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RESUMO

A presenca de nutrientes na agua € parte dos ciclos normais da natureza e para a
maioria dos nutrientes vegetais ndo tem sido relatados problemas em relacdo a
niveis excessivos, o problema de contaminacéo fica restrito a alguns micronutrientes
e, principalmente, ao nitrogénio e fésforo. O nitrato é a principal forma de nitrogénio
associado a contaminacdo da agua pelas atividades agropecuarias. O consumo
excessivo de nitrato tem dois efeitos adversos a saude: a inducdo a
metamoglobinemia (cianose), especialmente em criancas e a formagao potencial de
nitrosaminas e nitroamidas carcinogénicas. O nitrato fica muito propenso ao
processo de lixiviacado e ao longo do tempo pode haver consideravel incremento nos
teores de nitrato nas aguas profundas. O objetivo deste trabalho foi avaliar a
concentracao de nitrato em aguas de pocos localizados em areas rurais da regiao de
Assis. As amostras colhidas foram analisadas pelo método espectrofotométrico na
regido UV, onde se mediu a absorbancia nos comprimentos 220 nm e 275 nm, e
obteve-se o0 resultado da concentracdo de nitrato em mg/L-N. Os resultados das
analises mostraram que todas as amostras apresentaram concentracdes de nitrato
de acordo com a legislacdo em vigor do Ministério da saude, ou seja, inferior a 10
mg/L-N. As concentracdes de nitrato das amostras analisadas apresentaram uma
variagcdo de 0,3 mg/L a 7,8 mg/L de NO3-N. A avaliacdo dos niveis de nitrato
presentes em aguas de pocos permitiu avaliar o grau de contaminacado decorrente

da atividade antropica da regido estudada.

Palavras-chave: nitrato; qualidade da agua de pocos; riscos a saude



ABSTRACT

The presence of nutrients in the water is part of the normal cycles of nature and the
majority of plant nutrients has not been reported problems related to excessive
levels, the problem of contamination is restricted to some micronutrients, and
especially nitrogen and phosphorus. Nitrate is the main form of nitrogen associated
with water contamination by agricultural activities. Excessive consumption of nitrate
has two adverse health effects: induction methemoglobinemia (cyanosis), especially
in children and the potential formation of carcinogenic nitrosamines and nitroamidas.
Nitrate is very prone to leaching process and over time there may be considerable
increase in nitrate levels in deep water. The objective of this study was to evaluate
the concentration of nitrate in water from wells located in rural areas of the region of
Assis. The samples were analyzed by UV spectrophotometry, where the absorbance
was measured in lengths 220 nm and 275 nm, and obtained the result of the nitrate
concentration in mg/L-N. The test results showed that all samples had nitrate
concentrations in accordance with the legislation of the Ministry of health, ie, less
than 10 mg/L-N. The nitrate concentrations of samples showed a variation of 0.3
mg/L to 7.8 mg/L NOs-N. The assessment of the levels of nitrates in well water
allowed us to assess the degree of contamination resulting from anthropogenic

activity in the region studied.

Keywords: nitrate, water quality of wells; risks to health.
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1. INTRODUCAO

A 4gua tem importancia vital para todos os seres humanos e a avaliagdo de sua
potabilidade e das condi¢Bes higiénico-sanitarias sdo primordiais para a saude da
populacdo (SCORSAFAVA et al, 2010).

De acordo com Resende (2002), cerca de 80% da superficie da Terra € composta
de agua, sendo que 97% estdo nos oceanos e o restante (menos de 3%) sdo
reservas de agua doce, as quais, em principio, seriam apropriadas para consumo.
Adicionalmente, é preciso atentar para o fato de que as geleiras nos circulos polares
representam 77% da agua doce, 22% s&do aguas subterraneas e apenas 1%
encontra-se na superficie, presente nos rios, lagos, acudes e represas. Dessa forma,
cerca de 60% do consumo global de agua potavel € extraido de reservatérios

subterraneos nao renovaveis.

Os constituintes quimicos da agua podem ser influenciados por varios fatores como
deposicdo atmosférica, processos quimicos de dissolucdo e/ou hidrolise, mistura
com esgoto e/ou aguas salinas por intrusdo e produtos quimicos utilizados em areas
agricolas (FREITAS et al, 2001).

Dentre as substancias presentes na agua que podem constituir risco para a saude
humana, incluem-se os compostos de nitrogénio nos seus diferentes estados de
oxidacdo: nitrogénio amoniacal e albumindide, nitrito e nitrato (ALABURDA,;
NISHIHARA,1998).

O consumo excessivo de nitrato tem dois efeitos adversos a saude: a inducéo a
metamoglobinemia (cianose), especialmente em criangas, e a formacéao potencial de
nitrosaminas e nitroamidas carcinogénicas (FERREIRA, 2009). O desenvolvimento
da metahemoglobinemia a partir do nitrato nas aguas potaveis depende da
conversao bacteriana deste nitrato durante a digestdo, o que pode ocorrer na saliva
e no trato gastrointestinal. (FREITAS et al, 2001)
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De acordo com a Sabesp 2007, houve um aumento do uso de agua subterranea
para o abastecimento publico nas ultimas décadas, principalmente no estado de Sao
Paulo, considerado o maior usuario das reservas subterraneas do pais. Cerca de
65% da sua zona urbana € abastecida por pocos artesianos e na regiao
metropolitana de S&o Paulo, cerca de 3 milhGes de habitantes recebem &gua

proveniente de poc¢os profundos.

No estado de Séo Paulo os principais parametros que alteram a qualidade das
aguas subterrénea, destacam-se o nitrato, cromo e fluoreto. As dguas subterraneas
apresentam geralmente teores de nitrato no intervalo de 0,1 a 10 mg/L porém em
aguas poluidas os teores podem chegar a 1000 mg/L. (CETESB, 2007).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a concentracdo de nitrato em aguas de poc¢os

localizados em areas rurais da regido de Assis.
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2. AGUA

A 4gua é, certamente, a espécie quimica mais abundante na Terra. Além disso, é
uma substancia que pode ser encontrada naturalmente nos estados fisicos: sélido
(gelo), liquido (4dgua liquida) e gasoso (vapor). Sua capacidade em conduzir e
estocar calor (condutividade térmica e capacidade calorifica) também é Unico. Entre
outros aspectos, a 4gua tem um elevado calor de evaporacdo (GRASSI, 2001).

2.1 PROPRIEDADES DA AGUA

Enquanto sao necessarios 0,239 J (1 caloria) para se elevar a temperatura de 1 g de
agua de 1 °C, esta mesma massa de agua exige cerca de 540 vezes mais energia

para se evaporar.

Comparativamente com outros hidretos (tabela 1), observa-se que a agua apresenta
temperaturas de fusdo e ebulicdo bem mais elevadas. Estas caracteristicas séo
bastante importantes para a existéncia de vida na Terra, uma vez que a forma
liquida € o estado fisico predominante (GRASSI, 2001).

Substancia CH,4 NH3 H,0 HF H,S
Ponto de fusdo °C -182 -78 0 -83 -86
Ponto de ebuligdo °C -164 -33 100 19 -61

Tabela 1: Propriedades fisicas de alguns hidretos simples.

Outra propriedade da agua, pouco usual, porém igualmente importante, € que a
forma liquida apresenta uma densidade maior que a forma sdlida. Se o contrario

fosse verdade, durante o inverno as aguas de inimeros rios e lagos localizados no
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hemisfério norte de nosso planeta, ao se congelarem, se depositariam no fundo dos
mesmos. Sob estas condi¢bes, provavelmente ndo se fundiriam novamente no
verao. Assim sendo, a mistura que ocorre na primavera e outono desempenha um
papel importante na recirculagcdo de nutrientes. Esta mistura sé ocorre porque a
agua tem sua densidade maxima a 4 °C. Durante o outono, quando as temperaturas
das &guas de iniUmeros lagos caem para valores préximos a 4 °C, as aguas
superficiais se tornam mais densas que as aguas mais profundas e assim se
deslocam para o fundo, misturando as espécies dissolvidas, num movimento vertical
(GRASSI, 2001).

2.2 CONTAMINACAO POR NUTRIENTES

A presenca de nutrientes na agua € parte dos ciclos normais da natureza e para a
maioria dos nutrientes vegetais ndo tem sido relatados problemas em relacdo a
niveis excessivos, 0 problema de contaminacéo fica restrito a alguns micronutrientes

e, principalmente, ao nitrogénio e fosforo (RESENDE, 2002).

2.2.1 Contaminacéo por nitrogénio

Das diversas formas presentes na natureza, a amonia (NH3) e, em especial o nitrato
(NO3) podem ser causas da perda de qualidade da agua (RESENDE, 2002).

Embora a ambnia, quando presente na agua em altas concentracdes, possa ser letal
aos peixes pela toxidade que representa para esse grupo da fauna, a amoénia
originada no solo ou aplicada via fertilizante tende a ser rapidamente convertida em
amonio (NH4") e esse, por sua vez, é convertido em nitrato pelo processo microbiano
da nitrificacdo (RESENDE, 2002).

Portanto, o nitrato € a principal forma de nitrogénio associado a contaminacdo da
agua pelas atividades agropecuérias. Isso ocorre pelo fato de que o anion nitrato,

caracterizado por ser fracamente retido nas cargas positivas dos coldides, tende a
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permanecer mais em solucéo, principalmente, nas camadas superficiais do solo, nas
quais a matéria organica acentua o carater eletronegativo da fase solida, e o fosfato
aplicado na adubacédo ocupa as cargas positivas disponiveis, na solu¢do do solo. O
nitrato fica muito propenso ao processo de lixiviagdo e ao longo do tempo pode
haver consideravel incremento nos teores de nitrato nas &aguas profundas
(RESENDE, 2002).

A intensidade do processo de contaminacdo depende principalmente das
guantidades de nitrato presentes ou adicionadas ao solo, da permeabilidade do solo,
das condi¢Bes climaticas, de manejo da irrigacdo e da profundidade do lencol
freatico ou aquifero (RESENDE, 2002).

Merece destaque o fato de que a elevacao dos teores de nitrato na agua € indicativa
de risco potencial para a presenca de outras substancias indesejaveis, tais como
muitas moléculas sintéticas de defensivos agricolas que possivelmente comportam-

se de forma analoga ao nitrato.

2.3 AGUAS PARA CONSUMO HUMANO

A agua para consumo humano pode ser obtida tanto em mananciais de aguas
superficiais, quanto de mananciais subterraneos. O manancial subterraneo ¢ um
recurso amplamente utilizado por uma parcela da populacdo brasileira. A agua
subterranea pode ser captada no aquifero confinado ou artesiano, localizado entre
duas camadas relativamente impermeaveis, o que dificulta a sua contaminacgéo, ou
ser captada no aquifero ndo confinado ou livre, que fica proximo a superficie, e esta,
portanto, mais suscetivel a contaminacdo. Em funcéo do baixo custo e facilidade de
perfuracdo, a captacéo de agua livre, mesmo que mais vulneravel a contaminacéo, é
mais freqiientemente utilizada no Brasil (VARNIER; HIRATA, 2002).

Varios fatores podem interferir na qualidade da agua subterranea. O destino final do
esgoto domeéstico e industrial em fossas e tanque sépticos, a destinacdo inadequada

de residuos solidos urbanos e industriais, a modernizacdo da agricultura com 0 uso
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de fertilizantes agricolas e a criagdo de animais representam fontes de
contaminacdo das 4guas subterraneas por bactérias e virus patogénicos, parasitas,

substancias organicas e inorganicas.(BRASIL, 2008)

7

O nitrato é uma substancia quimica derivada do nitrogénio que, em baixas
concentracdes, se encontra de forma natural na agua e no solo. Porém, essas
concentragbes podem ser alteradas devido ao uso intensivo de fertilizantes na
agricultura e a coleta e disponibilizacdo inadequada dos esgotos domésticos
(CAMPOS, ROHLFS, 2010).

A Pesquisa Nacional de Saneamento Béasico (IBGE, 2000), informa que entre os
servicos de saneamento basico 0 esgotamento sanitario € o que tem menor
cobertura nos municipios brasileiros. Em 2000, dos 5.507 municipios existentes,
47,8% nao apresentava nenhum tipo de servico sanitario. Ja a Pesquisa Nacional
por Amostras por Domicilio (IBGE, 2007), mostra que 66,8 % dos domicilios
particulares permanentes urbanos, segundo as grandes regides, unidades da
Federacdo e regibes metropolitanas apresentam existéncia de servico de
esgotamento sanitario — rede coletora. O fato dessa pesquisa apontar para um
crescimento importante da rede coletora de esgoto, néo significa que esse esgoto
coletado recebe o devido tratamento. Nas grandes cidades, esse € o principal fator
gue leva a contaminacdo das aguas subterraneas, uma vez que nas areas
urbanizadas e com grande densidade populacional a falta de rede de esgotos
possibilita o lancamento dos degetos em fossas e tanques sépticos, infiltrando-se e
contaminando os mananciais utilizados para abastecimento de agua (CAMPOS,
ROHLFS, 2010).

2.3.1 Legislacao vigente

A legislacao vigente, Portaria 518 de 25 de mar¢o de 2004, do Ministério da Saude,

estabelece os procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia
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da qualidade da a4gua para consumo humano e seu padrdo de qualidade. (BRASIL,
2004).

No artigo 14, da referida Portaria, a 4gua potavel deve estar em conformidade com o
padrdo de substancias quimicas que representam risco para a saude e o valor
maximo permitido para nitrato (como N) é de 10 mg/L.

A Portaria 518 de 25 de margo de 2004 encontra-se, nesse momento, em revisao.
Em 2009, o Ministério da Saude iniciou o processo de revisdo dessa Portaria,
pretendendo atender o disposto em seu artigo 4°, que determina a revisdo da Norma
no prazo de 5 anos ou a qualquer tempo, mediante solicitacdo justificada. A reviséo
da Portaria busca contemplar os avancos do conhecimento técnico-cientifico no que
diz respeito aos padrbes de potabilidade, tendo por base as normas internacionais,
as recomendacfes dos Guias de Qualidade da Agua para Consumo Humano da
Organizacado Mundial da Saude, considerando a realidade brasileira, e os resultados
dos estudos contratados pelo Ministério da Saude. O encerramento do processo de
revisdo da Portaria MS N° 518/2004 se darad com a publicagéo, no Diario Oficial da
Unido (DOU), da nova Norma de Potabilidade da Agua para Consumo Humano,
previsto para 2011 (PISAST, 2011).
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3. NITRATO E SUA OCORRENCIA

O nitrato ocorre naturalmente em aguas subterrdneas, mas a sua presenga em
concentracdes elevadas € geralmente resultante da atividade antr6pica. Dentre elas,
se destacam principalmente a aplicacdo de fertilizantes organicos e inorganicos e o
uso de sistemas de saneamento in situ. As substancias nitrogenadas dos
fertilizantes e dos residuos organicos sdo transformadas e oxidadas por reacbes
guimicas e bioldgicas e o resultado é a presenca de nitrato no solo. Sendo o nitrato
extremamente solUvel na agua, move-se com facilidade e contaminando a agua

subterranea.

O nitrogénio mineral introduzido no solo tende a passar a forma organica, seja pela
adsorcao por micro-organismos, seja pela adsorcdo por plantas. O nitrogénio
organico, por sua vez, oriundo dos seres vivos de que faz parte, passara a forma
mineral. A passagem de nitrogénio de formas organicas para formas inorganicas
denomina-se mineralizacdo, que ocorre pelas seguintes etapas: N-orgéanico; N-
aminico; N-amoniacal; N-nitrito; N-nitrato. A transformac&o inversa chama-se
imobilizacdo (CAMPOS, ROHLFS, 2010)

A matéria organica presente no solo € rapidamente quebrada em compostos simples
por bactérias saprofitas do solo e varios tipos de fungos. O nitrogénio por sua vez, é
incorporado em aminoacidos e proteinas utilizados por esses micro-organismos,
sendo o excesso liberado sob a forma de ions amonio (NH,") ou amonia (NHs), este
processo é denominado amonificacdo. O amonio ndo adsorvido € convertido a nitrito
(NO7) e posteriormente oxidado a nitrato (NOg3), este processo € conhecido por

nitrificacao.

Nas aguas subterrdneas, os nitratos ocorrem em teores, geralmente, abaixo de 5
mg/L. Nitritos e ambnia sdo ausentes, devido a velocidade com que séo convertidos
a nitrato pelas bactérias. Segundo a OMS (Organizacdo Mundial de Saude), uma
agua nao deve ter mais do que 10 mg/L de NO3". O limite estabelecido para nitratos
em aguas superficiais é de 45 mg/L sob forma de NOjs, ou 10 mg/L sob forma de

nitrogénio (N-NOg). Devido ao risco que representa, a concentracdo de nitrato na
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agua para consumo humano ndo deve exceder 10 mg de N-NOz/L ou 44 mg de
NO3/L (CAMPOS, ROHLFS, 2011).

A molécula, nitrogénio-nitrato (N- NO3') € a principal forma de nitrogénio encontrado
nas aguas. E a fase oxidada no ciclo do nitrogénio e é geralmente encontrada em
concentragdes maiores nos estagios finais da oxidacdo biologica. Aguas naturais,
em geral, contém nitratos em solucdo, ja as que recebem esgotos apresentam
guantidades variaveis de outros compostos mais complexos, ou menos oxidadas,
tais como: compostos organicos quaternarios, amoénia e nitritos, denunciando
poluicdo recente. Resultados de analise com altas concentracdes de nitratos indicam
gue a matéria organica que entrou em contato com a agua encontra-se totalmente
decomposta. O nitrato (NO3’) ou nitrogénio nitrico é o ultimo estagio da oxidacéo do
nitrogénio. Esse fato ndo significa que a agua esteja isenta de outros (CAMPOS,
ROHLFS, 2011).

3.1 IMPACTO AMBIENTAL

Uma vez que as relacdes tréficas nos ambientes aquaticos sdo moduladas pela
disponibilidade de N e P, o0 excesso de um desses nutrientes ocasiona eutrofizacao,
0 que favorece a proliferacdo exagerada de algas e plantas aquaticas. Como
consequéncia, pode haver reducdo da penetracdo de luz na agua, alterando o
ambiente subaquatico. Além disso, a propria respiracdo e os restos de plantas e
algas mortas depositados no fundo provocam a reducdo da disponibilidade de
oxigénio, culminando com a mortandade de peixes e outros organismos (RESENDE,
2002).

3.2 PROCESSO DE LIXIVIACAO DO NITRATO

O nitrato livre na solucdo do solo ocorre com elevada frequéncia. Como esses ions
nao sao adsorvidos pelos componentes das fracdes do solo, se deslocam facilmente
e podem ser absorvidos pelas raizes e translocados as folhas ou lixiviados aos

mananciais subterraneos. A lixiviagdo de nitrato é um fenémeno fisico, favorecido
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pela baixa energia envolvida na sua adsorcao as particulas do solo e também pela
sua alta solubilidade em agua. (JADOSKI, et al 2010).

Devido a fatores climéticos, condi¢bes edaficas e aos métodos de irrigacdo, 0s sais
dissolvidos na agua podem se acumular no perfil do solo ou ser carregados para as
aguas subterraneas. lons nitrato por ndo serem retidos na fase solida do solo,
geralmente ficam dissolvidos em sua solucdo, e podem ser lixiviados em maior ou
menor grau, em funcdo da percolacdo da agua ao longo do perfil do solo, reduzindo
sua disponibilidade para as plantas, com riscos de contaminacdo das aguas de
superficie e sub-superficie. Segundo Resende 2002, o nitrato € considerado a
principal forma de nitrogénio associada a contaminacdo da agua pelas atividades
agricolas. 1sso ocorre pelo fato de este ser fracamente retido nas cargas positivas
dos coloides, tendendo a permanecer mais em solugdo, principalmente nas
camadas superficiais do solo, nas quais a matéria organica acentua o carater
eletronegativo da fase solida (repelindo o nitrato). Na solucéo do solo, este elemento
fica muito propenso ao processo de lixiviacdo e ao longo do tempo pode haver
consideravel incremento de seus teores em aguas profundas. A intensidade do
processo de contaminacdo depende, principalmente, das quantidades de nitrato
adicionadas ao solo, da permeabilidade do solo, das condicbes climaticas
(pluviosidade e irrigacédo) e da profundidade do lencol freatico. O enriquecimento
excessivo das aguas superficiais com nitrato leva a eutrofizacdo dos mananciais
(JADOSKI, et al 2010).

O aumento da concentracdo de nitrogénio mineral N-NO3s™ na agua de drenagem
subterranea, e 0 aumento da contaminacéo do lencol freatico, devido as altas taxas
de aplicacéo dos fertilizantes nitrogenados, vém ocorrendo praticamente no mundo
inteiro. Este fato se deve a busca de produtividade cada vez maior sem se observar,
geralmente, o consequente impacto ambiental. Nesse contexto, o efeito da taxa de
aplicacdo de N, a produtividade e perdas de N-NOjz na agua de drenagem
subterranea, precisam ser quantificados para se buscar o adequado
desenvolvimento econbmico, e ao mesmo tempo, garantir o desenvolvimento

sustentavel das praticas agricolas (JADOSKI, et al 2010).
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Existem algumas praticas agricolas que podem ajudar na minimizagdo do processo

de lixiviacdo do nitrato (NOjz), como matas ciliares (figura 1), apoio técnico

(agrébnomos), plantios direto (figura 2), agricultura orgéanica (figura 3) etc.

Figura 3 - Agricultura orgnica

3.3 NITRATO E SAUDE HUMANA

Pessoas adultas podem ingerir qguantidades relativamente altas de nitrato, por meio
de alimentos e da agua, e excreta-lo pela urina sem prejuizo 4 saude. Contudo,
bebés menores de seis meses de idade possuem bactérias no trato digestivo que
reduzem o nitrato a nitrito. Quando o nitrito alcanca a corrente sanguinea, ocorre a
reacdo com a hemoglobina formando o composto metahemoglobina no qual diminui

a capacidade do sangue transportar oxigénio, como mostra as seguintes reacoes:
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4NO, +2HbO, > Hb,O+4N0s (1)
3NO; +2Hb0, > Hb,0+3NOs  (2)

Equacéo (1) reacao entre o nitrito e hemoglobina para formar metahemoglobina.
Equacéao (2) hemoglobina converte o nitrito em nitrato.

Nessa situacdo, a crianca pode sofrer asfixia ficando com a pele azulada,
especialmente, ao redor dos olhos e da boca, sintomas tipicos da
metahemoglobienemia ou sindrome do bebé azul (figura 4). A doenca é letal quando
70% da hemoglobina do corpo € convertida em metahemoglobina (RESENDE,
2002).

Figura 4 - Metahemoglobinemia ou sindrome do bebé azul

Um problema adicional, indiretamente devido ao nitrato, esta ligado & possibilidade
de as pessoas intoxicarem-se ao consumir agua de mananciais eutrofizados,
contendo toxinas produzidas pelas algas que crescem excessivamente nesses
ambientes (RESENDE, 2002).
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4. METODOS PARA DETERMINACAO DE NITRATO EM MEIO
AQUOSO

Existem varios métodos analiticos para a determinag¢do da concentracdo de nitrato
em solucdes aquosas. O nitrato pode ser quantificado pelo método de reducdo por
hidrazina, reducao por cloreto de titanio, método do eletrodo ion seletivo para nitrato,
método da reducédo em coluna de cadmio, método espectrofotométrico na regido do

ultravioleta.
41 METODO DE REDUQAO POR HIDRAZINA

O nitrato é reduzido a nitrito com sulfato de hidrazina. O nitrito &€ medido
espectrofotometricamente depois da diazotagdo com sulfanilamida e copulagdo com
N-(1-natftil)-etilenodiamino formando uma substancia de cor purpura. Consegue-se
realizar leituras em aguas potaveis, superficiais e efluentes domeésticos e industriais.
Este método ndo deve ser usado em amostras coloridas que absorvem no
comprimento de onda (A\) usado para determinacdo de nitrito. Amostras com teor de
sulfeto menor que 10 mg/L causam variacbes de nitrato e nitrito em
aproximadamente 10%. A faixa de deteccdo varia entre 0,01 a 10 mg N/L
(STANDARD METHODS, 1995).

4.2 METODO DE REDUCAO POR CLORETO DE TITANIO

O método consiste na medida potenciométrica usando eletrodo sensivel ao gas
amonia ap6s reducdo do nitrato a amonia por cloreto de titanio. O eletrodo é
calibrado com solucdo de nitrato e as concentracbes das amostras Ssao
determinadas nas mesmas condicfes adicionando hidroxido de sodio e cloreto de
titnio. Este método detecta concentracfes entre 0,1 e 20 mg N/L. A presenca de
amonia e nitrito sdo medidos como nitrato superestimando suas concentracfes
(STANDARD METHOD, 1995).
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4.3 METODO DE REDUCAO POR CADMIO

Neste método a amostra passa através de uma coluna de vidro preenchida com
granulos de cadmio tratado com sulfato de cobre, onde o ion nitrato é reduzido para
nitrito na presenga do cadmio. Em seguida o nitrito é medido
espectrofotometricamente em comprimento de onda de 540 nm depois da
diazotacdo com sulfanilamida e copulacdo com N-(1-naftil)-etilenodiamino formando
uma substancia de cor purpura. A faixa de aplicacdo varia de 0,01 a 1,0 mg N/L.
Amostras turvas, ricas em ferro, cobre, e outros metais reduzem a eficiéncia da
coluna de cadmio. Como alternativa para eliminar esses interferentes adiciona-se
EDTA. As amostras que possuirem 6leos e/ou graxas devem sofrer pré-extracao
com solvente organico. O cloro oxida o cadmio e para sua remoc¢ao adiciona-se
tiossulfato de sodio (STANDARD METHODS, 1995).

4.4 METODO DO ELETRODO SENSIVEL A NITRATO

Neste método, a concentracdo é obtida através de um eletrodo sensivel ao nitrato
em meio aquoso que gera um potencial que atravessa uma membrana fina, porosa e
inerte e determina a concentracdo do anion. O eletrodo determina teores em mg de
N/L entre 0,14 a 1400. Os interferentes como cloreto, brometo, iodeto, sulfeto e
cianeto podem ser eliminados pela adicdo de uma solugédo tampé&o contendo sulfato
de prata. Para eliminar nitrito adiciona-se acido sulfamico, para acidos organicos
complexos adiciona-se sulfato de aluminio e para eliminar bicarbonatos e manter o
pH e forca ibnica adiciona-se um tampéo com pH igual a 3 (STANDARD METHODS,
1995).

4.5 METODO ESPECTROFOTOMETRICO NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA

Este método baseia-se na leitura espectrofotométrica da amostra com adicdo de
acido cloridrico para prevenir a interferéncia de hidroxido ou carbonato, e é indicado
para amostras com baixo teor de matéria organica, pois esta, assim como o nitrato,

absorve energia ultravioleta. O nitrato pode ser medido por leituras na regiao do
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7

ultravioleta a 205 nm, no entanto esta leitura é aconselhdvel para aguas de
abastecimento e mineral. Para eliminar a interferéncia da matéria organica séo
realizadas leituras em dois comprimentos de onda 220 nm e 275 nm, pelo fato de a
matéria organica absorver energia em 220 nm e 275nm e de o nitrato ndo absorver
em 275 nm, assim corrige-se o valor correspondente ao nitrato. Os métodos
espectrofotométricos na regido do ultravioleta para nitrato em meio aquoso mostram-
se adequados estatisticamente quanto a exatiddo e precisdo, além de serem
métodos de simples execucdo pois utilizam reagente Unico e fornecem resultados
rapidos (STANDARD METHODS, 1995; AZEVEDO et al., 2005)
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5. ESPECTROSCOPIA VISIVEL E ULTRAVIOLETA

A espectrofotometria visivel e ultravioleta € um dos métodos analiticos mais usados
nas determinac6es analiticas em diversas areas. E aplicada para determinagdes de
compostos organicos e inorganicos como, por exemplo, na identificacdo do principio
ativo de farmacos (LEMOS et al.2009).

A espectroscopia de absor¢do molecular é valiosa para a identificacdo dos grupos
funcionais na molécula. Mais importante, entretanto, sdo as aplicacdes da
espectroscopia de absorc¢ao visivel/ultravioleta para a determinacdo quantitativa de
compostos contendo grupos absorventes (LEMOS et al.2009).

A regido ultravioleta do espectro é geralmente considerada na faixa de 200 a 400
nm, e a regido do visivel entre 400 a 800 nm. As energias correspondentes a essas
regides s&o ao redor de 150 a 72 kcal.mol™ na regido ultravioleta, e 72 a 36 kcal mol’
! para a regi&o visivel. Energias dessa magnitude correspondem, muitas vezes, a
diferenca entre estados eletrénicos de muitas moléculas (LEMOS et al.2009).

A absorcao da regido visivel e ultravioleta depende, em primeiro lugar, do nimero e
do arranjo dos elétrons nas moléculas ou ions absorventes. Como consequéncia, 0
pico de absorcdo pode ser correlacionado com o tipo de ligacdo que existe na
espécie que esta sendo estudada (LEMOS et al.2009).

Nos compostos organicos, 0s que possuem dupla ligacdo absorvem fortemente no
ultravioleta remoto (distante). Os compostos que possuem ligacdes simples e duplas
alternadamente, chamadas de ligacdes conjugadas, produzem absorcdo em
comprimentos de ondas maiores. Quanto mais extenso for o sistema conjugado,
mais longos serdo os comprimentos de onda absorvidos, podendo chegar a regido
do visivel (LEMOS et al.2009).
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5.1 TIPOS DE ESPECTROFOTOMETROS PARA REGIAO VISIVEL E
ULTRAVIOLETA

Os espectrofotdmetros variam em sua complexidade e desempenho. Existem
modelos simples e mais sofisticados, equipados com softwares especiais de acordo
com a necessidade industrial (LEMOS et al.2009).

Os componentes dos espectrofotometros estdo relacionados com a faixa do
comprimento de onda, a exatiddo e a precisdo requeridas para as analises. Podem
ser de dois tipos:

- espectrofotbmetros mono-feixe; ajusta-se a transmitancia em 0%, fechando o
obturador entre a fonte de radiacdo e o detector. ApGs esse procedimento, ocorre 0
ajuste de transmitancia em 100%. Coloca-se o solvente (branco) no caminho o6tico,
abre-se o obturador e varia-se a intensidade da radiacdo até que o sinal seja de
100% de transmitancia. Entdo, substitui-se o recipiente com solvente pelo recipiente
com a amostra e o percentual de transmitancia da mesma é€ lido no indicador de
sinal.

- espectrofotometros duplo-feixe: dois feixes de radiacdo sdo formados no espaco.
Um feixe passa pela solucdo de referéncia (branco) até o transdutor e o segundo
feixe, a0 mesmo tempo, passa através da amostra até o segundo transdutor. Nos
espectrofotometros deste tipo o ajuste do 0% é feito com a interrupcéo de radiacao
nos dois feixes e 0 100% de transmitancia € ajustado com o solvente (branco)

colocado no caminho 6tico dos dois feixes (LEMOS et al.2009).

5.2 PROCEDIMENTOS ANALITICOS EM ESPECTROFOTOMETRIA
VISIVEL E ULTRAVIOLETA

A espectrofotometria visivel e ultravioleta é aplicada tanto em quimica analitica
gualitativa quanto na quantitativa (LEMOS et al.2009).

Andlise qualitativa: pela analise da absorbancia é possivel determinar qual espécie
guimica esta presente na amostra. Também € possivel detectar contaminacdes ou
processos de decomposicdo de matérias-primas pela comparacdo dos espectros de

absorcao da matéria e do padrdo da mesma.
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Andlise quantitativa: a condicdo essencial para qualquer determinagdo por
espectrofotometria no visivel e ultravioleta € a observacéo da lei de Beer.

Outras condi¢Bes como pH, técnicas de extracao por solventes, ajuste do estado de
oxidagdo, remocado prévia dos interferentes, controle da forga i6bnica do meio, e as
variacdes das temperaturas também sao observadas (LEMOS et al.2009).

Na quimica analise quantitativa é essencial a observacédo da lei de Beer que é a
relacéo linear entre absorbancia e concentracdo de um absorvedor de radiacao
eletromagnética, pois existe uma relagdo entre a transmissdo e a concentragdo do
meio onde passa o feixe de luz. Uma certa solucdo absorve a luz proporcionalmente
a concentracao molecular do soluto que nela se encontra, isto €, " A intensidade de
um feixe de luz monocromatico decresce exponencialmente a medida que a

concentragéo da substancia absorvente aumenta aritmeticamente ". (TISSUE, 2011)



31

6. APLICACAO NO ENSINO MEDIO

Na introducdo tedrica do assunto: “ocorréncia de nitrato em aguas”, o professor
podera trabalhar os seguintes conteudos: origens do nitrato, ciclo do nitrogénio,
aplicacbes, caracteristicas perigosas e preocupacdes ambientais. Para a fixacédo
desses contelidos pode-se programar uma visita em campo para a visualizacdo do
processo de eutrofizacdo e também realizar uma aula em laboratério para a
verificacdo de condutividade elétrica, uma das propriedades dos sais, que inclui 0s

nitratos.

6.1 APLICACOES TEORICAS

6.1.1 Origens do Nitrato

Os nitratos podem ter origem natural e sintética. Nitrato € um metabdlito importante
no ciclo do nitrogénio biologico, produzido durante a nitrificacdo de compostos de
azoto reduzido. E um constituinte natural do solo e da vegetacdo. Nitrato é também
um metabolito normal em mamiferos. O nitrato nas aguas subterréaneas, solo e
superficie derivam principalmente da mineralizagcdo da matéria organica do solo;

alguns também da aplicacao de adubos minerais (SILVA, et al 2004).

O deposito natural de grandes proporcdes de nitratos é o de nitrato de sédio (salitre
do Chile) no norte do Chile. Nitratos sdo produzidos em larga escala a partir do
acido nitrico feito a partir de aménia por oxidacdo catalitica. Nitratos sé&o formados a
partir da reacao de acido nitrico com amonia ou minerais para dar nitrato de amoénio

e sais soluveis em agua, usados como fertilizantes (BOCKMAN , et al 1991- 1992).
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6.1.2 Ciclo do Nitrogénio

O nitrogénio é o elemento mais abundante na atmosfera e, como um bloco de
construcdo das proteinas e acidos nucléicos como o DNA, um componente
extremamente importante de toda a vida biolégica. O ciclo do nitrogénio (figura 5) é
um complexo ciclo biogeoquimico no qual o nitrogénio é convertido a partir de sua
forma molecular (N2) em uma forma que é Gtil em processos bioldgicos.

O ciclo do nitrogénio contém varias etapas:

Fixacdo de nitrogénio: Nitrogénio atmosférico ocorre principalmente em uma forma
inerte (N2) que poucos organismos podem usar, por isso ele deve ser convertido
para um composto organico - ou fixo - num processo chamado fixagdo de nitrogénio.
Nitrogénio atmosférico é mais "fixo" através de processos bioldgicos. Primeiro, o

nitrogénio é depositado da atmosfera em solos e aguas superficiais, principalmente
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através da precipitacdo. Uma vez nos solos e aguas superficiais, o nitrogénio passa
por um conjunto de alteragdes: seus atomos de nitrogénio se combinam com o

hidrogénio para formar amoénia (COUNCI, 2008).

Nitrificacdo: € o processo pelo qual aménio (NH4") ou amonia (NH3) € oxidado em
nitrito (NO2) Embora a amonia possa ser usada por algumas plantas, a maioria do
nitrogénio absorvido pelas plantas é convertido por bactérias em nitrito (NOy), e
depois em nitrato (NO3). Este processo € denominado nitrificacdo, e estas bactérias
sdo conhecidas como bactérias nitrificantes (COUNCI, 2008).

Assimilacdo: Compostos nitrogenados em varias formas, tais como o nitrato, nitrito,
amonia e amonio sdo absorvidos pelas plantas em solos que sao depois utilizados

na formacéao de proteinas vegetais e animais.

Amonificacdo: € o processo de reciclagem pelo qual o nitrogénio de plantas e de
animais mortos retém matéria organica no solo onde € discriminado por outros
micro-organismos, conhecidos como decompositores. Esta decomposi¢cdo produz

amonia, que &, entdo, disponivel para outros processos biolégicos (COUNCI, 2008).

Desnitrificacdo: Nitrogénio faz seu caminho de volta para a atmosfera através de um
processo chamado desnitrificacdo, em que o nitrato (NO3) € convertido novamente
em nitrogénio gasoso (N2). A desnitrificacdo ocorre principalmente em solos imidos,
onde a agua dificulta os micro-organismos obterem oxigénio. Sob essas condi¢des,
certos organismos irdo processar 0 nitrato e ganhar oxigénio, deixando o gas

nitrogénio livre como um subproduto (COUNCI, 2008).

6.1.3 Usos e aplicacdes do Nitrato

O principal uso de nitrato € como fertilizante. Ele também é usado na fabricacdo de
nitritos, oOxido nitroso, explosivos, produtos pirotécnicos, fosforos, misturas de
congelamento e cimentos especiais. Ele também é usado como aditivo para
preservacdo de alimentos, para a coagulacdo do latex, na industria nuclear e

controle de corrosdo em sistemas aquosos (BOCKMAN , et al 1991- 1992).
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6.1.4 Caracteristicas Perigosas do Nitrato

Em condi¢des normais, ambos os nitritos (exceto o sal de amoénio) e os nitratos sao
compostos estaveis. No entanto, em altas temperaturas se decompdem, e podem
ser explosivos em condi¢cdes extremas (de alta temperatura e pressao). Nitritos
também se decomp6em em acidos fracos. Geralmente, a presenca de cloretos,
alguns metais e material organico podem desestabilizar os nitratos e nitritos.
Nitratos formam NO e NO; pela decomposicao térmica, mas também formam nitrato
de ambnio, N,O, N, e H,O, dependendo da temperatura. Nitrito de amonio é
instavel e se decompBe em N, e H,O. Nitritos oxidam lentamente para nitratos
guando expostos ao ar. Gases toxicos podem formar se os edificios, onde os
nitratos ou nitritos sdo armazenados, pegarem fogo. Se estes materiais sao
fechados ou contaminados com matéria combustivel, o fogo pode resultar em uma
explosdo. Sais de nitrato s&o inodoros e incolores com um gosto salino. Eles
geralmente sao higroscopicos. Sais de nitrito s&o incolores ou ligeiramente

amarelados. Eles geralmente séo higroscopicos (BOCKMAN , et al 1991- 1992).

6.1.5 Preocupacdes ambientais

Nitrato € um nutriente para as algas e outros micro-organismos, € 0S excessos
podem contribuir para o0 crescimento excessivo de algas em aguas naturais,
eutrofizacdo (figura 6), o processo de poluicdo de corpos de agua, como rios e
lagos, que acabam adquirindo uma coloracgéo turva ficando com niveis baixissimos
de oxigénio dissolvido na agua. Isso provoca a morte de diversas espécies animais e
vegetais, e tem um altissimo impacto para 0os ecossistemas aquaticos. O problema
da eutrofizacdo tem como ponto de partida o acumulo de nutrientes dissolvidos na
agua, limitando assim o desenvolvimento de plantas aquaticas, especialmente as

algas.
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S > R
Figura 6 Representacao de eutrofizacao.

6.2 APLICACOES PRATICAS
6.2.1 Visita técnica para o reconhecimento do processo de eutrofizacéo

O objetivo da visita sera mostrar ao aluno o processo de eutrofizacdo com base no
conteudo tedrico trabalhado em sala de aula. O aluno podera observar 0s processos
de poluicdo de corpos de agua, como rios e lagos, que acabam adquirindo uma
coloracao turva ficando com niveis baixissimos de oxigénio dissolvido na agua,
podendo provocar a morte de diversas espécies de animais e vegetais, e tendo um

altissimo impacto para os ecossistemas aquaticos.
6.2.2 Aula em laboratorio

A aula pratica acontecera com o objetivo de demonstrar a condutividade elétrica de
compostos contendo nitratos. Inicialmente sera apresentada uma pequena
introducéo sobre compostos ibnicos e moleculares.

Composto idnico € um composto quimico no qual existem ions ligados numa
estrutura gradeada através de ligacfes idbnicas. Para formar um composto iénico é
necessario pelo menos um metal e um ndo metal. O elemento metalico geralmente é
um ion de carga positiva (cation), e o elemento ndo metalico um ion de carga
negativa (anion), j& os compostos moleculares fazem ligagbes covalente entre os

atomos, ou seja, através do compartilhamento de elétrons. Podem se apresentar no
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estado sélido, liquido ou gasoso, com ponto de ebulicdo baixo, e ndo conduzem
corrente elétrica em nenhum estado fisico.

Os compostos de nitrato s&o compostos idnicos, quando puros na forma de sal néo
conduzem condutividade. Os compostos de nitrato quando em solucdo aquosa

sofrem dissociacao ibnica, assim gerando condutividade elétrica.
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7. MATERIAIS E METODOS

7.1 MATERIAIS E REAGENTES

- Estufa

- Espectrofotometro UV-VIS FEMTO CIRRUS 80 MB
- Becker de 250 mL

- Bureta de 25 mL

- Bal®es volumétricos de 50 mL, 100 mL e 1000 mL
- Pipetas graduadas

- Pipetas volumétricas.

- Solucéo de acido cloridrico 1,0 mol/L

- Solucdo-estoque de nitrato a 100 mg/L

7.1.1 Preparo dos reagentes

- Solucéo de acido cloridrico 1,0 mol/L - mediu-se em proveta de 100 mL, 85 mL de
acido cloridrico p.a. e transferiu para um baldo volumétrico de 1000 mL,

completando o volume com agua destilada e desionizada.

- Solucao-estoque de nitrato a 100 mg/L - pesou-se 0,7214 g de nitrato de potassio
p.a., seco a 105°C, transferiu para um baldo volumétrico de 1000 mL e completou-se

o volume com &gua destilada e desionizada.
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7.1.2 Coletade amostras

Um total de sete amostras foram coletadas em pocos artesianos da regiao rural de
Assis. Estas amostras foram armazenadas em frascos plasticos ambar (figura 7) de
500 mL, por um periodo de 3 a 6 horas antes da andlise. As amostras foram coletas
e analisadas no més de Outubro/2011.

Figura 7 - Frasco plastico utilizado na coleta de amostras.

7.2 CURVA-PADRAO

A partir da solucao-padrao estoque, preparou-se uma solucédo trabalho de 10 mg/L e
a partir desta realizou-se diluicdes para a construcao da curva-padrao, transferindo-
se aliquotas de 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 150 mL da solucdo para baldes
volumétricos de 50 mL, completando o volume com agua destilada e desionizada.
Adicionou-se em cada baldo volumétrico 1 mL de HCI 1,0 mol/L e homogeneizou-se.
Em seguida, procedeu-se a leitura das solucbées de concentracdo 0,5; 1,0; 1,5; 2,0;

2,5; 3,0 mg/L de nitrato em N, em espectrofotbmetro a 220 e 275 nm.
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7.3 DETERMINACAO DE NITRATO NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA

As amostras foram homogeneizadas e em seguida foram transferidas para balbes
volumétricos de 50 mL. ApoOs esse procedimento adicionou-se 1,0 mL de HCI 1,0
mol/L e realizou-se a medida da absorbancia em espectrofotbmetro nos
comprimentos de onda 220 nm e 275 nm. A partir dos dados de absorbancia obteve-
se o resultado da concentracéo de nitrato em mg/L-N, fazendo uso da curva padréo

pré-estabelecida.
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 8 apresenta os locais de coleta das amostras. A regido de Assis tem grande
representatividade na producao agricola do Estado e o principal cultivo é o de cana

de acucar.
[or ey M
A, e:cl#
% <-d
%
G,
e
'*’@
= Ceninho i‘;
-:Im . 4 I5P-333
&'fa;, f g
%
%, 4
374} Rod Rasesp Tavares 5P-270 &nh
R . atter AntAT0 2
: ™
B
& Q‘Hg
a AsSIs
P33 %
#* Va *
¥ "R "
d\ﬁ\ 43 - Agsig -
o ‘i%
%\‘.
%, [sp-270]
: Nova
ﬁ " Alexandria
2
‘ L
: "R,
i - -
‘;cﬂj s.a’e'e
BP-333 %‘ |
A_&-J'a“ M:ﬁﬂ
| 0y
ol g

&
Figura 8 - Mapa da Regido de Assis, marcando os pontos de coleta das
amostras.

Com os valores de absorbancia das solucBes-padrdo (Tabela 1), utilizando
programa excel, construiu-se a curva padrdo de absorbancia versus concentracdo
de nitrato em mg/L-N. A curva padrdo, a equacdo da reta e r’> podem ser

visualizadas na figura 9.

Os resultados das analises das aguas de pocos séo apresentados na tabela 3.



Amostra Concentracao de Concentracao de o
Padréo Nitrato de Potéssio Acido Cloridrico Absorbancia
Branco 0,0 mg/L 1mL 0,000
1 0,5 mg/L 1mL 0,121
2 1,0 mg/L 1mL 0,243
3 1,5 mg/L 1mL 0,360
4 2,0 mg/L 1mL 0,468
5 2,5 mg/L 1mL 0,574
6 3,0 mg/L 1mL 0,682

Tabela 2 — Absorbéncias das solugdes padrao de nitrato

0,700 A
0,600 -
0,500 -
0,400 +
0,300 A
0,200 ~
0,100 -
0,000

0,800 - y = 0.2269x + 0,0093
Rz = 0,9991

0,0 0,5 1,0

2,0 2,5 3,0

3,5
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Figura 9 Absorbéancia das solugfes de nitrato de potassio versus concentracao
em mg/L
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Amostra Nitrato mg/L em N

1 0,11 mg/L

7,80 mg/L

0,03 mg/L

0,90 mg/L

0,80 mg/L

0,10 mg/L

N o g A WOIDN

0,80 mg/L

Tabela 3 — Concentracao de Nitrato em amostras de aguas de poco

Os pontos de coleta das amostras 1 e 6 sdo de regides proximas o que justifica os
valores de concentracdo de nitrato encontrados para esses dois pontos. O mesmo
ocorre em relacdo aos pontos 5 e 7. A amostra 3 foi a que apresentou a menor
concentracdo 0,03 mg/L de nitrato. Essa regido é de cultivo de mandioca e abdbora,
nao sendo totalmente cercada por plantacdes de cana-de-acucar. A amostra 4 foi
coletada em uma regido de atividade agropecuaria. O ponto de coleta da amostra
gue apresentou maior concentracdo de nitrato (7,80 mg/L) esta localizado muito
proximo a regido urbana de Assis, podendo ser um dos motivos pela alta
concentracdo de nitrato na &gua. Embora se observe variagcbes entre as
concentracbes das amostras de diferentes pontos de coleta, todas as amostras
apresentaram concentracdoes de nitrato de acordo com a legislacdo em vigor, ou

seja, inferior a 10 mg/L-N

Segundo Foster e Hirata (1993), o nitrato € o constituinte inorganico mais
problematico, devido a sua ampla distribuicdo, grande mobilidade em sub-superficie,
estabilidade em sistemas aerébios de aguas subterraneas e risco a saude humana,
principalmente em criancas e em idosos.

O nitrato ocorre naturalmente em aguas subterrdneas, mas a sua presenca em
concentracfes elevadas é geralmente resultante da atividade antropica, dentre elas,
se destacam principalmente a aplicacdo de fertilizantes organicos e inorganicos e o

uso de sistemas de saneamento in situ. As substancias nitrogenadas dos
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fertilizantes e dos residuos orgéanicos sdo transformadas e oxidadas por reacdes
qguimicas e bioldgicas e o resultado é a presenca de nitrato no solo. Sendo o nitrato
extremamente solUvel na agua, move-se com facilidade e contamina a agua
subterranea (BARBOSA, 2005).

Embora os resultados deste estudo n&o apontem concentragdes de nitrato acima do
limite estabelecido pela legislacdo em vigor, a sua presenca nas aguas analisadas
requer atencao das autoridades em saude publica e um monitoramento continuado

da quantidade de nitrato nas aguas destinadas ao consumo humano.
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9. CONCLUSAO

O nitrato é encontrado naturalmente em &aguas subterrdneas, mas em pequenas
guantidades. Os resultados das analises de nitrato em aguas de pocos localizados
nas areas rurais da regido de Assis, mostram uma variacdo de 0,03 mg/L a 7,8
mg/L, estando de acordo com a legislacao em vigor, Portaria 518/2004, do Ministério

da Saude, que estabelece a concentracao de 10 mg/L-N.

A avaliacdo dos niveis de nitrato presentes em aguas de pocos permite avaliar o
grau de concentracao decorrente da atividade antropica da regiéo.
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