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Abstract. Samples from Paraiba do Sul river close to Lorena were analyzed aiming the qualification and
possible quantification of organochlorate compounds. Similarities were verified between water in the river after
treatment comparing with that direct obtained in the treatment station. Chromatographic methods seemed to be a
useful tool for this preliminary evaluation, but other conditions should be tested to clarify the presence of
chlorine-bounded compounds in water.

Palavras-chave: Organoclorados, cromatografia liquida de alta eficiéncia, avaliagdo de &guas de estacdo de
tratamento de esgotos.

Introducao

A sociedade contemporanea atingiu um nivel de desenvolvimento nunca antes
observado. Apesar deste desenvolvimento propiciar uma série de efeitos benéficos sobre a
expectativa e qualidade de vida das pessoas (novos medicamentos, bens, produtos, servicos,
etc), ele também contribui para 0 aumento constante da populacdo mundial e, paralelamente,
das atividades produtivas que visam suprir as necessidades desta massa populacional, que tém
trazido vérias consequéncias para 0 meio ambiente, quer pelo aumento na utilizacdo dos
recursos naturais (especificamente do consumo de &gua) ou pelo incremento na qualidade e na
complexidade dos residuos toxicos lancados no ambiente. As ateragdes ambientais devido a
acao antrOpica tém atingido nivels extremamente preocupantes, resultando numa reducdo
significativa na qualidade do solo, do ar e da &gua. Essas alteraces tém trazido a nossa
civilizagdo um novo desafio: a correta utilizago desse precioso liquido [1].

Ao longo das décadas, a atividade industrial tem produzido rejeitos gasosos, liquidos e
solidos nocivos a0 meio ambiente. Substéncias quimicas presentes na atmosfera,
princi palmente compostos organoclorados volateis produzidos pelo homem, tém colocado em
risco avida na Terra através da destruicdo da camada de 0zonio. Da mesma forma, processos
industriais que utilizam grandes volumes de &gua contribuem significativamente com a
contaminagao dos corpos d’ &gua, principal mente pela auséncia de sistemas de tratamento para
os grandes volumes de efluentes liquidos produzidos. Dentro deste contexto, uma importante
parcela do processo de contaminagdo pode ser atribuida as atividades das refinarias de
petroleo, indUstrias quimicas, téxteis e papeleiras. No entanto, ndo menos importante é a
contribuic&o da atividade agricola, dos esgotos sanitérios e dos residuos domésticos [2].

O rio Paraiba do Sul tem um papel relevante, ndo so pelo fato de sua bacia ocupar
metade da extensdo do Estado do Rio de Janeiro e localizar-se a jusante de Minas Gerais e
Sdo Paulo, o que o torna herdeiro de suas cargas, mas, fundamentalmente, por ser utilizado
para o abastecimento de agua e de energia para cerca de 80% da populacdo fluminense.
Ressaltando também sua utilizac8o para abastecimento industrial, preservacao daflora e fauna
e disposicdo final de esgotos. A qualidade de &gua vai decrescendo no sentido do fluxo do rio,
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na mesma medida em que a polui¢do organica, a poluicdo fecal e o nivel de nutrientes sdo
crescentes, em decorréncia principalmente das atividades urbanas [ 3].

O rio Paraiba do Sul nasce na confluéncia dos rios Paraitinga e Paraibuna, tendo um
percurso total de 1.120 km, no sentido oeste para leste [4].

Figural- Figuradabaciado Rio Paraiba do Sul [3].

A qualidade da &gua é representada por um conjunto de caracteristicas, geralmente
mensuraveis, de natureza quimica, fisica e bioldgica, as quais, mantidas dentro de certos
limites estabel ecidos pel os 6rgdos de controle ambiental, viabilizam determinado uso [3].

O monitoramento € um instrumento importante para a gestéo ambiental, na medida em
que propicia as diversas instancias decisdrias uma percepcdo sistematica e integrada da
realidade ambiental, servindo ainda de suporte ao controle das atividades poluidoras [3].

Alguns parémetros analisados. a) campo - temperatura da &gua, condicdes climéticas,
ocorréncia de chuvas nas Ultimas 24 horas, profundidade da coleta, oxigénio dissolvido, pH e
condutividade; b) laboratério - Turbidez; Solidos em suspensdo; Metais como zinco;
cadmio; mercurio; cromo; cobre; chumbo; ferro; entre outros; Hidrocarbonetos Arométicos
Polinucleares Totais - HPA's e Pesticidas Organoclorados [3].

Para andlises de compostos organoclorados, por exemplo, podem ser utilizadas as
técnicas de cromatografia liquida, que tem se destacado nos Ultimos anos pela sua eficiéncia
na quantificacdo e identificagdo de compostos com o auxilio de solugdes padréo.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE ou HPLC) é o termo usado para
descrever a cromatografia liquida na qual o eluente da fase movel € mecanicamente
bombeado através da coluna que contém a fase estacionaria. Um equipamento HPLC,
portanto, consiste em um injetor, uma bomba, uma coluna e um detector. O melhor
mecanismo de separacdo e as caracteristicas das colunas para um dado problema podem ser
escolhidos a partir da natureza dos componentes na mistura bem como com as caracteristicas
fisicas e quimicas da coluna[5].
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A cromatografia € descrita e medida em quatro grandes conceitos. capacidade,
eficiéncia, seletividade e resolucdo. A capacidade e a sel etividade de uma coluna séo variaveis
gue sdo controladas pelo fabricante da coluna, uma vez que a eficiéncia e a resolugdo podem
ser controladas pelo operador do equipamento. Para obter uma melhor separacéo possivel, a
eficiéncia do sistema cromatogréfico deve ser otimizada em ordem para minimizar faixas
largas de separacéo [5].

Os métodos de cromatografia liquida podem ser classificados de acordo com o
mecanismo no qual os analitos sdo retidos na coluna ou 0 mecanismo no qual eles sdo
removidos dela. A classificagdo do mecanismo de retencdo mais popular € dividida em cinco
grupos. adsorc¢ao, particao, afinidade, exclusdo etrocaibnica[5].

Com o desenvolvimento de diferentes fases estacionérias, métodos mais especificos
para classes de analitos particulares tém sido desenvolvidos. Em geral, a tendéncia para a
cromatografia é que seu desenvolvimento sgja mais rpido, além do surgimento de sistemas
mais eficientes [5].

O objetivo deste trabalho foi utilizar uma técnica cromatografica, mais
especificamente a cromatografia liquida de alta eficiéncia para identificacdo de possiveis
substancias organocloradas presentes nas &guas do rio Paraiba do Sul na regido de Lorena —
Séo Paulo.

M etodologia

Coleta das amostras

Foram coletadas amostras de &gua do Rio Paraiba do Sul. Uma a cerca de 50 m a
montante da estacdo de tratamento de esgotos de Lorena (amostra 1), outra na saida da ETE
(antes de retornar ao rio, amostra 2) e a outra a cerca de 50 m a jusante da ETE (amostra 3).
No momento da coleta foram medidas as temperaturas das amostras. A coleta das amostras 1
e 3 foi realizada a aproximadamente 1 m de profundidade, e a amostra 2 foi coletada na
superficie. Também foi medido o pH de cada amostra.

Extracdo organica

A amostra foi filtrada para retirada de possiveis impurezas solidas. 100 mL de cada
amostra foram misturados a 50 mL de diclorometano em um funil de separacéo, misturados e
deixados em repouso para decantar a fase organica. Esse procedimento foi repetido com mais
50 mL de diclorometano. No extrato resultante foi adicionado sulfato de sodio pararetirada de
tracos de agua, e em seguida filtrado. Foi redlizado o teste de solubilidade no eluente
acetonitrila/agua (1:1); como a solucéo ndo foi soltvel no eluente, o extrato foi colocado em
um rotaevaporador FISATON 801 a 35°C e dissolvidos em 3 mL de acetonitrila/agua. Essa
solucéo foi filtrada e levada para andlise em HPLC.

Andlissem HPLC

As amostras foram analisadas em HPLC SHIMADZU com as seguintes condigoes:
Coluna: C18 (octadecilssilica — fase reversa sobre silica), 15 cm, o fluxo de acetonitrila/agua
1:1 (v/v) de 0,5 mL/min, temperatura do forno: 30°C, tempo de Andlise: 30 min, detectores:
UV eindice derefragéo.
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Resultados e Discussao

As amostras apresentaram-se um pouco turvas, e a amostra 2 apresentou uma
coloracdo esverdeada bastante intensa, devido a possivel presenca de algas, pelo fato do
tratamento realizado pela ETE ser em lagoas anaerobicas.

Tabela 1- Tabela de temperatura e pH das amostras: (1) coletada 50 m a montante da ETE;
(2) coletadana ETE; (3) coletada 50 m a jusante da ETE.

Amostra Temperatura (°C) pH
1 25 75
2 28 8,8
3 25 7,0

A temperatura da &gua da ETE apresentou-se maior, fato ja esperado, pois no
tratamento a agua passa por quatro lagoas e depois retorna ao rio. A temperatura da dgua € um
parémetro importante, pois a sua elevacdo pode provocar danos as espécies de peixes
existentes no curso da agua, pois 0 oxigénio é menos soluvel em &gua quente (a &gua a 0°C
contém uma concentragcdo de 14 mg/L de oxigénio; a 20°C 9 mg/L e a 35 °C menos que 7
mg/L) [6].

Nas lagoas de estabilizagdo, nas primeiras semanas, 0s microrganismos metabolizam
as proteinas, os carboidratos e os lipideos, produzindo uma grande quantidade de acidos
organicos de baixa massa molar, abaixando o pH para valores em torno de 5 e 6, produzindo
simultaneamente grande quantidade de matéria organica volétil desprovida de oxigénio,
apresentando odores desagradaveis devido A presenca de gés sulfidrico, mercaptanas,
nitrilias, fosfinas e outras [7].

As bactérias produtoras de metano oxidam os acidos organicos, produzindo gas
carbonico e metano principalmente. Ao mesmo tempo, 0 pH passa a se elevar até atingir um
valor superior a 7,0, ligeiramente alcalino, assim controlando a produgdo de compostos
odoriferos, principalmente o gas sulfidrico, que é substituido por sulfidrilas, que permanecem
em solucdo e sdo praticamente inodoras] 7]. Portanto, € devido a oxidagdo do proprio produto
dafermentacdo que o pH setorna alcalino, como foi visualizado na coleta daamostra 2 (pH =
8,8).

Foram realizadas as varreduras das amostras em um espectrometro CINTRA 20, e
encontrados picos no comprimento de onda de 280 nm, o qual foi utilizado para o detector
UV no HPLC.
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Figura 2- Espectro da varredura da amostra 1 naregido do UV-Visivel
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Detector RI - (indice de Refragio)

Este detector € considerado universal, pois analisa todos os tipos de substancias
através do indice de refrag@o de cada uma. Ele detecta mudancas no indice de refragdo dafase
movel [8].

Resposta

Cromatograma da amostra a montante Cromatograma da amostra na ETE
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Figura 3- Cromatograma das amostras 1,2 e 3 no detector RI

Na amostra a montante 0 cromatograma apresentou somente um pico com tempos de
retencao (tr) igual a 3,237 min.

Para as amostras da ETE e da jusante ambos cromatogramas apresentaram somente
um pico com tr respectivamente iguais a 2,509 min e 2,508 min, portanto pode-se concluir
gue se trata da mesma substancia presente nas amostras.

As andlises utilizando o detector de indice de refragdo apresentaram resultados pouco
significativos, pois 0 egquipamento ndo se manteve estavel durante a analise. 1sso pode ser
resultante da queda de energia, da falta de aterramento do equipamento e de variagdes da
temperatura ambiente, pois 0 equipamento € sensivel a mudancas de temperatura.
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Detector UV

Este detector consiste em analisar substéncias que absorvem na regido do UV ou do
Visivel, incluindo todas as substéncias que tém elétrons nas ligagbes © e aquelas que tém
elétrons ndo emparelhados como, por exemplo, olefinas, aromaticos e compostos contendo
C=0, C=S,N=0O eN=N [8].

Resposta

Cromatograma da amostra a montante Cromatograma da amostra ETE
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Figura 4- Cromatograma das amostras 1,2 e 3 no detector UV-Visivel

A partir dos tempos de retencdo obtidos, percebeu-se a presenca das mesmas espécies
organicas na agua tratada (ETE) e na amostra coletada ap0s o tratamento. O primeiro pico
apresentado nos cromatogramas das amostras 2 e 3 possuiram tr de aproximadamente 2,6. O
guarto pico da amostra da ETE apresentou 0 mesmo tr que o terceiro pico na amostra a jusante
(tr2=6,790 min; tr3=6,789 min). O mesmo fato ocorreu com os Ultimos picos das trés amostras
gue apresentaram tempos de retencdo iguais a tr;=8,880 min tr,=8,896 min; tr;=8,895 min,
respectivamente.

Em vista do exposto pode-se concluir que a agua a jusante da estagdo possui
caracteristicas fisico-quimicas mais semelhantes a agua do tratamento, pois 0s cromatogramas
das amostras 1 e 2 apresentaram semel hangas enquanto das amostras 1 e 3 apresentaram tr mais
distintos, sendo as amostras compostas por diferentes substéncias, com excecédo do ultimo pico
gue apareceu em todas as amostras, demonstrando ser a mesma substancia.

Para uma melhor andlise dos resultados seria necess&rio a utilizacdo de padrdes para
identificacdo das substancias presentes, a utilizacdo de um cromatégrafo a gas acoplado a um
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espectro de massa CG-MS ou a andlise das amostras em triplicata. Como ndo foi possivel
utilizar estas técnicas, ndo € possivel afirmar com certeza se existem substancias
organocloradas no Rio Paraiba do Sul na regido de Lorena. A abordagem deste trabalho
limitou-se apenas a analises qualitativas.
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