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APRESENTAÇÃO

O E-book: “Química: Discutindo a Vida Moderna e o Meio Ambiente” em seu volume 
I é composto por dezoito trabalhos científicos em forma de capítulos que buscam apresentar 
e promover a discussão em relação à busca por alternativas e soluções que visem ampliar 
o aproveitamento de matéria-prima de origem vegetal que são tratados como resíduos e 
até passivos ambientais. Neste sentido, a incorporação de materiais lignocelulósicos (rico 
em fibras, vitaminas e outros nutrientes) como matéria-prima na composição de outros 
alimentos vem sendo cada vez mais investigado e aplicado tanto na nutrição animal quanto 
na humana. Além disso, a biomassa vegetal vem sendo estudada para: (i) produção de 
materiais e utensílios com propriedades semelhantes às encontradas em matérias-primas 
virgens provenientes de fontes não renováveis e que causam grandes impactos ao ambiente 
tanto em sua extração quanto no descarte após sua utilização; (ii) produção de combustíveis 
oriundos de fontes renováveis e que causam menor impacto ao meio ambiente; (iii) materiais 
com alta capacidade de remoção de poluentes presentes em diferentes matrizes aquosas e 
com enorme potencial para serem utilizados tanto em substituição quanto na complementação 
de etapas convencionais de tratamento de água e esgoto.

Neste contexto a busca por novos materiais; tecnologias que proporcionam maior 
rapidez, menor consomem de reagentes, reaproveitamento de materiais, solventes menos 
tóxicos e produzidos a partir de fontes renováveis vêm ganhando cada vez mais espaço e 
se constituindo na chamada Química Verde.

No entanto, apesar de todos os esforços que vem sendo feitos nos diferentes 
setores da industria, pesquisa e tecnologia na busca por processos ecologicamente mais 
corretos e sustentáveis, o estilo de vida da população fundamentado no consumo além da 
necessidade vem ocasionando inúmeros impactos ambientais tanto a biota aquática quanto 
aos diferentes ecossistemas do planeta Terra, tendo nos recursos hídricos o principal meio 
de propagação de substâncias provenientes de inúmeras fontes, em especial pelo sistema 
de saneamento básico e pela aplicação de pesticidas nas atividades agropecuárias.

Neste contexto, inúmeras técnicas de detecção e quantificação em escala traço (ng 
a µg L-1) vem se destacando pela miniaturização ou capacidade de detectar e quantificar 
inúmeras classes de compostos (resíduos de fármacos, pesticidas, drogas ilícitas, hormônios, 
dentre outros) que se constituem em uma classe de substâncias na qual não se conhece os 
possíveis efeitos deletérios a médio e longo prazo para a saúde humana e do ambiente.

Com o intuito de colaborar tanto na divulgação quanto na disseminação de 
novos conhecimentos, a Atena Editora organiza e publica trabalhos de alta relevância, 
disponibilizando de forma gratuita em diferentes plataformas de busca e pesquisa. 

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: A ocorrência de poluentes 
emergentes é uma preocupação crescente no 
cenário ambiental, tendo em vista os riscos em 
potenciais sobre os ecossistemas. A grande 
variedade de substâncias enquadradas nesta 
categoria de microcontaminantes dificulta as 
ações de monitoramento individuais, com isso o 
emprego de marcadores de poluição antrópica 
vem sendo introduzido como indicadores diretos 
para algumas classes de poluentes como 

os fármacos. A utilização de uma substância 
como marcador químico é dependente de suas 
propriedades físico-químicas e a semelhança 
quanto às rotas de introdução e transporte nos 
compartimentos. Esteróis, hidrocarbonetos 
poliaromáticos e a cafeína figuram entre os 
principais marcadores em estudo na atualidade. 
O monitoramento de micropoluentes relacionados 
a fármacos residuais tem incluído cafeína como 
indicador, pois além de fontes comuns, esta 
substância apresenta baixa degradabilidade 
e tempo de meia-vida adequado. A literatura 
atual tem reportado determinações de cafeína 
de maneira prioritária para águas superficiais, 
no entanto, também são verificados estudos 
em lodos de esgoto e sedimentos. O repertório 
analítico empregado é baseado em técnicas 
de extração em fase sólida ou líquido-líquido 
combinado às cromatografias líquida ou gasosa 
com diferentes métodos de detecção. Em linhas 
gerais, o emprego da cafeína como marcador 
antrópico de poluição tem se mostrado efetivo, 
porém ainda existe a necessidade de estudos 
mais aprofundados em ambientes tropicais para 
detalhamento de seu transporte e partição nos 
compartimentos ambientais e sobre a relação 
entre sua concentração e sua degradação no 
meio ambiente. 
PALAVRAS-CHAVE: Poluentes emergentes; 
Marcadores antrópicos de poluição; Fármacos; 
Monitoramento.
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CAFFEINE, AN ANTHROPOGENIC MARKER FOR ENVIRONMENTAL 
POLLUTION - REVIEW

ABSTRACT: The occurrence of emerging pollutants is a growing concern in the environmental 
scenario, given the potential risks on ecosystems. The wide variety of substances classified 
in this category microcontaminants difficult individual monitoring actions, thus the use 
of anthropogenic pollution markers has been introduced as direct indicators for some 
pollutants classes as drugs. The use of a substance as a chemical marker is dependent 
on its physicochemical properties and the like as the routes of introduction and transport 
magazines. Sterols, polyaromatic hydrocarbons and caffeine are among the main markers 
studied today. Monitoring of micropollutants related to residual drugs has included caffeine 
as an indicator, as well as common sources, this substance has a low degradability and time 
suitable half-life. The current literature has reported caffeine determinations on a priority basis 
for surface water, however, they are also checked studies in sewage sludge and sediments. 
The repertoire is employed analytical techniques based on solid phase extraction or liquid-
liquid or gas combined with liquid chromatography with various detection methods. In general, 
the caffeine job as pollution anthropic marker has been effective, but there is still a need for 
further studies in tropical environments for details of transport and partition in environmental 
compartments and on the relationship between concentration and degradation in environment.
KEYWORDS: Emerging Pollutants; anthropic markers of pollution; drugs; Monitoring.

1 |  INTRODUÇÃO
Os estudos voltados ao impacto do desenvolvimento da sociedade sobre os 

ecossistemas consideram como marcador de poluição nesses ambientes os parâmetros 
convencionais como a matéria orgânica, nutrientes e microrganismos. Assim, com a 
implementação de políticas ambientais, instituindo a obrigatoriedade no tratamento de 
resíduos bem como o estabelecimento de teores máximos destas substâncias juntamente 
a outras características físico-químicas, acreditou-se que estas variáveis, quando 
monitoradas, eram capazes de traduzir a condição antropizada do meio ambiente, em 
especial do meio aquático (SAITO et al., 1984; VIDAL, DOMINI e CANALS, 2013).

Contudo, a crescente demanda por novos produtos e a expansão de áreas como a 
química e a farmacologia, resultaram nos últimos séculos em uma ampliação significativa 
no rol de compostos exógenos (não naturais) produzidos e consumidos em larga escala 
no mundo (RUNNQVIST et al., 2010). Estas substâncias passaram a fazer parte do meio 
onde são dispersas, seja pela atividade de descarte dos resíduos industriais, pela sobra 
eliminada nas excretas após administração nas terapias medicinais, ou ainda pelo uso 
desenfreado nos mais variados segmentos. Este comportamento é possível devido à 
complexidade estrutural desses compostos, o que propicia uma ocorrência recalcitrante 
nos ecossistemas (TAKAHASHI, KARRI e TANABE, 2014).

Tendo em vista este novo panorama, os parâmetros legalmente instituídos passam 
a não ter relevância exclusiva nas ações de monitoramento e controle ambiental. Estes 



 
Química: Debate entre a Vida Moderna e o Meio Ambiente Capítulo 11 112

novos poluentes apresentam potencial mais efetivo nesta tarefa, sendo úteis na aferição 
da extensão da poluição ou por servirem de indicador ambiental para a ocorrência desta 
(GAVRILESCU et al., 2015).

Nesta vertente, algumas substâncias de uso exclusivamente humano vêm sendo 
apontadas como marcadores antropogênicos de poluição. São compostos que não 
pertencem ao ambiente natural e sua inserção só é possível mediante a ocorrência de 
alguma rota de poluição proveniente de atividades humanas (BUERGE et al., 2003). Um 
marcador antrópico de poluição não necessita apresentar efeito ecotoxicológico, basta 
estar presente no compartimento em estudo, pois sua ocorrência está associada a diversos 
outros compostos atualmente descritos na literatura como poluentes emergentes. Estes por 
sua vez, apresentam risco incerto e pouco esclarecido sobre a biota.

Neste sentido, são apresentados os principais marcadores antrópicos de poluição 
relatados na literatura atual, suas formas de utilização e potencialidades nas ações de 
monitoramento ambiental para poluentes emergentes, com ênfase na cafeína.

2 |  MARCADORES ANTRÓPICOS DE POLUIÇÃO
Marcadores podem ser definidos como substâncias cujas estruturas estão ligadas 

a origens predefinidas. Devido a sua natureza podem gerar informações específicas 
difíceis de serem obtidas por outras aproximações. Compostos orgânicos relacionados 
estruturalmente a fontes biológicas específicas, utilizados como marcadores, podem ser 
denominados biomarcadores (EGANHOUSE, 1997).

Os marcadores podem ser divididos em duas categorias de acordo com o método de 
avaliação (CARREIRA et al., 2001). Substâncias intencionalmente dispersadas através de 
rotas de entrada de poluentes como o esgoto doméstico, por exemplo, são denominados 
marcadores ativos. Neste grupo estão compostos radioativos e corantes. Os marcadores 
passivos são substâncias de ocorrência natural na fonte de poluição, tais como as bactérias 
do grupo coliforme, a amônia e a matéria orgânica biodegradável (STEBBING, 1992; 
CARREIRA et al., 2001).

Os marcadores moleculares antropogênicos são compostos orgânicos introduzidos 
no ambiente através de atividades humanas relativamente recentes, portanto estão mais 
relacionados à contaminação ambiental (GLASSMEYER et al., 2005; NAKADA et al., 
2008). Estes marcadores são divididos em dois grupos onde o primeiro é formado pelas 
substâncias sintéticas não naturais produzidas pelos seres humanos em suas atividades 
(herbicidas, hidrocarbonetos poliaromáticos, etc.), e o outro, por compostos cuja rota de 
dispersão passa pelo organismo humano, associados com os sistemas de águas e esgoto 
(esteróis fecais, fármacos, etc.) (GLASSMEYER et al., 2005). 

A seleção de um marcador molecular com a finalidade de obter informações sobre 
fonte, transporte ou concentração de outros contaminantes, deve considerar a similaridade 
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e/ou a diferença entre as propriedades físico-químicas dos mesmos. A propriedade mais 
importante que controla a concentração de poluente num ambiente aquático é a solubilidade, 
daí a relevância de se conhecer o coeficiente de partição (índice de hidrofobicidade), 
pois este orienta a matriz na qual o poluente se encontrará aportado (coluna de água ou 
sedimento) (EGANHOUSE, 1997).

Especificamente no ramo da poluição ambiental são considerados marcadores 
moleculares antropogênicos determinados compostos introduzidos no meio ambiente pela 
ação humana e que possuem algumas características: alta especificidade em relação à 
fonte, boa resistência à destruição pela atividade bacteriana e ampla distribuição na água 
e/ou no sedimento (EGANHOUSE, 1997; CARREIRA et al., 2001). Além disso, o consumo 
regular e constante é mais um pré-requisito para um bom marcador, o que implica que os 
hábitos de consumo não mudam ou o composto não é extinto dentro dos próximos anos, 
etc. Finalmente, as quantidades presentes nas águas residuárias e nos ecossistemas deve 
ser suficiente para permitir a quantificação analítica após a diluição/dispersão no ambiente 
(BUERGE et al., 2003; SAUVÉ et al., 2012).

Os primeiros grupos investigados como traçadores de poluição decorrente de 
atividades humanas foram os esteróis e os hidrocarbonetos. Entretanto, pesquisas recentes 
vêm destacando a aminopropanona e a cafeína como marcadores muito promissores e 
efetivos (SINGH e GARDINALI, 2006; ROCKNE et al., 2014; LYONS et al., 2015).

2.1 Esteróis
Os esteróis são um grupo pioneiro e prioritário de substâncias cujo uso como 

marcador para poluição antrópica está relacionado com o lançamento de esgotos, devido 
a sua complexidade química e relação com esta matriz (ISOBE et al., 2002; CAMPOS et 
al., 2012). O estudo dos esteróis de natureza fecal tem se consolidado como uma forma 
alternativa de avaliação da poluição ambiental atrelada ao esgotamento sanitário. Esteróis 
e seus derivados, apesar de apresentarem uma grande variedade estrutural, possuem um 
esqueleto comum formado por 17 a 30 átomos de carbono e com 4 anéis condensados. A 
classificação é baseada nos grupos funcionais ligados a esta estrutura (RESENDE et al., 
2014). Os principais esteróis e suas fontes de contribuição são apresentados na Tabela 1.
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Esterol Descrição
Coprostanol

HO

CH3

H

CH3

CH3

CH3

H3C

H H

H
H

Biomarcador fecal;

Quantidade relativa indica contaminação 
fecal recente.

Epicoprostanol

HO

CH3

H

CH3

CH3

CH3

H3C

H H

H
H

Presente em lodo de esgoto;

Quantidade relativa de coprostanol sugere 
contaminação fecal antiga.

Colesterol

HO

CH3

CH3

CH3

CH3

H3C

H H

H
H

Esterol mais onipresente; abundante no fito 
e no zooplâncton.

Colestanol

HO

CH3

CH3

CH3

CH3

H3C

H H

H
H

H

Redução química do colesterol.

Campesterol

HO

CH3

CH3

CH3

CH3

H3C

H H

H
H

CH3

Origem terrestre, tipicamente de plantas 
superiores.
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Estigmasterol

HO

CH3

CH3

CH3

CH3

H3C

H H

H
H

CH3

Usualmente usado como esterol terrestre; 
plantas superiores.

b-sitosterol  

HO

CH3

CH3

CH3

CH3

H3C

H H

H
H

CH3

Usualmente usado como esterol terrestre; 
plantas superiores.

Dinosterol

HO

CH3

H

CH3

CH3

CH3

H3C

H H

H
H

CH3

CH3
Derivado de dinoflagelados.

Tabela 1. Principais esteróis e suas possíveis fontes

Fonte: Adaptado de LEEMING et al., (1998)

Este grupo de esteróis permite examinar o histórico de contribuições por esgoto 
em um corpo hídrico, bem como a sua distribuição e transporte no ambiente. Por isso 
são considerados uma forma de fingerprint para esta rota de inserção de micropoluentes 
devido à distribuição dos mesmos em fezes humanas e devido a sua persistência nos 
compartimentos.

Por serem pouco solúveis em água, os esteróis fecais tendem a se associar ao 
material particulado e a se acumular nos sólidos presentes nos esgotos e posteriormente 
nos grânulos de sedimentos através da adsorção, onde a degradação é muito lenta sob 
condições anóxicas.

Alguns dos esteróis detectados nos sedimentos podem ter sua origem em fontes 
naturais, como o dinosterol, colesterol, campesterol, β-sitosterol, colestanol, estigmasterol. 
Além daqueles de ocorrência natural, o coprostanol e o epicoprostanol, são considerados 
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esteróis fecais (PRATT et al., 2008).
Dentre os esteróis encontrados nos compartimentos, o coprostanol e seu epímero, 

o epicoprostanol, são os principais empregados em estudos voltados ao monitoramento e 
dispersão da poluição por lançamento de esgotos, pois não são naturais nos sedimentos 
(MARTINS, VENKATESAN e MONTONE, 2003; REEVES e PATTON, 2005; MARTINS, 
FILLMANN e MONTONE, 2007; NORDIN e ALI, 2013).

O coprostanol é o esterol fecal predominante em excretas humanas, com isso, 
apresenta abundante ocorrência, tornando-se um biomarcador para avaliar e monitorar 
essa rota de poluição em ambientes aquáticos (STEFENS et al., 2007; BATAGLION et 
al., 2016). Apesar de ser considerado um marcador conservativo, uma vez que vai sendo 
acumulado em matrizes como sedimento, seu emprego ainda não é amplamente difundido 
por não ser diretamente associado ao risco à saúde (LEEMING et al., 1998; ISOBE et al., 
2002).

Uma vez que o coprostanol tem sua origem não apenas no organismo humano, sua 
avaliação ocorre por meio de índices derivados da relação entre sua concentração e a de 
outros esteróis (CARREIRA et al., 2001). A principal relação usada no estudo da presença 
de esgoto em ambientes aquáticos envolve o coprostanol e o epicoprostanol, pois os 
valores distinguem as fontes de esteróis (MARTINS, VENKATESAN e MONTONE, 2003). 

Além disso, a relação entre a quantidade de coprostanol e os esteróis totais serve 
para a diferenciação de fontes naturais, quando apresenta valores elevados, e fontes 
antrópicas, quando observados baixos valores (VENKATESAN e KAPLAN, 1990). Apesar 
do emprego dos esteróis como biomarcadores ser uma prática implementada há várias 
décadas, seu uso continua fortemente associado apenas à poluição por esgoto doméstico, 
no que diz respeito à substituição ou complementação de parâmetros convencionais como 
a matéria orgânica e a microrganismos.

Pela sua relevância no monitoramento desta fonte de contaminação dos ecossistemas 
aquáticos, novas abordagens podem ser exploradas, uma vez que esta também é a rota 
para inserção de inúmeros contaminantes emergentes. Dessa forma a mensuração dos 
esteróis fecais também pode indicar de modo relativo à dispersão de micropoluentes como 
os fármacos (MURPHY et al., 2016).

2.2 Hidrocarbonetos Poliaromáticos (HPAs)
Os Hidrocarbonetos poliaromáticos (HPAs) estão inclusos em uma categoria de 

compostos denominados poluentes orgânicos persistentes (POPs). Por apresentarem 
tendências mutagênicas e carcinogênicas têm impacto no meio ambiente e por isso são 
utilizados no monitoramento em compartimentos e organismos (MCCREADY et al., 2000; 
MURPHY et al., 2016).

A estrutura básica dos HPAs possui entre 2 e 6 anéis aromáticos condensados. 
A toxicidade aumenta com o número de anéis (PEREIRA NETTO et al., 2002). Por conta 
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disto, órgãos ambientais têm sugerido o monitoramento de dezesseis HPAs prioritários 
(Figura 1) (WANG, LIU e YANG, 2014).

A origem de grande parte dos HPAs está diretamente relacionada com atividades 
antropogênicas e serve como critério de classificação. A fonte pirogênica compreende 
os HPAs produzidos em processos de combustão incompleta da matéria orgânica, 
especialmente combustíveis fósseis e seus derivados. Os petrogênicos associados a 
fontes petrolíferas como derramamentos, jazidas e atividades de extração; os diagênicos, 
produzidos por meio de transformações ocorridas no compartimento onde estão retidos, 
devido a precursores biogênicos (PATHIRATNE et al., 2007; KALWA et al., 2014; WANG et 
al., 2016). As fontes naturais são infinitamente insignificantes frente às fontes antrópicas 
(SOCLO, GARRIGUES e EWALD, 2000).

Naftaleno Acenafitileno Acenafiteno Fluoreno Antraceno

Fenantreno Fluorantreno Pireno Benzo[a]antraceno

Criseno Benzo[k]fluorantreno Benzo[b]fluorantreno

Benzo[a]pireno

Dibenzo[a,h]antraceno

Indeno[1,2,3-c,d]pireno

Benzo[g,h,j]pirileno

Figura 1. Estrutura dos 16 HPAs prioritários

Fonte: Adaptado de ABDEL-SHAFY e MANSOUR (2016).

Os HPAs podem estar nas formas gasosa, particulada e dissolvida, sendo 
encontrados na água, solo, sedimento, material particulado atmosférico, organismos 
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aquáticos e alimentos (PATHIRATNE et al., 2007; DONG et al., 2016). Devido a sua 
capacidade de dispersão e distribuição através dos variados compartimentos, são 
caracterizados como ambientalmente estáveis, resistentes à degradação, acumuláveis na 
biota, hidrofóbicos e tóxicos. Sendo estas algumas qualidades desejáveis em um traçador 
de poluição (BASHEER, OBBARD e LEE, 2003; WANG et al., 2016).

As principais formas de introdução dos HPAs no ambiente aquático ocorrem através 
de efluentes domésticos e industriais, descarregados via águas de escoamento superficial 
(runoff), aporte atmosférico (precipitação de gases originados da queima de combustíveis), 
derrames de petróleo ou derivados e síntese por organismos (WANG, LIU e YANG, 2014; 
ABDEL-SHAFY e MANSOUR, 2016).

A diferenciação dos HPAs quanto às fontes pirogênicas e petrogênicas envolve a 
quantificação relativa da massa molecular destes compostos. Aqueles procedentes de fontes 
petrogênicas são identificados pela presença de massas moleculares predominantemente 
menores. Já, os de fontes pirogênicas apresentam alta proporção de compostos alquilados 
e, portanto, de maior massa (SOCLO, GARRIGUES e EWALD, 2000; KALWA et al., 2014). 
As principais relações usadas nos estudos envolvendo HPAs são fenantreno/antraceno e 
fluoranteno/pireno utilizadas para distinguir as fontes de contaminação da matéria orgânica 
de origem pirogênica. A razão do metilfenantreno/fenantreno também pode ser utilizada 
para avaliar a origem da contaminação nos sedimentos (TAM et al., 2001; ABDEL-SHAFY 
e MANSOUR, 2016).

O estudo dos HPAs tem grande importância na consolidação dos marcadores 
antropogênicos nas ações de monitoramento, apesar de originados em processos distintos 
à maioria dos micropoluentes emergentes, como os produtos farmacêuticos. Contudo, 
algumas rotas de transporte são comuns, permitindo a prospecção da extensão da poluição 
também por esta categoria de contaminantes.

3 |  A CAFEÍNA COMO MARCADOR DE POLUIÇÃO ANTROPOGÊNICA
A 1,3,7-trimetilxantina é conhecida como cafeína, trata-se de um alcaloide cuja 

estrutura é formada por um esqueleto de purina heterocíclica (Figura 2).O conjunto de 
propriedades físico-químicas apresentadas pela cafeína permite considerar que ela possui 
significativa afinidade pelo meio aquoso (log Kow e solubilidade), sendo, portanto, facilmente 
transportada em ecossistemas aquáticos e em águas residuárias (BUERGE et al., 2006). 
Além disso, em termos de distribuição nos compartimentos, a cafeína pode preferir a fase 
aquosa à fase sedimentar (BRADLEY et al., 2007).

A ocorrência natural de cafeína está associada apenas a espécies vegetais 
superiores, estando presente em mais de sessenta plantas (BARONE e ROBERTS, 1996; 
CAMARGO, 1999). Porém, a principal fonte de obtenção ocorre por meio da síntese 
industrial tendo em vista o uso atrelado à composição de fármacos (BUERGE et al., 2003).
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Figura 2. Estrutura e propriedades físico-químicas da cafeína

Fonte: Adaptado de Adaptado de GARDINALI e ZHAO (2002) e PEELER, OPSAHL e CHANTON 
(2006).

Por ser amplamente utilizada na medicina e prioritariamente nas dietas e hábitos 
alimentares da população a sua abundância no ambiente é significativa, reforçando 
suas potencialidades como marcador de poluição (PEELER, OPSAHL e CHANTON, 
2006). Apesar de algumas pesquisas indicarem sua remoção durante as operações de 
tratamento empregadas nas estações, outros estudos apontam que na realidade ocorre 
prioritariamente a transferência para a fase sólida (SUI et al., 2010; WILLIAMS e MCLAIN, 
2012). Com isso, novas rotas de inserção nos ecossistemas são possíveis pela disposição 
dos sólidos gerados e destinados a adubação.

3.1 Persistência da cafeína nos compartimentos
Para a utilização de uma determinada substância como marcador de poluição, além 

da abundância e ocorrência, faz-se necessária a investigação de seu comportamento no 
meio ambiente, tendo em vista avaliar sua persistência em meio aos principais processos, 
físicos, químicos e biológicos que ocorrem nos compartimentos. Na literatura atual, poucos 
estudos focados nesta avaliação são reportados para a cafeína.

A estimativa do tempo de meia vida para este composto no meio ambiente pode 
variar de 3 a 30 dias dependendo do clima e dos processos como insolação, oxigenação, 
pH, etc. (BENOTTI e BROWNAWELL, 2009; KURISSERY et al., 2012; EDWARDS, 
KULIKOV e GARNER-O’NEALE, 2015).

A avaliação da biodegradabilidade da cafeína em sistemas convencionais de 
tratamento de esgotos realizada em Irvine (EUA), empregando bactérias do gênero 
Pseudomonas obteve taxa de degradação 2,9 μg mL-1 d-1 (OGUNSEITAN, 1996). Os 
resultados sugerem baixa susceptibilidade à ação microbiológica e indicam a passagem 
da cafeína pelo sistema sem efetivo tratamento (HEBERER, 2002; BUERGE et al., 2003; 
WEIGEL et al., 2004; SAUVÉ et al., 2012).
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Um estudo da persistência da cafeína em lagos na Suíça, frente aos processos 
de sorção/sedimentação e volatilização revelou que estes mecanismos são de baixa 
relevância, indicando preferência pela coluna de água (BUERGE et al., 2003; CHEN, 
LI e ZHU, 2012; ZHANG et al., 2013). No mesmo estudo, a degradação bioquímica e 
fotoquímica foi avaliada por meio de experimentos com água doce fortificada com cafeína. 
Foram observadas taxas de degradação de 1,0 a 54,0 μg mL-1 d-1 (BUERGE et al., 2003).

A avaliação da decomposição da cafeína em águas marinhas da Flórida (EUA), 
sob diferentes temperaturas e insolação, monitoradas por cinquenta e quatro dias revelou 
remoções de 64,0, 50,5 e 11,0% para amostras à temperatura ambiente sob insolação, 
amostras sem insolação e protegidas da luz à frio, respectivamente (PEELER, OPSAHL e 
CHANTON, 2006).

A biodegradação da cafeína em sedimento e água procedente de rios americanos 
(Foumile Creek, Boulder Creek e Platte River) verificada em condições aeróbias e anóxicas 
revelou que as taxas de biotransformação são mais sensíveis às condições redox. Desta 
forma, a concentração de oxigênio no meio tem relevância direta à persistência da cafeína 
no ambiente (BRADLEY et al., 2007).

Em linhas gerais, a degradação da cafeína em ambientes naturais depende 
de diversos fatores, como a atividade microbiológica, a temperatura, o grau de trofia, 
vazão e a profundidade do corpo hídrico (BUERGE et al., 2003; MUSOLFF et al., 2009; 
EDWARDS, KULIKOV e GARNER-O’NEALE, 2015). Com isso, a avaliação precisa do seu 
comportamento não é tarefa simples. Contudo, a meia-vida encontrada para a cafeína nos 
compartimentos comumente estudados permite sua aplicação como indicador de poluição 
recente (em torno de 30 dias). Pode-se considerar que seu comportamento apresenta 
estabilidade, o que permite sua mensuração no ambiente após algum tempo.

3.2 Ocorrência antropogênica de cafeína no meio ambiente
A literatura atual tem reportado diversos trabalhos empregando a cafeína como 

marcador de poluição antrópica nos ecossistemas (OGUNSEITAN, 1996; SEILER et al., 
1999; GARDINALI e ZHAO, 2002; BUERGE et al., 2003; 2006; PEELER, OPSAHL e 
CHANTON, 2006; FROEHNER et al., 2009; KURISSERY et al., 2012; EDWARDS, KULIKOV 
e GARNER-O’NEALE, 2015; LINDEN et al., 2015; DONG et al., 2016). Os primeiros estudos 
envolvendo a determinação desse composto em compartimentos ambientais remontam 
à década de 70 para estudos qualitativos (SIEVERS et al., 1977; SHELDON e HITES, 
1978). As primeiras quantificações ocorreram no final da década de 80 para esgotos e, 
posteriormente, para águas superficiais e subterrâneas já na década de 90 (BUSZKA et al., 
1994; PAXEUS e FRIEDRICHSCHRODER, 1996; SEILER et al., 1999).

Um dos primeiros usos efetivos da cafeína como biomarcador ocorreu em Reno, 
Nevada (EUA) onde essa substância foi usada no monitoramento de águas subterrâneas e 
esgoto de forma comparativa ao parâmetro convencional nitrato. No ponto amostral onde 
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foram determinadas as maiores concentrações de cafeína e nitrato foram obtidos os valores 
de 0,23 μg L-1 e 30 mg L-1, respectivamente (SEILER et al., 1999).

O monitoramento de cafeína em águas subterrâneas realizado na Macedônia (Grécia) 
revelou que sua ocorrência e concentração decresce com o aumento da profundidade, com 
isso, sugere-se que a principal rota de entrada para este compartimento possui relação 
com os processos de infiltração do esgoto doméstico procedente em grande parte dos 
tanques sépticos ou fossas sem a configuração adequada de tratamento. O mesmo estudo 
apontou ainda que em pontos amostrais de áreas desabitadas foi detectada a presença do 
analito, indicando sua mobilidade (PAPADOPOULOU-MOURKIDOU et al., 2001).

A cafeína foi empregada como marcador em uma pesquisa envolvendo seis 
antibióticos monitorados em estações de tratamento e águas superficiais em Nova York 
(EUA). Os teores de cafeína obtidos para as matrizes investigadas variaram de 0,2 a 9,9 
μg L-1 (BATT, BRUCE e AGA, 2006). Um estudo semelhante realizado em Zurich (Suíça) 
obteve teores 7 a 73 μg L-1 no esgoto bruto, 0,3 a 0,9 μg L-1 após o tratamento e 0,25 μg 
L-1 em águas de rio (POIGER et al., 2003). Estes resultados confirmam a presença do 
marcador de poluição tanto no esgoto quanto no ambiente.

A avaliação do potencial como biomarcador de poluição da cafeína foi comparada 
ao parâmetro microbiológico convencional atualmente aceito e consolidado, baseado em 
coliformes fecais, durante a estação chuvosa no Deal Lake, New Jersey (EUA). Foram 
observadas correlações diretas e positivas correspondentes a 1,0; 0,97 e 0,97 entre o 
marcador químico e os grupos coliformes fecais, estreptococos fecais e enterococos. 
Isto indica que suas ocorrências são de fontes comuns e que a cafeína é adequada para 
estudos de monitoramento (SANKARARAMAKRISHNAN e GUO, 2005).

Um estudo realizado em Lake Simcoe (Canadá) fez uso da cafeína como biomarcador 
em amostras de água e sedimento monitoradas em campanhas mensais no ano de 2010. 
Foram reportadas concentrações na faixa de 0,005 a 0,07 μg L-1 em água e 0,007 μg g-1 em 
sedimento, sendo este semelhante em todas as amostras, sugerindo persistência e baixa 
suscetibilidade a biodegradação nesta matriz (KURISSERY et al., 2012).

A cafeína, juntamente com outros micropoluentes, foi monitorada na bacia hidrográfica 
do Zumbro River, Minessota (EUA) em amostras de água e sedimento, para a prospecção 
ambiental na região, considerando o uso do solo, a atividade agropecuária, esgotamento 
sanitário e população. Para a cafeína a frequência de detecção foi de 100% nas amostras 
de sedimento e 98% nas amostras de água. Nas determinações, as concentrações médias 
foram de 0,0004 μg g-1 e 0,04 μg L-1 em sedimento e água, respectivamente (FAIRBAIRN 
et al., 2015).

Em KwaZulu-Natal (África do Sul) foi realizada uma pesquisa empregando lodo de 
estações de tratamento e sedimentos de rios em um estudo de monitoramento de diversos 
fármacos onde estava inclusa a cafeína. Para os biossólidos gerados no tratamento foram 
reportadas concentrações de cafeína na faixa de 0,0007 a 0,014 μg g-1 e nos sedimentos 
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0,0002 a 0,0013 μg g-1 (MATONGO, SOLOMON et al., 2015).
A ocorrência de cafeína, apesar de ser uma droga biologicamente ativa, tem sido 

amplamente documentada em águas costeiras. Os níveis de concentração reportados 
demandam de melhores estudos a fim de avaliar os efeitos sobre a biota (GONZALEZ-REY 
e BEBIANNO, 2012). Neste sentido, um estudo empregando moluscos da espécie Mytilus 
galloprovincialis, procedentes do Mar Adriático (Itália) avaliou os efeitos sub-letais induzidos 
por uma exposição de 7 dias a concentrações ambientalmente relevantes de cafeína (5, 
50 e 500 ng L-1). Foi obtido um baixo perfil de toxicidade indicando que a aplicação da 
cafeína como biomarcador integrado pode fornecer uma visão abrangente do grau de 
stress induzido por contaminantes emergentes em invertebrados marinhos (CAPOLUPO 
et al., 2016).

No Brasil, as pesquisas com cafeína também vêm sendo realizadas com emprego 
deste marcador químico no monitoramento de qualidades de águas superficiais (FERREIRA, 
2005; FROEHNER et al., 2009; LINDEN et al., 2015) (MONTAGNER e JARDIM, 2011).

A avaliação da poluição urbana na bacia hidrográfica do Leopoldina (RJ) através da 
cafeína como traçador para água superficial em cinco pontos amostrais, incluindo a Baia 
de Guanabara, obteve concentrações de 134 a 367 μg L-1 (FERREIRA, 2005). Segundo 
o autor, os elevados valores são fortes indícios da ineficiência do tratamento de esgotos, 
além de fontes diretas de águas residuárias e do alto padrão de consumo da substância 
na dieta alimentar.

Na bacia hidrográfica do Rio dos Sinos (RS) foram determinados ao longo de cinco 
estações amostrais e seis campanhas no ano de 2012 valores na faixa de 0,00015 a 0,02 
μg L-1 para cafeína (LINDEN et al., 2015). Estas medidas são coerentes com estudos 
semelhantes realizados em outros países, sugerindo maior remoção da cafeína pelos 
sistemas de tratamento existentes na região. Contudo, a detecção reforça a potencialidade 
da cafeína enquanto marcadora de poluição antropogênica.

A cafeína e os esteróis fecais foram avaliados como biomarcadores em água 
superficial e em sedimentos, respectivamente, em um estudo realizado na bacia do 
Rio Barigui, Curitiba (PR) compreendendo sete pontos de coleta e três campanhas. A 
concentração de cafeína variou de níveis menores que o limite de detecção para amostras 
procedentes de regiões menos antropizadas a 539 μg L-1 em locais com efetiva poluição por 
esgotos, conforme sugerido por outros parâmetros físico-químicos avaliados na pesquisa 
(FROEHNER et al., 2009).

Outro estudo semelhante foi realizado na mesma região, no Alto Rio Iguaçu, com o 
objetivo de serem monitorados cafeína, bisfenol-a e xileno de almíscar em água, procedentes 
de esgotos domésticos e industriais. Nesta pesquisa foram reportadas concentrações de 
1,7 a 123,4 μg L-1 para a cafeína (FROEHNER et al., 2010).

A cafeína foi avaliada como indicador de contaminantes emergentes e de atividade 
estrogênica em águas naturais amostradas em diferentes rios no estado de São Paulo. A 
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análise multivariada dos dados permitiu concluir que existe uma correlação significativa 
entre a concentração de cafeína e a atividade estrogênica (MONTAGNER et al., 2014).

O estudo da eutrofização e a determinação de micropoluentes no Lago Paranoá 
em Brasília (DF) apresentou a cafeína como principal contaminante emergente nas águas 
superficiais, onde as concentrações variaram entre 67,9 e 211,9 ng L-1 (COSTA et al., 
2016). A fonte de inserção dessa substância na água foi associada à elevada concentração 
determinada nas duas estações de tratamento que tributam seus esgotos no lago.

Em sedimentos marinhos foi determinada a concentração média de 0,003 μg g-1 de 
cafeína em amostras procedentes da Baia de Todos os Santos (BA), onde também foram 
quantificadas a eritromicina e o atenolol (BERETTA, PERELO e DE OLIVEIRA, 2010).

Estes resultados confirmam a relevância do estudo da cafeína como marcador 
antrópico de poluição. Seu uso tem maior aplicação em estudos na fase aquosa, porém a 
cafeína também vem sendo empregada em amostras de sedimentos devido a sua relação 
direta com a ocorrência de micropoluentes com afinidade por este compartimento, como 
reportado para fármacos e outros compostos.

3.3 Metodologias analíticas empregadas nos estudos da cafeína como 
marcador de poluição.

A Tabela 2 apresenta um breve levantamento da aplicação de técnicas cromatográficas 
na detecção e quantificação de cafeína em matrizes ambientais.

Matriz Técnica Extração LD Referência

Água marinha LC-APCI-MS LLE 4* GARDINALI e ZHAO (2002)

Esgoto GC-MS SPE 3* STAMATIS e 
KONSTANTINOU(2013)

Água subterrânea HPLC
GC

-
LLE

5000*
40* SEILER et al.(1999)

Água doce LC-DAD
GC-MS SPE 50*

10*
PAPADOPOULOU-

MOURKIDOU et al. (2001)

Água doce
Esgoto LC–MS-IT-TOF SPE - COSTA et al., (2016)

Água doce GC-MS LLE - SANKARARAMAKRISHNAN 
e GUO (2005)

Água doce
Sedimento GC-IT-MS/MS LLE 1-2*

0,2** KURISSERY et al. (2012)

Sedimento
Água doce LC-MS/MS SPE 0,12**

0,58* FAIRBAIRN et al. (2015)

Água doce
Sedimento

Esgoto
LC-MS SPE

312*
624**
104*

MATONGO et al., (2015)
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Água
Tecido muscular LC-MS/MS SPE 4,8*

1,3** CAPOLUPO et al. (2016)

Água doce LC-DAD SPME 50* FROEHNER et al. (2009)

Lodo de esgoto
Sedimento LC-DAD-FL LLE 1,5**

66,1** MARTÍN et al. (2010)

* (ng L-1), ** (ng g-1)

Tabela 2. Análise cromatográfica de Cafeína em matrizes ambientais

A aplicação da cafeína como marcador de poluição em matrizes ambientais tem 
sido realizada simultaneamente com outros micropoluentes, como os fármacos, cujas 
ocorrências são da ordem de ng L-1 até µg L-1 (ZIYLAN e INCE, 2011). As principais 
abordagens analíticas são baseadas em técnicas de cromatografia líquida de alta eficiência 
(CLAE) ou de cromatografia gasosa (CG), acoplados a detectores de arranjo de diodos 
(DAD) ou por espectrometria de massa (MS) (CHEN et al., 2002; SHRAIM et al., 2012; DE 
SOUSA et al., 2015). 

As técnicas de pré-concentração e separação por meio de fase sólida (SPE) 
também são procedimentos comumente aplicados, pois contribuem para a detecção em 
níveis de traços dos analitos nas amostras (DE SOUSA et al., 2015; EDWARDS, KULIKOV 
e GARNER-O’NEALE, 2015). Entretanto, métodos tradicionais como a extração líquido-
líquido (LLE) são também aplicados na extração de cafeína em água (GARDINALI e ZHAO, 
2002).

4 |  CONSIDERAÇÕES FINAIS
O emprego de biomarcadores de poluição antropogênica como os esteróis, HPAs 

e cafeína vêm ganhando espaço na área de monitoramento ambiental por permitirem 
uma prospecção mais fidedigna nas rotas de entrada de contaminantes emergentes e da 
magnitude da interferência nos compartimentos ambientais.

Com base nas informações reportadas na literatura atual foi possível conhecer 
o emprego da cafeína como marcador de poluição por esgotos domésticos e com 
significativa possibilidade de correlação com os micropoluentes que apresentam risco em 
potencial sobre os ecossistemas, como os fármacos. A maioria das pesquisas observou o 
aumento nas concentrações de cafeína nas áreas estudadas nas proximidades de regiões 
urbanizadas ou de estações de tratamento de esgotos.

Com isso, a cafeína, quando empregada como marcador de poluição, é uma nova 
ferramenta de monitoramento, principalmente em situações em que a aplicação dos demais 
parâmetros de avaliação convencionais não puderem ser elucidativos. Outro aspecto 
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importante tem relação com a meia-vida da cafeína em ambientes naturais, pois permite sua 
mensuração, após algum tempo à contaminação inicial. Este importante comportamento 
deve-se a sua estabilidade frente aos processos, físicos, químicos e bioquímicos que 
ocorrem nos compartimentos.

O emprego da extração em fase sólida ou extração líquido-líquido combinadas tanto 
à cromatografia liquida quanto a gasosa por diferentes sistemas de detecção mostrou-se 
eficiente na determinação de cafeína em águas superficiais impactadas por esgoto. Para 
a matriz sedimento, apesar de a cafeína possuir maior afinidade pela coluna de água, 
também são reportadas avaliações em conjunto a outros fármacos.

Cabe ressaltar ainda a necessidade de estudos mais aprofundados sobre a 
degradação da cafeína em ambientes tropicais, suas possíveis fontes naturais, seu 
transporte e partição nos compartimentos ambientais e sobre a relação entre sua 
concentração e sua degradação do ambiente. 
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