminarily
environmental risk assessment of selected pharmaceuticals in the urban
rivers, China. Scientific Reports, v. 6, n. 34928, 2016. https://doiorg/101038/
srep34928

© 2022 Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental

Este ¢ um artigo de acesso aberto distribuido nos termos de licenca Creative Commons.

852

Eng Sanit Ambient | v.27 n4 | jul/ago 2022 | 845-852




