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RESUMO

Biagioni, Luis Henrique Zavattieri. A cafeina como indicador de polui¢do por contaminantes
emergentes de esgoto doméstico na Lagoa da Conceicdo: Revisdo Sistemética da Literatura.
2022. 43 f. Monografia (MBA em Gest&o de Areas Contaminadas, Desenvolvimento Urbano
Sustentavel e Revitalizacdo de Brownfields) — Escola Politécnica, Universidade de S&o Paulo,
Séo Paulo, 2022.

A geracdo de esgoto domeéstico em centros urbanos e a crescente demanda por agua tratada,
provoca discussdes acerca da qualidade da dgua que é disponibilizada aos consumidores finais.
O estabelecimento de normas e critérios de qualidade que ndo abrangem os contaminantes
emergentes reflete a falta de regulamentacdo desses compostos pela legislacdo ambiental de
muitos paises, trazendo consequéncias para as futuras geracdes. No Brasil, grande parte dos
contaminantes emergentes, além de pouco conhecidos, ndo apresentam critérios de aceitacao
devidamente regulamentados pelas Resolucdes CONAMA n° 396/2008 e 420/2009 e pela
Portaria GM/MS n° 888/2021, em amostras de agua e solo. Contudo, é evidente a preocupacao
com a qualidade dos ecossistemas aquaticos, principalmente daqueles que permeiam centros
urbanos, como é o caso da Lagoa da Conceicdo (Floriandpolis/SC). A Revisdo Sistematica da
Literatura (RSL) foi realizada a partir da ferramenta digital “StArt”. Ao todo 27 documentos
foram revisados, entre eles artigos cientificos, artigos de revisdo e relatorios técnicos. O foco
foi a cafeina, que atua como indicador da poluicdo causada por dguas provenientes de esgoto,
sendo comumente detectada em ecossistemas aquaticos. Os contaminantes emergentes mais
comumente detectados fazem parte do grupo dos farmacos. Além dos medicamentos, também
foram detectados produtos de higiene pessoal, pesticidas, repelentes de insetos, produtos
derivados do plastico, blogueadores solares, drogas psicotrépicas, acucares, adocantes, entre
outros. As técnicas analiticas mais utilizadas para deteccdo e quantificacdo desses compostos
sdo as cromatografias liquida e gasosa. Desta forma, esta revisao, alem de compilar informacoes
importantes sobre os contaminantes emergentes advindos de esgoto domeéstico, busca contribuir
para 0 aprimoramento do monitoramento da qualidade da agua da Lagoa da Conceicdo, que
teve suas caracteristicas quimicas e bioldgicas afetadas apds o rompimento da lagoa de

evapoinfiltracdo da Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE), em janeiro de 2021.

Palavras-chave: cafeina, contaminantes emergentes, dguas residuarias, aguas subterraneas.



ABSTRACT

Biagioni, Luis Henrique Zavattieri. Caffeine as an indicator of pollution by emerging
contaminants from domestic sewage in Lagoa da Conceigédo: A Systematic Literature Review.
2022. 43 f. Monografia (MBA em Gest&o de Areas Contaminadas, Desenvolvimento Urbano
Sustentavel e Revitalizacdo de Brownfields) — Escola Politécnica, Universidade de Séo Paulo,
Séo Paulo, 2022.

The production of domestic sewage in urban centers and the growing demand for treated water,
causes discussions about the quality of the water that is made available to final consumers. The
establishment of quality standards and criteria that do not cover emerging contaminants reflects
the lack of regulation of these compounds by the environmental legislation of many countries,
with consequences for future generations. In Brazil, most emerging contaminants, along with
to being little known, do not have acceptance criteria properly regulated by CONAMA
Resolutions No. 396/2008 and 420/2009 and by Ordinance GM/MS No. 888/2021, in water and
soil samples. However, the concern with the quality of aquatic ecosystems is evident, especially
those that permeate urban centers, as is the case of Lagoa da Conceicdo (Floriandpolis, Santa
Catarina). The Systematic Literature Review (SLR) was carried out using the digital tool
“StArt”. A total of 27 documents were reviewed, including scientific articles, review articles
and technical reports. The focus was on caffeine, which acts as an indicator of pollution caused
by water from sewage, being commonly detected in aquatic ecosystems. The most frequently
detected emerging contaminants are part of the pharmaceuticals group. In addition to medicines,
personal care products, pesticides, insect repellents, products derived from plastic, sun blockers,
psychotropic drugs, sugars, sweeteners, among others, were also detected. The technical
methods of analysis most used for detection and quantification of these compounds are liquid
and gas chromatography. Thus, this review, in addition to compiling important information on
emerging contaminants from domestic sewage, seeks to contribute to improving the monitoring
of the water quality of Conceigdo lagoon, which had its chemical and biological characteristics
affected after the rupture of the lagoon dam of the Sewage Treatment Plant (STP), in January
2021.

Keywords: caffeine, emerging contaminants, wastewater, groundwater.
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1. INTRODUCAO

O panorama do setor de saneamento bésico no Brasil, segundo o Sistema Nacional de
Informacdo sobre Saneamento (SNIS, 2021), estd em constante avanco. Conforme os dados
disponiveis no SNIS, em 2019, a populacéo brasileira atendida com rede de agua representava
83,7%, enquanto que 54,1% possuem atendimento com rede de esgoto. Desde 2010, observa-
se um aumento gradativo no atendimento com redes de agua e esgoto, assim como para 0S

investimentos em sistemas de esgoto (SNIS, 2021).

Apos a utilizacdo da dgua para consumo humano, o esgoto gerado deve ter uma destinacao
adequada a fim de garantir ndo s6 a prevencdo de uma série de doencgas, como também
condicdes dignas de habitacdo e a preservacao do meio ambiente. Os processos de tratamento
do esgoto envolvem as atividades, infraestruturas e instalacbes operacionais adequadas de

coleta, transporte, tratamento e disposi¢do final do esgoto sanitario.

A abrangéncia do servi¢o de esgotamento sanitario por rede coletora apresenta niumeros
bem abaixo dos indices de abastecimento de 4gua, apresentando um comportamento muito mais
heterogéneo quando comparado as redes de abastecimento de dgua (IBGE, 2020). Os volumes
diarios de esgoto gerado, coletado e tratado no Brasil, em 2017, foram de 21.267.971,
14.251.582 e 10.983.179 metros cubicos (m3), respectivamente. Observa-se que 67% do
volume de esgoto gerado foi coletado, porém cerca de 51% do volume gerado foi tratado. Na
regido Sul do pais, o volume coletado foi de 55,3% em relacdo ao esgoto gerado, sendo que

apenas 50% foi tratado.

O sistema de saneamento béasico no Brasil atende os habitantes utilizando
principalmente o tratamento convencional, tanto no tratamento de esgoto quanto para a agua de
abastecimento publico. Nas Estacfes de Tratamento de Efluentes (ETE) convencionais, as
principais etapas de remocédo de contaminantes envolvem o0s seguintes processos: eliminagéo
de solidos grosseiros; adsor¢cdo em solidos suspensos, sedimentacdo ou coagulacdo;
biodegradacdo aerdbica, por meio de lodo ativado ou filtro bioldgico, e/ou biodegradacédo
anaerdbica, por meio de reator anaerobio de fluxo ascendente; degradacdo quimica por
processos de hidrdlise ou nitrificagéo e, por fim, a desinfeccdo. Tal tratamento é eficiente para
descontaminagdo microbiolégica e remocdo de quantidades elevadas de nutrientes,

responsaveis pelos processos de eutrofizagdo de um corpo d’agua. Porém, algumas substancias



ndo sdo efetivamente removidas do esgoto apds o tratamento, permanecendo no efluente final
(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Ap0s o tratamento, o efluente liquido gerado é descartado em sistemas de dguas naturais
e o material sélido pode ser utilizado para fertilizacdo e/ou condicionamento de solos
agricultaveis, por exemplo. Se tratando do uso agricola, tais contaminantes presentes no lodo
de esgoto que é aplicado ao solo, também podem alcancar as aguas naturais por meio do
processo de escoamento superficial. Assim, a elaboracdo de um estudo prévio e a implantacdo
de sistemas de saneamento basico adequados e especificos a cada realidade é fundamental para
garantir a qualidade das aguas, sua oferta e, consequentemente a salde da biota aquatica e da
populacdo (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Os contaminantes emergentes sdo compostos organicos sintéticos ou naturais presentes
em diversos bens de consumo, representando substancias quimicas novas, nao regulamentadas,
que de certa forma apresentam incertezas quanto ao risco ambiental (IDE et al., 2013).
Atualmente, os contaminantes emergentes tém sido estudados com o objetivo de relacionar sua
presenca com a de despejos domésticos em corpos aquaticos. Com a crescente preocupacao em
relacdo aos danos que os contaminantes emergentes podem provocar, novas técnicas analiticas

tém sido propostas a fim de adequar a preciséao e sensibilidade dos métodos (IDE et al., 2013).

Conforme Fries et al. (2016), a presenca de cafeina pode indicar a presenca de
contaminacdo por esgoto domestico. A cafeina, substancia frequentemente detectada nas
matrizes estudadas (aguas superficiais, aguas subterraneas, aguas de reuso, aguas utilizadas
como fontes de abastecimento e até dguas potaveis), € um composto chave utilizado como
indicador da poluicdo por poluentes organicos emergentes em amostras de agua (IDE et al.,
2013). A substancia pode indicar a presenca de uma extensa variedade de compostos como
farmacos de uso humano, produtos de limpeza e higiene pessoal e seus metabdlitos. Ide et al.
(2013) ressaltam que a presenca de cafeina deve ser analisada em conjunto com outros
parametros quimicos e microbioldgicos, pois sua presenca pode estar relacionada a contribuicéo
por aguas residuais recentes ou lancamentos continuos. Ainda, salientam que no caso de

amostras que ndo forem identificadas a presenca de cafeina, ndo significa a auséncia de esgotos.

A disposicdo final dos efluentes tratados em sistemas de infiltragdo é uma prética
comum em locais sem acesso a rede de esgotamento sanitario e podem ser consideradas

importantes fontes de contaminagdo por contaminantes organicos emergentes (GAO et al.,



2018). Um sistema de infiltracdo é encontrado na bacia hidrografica da Lagoa da Conceicao,
situada no leste do municipio de Floriandpolis, Santa Catarina. Como parte fundamental das
etapas de tratamento do esgoto doméstico gerado na regido, os efluentes tratados na ETE sdo

depositados nas lagoas de evapoinfiltracdo (CASAN, 2021).

Nesse contexto, destaca-se um acidente ocorrido no dia 25 de janeiro de 2021, referente
a um aporte repentino de efluente tratado na Lagoa da Conceigdo (Floriandpolis — Santa
Catarina). Nesta ocasido, ocorreu 0 rompimento da barragem da lagoa de evapoinfiltragéo,
ultima etapa do tratamento de esgoto, utilizada pela concessionaria responsavel pelo sistema de
esgotamento sanitario. O rompimento da barragem causou a inundacao da area local urbanizada
e fluiu em direcdo a Lagoa da Conceicdo, despejando toneladas de sedimentos (areia) e matéria
orgénica. Apos o episodio, houve mortandade de peixes no local afetado. O rompimento do
corpo hidrico artificial ressalta a urgéncia em discutir sobre o tratamento e, principalmente, a
destinacao final de efluentes domésticos. Este caso € apenas um dos exemplos de tragédias
ambientais envolvendo ETE’s (DAMACENA; CORTESE, 2021; PES, 2021).

A fim de discorrer sobre os principais compostos emergentes presentes no esgoto
domeéstico, este trabalho de revisdo apresenta os resultados relatados em artigos cientificos
quanto a existéncia e metodologias de deteccdo de contaminantes emergentes relacionados aos
efluentes domésticos, principalmente da cafeina. A variedade dos contaminantes € apresentada
conforme os resultados das analises quimicas, de amostras coletadas de efluentes domésticos e

outros tipos de aguas, direta ou indiretamente afetadas pela acdo antrépica.

O panorama dessa analise é o rompimento da barragem da lagoa de evapoinfiltracdo da
ETE da Lagoa da Conceicéo, local de relevancia nacional e um importante atrativo turistico do
municipio de Florianopolis. Além da sua importancia historica e cultural, ¢ um ponto
estratégico para a gestdo dos recursos hidricos e saneamento. Portanto, este trabalho de revisao
pode servir como uma ferramenta de gestdo dos recursos hidricos na regido da Lagoa da
Conceicao, auxiliando no monitoramento da qualidade da agua da laguna que, ao que tudo
indica, teve suas caracteristicas quimicas e biologicas afetadas por conta do aporte repentino de

esgoto tratado, sobretudo, do possivel aporte de contaminantes emergentes.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi realizar uma revisao sistematica da literatura sobre os
contaminantes emergentes presentes no esgoto domestico, assim como abordar a importancia
da cafeina como indicador da presenga de contaminacdo por esgoto em amostras de aguas

superficiais e subterraneas.

2.2 Objetivos especificos

e Realizar uma Revisao Sistematica da Literatura (RSL) a partir do software “State of the
Art through Systematic Review - StArt” e por meio de buscas realizadas na base de dados
cientificos Web of Science sobre a presenca de contaminantes emergentes no esgoto

doméstico, como por exemplo a cafeina;

e Discorrer sobre os principais contaminantes emergentes encontrados nos efluentes

domeésticos;

e Abordar o papel da cafeina como indicador da poluicdo causada por atividades

antropogénicas;

e Listar as técnicas analiticas utilizadas ou citadas pelos pesquisadores para a

identificacdo de cafeina em ambientes aquéticos;

e Contribuir para o “Projeto Ecoando Sustentabilidade — PES”, conduzido por
pesquisadores e pela comunidade cientifica da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC), responsavel pela elaboracdo de notas técnicas a respeito do monitoramento da
qualidade da agua da Lagoa da Conceicdo, que atua principalmente depois da tragédia

ambiental da ETE da Lagoa.
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3. JUSTIFICATIVA

Os contaminantes emergentes sdo pouco conhecidos, tanto pela populagdo quanto pela
legislacdo, pois atualmente os critérios de aceitagdo dessas substancias ndo sdo devidamente
regulamentados no Brasil, mesmo sendo compostos que podem oferecer riscos a saide humana
(toxico e carcinogénico), além de serem danosos ao meio ambiente. Produtos de origem
farmacéutica, produtos de limpeza e de higiene pessoal e seus metabdlitos, sdo alguns exemplos
de contaminantes emergentes (FRIES et al., 2016).

A falta de regulamentacdo de grande parte desses compostos pode acarretar em
problemas sociais relacionados ao direito de acesso a dgua potavel, além de causar perturbagoes
na fauna e na flora, podendo causar um desequilibrio ecologico. Assim, este trabalho considera-
se importante por contemplar os contaminantes emergentes, devido ao fato de grande parte
desses compostos ndo serem regulamentados pela legislagdo brasileira vigente (Portaria
GM/MS n° 888/2021, Resolucbes CONAMA n° 420/2009 e 396/2008), ou seja, hdo possuirem
valores orientadores para o controle da presenca da maioria desses compostos nas matrizes

ambientais, como em amostras de dgua e solo.

Este trabalho revela a sua importancia ao contemplar a temética que envolve a
ocorréncia destes poluentes no esgoto doméstico. De tal forma, auxiliar na identificacdo desses
compostos nos corpos hidricos receptores de efluentes domésticos, atuando como ferramenta
de gestdo dos recursos hidricos. A apresentacdo dos principais poluentes emergentes contidos
em amostras de aguas residuais, tratadas, naturais, potaveis, subterraneas, entre outras, a partir
da leitura dos artigos cientificos revisados, promovera a divulgacdo do conhecimento a respeito
de tais compostos ainda pouco conhecidos, a fim de melhorar a regulacédo sobre eles, garantindo

a qualidade dos recursos ambientais para as futuras geragoes.

A crescente preocupacdo com a manutencdo da qualidade da &gua da Lagoa da
Conceicdo, por conta do elevado crescimento demografico da regido, demonstra a necessidade
de se aprimorar 0 monitoramento dos parametros fisico-quimicos e biol6gicos da Lagoa da
Conceicdo. Se faz necessaria a conciliagdo entre o0 uso e ocupacdo da terra com a conservagao
dos patriménios naturais, visto que essas areas representam pontos de interesse social,

ambiental, historico e cultural, que detém riquezas incomparaveis e que devem ser protegidas.
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4. CONTEXTUALIZACAO

4.1 Contaminantes emergentes

Atualmente se ouve falar com frequéncia sobre areas contaminadas por produtos
derivados dos hidrocarbonetos, como em postos de revenda ou bases de distribuicdo de
combustiveis, ou entdo sobre os compostos organoclorados detectados em areas industriais
contaminadas. Porém, nota-se um aumento considerdvel da preocupagdo em relacdo a presenca
dos contaminantes emergentes no meio ambiente, assim como a sua persisténcia e os impactos

gerados nos ecossistemas (FRIES et al., 2016).

A crescente demanda por agua € um assunto polémico que envolve as esferas da
populacdo que utilizam a agua para consumo humano, uso comercial, industrial, recreativo,
entre outros. E preciso estabelecer normas e critérios de qualidade que regulam a concentrago
de substancias toxicas e/ou cancerigenas existentes no meio ambiente, a fim de evitar que tais
compostos venham a contaminar os recursos hidricos. Em busca da concretizagdo do que reza
0 Art. 225 da Constituicdo da Republica Federativa do Brasil de 1988, o qual estabelece que
“todos t€m direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso comum do povo
e essencial a sadia qualidade de vida, impondo-se ao Poder Publico e a coletividade o dever de
defendé-lo e preserva-lo para as presentes e futuras geragdes”, se faz necessaria uma politica

de gestdo eficiente.

Grandes cidades exigem complexos sistemas de abastecimento de agua e saneamento,
onde a0 mesmo tempo que se abastece as comunidades com agua limpa, opera uma rede de
coleta de esgoto que conduz os efluentes gerados para estacOes de tratamento, garantindo que
a agua tratada retorne ao ciclo hidrolégico para que seja reutilizada. Diversos estudos
(BRUTON et al., 2010; FRIES et al., 2016; BALAKRISHNA et al., 2017; EDWARDS et al.,
2019) relacionaram a presenca de contaminantes, como cafeina, ibuprofeno e bisfenol-A,
atuando como indicadores da poluicdo causada por aguas provenientes do esgoto, sendo
comumente detectados. Ainda, atribuem a presenca desses compostos em efluentes tratados a

ineficiéncia dos sistemas de tratamento de efluentes relacionados ao esgoto.

Segundo Montagner, Vidal e Acayaba (2017), os contaminantes emergentes podem ser
definidos como centenas de compostos que tém sido detectados em diferentes compartimentos

ambientais (solo, &gua e ar), sendo eles tanto de origem antrdpica quanto de ocorréncia natural
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(presentes em diferentes espécies de plantas, por exemplo). Para os autores, diversas
substancias, como farmacos, compostos usados em produtos de higiene pessoal, hormdnios,
drogas ilicitas, adocantes artificiais, pesticidas, entre outros, sdo classificados como micro e

nanopoluentes de preocupacdo emergente.

Montesdeoca-Esponda et al. (2021) chamam a atencdo para 0S compostos
farmacéuticos, produtos amplamente utilizados para diversas finalidades e, muitas vezes, sem
prescricdo médica. Ainda, ressalta que os compostos farmacéuticos ndo estdo sujeitos a
regulamentacdo e nem estdo incluidos em programas de monitoramento na Espanha. Uma vez
consumidos e/ou indevidamente descartados, eles entram nas ETE’s, que muitas vezes nao
possuem mecanismos especificos para elimina-los completamente, oferecendo riscos de

contaminagdo aos sistemas aquaticos naturais.

No caso do Brasil, alguns contaminantes emergentes apresentam valores de orientagéo
(VMP — Valores Méximos Permitidos) definidos na Portaria GM/MS n° 888/2021 e nas
Resolucdes CONAMA n° 396/2008 e 420/2009, como € o caso de agrotoxicos e pesticidas,
entre eles aldrin, ametrina, atrazina, dieldrin, carbofurano, clorotalonil, glifosato,
pentaclorofenol, entre outros. No entanto, diversos outros compostos ndo possuem

regulamentacdo, como é o caso da cafeina, sucralose, ibuprofeno e outros.

A ocorréncia de contaminantes de preocupacao emergente é algo cada vez mais real, na
medida em que os estudos e artigos cientificos que envolvem a identificacdo desses compostos
nas mais variadas matrizes aquéticas vao sendo publicados. Segundo Fries et al. (2016) e
Balakrishna et al. (2017), os contaminantes emergentes incluem uma extensa variedade de
compostos, podendo ser encontrados ndo somente no efluente bruto, mas também em efluentes
tratados, &guas de reuso, nos solos, sedimentos e ambientes aquaticos, como aguas superficiais

e subterraneas.

4.2 Cafeina

Classificada como alcaloide e de nome IUPAC 1,3,7-trimetilxantina, a cafeina é um
composto quimico organico amplamente conhecido e presente no cotidiano da maioria das
pessoas por estar contido em alimentos, bebidas, medicamentos e produtos de higiene pessoal.

A presenca dessa substancia e de um de seus metabolitos, a paraxantina, chama a atencao nos
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estudos pelo carater soltvel, e em certos casos, como descrito posteriormente, pode ser utilizado
como indicador de contaminagdo (BRUTON et al., 2010; IDE et al., 2012; EDWARDS et al.,
2019; FENNELL et al., 2021).

A cafeina (1,7-dimetilxantina) e seus metabdlitos estdo contidos em medicamentos nao
controlados, assim como cotinina, ibuprofeno e acetominofeno. Ambos foram detectados com
mais frequéncia do que qualquer outro grupo de compostos em amostras de aguas superficiais,
além dos esteroides naturais (FOCAZIO et al., 2008). Os metabdlitos da cafeina sdo
considerados os produtos dos processos de metabolismo e podem resultar em trés tipos de
compostos: paraxantina, teobromina e teofilina (Figura 1), sendo gerados a partir de um

conjunto de reagdes enzimaticas.

Figura 1 — Estruturas quimicas da cafeina e dos metabdlitos: paraxantina, teobromina e teofilina
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Fonte: GRASES; RODRIGUEZ; COSTA-BAUZA (2014)

Sabendo da origem domeéstica da cafeina, cerca de 2 a 3% da substancia derivada do
café consumida por humanos € excretada diretamente no sistema de esgoto para ser degradada
por microrganismos, que sucedem em quebrar apenas uma fragdo das moléculas dissolvidas
(BRUTON et al., 2010; FENNELL et al., 2020). A vantagem € que segundo Bruton et al.

(2010), a cafeina possui meia vida curta e ndo possui toxicidade em baixos niveis para humanos.
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4.3 Técnicas analiticas

Os métodos e técnicas analiticas de deteccdo e quantificacdo dos contaminantes
emergentes podem ser divididas em duas etapas. A primeira etapa da analise envolve a extracdo
dos compostos, que tem por objetivo a selecdo dos compostos de interesse. A principal técnica
¢ chamada de Extracdo em Fase Soélida (SPE, do inglés Solid Phase Extraction), sendo
unanimemente usada nos artigos revisados, pois representa de uma sequéncia de adicdo de
solventes e eluentes até que se extraia 0 composto desejado. Conforme Bisceglia et al. (2010),
no desenvolvimento de um procedimento de SPE, a identidade do solvente, pH e solvente de
eluicdo (operacdo em que se separam substancias adsorvidas) foram selecionados como

parametros relevantes nesse processo.

A segunda etapa da andlise representa a fase de deteccdo e quantificacdo das amostras.
A andlise pode ser feita de diferentes métodos, sendo que as principais técnicas sdo a
Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria de Massas sequencial (LC-MS/MS), a
Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria de Massas (LC-MS) e a Cromatografia

Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS).

A LC-MS/MS é um sistema em que dois espectrometros de massa sao utilizados em
sequéncia, separados por uma camara de colisdo. A GC-MS é um método analitico que combina
0s recursos de cromatografia em fase gasosa e espectrometria de massa para identificar
diferentes substancias em uma amostra teste. A HPLC é uma técnica utilizada para separar
moléculas baseadas no tamanho e carga superficial, entre outras propriedades. A incorporagao
da espectroscopia ultravioleta (UV) com o HPLC permite que a concentracdo de moléculas seja
determinada apds a separacédo. JAa UPLC-MS/MS é uma técnica de cromatografia liquida capaz

de detectar compostos em maiores intervalos de concentrag&o.

4.4 Sistemas de infiltracéo

A forma de disposicao final dos efluentes tratados em lagoas de evapoinfiltracdo (Figura
2) é considerada por Gao et al. (2018) como sendo uma alternativa comum em areas rurais e
semiurbanas, principalmente em localidades onde a rede de esgotamento municipal é
inacessivel. Tais sistemas sdo frequentemente encontrados em paises em desenvolvimento,

assim como pode ser comum em paises desenvolvidos.
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Figura 2 — Sistemas de infiltragdo
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Fonte: GAO et al. (2018).

A exposicdo dos contaminantes organicos podem nao somente oferecer riscos aos
ecossistemas aquaticos, mas também promover riscos a satde humana por meio da ingestdo de
agua potavel contaminada e para a biota. A eficacia dos sistemas de tratamento, que envolvem
sistemas de infiltracdo, na remocdo de contaminantes organicos depende de fatores como as
caracteristicas do projeto, propriedades do aquifero e comportamento fisico-quimico dos
compostos orgénicos. Ainda, fatores ambientais como indices de radiacdo ultravioleta,
temperatura, condigcdes aerdbicas ou anaerdbicas e atividade microbiana, influenciam na

capacidade de remocéo de contaminantes organicos (GAO et al., 2018).

4.5 Lagoa da Conceigéo

Cabral, Bercovich e Fonseca (2019) realizaram uma avaliacdo da qualidade da 4gua da
Lagoa da Conceicdo, por meio da investigacdo dos mecanismos de eutrofizacdo da lagoa e
consequente interpretacdo da eficiéncia dos sistemas de tratamento de esgoto na prevencao da
entrada de material organico e nutrientes no sistema lagunar, entretanto, os contaminantes
emergentes nao foram incluidos na lista de compostos alvo de deteccéo. No entanto, os autores
demonstram preocupacdo com a ineficiéncia dos mecanismos de remocdo de poluentes
organicos durante 0s processos de tratamento secundario, somado ao fato de que apenas 15%
da populacdo que vive na bacia hidrogréfica da Lagoa da Conceicdo é atendida pela rede de

esgotamento publico.
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No caso da ETE da Lagoa da Conceicéo, sdo realizados dois tipos de tratamento, o pré-
tratamento e o tratamento secundario. E um procedimento relativamente simples de ser descrito
e aplicado, pois possui um sistema partilhado em etapas (CASAN, 2021). Apds o tratamento,
os efluentes sdo lancados no Parque Natural Municipal das Dunas da Lagoa da Concei¢do, mais
precisamente na Lagoa de Evapoinfiltracdo (LEI) em uma unidade de preservacao integral. A
sequéncia remete primeiro ao pré-tratamento, que é a segregacao fisica pelo gradeamento do
efluente e 0 encaminhamento para a caixa de areia e para a caixa de gordura. Posteriormente, é
realizado o tratamento secundario, que envolve valos de oxidagdo, que sdo tanques de aeracdo
orbitais com aeradores de eixo inclinado. Em seguida, dentro da etapa secundaria vem o
decantador secundario, que ap6s decantado o fluido é infiltrado nas dunas (Figura 3). O excesso
de lodo dessa parte final que ndo ¢ infiltrado nas dunas é recirculado e disposto em leitos de

secagem. O lodo ap06s seco deve ser encaminhado para aterros sanitarios (CASAN, 2021).

Figura 3 — Lagoa de evapoinfiltracdo da CASAN, evidenciado pela seta amarela

Fonte: CASAN (2021).

O caso do rompimento da barreira da lagoa de evapoinfiltracdo na estacdo da Lagoa da
Conceicdo é um caso de tragédia ambiental, que até 0 momento, ndo se sabe as causas e
consequéncias completas do ocorrido. Segundo o Comunicado Lagoa da Conceigdo emitido
pela CASAN, a Companhia reafirma que o fluxo de 4gua que escorre € composto por efluente
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ja tratado, 0 mesmo que em outras unidades apds o tratamento pode retornar a cursos de gua
como rios e lagoas. E que o deslizamento foi de uma das lagoas de infiltracdo de efluentes, a
menor, que ndo suportou o volume de chuvas dos ultimos dias (CASAN, 2021). Segundo PES
(2021), o rompimento provocou a liberacdo de mais de 100 milhdes de litros de efluente rico

em nutrientes, horménios, metais, detritos e abundante agua doce no sistema (Figura 4).

Figura 4 — Depositos de sedimentos gerado por conta do rompimento

Fonte: MAB (2021).

Como prova dessa perturbacao e eutrofizagdo na lagoa, foi feito um estudo quinze dias
apo6s o rompimento para verificar a condicdo da biota no local. Sabendo que a eutrofizacédo é
um processo que limita a quantidade de oxigénio dissolvido em ambientes aquaticos, foi
comprovado com anélises de oxigenagdo da agua que os estratos mais afetados, foram os basais,
e obtiveram niveis de oxigénio dissolvido < 2,0 mg/L, onde se desenvolve uma “zona morta”.
Segundo PES (2021), o artigo essa zona é formada, periodicamente e € influenciada pela
disponibilidade de luz e pela estratificacdo salina da coluna da agua de areas mais profundas do

sistema.
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5. METODOLOGIA

5.1 Revisédo Sistematica da Literatura (RSL)

As abordagens de revisdo da literatura sdo métodos que, a depender do tipo de tematica
e pesquisa, amparam o estudo e o0 pesquisador a desenvolver e a apresentar a tematica de forma
mais consistente (EVANS; PEARSONS, 2001; COOK; MULROW; RAYNES, 1997).
Tratando-se de uma revisao, existem diferentes formas de se desenvolver uma metodologia.
Dentre elas, a escolhida foi a abordagem sistematica, a qual é muito diferente das revisdes
bibliograficas narrativas, pois essa abordagem possui uma sequéncia de etapas definidas, em
gue a metodologia € especificada com técnicas padronizadas e passiveis de reproducédo (apud
BOTELHO; CUNHA; MACEDO, 2011 pégina 4).

Esse método € planejado para responder a uma pergunta especifica e que utiliza métodos
explicitos e sistematicos para identificar, selecionar e avaliar criticamente os estudos, e para
coletar e analisar dados desses estudos incluidos na revisdo, conforme Castro (2006) (apud
BOTELHO; CUNHA; MACEDO, 2011, pagina 5). Para Perissé¢, Gomes e Nogueira (2001), é
a aplicacdo de estratégias cientificas que permite limitar o viés de selecdo de artigos, avalia-los
e sintetizar todos os estudos relevantes em um tépico especifico (apud BOTELHO; CUNHA,;
MACEDO, 2011, pagina 6).

A revisdo bibliogréfica sistematica € definida por Greenhalgh (1997) como “uma sintese
de estudos primarios que contém objetivos, materiais e métodos claramente explicitados e que
foi conduzida de acordo com uma metodologia clara e reprodutivel” (apud BOTELHO;
CUNHA; MACEDO, 2011, pagina 2). Whitemore e Knafl (2005) argumentam que 0 processo
combina a evidéncia de diversos estudos, podendo assim incorporar resultados de uma pesquisa,
como por exemplo, os dados estatisticos. Para Galvao, Sawada e Trevisan (2004), o método
sistematico consiste em evitar possiveis desvios de tema no momento da analise da literatura
sobre o tema (apud BOTELHO; CUNHA; MACEDO, 2011 péagina 6).

5.2 Uso da ferramenta “StArt”

A metodologia deste trabalho é baseada na utilizacdo da ferramenta digital denominada
“StArt — State of the Art through Systematic Review”. O software StArt foi utilizado para realizar
a Revisdo Sistematica da Literatura (RSL), a fim de auxiliar os mecanismos de busca e pesquisa

por artigos cientificos de maneira padronizada. Este trabalho consistiu de uma revisdo de 27
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artigos cientificos sobre contaminantes emergentes encontrados nas &aguas residuais,
superficiais e subterraneas, como produtos da industria farmacéutica, produtos de higiene

pessoal e outros compostos organicos identificados no esgoto domestico.

O uso do aplicativo comega com a definicdo da estrutura inicial da revisdo, como o
titulo, os pesquisadores envolvidos e a descricdo da revisdo. Em seguida, inicia-se a etapa da
construcdo do protocolo, como parte do planejamento da RSL. O protocolo é preenchido com
0 objetivo da revisdo, a pergunta principal, as palavras-chave e os critérios de sele¢do, inclusdo
e exclusdo. Durante o preenchimento do protocolo, é possivel inserir critérios de inclusdo, de
forma a conduzir a selecdo dos artigos com base em diferentes aspectos que possam interessar
mais que outros. Ainda, no protocolo é definida a base de dados a ser escolhida, de acordo com
a area do conhecimento que envolve a revisdo. Neste trabalho, a base de dados Web of Science
foi utilizada.

O topico “Objetivo” foi preenchido com: “Realizar uma revisao sistematica da literatura
sobre a presenca de contaminantes emergentes no esgoto domeéstico, listando as técnicas
analiticas disponiveis para a identificacdo de cafeina em amostras de agua, substancia
considerada indicadora da presenca de contaminantes emergentes relacionados”. As perguntas
a serem respondidas pela revisdao foram divididas em “Pergunta principal” e “Perguntas
secundarias”. A pergunta principal foi definida por: “Quais sdo os contaminantes emergentes
presentes no esgoto doméstico?". Um exemplo de pergunta secundaria utilizada foi “Como a
cafeina pode ser utilizada para indicar a presenca de contaminantes emergentes relacionados a

contribuicdo antropogénica de compostos organicos? ™.

Inicialmente, foi feita a busca de artigos cientificos na base de dados da Web of Science
a partir das palavras-chave: contaminantes emergentes, cafeina, farmacos, aguas subterraneas
e aguas residuais. A string de busca utilizada foi: caffeine AND emerging contaminants AND
pharmaceuticals AND wastewater AND groundwater. A busca foi realizada em 30 de setembro
de 2021, considerando a presenca de tais palavras no titulo, resumo ou palavras-chave e como

tipo de documentos, foram escolhidos artigos de pesquisa e artigos de revisao.

A Figura 5 ilustra a nuvem de palavras gerada no “StArt” a partir da busca realizada na
Web of Science. As principais palavras encontradas foram pharmaceuticals, wastewater,

groundwater, emerging contaminants e surface water. De maneira menos frequente, as palavras
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encontradas foram wastewater irrigation, drinking water, personal care products, risk

assessment, water reuse, hormones, entre outras.

Figura 5 — Nuvem de palavras (wordcloud) gerada a partir da busca realizada
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Fonte: Ferramenta StArt (2021).

Os artigos resultantes do procedimento relatado anteriormente, passaram para a etapa
de leitura do titulo, resumo e palavras-chave seguida de classificacdo quanto a aceitacdo ou
reprovacdo, assim como o nivel de prioridade. As decisdes sdo feitas seguindo os critérios de
inclusdo e exclusdo gerenciados na aba de “sele¢ao de dados”. Os critérios utilizados na etapa
de selecdo foram elaborados com o objetivo de categorizar os artigos com base no assunto

principal, sendo eles critérios de inclusédo (I) ou excluséo (E):

e () Técnicas analiticas de identificacdo da cafeina em amostras de aguas residuais,
tratamento, potavel, naturais, superficiais e subterraneas;

e (I) Revisdo sistemética dos contaminantes emergentes presentes no esgoto domeéstico;

e (I) Estudo de caso de contaminantes emergentes relacionados ao esgoto doméstico,
contendo cafeina;

e (I) Sistemas de infiltragdo de efluentes domesticos no solo e nas &guas superficiais e
subterraneas;

e (I) Presenga de cafeina como indicadora da contribui¢éo de aguas residuais;

e (E) Nao existe relacdo entre a cafeina e contaminantes emergentes presentes no esgoto
domeéstico;

e (E) Eficiéncia do tratamento de esgoto na remocao dos contaminantes emergentes.
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Os critérios utilizados na etapa de extragdo foram elaborados a fim de refinar os artigos
selecionados com base em parametros especificos, sendo eles:

e Faz uma revisdo bibliografica dos contaminantes emergentes no esgoto doméstico ou é
estudo de caso? = {reviséo, caso, indiferente},

e O artigo trata exclusivamente de analise ou avaliacdo de risco? = {sim, nao,
indiferente},

e Entre os contaminantes emergentes detectados, a cafeina pode ser considerada um
indicador? = {sim, ndo, indiferente},

e A cafeina é o foco do artigo? = {sim, ndo, indiferente};

e O tema foge do assunto de interesse? = {sim, ndo, indiferente}.

Ao todo, foram gerados 22 documentos, sendo que 5 deles foram rejeitados com base
nos critérios de exclusdo (3 na etapa de selecdo e 2 na etapa de extracdo). Os 17 documentos
aceitos (15 artigos de pesquisa e 2 artigos de revisao) foram carregados automaticamente na
aba de sele¢do do “StArt”. Ainda, foram adicionados manualmente 5 artigos, que envolvem
casos ocorridos no Brasil. Além disso, foram adicionadas 5 notas técnicas de Instituicdes de
Ensino Superior referente ao acontecimento na Lagoa da Conceic¢do. No total, 27 documentos
foram revisados, entre eles artigos cientificos, artigos de revisdo e relatorios técnicos.
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6. RESULTADOS

A fim de listar os principais contaminantes emergentes identificados nos artigos
revisados, de maneira a elucidar os principais compostos que séo frequentemente detectados
nos efluentes domésticos brutos, tratados, aguas de reuso, assim como em aguas superficiais e
aguas subterraneas, foi realizada uma revisao sistematica da literatura acerca dos contaminantes

emergentes relacionados ao esgoto.

Este capitulo apresenta os principais contaminantes emergentes citados nos artigos
revisados, precedido de uma introdugdo ao universo dos contaminantes emergentes e suas
implicacdes. Além disso, nesta secdo sdo abordadas as principais técnicas analiticas de detec¢do
da cafeina, como os métodos de extracdo e analise quantitativa. Posteriormente, serd explanado
sobre o uso da cafeina como tracador das atividades antropicas, devido a frequente ocorréncia
em areas impactadas por esgotos domésticos. Ainda, um quadro com os valores de concentracdo
e frequéncia de deteccgdo da cafeina, extraidos dos artigos revisados é apresentada, esclarecendo

de maneira organizada os dados encontrados.

Os artigos revisados (artigos e artigos de revisao) foram publicados em revistas
cientificas que envolvem estudos das areas de quimica, geociéncias, ecotoxicologia, poluicdo
do meio ambiente, recursos hidricos, entre outras. A data de publicacdo dos artigos variou entre
2008 e 2021, sendo que a maioria dos artigos revisados foram publicados de 2016 em diante.
Os artigos abrangeram estudos em diversas regides e paises do mundo, principalmente Estados
Unidos da América, Brasil, Espanha, China, india e Paquistdo. Ainda, de maneira subordinada,
os artigos envolveram estudos na Alemanha, Arabia Saudita, Bangladesh, Barbados, Canada,
Chipre, Colémbia, Coreia, Eslovénia, Franca, Grandes Lagos, Hungria, Ird, Irlanda, Italia, Mar
Mediterraneo, Peninsula Antartica, Portugal, Reino Unido, Republica Checa, Suécia, Taiwan,

Tunisia e Vietna.

6.1 Contaminantes emergentes detectados nos artigos revisados

Os contaminantes emergentes mais encontrados fazem parte do grupo dos
medicamentos (antibidticos, anti-inflamatoérios, analgésicos), produtos farmacéuticos
(fragrancias, bloqueadores solares, produtos de higiene pessoal), derivados da industria

alimenticia (adocgantes: acesulfame e sucralose) estimulantes (cafeina e nicotina), pesticidas,
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drogas psicoativas, hormonios e esteroides, entre outros. Ainda, foram encontrados de maneira
frequente diversos metabolitos, como paraxantina (metabolito da cafeina) e cotinina

(metabolito da nicotina), aléem do bisfenol-A, que é utilizado na fabricacéo de polimeros.

O Quadro 1 apresenta, de maneira resumida, 0os contaminantes emergentes detectados
em esgoto doméstico bruto e tratado, dguas de reuso, assim como nas matrizes ambientais
aquaticas (aguas superficiais e dguas subterraneas), aguas potaveis e aguas utilizadas como
fontes de abastecimento (aguas de captacdo), apresentados nos artigos revisados. As
informacdes foram retiradas dos artigos revisados e mantém a nomenclatura utilizada pelos
autores guanto a sua categorizacdo. A notavel presenca da cafeina, ocupando a posicdo dos
compostos mais frequentemente encontrados € abordada em seguida, assim como os valores de
concentracdo que foram detectados e as principais técnicas analiticas envolvidas nos artigos

que foram revisados.
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Quadro 1 — Contaminantes emergentes detectados nos efluentes domésticos brutos, tratados, aguas de reuso, dguas superficiais, dguas subterraneas, aguas

potaveis e dguas de captacdo, explicitados nos artigos revisados

REFERENCIA CONTAMINANTES EMERGENTES
Antibidticos (azitromicina, ciprofloxacina, enrofloxacina, sarafloxacina, sulfametoxazol e trimetoprim), medicamentos
Focazio et al. (acetaminofeno, cafeina, cotinina, codeina, carbamazepina, desidro-nifedipina, diltiazem, difenidramina, fluoxetina, 1,7-
(2008) dimetilxantina e ibuprofeno), esteroides biogénicos (beta-sitosterol, colesterol, coprostanol e estigmastanol) e outros compostos
relacionados ao esgoto, como hisfenol A e mentol).
. Produtos farmacéuticos (atenolol, atorvastatina, cafeina, carbamazepina, diclofenaco, dilantina, diazepam, fluoxetina, genfibrozila,
M E ibuprof i ida, meprobamato, muscofenaco, primidona, sulfametoxazol, triclosan, trimetoprim), pesticidas (atrazina)
Snyder (2010) |  '°UProteno. lopromiaa, mep ), ! P , suliar L : prim), p '
fragrancias (benzofenona) e outros (bisfenol A, diclorofenol).
Bruton et al. .
(2010) Cafeina.
Medicamentos (atenolol, cafeina, carbamazepina, codeina, diclofenaco, furosemida, gemfibrozila, hidroclorotiazida, ibuprofeno,
Teijon et al. iopamidol, iopromida, mepivacaina, N-acetil-4-aminoantipirina, naproxeno, N-formyl-4-amino-antipiryne, nicotina, ofloxacina,
(2010) paraxantina, sulfametazina, sulfametoxazol, sulfapiridina, venlafaxina) produtos de higiene pessoal (BHT, etilhexil metoxicinamato,
galaxolida, TCPP), herbicida (diuron).
. . Produtos farmacéuticos (acetaminofeno, albuterol, alopurinol, amitriptilina, bromfeniramina, carbamazepina, carisoprodol, ciclopirox,
Bisceglia et al. di fenofibrat i lol. primid terbinafi i lol. bronfenilami itrinili b ina. terbinafi
(2010) iazepam, fenofibrato, metoprolol, primidona, terbinafina metropolol, bronfenilamina, amitripilina, carbamazepina, terbinafina,

diazepam e fenofibrato), cafeina, celulose, surfactante, DEET (repelente de insetos).

Ide et al. (2012)

Cafeina.

Medicamentos (atenolol, benzafibrato, 1-h-benzotriazol, cafeina, carbamazepina, cetoprofeno, diclofenaco, etilparabeno, fenofibrato,

Fr('zeéfé)al' furosemida, gemfibrozila, ibuprofeno,_ metilparaben_o, metpprolol, naproxeno, non_ilfenol, oxazepam, pe_lracetamol, propilparabeno,
sulfametoxazol), bisfenol A, anticorrosivos (tolyltriazole), pesticida (triclocarban, triclosan).
Antibioticos (azitromicina, cloranfenicol, eritromicina, lincomicina, sulfadimetoxina, sulfatiazol, sulfametazina, sulfametoxazol e
Bernot et al. | trimetoprim), produtos farmacéuticos (acetaminofeno, albuterol, carbamazepina, cimetidina, codeina, desvenlafaxina, difenidramina,
(2016) fluoxetina, genfibrozila, naproxeno, norcodeina, ranitidina, venlafaxina), produtos de casa (cotinina, cafeina, paraxantina, sucralose e

triclosan).

Machado et al.
(2016)

Atrazina, cafeina, triclosan, bisfenol A, 4-N-octilfenol, 4-N-nonilfenol, estrona, 17B-estradiol, 17a-etinilestradiol, estriol,
dietilestilbestrol, levonorgestrel, mestranol, progesterona, testosterona, fenolftal.




* Montagner,
Vidal e
Acayaba
(2017)

Acetamiprida, &cido clorofibrico, aldrin, alquifenois, atrazina, azoxistrobina, benzafibrato, benzofenona-3, benzoilecgonina, bisfenol
A, cafeina, carbendazim, carbofurano, cetoprofeno, clomazona, clorpirifés, cocaina, desetilatrazina, dibutilftalato, diclofenaco,
dieldrin, dietilftalato, diuron, EDTA, endossulfano, epoxiconazol, estrona, fenofibrato, flutriafol, genfibrozila, glifosato, heptacloro,
ibuprofeno, imidacloprida, indometacina, irgarol, mebendazol, metolacloro, metomil, metribuzim, miconazol, naproxeno, permetrina,
propilparabeno, PDFA, PENA, PFOA, PFOS, simazina, sulfametoxazol, tebuconazol, teflubenzuron, trimetoprim e 17b-estradiol.

Balakrishna et

Medicamentos (acetaminofeno, acido carboxilico, &cido mefendmico, alprazolam, ampicilina, aripriprazol, atenolol, atorvastatina,
azitromicina, bupropiona, carbamazepina, cefuroxima, cetoprofeno, ciprofloxacina, ciprofloxacina, citalopram, clindamicina,
clopidogrel, codeina, desacetyl diltiazem, diazepam, diclofenaco, difenidramina, diltiazem, DPMA, eritromicina, gatifloxacina,
ibuprofeno, levofloxacina, lincomicina, lorazepam, metoprolol, miconazol, naproxeno, norfloxacina, ofloxacina, oxazepam,
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ol il oxazepam, oxicodona, propranolol, quetiapina, ranitidina, sertralina, sulfametoxazol, tiabendazol, triclocarban, triclosan, trimetoprim,
venlafaxina, verapamil), bloqueador solar (benzofenona, oxibenzona), drogas (anfetamina, cocaina, benzoilecgonina, MDMA, MDA,
metanfetamina, morfina), cafeina e paraxantina, agucares (acesulfame, ciclamato, sacarina, sucralose).
Ma et al. Carbamazepina, cafeina, N,N-dimetil-meta-toluamida (DEET), trimetoprim, benzafibrato, acido clofibrico, cloranfenicol,
(2018) diclofenaco, genfibrozila, indometacina e acido mefenamico.
Gao et al. Medicamentos (ibuprofeno, galaxolida, valsartan), aditivos alimentares (acesulfame, sucralose), estimulantes (cafeina e nicotina),
(2018) retardante (TCPP, TBEP), plastico (BPA), reagente (TMD), composto de perfumaria (benzofenona), adocante (acesulfame).

Montagner et
al. (2018)

Pesticidas (ametrina, atrazina, azoxistrobina, bromacil, carbendazima, clomazona, difenoconazol, epoxiconazol, fipronil,
flunquinconazol, imidacloprida, malation, picoxistrobina, piraclostrobina, simazina, tebuconazol, entre outros), PPCP (cafeina,
cefalexina, ciprofloxacina, diclofenaco, ibuprofeno, norfloxacina, fenolftaleina, sulfametoxazol, trimetoprim, triclosan), drogas

ilicitas (cocaina, benzoilecgonina, morfina, morfina-glucuronamida, 3-MDEA-glucuronamina, 3-acetilamorfina, 3,4-
metilamoronamina, 3-MDEA, anfetamina, 3-acetilmetamina , 4-MDMA, 3,4-MDA), hormoénios (17a-etinilestradiol, 17B-estradiol,
dietilestilbestrol, estriol, estrona, levonorgestrel, mestranol, progesterona, testosterona), compostos industriais (4-N-nonilfenol, 4-N-

octilfenol , benzilbutilftalato, bisfenol A, dibutilftalato, dietilftalato, dimetilftalato, dioctilftalato).

Kibuye et al.
(2019)

Medicamentos antibio6ticos (ampicilina, ofloxacina, sulfametoxazol, trimetoprim), anti-inflamatérios (naproxeno, paracetamol) e
estimulantes (cafeina).

Edwards et al.
(2019)

Cafeina, adogantes artificiais (acesulfame, ciclamato sucralose, sacarina), produtos farmacéuticos (carbamazepina, gemfibrozila,
ibuprofeno, sulfametoxazol, trimetoprim), horménios (androstenediona, estrégeno) e fungicida (clorotalonil e 4-hidroxiclorotalonil).

Ashfagq et al.
(2019)

Medicamentos (acetofenona, acido mefenamico, antipirina, aspartame, atenolol, benzil parabeno, benzofenona-3, BP-3, cafeina,
carbamazepina, cetoprofeno, ciclofosfamida, ciprofloxacina, clenbuterol, crotamiton, danofloxacina, diazepam, diclofenaco,
enrofloxacina, etenzamida, fenoprofeno, fluoxetina, gemfibrozila, glibenclamida, ibuprofeno, indometacina, losartan, metil parabeno,
metoprolol, miconazol, naproxeno, norfloxacina, octocrileno, ofloxacina, OMC, OTC, oxitetraciclina, parabeno de metila,
paracetamol, pirenzepina, propifenazona, propilfenol, propilparabeno, propranolol, sildenafila, sulfametoxazol, sulfametazina,
tiabendazol, tetraciclina).




Produtos farmacéuticos (acetaminofeno, aciclovir, amantadina, amitriptilina, ampicilina, aspirina, atenolol, atorvastatina,
benzafibrato, bromazepan, carbamazepina, cefalexina, cefotaxima, cefuroxima, celestolide, cimetidina, ciprofloxacina, citalopram,
claritomicina, climbazol, &cido clofibrico, clomipramina, codeina, coprostanol, ciclofosfamida, danofloxacina, diazepam, diclofenaco,
diltiazem, dimetritazol, doxiciclina, enrofloxacina, eritromicina, estazolam, fenbendazol, fenoprofeno, fexofenadina, fluconazol,
flumequina, fluoxetina, furosemida, gabapentina, gemfibrozila, hidroclorotiazida, ibuprofeno, indometacina, irbenstana, cetoprofeno,
levamisol, lidocaina, lincomicina, lorazepam, acido mefenamico, meprobamato, metamizol, metformina, metocarbamol, metoprolol,
metronidazol, mianserina, miconazol, naproxeno, acido nalidixico, nicotina, nordazepam, norfloxacina, ofloxacina, omeprazol,

* Lopez- oxazepam, oxcarbazepina, oxitetraciclina, paracetamol, paraxantina, paroxetina, fenacetina, fenazona, piroxicam, pravastina,
Pacheco et al. | propranolol, progesterona, ranitidina e testosterona, roxitromicina, acido salicilico, sertralina, sotradecol, sarafloxacina, espiramicina,

(2019) sulfadiazina, sulfametazina, sulfametizol, sulfametoxazol, sulfamonometoxina, sulfatiazol, temazepam, testosterona, tetraciclina,
triantereno, tramadol, trimetoprim, trimipramina, valsartan, venlafaxina, verapamil), produtos agricolas ou pesticidas (atrazina,

acetamiprida, aldrin, acido aminometilfosfénico, azoxistrobina, carbendazim, dimetoato, diuron, endossulfano, fipronil, glifosato,
heptacloro, imidacloprida, isoproturon, malation, metalaxil, metalocloro, propiconazol, tebuconazol, tebuthiuron, tiametoxam,
fipronil), narcéticos e drogas ilegais (anfetaminas, cocaina, codeina, cetamina, metadona, metanfetamina, morfina, nicotina e

benzoilecgonina A), derivados da industria alimentar (bisfenol, cafeina) e produtos de higiene pessoal (benzofenona, salicilato de

benzila, butilparabeno, etilparabeno, galaxolida, HHCB, lauramida dietanolamina, metilparabeno, octocrileno, octilsaliciato, PBSA,
octil dimetil PABA, propilparabeno, triclocarban, triclosan e benzotriazol e estabilizadores ultravioleta).

N((;Oeztl:;ll. Produtos farmacéuticos e de higiene pessoal (cafeina, carbamazepina, diclofenaco, N,N-dimetil-meta-toluamida, equilin, triclosan).
Montesdeoca- . . . . . . . . .
Esponda et al. Anti-inflamatorios (ibuprofeno), estimulantes (caft?lna_), beta-bloqye_radores (ateno_lol), antidepressivos (fluoxetina), drogas psicoativas

(2021) (nicotina), metabdlitos (paraxantina).
Fen(r;zl;le)t il Adocante (acesulfame), antibi6tico (sulfametoxazol).

(*) Artigos de revisao.
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6.2 O papel da cafeina como indicador

Em relacdo a cafeina, este composto foi frequentemente relacionado nos artigos
revisados, tendo sido detectado nas matrizes aquaticas, lodos e sedimentos. Segundo Lépez-
Pacheco et al. (2019), a principal proveniéncia da cafeina é da industria alimenticia, em menor
quantidade da industria farmacéutica e de higiene pessoal. Focazio et al. (2008) citam que a
cafeina, em funcdo de sua origem doméstica, pode ser utilizada como substancia parametro de
deteccdo, sendo extremamente importante para a investigagdo de uma série de outros

contaminantes emergentes.

Apesar da cafeina ter sido considerada como tragador de atividades antropogénicas por
muitos autores, Fries et al. (2016), no entanto, demonstram que a cafeina pode ndo ser um
indicador apropriado para monitorar a qualidade das dguas subterraneas em areas agricultaveis
que utilizam sistemas de irrigacdo (aguas de reuso). Focazio et al. (2008) ressaltam que a
cafeina é pouco detectada em amostras de agua subterranea, em funcdo de sua degradacéo e
tempo de meia vida. Tal situacdo também é ressaltada por Fennell et al. (2021), que concluiram
que a cafeina apresenta aplicacdo limitada quanto a atribuicdo de contaminagdo por esgoto,

visto que ndo foram detectadas em amostras de guas subterraneas na Irlanda.

Contudo, a ocorréncia da cafeina nos artigos revisados € comum, tendo sido identificada
na maioria dos casos. Com a excecdo de um artigo que aborda pardmetros reguladores para a
avaliacdo da qualidade da 4gua (CABRAL; BERCOVICH; FONSECA, 2019), como oxigénio
dissolvido, nitrogénio, fésforo, entre outros, nos demais artigos revisados a cafeina foi

identificada em pelo menos uma das matrizes analisadas.

O Quadro 2 apresenta os valores de concentracdo da cafeina nas diversas matrizes
aquaticas, lodo e sedimentos detectados nos artigos revisados. As dguas de reuso especificadas
foram analisadas por Fries et al. (2016) e Montesdeoca-Esponda et al. (2021) em sistemas de
irrigacdo e em sistemas de recarga artificial de aquiferos. O Quadro 3 expde a ocorréncia em
forma de frequéncia de deteccdo da cafeina em diversas matrizes aquaticas, extraida
diretamente dos artigos. Os valores de concentracao e frequéncia expostos nos quadros exibem
grande variacdo, com dados que variam de ng/L a ug/L, a depender da matriz analisada. De
maneira geral, os valores mais altos foram detectados nos esgotos, enquanto os valores mais
baixos foram detectados nas aguas subterraneas e algumas aguas superficiais. Vale ressaltar
gue nem todos os artigos dispdem dos dados de interesse, portanto o quadro exibe apenas os

valores de concentracao e frequéncia que sao apresentados nos artigos revisados.



Quadro 2 — Valores de concentracdo da cafeina nas matrizes ambientais detectados nos artigos revisados
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REFERENCIA| PAfs | ESGOTO| EsGoTo | ASUAS | Aguas AGUAS AGUAS AGUAS DE LODO /
BRUTO | TRATADO REUSO SUPERFICIAIS | SUBTERRANEAS [POTAVEIS| ABASTECIMENTO | SEDIMENTO
Focazio et al.
(2008) 73 ng/L
Makris e
Snyder (2010) 82 ng/L 26 ng/L
* Bruton et al. 1,14(,:er;glL 67 pg/L (per 3 (a;olcjoo()' ggi L
(2010) capita) capita) capita)
140,5 pg/L
. (30,2 ng/L
Te'gg(;‘lgg el 327 pg/L com 63,56 pg/L
tratamento
adicional)
Bisceglia et al. > o/l 60 na/L.
(2010) he g
Ide et al. (2012) 0’173 5/52'84
Frieset al. 20 ng/L a
(2016) 165 g/t | 070 M/l g/l
Bernot et al.
(2016) 420 ng/L
Machado et al. 18220
(2016) he/L 0,04 a 19 pg/L
* Montagner,
Vidal e 0,29 ng/L a 753,5
Acayaba ug/L 1,8 ng/L a 5,8 ug/L
(2017)
Balakrishna et 102,84
al. (2017) wgr, | OL7rek
Ma et al.
(2018) 36,7 pg/L 2,59 pg/L
Gao et al. Méaximo 14
(2018) /L 500 ng/L




Montagner et 19 ng/L a 127 2ng/L a
al. (2018) 2,707 ng/L| 333 ng/L ng/L 2a53ng/L 5.845 pg/L
Kibuye et al. 841,32
(2019) ug/L 23,23 ng/L 2,65 pg/L
Edwards et al. média 64 ng/L
(2019) (fevereiro) e
136 ng/L (junho)
50 ng/L
(sedimento
drenagem)
Asrzl;%qlg)t al. 6,2 ug/L 80 ng/L 6 ng/L
(sedimento
canal
superficial)
- Lajgea- 5.2 ng/L a
Pacheco et al. 7,708 ug/L| <MY 20ng/Lal3pg/L| 242a686ng/ll | 2,64 pg/L
7,63 ng/L
(2019)
NG et al.
(2021) 55,5 a 156 ng/L
Montesdeoca-
Esponda et al. 167 ng/L 10,4 a 44,9 ng/L
(2021)
Fennell et al.
(2021) > 25 ng/L

(*) Artigos de revisdo.
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Quadro 3 — Valores de frequéncia da cafeina nas matrizes ambientais investigadas nos artigos revisados

FREQUENCIA (%)

REFERENCIA | PAIS [ ESGOTO | ESGOTO | AGUAS DE AGUAS AGUAS AGUAS AGUAS DE
BRUTO |TRATADO REUSO SUPERFICIAIS | SUBTERRANEAS | POTAVEIS | ABASTECIMENTO
Focazio et al. 775
(2008) '
Teijon et al.
(2010) 100 100 77.4
Bernot et al.
(2016) 8
Machado et al. 03
(2016)
* Montagner,
Vidal e Acayaba 62 93
(2017)
Ma et al. (2018) 29 67
Gao et al. (2018) 100
Montagner et al.
(2018) 97 55 90
Kibuye et al.
(2019) 88 70 32
>90%

NG et al. (2021)

(*) Artigos de revisdo.
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6.3 Técnicas analiticas de deteccao e quantificacao da cafeina

Diversos tipos de métodos analiticos sdo utilizados para a deteccdo dos compostos,
sendo que os mais comuns estdo relacionados as técnicas de cromatografia liquida e gasosa
(BRUTON et al., 2010; IDE et al., 2012). Segundo Montagner, Vidal e Acayaba (2017) a
técnica LC-MS/MS, empregada desde 2010 em analises de aguas tratadas no Brasil, €
considerada a ferramenta analitica mais adequada para analise de compostos em baixas
concentragfes em amostras de agua tratada, por conta da elevada capacidade de detecgdo e
exatiddo das medidas. Além disso, outros fatores que interferem na escolha das técnicas

utilizadas estdo relacionados a disponibilidade, oferta e finalidade para diferentes situacdes.

A técnica de analise por LC-MS/MS apresentou utilizacdo bastante difundida entre os
artigos revisados, no entanto Bisceglia et al. (2010) ressaltam que a GC-MS pode ser utilizada
como alternativa mais acessivel quando comparada a LC-MS/MS, gerando resultados
satisfatorios na andlise de poluentes com concentracGes baixas em ambientes aquéaticos. Outras
técnicas que tiveram seu uso bastante relatado foram: a Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia com detector Ultravioleta (HPLC-UV) e a Cromatografia Liquida de Ultra Eficiéncia

acoplada a Espectrometria de Massas sequencial (UPLC-MS/MS).

No Quadro 4 sdo expostas as técnicas analiticas empregadas na deteccdo e quantificacao
da cafeina, compostas pelos procedimentos de extracdo e analise quimica, assim como o pais

correspondente ao artigo revisado.
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Quadro 4 — Técnicas analiticas de extracdo e analise de cafeina nas matrizes investigadas nos paises
dos artigos revisados

REFERENCIA TECNICAS ANALITICAS PAIS
EXTRACAO ANALISE
. LC/MS com ionizacéo por eletropulverizacéo
FosE et el (00 SPE ajustada ng ionpselecionsdo. ; EUA
Makris e Snyder (2010) SPE LC-MS/MS Chipre
GC-MS
* Bruton et al. (2010) SPE LC-MS EUA
LC/DAD
Teijon et al. (2010) SPE LC-MS/MS Espanha
Bisceglia et al. (2010) SPE GC-MS EUA
Ide et al. (2012) SPE LC-HRMS Brasil
Fries et al. (2016) SPE UPLC-MS/MS Tunisia
Bernot et al. (2016) SPE LC-MS/MS EUA
Machado et al. (2016) SPE LC-MS/MS Brasil
. LC-MS/MS
* '\/'A%r;?gg‘ae?zs/l'?;" € SPE HPLC-UV Brasil
GC-MS
Ma et al. (2018) SPE LC-MS/MS China
GC-HRMS
Gao et al. (2018) SPE LC-MS/MS Suécia
LC-HRMS
LC(ESI)MS/MS
Montagner et al. (2018) SPE HPLC-UV/DAD Brasil
HPLC-FLD
Kibuye et al. (2019) SPE HESI - HRAM EUA
Edwards et al. (2019) SPE LC(ESI)MS/MS Barbados
Ashfaq et al. (2019) SPE LC(ESI)MS/MS Paquistdo
NG et al. (2021) SPE LC-HRMS EUA
Montesdeoca-Esponda et
al. (2021;) SPE HPLC-ESI-MS/MS Espanha
Fennell et al. (2021) SPE GC-MS Irlanda

(*) Artigos de revisdo. SPE = extracdo em fase sélida. GC-MS = cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas. LC-MS = cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas. LC-MS/MS = cromatografia
liquida acoplada a espectrometria de massas sequencial. LC/DAD = cromatografia liquida e detec¢do de matriz de
diodos. LC-HRMS = cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas de alta resolugdo. HPLC-UV =
cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector ultravioleta. GC-HRMS = cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas de alta resolugdo. LC(ESI)MS/MS = cromatografia liquida acoplada a espectrometria de
massas triplo quadrupolo. HPLC-UV/DAD = cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de arranjo de
diodo ultravioleta. HPLC-FLD = cromatografia liquida de alta eficiéncia com detectores de fluorescéncia. HESI-
HRAM = cromatografia liquida — inonizacdo por eletrospray aquecida acoplada a espectrdmetro de massa de alta
resolucdo.HPLC-ESI-MS/MS = cromatografia liquida-ionizacdo por eletrospray acoplada a espectrometria de
massa em tandem.


https://www-sciencedirect.ez18.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/chromatography
https://www-sciencedirect.ez18.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/mass-spectrometer
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7. DISCUSSOES

A partir da revisdo dos artigos, foram gerados quatro quadros que resumem os dados
apresentados pelos autores, expondo os principais contaminantes emergentes identificados nos
artigos, assim como os valores de concentracdo e frequéncia da cafeina detectados nas mais
variadas matrizes ambientais. Ainda, sdo apresentadas as principais técnicas analiticas

utilizadas para a deteccédo e quantificacdo da cafeina.

O Quadro 1 indica quais compostos foram frequentemente encontrados nas matrizes
ambientais analisadas. Os mais comumente detectados foram os farmacos, liderando em valores
de concentracédo e frequéncia. Horménios, antibidticos, imunossupressores, anti-inflamatérios
sdo apenas exemplos da vasta gama de compostos encontrados em conjunto com a cafeina,
tanto em esgoto bruto, esgoto tratado, aguas superficiais, dguas subterraneas, aguas de
abastecimento publico, &guas potaveis e em sedimentos. Além dos medicamentos, foram
encontrados também agrotdxicos do tipo biocida, fungicida, pesticida, repelentes de insetos,
fragrancias, produtos derivados do plastico, bloqueadores solares, drogas psicotrépicas,

acucares, adocgantes, entre outros.

Com base nos resultados apresentados, 0s contaminantes emergentes mais comuns
relatados nos artigos revisados foram: azitromicina, ibuprofeno, paracetamol, diclofenaco,
sucralose, nicotina, paraxantina, cafeina, bisfenol, atrazina, diazepam, fluoxetina, naproxeno,
progesterona e estrégenos. Ainda, é possivel observar que a cafeina foi um dos compostos mais
frequentemente detectados na maioria dos artigos revisados, evidenciando que este composto
ocorre comumente nas matrizes aquaticas e, de maneira subordinada, em sedimentos, com

concentracgdes variadas.

A concentracdo e a frequéncia da cafeina detectadas geram resultados importantes na
investigacao de areas contaminadas por esgoto domeéstico, inclusive promovendo informacdes
cruciais na identificacdo das fontes de contaminacdo. O trajeto dos efluentes domésticos até o
destino final promove o despejo de cargas poluidoras em ambientes aquaticos ou mesmo
diretamente no solo, impactando indiretamente as aguas subterraneas por conta da migracao
para o lencol freatico por lixiviagdo, através da infiltragdo natural, por regime de chuvas e
também em lagoas de evapoinfiltracdo. A preocupacdo com a ocorréncia de cafeina nas mais

diversas matrizes ambientais tem papel fundamental na gestao dos recursos hidricos, exercendo
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grande influéncia no monitoramento da qualidade da &gua de rios, reservatorios e pocos de
captacdo de agua subterranea, indispensaveis ao abastecimento humano.

Conforme o Quadro 2, na teméatica do esgoto bruto, as concentracdes de cafeina
detectadas nos artigos revisados apresentaram valores entre 2 (BISCEGLIA et al., 2010) e
841,32 ng/L (KIBUYE et al., 2019). J& no esgoto tratado, as concentracdes variaram de 0,02 a
165 pg/L (FRIES et al., 2016). Devido aos processos de tratamento, € notavel a disparidade
entre os valores detectados em esgoto bruto quando comparados aqueles encontrados no esgoto
tratado.

Nas aguas superficiais, os valores de concentragdo de cafeina detectados nos artigos
revisados estdo entre 0,29 ng/L e 753,5 ng/L (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). Ja&
nas aguas subterraneas, os valores variaram entre 2 ng/L (MONTAGNER et al., 2018) e 63,56
pug/L (TEIJON et al., 2010). Observa-se que os valores maximos encontrados nas aguas
subterraneas sdo bastante inferiores aqueles detectados nas aguas superficiais. Edwards et al.
(2019) apresentam dados relativos aos valores de concentracdo detectados em aguas
subterraneas em diferentes meses do ano, exibindo valores médios de 64 ng/L no més de
fevereiro e 136 ng/L em junho, indicando que as concentracdes de cafeina podem variar

conforme a época do ano.

A respeito das analises feitas em &guas de abastecimento publico os valores
apresentados estdo entre 1,8 ng/L (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017) ¢ 19 pg/L
(MACHADO et al., 2016) e em aguas potaveis, as concentracdes detectadas variaram entre 2
ng/L a 5,845 ng/L (MONTAGNER et al., 2018). A presenca de cafeina em proporcoes
consideraveis eleva a preocupacdo com a qualidade da agua distribuida para a populagéo
brasileira, assim como das &guas utilizadas para o abastecimento publico.

As anélises feitas em aguas de reuso exibiram valores entre 0,167 (MONTESDEOCA-
ESPONDA et al., 2021) ¢ 97,6 pg/L (FRIES et al., 2016). Ainda, dois artigos acusam
concentragdes de cafeina detectadas em sedimentos e lodo. Ma et al. (2018) apresentam dados
que exibem valores de concentracdo de cafeina em amostras de sedimentos presentes na zona
vadosa (ndo saturada) do solo, variando entre 0,5 e 3 pg/L, aproximadamente, enquanto Ashfaq
et al. (2019) detectaram valores de 6 ng/L em sedimentos de canal superficial e 50 ng/L em

sedimentos de drenagem.
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O fato das concentraces de cafeina detectadas nas aguas superficiais apresentarem
valores maiores do que nas aguas subterraneas pode ser explicado por mecanismos de diluig&o,
depuracdo e metabolizacdo da cafeina no trajeto para as dguas subterraneas, visto seu baixo
poder de permanéncia nos ambientes e rapida transformacdo para seu metabdlito (paraxantina).
Segundo Fries et al. (2016), embora a cafeina seja recomendada em estudos anteriores, 0s
resultados desse trabalho demonstram que pode ndo ser uma indicadora apropriada para
monitorar a poluicdo de aguas subterraneas. O potencial de biotransformacdo in situ no
ambiente deve ser considerado. Gao et al. (2019) indica que a atenuacdo natural média da
cafeina é de 85%. As variacOes observadas pelos autores entre as amostras podem ter sido
causadas por diferencas de carga (area de superficie, por exemplo) e fatores de sor¢do, como:
tipo de solo, tamanho dos gréos e caracteristicas, contetdo de matéria organica, distancia entre
a superficie do solo e o lencol freatico e o tempo de migracdo do contaminante da liberacao

para o ponto de amostragem.

Por fim, foram apresentadas formas diversas de se detectar e quantificar esses
compostos, de acordo com cada tipo de concentracdo e necessidade de eficiéncia de cada
estudo. A extracdo da fase solida e a cromatografia liquida e gasosa foram, de fato, os métodos
utilizados mais difundidos nos artigos revisados, podendo ser dotados de inumeras variacoes,
representando técnicas passiveis de serem aplicadas para deteccdo rapida em sistemas de

tratamento de agua, por exemplo.
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8. CONSIDERACOES FINAIS

Os objetivos gerais e especificos foram atingidos, visto que os dados obtidos durante a
revisdo dos artigos e expostos neste trabalho propiciaram a compreensdo dos contaminantes
emergentes que podem ser detectados nas matrizes aquaticas relacionadas com esgotos
domeésticos, assim como do papel da cafeina como indicador deste tipo de contaminacao e das

técnicas analiticas disponiveis para a deteccao e quantificacdo desse composto.

Compreende-se que a Lagoa da Conceicdo corre o risco de ter a qualidade de suas dguas
comprometida, principalmente ap6s o contato direto com uma quantidade expressiva de esgoto
tratado e, sobretudo, conforme exposto nesta monografia, com uma série de contaminantes
emergentes que, mesmo em baixas concentragfes, representam uma ameaga a0 ecossistema
local. Os topicos discutidos neste trabalho, deverdo servir como orientacdo para o
monitoramento da qualidade da agua da Lagoa da Conceicdo, realizado pelo Projeto Ecoando
Sustentabilidade (PES), por meio da contribuicdo acerca da ocorréncia de contaminantes
emergentes na lagoa. Para tanto, a viabilidade de utilizacdo da cafeina como um indicador da

contaminacdo por efluentes domésticos pode exercer um papel fundamental.
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