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RESUMO

A matéria organica presente nas aguas naturais apresenta varias substancias de natureza heterogénea, que
dificultam os processos de potabilizacéo e, em consequéncia, interferem na qualidade da &gua a ser distribuida.
Dentre essas, encontram-se as substancias himicas aquaticas, que além de produzir cor, odor, e sabor na agua,
podem ocasionar a formacdo de substancias derivadas que apresentam risco a saude. O objetivo principal do
trabalho foi caracterizar a matéria organica dissolvida presente na agua bruta do agude Gavido, utilizando
métodos espectroscopicos. As técnicas de espectroscopia de abosrcdo molecular na regido do ultravioleta e
visivel e de fluorescéncia foram empregadas para investigar a origem e natureza quimica da matéria organica
dissolvida, particularmente as substancias himicas aquaticas, presente na agua do agude Gavido
(Pacatuba/CE), manancial de abastecimento da Regido metropolitana de Fortaleza. Os espectros obtidos em
ambas as técnicas espectroscépicas permitiram determinar absorbéncias, intensidades de fluorescéncia, raz6es
e indices que permitiram distinguir a origem das substdncias humicas aquéticas no agude, como também
algumas caracteristicas composicionais. Os resultados indicam que na composicdo de tais substancias
prevalecem os acidos fulvicos (menor peso molecular e mais alifaticos) em relagéo aos acidos himicos, como
também que a matéria organica dissolvida tem sua origem principalmente de fonte al6ctone. Os dados obtidos
a partir desta caracterizaco poderdo contribuir para uma futura otimizac¢do no processo de tratamento de 4gua
para abastecimento publico.

PALAVRAS-CHAVE: Matéria organica natural, substdncia himicas aquaticas, caracterizagdo
espectroscdpica, agua de abastecimento.

INTRODUCAO

Os crescentes e elevados niveis de matéria orgénica natural em mananciais e o seu potencial para formar
subprodutos (e.g., trihalometanos), durante a etapa de desinfeccdo, tém representado um grande desafio em
nivel mundial para o tratamento de aguas para consumo humano, devido principalmente as propriedades
carcinogénicas e mutagénicas desses compostos. Assim, o0 conhecimento das caracteristicas quimicas da MON
na agua bruta, especialmente a contribuicdo da fracdo dissolvida, reveste-se de grande importancia para o
aperfeicoamento desse processo de tratamento de agua para abastecimento publico.

A matéria organica dissolvida em corpos d’agua é, em geral, constituida predominantemente por substancias
himicas aquaticas (SHA). Assim, em razdo da complexidade e heterogeneidade da matéria organica presente
em é&guas naturais, algumas propriedades das SHA sdo muitas vezes utilizadas na caracterizagdo dos
constituintes organicos em mananciais de abastecimento.
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As SHA tipicamente apresentam carater hidrofébico e estdo diretamente relacionadas a presenca de cor em
aguas superficiais. Além disso, servem de substrato para o crescimento de microrganismos e de transporte de
contaminantes organicos e inorganicos aumentando a demanda de coagulantes e desinfetantes durante o
tratamento de potabilizacéo.

Ha muitas e diferentes técnicas para quantificar e qualificar as SHA em A&guas naturais. As técnicas
espectroscopicas de absorcdo molecular ultravioleta (UV) e visivel e de fluorescéncia vém sendo
satisfatoriamente utilizadas na elucidagdo da natureza quimica e estrutural, como também da origem das SHA e
de outros constituintes organicos dissolvidos em ecossistemas aquaticos (ARTINGER et al., 2000; AZEVEDO
etal., 2006; CHEN et al., 2002; KNAPIK et al., 2014; PEURAVUORI, PIHLAJA, 1997; RODRIGUES et al.,
2016).

A espectrofotometria de UV/visivel permite avaliar a hidrofobicidade e o potencial da 4gua de manancial em
formar certos subprodutos de desinfecc¢éo, quando associada com outras propriedades, como também pode ser
usada na caraterizagdo das SHA e suas fraces em termos da sua aromaticidade, grau de humificacdo, natureza
ligninica da estrutura e consequente material originario. A espectrofluorimetria permite determinar, ainda, o
tipo de fonte de SHA no corpo aquatico (CANELLAS, SANTQOS, 2005; CHEN et al., 2002; EBELING, 2010;
KONONOVA, 1982; PEURAVUORI, PIHLAJA, 1997; ROCHA, ROSA 2003; ROSTAN, CELLOT, 1995;
SANTOS et al., 2008).

Nesse contexto, o acude Gavido (Pacatuba/CE), principal manancial de abastecimento da Regido
Metropolitana de Fortaleza, com uma vazdo de 4gua captada para abastecimento publico de cerca de 8 m3/s,
vem demonstrando uma degradacdo da qualidade de sua agua, apresentando inclusive um elevado teor de
matéria organica dissolvida, conforme reportado por Freitas et al. (2017), o que suscita uma investigagdo mais
detalhada da natureza dessa fracdo orgénica na &gua desse manancial, buscando dar subsidios para o
desenvolvimento de um tratamento de potabilizacio mais eficiente.

Assim, o presente trabalho vem fazer uso de técnicas como espectroscopia de absorcao no ultravioleta e visivel
e de fluorescéncia, de modo a determinar caracteristicas da matéria organica da &gua do acude Gavido,
particularmente das substancias himicas aquéticas, tais como hidrofobicidade, aromaticidade, grau de
humificagdo, entre outras, bem como levantar indicios de sua origem no ecossistema avaliado.

METODOLOGIA

Os ensaios apresentados para as metodologias seguintes foram realizados nos meses de marc¢o e abril de 2016.
Para as analises de espectroscopia na regido do UV e visivel e de fluorescéncia, foram utilizadas aliquotas das
amostras concentradas das SHA e frag@es extraidas da agua bruta do agude Gavido, coletada nas proximidades
do ponto de captacdo da 4gua na ETA Gavido da Companhia de Agua e Esgoto do Ceara.

O procedimento de extracéo e fracionamento das SHA foi realizado em coluna cromatografica contendo resina
macroporosa XAD 8, e foi baseado na metodologia proposta por Thurman e Malcom (1981) e recomendada
pela IHSS (2008).

Os espectros de absorcao molecular no UV e visivel e de fluorescéncia (modo emissao e modo sincronizado),
da solugdo eluida da resina XAD 8, como também das fracdes acido fulvico (AF) e acido himico (AH), foram
determinados em diferentes e adequadas dilui¢des.

As varreduras espectrais de absor¢do foram conduzidas em espectrofotdmetro da Thermo Scientific, modelo
Evolution 60S, nos comprimentos de onda de 200 a 800nm. A aromaticidade das substancias himicas foi
avaliada por meio da razdo entre as absorbancias em diferentes comprimentos de onda: E4/E6 (465nm e
665nm), E2/E3 (254nm e 365nm) e E2/E4 (270 nm e 407nm). Um indice de aromaticidade foi determinado,
como sugerido por Peuravuori e Pihlaja (1997). Valores de absorbéancia especifica, razdo entre a absorbancia e
o teor de carbono organico dissolvido (COD), também foram determinados para a agua bruta do acude nos
comprimentos de onda 254 nm (SUVAzs:) e 285 nm (SUVAzs), de modo a obter informacfes sobre a
composicdo da matéria organica, bem como levantar indicios de suas fontes (ROSTAN, CELLOT, 1995;
WESTERHOFT, ANNING, 2000).

2 ABES - Associacgao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
AESABESP - Associagao dos Engenheiros da Sabesp



f.g l

LA 4
CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

Os espectros de fluorescéncia em modo emissdo e em modo sincronizado foram obtidos utilizando um
espectrofluorimetro Agilent, modelo Cary Eclipse. No modo emissdo, a varredura foi conduzida de 350 nm a
650 nm com excitacdo fixada em 370 nm e em 314 nm. No modo sincronizado foram obtidos espectros de
250 nm a 600nm, empregando uma variacdo de comprimento de onde de 18 nm (adaptado de PEURAVUORI
et al., 2002).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os valores médios de SUVAz4 e de SUVAygs determinados para a adgua bruta do acude Gavido estdo
apresentados na Tabela 1 e foram utilizados para indicar a principal fonte de contribuicdo da matéria organica
dissolvida no manancial.

Tabela 1: Valores médios de SUVA2s4 € SUVAzss obtidos.

MES SUVA254 SUVA285
margo 0,622 0,654
abril 0,635 0,629

Os valores relativamente baixos de SUVAus, indicam que a dgua do acude contém compostos organicos de
baixo peso molecular e com maior hidrofobicidade, correspondendo a uma predominéncia de acidos fulvicos
(WESTERHOFT, ANNING, 2000). Com relacdo a SUVAzs, Os também baixos valores obtidos indicam
predominio de matéria organica labil e alifatica, conforme postulado por Rostan e Cellot (1995).

Espectros de varredura UV-visivel obtidos para uma amostra de SHA e respectivas fragdes AF e AH extraidas
da 4gua do acude Gavido sdo mostrados na Figura 1.
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Figura 1: Espectros de UV-visivel obtidos para amostras de SHA, AF e AH oriundas do acude Gaviao.
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Todos os espectros obtidos para as SHA da agua do agude estudado sdo caracteristicos de estruturas contendo

anéis aromaticos condensados. Observa-se uma absorgdo intensa na regido de 200 nm e um ombro muito largo
entre 250 nm e 400 nm. Nos espectros tipicos de UV-visivel das SHA, a banda de absor¢do apresenta um
decaimento exponencial ap6s o maximo de absorcdo, fato este que pode estar associado a condensacédo
estrutural, indicativo de grau de humificagdo, tamanho das moléculas conjugadas existentes, interagdo com
solventes e formacao de pontes de hidrogénio intermoleculares (ROSA et al., 2001; SANTOS, 2008).

Os espectros UV-visivel obtidos para as fraces de AH e AF apresentam uma pequena diferenca na forma da
curva para a fragdo AF em relagdo a da fragdo AH. Este comportamento pode ser atribuido as diferencas
estruturais entre as fragdes, ou seja, os AF apresentam estrutura linear com maior nimero de cadeias alifaticas
e AH menor carater alifatico com alto grau de condensacgdo. Resultados semelhantes foram encontrados no
estudo de Toscano (1999).

Os espectros de absorbancia UV-visivel também foram empregados na determinacéo das razdes E2/E3, E2/E4
e E4/E6 para as amostras de SHA e fracOes obtidas nos meses de marco e abril de 2016, as quais foram
utilizadas para avaliar o grau de polimerizacdo e a presenca de estruturas alifaticas e aromaticas nestas
substancias himicas. Os valores médios determinados para essas razdes estdo apresentados da Tabela 2.

Tabela 2: Raz8es médias de absorbancias E2/E3, E2/E4 e E4/E6 para as SHA e suas fracdes.

AMOSTRA E2/Es E2/E4 E4/Es AROMATICIDADE
SHA 0,40 4,10 6,49 49,8
AF 6,51 11,6 4,72 8,31
AH 4,18 5,92 8,00 24,2

A baixa razdo E2/E3 é um indicativo de alto grau de condensacdo de constituintes aromaticos para esse estudo,
corroborado pelo valor calculado de aromaticidade de 49,83 para as SHA. A aromaticidade calculada para a
fracdo AH, como esperado, é maior que para a fracdo AF, tipicamente mais alifatica que aquela fracédo.
Sloboda (2012) em seu estudo apresentou caracteristicas semelhantes de razdo E2/E3 (3,87 e 3,44) e
aromaticidade (26,22 e 28,42) para as SHA extraidas no afluente do rio Itapanhad.

Os resultados para as razdes E2/E4 sugerem que a fracdo AF possui uma composicdo predominante de
estruturas de ligninas e, consequentemente, uma maior participacdo de plantas terrestres na origem das
substancias himicas aquaticas presentes. Santos et al.(2008) encontrou em seu estudo valores mais elevados
para as razGes E2/E4, confirmando inclusive a presenca de compostos ligninicos.

A relacdo E4/E6 é frequentemente usada, pois também permite inferir o grau de aromaticidade das SHA.
Valores baixos (entre 2 e 5) implicam um alto grau de aromaticidade das moléculas e quanto menor a relacéo
maior o tempo de residéncia do material, enquanto os valores altos indicam um maior conteldo de cadeias
alifaticas (SANTOS et al. 2008; ROCHA; ROSA, 2003; TADINI,2013). A composi¢do estrutural das SHA
apresentou valor médio superior a 5,0, sugerindo uma maior presenca de estruturas alifaticas que aromaticas,
indicando uma menor condensacdo estrutural. Para a razdo entre as fracOes, 0os AF apresentaram menores
valores se comparado ao AH, o que era esperado considerando as colocagdes feitas por Rosa et al. (2009).
Assim, os resultados da relacdo E4/E6 corroboram aqueles obtidos de SUVA demonstrando a predominancia
de matéria organica labil e alifatica na 4gua do agude Gaviao.

Os espectros de fluorescéncia no modo emissdo para um extrato de SHA sdo mostrados na Figura2. A
intensidade de fluorescéncia no comprimento de emissdo de 450nm é um indicativo da presenca de compostos
aromaticos.

A anédlise nos espectros de fluorescéncia indica a presenca de matéria organica de origem aloctone. Fato
evidenciado pelo valor de maxima absorbancia ter sido observado em comprimento de onda superior a 450 nm
(WESTEHOFF, ANNING, 2000; FRIMMEL, 1998). Os valores determinados para o indice FR, razdo entre as
intensidades de fluorescéncia de emissdo nos comprimentos de onda de 450 e 500 nm (excitacdo em 370 nm),
apresentados na Tabela 3 também sdo um indicativo de fonte al6ctone para as SHA do acude gavido, conforme
sugerem Westerhoff e Anning (2000), haja vista que os valores obtidos séo inferiores a 1,5.
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Figura 2: Espectros de fluorescéncia em modo emissdo para amostra de SHA (més de abril):
(a) excitacdo 314 nm; (b) excitacdo 370 nm.

Tabela 3: Raz8o FR de fluorescéncia emitida em 450 nm e 500nm (excitacdo 370 nm).

MES 2= 450nm 2= 500nm FR
Margo 9,499 6,758 1,405
Abril 6,440 5,230 1,231

Ainda, foi utilizada varredura do espectro sincronizado (Figura 3), com variacdo de 18 nm de comprimento de
onda, para 0 més de Abril. A andlise de espectros sincronizado de intensidade de fluorescéncia normatizados
pelo COD, também promovem um indicativo da constituicdo organica de compostos. De acordo com
Peauvuori et al. (2002), picos entre os comprimentos de onda de 450-500nm sugerem presenca de &cidos
fulvicos, enquanto picos em comprimentos de onda superiores a 500 nm, sugerem presenca de acidos himicos
(KNAPIK ET AL., 2009; GONCALVES, 2011).
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Figura 3: Espectro sincronizado das SHA.

Na analise do espectro apresentado na Figura 3, observa-se a formacéo de pico na faixa indicada pelo autor
(450-500 nm), evidenciando a presenca de &cidos falvicos em maiores concentracGes, se comparada ao teor de
compostos himicos.

CONCLUSOES

Na caracterizacdo geral da matéria organica dissolvida e, particularmente, das SHA, a relagdes entre as razdes
de absorbancia, aromaticidade e SUVA apontado neste estudo sugerem que, na agua do agude Gavido
predominam substancias himicas de baixo peso molecular, que corresponderiam principalmente a acidos
falvicos. Isto se encontra em concordancia com o afirmado por varios autores, que indicam que as substancias
himicas predominantes nas aguas séo os acidos fulvicos devido a sua maior solubilidade. Além disso, os
resultados indicam que esta fracdo da matéria organica tem sua origem principalmente de fontes aldctones.

ABES - Associacgao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5
AESABESP - Associagao dos Engenheiros da Sabesp



/

1

®

CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

AGRADECIMENTOS

Os

autores agradecem a Fundacdo Cearense de Apoio ao Desenvolvimento Cientifico e Tecnol6gico

(FUNCAP) pela bolsa de mestrado concedida, 8 CAGECE pelas contribuicfes técnicas e disponibilizacdo da
infraestrutura da ETA Gavido para coleta de amostras e andlises, ao Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e
tecnologia do Ceara (IFCE) — Campus Fortaleza pelo suporte logistico para coleta de amostras e de analises
espectroscadpicas, e aos demais professores, bolsistas e alunos voluntarios do IFCE que colaboraram de alguma
forma nesse estudo.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1.

2.

10.

11.

12.

13.

14,

15.

16.
17.

AZEVEDOQO, J. C. R; NOZAKI, J; Analise de fluorescéncia de substancias himicas extraidas da agua, solo
e sedimento da Lagoa dos Patos — MS. Quimica Nova, v. 31, n. 6, p.1324-1329, 2008

FRIMMEL, F. H. "Characterization of natural organic matter as major constituents in aquatic systems
Journal of Contaminant Hydrology 35.1 (1998): 201-216.

GONCALVES, Vanessa Daneluz. Avaliacdo de alteracdes de parédmetros de qualidade da agua em
uma se¢do transversal. Dissertacdo. (Universidade Federal do Parana), Curitiba. 2012.

KNAPIK, HG, et al. "DINAMICA DA MATERIA ORGANICA EM AGUAS NATURAIS: Estudo de
caso do Rio lguagu. 2009."XV111 Simp6sio Nacional de Recursos Hidricos. Disponivel em: http://iwww.
abrh. org. br/sgcv3/UserFiles/Sumarios/20f3eaf 894cd6712dd3d2e4640919ad0_302ac8e8df581094f4ebh3
518a5c96¢cl. pdf Acesso em 10.02 (2016).

KNAPIK, Heloise Garcia; FERNANDES, Cristovao Vicente Scapulatempo; DE AZEVEDO, Julio César
Rodrigues. Aplicabilidade de técnicas de espectroscopia e da concentracdo de carbono organico
dissolvido na caracterizagdo da matéria organica em rios urbanos. RBRH — Revista Brasileira de
Recursos Hidricos v. 19, n. 4 —Out/Dez 2014,214-225

LEAL, M.J.C. Remocdo de Matéria Humica Aquatica, Ferro e Manganés de &gua para
abastecimento por meio de coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo e filtracdo com membranas.
Dissertacdo (Universidade Federal de Santa Catarina Centro Tecnolégico). Floriandpolis, 2013.
PEURAVUORI, J.; PIHLAJA, K. Molecular size distribution and spectroscopic properties of aquatic
humic substances. Analytica Chimica Acta, v. 337, p. 133-149, 1997.

PEURAVEIORI. KOIVIKKO, R.; PIHLAJA, K. Characterization, differentiation and classification of
aquatic humic matter separated with different sorbents: synchronous scanning fluorescence spectroscopy.
Water Research, v. 36, p. 4552-4562, 2002.

ROCHA, J. C.; ROSA, A. H. Substancias humicas aquaticas: interacdo com espécies metalicas. 1 ed.
S&o Paulo: Editora Unesp, 2003. 120 p.

ROCHA, J. C.; ROSA, A. H.; CARDOSO, A. A. Introducdo a quimica ambiental. Porto Alegre:
Bookman, 2004. 154P.

RODRIGUES,F.J.; SCHLENGER,P.;VALVERDE,M.G. Monitoring changes in the structure and
properties of humic substances fallowing ozonation using UV-VIS, FTIR and H NMR techniques.
Science of the Total Environment.v.541, p.2016.

SANTOS, H.O.; LOURENCO, S.R.; OLIVEIRA, A.F.; Caracterizacdo das substancias himicas aquaticas
com uso de espectroscopia de UV-VIS. Revista Tecnologica, v.17, p.29-38, 2008.

SLOBODA, Eliane. Influéncia do tamanho molecular aparente das substéncias himicas aquaticas na
eficiéncia da coagulagéo com sulfato de aluminio e cloreto férrico. Dissertagcdo (Mestre em Ciéncias) -
Instituto de Quimica de Sdo Carlos da Universidade de Sdo Paulo. Sdo Carlos, 2007.

TADINI, A.M. Substancias Humicas aquaticas: Caracterizacdo e Interacdo com lfons Crémio e
Proposta de um Indicador de Matéria Organica Labil. Dissertacdo (Universidade Estadual Paulista
Julio de Mesquita Filho), Sdo José do Rio Preto, 2013.

THURMAN, E. M., MALCOLM, R. L. Preparative isolation of aquatic humic
substances. Environmental science & technology, v. 15, n. 4, p. 463-466, 1981.

THURMAN, E.M. Organic geochemistry of natural Waters. Kluwer Academic Publishers, 1985.
WESTERHOFF, P. & ANNING, D. Concentration and characteristic of organic carbon in surface water in
Avrizona: influence of urbanization. Journal of Hydrology, v236: p202-222. 2000.

ABES - Associacgao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
AESABESP - Associagao dos Engenheiros da Sabesp



	I-361 - CARACTERIZAÇÃO ESPECTROSCÓPICA DA MATÉRIA ORGÂNICA DISSOLVIDA NA ÁGUA DO AÇUDE GAVIÃO (PACATUBA/CE)

