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RESUMO

Com a forte escassez dos recursos hidricos superficiais, a exploracdo dos recursos
hidricos subterraneos € crescente. Com isso, a ocorréncia de contaminacdo destes
mananciais é cada vez mais notavel e preocupante, pois acarreta em sérios riscos a
salde de quem depende deste tipo de manancial para o consumo. Considerado como
contaminante inorganico mais frequente em aguas subterraneas, o ion nitrato devido a
sua alta estabilidade, solubilidade e mobilidade em agua é altamente recorrente em
recursos hidricos subterrdneos e se encontra dentre os pardmetros de potabilidade de
agua dispostos pela a portaria do Ministério da Saude MS N° 2914/2011 e da resolucédo
CONAMA N° 396/2008. A determinacdo de nitrato em aguas subterraneas ¢ dada com
a utilizacdo de inimeras técnicas analiticas, sendo a espectrofotometria a mais utilizada.
Tal técnica agrega infindos métodos analiticos como o método da coluna redutora de
cadmio-cobre e o que utiliza o sal salicilato de sddio. Objetivou-se comparar tais
métodos a fim de verificar a sensibilidade de cada método. Com a anélise de uma
pequena amostragem de agua de pogo, obtiveram-se resultados altamente discrepantes
utilizando os métodos ja citados. A discrepancia observada é supostamente justificada
pela a limitacdo de leitura do equipamento analitico utilizado, conferindo em dados
errdneos na quantificacdo do analito na amostra. A partir do método de reducdo de
coluna de cadmio, examinar amostras com teor de nitrato acima do valor méaximo
permitido disposto pela a portaria do Ministério da Saude MS N° 2914/2011 e resolugéo
CONAMA N° 396/2008, inviabilizando o consumo desta agua, pois do contrario,
apresenta riscos do desenvolvimento de doencas como o cancer e a
metahemoglobinemia. A partir dos dados apresentados ainda pode-se concluir a maior
sensibilidade do método preconizado pela a legislacdo brasileira para a determinacéo da
qualidade de &4gua, quando comparado ao método do salicilato de sodio.

Palavras-chave: Contaminacdo de nitrato, &guas subterrdneas, métodos

espectrofotométricos.



ABSTRACT

With the strong surface water resources shortage, the exploitation of underground water
resources is increasing. With this, the occurrence of contamination of these Springs is
increasingly noticeable and disturbing, because it brings in serious health risks who
depends on this type of source for consumption. Considered as inorganic contaminant
more common in groundwater, the nitrate ion due to your high stability, solubility and
mobility in water is highly recurrent in groundwater resources and is one of the
parameters of water potability prepared by the Ordinance of the Ministry of health MS
N° 2914/2011 and CONAMA resolution N° 396/2008. Determination of nitrate in
groundwater is given with the use of various analytical technigues, being the most used
spectrophotometry. This technique adds number analytical methods as the method of
reducing cadmium-copper column and what uses the salt sodium salicylate. Aimed to
compare such methods to verify the sensitivity of each method. With the analysis of a
small sample of well water, highly discrepant results were obtained using the methods
already mentioned. The discrepancy observed is supposedly justified by the limitation
of the analytical equipment, checking on erroneous data in the quantification of the
analyte in the sample. From the method of reducing cadmium column, examine samples
with nitrate content above the maximum value allowed by the order of the provisions of
Ministry of health MS No. 2914/2011 and CONAMA resolution N° 396/2008,
precludes the use of this water, because otherwise, risks of the development of diseases
such as cancer and metahemoglobinemia. From the data presented may still conclude
the greater sensitivity of the method advocated by the brazilian legislation for the

determination of water quality, when compared to the sodium salicylate method.

Keywords: Nitrate contamination, groundwater, spectrophotometric methods.
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1. INTRODUCAO

Recurso natural limitado e indispensavel para todas as formas de vida, a
adgua é fundamental a manutencdo dos ciclos biogeoquimicos, mantendo o0s
ecossistemas em equilibrio e a existéncia de vida no planeta Terra (CAPOBIANCO, 2007).
Extremamente importante na inddstria, agricultura, atividades domeésticas e lazer, a agua
possui inimeras formas de consumo.

O planeta Terra constitui ¥ de agua, mas apesar da abundancia deste bem de
enorme valia para a sobrevivéncia, 97% da dgua do mundo é salgada e encontra-se nos
oceanos. Logo, imprdpria para consumo. Dos 3% de &gua doce, 2,2% constitui geleiras
e sdo indisponiveis para o uso. Ainda dos 0,8% de agua doce que se tem acesso
facilmente, 97% encontra-se em aquiferos. Logo, o teor de dgua doce € minimo quando
comparado a sua totalidade. Evidenciando assim, a importancia de seu uso consciente
(BAIRD; CANN, 2011).

O uso ndo consciente de mananciais tem como exemplos mais comuns 0
desperdicio de agua potavel, e o despejo de efluentes domésticos e industriais em
corpos d’agua, o que compromete severamente a garantia de qualidade, inviabilizando o
seu consumo. Um recurso hidrico contaminado, com &gua de baixa qualidade,
representa inimeros danos a todos que dependem do mesmo, no ecossistema por
inteiro. O monitoramento da qualidade da agua utilizada no abastecimento é de extrema
necessidade. Para a determinacdo de potabilidade de dgua é necessaria a avaliacdo de
inimeros parametros estabelecidos pelo o Ministério da Saude através da portaria MS
N° 2914/2011 e da resolugdo CONAMA N° 396/2008.

Com o aumento de demanda de agua para seus inameros fins, a escassez de
mananciais superficiais é frequente. Assim, como acdo de seguranca hidrica de uma
localidade, a extracdo de &gua subterrdnea é cada vez mais comum. O uso de
mananciais subterraneos € vantajoso, pois costuma exigir menores custos para 0
tratamento e adequac&o a potabilidade.

O comprometimento da qualidade das aguas subterraneas se intensifica nas
cidades densamente povoadas que fazem uso do sistema de saneamento in situ e séo
abastecidas, totais ou parcialmente, por dguas subterraneas captadas de aquiferos rasos,
livres ou semi-confinados (CABRAL, 2006). No Brasil, a construcdo de pogos como meio

de captacdo e armazenagem de agua potavel e bastante comum a fim de suprir a
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crescente demanda, 0 uso da agua subterranea é vantajoso, pois esta possui menor custo
em comparacdo a aguas superficiais.

Tradicionalmente considerada como fonte de agua pura, a 4gua subterrénea
é filtrada através do solo, o que indica reducdo no teor de matéria organica natural e
micro-organismos patogénicos em relacdo a aguas superficiais. Porém, a contaminacao
do lencol freatico se da de inimeras formas, tanto resultante de a¢éo antrépica como de
forma natural, como a lixiviagéo do solo.

O contaminante inorganico de maior preocupacéo em aguas subterraneas € o
ion nitrato (NOg3), devido a sua alta solubilidade em agua e alta mobilidade no solo
(ENSIE e SAMAD 2014; BARBOSA, 2005). A contaminacdo antropica do solo pelo o ion
nitrato se deve ao uso de fertilizantes nitrogenados, efluentes domésticos e industriais
através de fossas sépticas clandestinas ou despejo direto de efluentes em lencdis
fredticos.

A ingestdo de agua ou vegetais com altas concentragdes de nitrato induz o
desenvolvimento da metahemoglobinemia, mais recorrente em recém-nascidos e em
adultos com deficiéncia enzimética e, desenvolvimento de cancer estomacal devido a
formacdo de nitrosaminas e nitrosamidas cancerigenas. Ja o0 excesso de nitrato em
corpos d’agua leva a eutrofizagdo, por ser um nutriente essencial para o crescimento de
plantas, acarretando na diminuicdo de penetracdo de oxigénio ao ambiente subaquéatico
e com isso, a mortandade de peixes e outros organismos. Ocorrendo assim uma alta
deposicdo de matéria organica no fundo do corpo hidrico, provocando o assoreamento

do mesmo (LOGANATHAN, 2013).

1.1. ABASTECIMENTO DE AGUAS SUBTERRANEAS

Agua subterranea é toda a agua que pode ser obtida abaixo da superficie do
solo, responsavel na manutencdo da umidade do solo, do fluxo dos rios, lagos e
corregos. As aguas subterraneas complementam uma fase do ciclo hidrolégico, uma vez
que constituem uma parcela da agua precipitada. A agua subterrdnea é oriunda da
infiltracdo da agua pluvial no solo que, dependendo de sua litologia, é capaz de reter
agua formando corpos d’agua classificados como len¢dis freaticos e aquiferos. Durante
a infiltracdo, uma parcela da 4gua sob a acéo da forga de adesdo ou de capilaridade fica
retida nas regiGes mais proximas da superficie do solo, constituindo a zona ndo saturada

(ABAS, 2005).
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Em uma maior profundidade localiza-se a zona saturada, onde as fissuras do
solo estdo completamente preenchidas e entdo a &gua se agrega e forma o aquifero
(LIBANIO, 2010). A permanéncia desse reservatdrio se deve ao tipo litolégico de onde
esta situado. Quando o solo é constituido por rochas porosas como o arenito, a agua se
acumula, entrando em contato com uma camada de argila ou rochas impermeaveis, tem-
se 0 aquifero artesiano que se situa entre duas camadas impermedveis, em uma
profundidade maior que a do lencol d’agua (BAIRD; CANN, 2011). O aquifero freatico
consiste no lengol d’agua localizado acima do aquifero artesiano (LIBANIO, 2011).

Portanto, de menor profundidade e consequentemente, de menor custo de escavacéao.

FIGURA 1. Desenho esquematico representando os tipos de aquiferos existentes.

Infiltracao

Impermeavel

FONTE: LIBANIO, 2011.

Devido as condicdes climaticas e longo periodo de seca, o Governo do
Estado do Ceara vem investindo na construcdo de pocos e cisternas afim de captacdo e
armazenagem de agua para o abastecimento, principalmente nas regides interioranas
que sdo mais passiveis a longos periodos de estiagem. Porém, apesar da escassez de
agua, a utilizacdo de pocos no abastecimento publico é minima quando comparado ao
estado de S&o Paulo, por exemplo. Isso se deve a uma hidrogeologia desfavoravel para
uma maior exploracdo de pocos profundos. Cerca de 80% da area do estado cearense €
inviabilizada para a construcdo de pocos devido a litologia cristalina. O embasamento
cristalino apresenta, em principio, baixo potencial de exploracdo, pois a condutividade
hidraulica é pequena. Com isso, a utilizacdo de cisternas € mais comum (BARROMEU,

2015).

Contudo, na regido do Cariri, Fortaleza e Metropolitana é viavel a

alternativa. Porém, € muito comum observar altos indices de salubridade e ferro na agua
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extraida do lencol freatico, exigindo um maior investimento para tratamento

(BARROMEU, 2015).

No Ceara iniciou-se recentemente a construcdo de pocos horizontais.
Técnica normalmente empregada na extracao de petréleo, vem sendo adaptada ao solo
arenoso do estado, afim de extracdo de agua subterrdnea. Como uma das medidas
aplicadas a seguranca hidrica, a medida visa reduzir a transferéncia hidrica da Bacia do
Jaguaribe para a cidade de Fortaleza e Regido Metropolitana e garantir o abastecimento
do municipio de S&o Gong¢alo do Amarante e das industrias do Complexo Industrial e
Portuario do Pecém (CEARA, 2017). No municipio de Fortaleza sdo encontrados dois
sistemas aquiferos: o Sedimentar (Dunas/Paleodunas, Barreiras e Aluvifes), e 0 Meio

Cristalino (RABELO; CAVALCANTE, 2007).

N&do s6 aplicado a sobrevivéncia humana e agricultura, a exploracdo de
aguas subterrdneas € amplamente observada no &mbito industrial. Empresas em busca

de reducéo de gastos, vém usando pogos particulares como abastecimento.

1.2. REGULAMENTACAO E MONITORAMENTO DA QUALIDADE DA
AGUA.

Com a crescente demanda de extracdo de &gua subterranea, vé-se a
importancia do monitoramento da qualidade da agua obtida, a fim de caracterizar sua
potabilidade. Todavia, o Pais ndo possui uma rede de monitoramento nacional de
qualidade das aguas. As aguas subterraneas, de acordo com a Constituicdo Federal de
1988, sdo de dominio estadual. Sendo assim, fica a cargo do Estado monitorar a

qualidade de 4gua (ANA, 2007).

Como normas regulamentadoras existentes: NBR-12.212 (Projeto de pogo
para captacdo de agua subterranea) e NBR-12.244 (Construcdo de po¢o para captacdo
de &gua subterrdnea) ambas da ABNT responsaveis pela a determinacdo de condicdes
minimas necessarias para a obtencao de um pogo profundo.

Como regulamentadores dos parametros de qualidade de agua, classificacéo
da &gua, estdo a Resolucdo normativa do CONAMA, portaria N° 396/2008 que disple a
classificacdo e diretrizes ambientais aplicadas propriamente a aguas subterraneas. Esta,

dentre outras especificacBes, determina o VMP (Valor M&ximo Permitido) de cada
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parametro a ser analisado para a conclusédo de potabilidade de 4gua e a periodicidade em
que 0 monitoramento deverd ser realizado.

A Portaria MS N.° 2914/2011 dispde sobre os procedimentos de controle e
de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade.
Também ressalta a responsabilidade dos 6rgdos de controle ambiental no que se refere
ao monitoramento e ao controle das aguas brutas de acordo com os mais diversos usos,
incluindo o de fonte de abastecimento de &gua destinada ao consumo humano
(MINISTERIO DA SAUDE, 2011).

Apesar da ampliacdo do uso de aguas subterrdneas no abastecimento
publico e privado, ainda é precaria a literatura obtida por estudos especificos sobre a
contaminacdo de aquiferos brasileiros (COSTA; K.; S., 2016).

1.3. A CONTAMINACAO DE AGUAS SUBTERRANEAS

Durante muito tempo acreditava-se que a agua subterranea estaria isenta de
qualquer tipo de contaminagdo. Até os anos 80, a contaminacao de lencdis freticos ndo
era visto como problema ambiental. Porém, hé inimeras fontes de contaminagdo e suas
consequéncias, ainda mais severas que em corpos d’agua superficiais, requerem maior

investimento financeiro em sua solucao.

BAIRD cita como fontes de contaminacdo de aguas subterrdneas a
disposicao descontrolada de lixos organicos, alto indice de fossas sépticas em torno de
pocos, acarretando niveis acima do permitido para contaminantes como nitrato, fosfato

e bactérias entre outros.

A auséncia de rede de saneamento basico agrava a contaminacdo de
aquiferos. Segundo o IBGE, em 2008, 34,8 milhGes de pessoas ndo tinham o servico de
rede coletora de esgoto, o que significa que cerca de 18% da populacdo brasileira. Na
regido Nordeste, cerca de 15,3 milhdes de habitantes ndo tinham acesso ao uso de
saneamento basico em suas residéncias. Evidenciando um maior risco de contaminagao
de lengois fredticos, ja que o despejo de efluente era de forma inadequada e, muitas

vezes lancados diretamente em aquiferos através de fossas negras.

O chorume produzido a partir da decomposicdo de lixo em aterros sanitarios

também representa fonte de contaminagéo de aguas subterraneas.
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A profundidade e a hidrogeologia em que o poco é perfurado séo fatores que
contribuem para a contaminacdo do lencol freatico. Pocos artesianos tendem a serem
menos susceptiveis as ac¢des antrépicas devido a maior profundidade e dguas de pogos
do cristalino possuem maior contetdo salino que as de litologia sedimentar.

Como poluente de ocorréncia mais frequente em aguas subterraneas tem-se
0 ion nitrato, devido a sua alta solubilidade em agua e em ecossistemas aerobios, é a

forma mais estavel de N inorgénico (ESTEVES, 2011).

Resende (2002) explica que, das diversas formas de nitrogénio presentes na
natureza, a amonia e, em especial, o nitrato, podem ser causas da perda de qualidade da
agua, porém, a amonia tende a ser rapidamente convertida em ion amonio, que, por sua
vez, € convertido em nitrato. Assim, o nitrato é a principal forma de nitrogénio

associada a contaminacdo de &gua pelas atividades agropecudrias e industriais.

1.4. AIMPORTANCIA AMBIENTAL DO NITROGENIO.

O Nitrogénio (N2) € um dos elementos essenciais na natureza e o gas mais
abundante da atmosfera (78%). Indispensavel para os organismos por constituir o
material genético e biomoléculas como proteinas e aminoécidos, o Nitrogénio assim
como a agua é fundamental para a vida terrestre. A molécula de N, € altamente estavel e
ndo reativa. Logo, o nitrogénio inicia o seu ciclo a partir da fixacdo bioldgica, que
transformam N, a NHs, cujo processo ocorre devido o funcionamento da nitrogenase,
enzima bioldgica presente em cianobactérias que reduz o N, em amdnia. O nitrogénio
inorganico dissolvido (NID) se subdivide em varias formas como em nitrato (NOg),
nitrogénio amoniacal (NHs/ NH,"), nitrito (NO,), 6xido nitroso (N,O) e N molecular.
(ESTEVES, 2011). A conversdo de N nestas formas se deve a processos biologicos
denominados como, nitrificacdo (processo oxidativo), e 0s processos redutores sdo:
amonificacdo, redugdo do nitrato e desnitrificagdo. Em ambientes anaerobios, ocorre o
processo denominado Anammox, abreviatura inglesa que significa Anaerobic
Ammonium oxidation. A oxidacdo da amoénia gera N, e nitrato, conforme a reagdo 1
(CORREA, M.M; SPERLING, M.V, SILVA, E.C., 2010). Tais etapas constituem o ciclo

biogeoquimico do nitrogénio, representado na figura 2.
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REACAO I. REACAO OXIDATIVA POR BACTERIAS ANAMMOX DE IONS AMONIO A

NITROGENIO MOLECULAR E NITRATO.

NH4" aq) + 1,32 NO3 (a9) + 0,066 HCO3 (aq) + 0,13 H'(aq) — 1,02 N(g) + 0,26 NO3 (ag)
+ 0,066 CH2005Ng 15(aq) + 2,03 H,0¢)

FONTE: CORREA, M.M; SPERLING, M.V., SILVA, E.C., 2010.

FIGURA 2. Esquema representativo do ciclo do N.

Nosltinasas Ecossistemas
adjacentes

Efluentes 1 \
urbanos | \

-,

Desnitrififacio /
= = Nitrificagdo ______ /
Y ~ - /
5 ~. - NO 7,
2 £ 1 /
= NO. ek /
2N
\, e, ——r
\, R 2 o oo
\ Reducdo dissimilatoria -
. i -~ Anammox

Sedimento anaerobico e =

FONTE: ESTEVES, 2011.

A oxidacgdo das espécies nitrogenadas é a forma de obtencdo de energia de

bactérias quimioautotroficas.

Assim como o pH, existe uma escala de elétrons-livre na agua, denominada

PE. Uma regido que apresenta baixo valor de pE indica que os elétrons das substancias

dissolvidas estdo prontamente disponiveis na dgua. Logo, 0 meio é naturalmente redutor

e desfavorece a oxidacdo de amdnia e nitrito. Contudo, ao analisar o diagrama pE/pH

das espécies de N existentes em funcdo de seus estados de oxidacdo verifica-se que a

espécie nitrato é altamente favorecida no processo de nitrificagdo da amdnia,

justificando a sua estabilidade. A figura mostra o diagrama pE/pH.

15



FIGURA 3. Diagrama pE/pH de espécies nitrogenadas presentes em solos e aguas superficiais.

FONTE: BAIRD; CANN, 2011.

Além das fontes de obtencdo natural de NO3 ja apresentadas, o nitrato pode
ser obtido de forma antrépica. Como fontes antrdpicas de contaminagdo de nitrato em
aguas subterraneas tem-se a utilizacdo de fertilizantes agricolas, criacdo rudimentar de

animais e despejo de aguas residuais de industrias, sem tratamento prévio.

Devido o aumento da umidade e aeracdo do solo provocado pelo o cultivo
intensivo de terras, mesmo sem a utilizacdo de fertilizantes e esterco (residuo animal,
nitrato, ion aménio, aménia), a oxidacdo de nitrogénio a nitrato é facilitada pela matéria
organica. Sendo um ion de alta mobilidade, o ion nitrato migrard para as &aguas

subterraneas (BAIRD; CANN, 2011).

A especiagdo do Nitrogénio é utilizada como indicativo temporal da
contaminacdo. Aguas que contém maiores concentracbes da espécie aménia foram
recentemente poluidas, ja o alto teor de nitrato indica polui¢do antiga, pois o Nitrogénio

presente foi mineralizado da amonia (NHs) e, em ambientes aerdbios, oxidado a nitrato
(LENZI, 2009).

1.5.RISCOS A SAUDE CAUSADOS PELO O CONSUMO DE AGUA
CONTAMINADA POR NITRATO

O consumo excessivo de nitrato esta associado a dois efeitos adversos a
salde: a inducdo a metahemoglobinemia, especialmente em criancas, e a formagéo
potencial de nitrosaminas e nitrosamidas carcinogénicas (BOUCHARD et al., 1992). Ambas

sd0 associadas a conversao de nitrato a nitrito no organismo humano.
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Nos anos 80, altos indices de diagnosticos de bebés com a doenca do bebé-
azul ou metahemoglobinemia foram registrados na Hungria e Romania. A ingestéo de
4gua e vegetais com teor de N-NOs acima de 10 mg L™ por bebés e gestantes,
individuos portadores de gastroenterites ou anemia, induz o desenvolvimento da doenca
que tem como causa a reducao dos ions nitrato a nitrito. Tal doenca é mais frequente em
bebés devido ao menor teor de suco gastrico do que em adultos. Os ions nitrito se
combinam com os fons Fe** presentes na hemoglobina, produzindo a meta-
hemoglobina. Com isso, ndo héa transferéncia de oxigénio para as células, provocando

asfixia e morte as vitimas (BAIRD; CANN, 2011).

A formacdo metabdlica de nitrosaminas se deve aos ions NO,™ (oriundos da
reducdo bacteriana de ions NOj3 ingeridos em alta concentragcdo, presentes na agua,

carnes e em vegetais).

A formacdo de nitrosaminas cancerigenas ocorre em pH ideal de 2,5 — 3,5,
pH proximo ao do sistema gastrico apds a digestdo. Apos a formacdo de nitrosaminas,
estas sdo absorvidas pelo o trato gastrointestinal. As nitrosaminas, ap0s sofrerem
reacOes de ativacdo metabdlica (apresentado na figura 4) formando ions diazénio, estes
por sua vez alquilam sitios nucleofilicos das moléculas de DNA e RNA conferindo

assim sua acao mutagénica.

FIGURA 4. Ativacdo metabdlica de nitrosaminas formadas a partir da ingestdo de ions nitrato e nitrito.

RCH;, RCH
M= ITICPOS0ITE N N=O
RCH, CYFZET, CYFZAB  pey

HO
a-hidroxinitrosamina

|

RCHy M, e RCH;—N=M-OH
lon disz dnio

Dialquilnitrosarring

Aloguildi szoidrcedo

Chis,
\ CHR OCHR

B

L L
D, Do,
Adutos de guaning

FONTE: DUTRA; RATH; REYES, 2007.
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1.6 METODOS ANALITICOS

O ion nitrato pode ser determinado com o uso de aplicacdo de inUmeras
técnicas. Cromatografia de ions, potenciometria com eletrodo de ion seletivo,
voltametria de pulso diferencial e espectrofotometria. Dentre as técnicas citadas, a de
espectrofotometria € a mais utilizada devido a sua praticidade, baixo custo e étima
sensibilidade. Dentre os métodos espectrofotométricos utilizados para analise de nitrato
estdo: o método da coluna redutora de céadmio apresentado, no STANDARD
METHODS e o método de salicilato de sddio. O presente estudo compara estes dois

métodos utilizados para determinacéo de nitrato nas amostras de agua subterranea.
SMEWW 4500-NO3-E (Método de reducéo por cadmio-cobre)

O método utiliza a reducdo do nitrato presente na amostra a nitrito por
passagem em uma coluna de cadmio com cobre adsorvido. O cadmio granulado é
tratado com uma solucdo 2% de sulfato de cobre (CuSQ,). Tal tratamento é necessario
para a aumentar o potencial de reducdo da coluna. Ap6s o tratamento, os graos de Cd
séo devidamente depositados em uma bureta de 25 mL.

O método requer o uso de uma solucdo de significante capacidade
tamponante, devido & acdo de interferéncia direta da concentracéo de ions H* no meio.
Amostras com valor de pH acima de 8,5 tornam o método inviavel, pois os fons Cd**
gerados a partir da reacdo redox apresentada abaixo (Reacdo IlI) reagem com ions
hidroxila (OH"). Com isso, ha a precipitacdo de hidréxido de caddmio Cd(OH), (Reagdo
I11) na superficie dos grdos de Cd da coluna, afetando negativamente seu potencial de

reducdo. Por consequéncia, a faixa de pH ideal para a analise € curta (7,0 a 9,0).
REACAO 1. Redugio de nitrato ao ion nitrito.
NO5 (ag) + Cllg) + 2H"(ag) — NOZ ag) + Cd*"aq) + H20()
REACAO ll1. Formagéo de hidroxido de c&dmio em pH superior a 8,5.
Cd®* ag) + 20H (aq) — Cd(OHz) s

Ja em meio &cido, ha o favorecimento da reducdo de nitrito a ion aménio,

como se verifica na reagdo IV:
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REACAO IV. Reducio de NO, a NH,".
NO2 (ag) + 3Cd(g) *+ 8H" (ag) — NHa'(ag) + 3Cd* (ag) + 2H20()

Com a reducdo de nitrato a nitrito, a quantificacdo de nitrito é dada com a
adicdo do reagente de cor, solucdo acida (pH 2,5) de sulfanilamida e N(1-Naftil)
etilenodiamina. Primeiramente, a sulfanilamida em meio acido reage com o nitrito
obtido, formando o sal diazonico (Reacgdo V). Este sal diazénico formado reage com o
N-(naftil) etilenodiamina, por meio de uma reacdo de copulacédo (Reagdo VI), gerando
um azo-composto de coloragédo rosa. Com o0 azo-composto formado, a amostra é lida no
espectrofotobmetro UV-VIS no comprimento de onda de 543nm (POHLING, 2009). As

reacOes V e VI sdo representadas nas figuras 5 e 6.

FIGURA 5. Reagdo V. Formag&o do sal diazdnico.

SO, NH; SO, NH, g

NO,; + + 2H' —m8 +2H,0
NH; N=N

Nitrito + Sulfanil-amida —  Sal diazdnico

Fonte: (POHLING, 2009)
FIGURA 6. Reacdo VI. Reagdo de copulacdo com N- (1-Naftil) etilenodiamina.

+
SO; NHz NH - CH; - CH; - NH,

N-(1-naftil) etilenodiamina CiH1aN2 I
Sal diazodnico de Composto azo-corante CH,
Sulfanilamida (coloragéo rosa) |

N=N

Fonte: (POHLING, 2009).

O nitrito gerado a partir da reducdo de nitrato é estavel apenas por 10
minutos. Portanto, é necessaria a adicdo imediata do reagente de cor a amostra recém-
coletada da coluna. O azo-composto de coloragdo rosa, € estavel por 2 horas, tempo
vantajoso de leitura da amostra tendo em mente que cada amostra demora, no minimo, 5

minutos para ser coletada da coluna.
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FIGURA 7. Diazocomposto formado a partir das reacdes de sulfanilamida e N- (1-Naftil) etilenodiamina

em meio acido.

FONTE: Da Autora.

A faixa de concentragdo aplicavel a este método ¢é de 0,01 a 1,0 mg L™ N-
NOjs’, com a possibilidade de ampliacdo com dilui¢des. O método é recomendado para
concentracdes abaixo de 0,1 mg N L™. A pequena faixa de concentragdo confere ao
método, alta sensibilidade em relacdo a outros métodos de anélise de nitrato, e é

apropriado para amostras que apresentam baixos niveis do analito (POHLING, 2009).

Para a leitura de absorbancia das amostras, se fez uso do Espectrofotdmetro
UV-VIS da Marca Perkin Elmer, Modelo Lambda 25 no comprimento de onda de 543

nm.

Método Colorimétrico (Salicilato de Sodio — Deutsche Einheitserfahren zur
Wasserrunters (1971).

O método alemao € altamente reprodutivel em uma faixa de concentragao de
0,2 a 20,0 mg L™ de N-NOz, podendo ser ampliada com dilui¢Bes. Por conta desta
ampla faixa de concentragdo, o método é aplicavel a analise de efluentes industriais. O
método tem como principio a reacdo organica de nitracdo do salicilato de soédio
(NaC;Hs03) tendo como produto o &cido nitroso-salicilico, composto de cor amarelo
alaranjada (intensidade de cor proporcional a concentracdo de analito na amostra) que
absorve na regido do visivel em 420 nm (POHLING, 2009). A reacdo é apresentada na

figura Reacdo VII.
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FIGURA 8. REACAO VII. Reacdo de nitracéo do salicilato de sddio.

0
V.
cZ ona
0 OH
CZONa
{ NO,
% (]
OH  NO, V4
C=ONa

OH

O:N

Salicilato de sodio
Acido nitrosalicilico (sal s6dico)
Coloragao amarela

Fonte: (POHLING, 2009)

Posteriormente é adicionada uma solucdo de hidréxido de sédio (NaOH)
juntamente com tartarato de sédio e potassio para eliminar metais interferentes por meio
de complexacdo. A leitura da absorbancia é realizada 10 minutos ap6s a adi¢do dos
reagentes, tempo suficiente para a formacdo completa da cor amarela (POHLING, 2009).

Cloretos em altas concentracBes sdo interferentes da analise, pois reagem
com ions nitrato presentes na amostra, diminuindo a intensidade da cor amarela gerada,

dada a reagdo (SCHEINER, 1974):
REACAO VIII. Reago do ion cloreto reagindo com o analito.
3C|_(aq) + NOg_(aq) + 4H+(aq) — Clz(g) + NOC'(g) + 2H20(|).

Os ions cloreto sdo retirados da amostra por precipitacao, utilizando sulfato
de prata (AgSQy,).

O fon nitrito (NO,) em concentracdes acima de 1,0 mg L™ aumenta a
intensidade de cor amarela e pode ser eliminado com a adicdo de acido sulfamico. A

reacdo de eliminacdo de ions nitrito da amostra é apresentada abaixo:

REACAO IX. Reacdo com é&cido sulfamico para a retirada de ions nitrito interferentes a analise.
(SCHEINER, 1974)

NO2 (ag) + HaNSO30H (aq) — H2SO4ag) + OH (ag) + No(g)

Para a leitura da absorbancia utilizou o espectrofotdémetro da marca Hach, Modelo

DR2010, no comprimento de onda de 420 nm representado na figura 9.

21



FIGURA 9. Espectrofotdmetro utilizado na analise de nitrato com aplicagdo do método do salicilato de
Sadio.

FONTE: Da Autora.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

e Comparar metodologias de analise de nitrato, em aguas de pocos.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Aplicar o método de reducdo por cadmio e do &cido salicilico em amostras, para

a determinacdo de nitrato em aguas subterraneas;

e Comparar os resultados obtidos de uma mesma amostra, em mesmas condicoes,

utilizando os dois métodos espectrofotométricos.

e Consolidar os conhecimentos praticos e tedricos obtidos na graduacdo no

estagio e elaboracdo da monografia.

23



3. METODOLOGIA
3.1. Coleta das amostras

Foram analisadas dez (10) amostras de &guas de pocos particulares da
cidade de Fortaleza-CE no periodo de maio e junho de 2017. As amostras foram
coletadas em frascos de plastico, analisadas no mesmo dia, evitando assim, um possivel
erro no resultado provocado pela a oxidagdo bacteriana de amoénia e de nitrito a nitrato,
como também a absorc¢éo de nitrato nas paredes do frasco.

3.2. SMEWW 4500-NO3-E (Método de reducao por cadmio-cobre)

Os processos analiticos adotados na utilizacdo do método de reducdo por cadmio-cobre

séo ilustrados na figura 10.

FIGURA 10. Esquema ilustrativo que exp8e os procedimentos analiticos utilizando o método da coluna

de cadmio-cobre.

[
1

!

Filtracdo da ﬁ._..:;., 10 mL em tubo

amostra de falco (50 mL)

storile flask

0,4 mL de Coluna de Solugdo-tampéo
caddmio redutora de NH,Cl pH 8,5

Reagente de cor .
g vazao 9 mL/min

Leitura da amostra
Espectrofotdmetro
em 543 nm

FONTE: Da autora.

3.2.1 Filtracéo

A amostra é filtrada por meio do sistema de filtragdo Millipore acoplado a

uma bomba de vacuo para a facilitacdo do processo. Utilizou-se filtro de membrana de
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microfibra de vidro de 0,45um no processo, sempre ambientando a vidraria utilizada

com a amostra a ser analisada.
3.2.2 Condicionamento

Sao extraidas aliquotas de 2, 5 e 10 mL das amostras filtradas e entdo condicionadas em
tubos de falco de 50 mL. Logo depois, afere-se com a solucdo-tampéao de NH,CI/EDTA

de pH 8,5 até a marca de 50 mL do tubo.
3.2.3 Ativacao e verificacéo de eficiéncia redutora da coluna

Utiliza-se uma solucdo padrdo de N-NO3 5 mg L™ para a ativacdo da
coluna, conferindo uma maior eficiéncia aos grdos de cadmio recém tratados com
solucdes de acido cloridrico e &cido nitrico e, posteriormente com solucéo de sulfato de
cobre. Ao término do procedimento, lava-se a coluna com solu¢do de NH,Cl /EDTA
diluido a fim de se retirar ions nitrato do interior da coluna para que ndo interfira na
leitura da eficiéncia da coluna redutora. Para tal verificacdo, utiliza-se solucdo padrao
0,1 mg L™ de N-NO;s a fim de se determinar a porcentagem de fons nitrato que
efetivamente foram reduzidos a nitrito. Adiciona 0,4 mL da solucéo de sulfanilamida e
N-1-naftil-etilenodiamina em &cido fosférico, denominado de reagente de cor na figura
10, obtendo o diazocomposto de coloracao rosa que absorve a 543 nm. Com o dado da
absorbancia lida desta amostra, tem-se o valor de concentracdo de nitrito convertido e
assim, determina-se a eficiéncia de reducdo da coluna. Para resultados satisfatorios, se
trabalha apenas com coluna de cadmio-cobre que apresenta pelo menos 85% de
eficiéncia de reducéo.

3.2.4 Leitura das amostras

A coluna apresentado eficiéncia redutora acima de 85% € entdo utilizada. As
amostras sdo adicionadas a coluna, rejeitando-se os primeiros 40 mL adicionados de
cada replicata. Assim, se colhe os Gltimos 10 mL da amostra que ainda restam na coluna
em tubo de falco de 14 mL. Posteriormente, adiciona-se 0,4 mL do reagente de cor.
Aguarda 10 minutos para o total desenvolvimento da cor rosa e entdo, a replicata é lida

no espectrofotbmetro UV-VIS.
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3.3 METODO SALICILATO DE SODIO

Os processos necessarios para a analise de nitrato utilizando o método de

salicilato de sodio sdo descritos no esquema da figura 11.

FIGURA 11. Esquema ilustrativo do procedimento de analise utilizando o método de salicilato de sddio.

20 mL amostra +
. evaporagao até secura 2mL H,SO, PA
1 mL solucéo salicilato

de sodio

p
15 mL H,0
+
15 mL R.C*
\

*R.C: Reagente de cor composto solucéo alcalina de tartarato duplo de sddio e potéssio.

FONTE: A AUTORA.
4. RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente estudo, nas analises realizadas adotando o método | se
trabalhou com duplicatas (com excecdo da amostra 7). Os resultados que apresentaram
valor de coeficiente de variancia maior que 10 foram descartados. Ja utilizando o

método I, se analisou apenas uma aliquota por amostra.

Os resultados obtidos das analises utilizando os métodos de reducdo do
nitrato a nitrito através da coluna de cadmio (METODO 1) e o método de nitracdo do
salicilato de Sodio (METODO |II) descritos acima, encontram-se na tabela 1,

apresentada abaixo:
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TABELA 1. Valores de concentracéo de N-NO; em mg L™ obtidos da aplicagdo dos métodos | e I1.

Concentrac&o de N-NO3 (mg L™)
AMOSTRA . .
METODO | CO\E/ZISIIAE\EIXE DE METODO II
1 1,02 3,71 0,78
2 1,09 5,09 0,96
3 19,13 3,54 2,85
4 6,10 0,34 2,74
5 15,23 9,90 2,82
6 26,32 3,39 2,86
7 0,95 - 0,75
8 5,94 7,80 2,68
9 1,09 9,86 0,70
10 11,30 573 2,82

FONTE: Da autora.

Os resultados obtidos mostram uma grande discrepancia entre os valores de
uma mesma amostra, para os dois métodos. Se percebe que as amostras 3, 5, 6 e 10
apresentam valores de concentracido no METODO |l totalmente diferentes no
METODO I. Observando-se as Figuras 11 e 12, verifica-se que realmente existe uma
diferenca nas coloracdes das amostras, que deveria ter sido refletido nas concentragdes
obtidas pelo METODO II. Entretanto isso ndo ocorreu, provavelmente porque houve
uma saturacdo no equipamento e a concentracao lida ndo ultrapassa o valor de 3 mg L™
de N-NO:s.

FIGURAS 12 e 13. Variagdes da cor amarela/alaranjada obtidas a partir do método Il na

determinacgéo de nitrato.

1

FONTE: Da Autora
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A curva analitica utilizada no espectrofotdmetro Hach, utilizada no método
I1, ndo foi fornecida e a leitura do equipamento é feita diretamente em concentracéo e
ndo em absorbancia da amostra, mostrando assim que o equipamento ndo consegue
quantificar a alta concentracdo de analito na amostra com precisdo, somente
determinando a concentracao proporcional ao valor de absorbancia maxima lida (Limite
maximo de quantificacdo). Espectrofotdmetros mais modernos indicam quando esse
limite é alcangado. Um exemplo é o modelo DR-2800, também da marca Hach,
apresentado na figura 12, que corresponde ao manual de utilizacdo do espectrofotdmetro
da marca Hach 2800. Nestes casos, a providéncia a ser tomada pelo o analista é diluir a

amostra e realizar a leitura.

FIGURA 14. Fragmento contido na se¢do 7.1.2 pg. 119 do Manual do Usuério.

ProblemaiTela Causa Provavel Acgdo

As medicdes realizadas com cadinhos
Instale a barreira luminosa! de cadigo de barra geralmente exigem
uma barreira luminosa.

Coloque a barreira luminosa.
Pressione OK.

Absorbancia > 3.5! A absorbancia medida ultrapassa 3.5 Dilua a amostra e repita a medi¢ao

A cuncen!m(;aa [ EERE superior a
999999

Concentragdo Muito Alta! Dilua a amostra e repita a medi¢cdo

Erro Discrepancia entre os dados do teste de
Nam. Centrole Cédige Barras? codigo de barras e a informacéo Atualizacdo de dados
Atualize Dados de Programa! armazenada.

Erro
Programa Indisponivel. Falta de codigo de barras Atualizacdo de dados
Atualize Dados de Programa!

Erro A cubeta esta suja ou existem particulas | Limpe a cubeta; deixe as particulas
Limpe a Cubeta néo dissolvidas na cubeta assentar

Fonte: https://www.hach.com/asset-get.download.jsa?id=17989943914

Diferentemente do que ocorre no equipamento da marca Hach modelo DR
2800, o espectrofotdmetro utilizado nas analises (Figura 9) ndo indica o limite maximo

de absorbéancia, indicando um valor de concentracdo incoerente da espécie nitrato.

O METODO 1 é preconizado pela legislacdo brasileira conforme consta no
artigo n° 22 resolvido pela portaria MS n° 2914/2011, a qual determina que apenas
metodologias analiticas que atendem as normas nacionais e internacionais sejam
aplicadas a determinacdo dos parametros previstos pela a portaria (MINISTERIO DA
SAUDE, 2011).

Os resultados das amostras 3, 5, 6 e 10 apontam inadequacao perante a
portaria N° 396/2008 do CONAMA que estabelece como Valor Maximo Permitido
(VMP) de nitrato igual a 10 mg L™ (expresso e N) em &guas subterraneas destinadas ao
consumo humano, reprovando assim a qualidade desta agua, pois seu consumo trara

altos riscos a saude.
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Em 2002, GOLDER e PIVOT realizaram um levantamento de pocos
construidos no municipio de Fortaleza, financiado pela Secretaria de Recursos Hidricos
e a Companhia de Gestdo de Recursos Hidricos (SRH/COGERH), constatando uma
totalidade de 7.281 pocos cadastrados, sendo 6.519 particulares. O que indica
predominancia de pogos particulares (65%) em relacdo aos pocos de uso publico (35%),
ou seja, mais de 50% dos pogos em Fortaleza sdo de dominio privado, utilizados nas
indUstrias, hotelarias hospitais e escolas (RABELO; CAVALCANTE, 2007). Estima-se que
atualmente o nimero de pogos particulares € bem maior, com um ndmero impreciso,
pois 0 monitoramento do cadastramento e qualidade da agua pelos 6rgaos competentes
ainda ndo é completo. Os estudos regionais sdo poucos e, 0s que existem, encontram-se
defasados (COSTA, D.D. K.AP.; SE. 2016).

O que facilita a exploracdo inadequada e descontrolada dos mananciais
subterraneos, acarretando em inimeros impactos ambientais para a localidade onde se
inserem.

Com uma fiscalizacdo ineficiente, a garantia da qualidade de agua dos
recursos hidricos subterrdneos estd ameacada, trazendo prejuizos ambientais
duradouros, visto que estes tipos de mananciais sofrem renovacdo hidrica muito

lentamente.
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5. CONCLUSAO

Apesar da pequena amostragem adotada neste estudo, foi possivel verificar
grandes diferengas entre as concentrages das amostras analisadas pelos dois métodos.

E fundamental que o analista seja ciente da curva analitica na qual o
equipamento foi calibrado, para que erros como estes que foram apresentados no
presente estudo, sejam notados e corrigidos. Tais erros comprometem, e muito, a
confiabilidade da analise. Com isso, se V€ a vantagem de se trabalhar com valores de
absorbancia e nao de concentracao.

Trés amostras, das dez analisadas, apresentaram concentracGes acima do
valor maximo permitido, pelo METODO 1, o que no foi detectado no METODO |II.
Isso pode trazer prejuizos a saude, se essa agua for utilizada para consumo humano ou
recreacdo, segundo a resolucdo CONAMA 396/2008.
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