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RESUMO

CARVALHO, Eduardo Grill da Silva. Presencga e tratamento de nitratos em
amostras ambientais: uma revisdo da literatura. 2023. 77f. Trabalho de
conclusdo de Curso — Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de

alimentos, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2023.

Com o aumento da populagéo, a preservacao do meio ambiente esta se tornando
cada vez mais importante em nivel nacional e internacional. Tanto a sociedade
guanto a academia estao buscando soluc¢des praticas, rapidas e ecologicamente
sustentiveis. Assim, este estudo apresenta uma revisdo bibliografica de
publicacdes em periédicos, obtida por meio de mapeamento de palavras-chave
e identificacdo das obras mais citadas, sobre a presenca e tratamento de nitratos
em amostras ambientais. Foram consultados 115 artigos publicados de 1996 a
2023 em cinco plataformas no idioma inglés: Elsevier, Science Direct, Periédicos
Capes, Google Académico e Scopus. Com o objetivo de reunir informacdes para
gerar o conhecimento necessario para enfrentar os desafios emergentes
relacionados aos contaminantes, foram identificadas inovagdes tecnoldgicas e
em pesquisa que podem ajudar a encontrar solugdes para os problemas atuais.
Dentre os dados encontrados observou-se que para a cidade de Pelotas/RS
possui 343.826 habitantes, sendo 93,27% residentes na area urbana, e dentre
essa populacdo, 39% nao possui esgoto, ou seja, apenas 61% dos residuos
domésticos sao coletados. No entanto, apenas 18% do esgoto € tratado, assim
observa-se extensas areas de contaminacao na regido de Pelotas. Tendo como
limite de consumo 10 mg/L de nitrato em &guas para consumo e 20mg/L de
nitrogénio amoniacal no efluente, quando ultrapassado o limite pode gerar
doencas como a doenca do bebe azul. Assim técnicas analiticas para identificar
e tratar esse contaminando foram discutidas, dentre elas destacam-se a
espectrometria UV-Vis, HPLC, cromatografia idbnica, eletrodo de ion seletivo para
identificacdo e para o tratamento os métodos de troca iGnica, osmose reversa,

nitrificacao, desnitrificagéo, adsorgéo e os tratamentos realizados nas ETEs.

Palavras-Chave: Nitratos, Meio ambiente, Revisdo Bibliografica,

Contaminantes, Tratamento, ldentificagéo.



ABSTRACT

CARVALHO, Eduardo Grill da Silva. Presence and treatment of nitrates in
environmental samples: a literature review. 2023. 77f. Undergraduate thesis—
Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de alimentos, Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas, 2023.

With the increase in population, environmental protection is becoming
progressively more important at both national and international level. Society and
academia are seeking for new practical, fast and ecologically sustainable
solutions. In this context, research on pollutants in water resources has high
priority and contemporary relevance for Brazil. Thereby, this study presents a
bibliographical review of publications in journals, obtained through keyword
mapping and recognition of most cited works, about the presence and treatment
of nitrates in environmental samples. One hundred fifteen journal articles
published from 1996 to 2023 were consulted on five platforms: Elsevier, Science
Direct, Capes publications portal, Google Scholar and Scopus. With the objective
of gathering information to generate the required knowledge to face the emerging
challenges related to contaminants, technological and research innovations
helping find solutions to modern problems were identified. Among the data found,
it was observed that the city of Pelotas/RS has 343,826 inhabitants, with 93.27%
of them residing in the urban area. Out of this population, 39% does not have
access to treated sewage, that is, only 61% of domestic waste is actually
collected. However, only 18% of sewage is treated, thereby, extensive areas of
contamination are observed in the region of Pelotas. With a consumption limit of
10 mg/L of nitrate in drinking water and 20mg/L of ammoniacal nitrogen in the
effluent, when the limit is exceeded, it can cause diseases such as the blue baby
syndrome. Therefore, analytical techniques to identify and treat this contaminant
were discussed. Amongst them, UV spectroscopy (UV-Vis), HPLC, ion
chromatography, ion selective electrode for identification and treatment of ion
exchange methods, reverse osmosis, nitrification, denitrification, adsorption and

treatments carried out in ETEs stand out.

Keywords: Nitrates, Environment, Bibliographic Review, Contaminants,

Treatment, Identification



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Mapa de agua imprépria do Brasil pelo menos uma vez entre 0s anos

€ 2018 € 2020. ..o ieeeeeeeee e 23
Figura 2. Mapa de agua impropria da regido sul, pelo menos uma vez entre 0s
aN0S d€ 2018 € 2020......cce e 23

Figura 3. Mapa de localizagdo das estacées de monitoramento n° 87920700,
88840000 e 88185500, operadas, respectivamente, junto aos arroios S&o
Lourenco, Pelotas e Jaguardo-Chico, as quais apresentaram os piores valores

de qualidade de agua de toda a Regido Hidro ...........ccccoeeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeea, 25
Figura 4. Formula estrutural do nitrato. ...........cccooeeeeiiiiiiiiiiiie e, 27
Figura 5. Equipamento para realizagdo da titulagao. .................evvuveineiineennnnnnns 31

Figura 6. Equipamento UV-Vis utilizado em técnicas espectrofotométrica...... 33

Figura 7. Espectrometro Raman inVia da marca Renishaw. ........................... 34
Figura 8. EQUIPAMENtO UV-VIiS. ......iiiiiiiiiieeiii e 35
Figura 9. Esquema da técnica de HPLC. .........ccceiieiiiiiiiiiiiieieeee e 38
Figura 10. Equipamento cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). ...... 39

Figura 11. Cromatograma obtido da separacédo de NOz2, NOs, KSCN, e PO4 em
concentracbes de 20 ug/mL cada com uma fase mével por CH3CN:H20
acidificado =55:45 v/v. As letras correspondem as substancias: (a) NOs’; (b) NO2
 (C) KSCN € (d) PO43 (NZ3). et 39
Figura 12. Valores de LOD E LOQ de HPLC e cromatografia de ions para os
analitos de interesse. Valores em mg/L (N=5). ....oooviiiiiiiiiiiiiieeeeceee e, 40
Figura 13. Equipamento para realizagdo da cromatografia ionica................... 41
Figura 14. Equipamento cromatografia idbnica em duas dimensodes (2D-IC) com

deteccado de absorbancia de diodo emissor de luz ultravioleta (UV-LED)........ 42
Figura 15. Diagrama de um sistema de eletroforese capilar por zona. ........... 45
Figura 16. Esquema de uma ETE. ............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiieineees 49
Figura 17. llustragéo do tratamento primario em ETES. ..........ccccccuviveiiiiininnnns 50
Figura 18. Esquema do tratamento secundario aerdbio por lodo ativado. ...... 51
Figura 19. Ciclo dO NItrOGENIO. .......uuuiie e 57
Figura 20. DIONeX DX =500 .......uuuuuuuuuiiurinieiiiiiiiiiiieiieeeeieseeseeessieeseeneeneeeeeaeeenes 61
FIQUIa 21, LISTMEIIO .. .uuuuiiiieiiiiiiiiiiiiitiieiieieiiib e aensennees 62

Figura 22. Esquema do cromatdgrafo idnico utilizado. ..............c.coeevvvveeeenenns. 63



10

Figura 23. Gréficos de curvas de calibracdo. (a) curva para brometo para o
detector de amperometria; (b) curva para brometo para o detector de UV; (c)

curva para nitrato para o0 detector de UV. .........coooviiiiiiiiiii i 64



11

LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Parametros de qualidade de agua do indice de qualidade de agua e
SEUS IESPECHIVOS PESOS. ...ceiiiiiiiiiiiiiiiiiie e et e ettt ettt ettt ettt e e e e e 26
Tabela 2. Parametros de mérito obtidos a partir da calibragdo de brometo e
nitrato para os detectores de amperometria € UV........ccccccceviviieiiiviiiiiciineeeeenn, 65
Tabela 3. Recuperagdes de Br- € NO3-........coooiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 65
Tabela 4. Concentracdes analisadas de algumas amostras contendo brometo e
117> 0 P 66



12

LISTA DE ABREVIACOES E SIGLAS

2D IC - cromatografia ibnica em duas dimensdes
ANVISA - Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria
CD - Condutividade elétrica (CD)

CFR - Reator de fluxo continuo

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente
DQO - Demanda Quimica de Oxigénio

DSW — Agua do mar

ETAs — Estacdo de Tratamento de Aguas

ETEs — Estacao de Tratamento de Efluentes
FEPAM — Fundacao Estadual de Protecdo Ambiental
GW - Aguas subterraneas

HPLC - Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
IBGE - Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
ICP-MS - Espectrometro de massa com plasma induzido por laser
IEC - Coluna de exclusao ibnica

IEX - Coluna de troca anionica

ISE - Eletrodo de ion seletivo

ISFET - Sensores de campo efetivo de transistor
LOD — Limite de Detecgéao

LOQ - Limite de Quantificagao

MBBR - Reator de leito movel aerado

NTU - Unidade de turbidez nefelométrica



PHEMA - Poli (2-hidroxietil metacrilato)

PPB — Partes por bilhdo

PPM — Partes por milhao

R? — Coeficiente de correlacéo linear

RDC — Resolucao da Diretoria Colegiada

SANEP — Servigo Autbnomo de Saneamento e Pelotas
SBR - reator em bateladas sequenciais

SE — Extracao do solo

SERS - Espectroscopia Raman amplificada pela superficie
UV — Ultravioleta

UZW - Agua de zona insaturada

13



14

SUMARIO

1. INTRODUGAO ..o, 16
2. OBUJIETIVOS .. e e e e 18
2.1 OBJETIVO GERAL... .o e 18
2.2 OBJETIVO ESPECIFICO ...cooiiiiiiiiiiiieieieeeesieiee e 18
3. REVISAO DA LITERATURA .....c.ooiitieie ettt 19
3.1 PROBLEMATICA DOS CONTAMINANTES ......cooovevirieeieceeeeere e 19
3.2  Efluentes urbanosS ... 20
3.2.1  Esgoto INduStrial .......ooorriiiiiiiee e 20
3.2.2 ESQOt0 dOMESTICO....ccciiiiiiiiiii i e e eeaaen 21
3.2.3 Qualidade da QQUa..........ceuuviiiiiieeiiieeeece e 22
3.3 NITRATOS e e e s 27
3.4 LEGISLACGAOD . ...ttt 28
3.5 TECNICAS DE IDENTIFICACAO DE NITRATOS.......ccceeeiveeeeiienenn 30
0 A I 1 U | = Tod > o N 30
3.5.2 Técnica Espectrofotometrica........cccccevevieeeiiiiiiiiiiiieeee e 32
3.5.2.1 ESpectrometria UV-VIisS .........ccccuuuumiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinieieieeenneees 35
3.5.2.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)................... 37
3.5.3 Cromatografia I0NiCa.........uuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeees 41
3.5.4 Eletroforese Capilar........ccccuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeees 44
3.5.5 Eletrodo de ion Seletivo (ISE).......ccccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 46
3.5.6 Método 4500-NOs- F (Reducdo de CAdMIO) ........evvvevvvvrnnrnnnnnnnns 48

3.6 TRATAMENTO EM ETES ...ccotiiiiiiiieee e 49
3.6.1 Meétodos fisicos de tratamento ........ccccceeeeriiiiiiiiiiieeee e 49
3.6.2 Métodos bioldgicos de tratamento ............ccoeeevviiiiiiiiiieeeeeeeeenn, 51
3.6.3 Métodos quimicos de tratamento........cccoeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiee e, 52

3.7 TRATAMENTO DE NITRATOS ...t 53



15

371 OSMOSE FBVEISA...iiieeiiiiiiriiiiiie e e ettt e e e e e eeenne 54
3.7.2  TrOCA IONICA ueiiiiieeiiiiiiiitie ittt 54
3.7.3 Nitrificac@o e desnitrificacao .........ccccceiiiieeeiiiieeici e, 55
T S AN o £~ ] o2 T SRR 58

4. METODOLOGIA ...t e e n e eees 59
5. RESULTADOS E DISCUSSAQ .....ccoveiiiiieeieeeeeeeeeee e, 59
5.1 APLICACAO ..ottt ettt 60
5.1.1 Cromatografia idniCa......ccccceeieiieeiiiiiiiiiie e 60

6. CONSIDERAC@ES FINALIS L. 67

7. REFERENCIAS ..o et 67



16

1. INTRODUCAO

Atualmente, a preservacdo ambiental € uma das areas que mais vem
ganhando destaque nos cenarios nacionais e internacionais, de modo que tanto
a sociedade como a academia clamam por solugbes simples, rdpidas e
sustentiveis. Neste contexto, as pesquisas sobre contaminantes em corpos
hidricos é de grande prioridade e carater atual e extremamente relevante para o
Brasil (ZHOU, et al., 2022). Sabe-se que uma variedade de atividades
antropocéntricas gera deterioracdo da qualidade do meio ambiente em que
vivemos, causando prejuizos diretos e indiretos a saude publica, colocando em

risco a seguranca e o bem-estar da populacédo (BRASIL, 2015).

Dessa forma, diante do crescimento demografico, é inevitavel o aumento
do uso de agua, acarretando em um aumento do volume de agua nao-reutilizavel
— agua que nao passou pelo tratamento para seu devido reuso. Em
consequéncia, torna-se cada vez mais premente a instauracao de sistemas de
tratamento de esgoto. Os contaminantes de agua urbana sdo uma preocupacao
global devido a seu potencial de ameaca a saude publica e ao meio ambiente.
Existem diversos tipos de contaminantes, incluindo poluentes organicos e
inorganicos, produtos farmacéuticos, produtos quimicos domésticos e produtos
quimicos industriais. Esses contaminantes podem chegar as fontes de agua
urbana por meio de escoamento superficial, descarga de esgoto, efluentes de
fabricas e outros tipos de descarte inadequado (WORLD, 2022; TORTAJADA,
2020).

Com o decorrer do tempo, a presenca de agentes poluentes, tais como
nitrogénio e fésforo, torna-se ainda mais evidente em virtude do processo de
eutrofizacdo que eles provocam, o qual intensifica o desequilibrio ambiental
(BRASIL, 2015; GILMARQUES et al., 2019). A eutrofizagdo € um fendmeno que
pode causar o aparecimento e crescimento excessivo de algas na superficie de
corpos hidricos, como lagos e rios. A presenca de nutrientes como nitrato pode
desequilibrar a vida marinha e gradualmente degradar a qualidade da agua, uma
vez que, a presenca do nitrato como nutriente permite a proliferacdo de algas na

superficie aquatica, diminuindo a incidéncia de luz na agua, alterando
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drasticamente a vida aquatica, além da grande absorcéo de oxigénio pelas algas
e plantas aquaticas, diminuindo o oxigénio livre para respiracdo de peixes e
outros animais. Um dos maiores problemas decorrentes da eutrofizacdo € a
proliferacdo excessiva de cianobactérias em detrimento de outras espécies
aquaticas, o que pode reduzir drasticamente o oxigénio dissolvido na 4gua e,
consequentemente, levar a morte de varias espécies animais e vegetais.
Portanto, é imprescindivel estudar a presenca e remocao deste contaminante, a

fim de minimizar seus impactos ambientais (CABRAL, 2020).

O nitrato quando presente em altas concentracdes acima de 20 mg/L em
amostras ambientais, além de ocasionar a eutrofizacdo dos corpos d'agua,
resultando na diminuigéo da biodiversidade, ingestdo acima de 10 mg/L podem
levar as pessoas que ingerem desta agua contaminada a uma série de
conseguéncias graves a saude, também conhecida como "doenca do bebé azul",
especialmente em criangcas (DOMINGUES et al., 2021). De acordo com a
legislacédo Brasileira, Resolugdo CONAMA N° 430/2011, a quantidade méaxima
de nitrogénio amoniacal que pode estar presente em efluentes lancados em
corpos hidricos € de 20 mg/L; porém, ndo ha nenhuma legislacdo quanto a
presenca diretamente de nitratos nestes efluentes. Essa mesma Resolucdo
estabelece que a concentracdo maxima permitida de nitrato na dgua destinada
ao consumo humano é de 10 mg/L, enquanto a concentracdo maxima permitida
de nitrogénio amoniacal € de 1,5 mg/L. Vale lembrar aqui que na grande maioria
dos casos o corpo receptor de efluente € o mesmo de onde a 4gua é captada

para a populacao, ou seja, ndo passa por tratamento. (BRASIL, 2011).

A identificacdo e remocédo de nitratos como contaminante € uma questao
de grande importancia, visto que a presenca desses compostos em amostras
ambientais pode causar impactos negativos significativos na saide humana e no
meio ambiente. Diante disso, diversas técnicas tém sido propostas para lidar com
essa problemética, sendo que algumas merecem destaque. No que se refere a
identificacdo e quantificacdo de nitratos em amostras ambientais, existem varias
estratégias disponiveis. Entre elas, destacam-se as técnicas espectroscopicas,
cromatogréaficas e eletroquimicas (FONSECA, 2017; SIMOES, 2020). Além
dessas estratégias, diversos mecanismos/processos tém sido propostos para a

remocao de nitratos de amostras ambientais. Entre elas, destacam-se a osmose
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reversa, a troca ibnica, a desnitrificacdo bioldgica, a fotocatalise e a adsorcéo
(ARAUJO et al., 2019).

7

Nesse sentido, uma possivel evolugdo na deteccdo de nitratos é a
utilizacdo de sensores opticos, atualmente em fase de testes. Nesse caso, um
material condutor conecta sensores para determinar, in loco, a quantidade de
contaminante presente, neste caso o condutor € um sensor de grafeno onde na
sua superficie possui a molécula TEA para sondar e aumentar a sensibilidade
do sensor, este sensor com grafeno e TEA possui alta especificidade e deteccéo
rapida de anions nitrato em agua. Os autores relataram o limite de detecc¢éo para
este sensor, que foi de 0,111 mg/L. Embora ainda esteja em desenvolvimento,
essa abordagem é uma forte candidata para liderar a identificacdo de nitratos e
permitir a remediacao precoce (JUNCAL et al., 2020; LIU et al., 2022).

Considerando o exposto, torna-se imprescindivel a identificacdo bem
como a quantificacdo da presenca de nitratos e seu devido tratamento em
amostras ambientais. Com esse objetivo, este trabalho visa apresentar uma
revisdo bibliografica completa sobre o assunto, buscando explorar todas as
informacdes disponiveis na literatura e possiveis métodos para solucionar esses

problemas.

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Fornecer uma visdo geral e uma base soélida sobre o estado atual do
conhecimento quanto a presenca e tratamento de nitratos em amostras de agua

de meios urbanos.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

o Analisar as diferentes perspectivas e teorias relacionadas ao tema,;
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o Compilar as informacdes mais relevantes e atualizadas sobre o tema em
questdo, com o intuito de identificar e destacar suas possiveis implicacdes
praticas para o campo de estudo;

o Identificar as fontes mais relevantes e realizar uma andlise minuciosa de
cada artigo selecionado, com o objetivo de extrair as informacées mais

importantes para o tema em questao.

3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 PROBLEMATICA DOS CONTAMINANTES

A contaminacédo do meio ambiente e o crescimento populacional humano
parecem estar historicamente correlacionados. Nao é de hoje que se observa a
contaminacg&o de corpos hidricos pelo desenvolvimento industrial de uma regido
ou pela explosédo demogréfica de outra (VENANCIO et al., 2023). Por muitas
décadas, por exemplo, as cidades simplesmente captavam agua de corpos
hidricos j& contaminada - devido ao erro no descarte de um efluente -,
destinavam a mesma para uso doméstico e apds a utilizacdo o efluente era
devolvido diretamente para o meio ambiente, muitas vezes para 0 mesmo corpo
hidrico de captacao de agua, apenas em um ponto diferente. O mesmo processo

se repetia na industria, na agricultura, entre outros (VENANCIO et al., 2023).

Os contaminantes podem ser dos mais diversos tipos, solidos, liquidos e
gasosos, e estar presentes em todos 0s meios, ar, solo e agua. Considerando
0S contaminantes que podem estar presentes na agua, pode-se destacar
elementos potencialmente toxicos, contaminantes persistentes, contaminantes
emergentes, uma problematica para o futuro a curto prazo, devido a dificuldade
de tratamento ou pouco conhecimento sobre seus efeitos no meio ambiente,
apesar de muitos deles apresentam limites estabelecidos pela legislacdo
brasileira. Os principais elementos potencialmente toxicos sado Pb, Cd, Cu, Zn,
Cr, e As e, de acordo com MAZUMDAR, 2021, sdo provindos em grande
guantidade de industrias como, por exemplo, a industria de celulose e papel. Os

contaminantes persistentes sado caracterizados por serem substancias
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suscetiveis a bioacumulacdo e biomagnificacdo ao longo de cadeias troficas
(QUING LI et al., 2006). Uso de inseticidas domeésticos e dispositivos de manejo
de pragas séo algumas das véarias fontes de contaminacédo por contaminantes
persistentes (KRITHIGA, et al., 2022). Ja os contaminantes emergentes tém
como definicdo serem compostos quimicos de recente detecgéo e preocupacao
ambiental, onde a maioria deles ndo apresenta regulamentacdo e/ou ainda nao
sdo monitorados ambientalmente, dentre eles, destacam-se farmacos,
pesticidas, produtos de beleza, fragrancias, plastificantes, hormonios,
nanoparticulas, toxinas produzidas por algas e os nitratos sédo caracterizados
como contaminantes emergentes (ARSAND, 2019; BAKER et al., 2022).

Ademais ao que foi mencionado anteriormente, é importante destacar que
o tratamento dos residuos tem evoluido no que se refere a tecnologia para o
tratamento desses contaminantes. No entanto, é fundamental diferenciar os
efluentes provenientes de industrias daqueles gerados apds consumo domeéstico
(ALVARADO, 2020).

3.2 Efluentes urbanos

Os sistemas de esgoto urbano sdo geralmente divididos em dois grupos
principais de acordo com sua procedéncia: esgotos industriais e esgotos
domésticos (BRASIL, 2015).

3.2.1 Esgoto Industrial

A composigdo dos esgotos industriais pode variar de organica a mineral e
geralmente apresenta maior concentracdo de solidos dissolvidos minerais do
gue os esgotos residenciais. Eles incluem residuos organicos provenientes de
industrias alimenticias, matadouros e outras atividades agroindustriais, além de
aguas residuais geradas por industrias quimicas, metallrgicas, de ceramica,
refrigeracdo e muitas outras (BRASIL, 2015). Os esgotos industriais também

podem conter uma fracdo de origem sanitaria, proveniente de instalacbes
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sanitarias de funcionarios e refeitorios, que geralmente apresenta caracteristicas
semelhantes as dos esgotos domésticos (BRASIL,2015). As autoridades
competentes geralmente exigem que os esgotos industriais sejam tratados nas
proprias instalagcdes antes de serem langcados no meio ambiente, dependendo
do tipo de residuo gerado (BRASIL,2015).

3.2.2 Esgoto doméstico

Os esgotos domésticos sdo compostos principalmente por substancias
organicas, incluindo aguas que contém residuos humanos e aguas residuais
geradas a partir de atividades domeésticas, como lavagem de pisos, utensilios,
roupas, entre outras. Além disso, também incluem aguas provenientes de
instalacdes sanitarias em estabelecimentos comerciais, empresas e instituicées
(BRASIL, 2015). Com o objetivo de evitar que esgotos domésticos cheguem a
corpos hidricos, é realizando a implementacdo de sistemas de esgoto sanitario.
Dentre os sistemas de esgoto sanitario, evidencia-se as Estacdes de Tratamento
de Efluentes (ETES), que tem como seu objetivo o tratamento dos residuos dos
esgotos domésticos, permitindo seu langamento em corpos hidricos receptores.
Os sistemas sanitarios sdo adaptaveis a cada realidade de condi¢cdo econdmica
e estrutural das cidades (BITTENCOURT, 2014; METCALF, 2015)

O nivel de tratamento das ETEs esté intrinsecamente ligado as condi¢des
do esgoto a ser tratado e as condi¢Bes de tratamento disponiveis na regido. Para
a remocado dos contaminantes se utiliza as legislacdes vigentes definidas pelo
orgdo ambiental fiscalizador (BRASIL, 2015; METCALF, 2015). Através de
dados do Instituto Agua e Saneamento do IBGE (2021), a cidade de Pelotas/RS
possui 343.826 habitantes, sendo 93,27% residentes na area urbana, e dentre
essa populagdo, 39% ndo possui esgoto, ou seja, apenas 61% dos residuos
domésticos sdo coletados. No entanto, apenas 18% do esgoto é tratado e
somente 0,36% do lixo é reciclado. Atualmente Pelotas possui duas ETEs, a ETE
Laranjal situada na praia do Laranjal e a ETE Novo Mundo situada no bairro Trés
Vendas, que esta em término de construcdo, segundo o Servico Autbnomo de
Saneamento de Pelotas (SANEP) (INSTITUTO DE AGUA E SANEAMENTO,
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2023; SANEP, 2023). Vale destacar que em Pelotas, 0 mesmo corpo receptor
dos efluentes, Rio Sdo Goncalo, € 0 mesmo corpo hidrico utilizado para
abastecer a populagcdo com agua para consumo. Neste caso, € de suma

importancia o monitoramento de possiveis contaminantes.

3.2.3 Qualidade da 4gua

O Instituto de Agua e Saneamento gerou um mapa do Brasil, apresentado
na Figura 1, e na Figura 2 a regido sul, com enfoque em Pelotas, indicando a
localizacdo de areas com 4gua contaminada e ndo contaminada, considerando
alguns poluentes como agrotéxicos, substancias organicas, inorganicas,
parametros radioativos e, o grupo que se revelou mais problematico: os
subprodutos da desinfec¢éo, que sao substancias indesejaveis geradas a partir
do processo de tratamento da agua. E notavel a existéncia de extensas areas
com 4gua contaminada, o que evidencia uma urgente necessidade de atencdo
para o tratamento da agua e o estabelecimento de novas areas para Estacfes

de Tratamento de Esgoto (ETES) e Estacdes de Tratamento de Agua (ETAS).
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Cidades com &gua
imprépria ao menos uma
vez entre 2018 e 2020

Acima do limite de seguranga:

Substancias com os maiores riscos de
gerar doengas cronicas, como cancer

Outras substancias que geram riscos a
£ | saide
Dentro do limite de seguranga:

Substancias detectadas dentro do
A | limite de seguranga

Sem dados:

Municipios ndo enviaram informagdes
A | ouenvisram dados inconsistertes

Figura 1. Mapa de 4gua impropria do Brasil pelo menos uma vez entre os anos de 2018 e 2020.

Fonte: Mapa da agua, 2023.

Pelotas

Cidades com agua
imprépria ao menos uma
vez entre 2018 e 2020

Acima do limite de seguranga:

Substancias com os maiores riscos de
gerar doengas cronicas, como cancer

Outras substancias que geram riscos &

£ l saude
Dentro do limite de seguranca:

Substancias detectadas dentro do
A ) limite de seguranga

Sem dados:

Municipios ndo enviaram informagoes
ou enviaram dados inconsistentes

Figura 2. Mapa de agua imprépria da regido sul, pelo menos uma vez entre os anos de 2018 e
2020.

Fonte: Mapa da agua, 2023.
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No ano de 2021 no Brasil, como um panorama geral, segundo o site
Saneamento Brasil, 16% da populacdo brasileira ndo tem acesso nenhum a
agua, 44% néao tem coleta de esgoto e apenas metade da agua consumida €&
tratada atualmente no Brasil (SANEAMENTO BRASIL, 2023). Na Regiao
Hidrogréfica do Litoral, das cinco bacias hidrogréficas que a comp&em, somente
a bacia do rio Mampituba ndo possui estacdo de monitoramento em operacéo
pela Fundacao Estadual de Protecdo Ambiental (FEPAM). A qualidade da agua
na bacia do rio Tramandai foi avaliada no ano de 2019 como boa, enquanto a
bacia do Camaqua apresentou qualidade regular. Por outro lado, a bacia do
Mirim-Sao Goncalo apresentou um padrao de qualidade ruim e a bacia do Litoral
Médio apresentou qualidade ruim a péssima segundo os parametros de oxigénio
total, demanda bioquimica de oxigénio, fosforo total, nitrogénio total e
escherichia coli. As estacbes que registraram os piores valores de qualidade,
considerando os parametros avaliados, foram identificadas na Figura 3 e sdo a
estacao n° 87920700, localizada no arroio Sdo Lourenco, na bacia do Camaqua,
e as estacbes n° 88840000 e n° 88185500, que estédo localizadas na bacia do
Mirim-Sdo Goncgalo e operadas nos arroios Pelotas e Jaguardo-Chico,
respectivamente (FEPAM, 2023).

Pelotas é demarcada como em situagcdo positiva, algo que é facilmente
discordado, uma vez que, diante as informacdes fornecidas pelo mesmo site, os
niveis de fosforo total, E.coli e oxigénio dissolvido estdo acima do permitido para

consumao.
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Fonte: SEMANDRH, 2013. FEPAMDIPLAN, 2020.
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Sem Classe

Figura 3. Mapa de localizagdo das estagdes de monitoramento n® 87920700, 88840000 e
88185500, operadas, respectivamente, junto aos arroios Sdo Lourenco, Pelotas e Jaguaréo-
Chico, as quais apresentaram os piores valores de qualidade de agua de toda a Regido Hidro

Fonte: FEPAM, 2023.

De acordo com a FEPAM, Pelotas ¢é a terceira maior cidade do estado em
termos de populacéo e utiliza uma Lagoa de Estabilizacdo, um Reator Anaerobio
de Leito Fluidizado (RALF) e uma Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE)
proximos ao centro urbano, resultando em um indice de tratamento de esgoto de
40%. O mais adequado para esta situacao seria a ampliacdo da rede sanitaria
na regido bem como o desenvolvimento de outras estagbes permitindo assim
uma maior captacao de efluentes. No entanto, a estacdo de monitoramento
88840000 apresentou, ao longo de todo o periodo avaliado, altas concentracbes
de fosforo e baixos niveis de oxigénio dissolvido (OD), aléem de valores elevados

para E. coli. Esses resultados podem ser atribuidos a proximidade da estacéo
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com a area urbana, mas também nao descartam a possibilidade de
contaminacgdo a montante do arroio devido a intensa atividade agricola na regiéo.
Além disso, a presenca de uma carga de efluentes ainda maior no canal Séo
Gongalo sugere a possibilidade de contaminagdo ainda mais acentuada nessa
area (FEPAM, 2023).

Segundo 0 site Portal de Qualidade das Aguas
(http://pnga.ana.gov.br/default.aspx) no indice de qualidade de &guas sao
avaliados nove parametros, com seus respectivos pesos, fixados devido a
importancia para a conformacédo mundial de qualidade de agua como mostrados

na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros de qualidade de &gua do indice de qualidade de 4gua e seus respectivos
pesos.

PARAMETROS DE QUALIDADE DE AGUA PESO (w)

OXIGENIO DISSOLVIDO 0,17
COLIFORMES TERMOTOLERANTES 0,15
POTENCIAL HIDROGENIONICO — pH 0,12

DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENIO 0,10
TEMPERATURA DA AGUA 0,10
NITROGENIO TOTAL 0,10
FOSFORO TOTAL 0,10
TURBIDEZ 0,08

RESIDUO TOTAL 0,08

Fonte: PORTAL DA QUALIDADE DAS AGUAS, 2023.

A tabela 1 apresenta nove parametros e com eles suas devidas
importancias para a qualidade de aguas mundial, onde o oxigénio dissolvido
juntamente com os coliformes termotolerantes apresentam a maior importancia
e consequentemente o0s parametros mais controlados mundialmente. Por
conseguinte, a demanda bioquimica de oxigénio, temperatura, nitrogénio total e

fosforo total apresentam 10% de importancia cada um, aglomerando 40%. Por
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fim os menos importantes para a qualidade mundial de 4gua é a turbidez e o

residuo total.

7

Ter uma agua de qualidade é essencial para a saude e bem-estar
humano, além de ser um direito basico e universal. A agua € um recurso vital
para a sobrevivéncia humana e € utilizada em diversas atividades diarias, como
higiene pessoal, alimentacado, recreacdo e producao industrial. No entanto, a
falta de qualidade da &gua pode levar a uma série de problemas de saude, tais
como doencas infecciosas, intoxicagdes e doencas cronicas (ASSEMBLY, 2010;
PRUSS-USTUN et al., 2019). Podemos destacar, também, que de acordo com
os dados do Instituto de Agua e Saneamento, um dos contaminantes mais

relatados dentre todas as amostras de aguas do pais, foi o nitrato.

3.3 NITRATOS

O nitrogénio é um contaminante frequentemente encontrado em altas
concentragdes em efluentes industriais. Em amostras ambientais, o nitrogénio
pode ser identificado na forma de amdnia, nitrito e nitrato (FENNER, 2022). O
nitrato, em particular, € encontrado em maior proporcdo em solu¢cbes aguosas
devido a sua estabilidade. Este composto € pouco reativo e possui uma alta
estabilidade devido a ressonancia, na qual o par de elétrons livres do nitrogénio
sofre ressonancia através da ligacao dupla do nitrogénio com o oxigénio, como

pode ser observado na Figura 4.

Figura 4. Férmula estrutural do nitrato.
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Fonte: NITRATOS, 2023.

O nitrato pode ser encontrado em diversas fontes, incluindo na
alimentacdo através de carnes, em 4aguas superficiais e subterraneas.
Normalmente, este composto é encontrado no solo, onde desempenha um papel
importante no ciclo do nitrogénio e no crescimento de plantas e vegetais. No
entanto, o aumento do uso de fertilizantes ricos em amonia, a queima de
combustiveis fosseis e o plantio de culturas fixadoras de nitrogénio resultaram
em um aumento significativo do nitrato no solo. Esse aumento tem levado a um
aumento automatico dos niveis de nitrato em aguas subterraneas e superficiais,
devido a lixiviacdo do solo pelos residuos liquidos e, também, a infiltracdo no
solo. Outra fonte de nitrato é o esgoto doméstico descartado sem tratamento ou
com um tratamento ineficaz quanto a este composto. Logo, tem-se as aguas
como as principais vias que o nitrato percorre como potencial poluente (GUADIE
et al., 2021; MENG et al., 2023).

O nitrato como poluente em potencial de grande parte dos efluentes
urbanos se caracteriza como um contaminante emergente e afeta diretamente a
qualidade da agua, consequentemente a salude e o meio ambiente. O crescente
lancamento deste poluente no meio ambiente € causado, portanto, por
atividades antropomorficas como citado acima, resultando em um potencial
causa de doencas em seres humanos, como a metemoglobinemia (doenca do
bebé azul), e danos ambientais, como a eutrofizacdo dos corpos d'agua
(SHARMA et al., 2012; HASAN et al., 2020). Como resultado, € importante
monitorar e controlar cuidadosamente a quantidade de nitrato presente no solo
e na agua para evitar problemas de saude e ambientais (BONDONNO et al.,
2023; METCALF, 2015).

3.4 LEGISLACAO

No Brasil, existem diversas legislagcbes que regulamentam os
contaminantes provenientes do nitrogénio em diferentes meios ambientais, tais

como agua, solo e ar. Para o ar existe a Resolucdo CONAMA n° 491/2018 que
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estabelece os limites maximos de emissdo de substancias perigosas em
residuos industriais, incluindo o nitrogénio (BRASIL, 2018). Ja para o solo a
Resolucdo CONAMA 420/2009 estabelece os critérios e procedimentos para o
gerenciamento de areas contaminadas por atividades industriais, comerciais ou
de servicos. Ela define as responsabilidades dos 6rgdos publicos e das
empresas envolvidas na remediacdo dessas areas e estabelece os padrdes de
qualidade do solo que devem ser atingidos apdés o processo de remediacao
(BRASIL, 2009).

No que diz respeito a &gua, a Resolucio CONAMA n° 357/2005
estabelece os padrdes de qualidade da agua para os corpos hidricos superficiais
e subterraneos no Brasil. Ela define os parametros que devem ser monitorados
e limites maximos permitidos para cada parametro, incluindo pH, turbidez,
coliformes totais e fecais (BRASIL 2005). A resolucao também define cinco

classes de qualidade da agua, de acordo com 0s usos a que se destinam:

Classe Especial: 4guas destinadas ao abastecimento para consumo
humano sem necessidade de tratamento;

Classe 1: aguas destinadas ao abastecimento para consumo humano
com tratamento convencional;

Classe 2: 4guas destinadas a irrigacdo de culturas que sdo consumidas
cruas e/ou sem cozimento, a pesca e recreacado de contato primario (mergulho,
natacéo, etc.);

Classe 3: dguas destinadas a irrigacdo de culturas que sdo consumidas
apos cozimento, a pesca e recreacao de contato secundario (passeio de barco,
etc.);

Classe 4: aguas destinadas a navegacao e harmonia paisagistica.

De acordo com a Resolucdo CONAMA n° 357/2005, a concentracao de
nitrato na agua nao deve ultrapassar 10 mg/L em aguas de classe especial e 20
mg/L em aguas de classe 1, 2 e 3. Além disso, a resolugéo estabelece que a
concentracdo de nitrito na 4gua ndo deve ultrapassar 0,1 mg/L em &guas de
classe especial e 1,0 mg/L em &guas de classe 1, 2 e 3. A concentracdo de
amonia, por sua vez, nao deve ultrapassar 0,5 mg/L em aguas de classe especial
e 1,5 mg/L em &guas de classe 1, 2 e 3 (BRASIL, 2005).
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Outrossim, a Resolu¢do CONAMA n° 430/2011 estabelece os padrdes de
lancamento de efluentes e os limites maximos de contaminantes que podem ser
despejados em corpos d'agua. Essa resolucdo determina que os efluentes
industriais e domésticos devem atender aos padrdes estabelecidos para o
nitrogénio total de 60 mg/L, o nitrogénio amoniacal de 20 mg/L e o nitrogénio
organico de 30 mg/L. Nao ha nenhuma legislacdo quanto a presenca de nitrito
ou nitrato nestes efluentes (BRASIL, 2011).

3.5 TECNICAS DE IDENTIFICACAO DE NITRATOS

De acordo com o que foi discutido até aqui, fica clara a importancia da
determinacdo e monitoramento de nitratos em amostras de agua,
especialmente nas grandes cidades. Neste contexto, faz-se necessario o
uso de técnicas analiticas confiaveis e de simples aplicacdo. A literatura
reporta uma série de técnicas que podem ser utilizados para este fim.
GAJARAJ, et al., 2013 relatam a utilizagdo de técnicas espectrofotométricas
para determinacdo de nitratos. FITZHENRY, et al., 2021 utliza a
cromatografica ibnica para analisar amostra de agua contaminada por
nitrato, enquanto JANINI et al., 1994 comenta sobre eletroforese capilar por
zona. Ja para o eletrodo de ion seletivo (ISE), CHAISRIRATANAKUL, et al.,
2020 relatou resultados para esta técnica. A legislacdo brasileira ndo
recomenda nenhuma técnica especifica para andlise de nitratos em agua.

A seguir serdo discutidos alguns dos métodos mais utilizados na

determinacao de nitratos em amostras de agua.

3.5.1 Titulagéo

Para a analise de amostras contaminadas por nitrato, a titulacéo pode ser
uma técnica util e precisa para a determinacdo da concentracdo de nitrato na

solugdo. Um dos métodos de titulagdo mais comuns para a andalise de nitrato é
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a titulacdo acido-base, onde o nitrato sera quantificado em &cido nitrico e
neutralizado com uma solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) (FERREIRA,
1996).

A titulacdo representada na figura 5 pode ser utilizada para determinar a
concentracdo de nitratos em &aguas residuais e para monitorar a eficacia de
processos de tratamento de aguas residuais para remover nitratos (QIU et al.,
2023).

Bureta Suporte

Uni\’Cl'Sal
4P

Figura 5. Equipamento para realiza¢&o da titulag&o.

Fonte: QUIMICA - Historia, Anélise e Titulagdo Quimica, 2023

Pode-se utilizar a técnica de titulagdo para o tratamento de nitratos em
aguas residuais, dependendo das condicdes do sistema de tratamento local e
dos analitos de interesse. Outras técnicas de titulacdo incluem a titulacdo de iodo
e a titulacdo potenciométrica (QIU et al., 2023).

A titulac@o é uma técnica analitica classica que pode ser utilizada para a
determinacdo de nitrato em diferentes tipos de amostras, incluindo solo e agua
subterranea. Diversos métodos de titulagdo tém sido desenvolvidos e utilizados
em pesquisas recentes para a determinacdo da concentracdo de nitrato na
solucdo. A escolha do meétodo adequado depende das caracteristicas da
amostra e do objetivo da anélise (KIM et al., 2018).

Esta técnica apresenta uma variacdo grande de limites de deteccdo e
quantificacdo, pois varios fatores como pH, temperatura influenciam nos

resultados da titulagdo. Assim CHARNIER, et al., encontraram limites variam de
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0,06 mg/L a 0,20 mg/L para LOD e 0,05 mg/L a 0,67 mg/L para o LOQ
dependendo do método e dos fatores influenciaveis (CHARNIER, et al., 2016).
A técnica de titulacdo para o tratamento de nitratos em aguas residuais
apresenta vérias vantagens, como a simplicidade do procedimento, a rapidez na
obtencdo de resultados e o baixo custo em comparacdo com outras técnicas
analiticas. Além disso, essa técnica € relativamente robusta e pode ser realizada
em condi¢cdes de campo. Outra vantagem € que a titulacdo pode ser usada para
determinar a concentracdo de nitratos em varias amostras de &gua
sequencialmente, tornando-a uma ferramenta eficiente para analise de pequena
escala (CHARNIER, et al., 2016, SKOOG, 2005).

No entanto, existem algumas desvantagens associadas ao uso da
titulacdo para o tratamento de nitratos em aguas residuais. A precisdo dos
resultados pode ser influenciada por erros experimentais, como pipetagem
incorreta ou contaminacdo da amostra, e por variagcbes na padronizacdo da
solucédo titulante, outra desvantagem € a seletividade, onde €& possivel
determinar apenas uma espécie por vez. Além disso, a titulacdo pode nao ser
adequada para amostras com concentragcdes muito baixas de nitratos, pois o
LOD e o LOQ podem ser relativamente altos em comparacdo com outras
técnicas analiticas mais sensiveis, como a cromatografia liquida (CHARNIER, et
al., 2016; SKOOG, 2005).

3.5.2 Técnica Espectrofotométrica

A técnica espectrofotométrica € uma técnica analitica utilizada para medir
a absorcdo ou a transmissdo de luz por uma espécie quimica em diferentes
comprimentos de onda. Essa técnica é baseada na lei de Beer-Lambert, que
afirma que uma solucéo especifica tem a capacidade de absorver luz de forma
proporcional a concentracdo molecular do soluto presente nela. Em outras
palavras, a intensidade de um feixe de luz monocromatica diminui de maneira
exponencial & medida que a concentracdo da substancia absorvente aumenta
aritmeticamente (SKOOG, 2005).
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O principio da espectrofotometria é que a amostra € irradiada com luz de
um comprimento de onda especifico, e a quantidade de luz absorvida ou
transmitida pela espécie € medida por um detector, como um fotbmetro ou um
espectrofotdometro. Com base nos valores de absor¢édo ou transmissao de luz, é
possivel determinar a concentracdo da espécie e identificar os componentes
presentes na amostra (SKOOG, 2005).

Logo esta técnica é baseada na medicdo da absorcédo da luz em uma
solugdo contendo ions nitrato em um comprimento de onda especifico,
geralmente em torno de 220 nm em um equipamento (Figura 6). A quantidade
de nitrato presente na amostra pode ser determinada a partir da intensidade da
absorcdo de luz, que é proporcional a concentracdo de nitrato, esta técnica
ocorre de maneira direta, sem a utilizacdo de agentes complexantes (SKOOG,
2005; RICE et al., 2012).

o

- o |

Figura 6. Equipamento UV-Vis utilizado em técnicas espectrofotométrica.

Fonte: SPLABOR, 2023.

GAJARAJ, et al., 2013 realizou um estudo com o objetivo de desenvolver
um método rapido e confidvel para a deteccdo quantitativa de nitrato em agua e
efluentes, utilizando a espectroscopia Raman representado na figura 7
amplificada pela superficie (SERS). A técnica de SERS envolve a amplificagéo
do sinal Raman através da interacdo de moléculas com uma superficie metalica

nanoestruturada, o que aumenta a sensibilidade e a seletividade da deteccéao.
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Os autores utilizaram nanoparticulas de prata como substrato SERS e
otimizaram as condi¢cdes experimentais, como tempo de reacdo, concentracao
de nanoparticulas e tempo de agitacdo, para maximizar a sensibilidade da
técnica (GAJARAJ, et al., 2013).

Figura 7. Espectrdmetro Raman inVia da marca Renishaw.

Fonte: ESCOTO, 2023.

Os resultados mostraram que a técnica de SERS foi capaz de detectar
nitrato em concentragdes tdo baixas quanto 10 mg/L com um limite de deteccéo
de 1 mg/L. Além disso, o método apresentou uma boa linearidade na faixa de
concentracdo de 10 a 100 mg/L. Os autores concluiram que a técnica de SERS
pode ser uma ferramenta Util e eficaz para a detec¢do quantitativa de nitrato em
amostras de agua e efluentes, oferecendo uma alternativa promissora aos
métodos convencionais de andlise quimica, os autores ndo mencionaram 0S
limites de quantificacdo (GAJARAJ, et al., 2013).
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3.5.2.1 Espectrometria UV-Vis

A espectrometria UV-Vis é uma técnica analitica amplamente utilizada
para a analise de amostras de nitrato em diversos meios, como em agua, solo e
alimentos. Essa técnica utiliza um espectrofotdbmetro para medir a quantidade de
luz absorvida pela espécie em analise em uma determinada faixa de
comprimento de onda do espectro eletromagnético, o equipamento da técnica é
ilustrado na Figura 8 (SKOOG, 2005).

mre

Figura 8. Equipamento UV-Vis.

Fonte: MRC- LABORATORY EQUIPMENT, 2023

No caso da determinacdo de nitrato em amostras de &gua, a
espectroscopia UV-Vis pode ser utilizada para determinar a concentracdo de
nitrato com base na absorcao de luz em uma faixa especifica do espectro. O
nitrato possui um pico de maior absor¢ao de luz caracteristico em torno de 220
nm, o que permite sua deteccdo e quantificacdo na amostra (SANTOS et al.,
2022). CHEN, et al., 2021 utilizou a espectroscopia de absor¢cdo UV-Vis para
determinar sequencialmente a concentracdo de trés parametros diferentes em
amostras de agua: nitrito, demanda quimica de oxigénio (DQO) e turbidez.

Para determinar a concentracdo de nitrato, foi medido a absorc¢éo da luz
em 220 nm, que corresponde & banda de absor¢ao caracteristica do nitrato. Para

a DQO, a absorcédo da luz foi medida em 254 nm, que € a banda de absorgéo
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associada aos compostos organicos. Ja para a turbidez, a absorcdo da luz foi
medida em 550 nm, que € a faixa de comprimento de onda onde ocorre a
dispersédo da luz pelas particulas presentes na amostra. Neste experimento os
autores realizaram diversas varreduras na faixa de 225 — 700 nm para observar
as absorcoes das espécies. (CHEN, et al., 2021).

As curvas de calibracdo para cada parametro foram obtidas utilizando-se
padrdes de referéncia, com diferentes concentracdes de nitrato, DQO e turbidez.
Em seguida, as curvas de calibragdo foram utilizadas para quantificar a
concentracéo dos trés parametros em amostras desconhecidas de agua (CHEN,
et al., 2021). A técnica de andlise intervalar também foi utilizada para estimar
intervalos de valores para cada parametro medido, esta técnica consiste em
selecionar os comprimentos de ondas caracteristicos para cada um dos
parametros estabelecidos, depois realizar a compensacdo da turbidez para o
espectro de DQO e nitrato e pér fim a compensacdo de DQO para o0 espectro
compensado de turbidez e nitrato. Isso foi feito para levar em consideracao as
incertezas associadas ao método de medicao e reduzir a possibilidade de erros
aleatérios ou sistematicos. Os limites de deteccdo (LOD) e limites de
quantificacdo (LOQ) para os parametros analisados foram determinados
experimentalmente (CHEN, et al., 2021). Para o nitrato, o LOD e LOQ foram de
0,2 mg/L e 0,6 mg/L, respectivamente. Para a DQO, o LOD e LOQ foram de 5,5
mg/L e 18,3 mg/L, respectivamente. J& para a turbidez, o LOD e LOQ foram de
0,1 NTU (unidade de turbidez nefelométrica) e 0,3 NTU, respectivamente
(CHEN, et al., 2021). Os valores obtidos para nitrato se mostraram positivos,
uma vez que, o limite de quantificacdo esta abaixo do limite exigido no Brasil,
sendo assim, uma técnica possivel de ser utilizada em nosso territorio.

Para a metodologia da analise intervalar, os autores utilizaram os
espectros de absorcédo de solugdes mistas e solugdes padrao de nitrato, DQO e
turbidez foram medidos com antecedéncia. A principio, os comprimentos de
onda caracteristicos de nitrato, DQO e turbidez foram selecionados com base
em suas caracteristicas de absorcao espectral, e 0 algoritmo minimos quadrados
parciais (PLS) foi aplicado para analisar o espectro de absorcdo original dos
comprimentos de onda caracteristicos da turbidez, a fim de obter a turbidez de
144 solugbes mistas. Em seguida, o método de correcdo multiplicativa da
disperséo foi aplicado para remover a interferéncia da turbidez do espectro de
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absorcao original e o espectro de absorgédo apds a obtengdo da compensacao
da turbidez. Os valores de absorbancia compensada por turbidez do
comprimento de onda caracteristico da DQO foram inseridos no modelo de PLS
para calcular as concentracdes de DQO. A compensacao de DQO foi realizada
subtraindo o espectro de DQO do espectro compensado por turbidez. O espectro
de absorcdo apds a compensacdo de DQO do comprimento de onda
caracteristico do nitrato foi selecionado e a concentracdo de nitrato pode ser
obtida pelo algoritmo PLS (CHEN, et al., 2021).

Além disso, a espectroscopia UV-Vis é uma técnica ndo destrutiva na
maioria dos casos, rapida e de baixo custo quando comparada a técnicas mais
robustas como a Espectrometria de Emissdo por Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP), o que a torna adequada para andlises de rotina em
laboratérios de controle de qualidade de alimentos e agua. No entanto, &
importante ressaltar que essa técnica pode sofrer interferéncia de outros
compostos presentes nha amostra que também possuem pico de absor¢cdo em
torno de 220 nm, como o nitrito e o cloreto. Por isso, € necessério utilizar métodos
de correcgao para minimizar essas interferéncias (ROSA et al., 2020). Assim, para
evitar interferentes como cloro, realiza-se periodicamente a determinacdo de
cloro residual, para observar as possiveis alteracbes na determinacdo de
nitratos.

E possivel remover interferentes potenciais, como materiais organicos,
através de processos de pré-tratamento da amostra, como a filtracdo ou a
centrifugacéo. Além disso, pode ser realizada uma oxidacdo do nitrito a nitrato,
caso esteja presente na amostra, utilizando reagentes como o permanganato de
potassio (PARMAR et al., 2016).

3.5.2.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) (Figura 9) € uma técnica

analitica poderosa e amplamente utilizada para a andlise de amostras
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contaminadas por nitrato. Essa técnica envolve a separagdo dos componentes
da amostra com base em suas propriedades fisico-quimicas, como a
solubilidade, polaridade e tamanho molecular, utilizando uma coluna de

separacdo e um solvente mével que flui através da coluna (SKOOG, 2005).
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Figura 9. Esquema da técnica de HPLC.

Fonte: ARYAL, 2023.

No caso da determinacédo de nitrato, a HPLC pode ser utilizada para
separar o nitrato de outros componentes da amostra, como ions metélicos e
compostos organicos, permitindo sua deteccao e quantificacdo. A deteccéo pode
ser realizada por diferentes métodos, como deteccao por ultravioleta (UV) ou por
fluorescéncia. (REBELO, 2019; DOS SANTOS et al., 2021).

A HPLC tem diversas vantagens em relacdo a outras técnicas para
determinacao de nitrato, como a espectroscopia UV-Vis. Por exemplo, a HPLC
pode ser utilizada para a analise de amostras complexas, como &gua
subterrdnea ou solos contaminados, com alta precisdo, seletividade e
sensibilidade, apresentando baixos limites de quantificacdo e detec¢do. Além
disso, a HPLC também permite a quantificacdo de outros compostos presentes
na amostra, como nitrito e amoénio em corridas sequenciais (SKOOG, 2005;
FERNANDES; 2022). Observa-se o equipamento de HPLC na Figura 10.
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Figura 10. Equipamento cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).

Fonte: INSTRULAB, 2023.

MOSHOESHOE, 2018 desenvolveu um método de HPLC usando um
detector UV para a determinacdo sequencial de nitritos, nitratos e fosfatos em
amostras ambientais. A separacdo cromatogréfica foi realizada em uma coluna
Phenomenex Synergi Polar-RP LC usando acetonitrila e agua acidificada (pH
2,7) a 55:45 v/v como fase mével. A resolucédo da linha de base de todos os

analitos foi alcancada em 2,7 min como observado na Figura 11.
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Figura 11. Cromatograma obtido da separacéo de NOz, NOs, KSCN, e PO4 em concentragdes
de 20 pg/mL cada com uma fase movel por CH:CN:H2O acidificado = 55:45 v/v. As letras
correspondem as substancias: (a) NOs-; (b) NOz; (c) KSCN e (d) PO43 (n=3).

Fonte: MOSHOESHOE, 2018.
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Para o limite de deteccao e quantificacdo, observou-se no artigo os dados

da Figura 12.

Nitrito Mitrato Fosfato

LoD LOQ LOD LOQ LoD LOQ

045+ 0,01 1,50+ 0,05 95+04 315+11 1,33 £ 0,06 44+01

lon Chrom 0.14+0,01 0.49+0,02 0.34 £ 0,06 1,13 £ 0,08 0,26 + 0,01 0,880 + 0,02

Figura 12. Valores de LOD E LOQ de HPLC e cromatografia de ions para os analitos de
interesse. Valores em mg/L (n=5).

Fonte: MOSHOESHOE, 2018.

A Figura 12 apresentou o LD e o LQ dentro do aceitavel para o nitrato
comparado a legislacdo brasileira, uma vez que, valores superiores aos
relatados na técnica sdo permitidos. Tornando assim uma técnica eficiente para
determinacao de nitratos no Brasil. Quando comparado a cromatografia idnica,
apresentou valores maiores de LD e LQ, mostrando que a cromatografia ibnica
permite determinar espécies em menores concentracées sendo assim uma

técnica mais robusta.

A técnica de HPLC se mostrou adequada, mesmo tendo LD e LQ maiores
gue a técnica de cromatografica de ions. A HPLC é uma técnica analitica muito
sensivel, seletiva e precisa, permitindo a deteccao e separacdo de compostos
em amostras complexas. Além disso, a automacao da HPLC pode aumentar a
eficiéncia do laboratério. Porém, seu uso pode ser limitado pelo alto custo do
equipamento e sua complexidade, que exige conhecimentos especificos para
operé-lo corretamente. Além disso, a preparacdo cuidadosa da amostra e o
tempo de analise podem ser fatores limitantes, e a possibilidade de erros pode
afetar a precisdo e confiabilidade dos resultados, uma vez que, o preparo de
amostra € a etapa mais importante de uma analise, por ter varias etapas e em
todas a contaminacado e erro sistemético estdo sujeitos a ocorrerem (SKOOG,
2005; MOSHOESHOE, 2018).
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3.5.3 Cromatografia I6nica

A cromatografia ibnica € uma técnica de separacgéao utilizada para analisar
ions presentes em solu¢des, como agua, sucos, bebidas, entre outras amostras.
Essa técnica é baseada na interacdo de ions com um trocador ibnico, que € uma
resina ou um gel, através de um gradiente de sal e um fluxo de solvente
(JACKSON, 2000).

O principio da cromatografia ibnica (Figura 13) é que 0s ions presentes
na solucdo sao separados com base em suas intera¢cdes com o trocador idnico.
Os ions que possuem cargas opostas as do trocador sdo retidos e,
posteriormente, eluidos da coluna por meio de um gradiente de sal, ou seja, é
corrido pela coluna sais para que os ions do sal se liguem a biomolécula e
realizar a eluicdo. A medida em que os ions séo eluidos, eles séo detectados por
um detector especifico, como um detector de condutividade (SKOOG, 2005;
FRITZ, 1987).

Figura 13. Equipamento para realizacdo da cromatografia i6nica.

Fonte: METROHM BRASIL, 2023



42

FITZHENRY, et al.,, 2021 utilizaram cromatografia ibnica em duas
dimensdes (2D-IC) com deteccdo de absorbancia de diodo emissor de luz
ultravioleta (UV-LED) para separar e quantificar nitratos em amostras de agua
doce e salobra. O analisador portétil foi projetado com um sistema de bombas,
colunas e detectores compactos para permitir a analise in situ conforme a Figura
14.

I

]
I

)

‘@iy (i O

Figura 14. Equipamento cromatografia ibnica em duas dimensfes (2D-IC) com deteccdo de
absorbancia de diodo emissor de luz ultravioleta (UV-LED).

Legenda: bateria (1); Caixa eletrénica (2); Bombas de seringa impressas em 3D (3); (4) bomba
de admisséo de amostra de 12 V; (5) primeira vélvula de injecdo de seis vias; (6) primeira coluna
AG15; (7) primeira célula de deteccdo baseada em LED UV; (8) segunda valvula de inje¢édo de
seis vias; (9) segunda coluna AG15; (10) segunda célula de deteccdo; Armazenamento de
eluentes (11); Armazenamento de residuos (12)

Fonte: FITZHENRY, et al., 2021

Os resultados mostraram que a técnica foi capaz de detectar nitrato em
concentracbes tdo baixas, na faixa do pg/L em que para amostras de agua
marinha apresentou deteccdo de 10 ug/L para nitratos. Enquanto que para as
amostras de agua doce apresentou limites de deteccéo de 5 ug/L para nitritos e
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20 ug/L para nitratos. Além disso, o0 método apresentou boa linearidade com R?
superior a 0,993 para nitritos com faixa linear de 0,1 mg/L a 15 mg/L e R? superior
a 0,997 para nitratos na faixa de 0,1 mg/L a 40 mg/L (FITZHENRY, et al., 2021).

O desempenho do analisador portatil foi comparado com um sistema de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e um espectrometria de massas
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) (FITZHENRY, et al., 2021).

Para a primeira dimensdo da cromatografia idnica, os autores utilizaram
uma coluna de troca anidnica (IEX) com resina Q-Sepharose Fast Flow, n&o
identificado o grupo de troca pelos autores. Para a segunda dimenséao, eles
usaram uma coluna de excluséo idnica (IEC) com resina Poroshell 120, ndo
identificado o grupo de troca pelos autores. Essa combinacéo de colunas permite
a separacdo e quantificacdo simultdnea de ions anibnicos e catidnicos
(FITZHENRY, et al., 2021).

Para a deteccdo dos ions separados, os autores utilizaram um detector
de condutividade elétrica (CD) e um detector de absorbancia de UV-LED. O
detector de CD é usado para detectar ions com alta condutividade, como os ions
de sodio, potassio e amébnio, enquanto o detector de UV-LED é usado para
detectar ions através condutividade, como os ions nitrato (FITZHENRY, et al.,
2021).

Os parametros de validacao foram determinados para avaliar a precisao,
exatiddo e limites de deteccdo e quantificacdo do analisador portatil. Os
resultados mostraram que o método era altamente preciso e exato, com limites
de deteccdo e quantificacdo abaixo dos valores estabelecidos pela legislacao
ambiental e através de testes de adicdo de analito, observou-se recuperacdes
na faixa de 85 a 115% (FITZHENRY, et al., 2021).

A comparacdo de desempenho entre o analisador portatil a um sistema
de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e um espectrometria de
massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) mostrou que o método
de 2D-IC com UV-LED era comparavel em termos de precisdo e exatiddo. Além
disso, o analisador portatil apresentou vantagens em termos de portabilidade e
facilidade de uso, tornando-o uma ferramenta util para monitoramento in situ em
areas remotas ou de dificil acesso (FITZHENRY, et al., 2021).

Este método novo proposto apresenta como vantagens a determinagao

de espécies i0nicas organicas e inorganicas, sensibilidade a baixas
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concentragbes (ug/L), alta frequéncia analitica pelo tempo de andlise de 15
minutos e utilizacdo de volumes pequenos de amostras. Contudo possui custo
elevado e necessidade de mao de obra especializada para operacdo quando
comparado com técnicas mais simples, como titulacdo e UV-vis (FITZHENRY,
et al., 2021).

3.5.4 Eletroforese Capilar

A eletroforese capilar € uma técnica analitica utilizada para separar
eletroforeticamente os componentes de uma mistura em solucéo. Nessa técnica,
a amostra € introduzida em um capilar preenchido com um eletrélito e, em
seguida, submetida a um campo elétrico que faz com que os componentes sejam
separados por suas cargas e tamanhos moleculares. O principio da eletroforese
capilar € semelhante ao da eletroforese em gel, mas apresenta algumas
vantagens, como maior resolucdo, menor tempo de andlise e menor quantidade
de amostra necesséaria (MERUSI et al., 2010; GROSSMAN, 2012).

Existem diferentes modos de separacdo na eletroforese capilar, como o
modo de zona, no qual os componentes sao separados com base em suas
diferencas de carga; o modo de mobilidade eletroosmotica, que separa 0s
componentes com base em suas diferencas de tamanho e carga; e o modo de
cromatografia eletrocinética, que combina a separacdo eletroforética com a
separacdo cromatografica (MERUSI et al., 2010; GROSSMAN, 2012).

A instrumentacdo para a eletroforese capilar € simples quando comparada
com técnicas mais robustas como a cromatografia iénica. Um capilar de silica
fundida preenchido com um tampao especifica para esta técnica, que fornece as
condicOes ideias para a passagem de corrente e manutencao do pH, tipicamente
com um diametro interno entre 10 e 100 mm e com comprimento de 40 a 100
cm, € estendido entre dois reservatorios de tampdo que também contém
eletrodos de platina. A introdugdo da amostra € realizada em uma das
extremidades e a deteccao na outra. Um potencial de 5 a 30 kV em um campo
elétrico cc é aplicado entre os eletrodos como mostrado na Figura x (SKOOG,
2005).
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Figura 15. Diagrama de um sistema de eletroforese capilar por zona.

Fonte de
alta tensdo

Fonte: SKOOG, 2005

A introducdo da amostra € frequentemente realizada por injecdo sob
pressdo, na qual uma extremidade do capilar é inserida em um frasco contendo
a amostra. O frasco é elevado por curto intervalo de tempo acima do nivel do
capilar para forcar a amostra para dentro do tubo (SKOOG, 2005).

Como aplicacdo JANINI et al., 1994 utilizam a técnica para a determinacéo
de nitrito e nitrato em &gua e urina. Primeiramente, amostras de agua e urina. A
amostra de agua foi filtrada e a amostra de urina foi diluida 40 vezes com agua
deionizada para minimizar a interferéncia de outras espécies presentes na
amostra. Em seguida, os autores usaram a técnica de eletroforese capilar de
zona para separar os nitritos e nitratos presentes nas amostras. Para isso, eles
usaram um capilar preenchido com um eletrélito contendo borato, pH 9,3, que
atua como solucdo tampé&o. A amostra foi injetada no capilar por meio de um
fluxo de pressao hidrostatica ou por aplicacdo de um campo elétrico (JANINI et
al., 1994).

Um potencial elétrico foi entdo aplicado aos eletrodos posicionados nas
extremidades do capilar, criando um campo elétrico que forcou as espécies
presentes na amostra a migrar para o eletrodo oposto. Como 0s nitritos tém
carga negativa, eles migraram em direcédo ao eletrodo positivo sob a influéncia
do campo elétrico (JANINI et al., 1994). Durante a migragédo, os nitritos foram
separados de outras espécies presentes na amostra, incluindo nitratos e outros
anions, com base em suas diferencas de mobilidade eletroforética. A deteccéo
dos nitritos e nitratos foi feita por meio de um detector de UV, que detectou a
presenca de nitritos com base em sua capacidade de absorver a luz UV em um
comprimento de onda especifico (JANINI et al., 1994).

Apés a realizagdo dos testes, os autores relatam que 0s nitritos e 0s

nitratos migram em diferentes velocidades, devido a protonacdo do &cido, em
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gue o acido nitrico se protona totalmente sendo um acido forte, enquanto o acido
nitroso por ser mais fraco migra mais devagar, ou seja, dependendo do pH pode-
se controlar a velocidade de migracdo, passando separadamente no detector
(JANINI et al., 1994).

Os autores apresentaram parametros para a técnica em questao, onde
observou-se o LQ na urina de 25 yg/mL com 10% de erro relativo, enquando que
para agua o LQ foi de 0,05 pg/mL. Os autores testaram a técnica em amostras
reais de 4gua e urina e mostraram que a técnica capaz de detectar nitrito e nitrato
em concentragdes tao baixas quanto 0,05 mg/L. Em amostras de agua observou-
se concentragdes de 6,9 pg/mL de nitrato. Enquanto que em urina apresenta-se
valores ndo condizentes com o esperado, segundo os autores (JANINI et al.,
1994).

O artigo descreve um método preciso e sensivel para a analise de nitrito
e nitrato em agua e urina usando a técnica de eletroforese capilar de zona. Isso
pode ser (til para avaliar a seguranca da agua potavel e monitorar a exposi¢ao
a esses compostos no ambiente e na dieta (JANINI et al., 1994). A técnica de
eletroforese capilar de zona apresenta vantagens como alta eficiéncia de
separacao, sensibilidade, rapidez e seletividade. No entanto, também apresenta
algumas desvantagens, como a necessidade de equipamento especializado,
sensibilidade as variacdes do pH, limitagcdes na analise de amostras complexas
e dificuldades na preparacdo da amostra. Em geral, a técnica € uma ferramenta
poderosa para a analise de compostos em amostras, mas requer cuidado na sua

aplicacao e gerenciamento das limitacdes (JANINI et al., 1994).

3.5.5 Eletrodo de ion Seletivo (ISE)

A deteccédo de nitratos é comumente realizada por meio da utilizacéo de
sensores eletroquimicos chamados de Eletrodo de ion Seletivo (ISE), que s&o
capazes de medir a diferenca de potencial entre um eletrodo de ion seletivo e
um eletrodo de referéncia. Esses sensores possuem membranas seletivas de
ions que contém iondéforos, que permitem a passagem dos ions seletivos através

da membrana.
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O eletrodo de referéncia aplica um potencial que interage diretamente
com os ions de nitrato presentes na solu¢cdo em analise. Quando os ions de
nitrato atravessam a membrana seletiva, o eletrodo seletivo de nitrato € capaz
de capta-los e medir a diferenca entre o valor de referéncia e o valor final,
resultando em uma medida precisa da concentracéo de nitratos na solucéo. Esse
processo € fundamental para identificacdo de nitratos em diversas aplicacdes,

sendo a tecnologia ISE amplamente utilizada para este fim.

Como aplicagcdo CHAISRIRATANAKUL, et al., 2020, o trabalho tem como
objetivo descrever a modificacdo da membrana seletiva de ions de cloreto de
polivinila para sensores de campo efetivo de transistor (ISFET) de nitrato,
utilizando um novo polimero, o poli (2-hidroxietil metacrilato) (PHEMA), como
aditivo para melhorar a seletividade e sensibilidade dos sensores. Os sensores
de campo efetivo de transistor (ISFETs) sédo dispositivos que utilizam um
transistor de efeito de campo (FET) para detectar e medir a concentracéo de ions
especificos em solugbes aquosas. Os ISFETs sdo capazes de detectar
mudancas na concentragcdo de ions atravées de uma camada seletiva de
membrana polimérica que recobre o transistor, que € sensivel a mudancas de
pH ou potencial elétrico (CHAISRIRATANAKUL, et al., 2020).

Os resultados mostraram que a modificacdo da membrana seletiva
utilizando o polimero PHEMA foi capaz de detectar nitrato com um limite de
deteccado de 1,2 mg/L. Além disso, 0 método apresentou uma boa linearidade na
faixa de concentracdo de 3 a 20 mg/L. O estudo concluiu que modificacdo pode
ser Util e eficaz para a deteccdo quantitativa de nitrato em amostras de agua e
efluentes agricolas, oferecendo uma alternativa promissora para modificacdes
em membranas seletivas para maior sensibilidade a ions de nitrato
(CHAISRIRATANAKUL, et al., 2020).
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3.5.6 Método 4500-NOs- F (Reducéo de Cadmio)

Este método utiliza a espectrofotometria UV-VIS para medir a
concentracdo de nitrato na amostra de agua. Este método envolve a reducao de
nitrato a nitrito usando uma mistura de cadmio e &cido sulfurico concentrado

como na equacgéao 5 (RICE et al., 2012).

2NO3 + Cd® + 4H* — 2NO2 + Cd?* + 2H20 (5)

Nesta reacdo, o cadmio (Cd® atua como agente redutor, transferindo
elétrons para o nitrato (NO3’) e convertendo-o em nitrito (NOz2). O &cido (H*) é
adicionado para manter o meio acido e estabilizar o ion cadmio (Cd?" produzido
na reacao (RICE et al., 2012). A reducdo € realizada adicionando-se uma
pequena quantidade de cadmio em p6 a amostra de agua acidificada com acido
sulfarico e aquecendo-a. O cadmio reage com o nitrato, reduzindo-o a nitrito. O
excesso de cadmio é entdo oxidado com peréxido de hidrogénio e a solugéo
resultante é filtrada para remover qualquer precipitado de sulfato de cadmio
(RICE et al., 2012). O nitrito produzido na reacéo € entdo medido através de uma
reacdo quimica com um composto chamado &cido sulfanilico, que produz um

composto colorido, evidenciado na equacéao 6 (RICE et al., 2012).

NO2z + H20 + 2H* + &cido sulfanilico — Diazo composto (colorido) + H2SOa4
(6)

Nesta reacao, o nitrito (NO2") produzido pela reducao do nitrato reage com
o acido sulfanilico em um meio acido, formando um diazo, composto. que é
intensamente colorido em comprimentos de onda seletivos, geralmente entre
500-550 nm. A intensidade da cor formada é proporcional a quantidade de nitrito
presente na amostra (RICE et al., 2012). Existem algumas variagées do método
de reducdo de cadmio, mas a maioria envolve a adicdo de uma solucdo de
cadmio metélico em &cido sulfurico a uma amostra contendo nitrato
(DOMINGUES et al., 2021).
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3.6 TRATAMENTO EM ETEs

As consequéncias do excesso de nitrato em aguas destinadas ao
consumo, € sabida seu potencial como contaminante, e sabe-se, também, como
determina-lo através de diferentes técnicas analiticas. Neste ponto, abre-se a
necessidade de discussdo quanto a remocéao de nitrato de 4guas contaminadas.
Considerando-se apenas os rejeitos (esgoto) domésticos, temos as estacdes de
tratamento de efluentes como as principais formas de remocéao de poluentes de
aguas residudrias. A seguir serdo discutidos os principais pontos de uma tipica
ETE representada na figura 16.

Decantadores — ===
Secunddrios

(aixas de Areia 77

Figura 16. Esquema de uma ETE.

Fonte: SABESP, 2023.

3.6.1 Métodos fisicos de tratamento

O tratamento primario como normalmente € chamado a parte fisica do
tratamento de aguas € a primeira etapa no processo de tratamento de aguas
residuais em ETEs. Ele consiste em remover os sélidos grosseiros e
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sedimentaveis, bem como a gordura e o 6leo que flutuam na superficie da agua
(VON SPERLING, 1996).

As principais unidades de tratamento primario em ETEs sdo a grade, a
caixa de areia e o decantador primario representados na figura 17. A grade é
responsavel pela remocao de solidos grosseiros, como pedacos de madeira,
plasticos e outros detritos que podem danificar os equipamentos de tratamento.
A caixa de areia € usada para remover areia e outros materiais pesados que
podem causar abrasdo ou entupimento nas tubulagdes. O decantador primario
€ uma unidade que utiliza a forca da gravidade para separar os solidos
sedimentaveis do liquido, formando uma camada de lodo no fundo do tanque.
Neste tratamento, pode ser utilizado agente floculantes para facilitar a
aglomeracdo de particulas para posterior decantacdo (RAMALHO, 2021;
METCALF, 2003).

Desarenador

Figura 17. llustrag&o do tratamento primario em ETEs.

Fonte: Tratamento primario, 2023

O tratamento primario é importante para reduzir a carga organica e sélida
presente na agua residual, o que facilita as etapas subsequentes do processo
de tratamento. No entanto, ele ndo é capaz de remover totalmente a matéria
organica e os poluentes presentes na agua, sendo necessarias etapas adicionais
de tratamento, como o tratamento secundario e o tratamento terciario (PEREZ,
2022).
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3.6.2 Métodos bioldgicos de tratamento

O tratamento bioldgico ou secundario € a segunda etapa no processo de
tratamento de aguas residuais em ETESs. Ele tem como objetivo principal remover
a matéria organica dissolvida e em suspensdo que nao foi removida no
tratamento primario (CHEN et al., 2020). As principais unidades de tratamento
secundario em ETEs sdo o reator biolégico e o decantador secundario
representadas na figura 18. No reator bioldgico, a matéria organica € degradada
por microrganismos, onde 0s principais microrganismos observados sdo as
nitrosomas e as nitrobactérias em condi¢cdes aerbébias (com presenca de
oxigénio) ou anaerdbias (sem presenca de oxigénio), produzindo biomassa (lodo
bioldgico) e gas carbbnico. JA o decantador secundario é responsavel pela
separacdo do lodo bioldgico do efluente tratado, permitindo a recirculacdo do
lodo para o reator bioldgico e a descarga do efluente tratado (LUO et al., 2021).

Existem diversos tipos de reatores bioldgicos utilizados em ETES, como o
reator em bateladas sequenciais (SBR), o reator de fluxo continuo (CFR), o
reator de leito mével aerado (MBBR), entre outros. Cada tipo de reator apresenta
vantagens e desvantagens em relacdo a eficiéncia, custo e operacdo (AL-
KHAFAJI et al., 2022).

Reator Decantador
secundario

: Recirculacao
i do lodo

Lodo biolégico -
excedente
Figura 18. Esquema do tratamento secundario aerébio por lodo ativado.
Fonte: Silveira, 2010
O tratamento secundario aeroébio € o mais utilizado nas ETEs, sendo

responsavel pela remogdo de matéria organica e nutrientes dissolvidos, como
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nitrogénio e fosforo. Ele consiste em um reator biolégico aerdbio, onde
microrganismos aerobios convertem a matéria organica em biomassa e dioxido
de carbono (CO2) e utilizam o oxigénio para respiracdo celular. A biomassa
produzida é separada do efluente tratado em um decantador secundéario, e parte
dela é recirculada para o reator biolégico para manter a atividade microbiana
(HENZE et al., 2018).

O tratamento secundario anaerobio € uma alternativa ao tratamento
aerobio, principalmente em regides com problemas de descarte do lodo gerado
no processo. Ele consiste em um reator biolégico anaerdbio, onde
microrganismos anaerdbios convertem a matéria organica em biogas (metano e
diéxido de carbono). O biogas gerado pode ser utilizado como fonte de energia
renovavel, e o lodo produzido pode ser estabilizado em um processo de digestado
anaerobia antes da disposicao final (ARTHUR et al., 2022; STAZI et al., 2018).

3.6.3 Métodos quimicos de tratamento

O tratamento terciario em estacdes de tratamento de efluentes é utilizado
para remover compostos especificos, como nutrientes, patdgenos, metais
pesados e poluentes emergentes, que ndo foram completamente removidos
pelos processos de tratamento primario e secundario. Esses compostos podem
representar riscos a saude humana e ambiental, e por isso € necessario trata-
los antes do descarte final do efluente tratado (KESARI et al., 2021, METCALF
,2015). Existem diferentes tecnologias utilizadas no tratamento terciario de
ETEs, incluindo a filtracdo em membranas, adsor¢cdo em carvao ativado,
precipitacdo quimica, eletrodialise reversa, ozonizagdo e outros processos de
oxidacdo avancgada (PEI, 2019; RIZZO et al., 2019; VAZQUEZ et al., 2023;
GALLY etal., 2018; GIDSTEDT et al., 2022)

A filtracio em membranas é uma tecnologia avancada que utiliza
membranas semipermeaveis para reter particulas, coloides, bactérias e virus
presentes no efluente. Essa tecnologia pode ser utilizada para remover
nutrientes, como o fosforo, e produzir agua de alta qualidade que pode ser

reutilizada para fins industriais, agricolas ou de irrigagdo (AKKOYUNLU, 2021;
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PEI, 2019). A adsorcdo em carvao ativado € uma tecnologia que utiliza carvao
ativado para remover compostos organicos, incluindo micropoluentes
emergentes, como farmacos e produtos quimicos de uso pessoal. O carvéo
ativado é capaz de adsorver esses compostos em sua superficie por meio de
forcas fisicas e quimicas (SATIRO et al., 2020; GUIMARAES, 2022; GIDSTEDT
et al., 2022).

A precipitagdo quimica € uma tecnologia que utiliza produtos quimicos,
como sais de ferro e aluminio, para precipitar fosfatos, metais pesados e outros
compostos presentes no efluente, os anions comumente utilizados sédo o
hidroxido para metais pesados e toxicos e sais de calcio para remocdo de
fosfatos e flior. Esses compostos formam flocos que podem ser separados do
efluente tratado em um decantador secundario (CORREIA, 2019; CABRAL,
2019). A ozonizacdo é uma tecnologia que utiliza ozénio para oxidar compostos
organicos, como farmacos e produtos quimicos de uso pessoal, que ndo sdo
facilmente removidos pelos processos biol6gicos convencionais. O 0zénio é um
oxidante forte que quebra as ligagdes quimicas desses compostos, tornando-0s
mais suscetiveis a degradacéo (GUIMARAES, 2023; VAZQUEZ, 2023).

A oxidacao avancada € uma tecnologia emergente que utiliza processos
quimicos, como a radiacédo ultravioleta e o peroxido de hidrogénio, para degradar
poluentes organicos refratarios que nao sdo facilmente removidos pelos
processos bioldgicos convencionais. Essa tecnologia pode ser aplicada como
pés-tratamento de efluentes de ETES ou para tratar efluentes industriais (AMOR
et al., 2019).

3.7 TRATAMENTO DE NITRATOS

Existem diferentes tecnologias disponiveis para tratar as aguas
contaminadas por nitrato, incluindo métodos quimicos e biologicos. Alguns dos
métodos mais comuns incluem a osmose reversa, a troca ibnica, a nitrificagéo e
desnitrificagé@o biologica e a reducao catalitica. A escolha do método depende
das caracteristicas da agua a ser tratada, da escala do problema e dos recursos
disponiveis (HILL, 2019; ABASCAL et al., 2022).
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3.7.1 Osmose reversa

A osmose reversa é um método de tratamento de agua que utiliza uma
membrana semipermeavel para remover os ions de nitrato da agua. Este
processo é utilizado em remediacéo ex-situ e in-situ de nitrato provindo de fontes
residuais. Seu principio esta na permeabilidade de sele¢éo, ou seja, a membrana
que permite a passagem de 4gua transportando os ions, assim, poluentes como
cloretos, fluor, sodio, nitratos s@o eliminados usando membrana Unica de
osmose reversa (MOHSENIPOUR et al., 2014). Neste método a agua
contaminada sob alta presséo € impulsionada para passar pela membrana que
aprisionando os ions seletivamente (SHARMA et al., 2012; SINGH, et al., 2022).

Schoeman e Steyn (2003) realizaram estudos deste método para
remocao de nitratos e constataram que a remocao foi um sucesso, onde através
da membrana seletiva puderam remover 98% do nitrato residual, apontando uma
concentracéo inicial de 42,5 mg/L e apés o tratamento a medicdo apontou 0,9
mg/L. Esse processo € eficaz em remover até 90% do nitrato da agua. No
entanto, a osmose reversa pode ser cara comparada a técnicas mais simples
como processos de nitrificacdo e desnitrificacdo que sdo biolégicos, além de
consumir muita energia (SHELLY et al., 2021). Por apresentar um alto custo, se
torna inviavel sua utilizacdo para cidades pequenas como Pelotas, uma vez que
precisaria de um alto investimento, métodos biolégicos, com menor custo seriam

de alto interesse nesses casos.

3.7.2 Trocaibnica

A troca idbnica € um método que envolve a substituicdo dos ions de nitrato
por ions de outra substancia em um material de troca idnica, como resinas
sintéticas. Neste método a agua contaminada passa pela resina e jA comegcam
a ocorrer as trocas idnicas, sem a necessidade de pressao, normalmente se
utiliza a gravidade. As resinas sintéticas trocadoras de ions séo polimeros de

alto peso molecular que contém um grande nimero de grupos funcionais ibnicos
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por molécula. As resinas trocadoras de céations contém grupos acidos como H*,
enguanto as resinas trocadoras de anions possuem grupos basicos como OH-
(SKOOG, 2005).

Esta técnica atualmente € uma das mais utilizadas para a remediacao de
efluentes, onde ions nitrato sdo trocados por ions como Cl- e COs? pelas resinas
aniénicas de base forte (MOHSENIPOUR et al., 2014). Essas resinas anionicas
se mostraram seletivas para a remocao de nitratos, onde os ions seguem a
ordem de prioridade NOs > CI- > COs2. A resina sintetizada IND NSSR
especifica de troca i6nica de nitratos foi utilizada e j& apresentou uma remocéao
de nitratos consideravel (SINGH, et al., 2022). Esse processo € eficaz em
remover até 99% do nitrato da agua. No entanto, a troca ibnica pode ser cara e
pode gerar residuos perigosos, devido a producédo de resinas saturadas de
espécies potencialmente toxicas e contaminantes (LABARCA et al., 2020;
WERTH, 2020). Devido ao seu alto custo quando comparado a métodos mais
simples como métodos bioldgicos, ndo se torna viavel para cidade pequenas,
como Pelotas, devido ao alto fluxo de contaminantes na cidade, para pequenas
escalas se faz interessante, mas para larga escala se torna inviavel, devido a
necessidade e grandes quantidades de trocadores ionicos, encarecendo o

processo.

3.7.3 Nitrificacdo e desnitrificacao

A nitrificacdo € um processo bioldgico importante que ocorre no solo e na
agua, onde os compostos de nitrogénio sdo convertidos em nitratos e nitritos por
bactérias oxidantes de amonia. Esse processo € essencial para a manutencao
da fertilidade do solo e para a eliminacdo de compostos nitrogenados toxicos do
ambiente aquatico (SAKOULA et al., 2021).

As bactérias envolvidas na nitrificacdo sdo conhecidas como
Nitrossomonas e Nitrobacter. As Nitrossomonas oxidam a amodnia a nitrito
(equacao 7), enquanto as Nitrobacter oxidam o nitrito a nitrato (equacao 8). Esse
processo ocorre em duas etapas distintas, sendo a primeira etapa altamente

dependente da presenca de oxigénio, enquanto a segunda é menos sensivel ao
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oxigénio (JORDAO, 2017). Estas etapas sdo tipicamente empregadas em ETES,

mais especificamente no processo de tratamento biolégico.

NH4* + % 02 —» NO2 + 2 H* + H20  (Nitrossomonas) (7)

NOz + > 02 — NOy (Nitrobacter) (8)

A reacéo global é representada pela Equacéo 9.
NH4* + 2 O2 —» NOz + 2 H* + H20 (9)

Controlar a faixa 6tima de pH de 7 a 8 juntamente com uma faixa de
temperatura ideal de 0 a 50°C para o processo ocorrer € extremamente
importante para garantir que as bactérias realizem seu papel, sem que as
proteinas delas se desnhaturem e sua atividade seja reduzida. Contudo, levar em
consideracdo o oxigénio dissolvido é de grande interesse, uma vez que, O
oxigénio é responsavel pela inibicdo da producdo de uma enzima essencial no
processo de desnitrificacdo (METCALF, 1991).

A desnitrificacao biologica é um processo que utiliza microrganismos para
converter o nitrato em nitrogénio gasoso, liberado para a atmosfera. Esse
processo € eficaz em remover até 95% do nitrato da agua. Ele consiste em
converter NOs ou NO2 em formas reduzidas como NO e N2 (equacdo 4)
(METCALPF, 2015). Para ocorrer a desnitrificacdo, anteriormente precisa
ocorrer a nitrificacdo, devido a necessidade da pré-conversdao de amdnia em

nitrato. A reacdo de desnitrificacdo se da pela equacéo (10) abaixo:

CsH7NO2 + 4 NO3~— 5 CO2+ 2 N2 + NH3 + 4 OH- (20)

Onde na equagdo acima CsH7NO2 é correspondente as bactérias, na
presenca dos nitratos eles sao convertidos a gas nitrogénio, amonia, gas
carbdnico e hidroxilas ficam no meio. A amonia presente ap0s a rea¢cao que entra

no ciclo de nitrificacé@o é transformada em nitrito e, posteriormente, em nitrato por
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meio do processo de nitrificagdo. Os nitratos sdo essenciais para o crescimento
e desenvolvimento das plantas, pois fornecem os nutrientes necessarios para
sua nutricdo. Como resultado, os nitratos podem ser absorvidos pelas plantas e,
eventualmente, retornar ao inicio do ciclo de nitrificacdo, como mostrado na
Figura 19 (METCALF, 1991). A desnitrificacdo é afetada pelo oxigénio e pela
temperatura. Para o funcionamento das bactérias, € importante que haja um
ambiente anoxido ou seja, sem presenca de oxigénio, a temperatura de melhor
rendimento para as bactérias é de 40°C (BUENO, 2017).
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Figura 19. Ciclo do nitrogénio.
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Fonte: ABASCAL et al., 2022.

Ambos os processos de nitrificacdo e desnitrificacdo sdo amplamente
utilizados na remocdao de nitratos do meio aquoso. A escolha entre nitrificacéo e
desnitrificacdo depende das condicbes especificas do meio aquoso, como a
concentracdo de nitrato, pH, temperatura, disponibilidade de oxigénio e
nutrientes, entre outros fatores. E importante lembrar que a remoc&o de nitrato
do meio aquoso é essencial para garantir a seguranca e a qualidade da agua
para consumo humano e para o meio ambiente como um todo (THAKUR, 2019;
CHAI, 2019).
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A implementacdo de processos de nitrificacdo e desnitrificacdo pode ser
altamente viavel para cidades como Pelotas, devido a presenca de locais
contaminados que sdo propicios para o crescimento de bactérias, em que 0s
nitratos atuam como nutrientes. Essas técnicas sdo de baixo custo e podem ser
facilmente implementadas na cidade, tornando-se uma solugao eficaz para
combater a poluicdo e melhorar a qualidade da agua. A presenca de areas com
altos niveis de contaminacao torna esses locais ideais para implementar essas
técnicas, uma vez que o processo de nitrificacdo converte ambnia em nitrato. Em
seguida, o processo de desnitrificagdo pode ser aplicado para remover o0 excesso
de nitrato, o que reduzira a carga de nutrientes na agua. Assim, 0s processos de
nitrificacdo e desnitrificacdo sdo uma solucdo de baixo custo e eficaz para

melhorar a qualidade da agua em Pelotas (LUAN et al., 2023).

3.7.4 Adsorcao

A aderéncia de moléculas de compostos dissolvidos a superficie de um
sélido adsorvente € um processo natural conhecido como adsorcéo. A adsorcéo
ocorre quando as for¢as atrativas na superficie do adsorvente superam as forcas
atrativas do liquido. Recentemente, mudancas nos padrfes de descarga de agua
gue envolvem poluentes téxicos tém destacado a importancia do uso de carvao
ativado em pé como adsorvente. Um grama de carvao ativado comercial tipico
tem uma area superficial equivalente a 1000 m? e pode acumular um grande

namero de moléculas contaminantes (QASIM, 2013).

Aléem de ser uma técnica bastante estudada ultimamente, ela se
apresenta como uma 6tima opc¢ao, devido ao seu custo-beneficio, operacéao,
eficiéncia, e disponibilidade de adsorver varios adsorventes (SHARMA et al.,
2017). Materiais como sorventes naturais, nano sorventes, residuos agricolas e
industriais tém sido utilizados para remediar aguas residuais contaminadas por
nitratos (SINGH, et al., 2022). Segundo SINGH, et al., 2022, a utilizagao da fibra
de carbono com tratamento acido apresentou altos niveis de adsorcdo para
nitrato, onde adsorveu 126 mg/g (126 mg de nitrato para 1g de adsorvente). Este

alto nivel de adsorgéo € explicado pela alta eletrostatica da superficie positiva
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acida com os anions nitrato. Este processo € de viavel aplicacdo na cidade de
Pelotas, devido a sua facil operacdo, custo-beneficio, eficiéncia e alta

seletividade para nitratos, podendo ser reutilizado e tratado.

4. METODOLOGIA

A metodologia utilizada nesta pesquisa uma revisdo sistemética, de
natureza exploratoria e abordagem tedrica. O objetivo da pesquisa foi resumir e
avaliar criticamente o conhecimento disponivel em relacdo ao tema "Presenca e
tratamento de nitratos em amostras ambientais”, com foco em amostras liquidas

e urbanas.

Para realizar a pesquisa, foram realizadas buscas nas plataformas
Elsevier, Science Direct, Periédicos Capes, Google Académico e Scopus,
utilizando as palavras-chave ‘"nitrate”, “treatment”, "water treatment",

"contamination”, "urban effluents", "identification" e "ETES".

Os critérios de inclusdo adotados para a selecdo de artigos foram as datas
de publicacéo entre 1996 e 2023, e os idiomas portugués, inglés e espanhol.
Para a exclusdo de artigos, foram consideradas datas discrepantes com as

pesquisadas e ideias controversas ao tema da pesquisa.

A metodologia descrita acima teve como principio a leitura de artigos e
resumos de artigos nas bases de dados mencionadas, com o objetivo de
organizar e compreender o assunto proposto, contribuindo para o estudo da

"Presenca e tratamento de nitratos em amostras ambientais”.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A revisdo bibliografica revelou que ha um interesse crescente tanto da
academia quanto da sociedade na relacao entre a identificagao de nitratos e seu
respectivo tratamento. Os principais temas que emergiram da analise da

literatura incluem a identificacdo de nitratos atravées da utilizacdo de
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cromatografia ibnica. Diante disso, selecionou-se um artigo, onde traz a
cromatografia ibnica como método de identificacdo de nitrato para ser

evidenciado seus resultados.

51 APLICACAO

5.1.1 Cromatografiaidnica

O artigo selecionado para este tépico foi o intitulado “Simultaneous
determination of bromide and nitrate in contaminated waters by ion
chromatography using amperometry and absorbance detectors” este artigo foi
publicado em 2008 e tinha como objetivo desenvolver um método preciso e
sensivel para a determinacdo simultdnea de brometo e nitrato em &aguas
contaminadas, utilizando cromatografia idbnica com detectores de amperometria

e absorbancia.

Para realizacdo do experimento foram utilizados o equipamento fisico de
cromatografia ibnica Dionex (DX-500), ilustrado na Figura 20, composto por uma
bomba de gradiente (GP 40), porta de injecdo Rheodyne, coluna de anion (ATC),
protecdo de anion coluna (AG 11,4 mm), coluna separadora de anions (AS 11,4
mm), unidade supressora auto-regeneradora de anions (ASRS-ULTRA, 4 mm),
detector eletroquimico (ED 40), detector de absor¢cdo UV-vis (AD 20) e
amostrador automatico (AS 40). Uma estacao de trabalho de cromatografia
Dionex Peaknet (versdo 5.01) foi usada para controle do sistema e coleta de
dados (TIRUMALESH, 2008).
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Figura 20. Dionex DX -500

Fonte: DIONEX DX-500 lon Chromatograph Dionex DX500 IC System Dionex, 2023.

Como reagentes, os autores utilizaram os produtos quimicos de qualidade
analitica provindos das empresas Fluka e Merck. Os padrdes foram preparados
diariamente diluindo 1000 mg/L de Solucdes padréo ICP. A fase mével de 3 mM
NaOH foi preparado a partir da solu¢do aquosa 50% (m/m) de hidroxido de sédio.
A fase moével e as solugBes padréo foram preparadas usando 4gua desionizada
de 18,2 MQ de resistividade (TIRUMALESH, 2008).

Para o preparo da amostra, os autores relatam a utilizacdo de amostras
de agua obtidas em 4 locais, agua do mar, extratos provindos do solo, agua de
zona insaturada e aguas subterrdneas. Todas as amostras foram filtradas
através de um filtro de membrana com 0,45 ym de Nylon-66, desgaseificadas
sob vacuo e armazenadas em frascos de polietileno pré-lavados. A agua do mar
foi diluida em 50 vezes para evitar a sobrecarrega da coluna. Os extratos de solo
foram preparados colocando 5 g de solo seco, coletado em um local agricola,
em um béquer e adicionou-se 50 mL de agua e foram mantidos durante a noite
e filtrados antes da injecdo. Amostras nao saturadas foram coletadas de
“Lysimeters”, os lisimetros de amostragem, representados na figura 21, de
solucdes de agua do solo sao dispositivos porosos simples que extraem a agua
do solo sob um vacuo ou acessar poc¢os para permitir a amostragem de agua
sob uma superficie de agua livre (TIRUMALESH, 2008).
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Figura 21. Lisimetro

Fonte: (SOILCONTROL AGRISEARCH EQUIPMENT, 2023).

O procedimento realizado esta identificado na Figura 22, onde €
apresentado o esquema do cromatografo ibnico, que compreende detector

eletroquimico, supressor quimico e detector UV.
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Figura 22. Esquema do cromatografo ibnico utilizado.

Fonte: (TIRUMALESH, 2008).

A amostra avolumada a 25 uL foi inserida através de um amostrador
automatico (AS 40). Apos a injecao, a separacao dos ions alvo ocorre em uma
coluna de separacéo analitica de baixa capacidade (AS 11) utilizando um eluente
de hidroxido 3 mM de NaOH. Os ions separados passam pelo detector
amperométrico (ED), onde a corrente estava para a determinacao de brometos,
0,3 V; o nitrato ndo € eletroativo nessa tensdo. Em seguida, os ions com eluente
fluem através da unidade supressora quimica (H2SOa4), onde ocorre a reducéo
do sinal do eluente, diminuindo os ruidos do espectro e aumentando a
sensibilidade da técnica, transformando os ions em sua forma &cida para por fim
chegar ao detector de absorcao UV-vis (AD 20) (TIRUMALESH, 2008).

Nos resultados, os autores relatam que realizaram uma otimizacao da
concentracdo da fase mdével, uma vez que, picos de cloreto sdo observados
préximos ao do brometo, podendo causar problemas durante a analise. Assim a
concentracdo de 3 mM de NaOH foi considerada adequado pelos autores, em
vista da auséncia de coeluicdo dos sinais para as espécies durante a corrida
cromatografica. Assim, a corrida cromatografica ocorre em 5 minutos
(TIRUMALESH, 2008).
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Os autores realizaram a calibragéo e o célculo do LD, tanto para o brometo
e como para o nitrato. Foi selecionado para a curva de brometo a analise
amperometrica e com uma faixa linear de trabalho de 0,1 mg/L a 25 mg/L, visto
gue houve saturacao do detector acima de 30 mg/L representado na figura 22.
Para as analises de UV-vis utilizou-se a faixa linear de trabalho de 0,1 mg/L a
100 mg/L representado na tabela 2. Segundo os autores a linearidade de ambos
os detectores foi superior a 0,998 observados na Figura 23 e tabela 2
(TIRUMALESH, 2008).
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Figura 23. Graficos de curvas de calibracdo. (a) curva para brometo para o detector de
amperometria; (b) curva para brometo para o detector de UV; (c) curva para nitrato para o
detector de UV.

Fonte: (TIRUMALESH, 2008).
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Tabela 2. Parametros de mérito obtidos a partir da calibracdo de brometo e nitrato para os
detectores de amperometria e UV.

ANALITO DETECTOR  FAIXA DE INCLINACAO COEFICIENTE LIMITEDE LIMITE DE
CALIBRACAO DA RETA (a) DE DETECCAO QUANTIFICACAO
(mg/L) CORRELACAO (mg/L) (mg/L)
LINEAR (R?)
BROMETO Anemométrico 0,1 — 25 999577 0,998 0,030 0,10
BROMETO UV 0,1-100 35226 0,999 0,020 0,08
NITRATO UV 0,1-100 141679 0,999 0,006 0,02

Fonte: (TIRUMALESH, 2008).

Os autores realizam um teste de adicdo de padrdo utilizando o padrao de
Brometo e Nitrato ndo especificado pelo autor, onde foram diluidos 50 vezes a
amostra de agua do mar e as outras amostras diluidas a 10 vezes com agua
desionizada. Os autores relataram recuperacfes de 93 a 119% e 84 a 109%

para brometo e nitrato respectivamente, observadas na tabela abaixo.

Tabela 3. Recuperacgdes de Br- e NO3-

Encontrado £+ ¢ Adicionado Recuperado Encontrado £ Adicio Recuper

o nado ado
Agua do mar 1,06 + 0,06 1,00 119% 0,13+0,01 0,50 90%
Zona insaturada 0,20 £ 0,02 0,50 97% 8,58+0,32 5,00 84%
Extrato do solo 0,12 £ 0,01 0,50 98% 5,08+0,21 5,00 97%
Aguas subterraneas  2,45+0,15 5,00 93% 4.80+0,20 5,00 109%

Fonte: (TIRUMALESH, 2008).

De acordo com os dados relatados no artigo, evidencia-se bons
resultados para os parametros de mérito, atingindo valores acima de 0,999 para
o parametro coeficiente de correlacdo linear. Foi obtido para nitrato os LD de
0,006 mg/L e LQ de 0,02 mg/L evidenciados na tabela 2 (TIRUMALESH, 2008).
Assim foram feitas as analises de amostras de agua do mar diluida 50 vezes
(DSW), agua de zona insaturada (UZW), extrato do solo (SE) e aguas
subterraneas diluidas 10 vezes (GW) evidenciadas na tabela 3 (TIRUMALESH,

2008) representados na tabela 4.
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Tabela 4. Concentrac8es analisadas de algumas amostras contendo brometo e nitrato.

AMOSTRA Br- (mg/L) NOs (mg/L)
DSW -1 1,0 0,13
DSW -2 0,9 0,04
DSW -3 0,8 0,5
UzZw -1 15 103
Uzw -2 1,0 85,8
uzw -3 2,0 85,8

SE -1 1,2 50,8
SE -2 0,8 42,6
SE -3 0,6 51,7
GW -1 12,0 36,7
GW -2 14,9 3,5
GW -3 10,5 1,0
GW -4 2,4 4,8

Fonte: (TIRUMALESH, 2008).

Lembrando que de acordo com a Resolucdo CONAMA n° 357/2005, a
concentracdo de nitrato na agua ndo deve ultrapassar 20 mg/L em &aguas de
classe 1, 2 e 3 (BRASIL, 2005).

Como mostra a Tabela 4, as amostras de extrato de solo e aguas
subterraneas séo aguas destinadas a irrigacdo de culturas que sdo consumidas
apos cozimento, se encaixam na classe 3. Assim evidencia-se as concentracfes
para ambas amostras estariam acima do maximo estabelecido pela legislacédo
brasileira, uma vez que se leva em consideragao os fatores de diluicdo. Assim
se faz necessario o tratamento desses locais antes de sua utilizacdo para fins de

consumo humano.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Os dados obtidos neste estudo reforcam que a presenca e tratamento de
nitratos em amostras ambientais € um assunto de grande interesse para a
sociedade e academia. Diferentes técnicas e analises foram observadas para o
mesmo analito de interesse, com cada tipo de amostra requerendo um método

e técnica especificos para garantir resultados precisos e exatos.

Entre as opg¢Oes disponiveis, a cromatografia idnica e a adsor¢cdo por
carvao ativado se destacam como as mais viaveis para determinacdo e
tratamento desse contaminante para regibes como Pelotas, a implementacéo
dessas técnicas é possivel e importante, uma vez que a analise in situ é
extremamente relevante para o tratamento de amostras ambientais. Além disso,
o tratamento por adsorcao por carvao ativado é uma opc¢ao interessante, ja que
pode ser utilizado para nitrato e outros contaminantes e, apesar de ter um custo

mais elevado, permite a reutilizacéo, tornando-o uma opcéao viavel.

Por fim, os resultados deste trabalho devem ser utilizados como base para
pesquisas e investigacbes futuras sobre o assunto, a fim de aprimorar o
conhecimento e contribuir para o avanco cientifico em diversas areas do

conhecimento.
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