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RESUMO

O controle de poluicdo das aguas naturais sd@o de extrema importancia para os ecossistemas. A
cidade de Campina Grande é um grande centro urbano que tem varios corpos hidricos que
podem estar sendo contaminados por aguas residuarias e industriais. Para monitorar a
contaminagdo por esgotos domésticos podem ser necessarios marcadores apropriados tanto
para detectar como para localizar as fontes de poluicdo na agua. Um potencial marcador
quimico para &guas residuais € a cafeina. O objetivo deste estudo foi identificar a cafeina
como marcador quimico de contaminagdo por esgoto em aguas naturais existentes na Regiao
de Campina Grande, além de propor uma metodologia de identificacdo mais acessivel para
este poluente. Foram realizados experimentos, no Laboratério de Pesquisa em Ciéncias
Ambientais — LAPECA na UEPB. Preparou-se uma curva de calibracdo da cafeina com
padrdes em cloroformio de 16-80 ppm, em espectrofotdmetro com comprimento de onda de
273nm, obtendo coeficiente de correlacdo de 0,994. Ensaios de extracdo liquido-liquido
também foram realizados com o padrédo da cafeina em meio aquoso (100ppm) e o cloroférmio
apresentou os melhores resultados. As coletas foram realizadas no agude Bodocongd. Os
parametros fisico-quimicos empregados foram oxigénio dissolvido (OD), temperatura, pH,
turbidez, alcalinidade, DQO e ortofosfato. Obtiveram consideraveis valores de OD, pH,
turbidez e ortofosfato, sendo elucidado pelo acimulo de matéria organica em decomposicao
proveniente das cargas poluentes que sdo depositadas nas margens desse acude, além de
outras atividades que acontecem no entorno. Observou-se que das cinco amostras analisadas
todas se identificou a cafeina, e somente em duas foi possivel quantificar através do método
proposto. As amostras obtiveram valores 236ug/mL e 524ug/mL, com limite de deteccdo em
torno de 160ug/mL. Portanto, o método proposto se mostrou satisfatério na identificacdo da
cafeina e o recurso hidrico estudado apresentou valores consideraveis de cafeina,
corroborando com os resultados obtidos nas analises fisico-quimicas.

Palavras-chaves: Poluicdo hidrica. Cafeina. Espectrofotometria.



ABSTRACT

The pollution control of natural waters are extremely important for ecosystems. The city of
Campina Grande is a large urban center that has several water bodies that may have been
contaminated by wastewater and industrial water. To monitor contamination by domestic
sewage may be necessary markers suitable for both detect and to locate the sources of
pollution in the water. A chemical marker potential for waste water is caffeine. The aim of
this study was to identify caffeine as a chemical marker of contamination by sewage in
existing natural waters in Campina Grande Region, in addition to proposing a more accessible
identification methodology for this pollutant. experiments were carried out at the Research
Laboratory in Environmental Sciences - LAPECA in UEPB. Prepared a caffeine calibration
curve with 16-80 ppm chloroform standards in spectrophotometer with a wavelength of
273nm, obtaining 0.994 correlation coefficient. Liquid-liquid extraction tests were carried out
with the standard of caffeine in aqueous solution (100ppm) and chloroform showed the best
results. Samples were collected in the dam Bodocongd. The physicochemical parameters used
were dissolved oxygen (DO), temperature, pH, turbidity, alkalinity, COD and orthophosphate.
Have made considerable OD values, pH, turbidity and orthophosphate being elucidated by the
accumulation of decaying organic matter from the pollution loads that are deposited on the
banks of this reservoir, and other activities that take place in the surroundings. It was observed
that all the five samples analyzed are identified caffeine, and only two could be quantified by
the proposed method. Samples obtained values 236ug / ml and 524ug / mL, with a detection
limit around 160ug / ml. Therefore, the proposed method proved satisfactory in the caffeine
identification and studied water resources showed considerable amounts of caffeine,
corroborating the results of the physicochemical analyzes.

KEYWORDS: Water pollution. Caffeine. Spectrophotometry
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1 INTRODUCAO

Os ambientes aquaticos, apesar de constituirem um sistema de vital importancia para a
humanidade, encontram-se muitas vezes degradados. O crescimento demogréafico
desordenado e a ocupacéo de areas irregulares constituem um grave problema, principalmente
nas grandes cidades, ocasionando a degradacdo dos ecossistemas aquaticos. Despejos
domésticos sem tratamento ou deficientemente tratados sdo lancados nos corpos d’agua,
aumentado a concentracdo de matéria organica, nutrientes e outros compostos poluentes.
Como consequéncia, prejuizos sdo causados tanto para 0s organismos aquaticos quanto aos
seres humanos.

As funcionalidades dos sistemas ambientais vém sendo afetadas, a cada dia, pelas
alteracdes impostas pelas acGes antropicas e isso vem refletindo tanto no ambiente natural
como na propria sociedade onde se vive. A quantidade e a qualidade da dgua seria umas das
principais preocupacdes atualmente e estas caracteristicas geralmente sdo modificadas por
atividades que utilizam a agua, que geralmente consomem e retornam ao meio ambiente na
forma de esgotos domeésticos e industriais, dos quais interferem nas funcionalidades dos
sistemas ambientais.

Um fator de importancia na avaliacdo do ambiente hidrico, sdo os parametros fisico-
quimicos, pois sdo de grande importancia para conhecer o nivel de eutrofizacdo do local e se 0
ambiente poluido, quando estes parametros estdo em grande quantidade (DORNFELD, 2006).
Para monitorar a contaminacdo por esgotos domésticos podem ser necessarios marcadores
apropriados tanto para detectar como para localizar as fontes de poluicéo.

A determinacgdo da concentracdo da cafeina pode ser empregada com maior eficiéncia
que analises microbioldgicas, devido a sua natureza antrépica, confirmando a entrada de
aguas residuarias domeésticas nos ambientes (GARDINALI & ZHAO, 2002; FERREIRA,
2005; PELLER et al., 2006).

Os esgotos domésticos e industriais provenientes de areas intensamente povoadas,
ocorrem em todas as bacias, prejudicando de forma mais intensa os acudes e rios. De acordo
com AESA (2015), os esgotos domesticos sdo os principais focos de poluigdo orgénica nas
aguas nordestinas, devido a falta de estacbes de tratamento de esgotos. Entre o0s piores
poluidores, estdo os esgotos de Campina Grande, que comprometem o Riacho Bodocongd,
usado para: irrigacdo irrestrita, por mais de 130 familias de agricultores; para lavagem de

roupas € recreagéo.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar a contaminacao do acude Bodoncogd por esgoto domeéstico, através de um marcador

quimico de poluicdo a cafeina.

2.2 Objetivos Especificos

1. Determinar a cafeina como marcador quimico de poluicéo.

2. Caracterizar o agude Bodocongd através de parametros fisico-quimicos.

3. Desenvolver metodologia de determinacdo de cafeina através de espectrofotometria
por UV-VIS.

4. Identificar a cafeina em amostras ambientais, através do método desenvolvido.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Qualidade dos recursos hidricos

O Brasil, por sua vez, possui a maior quantidade de recursos hidricos do mundo, porém
de forma muito mal distribuida. De toda a dgua disponivel no planeta, 13,7% esta no Brasil
sendo que a maioria situa-se na Bacia Amazonica, local onde a densidade demografica é
muito baixa. O desenvolvimento dos recursos hidricos ndo pode se desassociar da
conservacao ambiental, j& que na esséncia envolve a sustentabilidade do homem no meio
natural(TUNDISI, 2003, apud CORNATIONI,2003).

Ha reflexdo sobre os diversos fatores que podem alterar a qualidade da agua,
principalmente onde esse bem é mais escasso, como é o0 caso da regido nordeste do Brasil,
pois como afirmam MOURA, RIGHETTO e LIMA (2011), a maioria dos agudes dessa regido
possuem contaminacdo provenientes de esgotos, algas toxicas e residuos provenientes de
industrias, tornando a dgua imprépria para consumo. Assim, torna-se cada vez mais urgente a
necessidade de estudos voltados para o diagnostico e preservagdo dos corpos d’dgua,
principalmente dessa regido.

Tendo em vista que as aguas de acudes sdo destinadas para consumo, tanto humano
como na producdo agropecuaria, elas devem passar por uma classificacdo baseada na
resolucdo do CONAMA N°357, de 17 de marco de 2005. Arcova e Cicco (1999) ditam que a
qualidade da &gua dos mananciais de areas naturais é resultado de influencias climaticas,
geologicas, “fisiograficas”, como também do solo e da vegetacdo da bacia hidrografica.
Portanto, aguas de bacias hidrograficas superficiais possuem seus parametros de qualidades
diretamente relacionados com os fatores supracitados.

Merten e Minella (2002) relatam que a qualidade da agua destinada a consumo pode ser
afetada por efluentes domésticos sendo caracterizado por contaminantes organicos e
patogénicos, efluentes industriais que pode ser complexa de acordo com sua natureza e grau
de concentragdo. Sabendo-se que a agua é considerada como solvente universal e assim
sendo, dissolve alguns dos materiais organicos, 0 que pode acarretar uma série de problemas
para 0s seres humanos ao consumi-la; ao dissolver compostos organicos esse recurso hidrico

torna-se veiculo favoravel a transmissao de doencas.
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3.2 Cafeina como marcador de poluicéo

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 producéo ( SEILLER et al., 2010).

Indicadores quimicos aumentam a exatiddo no rastreamento e consomem mMmenos
tempo para a preparacao e analise de amostras. Dentre os indicadores quimicos emergentes,
destaca-se a cafeina. Embora a cafeina tenha sido detectada em &guas naturais ha mais de 30
anos, apenas em 1996 seu uso como um marcador quimico de contaminacdo antropica foi
proposto de maneira mais consistente (OGUNSEITAN, 1996 apud CANELA et al., 2014).

A cafeina é um estimulante que atua no sistema nervoso central e encontra-se presente
em alguns farmacos, tais como analgésicos, 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, pd de guarand, refrigerantes a base de cola
e condimentos. A presenca deste composto no meio ambiente é sobretudo de origem
antropica, e tem sido associada, na maioria dos casos, as elevadas concentracdes de nitrato
(BAIRD, 2012). Alguns estudos tém mostrado que um percentual deste composto ndo é
absorvida pelo organismo e é excretado pela urina. Somando-se a isso, uma grande
guantidade de produtos alimenticios, contendo cafeina é descartada nas residéncias e
estabelecimentos comerciais, fazendo com que esteja presente nos efluentes domésticos.

A Cafeina é um composto organico identificado como 1,3,7- trimetilxantina, cuja estrutura
contém um esqueleto de purina heterociclica. Sua férmula molecular é representada por Cg
Hio N4O,, cujo peso molecular é de 194,19 g mol™ (BAIRD, 2012). A Figura 1 apresenta a

estrutura molecular da cafeina.

Figura 1- Estrutura Molecular da Cafeina.

O CHy
HaC N
N
ﬁ />
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Fonte: adaptado por PEELER (2009) .
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Segundo Gardinali e Zhao (2002), a cafeina apresenta caracteristicas importantes que
a torna presente ao longo da coluna d’agua: alta solubilidade; baixo coeficinete de particao
octanol-agua e insignificante volatilidade. A alta solubilidade permite que a cafeina encontre-
se presente preferencialmente na fase aquosa a fase sedimentar (BRADLEY et al., 2007).

A determinacdo da concentracdo da cafeina pode ser empregada com maior eficiéncia
que analises microbioldgicas, devido a sua natureza antrdépica, confirmando a entrada de
aguas residuarias domésticas nos ambientes (GARDINALI e ZHAO, 2002;

FERREIRA, 2005; PELLER et al., 2006).

A cafeina estd enquadrada no grupo de contaminantes emergentes, evidenciando a
resisténcia aos tratamentos submetidos ao esgoto e a dgua de captacdo (INCTAA, 2014). As
acOes desses contaminantes emergentes ainda sdo desconhecidas para a saude ambiental,
portanto a importancia do monitoramento desses compostos em &gua torna-se maior
(RABIET et al., 2006).

3.2.1 Consumo e Absorcao da cafeina

O consumo da cafeina pela populacdo é um fator importante para a detec¢do desde
composto nas aguas superficiais. A concentracdo de cafeina presente no ambiente sera
influenciada pelos habitos de consumo de uma determinada populacédo, assim, como pelo seu
tamanho e taxa de crescimento e principalmente pela disposicdo e tratamento dado as aguas
servidas. Ghiselii (2006) encontra um percentual de remocéao de 99,6% da cafeina no esgoto
tratado, em comparagdo com o esgoto bruto, de uma estacéo de tratamento de esgoto.

A média de consumo global era de 70 mg por pessoa por dia em 1991, mas estima-se
gue o uso tenha aumentado consideravelmente nos Gltimos anos, tendo propor¢des diferentes
entre os diversos paises. Por exemplo, o consumo de cafeina na Austrélia aumentou de 190
para 410 mg por pessoa por dia s6 no ano de 1995. Nos Estados Unidos, na Suica e na
Inglaterra s&o consumidos 210, 300 e 440 mg por pessoa por dia (BUERGE et al., 2003). O
Conselho da Associagdo Médica dos EUA em Assuntos Cientificos (American Medical
Association on Scientific Affairs) recomenda consumo moderado de cafeina em até 250 mg
ao dia (GARDINALI e ZHAO, 2002). A cafeina estd incluida na lista da USEPA dos
compostos quimicos produzidos em maior volume no mundo.

A absorcdo da cafeina pelo organismo humano é muito rapida, assim como a sua
distribuicdo, passando rapidamente para o sistema nervoso central. Toda a acdo da cafeina no

corpo depende da forma de preparo do produto, da quantidade utilizada e das condigdes do
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organismo que a consome, podendo o efeito variar de individuo para individuo (CAMARGO
etal.,, 2011).

O corpo humano néo necessita de cafeina, embora o seu consumo moderado néo esteja
associado a nenhum risco a salde, exceto em algumas situacdes especiais. Mulheres gravidas,
criangas, pessoas com problemas cardiacos ou portadores de Ulceras estomacais devem
reduzir o consumo ou mesmo suprimi-lo. Um beneficio atribuido ao consumo da cafeina esta
relacionado a sua capacidade de estimular a lipolise (quebra das moléculas de gordura no
organismo), o0 que, teoricamente, favoreceria 0 emagrecimento. Porém, essa acdo ocorre a um
custo elevado para o organismo, com mobilizacdo dos depositos de gordura fazendo aumentar
0s niveis da mesma no sangue. Com isso, pode haver elevacdo do colesterol sanguineo e,
conseqiientemente, aumento do risco de infarto. PELLER (2012)

A cafeina é também diurética, ou seja, aumenta a excrec¢do urinaria fazendo com que o
organismo perca mais agua. Conseqliéncias negativas do consumo excessivo de produtos a
base de cafeina dizem respeito a interagcdo dessa substancia com a absorcdo de importantes
nutrientes, principalmente o ferro, o aumento da frequéncia cardiaca (taquicardia) e o
estimulo da secrecdo do acido cloridrico no estbmago (o que aumenta o risco de Ulceras).

A presenca deste composto no ambiente, principalmente nas aguas naturais, é,
sobretudo de origem antrépica. Estudos tém mostrado que uma certa porcentagem de cafeina,
entre 3 e 10 %, ndo é absorvida pelo organismo e é excretada na urina. Em ETE a cafeina é
lentamente metabolizada pela bactéria Pseudomonas putida. Os produtos de degradacdo da
cafeina incluem outros derivados das xantinas. Embora a cafeina ndo seja considerada uma
substancia suspeita de causar alteracdo no sistema enddcrino, e também nédo se conheca seu
efeito a biota, em alguns casos foi associada com elevadas concentra¢fes de nitratos no meio
aquatico (ChHEN et al., 2002), em outros, a presenca de coliformes totais, comumente usados
como tracador de contaminacdo fecal (PIOCOS e DE LA CRUZ, 2000). Sendo assim, tem
sido utilizada em muitos estudos, inclusive nesse trabalho, como um tracador de atividade

humana.
3.2.2 A cafeina nos compartimentos ambientais
Nos Ultimos anos, diversos estudos tém sido publicados determinando cafeina em

diferentes compartimentos ambientais,como indicador de contaminacgao por esgoto
domeéstico( BARCELO, 2003; BENDZ et al., 2005;BENOTTI; BROWNAWELL, 2011).
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Um dos primeiros trabalhos utilizando a cafeina como indicador de esgoto doméstico
foi feito por Seiler et al. (1999), onde os autores analisaram amostras de dois compartimentos:
agua subterranea e efluentes de ETEs. Foram determinadas as concentracdes de cafeina e
nitrato, a fim de comparar esses dois paramentros indicadores de esgoto. No poco onde a mais
alta concentracéo de cafeina foi encontrada, obteve-se também a maior concentragdo de
nitrato. Contudo, em duas amostras, uma de efluentes de ETE e outra de um pogo, onde ndo
foi encontrado nitrato, foi determinada apresenca de cafeina.

No estudo feito por Papadopoulou-Mourkidou et al. (2001), os autores demostraram
que a ocorréncia e a concentracao de cafeina em aquiferos de 4gua subterranea decresce
conforme a profundidade do poco aumenta. Os autores sugerem que a entrada de cafeina nas
aguas subterraneas se dé, principalmente, por processos de infiltracdo do esgoto domestico de

tanques de processamento (fossas).

3.3 Determinagéo de cafeina em amostras ambientais

A deteminacao da cafeina em amostras ambientais tem sido feita simultaneamente
com outros famaco, em concentracdes da ordem ng. L™ até pgL™. Em geral, sdo utilizadas as
técnicas analiticas de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) ou de cromarografia
gasosa (GC), acopladas de detectores UV-Vis (detector dearranjo de diodos- DAD) ou por
espectrometria de massa (MS).

3.3.1 Espectrometria

A espectroscopia UV/Visivel envolve a espectroscopiade fotons. Em 1886, o fisico
alemdo Eugen Goldstein observou que a utilizacdo da luz na faixa do visivel, do ultravioleta
proximo e do infravermelho proximo. Nessas faixas de energia
as moléculas sofrem transicdes eletrénicas moleculares. A regido ultravioleta do espectro €
geralmente considerada na faixa de 200 a 400 nm, e a regido do visivel entre 400 a 800 nm
(VINADE e VINADE, 2005).

O espectrofotdbmetro é um instrumento usado na espectroscopia UV/VIS, para se obter

informacao sobre a absor¢do de uma amostra, que é inserida no caminho optico do aparelho.
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Entdo, a luz UV e/ou visivel em um determinado comprimento de onda (ou uma faixa) €
passada pela amostra. O espectrofotdmetro mede o quanto de luz foi absorvida pela amostra.

A intensidade da luz antes de passar pela amostra e a intensidade da luz depois de
passar pela amostra. A transmitancia da amosta é definida pela razdo, a qual normalmente é
expressa em porcentagem de transmitancia. Os espectrofotdmetros mais sofisticados
normalmente fazem isso automaticamente. (HIRAOKA e KENZO, 2013).

3.4 Acude Bodocongo

O Acude Bodocongo, localizado no bairro Bodocong6 em Campina Grande na Paraiba,
foi construido com o objetivo de atenuar a escassez de agua na regido, uma vez que 0S
reservatorios existentes ndo estavam sendo suficientes para suprir a demanda hidrica da
populagéo. Sua construgéo teve inicio no ano de 1915, durante a gestdo do prefeito Cristiano
Lauritzen e levou dois anos para ser entregue a populagdo. (PEREIRA, 2012)

Segundo Do O (2011), a formacéo do acude foi fundamental para o surgimento de um
complexo industrial (téxteis, curtume e fabrica de produtos de limpeza em seu entorno e a
urbanizacdo do local. Devido aos elevados indices de salinidade de suas dguas, 0 seu uso para
abastecimento doméstico tornou-se improprio, mas passivel de ser utilizado para outros fins.
Houve uma época, por volta da década de 70, em que funcionou um clube nautico no local,
servindo de area de lazer para a populacdo, mas esse uso ficou comprometido a medida que a
qualidade da &gua se deteriorava progressivamente.

O acgude vem sendo degradado ao longo dos anos, provocado por fontes difusas de
poluicdo, tanto a poluicdo industrial, que ameaca a vida aquatica e dos seres humanos que
utilizam essas aguas devido ao alto poder de toxidade das substancias lancadas, quanto a
poluicdo resultante do langamento de esgotos domésticos in natura em suas aguas, bem como
0 assoreamento decorrente do escoamento superficial do solo desnudo de vegetacdo no seu
entorno (ALVES et al., 2009).

Alguns condominios foram construidos recentemente nas redondezas do agude onde
ndo ha rede coletora de esgotos e nem estacao de tratamento de esgoto, 0 que sugere que estes
estejam sendo lancados diretamente no corpo hidrico em apreco. Em consequéncia da
urbanizacdo ndo planejada da bacia do riacho de Bodocongo e da reducdo significativa da
camada vegetal, deu-se inicio o processo de assoreamento ha alguns anos e hoje é observada

uma perda significativa da capacidade de armazenamento do reservatorio inicial que era de
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um milhdo de metros cubicos. A Figura 2 apresenta a Imagem de satélite do Agude de
Bodocongo, com indicagdes de degradacdo ambiental.

Figura 2- Imagem de Satélite do Acude Bodocong6, Campina Grande, PB.

Legenda: linha verde: espelho de &gua; Linha amarela: area assoreada; Linha lil&s: representa as macrofitas.
Fonte: Google Earth (2016).

O lancamento de esgoto no acude, muitas vezes clandestinamente é feita sem nenhum
tipo de tratamento prévio, causando a contaminacdo das aguas e expondo a populacédo local a
riscos diversos. O crescimento populacional nas proximidades do agude, impulsionado pelo
desenvolvimento industrial, ocorreu de forma desordenada, o que levou a degradacéo da mata
ciliar e a consequentes crimes ambientais como o surgimento de um vilarejo as margens do
acude na area destinada a APP (Area de Preservacio Permanente).

Carvalho (2007) contempla que a eutrofizagdo também é observada nas dguas do agude,
provocada pela presenca de residuos solidos, contribuindo para o aparecimento de plantas
macrofitas, que acabam por reduzir a aeracdo da agua, e consequentemente, em uma maior
dificuldade de autodepuracdo do corpo hidrico.

Esse conjunto de fatores tem contribuido de forma negativa, trazendo problemas nao
apenas ambientais, mas também sociais e de satde publica, uma vez que a populacdo que tem
habitado em suas margens sdo de pessoas simples e desenformadas que tem, inclusive, se
utilizado de suas &guas para fins diversos. Diante deste contexto, tem-se 0 acude Bodocongo,
objeto deste estudo, localizado na zona urbana de Campina Grande e que vem sofrendo forte
pressdo do processo de urbanizagdo ocorrido no seu entorno.

Assim, buscou-se avaliar, por meio de um diagndéstico ambiental, a degradacgéo ocorrida

nas margens desse agude, a fim de definir as reais consequiéncias decorrentes do uso e
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ocupacdo no seu entorno, sobre a qualidade da agua e no equilibrio ambiental do mesmo, bem
como contribuir com agdes ou subsidios para um planejamento e melhorias passiveis de serem
implantadas na area.

Quanto ao processo de urbanizacdo no entorno do agude, temos que com o crescimento
populacional e também do setor imobiliario ocorrido em Campina Grande, a populagdo menos
favorecida, passou a ocupar espacos de menor valor comercial e mais distantes do centro,
como € o caso da area de influéncia do acude Bodocong0, que vem sendo tomado por um
numero expressivo de familias (Figura 3). Ocupacdo esta, que vem ocorrendo, sem uma
infraestrutura adequada, ocasionando uma superpopulacdo no local, e consequentemente

danos, tanto a satde dos moradores como também do agude.



Figura 3- Urbanizacdo nas margens do Acude Bodocong6 em Campina Grande, PB.

Existe um complexo industrial com empresas que dependem do acgude para
abastecimento de agua, e que de acorodo com a Figura 4, mostra lavagem de veiculos e

imagem das margens do acude (Figura 4).

Figura 4 - Acude Bodocongo e atividades no entorno, Campina Grande, PB.
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Residuos domésticos, de detergentes, 6leos e outros derivados de petréleo, além de

outras substancias utilizadas na limpeza de caminhdes sdo lancados cotidianamente no leito
do acude. Apesar da evidente falta de qualidade da 4gua para uso domestico, a populacéo
carente a utiliza para fins recreativos, lavagens de roupas, lavagem de animais, lavagem de
veiculos, e captacdo para uso na construcéo civil (CARVALHO 2007).
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4 METODOLOGIA

4.1 Area de Estudo

Campina Grande € um municipio brasileiro no estado da Paraiba. Considerada um dos
principais polos industriais da Regido Nordeste, bem como um dos maiores polos
tecnoldgicos da América Latina. Foi fundada em 1° de Dezembro de 1697, tendo sido elevada
a categoria de cidade em 11 de Outubro de 1864. De acordo com estimativas de 2014, sua
populacdo é de 402 912 habitantes, sendo a segunda cidade mais populosa da Paraiba, e
suaregido metropolitana, formada por dezenove municipios, possuindo uma populacdo
estimada em 630 788 habitantes (ALMEIDA, 2011).

A cidade localiza-se no interior do estado da Paraiba, no agreste paraibano,regido
Nordeste,com Latitude: 07° 13' 50" S , Longitude: 35° 52' 52" W, Altitude: 551m, Area:
644,1 Km? situada na parte oriental doPlanalto da Borborema, na serra do
Boturité/Bacamarte, que estende-se do Piaui até a Bahia. Estd a uma altitude média de
555 metros acima do nivel do mar. A area do municipio abrange 594,2 km2. Fazem parte do
municipio de Campina Grande os seguintes distritos: Catolé de Boa Vista, Catolé de Zé
Ferreira, Sdo Jose da Mata, Santa Terezinha e Galante(CAMARGO, 2010).

Apresenta topografia irregular, denominadas de “Campinas”, com delineamento em
direcdo SE-NW, a partir do Atlantico. As mais baixas altitudes da cidade (440m- 460m)
ocorrem na porcdo sul. O plano mais alto, comaltitude superiores a 600 metros ocorre nas
elavacBes da Palmeira e dos Cuités (630m),a0 norte da cidade e do Serrotdo (678m)
considerando como ponto culminante localizados na porcdo noroeste da cidade
(CARVALHO, 2010).

O tracado da rede de drenagem representado pelo Riacho Bodocongd como observada
na carta topografica permite estabelecer a extensdo do seu alto, médio e baixo curso,

escavado sobre o comprimentodo relevo do Planalto da Borborema.
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Figura 5- Bacia do Riacho Bodocongo e adjacéntes, PB.

Legenda:

I:L.n:hd:[?rﬂugem

- Mivel mais elevado, o topo do planalio, o
divisor, bocalizado acima da cota de 750 m

sohre o gqual sz encontram as cidades de Areale
‘ Montadas local da  nascente do  rio

| caorrespondente a sen alio curso.

Compartimento intermedidnie onde o planakio
apresenta o superficie de apliramento mais
exlensa, entre 700 e 7530 m. ¢ gue acompanba
as laterais do vale do Riacho Bodocongd em
sen alo cursp, sohre esse compartimento
encontra=se  Jocalizados, 530 José da Mok,
Puxinard & Campinote.

Riacho Coviie

Segmenic omde o Planalic  apreseniasse
arpadp destacado= os vales escavados do
Riacho Bodooongt e o seu afluente da margem
Josd direita, o Vale do Grotio e a faixa das encostas
da expastas, onde as curvas de nivel s= emcontram
(ﬁ_ mais praximas uma das ouras, demonstrado
pela coda situads entre G50 e T m. Nesse
Lagoa segmenio se destaca os allos esinaturais do
- Serroldn e dos Cuités.
Agude de
Bodocongd D Segmenie abaixo de 650 m.. onde se destacam
dois palamares distinios € onde se ohsemva a
Ci . ocomréncia de afloramentos solados, alinhados
‘ﬁn na diregio SWeNE, sobre esse compartimentio
se localiza a cidade de Campina Grande.
2
o :‘ D.ﬁu‘m wrhanas
o Q‘a §1)
C e ] Ol

Fonte: Carta topografica SUDENE.E 1:100.000 (2010)

&

A érea da bacia se desenvolve no sentido norte/ sul, sobre o relevo do Planalto da
Borborema, no nivel também da Borborema, cuja cota encontra-se entre 500 e 800 m de
altitude. Localmente, dentro da area da bacia podem-se distinguir compartimentos que se
desenvolvem em quatro niveis topogréaficos distintos, conforme observado na Figura 5 onde,
0 nivel mais elevado, o topo do planalto, o divisor, localizado acima da cota de 75m sobre o
qual se encontram a cidades de Areal e em Montadas (em amarelo) é local da nascente do
riacho, correspondente ao seu alto curso (vermelho).

Através da carta topografica, é possivel classificar os segmentos do Riacho, permitindo
delimitar o curso superior ou alto curso indo das nascentes nas proximidades da cidade de
Montadas no Municipio do mesmo nome, a 750 m até a cota de 700m, préximo a cidade de
Puxinand; o médio curso, indo dessa cota até a cota de represamento do Acude até as
proximidades do bairro da Catingueira, também em Campina Grande, onde se encontram o

Riacho de Bodocongo e o Riacho de Prado formando o Rio Bodocong6.
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4.1.1 Coleta de amostras

As amostras foram coletadas no agude Bodocongd, onde tem a contribuicdo de esgotos
sanitarios e\ou industriais. As coletas aconteceram no periodo da manhd, seguindo as praticas
de coletas de agua superficiais. Também foram realizadas analises in loco de oxigénio
dissolvido e temperatura, através de oximetro portatil.

A Figura 6, apresenta a imagem da coleta realizada no acude Bodocongd e a
localizacéo da area no mapa.

Figura 6 -Coleta realizada no acude Bodocongo e a localizagdo da area no mapa.

o o o T 4 —

Fonte: Propria e Google earth, (2015).

4.2 Desenvolvimento da Metodologia

A metodologia foi desenvolvida na cidade de Campina Grande, no laboratério de pesquisa em
ciéncias ambientais — LAPECA/UEPB.

4.2.1 Revisao da literatura

Foi obtida a fundamentacao teodrica da pesquisa, a partir de publicacdes relativas ao
tema, coletadas em diversas fontes (bibliotecas, internet, anais de congressos e periddicos

nacionais e internacionais).

4.2.2 Determinagdo analitica

Os procedimentos adotados foram baseados em alguns métodos descritos na literatura

de determinacéo de cafeina por espectrofotometria UV-Vis, uma vez que ainda ndo existem
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métodos oficiais para analises de contaminantes emergentes em amostras ambientais. Para
determinacdo dos parametros fisico-quimicos, foram adotadas as seguintes metodologias

analiticas conforme detalhamento nos itens seguintes:

4.2.2.1 Caracterizacao Fisico-Quimica

Os parametros fisico-quimicos utilizados para a caracterizacao e monitoramento das

amostras ambientais estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1 - parametros fisico-quimicos utilizados para a caracterizagao

Parametros Método

Ph pHmetro digital 602 - marca Analion
Condutividade Condutivimetro

Turbidez Turbidimetro

oD Oximetro

Temperatura termOmetro

Alcalinidade Total Titulométrico

DQOy; DQO¢ Colorimétrico-Espectrofometria
Ortofosfato Espectrofotométrico — Acido Ascorbico

Legenda: DQO- Demanda Quimica de Oxigénio; DQOf- Demanda quimica de oxigénio final; OD- Oxigénio

Dissolvido; PH- Potencial Hidrogenidnico.

A metodologia empregada foi realizada de acordo com Standard Methods (APHA,
2005). Os parametros de oxigénio dissolvido (OD) e temperatura foram realizados in loco,
através de medidor de oxigénio portatil (Oximetro datalogger ITT 71440). A etapa de
caracterizacdo foi realizada no Laboratorio de Pesquisa em ciéncias ambientais (LAPECA),

localizado no Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental (DESA).

4.2.2.2 Preparacao da amostra

A deteccdo e quantificacdo de cafeina podem ser realizadas por varios métodos, no
entanto, em todos eles existe a necessidade de uma extracao e purificacdo inicial. As amostras
coletadas, foram preparadas com extragdo liquido-liquido (ELL), afim de concentrar o analito

(cafeina). Procedeu-se com 50 a 200mL de amostra acidificada a pH 3, filtrada em filtro de
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fibra de vidro e depois extraida com 15mL de solvente em funil de separagdo. Testou-se
solventes: diclorometano, metanol, acetato de etila e cloroférmio.

Do coletado foi retirada a agua com MgSO, anidro e depois filtrado. O filtrado foi seco
em rota-evaporador e diluido para 10mL de cloroférmio para analise em espectrofotdmetro
UV-VIS. Na Figura 7 séo apresentadas o ensaio da extracao liquido-liquido da cafeina (Figura
7) e a separacéo das fases no funil de separacao.

Figura 7- Extracéo liquido-liquido da Cafeina.

4.2.2.3 Desenvolvimento de metodologia por espectrofotometria UV-VIS.

O método espectrofotométrico utilizado para identificacdo da cafeina foi adaptado de
Alves e Bragagnolo (2002) e de acordo com o INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985),
baseados na absorcdo caracteristica da cafeina a 274 nm.

Foi construida uma curva analitica a partir de um padrdo de cafeina com 98% de
pureza em cloroférmio P.A. Inicialmente foram pesados em uma balanca analitica 0,125¢g do
padrao de cafeina e diluido com cloroférmio para baldo volumétrico de 25 mL. Essa solucdo
foi utilizada para construir a curva de calibragdo de 25, 50, 100, 125, 250 mg. L™. Apés
adaptacOes na curva analitica foram realizados outros pontos na curva de 16, 32, 64, 80, 200
mg. L. As analises foram realizadas em comprimento de onda de 273nm, em duplicata.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Determinacao analitica

Na elaboracdo e desenvolvimento da metodologia de identificacdo de cafeina por
espectrofotometria, foi preparado um padrédo de 200ppm de cafeina em solugdo aquosa para
verificar a eficiéncia da extracdo e outra solugdo padrdo de 10000 ppm em cloroférmio.

Foram realizadas leituras de solucdo padrdo em cloroférmio no espectrofotbmetro na
faixa de 190-350nm, onde o pico de maior absorbancia foi em 273nm. Depois, foram
preparados padrdes de 16, 32, 64 e 80 ppm a partir da solucdo padrdo de 10000ppm, realizada

a leitura e construida a curva, na Figura 8.

Figura 8— Curva de calibra¢éo da cafeina
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Durante o levantamento bibliogréfico realizado para este estudo, foi verificado que
existem varias pesquisas desenvolvidas em territério nacional e internacional sobre a
identificacdo de cafeina em corpos hidricos através de métodos cromatograficos, no entanto,
sobre os metodos espectrofotométricos sdo incipientes e direcionados a produtos alimenticios.
Sobre os ensaios realizados, foram testados e preparados novos padrdes de cafeina em
cloroférmio de menor concentracdo para elaborar uma curva de calibragdo mais apropriada, ja
gue os anteriormente testados apresentaram valores elevados de absorbancia.

Foram realizados ensaios de extracdo de cafeina com o solvente cloroférmio, metanol e
diclorometano com solugbes aquosas de baixa e alta concentragdo de 2ppm e 200ppm
respectivamente. Foram adicionados 50 e 100mL da solucdo aquosa em um funil de separacéo

e depois 3 vezes de 5mL do solvente e coletada a fase organica em seguida. Os solventes que
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apresentaram duas fases foram o cloroférmio e diclorometano. No entanto, foi selecionado
cloroférmio para utilizacdo na metodologia, por ter, os melhores resultados de recuperacdo,
apesar de baixos valores.

A extracdo liquido-liquido é um processo que envolve a transferéncia de massa entre
dois liquidos imisciveis ou pouco misciveis, tendo a capacidade de realizar separagdes que
sdo inviaveis por outros metodos. Este processo de separacdo € baseado na distribuicdo do
soluto entre as duas fases e a miscibilidade parcial dos liquidos. Apresenta as vantagens de ser
simples, além de se poder utilizar uma variedade de solventes, puros e disponiveis
comercialmente, 0s quais fornecem uma ampla faixa de solubilidade e seletividade (SNYDER
et al.,1997).

As coletas foram realizadas, a partir do momento que a metodologia foi montada, realizadas
no més de junho, julho e agosto de 2015 totalizando 5 coletas. Os parametros de analise de
qualidade da agua, também requereram um certo tempo para obtencdo de reagentes e
equipamentos, preparacdo de solucGes e construcdo de curvas analiticas. A Figura 9 apresenta

as curvas analiticas para os parametros de DQO e ortofosfato desenvolvidas.
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Figura 9 - Curvas analiticas de calibracdo para ortofosfato e DQO.
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5.2 Caracterizacao Fisico-Quimica

A Tabela 2 apresenta os valores minimos, médios e maximos dos pardmetros fisico-

quimicos analisados nas amostras do acude Bodocongo.

Tabela 2- Parametros fisico-quimicos de qualidade do agude Bodocongé, PB.

PARAMETROS UNIDADE Minimo Médio Maximo
PH ---- 7,34 7,57 7,91
Temperatura °C 23,3 24,08 245
Alcalinidade CaCOsmg/L 464,5 473,25 482
Turbidez uT 3,25 6,48 9,1
Oxigénio Dissolvido mgO,/L 59 7,03 8,2
DQO mg/L <16 98,67 161
Ortofosfato mg/L 0,629 2,06 2,82

De acordo com os valores medios apresentados na Tabela 2 para OD, pH e turbidez,
verificou-se que de acordo com a resolugdo 357\05, o agude pode se enquadrar em para classe
Il e Ill, onde para valores da portaria 2914/11 do ministério da sadde recomenda que o pH
esteja entre 6,5 e 8,5.
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Os valores médios de ortofosfato, estdo bem acima dos valores de classe 11l de acordo
com a 430/2011, isto pode ser elucidado pelo acimulo de matéria organica em decomposicao
proveniente das cargas poluentes que sdo depositadas nas margens desse acude, além de
outras atividades que acontecem no entorno. O periodo chuvoso, também pode ter contribuido
para a elevada média de ortofosfato dissolvido, devido & ocorréncia de lixiviacdo de nutrientes
para os cursos d’agua, onde os ortofosfatos sdo biodisponiveis € uma vez assimilados, sao
convertidos em fosfato organico e em fosfatos condensados (PEIXOTO, 2001).

Um fator de importancia na avaliacdo do ambiente hidrico sdo os parametros fisico-
quimicos, pois sdo de grande importancia para conhecer o nivel de eutrofizacdo do local e
estes estando em grande quantidade mostram que o ambiente e poluido. E quando esses
fatores tais como mudanca de pH e condicGes de anoxia se alteram, o sedimento pode se
tornar uma fonte de substancias toxicas para a coluna d’4dgua, causando assim uma alteracao

geral nas condicdes do sistema em estudo (DORNFELD, 2006).

5.3 Coleta de amostras

Para a identificacdo da cafeina, observou-se que das 5 amostras analisadas em todas se
identificou a cafeina. No entanto, somente em 2 foram possiveis de quantificar, através do
método proposto. O limite de deteccdo ficou em torno de 160ug/mL e as amostras obtiveram
valores 236ug/mL e 524ug/mL. O método empregado de pré-concentracdo foi o de extracdo
liquido-liquido, que geralmente apresenta valores baixos de recuperacgdo, assim também como
a espectrofotometria que possui limite de deteccdo limitado, quando comparado com outros
métodos.

O tratamento de amostra mais utilizado para analise de agua na determinacéo de cafeina
é extracdo em fase sélida (SPE), que consiste em utilizar um material sorvente que tem a
propriedade de extrair os contaminantes, transferindo-os da amostra para esse material, onde
as substancias ficam retidas (SIMPSON, 2000). Depois dessa etapa, a concentracdo dos
contaminantes é determinada utilizando-se analise instrumental. As propriedades fisico-
quimicas da cafeina e os baixos niveis de concentracdo fazem com que a cromatografia
liquida acoplada a espectrometria de massas sequencial (LC-MS/MS) seja a técnica mais
adequada, por atingir baixos limites de deteccdo com elevada seletividade (SNYDER et al.,
2010).
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A maioria dos estudos sobre cafeina em ecossistemas aquéticos sdo realizados em paises
como Estados Unidos e outros paises da Europa (KURISSERY et al., 2012), existe ainda uma
grande lacuna de dados sobre deteccdo de cafeina aplicado aos ecossistemas brasileiros.
Froehner et al. (2010) analisando a qualidade das 4guas do Rio Barigui, localizado na regido
metropolitana de Curitiba, encontraram valores de cafeina que variaram desde niveis
inferiores ao limite de deteccdo do método utilizado até 533,5 ng mL-1.

Os métodos e técnicas utilizados neste trabalho foram bem diferentes de outros métodos
ja aplicados na identificacdo da cafeina, portanto, deve-se ainda realizar mais ensaios de
desenvolvimento de metodologia para melhor identificacdo e quantificagdo da cafeina. Outros
fatores também podem ter interferido na identificacdo da cafeina em todas as amostras,
questdes como a degradacdo e condigbes ambientais. Em aguas superficiais continentais, 0s
niveis de cafeina variam em funcdo de aspectos como sazonalidade, proximidade das fontes
de aporte, condic6es hidroldgicas e padrédo de consumo.

ConcentracGes mais elevadas de cafeina tém sido encontradas em &guas superficiais
brasileiras em comparacdo com estudos realizados em outros paises. Um trabalho realizado
em 2010, na cidade de Campinas, SP, evidenciou o papel do esgoto bruto como principal
fonte de cafeina para aguas superficiais utilizadas como mananciais para producdo de agua
para consumo humano (SODRE et al., 2010).

Salienta-se que a presenca de cafeina na agua, usada como um indicador quimico,
apresenta que quanto maior a concentra¢do de cafeina, maior a probabilidade de que uma
dada amostra de agua apresente atividade estrogénica. Ou seja, apresenta riscos a quem se
utiliza dessa agua para fins de consumo humano, com a presenca de compostos interferentes
enddcrinos que possuem atividade estrogénica. De acordo com Montagner et al., (2014) séo
encontrados em niveis de subnanogramas por litro, as quais muitas vezes estdo abaixo da
detecbilidade analitica do método empregado, que so € possivel porque as concentracdes de
cafeina sdo cerca de 100 vezes maiores que as concentracGes de inimeros contaminantes

emergentes presentes na mesma amostra.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A determinacdo de cafeina € um promissor tracador de atividade antrdpica. Este
pardmetro serve tanto como complemento para as analises fisico-quimicas tradicionais,
guanto como ferramenta Unica no monitoramento da qualidade da agua.

Os métodos e técnicas utilizados neste trabalho na identificacdo da cafeina, foram
satisfatorios, no entanto, deve-se ainda realizar mais ensaios da metodologia de identificacdo
da cafeina através de espectrofotometria por UV-VIS, em amostras aquosas, para melhor
identificacdo e quantificacdo da cafeina.

O acude Bodocongé foi o corpo hidrico selecionado, devido, aos seus diversos usos e
dos sinais degradacdo ambiental que se encontra. Sendo, assim confirmado com as andlises
fisico- quimicas que obtiveram consideraveis valores de OD, pH , turbidez e elevados valores
de ortofosfato. Além da identificacdo da cafeina em todas as amostras.

Portanto, pode se considerar que o recurso hidrico analisado apresentou valores
consideraveis de cafeina, corroborando com os resultados obtidos nas anélises convencionais,

indicando forte contaminacdo por esgotos domeésticos.
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ANEXO A

Anexo A- Dados de precipitagdo no ano de 2015 , municipio de Campina Grande, PB.

Meses de 2015 Total Climatologia
Mensal | Mensal Desvio Desvio
(mm) | (mm) (mm) (%)

Més de Janeiro de 2015
Campina Grande/EMBRAPA 14,0 38,3 ||-24,3 -63,4

Campina Grande/INSA 2,3 0,0 0,0 --

Meés de Fevereiro de 2015

Campina Grande/EMBRAPA 16,8 55,2 -384 -69,6
Campina Grande/INSA 18,0 0,0 0,0 --
Campina Grande/Sao José da Mata 25,4 H0,0 0,0 -
Campina Grande/Sitio Acude de Dentro 0,0 H0,0 0,0 --

Més de Marco de 2015

Campina Grande/EMBRAPA 96,8 97,0 -0,2 -0,2
Campina Grande/INSA 20,5 0,0 0,0 --
Campina Grande/Sé&o José da Mata 35,7 0,0 0,0 --

Meés de Abril de 2015

Campina Grande/EMBRAPA 31,8 110,9 -79,1 -71,3
Campina Grande/INSA 24,4 0,0 0,0 --
Campina Grande/S&o José da Mata 20,3 0,0 0,0 --
Campina Grande/Sitio Acude de Dentro 0,0 0,0 0,0 --

Més de Maio de 2015

Campina Grande/EMBRAPA 20,9 ||108,7 -87,8 -80,8
Campina Grande/Sé&o José da Mata 10,7 |0,0 0,0 --
Campina Grande/Sitio Agude de Dentro 0,3 0,0 0,0 --
Campina Grande/Sitio Massapé de Galante 13,0 |0,0 0,0 --
Més de Junho de 2015

Campina Grande/EMBRAPA 126,8 110,2 16,6 151
Campina Grande/S&o José da Mata 83,3 0,0 0,0 --
Campina Grande/Sitio Agude de Dentro 48,7 0,0 0,0 --
Campina Grande/Sitio Massapé de Galante 132,0 0,0 0,0 --
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Més de Julho de 2015

Campina Grande/EMBRAPA 200,8 106,7 94,1 88,2
Campina Grande/Séo José da Mata 180,6 0,0 0,0 --
Campina Grande/Sitio Agude de Dentro 83,9 0,0 0,0 -
Més de Agosto de 2015

Campina Grande/EMBRAPA 248 |58,4 |[-33,6 -57,5
Campina Grande/S&o José da Mata 19,7 (0,0 0,0 --
Campina Grande/Sitio Acude de Dentro 134 (0,0 0,0 --
Campina Grande/Sitio Massapé de Galante 6,5 0,0 0,0 --
Més de Setembro de 2015

Campina Grande/EMBRAPA 11,0 28,2 -17,2 -61,0
Campina Grande/Sao José da Mata 0,0 0,0 0,0 --
Campina Grande/Sitio Agude de Dentro 00 Joo Joo -
Més de Outubro de 2015

I S 1 1 S

Campina Grande/Sto Josédamate I3 Joo Joo |- |
Campina Grande/Siio AgudedeDenvo______ oo Joo  Joo - ]

Més de Novembro de 2015

Campina Grande/EMBRAPA

Campina Grande/INSA S
Campina GrandelSio lostdabain______ Joo Joo oo |-
Campina Grande/Sitio Agude de Dentro ’T‘ 0,0 0,0 -

Més de Dezembro de 2015

Campina Grande/EMBRAPA 41,4 20,2 21,2 105,0
Campina Grande/INSA 37,3 0,0 0,0 --
Campina Grande/Séo José da Mata 28,2 0,0 0,0 --
Campina Grande/Sitio Agude de Dentro 25,0 0,0 0,0 --




