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RESUMO
Nos centros populacionais, os ambientes aquáticos estão em constante 

degradação em consequência das atividades desenvolvidas nas bacias de 

drenagem, sendo o despejo de esgoto doméstico uma das maiores fontes 

de poluição. Monitoramentos ambientais de qualidade da água refletem os 

poluentes gerados nas áreas de influência e dão indícios das prováveis origens. 

Todavia, são as substâncias de uso exclusivamente antrópico que podem 

comprovar a existência do lançamento de tais cargas poluidoras. Nesse 

contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a eficiência da cafeína 

como indicador de poluição por esgoto doméstico. O método analítico utilizado 

para a sua identificação foi a cromatografia líquida de alta eficiência. Com o 

intuito de relacionar os resultados obtidos para a cafeína com a diluição e as 

fontes difusas de poluição, foram aferidos, ainda, dados de precipitação, oxigênio 

dissolvido e demanda bioquímica de oxigênio. A cafeína foi encontrada em 

todas as amostras analisadas, com concentrações variando de 0,01 a 7,80 mg.L-1. 

Os maiores valores foram observados no período chuvoso, relacionados ao 

transbordamento e ao vazamento de esgoto doméstico. Este estudo inferiu a 

utilização da cafeína como eficiente indicador de poluição por esgoto doméstico. 

Palavras-chave: compostos emergentes; degradação ambiental; poluição 

difusa; áreas urbanas.
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ABSTRACT
In population centers, aquatic environments are in constant degradation 

due to the activities carried out in watersheds, with the release of domestic 

sewage being one of the biggest sources of pollution. Environmental 

monitoring of water quality reflects the inputs generated in the areas of 

influence and gives evidence of likely origins. However, it is the substances 

for exclusively anthropic use that can prove the existence of the release of 

such polluting loads. In this context, the present study aimed to evaluate 

the efficiency of caffeine as an indicator of pollution by domestic sewage. 

The analytical method used for its identification was high-performance 

liquid chromatography (HPLC). In order to relate the results obtained 

for caffeine with the dilution and nonpoint sources pollution, data on 

precipitation, dissolved oxygen, and biochemical oxygen demand were also 

measured. Caffeine was found in all samples analyzed, with concentrations 

ranging from 0.01 to 7.80 mg.L-1. The highest values were observed in the 

rainy season, related to the overflow and leakage of domestic sewage. 

This study infered the use of caffeine as an efficient indicator of pollution 

by domestic sewage.

Keywords: emerging compounds; environmental degradation; nonpoint 

source pollution; urban areas.

INTRODUÇÃO
O crescimento desordenado das cidades, caracterizado pelo aumento exponencial 
da população e pela expansão não planejada da malha urbana, corrobora para a 
degradação dos recursos naturais. Os ecossistemas aquáticos são afetados pelo 
processo de urbanização. As mudanças no uso e ocupação do solo (e.g., retirada 
de matas ciliares e substituição da vegetação por superfícies impermeáveis) e as 
práticas desenvolvidas nas bacias de drenagem podem levar ao decréscimo da 
qualidade de suas águas (ESPEJO et al., 2012; FIA et al., 2015; LIU; BRALTS; 

ENGEL, 2015). Ademais, uma oscilação temporal na qualidade da água pode 
refletir as formas de cobertura do solo de uma região (KALSCHEUR et al., 2012). 
Muitos artigos têm sido publicados sobre a degradação da qualidade das águas 
superficiais em razão das influências antropogênicas nas bacias hidrográficas, 
demonstrando a importância da quantificação dos poluentes carreados, assim 
como suas concentrações no ambiente (TONG; CHEN, 2002; ROSEMOND; 
DURO; DUBÉ, 2009; ORTEGA; CARVALHO, 2013; MENEZES et al., 2016; 
ZAMBRANO; POLETO; OLIVEIRA, 2017).
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Nas duas últimas décadas, novas substâncias químicas e não regula-
mentadas (e.g., compostos emergentes) têm ganhado destaque no meio 
científico e sido amplamente utilizadas em monitoramentos de qualidade 
da água, uma vez que muitas delas são de uso exclusivamente antrópico, 
por exemplo, a cafeína (BUERGE et al., 2003; FERREIRA; CUNHA, 2005; 
SAUVÉ et al., 2012; IDE et al., 2013; LORENZO et al., 2019). A presença da 
cafeína nos rios e nos córregos pode representar a existência de lançamentos 
de esgoto doméstico in natura, sobretudo em área urbana (FERREIRA, 2005; 
IDE et al., 2013). No mais, com a sua aplicação é possível, também, obter 
informações sobre o comportamento dos cidadãos (e.g., menor consumo 
de café aos finais de semana) e estimar a população flutuante de localida-
des que recebem grande quantidade de turistas (i.e., pela variação temporal 
das concentrações de cafeína em estações de tratamento de esgoto — ETEs 
e cursos d’água) (SENTA et al., 2015).  

A cafeína é o principal ingrediente estimulante utilizado no café, sendo tam-
bém encontrada em chás e bebidas energéticas. Quando consumida em diferentes 
produtos, a sua maior parte é metabolizada em teofilina, teobromina, paraxantina 
e ácido 1,3,7-trimetilúrico (REGAL et al., 1998). Apenas uma pequena parcela 
(0,5–10%) permanece intacta após ser excretada (BUERGE et al., 2003), espe-
cialmente na forma de urina, que acaba chegando ao sistema de esgotamento 
sanitário (HUKKANEN; JACOB; BENOWITZ, 2005). Peeler (2004) verificou 
que a cafeína se decompõe sob condições naturais (e.g., exposição à radiação 
solar), podendo a taxa de decaimento ser reduzida pela proteção da luz e pela 
refrigeração. Por fim, a autora concluiu que a sua taxa de meia-vida de 30 dias, 
aferida em uma amostra de água natural sujeita a condições naturais, suporta 
o seu uso como indicador de fonte de poluição. 

A Sub-bacia do Córrego Sem Nome, localizada no município de Ilha 
Solteira, São Paulo, encontra-se inteiramente inserida no perímetro urbano 
e conta com a nascente do córrego Sem Nome. Poleto (2003), Ortega e 
Carvalho (2013) e Zambrano et al. (2017) demonstraram a piora na quali-
dade da água do córrego no período de 2002 a 2016. Além disso, eles apon-
taram o lançamento de esgoto doméstico in natura como fator responsável 
por essa situação, decorrente dos altos teores de demanda bioquímica de 
oxigênio (DBO) e das baixas concentrações de oxigênio dissolvido (OD) 
encontradas. Isso posto, o presente estudo teve como objetivos: avaliar as 
variabilidades espacial e temporal da concentração de cafeína no córrego 
Sem Nome, para detectar a presença ou a ausência de esgoto doméstico, 
e comparar os resultados obtidos com eventos de precipitação e teores de 
DBO e de OD, tendo o intuito de inferir se a cafeína é um bom indicador 
de poluição por esgoto doméstico.

METODOLOGIA
A área de estudo está localizada na cidade de Ilha Solteira, noroeste do estado 
de São Paulo, entre as coordenadas geográficas: longitude oeste 51°06’35” e lati-
tude sul 20°38’44”. No último censo, de 2010 (IBGE, 2010), o município apre-
sentou cerca de 25 mil habitantes, com aproximadamente 24 mil vivendo em 
área urbana. Os tipos de solo encontrados na região são argilosos vermelho-
-amarelos e latossolos vermelhos. O relevo caracteriza-se por colinas médias e 
amplas (SANTIM, 2010). Segundo a classificação climática de Köppen, o clima 
local é semiúmido, Aw, marcado por estiagem no inverno e chuvas intensas no 

verão, com índice pluviométrico de 1.300 mm por ano e temperatura média de 
23,6°C (ALVARES et al., 2013).

A Sub-bacia do Córrego Sem Nome (Figura 1) abrange 80% da área ter-
ritorial urbana de Ilha Solteira (3,47 km2). Apesar de haver rede coletora no 
local de estudo, Ortega e Carvalho (2013) e Zambrano et al. (2017) relataram 
a possibilidade de algumas residências contarem com ligações clandestinas 
(i.e., ligação do ramal predial de esgotos no ramal predial de drenagem plu-
vial). No que lhe concerne, o córrego Sem Nome recebe todo o escoamento 
superficial pluvial gerado na sub-bacia. Os dois pontos de amostragem (P1 e 
P2) (Figura 1), distantes 300 m, foram escolhidos por serem representativos 
quanto à qualidade da água, considerando os resultados obtidos por Poleto 
(2003), Ortega e Carvalho (2013) e Zambrano et al. (2017). Nessas localida-
des, a água do córrego apresenta odor característico da existência de esgoto 
doméstico no meio. O ponto de montante (P1) (longitude oeste 51°20’06” e 
latitude sul 20°25’59”) recebe 50% da contribuição da sub-bacia (1,74 km2). 
Por sua parte, o de jusante (P2) (longitude oeste 51°20’03” e latitude sul 
20°25’59”), 60% (2,24 km2).

A metodologia adotada na coleta seguiu o que está descrito no Guia 
nacional de coleta e preservação das amostras: água, sedimentos, comunidades 
aquáticas e efluentes líquidos (CETESB, 2011). Foram analisados os parâme-
tros OD e DBO, de acordo com o Standard methods for the examination of 
water and wastewater (APHA, 2017), além do composto emergente cafeína. 
As análises foram conduzidas no Laboratório de Saneamento da Faculdade 
de Engenharia de Ilha Solteira da Universidade Estadual Paulista “Júlio de 
Mesquita Filho” (FEIS/UNESP). A amostragem foi realizada mensalmente, 
sempre às 8, 14 e 19h, buscando avaliar a variação diária dos parâmetros 
estudados. O período de monitoramento foi de seis meses, entre dezembro 
de 2017 e junho de 2018.

Na identificação da cafeína, foi usado um cromatógrafo líquido de alta 
eficiência (Shimadzu), provido de duas bombas (LC-20AT e LC-20AD), um 
injetor Rheodyne (Rohnert Park, CA, USA), munido com uma válvula do tipo 
loop de 20 mL, e um detector SPD-M20A (Prominence Diode Array Detector) 
(comprimento de onda: 222 nm), contendo o software LCsolution. A coluna 
cromatográfica empregada foi a Column Zorbax ODS C18 (150 × 4,6 mm ID, 
partículas de 5 μm). Para a preparação das amostras de cafeína, foi utilizada 
a microextração líquido-líquido dispersiva (DLLME). Essa técnica apresenta 
as seguintes vantagens: simplicidade de operação, baixo custo, rapidez e alta 
eficiência de extração. O procedimento foi realizado de acordo com o método 
proposto por Martins et al. (2012):
• Em tubos de ensaio do tipo cônico, contendo 25 mg de cloreto de 

sódio (NaCl), foram adicionados 5 mL de amostras de água do cór-
rego Sem Nome;

• Os tubos foram submetidos ao vórtex (agitação por três minutos para a 
diluição do NaCl);

• Posteriormente, foram adicionados 500 μL de metanol (agente dispersor) 
e 500 μL de tetracloreto de carbono (agente extrator);

• Novamente, os tubos foram submetidos ao vórtex por três minutos;
• Foi realizada a centrifugação dos tubos cônicos por 3 minutos a 3.500 rpm; 
• Com o auxílio de uma microsseringa de 100 μL, a fração orgânica (con-

tendo a cafeína) foi transferida de cada amostra para tubos de ensaio devi-
damente etiquetados;
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• Os tubos de ensaio foram colocados em um bloco digestor para secagem 
a 50°C;

• O material contido nas amostras foi ressuspendido com 300 μL de metanol;
• Por fim, 25 μL da amostra foram injetados no cromatógrafo líquido.

A eluição por gradiente é aplicada na separação cromatográfica com a fun-
ção de aumentar a força da fase móvel, sobretudo quando dois solutos possuem 
variedade de fatores de retenção (k). Os gradientes utilizados para as análises de 
cafeína (SRDJENOVIC et al., 2008) estão demonstrados na Tabela 1.

O método utilizado para elaborar a curva analítica da cafeína foi o da junção 
entre os limites de detecção (LD) (0,055 μg.L-1) e os limites de quantificação (LQ) 
(0,170 μg.L-1) (AMÉRICO, 2010). Ela foi efetuada por meio da diluição (pro-
porção de 1:1) de uma solução de 100 mg.L-1, obtendo-se as seguintes concen-
trações: 50, 25, 12,5 e 6,25 mg.L-1 (coeficiente de determinação — R2 = 0,9972). 

A precipitação que ocorre no dia da coleta e em dias anteriores pode 
influenciar a qualidade da água, consequentemente os valores encontrados 
para os parâmetros físicos, químicos e biológicos. Dessa forma, foram levan-
tados dados pluviométricos referentes aos meses de monitoramento na área de 
estudo, retirados do site da Área de Hidráulica e Irrigação do Departamento 
de Fitossanidade, Engenharia Rural e Solos e da estação pluviométrica do 
Laboratório de Hidrologia e Hidrometria, ambos vinculados à FEIS/UNESP. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Para melhor compreensão e organização dos resultados, adotou-se a seguinte 
nomenclatura: 
• 1 e 2: pontos P1 e P2, respectivamente; 
• A, B e C: manhã, tarde e noite, respectivamente. 

Figura 1 – Sub-bacia do Córrego Sem Nome e localização dos pontos de amostragem.

Tabela 1 – Gradientes de eluição para a cafeína.

Gradiente
Cafeína

Tempo (minuto) Fase móvel

MeOH 0,01 10

H
2
O Milli-Q 0,01 90

MeOH 8 90

H
2
O Milli-Q 8 10

MeOH 9 90

H
2
O Milli-Q 9 10

MeOH 10 10

H
2
O Milli-Q 10 90

MeOH 11 Finalização

H
2
O Milli-Q acidificada com ácido trifluoracético (0,01 % v/v); MeOH: metanol.
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Logo, o índice 1A, por exemplo, refere-se à concentração da variável obtida 
no ponto P1, no período da manhã. 

Os valores encontrados de DBO e de OD estão apresentados na 
Tabela 2. Altos teores de DBO e baixas concentrações de OD foram afe-
ridas, refletindo as más práticas antrópicas desenvolvidas na Sub-bacia 
do Córrego Sem Nome. Infere-se como causa principal a existência de 
aporte de matéria orgânica por meio de possíveis lançamentos clandesti-
nos de esgoto doméstico, corroborando para a degradação da qualidade 
da água do córrego. 

As maiores concentrações de OD foram observadas no ponto P1, mesmo 
este tendo apresentado os maiores teores de DBO, em razão, entre outros fato-
res, da velocidade do fluido, do volume do corpo d’água, da lâmina do canal, 
da incidência de radiação solar e da turbulência do escoamento (MANDAL 
et al., 2012; SALLAM; ELSAYED, 2018). Todos esses fatores levaram aos 
resultados verificados, por mais que a poluição por matéria orgânica seja mais 
intensa no P1. Quanto às variações diárias, no ponto P2, os maiores valores 
de OD foram obtidos no período da tarde, o que também foi relatado por 
Zambrano et al. (2017) entre os anos de 2015 e 2016. Em relação ao ponto 
P1, as concentrações mais altas foram encontradas no período da noite, o que 
reflete a baixa influência das atividades fotossintéticas no local, dado que a 
noite as plantas não realizam fotossíntese, diminuindo a disponibilidade de 
oxigênio na água. Foi aferida, ainda, a concentração de 0 mg.L-1. O oxigê-
nio desempenha papel vital na saúde ecológica dos ecossistemas aquáticos, 
sendo a sua presença necessária para a manutenção dos organismos aeróbios 
(MADER et al., 2017). Além disso, quando em baixas concentrações, pode 
levar à mortalidade de peixes (BANERJEE et al., 2019). Acerca da DBO, os 
maiores teores foram observados no período da tarde em ambos os pontos de 
amostragem, indicando uma contribuição de matéria orgânica elevada após o 
almoço e, possivelmente, um hábito da população da Sub-bacia do Córrego 
Sem Nome relacionado às atividades fisiológicas. Da comparação dos pontos 
amostrais, os valores obtidos de DBO foram maiores no ponto P1. Portanto, 
pelo canal apresentar maior volume de água no ponto P2, a diluição acaba 
minimizando o efeito da poluição. 

O córrego Sem Nome não se encontra enquadrado no licenciamento 
ambiental dos corpos hídricos superficiais. A classe 2 foi adotada em 

função dos usos preponderantes mais exigentes. O limite estabelecido 
pela Resolução do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) 
n° 357/05 (BRASIL, 2005) para a DBO (superior) e para o OD (inferior) 
é de 5 mg.L-1. Somente 8% das concentrações de OD atenderam ao esta-
belecido pela legislação. Por sua parte, para a DBO, apenas 3%. Houve 
decréscimo na concentração de OD nas águas do córrego ao longo das 
duas últimas décadas. Poleto (2003) e Ortega e Carvalho (2013) encon-
traram valores, em média, 170% maiores que os apresentados neste tra-
balho. Por outro lado, Zambrano et al. (2017) aferiram concentrações 
similares. Foi verificado que a falta de conscientização ambiental por 
parte da população, as práticas incorretas de manejo do uso e ocupa-
ção do solo, a carência de manutenção de obras de drenagem pluvial, 
a ausência de coleta de resíduos orgânicos diária e o desmatamento de 
parte da vegetação ripária são fatores que vêm influenciando negativa-
mente com o passar dos anos.

Conforme reforçou Poleto (2003), as precipitações que ocorrem até três dias 
antes da coleta influenciam significativamente a qualidade da água. A Tabela 3 
apresenta a altura pluviométrica precipitada nos dias de interesse.

Nos meses de março, maio e junho de 2018, sem precipitação na proximi-
dade do dia de amostragem, os valores de DBO foram maiores quando com-
parados aos meses chuvosos (dezembro de 2017 e janeiro e fevereiro de 2018). 
As concentrações de OD apresentaram comportamento oposto. De fato, o lan-
çamento de esgoto doméstico in natura pode ser o responsável pela elevada 

Tabela 2 – Variações espacial e temporal da concentração de oxigênio dissolvido e do teor de demanda bioquímica de oxigênio no córrego Sem Nome.

OD (mg.L-1) DBO (mg.L-1)

1A 2A 1B 2B 1C 2C 1A 2A 1B 2B 1C 2C

12/2017 4,05 3,45 5,27 3,55 5,37 2,94 81,07 10,13 70,94 13,17 91,21 13,19

01/2018 2,94 1,82 2,43 2,63 4,16 2,53 45,55 14,19 45,60 28,36 70,93 12,16

02/2018 2,74 4,16 2,74 2,94 4,56 1,62 4,11 10,13 64,86 32,42 12,08 23,31

03/2018 2,74 0,81 1,32 0,20 1,52 0,00 115,50 41,55 127,64 53,73 66,88 60,81

05/2018 1,72 0,61 2,13 2,03 3,24 1,01 20,29 25,34 55,79 25,35 5,07 6,09

06/2018 2,23 6,49 4,05 4,26 3,75 0,41 123,66 12,15 70,95 18,24 51,94 9,14

OD: oxigênio dissolvido; DBO: demanda bioquímica de oxigênio.

Tabela 3 – Precipitações nos dias de coleta das amostras e nos três dias anteriores.

Mês de amostragem d0 (mm) d1 (mm) d2 (mm) d3 (mm)

12/2017 0,5* 20,3 0 36,6

01/2018 2,5** 0,5 0 11,7

02/2018 2,5* 2,8 0 0,5

03/2018 0 0 0 0

05/2018 0 0 0 0

06/2018 0 0 0 0

d0: precipitação ocorrida no dia da amostragem; d1, d2 e d3: precipitações ocorridas 

um, dois e três dias antes da amostragem; *antes do período da manhã; **antes do 

período da tarde.
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Figura 2 – Perfis (A) cromatográfico e (B) espectrofotométrico da cafeína.

quantidade de matéria orgânica encontrada. Ademais, os poluentes gerados na 
superfície da Sub-bacia do Córrego Sem Nome, carreados por meio do escoa-
mento superficial pluvial (i.e., poluição difusa), exercem pouca contribuição 
para a degradação do córrego, posto que a precipitação proporcionou a melhora 
na qualidade de suas águas (i.e., caráter diluidor), levando em consideração 
apenas os parâmetros analisados.

Os perfis cromatográficos constituem os resultados da análise croma-
tográfica e possibilitam identificar e quantificar os picos cromatográficos 
de fármacos, cafeína e outros compostos, orgânicos ou não, presentes nas 
amostras. A confirmação dos compostos orgânicos somente pode ser rea-
lizada por meio do seu perfil espectrofotométrico. Os perfis cromatográ-
fico e espectrofotométrico para a cafeína, obtidos pela cromatografia qua-
litativa em amostras do córrego Sem Nome, encontram-se nas Figuras 2A 
e 2B, respectivamente.

As concentrações de cafeína obtidas nos pontos P1 e P2 estão apresen-
tadas nas Figuras 3 e 4, respectivamente. A cafeína foi identificada em todas 
as amostras, confirmando a existência de lançamentos de esgoto doméstico 
in natura no córrego. Os maiores valores foram observados nos meses de 
dezembro de 2017 e janeiro e fevereiro de 2018, referentes ao período de 
férias escolares. Consequentemente, os efluentes domésticos gerados são 
maiores, visto que a permanência das pessoas em estabelecimentos públicos 
e empresariais diminui. Esses possuem rígida fiscalização, dificultando a ins-
talação de ligações clandestinas. Além disso, os meses supracitados corres-
pondem ao período chuvoso (Tabela 2). Os valores encontrados em dezem-
bro de 2017 foram maiores que os identificados nos meses subsequentes, 
inferindo a ocorrência de vazamento e transbordamento de esgoto domés-
tico. Sankararamakrishnan e Guo (2005) relataram que as concentrações de 
cafeína aumentaram na saída de emissários de drenagem pluvial no percurso 

Figura 3 – Variações diária e sazonal da concentração de cafeína no ponto P1 do 
córrego Sem Nome.

Figura 4 – Variações diária e sazonal da concentração de cafeína no ponto P2 do 
córrego Sem Nome.
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