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Resumo: Este estudo objetivou o desenvolvimento de uma metodologia para o
monitoramento de compostos organicos em amostras de dgua do mar coletadas na area de
influéncia do emisséario submarino de Santos (ESS) através do uso da espectroscopia de
Raman. Amostras foram coletadas no entorno da saida do ESS (superficie e fundo) e de um
ponto controle, sendo entdo analisadas em sistema Raman dispersivo portétil. Os resultados
demonstraram diferencas nos espectros Raman das amostras coletadas na area de influéncia
do ESS e o ponto controle. Com base nos resultados preliminares obtidos neste estudo,
melhorias nos sistemas de monitoramento ambiental para compostos organicos podem ser
desenvolvidas através da espectroscopia Raman, reduzindo a descarga desses compostos para
0S ecossistemas aquaticos.
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Preliminary assessment of Raman spectroscopy for monitoring organic compounds in
the area of influence of Santos submarine outfall, Sdo Paulo, Brazil

Abstract: This study aimed the development of a methodology for the monitoring of organic
compounds in seawater samples collected from the area of the submarine sewage outfall of
Santos using Raman spectroscopy. Water column sampling was conducted in 6 stations
surrounding submarine sewage outfall in Santos Bay and from a reference station. Samples
were then analyzed in a dispersive Raman system. The results showed differences in the
Raman spectra of the samples collected in the area of influence of the submarine sewage
outfall of Santos and the control point. Based on the results obtained in this study,
improvements in the environmental monitoring systems for organic compounds can be
developed through Raman spectroscopy, reducing the discharge of these compounds into
aquatic ecosystems.
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Introducéo

A grande populacdo ja existente em alguns municipios do litoral paulista, acrescida
pelo grande nimero de turistas nas épocas de veraneio, provoca um aumento consideravel da
quantidade de esgotos domeésticos gerada na regido. Uma das solucdes encontradas para o
problema da geracdo de esgotos no litoral paulista € o seu pré-tratamento e a sua disposi¢do
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final no mar por meio de emissarios. O monitoramento sistematico dos emissarios submarinos
é realizado pela CETESB, que estabelece uma periodicidade semestral nessa avaliacdo,
realizando amostragens de agua na zona de influéncia do emissario [1]. Embora os métodos
analiticos empregados no monitoramento dos indicadores qualidade das aguas para o0s
compostos inorganicos sejam bem desenvolvidos, concentram-se esforgos para resolver o
problema do monitoramento de compostos orgénicos, uma vez que o0s métodos
tradicionalmente empregados para estas analises esbarram em questdes como a demora na
obtenc&o dos resultados aliado ao alto custo destas analises, bem como a geracédo de residuos.

Neste contexto, a Espectroscopia Raman tem se mostrado ser uma técnica promissora
para as analises de compostos organicos. A espectroscopia Raman baseia-se na descoberta do
Fisico indiano C.V. Raman em 1928, de que o comprimento de onda de uma pequena fracéo
da radiacdo espalhada por certas moléculas difere daquela do feixe incidente e, além disso,
que os deslocamentos em comprimento de onda dependem das vibragfes moleculares das
moléculas responsaveis pelo espalhamento. O espectro Raman, originado pelo espalhamento
inelastico de uma luz monocromatica de alta intensidade, adequa-se a identificacdo de
compostos organicos, permitindo em alguns segundos a identificacdo concomitante de
diferentes compostos organicos [2].

Em vista destes fatos, o presente projeto visa 0 desenvolvimento de uma nova
metodologia para 0 monitoramento de compostos organicos na area descarte do emissario
submarino de Santos-SP, através do emprego da espectroscopia Raman para 0 monitoramento
destes compostos. Desse modo, e levando-se em conta que o lancamento do esgoto é feito em
uma baia, a implantagdo de melhorias no sistema de monitoramento ambiental pode propiciar
a adocdo de programas governamentais regulares que visem o monitoramento dos niveis de
um maior numero de compostos organicos nas Estacfes de Tratamento de Efluentes,

buscando solucGes que propiciem a reducdo da carga destes compostos para 0 meio ambiente.

Objetivo
Este estudo teve como objetivo o desenvolvimento de uma metodologia para o
monitoramento de compostos organicos em amostras de agua do mar coletada na area de

influéncia do emissario submarino de Santos através do uso da espectroscopia Raman.
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Materiais e métodos

A amostragem de coluna de agua foi realizada em 6 estagdes no entorno da saida do
emissario submarino de Santos (figuras 1 e 2). As amostras também foram coletadas de um
ponto controle, fora da influéncia do emissario submarino, com coordenadas em UTM
364231.131653 (X) e 7348535.59469 (). Para cada estagdo, foram coletados 2 litros de agua
do mar de aguas superficiais (1m) e do fundo (8 m) utilizando uma garrafa de Van Dorn. Em
seguida, as amostras foram embaladas em garrafas de vidro &mbar e transportadas para o
laboratério em uma caixa térmica com gelo até o processamento.

As amostras foram entdo filtradas em um filtro de 0,45 uM e analisadas por
espectroscopia Raman. Para a aquisicdo dos espectros Raman, foi utilizado um sistema
Raman dispersivo portatil (Dimension P-1 Raman system, Lambda Solutions, Inc., MA,
EUA) com excitacdo de 830 nm e laser ajustavel poténcia de até 250 mW (figura 1). A
resolucéo espectral utilizada foi de 2 cm-1 num intervalo de 400-1800 cm-1. O espectrometro
foi ligado a uma sonda de Raman (Vector probe, Lambda Solutions, Inc. MA, EUA) de 3 m
de comprimento, com filtro passa-banda e de rejeicdo. O espectrometro possui uma camera
CCD (1320 x 100 pixels), resfriada a -75°C para diminuir o ruido térmico. Para a aquisicao
dos espetros, as amostras foram colocadas em um porta-amostras de aluminio, com pogos de
5 mm de didmetro e capacidade de 100 pL e, em seguida, a sonda foi colocada a uma
distancia de 10 mm, perpendicularmente a superficie da amostra. O sinal espalhado por cada
amostra foi entdo coletado pela sonda e acoplado ao espectrdmetro Raman para a disperséo e
de deteccdo. Os sinais Raman foram coletados em varreduras de 10 s para todas as amostras.
Finalmente, os espectros brutos foram calibrados, pré-processados (filtragem da
fluorescéncia) e armazenados para posterior analise utilizando o software Microsoft Excel
(Microsoft Office 2003) [3].

submarine
outfall

.......

Figura 1. Pontos de coleta (6 pontos). Fonte: adaptado de CETESB, 2007 [1]
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Figura 2. Fotos dos pontos de coleta de agua no Emissario Submarino de Santos. As
setas vermelhas indicam o ponto de saida do emissario (ponto 1). Fonte: arquivo pessoal

Resultados e Discussdo
Os resultados obtidos a partir do sistema de espectroscopia Raman sdo mostrados nas

Figuras 3 e 4.
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Figura 3. Espectros Raman de amostras de agua do mar coletadas na area de influéncia do
emissario submarino de Santos (amostras de dgua de superficie e de fundo).
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Figura 4. Espectros Raman obtidos a partir de amostras de agua coletadas na area de
influéncia do emissario submarino de Santos (SS) e de uma estacdo de referéncia (RS).
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Nos espectros de Raman de amostras de superficie e fundo, encontramos picos em
1557 e 1565 cm™, caracteristicos de estiramentos de anel, provavelmente de derivados de
benzeno. Picos também foram encontrados em 1470 e 889 cm™, caracteristicos de
deformagdes de CH3 e CH? e estiramento de esqueleto C-C, respectivamente, possivelmente

de n-alcanos presentes nestas amostras [4].
Conclusdes

Com base nos resultados preliminares obtidos neste estudo, melhorias nos sistemas de
monitoramento ambiental para compostos organicos podem ser desenvolvidas através da
espectroscopia Raman, reduzindo a descarga desses compostos para 0S ecossistemas

aquaticos.
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