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Resumo

CARVALHO, Eduardo Grill da Silva. A presencga e o impacto ambiental do nitrato
como contaminante emergente em amostras da rede de abastecimento e
corpos pluviais na cidade de Pelotas -RS. 2025. 131f. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica) - Programa de P6s-Graduagao em Quimica, Centro de Ciéncias Quimicas,
Farmacéuticas e de Alimentos, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2025.

O nitrato € considerado um contaminante emergente com preocupacéo global,
podendo impactar a qualidade da agua e apresentando riscos potenciais a saude em
areas urbanas, além de ameacar diretamente ecossistemas quando em alta
concentracao. O nitrato pode impactar na saude ocasionando a metahomoglobinemia,
hipertensao, intoxicagéo, cianose grave, aumento da mortalidade infantil, disturbios
da glandula tireoide, dores de cabecga, urticaria, defeitos citogenéticos e malformacgdes
congénitas, além de diversos tipos de doengas carcinogénicas que estdo sendo
vinculadas a este contaminante. Este trabalho tem como objetivo avaliar a
concentragcédo de nitrato em amostras de aguas de abastecimento e corpos hidricos
da cidade de Pelotas — RS, analisando seus impactos ambientais e riscos a saude
publica. Foram coletadas amostras em diferentes pontos da cidade, considerando
areas urbanas, classificadas em agua de abastecimento, agua subterranea e agua
residual. As analises foram realizadas por espectrofotometria UV-Vis e eletrodo ion
seletivo, com base nos métodos oficiais relatados no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater. Os resultados indicam que nas amostras de
aguas subterraneas os valores para nitrato ultrapassam os limites permitidos de 45
mg/L, tendo a maior concentragdo obtida de 80 mg/L de nitrato, sugerindo
contaminagao por fontes antropogénicas. Os resultados obtidos tiveram valores
adequados para exatidao e precisdo, com ensaios de recuperacao de 83 e 97% e
desvio padréo relativo abaixo de 5%. Diante o supracitado, conclui-se que foi possivel
aplicar a metodologia oficial 4500-NOs™ - D para o eletrodo ion seletivo em amostras
de agua subterranea, constituindo uma alternativa viavel a cromatografia ibnica para
analise de agua subterranea, oferecendo uma técnica mais simples e de baixo custo,
sem comprometer a seletividade proporcionada pela cromatografia idnica.

Palavras-chave: nitrato, qualidade da agua, contaminagao, Pelotas, impacto
ambiental.



Abstract

CARVALHO, Eduardo Grill da Silva. The presence and environmental impact of
nitrate as an emerging contaminant in samples from the water supply network
and water bodies in the city of Pelotas - RS. 2025. 131f. Dissertation (Master's in
Chemistry) - Postgraduate Program in Chemistry, Center for Chemical,
Pharmaceutical and Food Sciences, Federal University of Pelotas, Pelotas, 2025.

Nitrate is considered an emerging contaminant of global concern, which can impact
water quality and pose potential health risks in urban areas, in addition to directly
threatening ecosystems when in high concentrations. Nitrate can impact health by
causing methemoglobinemia, hypertension, poisoning, severe cyanosis, increased
infant mortality, thyroid gland disorders, headaches, hives, cytogenetic defects and
congenital malformations, in addition to several types of carcinogenic diseases that
are being linked to this contaminant. This study aims to evaluate the concentration of
nitrate in samples of water supplies and water bodies of the city of Pelotas - RS,
analyzing its environmental impacts and risks to public health. Samples were collected
at different points of the city, considering urban areas, classified as supply water,
groundwater and wastewater. The analyses were performed by UV-Vis
spectrophotometry and ion selective electrode, based on the official methods reported
in the Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. The results
indicate that groundwater nitrate values exceed the permitted limits, concentrations of
80 mg/L, suggesting contamination by anthropogenic sources. The results obtained
had adequate values for accuracy and precision, with recovery tests of 83 and 97%
and relative standard deviation below 5%. In view of the above, it is concluded that it
was possible to apply the official 45600-NOs- - D methodology for the ion selective
electrode in groundwater samples, constituting a viable alternative to ion
chromatography for groundwater analysis, offering a simpler and low-cost technique,
without compromising the selectivity provided by ion chromatography.

Keywords: nitrate, water quality, contamination, Pelotas, environmental impact.
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Comparacao de espectros obtidos por UV-Vis para as amostras de
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Resultados obtidos de nitrato por UV-Vis, em amostras de agua
residuaria do Canal do Pepino e da Lagoa de Estabilizagdo nas

SEMANAS T A e e e

83

83

84

86

87



Figura 33

Figura 34

Figura 35

Figura 36

Figura 37

Resultados obtidos de nitrato por UV-Vis, em amostras de agua
abastecimento dos bairros Centro, Fatima, Fragata e Cohab Il nas

SEMANAS T A .o

Resultados obtidos de nitrato por UV-Vis, em amostras de agua
subterranea dos pogos artesianos Centro, 9° Distrito de Pelotas,

Laranjal e Monte Bonito nas semanas 1a4.........cccccceevveeeiiieinennnen.

Resultados obtidos de nitrato por ISE, em amostras de agua
residuaria do Canal do Pepino e da Lagoa de Estabilizagdo nas

SEMANAS T A Ao

Resultados obtidos de nitrato por ISE, em amostras de agua
abastecimento dos bairros Centro, Fatima, Fragata e Cohab Il nas

SEMANAS 1 A .

Resultados obtidos de nitrato por ISE, em amostras de agua
subterranea dos pocgos artesianos Centro, 9° Distrito de Pelotas,

Laranjal e Monte Bonito nas semanas 1 a4........ccccccceevveeeiieeieeennnne.

88

89

89

90



Tabela 1

Tabela 2

Tabela 3

Tabela 4

Tabela 5

Tabela 6

Tabela 7

Tabela 8

Tabela 9

Tabela 10

Tabela 11

LISTA DE TABELAS
Classes de qualidade da agua de acordo com uso......................
Fator de conversdo N-NO3s /L — mg/L........ccoooiiiiiiiiiiiiiee,
Reagentes utilizados no trabalho................c.o,

Locais de Coleta de Amostras de Agua e suas Respectivas

Coordenadas Geograficas — Pelotas/RS............ccccoeviicceeeennn.

Avaliacédo da perda de nitrato durante a filtracdo de amostras por

espectrofotometria UV-Vis.........ccoooiiiiiiiie e

Valores de absorbancia obtidos por espectrofotometria UV-Vis para
a curva de calibragao extrapolada de 0,1 a 100 mg/L de nitrato sem

corregcao e nas corregcles 1:1 e 1:2. ..,

Comparacéo entre as inclinagdes das retas geradas nas amostras
de abastecimento (AA) e residual (AR) com o grupo controle (UP)
para avaliagcao do efeito de matriz por Teste t de Welch com nivel

de confianga de 95% com ttab = 4,30.....cccvviiiiiiiiiiiiiieeee e,

Valores de concentracao de nitrato obtidos a partir dos testes de
seletividade para o grupo 1 (agua ultrapura) no espectrofotémetro
UV-VIS (NT3) ittt

Valores de concentragao de nitrato obtidos a partir dos testes de
seletividade para o grupo 2 (agua de abastecimento) no

espectrofotdmetro UV-Vis (N=3) ..o

Valores de concentragao de nitrato obtidos a partir dos testes de
seletividade para o grupo 3 (agua residual) no espectrofotdmetro
UV-VIS (NT3) ittt e e

Valores de absorbancia obtidos para medidas de 10 brancos

analiticos com corregao 1:1 por espectrofotdometro UV-Vis..............

25

25

36

39

44

49

53

54

54

54



Tabela 12

Tabela 13

Tabela 14

Tabela 15

Tabela 16

Tabela 17

Tabela 18

Tabela 19

Tabela 20

Tabela 21

Valores de absorbancia obtidos para medidas de 10 brancos

analiticos com corregao 1:2 por espectrofotdbmetro UV-Vis..............

Comparacao entre os limites de deteccao e de quantificagao para

espectrofotdmetro UV-Vis.........ooooiiiiiiieee e,

Valores aceitaveis para avaliagao da exatiddo para método por

AdICAO € MECUPEIAGAD. ......uuueiieiiiiiiieeeeeeetiiae e e e e e et e e e e e eeea e aeeeennns

Resultados obtidos do ensaio de recuperacdo para nitrato em

amostras de agua residual ARP 1:1 por espectrofotdbmetro UV-

Resultados obtidos do ensaio de recuperagdo para nitrato em

amostras de agua residual ARP 1:2 por espectrofotdbmetro UV-

Valores obtidos do ensaio de recuperagao para nitrato em amostras

de agua residual ARS 1:1 por espectrofotbmetro UV-

Valores obtidos do ensaio de recuperacao para nitrato em amostras

controle (agua ultrapura) 1:1 por espectrofotdbmetro UV-

Valores obtidos do ensaio de recuperagao para nitrato em amostras

controle (agua ultrapura) 1:2 por espectrofotdbmetro UV-

Valores obtidos do ensaio de recuperacgao para nitrato em amostras
da rede de abastecimento 1:1 por espectrofotbmetro UV-

Valores obtidos do ensaio de recuperagao para nitrato em amostras

da rede de abastecimento 1:2 por espectrofotbmetro UV-

60

60

61

62

62

63

64

64

64



Tabela 22

Tabela 23

Tabela 24

Tabela 25

Tabela 26

Tabela 27

Tabela 28

Tabela 29

Tabela 30

Resultados obtidos em milivolts para medidas de 10 brancos

analiticos para eletrodo ion seletivo............coooviiiiiiiiiiii e,

Comparacado entre os limites de deteccdo e de quantificagdo

eletrodo 10N SEIELIVO. .. ..o e,

Resultados obtidos do ensaio de recuperagdo para nitrato em

amostras de agua residual por eletrodo ion seletivo........................

Resultados obtidos do ensaio de recuperagao para nitrato em grupo

controle (agua ultrapura) por eletrodo ion seletivo..........ccccc.oee..

Resultados obtidos por eletrodo ion seletivo para concentragao de
nitratos nos pontos de coleta ASC e ARS comparando a
temperatura indicada pelo fabricante (20 a 30 °C) e temperaturas
AltaS (33 9C) (NT3) e

Semanas de coletas das amostras para posterior analise..............

Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas
na semana 1 de agua residual e a comparagao dos resultados
obtidos entre o espectrofotdbmetro UV-Vis e o eletrodo ion seletivo
por Teste t de Student com nivel de confianga de 99% para o valor
de ttabelado tiab = 9,92.. ...

Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas
na semana 1 de aguas subterrdneas e a comparagdo dos
resultados obtidos entre o espectrofotdbmetro UV-Vis e o eletrodo
ion seletivo por Teste t de Student com nivel de confianga de 99%
para o valor de ttabelado tab = 9,92.......coeiiiiiiiiii e,

Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas
na semana 1 de agua de abastecimento e a comparagao dos
resultados obtidos entre o espectrofotdmetro UV-Vis e o eletrodo
ion seletivo por Teste t de Student com nivel de confianga de 99%

para o valor de ttabelado ttab = 9,92.......ccovviiiiiiiiiiie,

68

69

70

70

71

72

73

73



Tabela 31

Tabela 32

Tabela 33

Tabela 34

Tabela 35

Tabela 36

Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas
na semana 2 de agua subterranea e a comparacao dos resultados
obtidos entre o espectrofotdmetro UV-Vis e o eletrodo ion seletivo
por Teste t de Student com nivel de confianca de 99% para o valor
de ttabelado tiab = 9,92.....cooiiiii

Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas
na semana 2 de agua de abastecimento e a comparagado dos
resultados obtidos entre o espectrofotobmetro UV-Vis e o eletrodo
ion seletivo por Teste t de Student com nivel de confianga de 99%

para o valor de t tabelado tab = 9,92.......cceiiiiiiiiii e,

Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas
na semana 3 de agua residual e a comparagao dos resultados
obtidos entre o espectrofotdmetro UV-Vis e o eletrodo ion seletivo
por Teste t de Student com nivel de confianga de 99% para o valor
de ttabelado tiab = 9,92, . ...

Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas
na semana 3 de agua subterranea e a comparacao dos resultados
obtidos entre o espectrofotdbmetro UV-Vis e o eletrodo ion seletivo
por Teste t de Student com nivel de confianga de 99% para o valor
de ttabelado ttab = 9,92, . ...

Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas
na semana 3 de agua de abastecimento e a comparagdo dos
resultados obtidos entre o espectrofotdmetro UV-Vis e o eletrodo
ion seletivo por Teste t de Student com nivel de confianga de 99%

para o valor de ttabelado ttab = 9,92.......coovviiiiiiiiiiie e,

Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas
na semana 4 de agua residual e a comparacdo dos resultados
obtidos entre o espectrofotdmetro UV-Vis e o eletrodo ion seletivo
por Teste t de Student com nivel de confiangca de 99% para o valor
de ttabelado tiab = 9,92.. ...

78

79

81

81

82



Tabela 37

Tabela 38

Tabela 39

Tabela 40

Tabela 41

Tabela 42

Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas
na semana 4 de agua subterranea e a comparacao dos resultados
obtidos entre o espectrofotdmetro UV-Vis e o eletrodo ion seletivo
por Teste t de Student com nivel de confianca de 99% para o valor
de ttabelado tiab = 9,92......ooiiiii

Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas
na semana 4 de agua de abastecimento e a comparagado dos
resultados obtidos entre o espectrofotobmetro UV-Vis e o eletrodo
ion seletivo por Teste t de Student com nivel de confianga de 99%

para o valor de t tabelado ttab = 9,92.......ccoviiiiiiiiii

Resultados obtidos para analises fisico-quimicas em amostras
provenientes de aguas de abastecimento (AACO), &guas
subterraneas (ASC) e aguas residuais (ARP1) da cidade de Pelotas

— RS realizados na Agéncia da Lagoa Mirim (ALM)............cccceeennn.n.

Alguns interferentes encontrados em aguas de consumo para
espectrofotometria UV-Vis e eletrodo ion seletivo e como afetam a

analise de nitrato nos equipamentos...........cccceviviveiiiiiiiecceicce e

Resultados obtidos na semana 2, em ftriplicata, para concentragcao
de nitratos por espectrofotdmetro UV-Vis BEL M51, eletrodo ion
seletivo HI 4113 e cromatdgrafo de ions em amostras provenientes

aguas subterranea e residual da cidade de Pelotas — RS (n=3)

Resultados obtidos na semana 8, em ftriplicata, para concentracao
de nitratos por espectrofotometro UV-Vis BEL M51, eletrodo ion
seletivo HI 4113 e cromatégrafo de ions em amostras provenientes
aguas de abastecimento, subterranea e residual da cidade de
Pelotas — RS (N=3) ..eeeiiiiiiee e

85

86

92

93

95



Equacao 1
Equacao 2
Equacao 3
Equacao 4

LISTA DE EQUAGOES

Equacéo do limite de detecgao (LD)
Equacéo do limite de quantificacao (LQ)
Equacéo para exatidao

Equacao para a precisao



Apéndice A
Apéndice B
Apéndice C
Apéndice D

LISTA DE APENDICES

Teste de residuo curva extrapolada UV-Vis
Teste de residuo curva 0,5 a 10 mg/L de nitrato
Teste de residuo curva extrapolada ISE

Curva proposta para ISE de 2,5 a 20 mg/L de nitrato



LISTA DE ABREVIATURA E SIGLAS

AA Amostra de agua da rede de Abastecimento
ALM Agéncia da Lagoa Mirim

ANA Agéncia Nacional de Aguas

ANOVA Andlise de Variancia

ANVISA Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
AR Amostra de agua residual

AS Amostra de agua subterranea

CONAMA Conselho Nacional do Meio Ambiente

CRM Material de Referéncia Certificado, do inglés Certified Reference Material
DBO Demanda Bioquimica de Oxigénio

DPR Desvio padrao Relativo

DQO Demanda Quimica de Oxigénio

ETAs Estacdes de Tratamento de Agua

FEPAM Fundacgao Estadual de Protecao Ambiental

FUNDAJ Fundacgao Joaquim Nabuco

IAL Instituto Adolf Lutz

IBGE Instituto de Agua e Saneamento do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica

IC Cromatografia l6nica, do inglés lonic Chromatography

INMETROInstituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
ISA Solugéo Tampéo de Ajuste 16nico, do inglés I6nic Solution Adjust
ISE Eletrodo ion Seletivo, do inglés fon Selective Electrode

LD Limite de Deteccao



LQ Limite de Quantificagcéao

mV Milivolts

NTK Nitrogénio Total Kjeldahl

OMS Organizagdo Mundial da Saude

P.A Puro para Analise

R?2 Coeficiente de determinagao

SANEP Servigo Autbnomo de Saneamento de Pelotas

SMEWW Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
UV-Vis  Ultravioleta-Visivel

VMP Valor Maximo Permitido



Sumario

1. INTRODUGAO ...ttt e e eae e eae e eenaeens 6
2. OBJETIVOS GERAIS ...ttt 9
2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS.......oiieeeeee oottt 10
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA.......cooiieeeee e 11
3.1 AGUAS ..., 11
3.1.1  BACIAS HIDROGRAFICAS ....uieeeeieeeietieee e e e e ettt e e e e e e e e e eeetanae e e e e e e e e eeennnnnnnn s 11
3.1.2  AGUAS SUBTERRANEAS .......cviueieeieeeeeeeeeeeeee e eeee e eeee e e e e 14
3.1.3  AGUAS SUPERFICIAIS .....ouvveieeeeeeceeeeeee st eeeeee e eeeen e ne e eanen s 15
314 AGUAS RESIDUAIS......ooveeeeee ettt 16
3.1.5  AGUA PARA CONSUMO HUMANO......cuviuieieeeeseeeeeee e eeee e e e e e 17
3.1.6  ESGOTO DOMESTICO c.eiiuuuuiieeeeeeiiieitiiiee e e e e e e e eeeeataas e e e e e e e e eeeeannnneeeeeeeeeeennnnnnnnes 18
3.1.7 CONTAMINANTES EMERGENTES EM AGUAS ......eeiieiiiiiiieeeciieeeeeeeiree e e eireee e 19
3.2 NITRATOS ...ttt e e e e e ettt e e e e et e e e e e aas b e e e e e ssbeeeeeeansreeaeeanees 20
3.2.1 IMPLICACOES DA PRESENCA DE NITRATOS EM AGUAS .....cveeeeeeeeeeee e 20
3.2.2  PELOTAS E O NITRATO .ottuuuiieeeeeeieeeiitnnaaeeeeeseeeeeasssaaaaeeeaeseeeesnnnnnseeaeeeeesssnnnnnnnns 20

3.3 RiscOs A SAUDE CAUSADOS PELO CONSUMO DE AGUA CONTAMINADA POR

NITRATO. ...ooiiiiiieeee e e e oottt ettt e eeeeeeeeeeeee e e aaaaassasseeeeeeeeeaaaeaeeeaeaaaaasssssssssseneeens 23
3.4 LEGISLAGAO PARA O MONITORAMENTO DO NITRATO EM AGUAS NO BRASIL ....... 24
3.4.1 AGUAS SUPERFICIAIS E SUBTERRANEAS ......coviivieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 24
3.4.2 AGUAS DESTINADAS AO CONSUMO HUMANO........c.eeimeeeeeeeaeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeaen, 25
3.5. ESPECTROFOTOMETRO NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA E VISIVEL (UV -Vis).......... 26
3.5.1 METODOS PADRAO PARA ANALISE DE AGUA E EFLUENTES.....c.veoveveeeeeeeeeeeeeeeenn. 28
3.5.2 METODO DE DETERMINACAO DO NITRATO PELO INSTITUTO ADOLFO LUTZ............. 29
3.6 ELETRODO ION SELETIVO (ISE)........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 30
3.6.1 METODOS PADROES PARA ANALISE DE AGUA E EFLUENTES .....cveveeeeeeeeeeeeeeeane, 31
3.7 CROMATOGRAFIADE IONS ......uuuiiiiieeiiiiiiiiee e e e e e e e et e e e e e e e e e et e e e e eeaeeeennes 32

3.8 INTERFERENCIAS NA DETERMINAGAO DE NITRATO EM AGUAS: UM DESAFIO PARA A

APLICAGAO DE METODOLOGIAS OFICIAIS........ccoeiiiiiiieeeeeeiee e ettt ee e e e e e e eeaaaa e 33
3.8.1 ESPECTROFOTOMETRIA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA E VISIVEL .eeuuiieeeeeieeeiiiiinnnnn. 33
3.8.2 ELETRODO IONS SELETIVO ...uuieeeeeeeeeeiiiiiae e e e e eeeeeeeatniaaaaeeeeeeeeeaennnnaeeeeeeeeeeennnnnnnnes 34
4 MATERIAIS E METODOS ... oot 36
4.1 IVIATERIAIS ...ttt e e et e e e et e e e e et e e e eeaa e e e eesnn e e eeeannnaeaenes 36

4.2 [\, [ =3 (o] L0 1= 0O 37



4.2.1 COLETADE AMOSTRAS......ccoiiiitiitiiie e e e e e e e eett e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e eearsaaaaeaeeaes 37

4.2.2 ESPECTROFOTOMETRO UV-VIS ......cooiiiiiiiiiiiiiiie et 41
4.2.3 ELETRODO ION SELETIVO .......ovivieieeeeeeeee ettt 41
424 EQUAGOES PARA PARAMETROS DE MERITO........c.uciivuneeiiieeeiieeeeieeeerneeeenneeeeannns 42
4.2.5 PROCEDIMENTO DE ANALISE ........cvviiiiiiiiiiieeeiiiiieeeeeiieeeessentneeeesennsneeeessnsneeaeans 43
4.2.5.1 PREPARO DE AMOSTRA .......ooiiiiiuiiiieeiiitieeessisteeeeesasteeeessasseeaessassaeeeessassnneasann 43
4.2.5.1.1 ESPECTROFOTOMETRIA NA REGIAO ULTRAVIOLETA E VISIVEL....cceeeeeeeeeeeeeeeeeeaes 43
4.2.5.1.2 .ELETRODO ION SELETIVO (ISE). ..ottt 43
5 RESULTADOS E DISCUSSAOD ......coouiieeieeeeeeeeee e 44
5.2 ESTUDOS PRELIMINARES ........coovieiiiuiiieeeeiistteeeeeeaseeeaesesseeeesssnsseeeessansseeaessnnns 44
5.3 ESPECTROFOTOMETRIA UV=VIS ... 45

5.3.1 CORRECAO DA INTERFERENCIA DE MATERIA ORGANICA NA DETERMINACAO DE

NITRATO COM BASE EM EVIDENCIA EXPERIMENTAL ....cvvvieiiiiiiieeeeciiieeeeesiieeeeeesnreeee e 46
5.3.2 DESEMPENHO ANALITICO — ESPECTROFOTOMETRO UV-VIS...........ooeeviirineennnn 46
5.3.2.1 LINEARIDADE ........ccoeitittiiiee e e e eeeeeeitt e e e e e e e e e e e e eaan e e e e eeeeeeeessnanaaeeaeeeeeeennnnnnnnes 47
5.3.2.2 SELETIVIDADE .......ccoitituiuiaeeeeeeeeeeettaaaaeeeeeeeeeeaaaanaaaeeeeeeeeessnanaeeaeeeeeeesnnnnnnnns 51
5.3.2.3 LIMITE DE DETECGAO E QUANTIFICAGAOD ........ovviieiiiiiieeeiiiiieeeeeiieeeeeeenreee e 59
5.3.2.4 EXATIDAO .....ooiiiieiiiee ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 61
5.3.2.5 PRECISAOD ......occiiiiiiie ettt e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e nees 65
5.4 ELETRODO ION SELETIVO (ISE) ..o 66
5.4.1 DESEMPENHO ANALITICO — ELETRODO ION SELETIVO..........cvvviviiiieceeeen, 66
5.4.1.1 LINEARIDADE ..........cooiiiiittiieeeiittiee e e ettt e e e et e e e e e ettt e e e e e ssaeeeesasseeeaeeansreeeesanees 66
5.4.1.2 LIMITE DE DETECGAO E LIMITE DE QUANTIFICAGAO .........ccvvvieeeiiiiieeeeeirieeee e 68
5.4.1.3 EXATIDAO E PRECISAO........cccciiiiiiiiiiiiiee e e e e ettt e e e e e e e e e e et e e e e e e e eeeennnnn s 69

5.5 RESULTADOS OBTIDOS PARA O CONTAMINANTE NITRATO EM ANALISES DE AGUAS DA

REDE DE ABASTECIMENTO, SUBTERRANEA E RESIDUAL DURANTE O PERIODO DE 4

SEMANAS. ... e e e e et e e e e e e e et eeeetteeaatea e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeanetannnn e eeeeeeeeeeeeeeeeeeaeennnes 71

551  COLETADA SEMANA T ..oeiiiiiiiiiieiiieiee ettt e e e e e e e e e e et e e e e e e e e eeeennnnn s 72
5.5.2 COLETADASEMANA 2 ....euiiiiieeieeeeeittiee e e e e e e e et ataaa e e e e e e e e e eeaaann e e e e e e eeeeeennnnnnn s 78
553 COLETADASEMANA 3 ...t e e e e e e e e e 80
554 COLETADASEMANAL ... 84

5.5.5 COMPARAGAO ENTRE AS CONCENTRAGOES DE NITRATO NAS ANALISES NO PERIODO
DE 4 SEMANAS DE COLETA E ANALISES FiSICO=QUIMICAS ......couvinieeeeee e 87
6 CONSIDERA(;C)ES FINALS e 97



7. PERSPECTIVAS FUTURAS

8. REFERENCIAS .................

APENDICES ..o,



1. Introdugao

Agua é um recurso essencial para a vida humana, sendo utilizada para
sobrevivéncia individual, quanto para atividades cotidianas como lavagens, produ¢des
industriais, transporte fluvial, captagdo e tratamento e manutengédo de ecossistemas.
(DOS ANJOS GARCIA, et al., 2015).

O nitrato € considerado um contaminante emergente com preocupagao global,
impactando a qualidade da agua e apresentando riscos potenciais a saude humana
em areas urbanas, além de ameacar diretamente ecossistemas. O nitrato € um
contaminante relacionado frequentemente a fontes agricolas e urbanas, na zona
agricola comumente provém de fertilizantes através da irrigagao, contaminando rios e
lengdis freaticos, enquanto que a contaminagcdo na zona urbana concentra seus
pontos de contaminagcdo em efluentes descartados sem o devido tratamento, além
das areas de fossas sépticas e rede de esgoto. (GRUTZMACHER, D. D;
GRUTZMACHER, A. D.; AGOSTINETTO, D.; LOECK, A. E.; ROMAN, R.; PEIXOTO,
S. C.; ZANELLA, 2008; Silva et al., 2018)

Nas ultimas décadas houve uma crescente procura para resolucdo das
contaminagdes provindas de contaminantes emergentes devido a crescente geracao
desses produtos, estes que compreendem os contaminantes que podem apresentar
riscos potenciais a saude humana ou ao meio ambiente, mas que ainda ndo sdo
amplamente monitorados ou regulamentados. Entre esses compostos, destacam-se
farmacos, horménios, drogas ilicitas, pesticidas, retardantes de chama, compostos
perfluorados, nanomateriais, liquidos i6nicos e microplasticos (Embrapa, 2025;
MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). No Brasil estima-se uma chuva média anual
de 1.760 mm, esta que € ma distribuida pelo territério brasileiro, podendo concentrar
espécies idnicas em regides especificas, assim, se faz relevante o monitoramento das
areas com maior precipitacao, além da avaliagao de rios e lagos que é essencial para
observar e relatar zonas de polui¢ao hidrica. Além disso, é importante separar os tipos
de fontes de agua e caracteriza-las para que possa identificar o precursor da
contaminagdo; assim, as aguas podem ser classificadas em superficiais e
subterraneas, ambas sujeitas a presenga de contaminantes emergentes (Gomes,
2024).



No Rio Grande do Sul, o monitoramento da rede pluvial € conduzido pela
Fundacdo Estadual de Protegcdo Ambiental (FEPAM), por meio do programa
Qualiagua, em parceria com a Agéncia Nacional de Aguas (ANA). Em 2022, foram
registradas 221 estagcdes de monitoramento em operagao, distribuidas ao longo do
territério estadual e abrangendo trés regides hidrograficas (Secretaria do Meio
Ambiente e Infraestrutura, 2025). No municipio de Pelotas-RS, o Servigco Autbnomo
de Saneamento de Pelotas (SANEP) € o 6rgao responsavel pela captagao, tratamento
e distribuicdo de agua potavel, além da gestdo dos residuos solidos, coleta e

tratamento de esgoto, e servigos de drenagem urbana (Sanep, 2025).

O monitoramento inadequado do nitrato em aguas superficiais e subterraneas
favorece sua acumulagdo no ambiente, resultando em impactos significativos aos
ecossistemas aquaticos e, principalmente, a saude humana. A exposigao a
concentracdes elevadas de nitrato esta associada a diversos efeitos adversos, como
a meta-hemoglobinemia, condi¢do que reduz a capacidade do sangue de transportar
oxigénio, afetando especialmente lactentes e gestantes. Além disso, a ingestao
cronica de agua contaminada pode provocar hipertensao, intoxicagdes, cianose grave,
aumento da mortalidade infantil, disturbios da tireoide, cefaleias, urticaria, defeitos
citogenéticos, malformacdes congénitas e tem sido associada ao desenvolvimento de
diferentes tipos de cancer (Stradioto; Teramoto; Chang, 2019; Aju et al., 2024). O
nitrato representa um grande risco quando em concentragao elevada, segundo Aju e
colaboradores, valores elevados de nitrato nas aguas subterraneas encontrados na
China Oriental afetou em ordem crescente de exposicao lactantes > criangas > fémeas
> machos, mostrando a ordem de periculosidade para cada género e idade. De acordo
com o Instituto de Agua e Saneamento do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE), Pelotas-RS possui 325.685 habitantes, sendo 93,27% residentes na area
urbana, dentre esta populagdo 39% nao possui tratamento de esgoto, ou seja,
somente 61% do esgoto da area urbana é coletado pela empresa responsavel.
Contudo apenas 18% do esgoto coletado consegue ser tratado, enfatizando a
necessidade urgente e imediata de monitoramento da area urbana por érgaos de
saneamento, em zonas com po¢os artesianos para avaliar a contaminacgao de lengdis
freaticos e zonas onde aguas atravessam a cidade como o Sao Gongalo e o Canal do

Pepino, além da necessidade também de monitorar agua da torneira de diferentes



regides da cidade para averiguar a presenga do contaminante nitrato no consumo
direto (Instituto de agua e saneamento, 2023; IBGE, 2024; Sanep, 2023).

No Brasil, o 6rgdo governamental responsavel por estabelecer diretrizes e
legislagdes relacionadas aos contaminantes ambientais € o Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA), que publica resolugdes voltadas ao controle da qualidade
da agua. Em relagdo ao ion nitrato, destacam-se as Resolugbes n°® 357/2005 e n°
396/2008, que estabelecem os limites maximos permitidos para esse contaminante.
Para aguas destinadas ao consumo humano e para aguas doces, a concentragao
maxima permitida de nitrato € de 10 mg.N-NOs~/L (Brasil, 2005; Brasil 2008, Costa et
al., 2017; Vanier et al., 2019).

As técnicas espectrofotométricas sdo as mais utilizadas para quantificar nitrato
em matrizes aquosas, destacando baixos limites de quantificacdo (< 1 mg/L) e
possuem metodologias simples para aplicagao quando comparadas as técnicas como
a cromatografia idbnica. Contudo, a espectrofotometria nas regides do ultravioleta e
visivel é suscetivel a inumeros interferentes presentes na matriz da amostra como a
presenca de ions cloreto, carbonatos e matéria organica. Dessa forma, devido ao
nitrato estar presente em amostras aquosas com matrizes complexas, uma alternativa
viavel a espectrofotometria € o eletrodo ion seletivo (ISE), propiciando analises
seletivas e trazendo a possibilidade de analises in loco. Nesse contexto, o presente
trabalho visa avaliar metodologias oficiais para determinacao de nitrato em aguas da
rede de abastecimento, subterraneas e residuais de canais pluviais da cidade de
Pelotas — RS por espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel e eletrodo ion
seletivo obtendo informacbes relevantes quanto a conscientizagdo ambiental da

presenca do nitrato como contaminante emergente.



2. Objetivos Gerais

Este estudo avalia metodologias oficiais, conforme o Instituto Adolf Lutz (IAL) e
o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater quando aplicado
em aguas de abastecimento, subterraneas e residuais provenientes dos canais
pluviais do municipio de Pelotas — RS para a quantificagcdo de nitrato. Foram
comparadas as técnicas de espectrofotometria UV-Vis e eletrodo ion seletivo, com o
objetivo de subsidiar a escolha do método mais adequado para o monitoramento do

nitrato.
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2.1 0bjetivos Especificos

° Avaliar a aplicabilidade de métodos oficiais para a determinacéo de nitrato em
aguas da rede de abastecimento, aguas subterradneas e aguas residuais da cidade de
Pelotas - RS;

° Avaliar os parametros de desempenho analitico do método espectrofotométrico
UV-Vis e do eletrodo ion-seletivo para a quantificacdo de nitrato;

° Comparar os niveis de nitrato detectados nas amostras com os limites
estabelecidos pela legislagao vigente para o meio aquatico local;

° Determinar a concentracdo de nitrato em amostras coletadas em diferentes
pontos urbanos;

° Obter informagdes relevantes que contribuam para a conscientizagao

ambiental acerca do nitrato como contaminante emergente.
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3. Revisao Bibliografica

3.1 Aguas

3.1.1 Bacias Hidrograficas

Segundo a Fundacgao Estadual de Protecdo Ambiental (FEPAM), bacia hidrografica
é toda area de captacao natural de agua da chuva que escoa superficialmente para
um corpo de agua ou seu contribuinte. O Rio Grande do Sul possui uma vasta area
de 281.707,156 km? divididos em 25 bacias hidrograficas como apresentado na

Figura 1 (Secretaria do Meio Ambiente e Infraestrutura, 2025) .
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Figura 1 - Bacias hidrograficas do Rio Grande do Sul
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Pelotas — RS esta localizada na bacia hidrografica Mirim Sdo Gongalo, que possui
uma area aproximada de 28.499 km2. O mapa da bacia esta apresentado na Figura
2.
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Figura 2 - Bacia hidrografica Mirim S&o Gongalo
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A bacia hidrografica da Lagoa Mirim-Sao Gongalo é transfronteirica, que
abrange o territério gaucho e partes do territério da Republica Oriental do Uruguai. A
Lagoa Mirim é o segundo maior corpo hidrico com caracteristicas lacustres do Brasil,
e esta ligada a Lagoa dos Patos formando o maior sistema lagunar da América do Sul,
além de possuir um papel indispensavel para o desenvolvimento econdmico da regiao
Sul do Estado, devido a sua ligagao direta com abastecimento humano e irrigagao.
Ambos os locais, a Lagoa dos Patos e a Lagoa Mirim sdo ligados pelo Canal S&o
Goncalo, este que apresenta ecossistemas de areas umidas, tendo como seu
destaque a presenca da Estacdo Ecolégica do Taim em sua bacia (DRH/SEMA,
2025).

3.1.2 Aguas Subterraneas

Segundo a Fundacao Joaquim Nabuco (Fundaj), aguas subterraneas sao os
recursos hidricos que se encontram sob a superficie terrestre, constituindo os
aquiferos, estes que constituem 97% das aguas doces do planeta. A dgua subterranea
forma os rios, lagos, mangues e pantanos. Essas aguas podem ser extraidas por
pocos ou pelo aproveitamento de nascentes (ponto onde os aquiferos chegam a
superficie. Conforme a Fundaj, grande parte das aguas subterraneas no Brasil é
extraida por meio de pogos tubulares, popularmente conhecidos como pocos
artesianos ou semiartesianos. Estima-se que existam mais de 2,5 milhdes desses
pocos em funcionamento no pais, responsaveis pela extragdo de aproximadamente
17.580 milhdes de metros cubicos de agua por ano (Fundaj, 2025). Essa agua
subterranea é utilizada em diversos setores, com destaque para o abastecimento
domeéstico (30%), agropecuario (24%), abastecimento publico urbano (18%), multiplos
usos (14%), industrial (10%) e outros usos, como lazer (4%). Ainda como afirma a
Fundaj, 52% dos municipios brasileiros utilizam aguas subterrdneas para o
abastecimento: 36% de forma exclusiva e 16% de forma parcial. Vale destacar que os
valores apresentados sdo baseados em estimativas, ja que cerca de 88% dos pocgos
tubulares sédo considerados clandestinos, o que dificulta o levantamento preciso das
informagdes. Para a zona rural, o Censo Agropecuario do IBGE de 2017 aponta a

existéncia de aproximadamente 3 milhdes de captagdes por meio de pocos escavados
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e nascentes (Hirata et al., 2025). O nitrato, oriundo do nitrogénio oxidado do esgoto,
€ praticamente estavel em solos pobres em matéria organica. Esta estabilizagao
acontece porque a nitrificacdo ocorre nas camadas superiores do solo. A
desnitrificagdo, por seu turno, nio foi possivel uma vez que, nestes solos pobres, ndo
ha matéria organica para a troca de elétrons. Devido a sua alta solubilidade e
estabilidade em meio aquoso, o nitrato pode facilmente atingir os aquiferos quando
esgoto ou efluentes de fossas sépticas sédo langados ou infiltrados no solo. Essa
situagdo representa um problema grave, especialmente em regides com solos
arenosos sobre aquiferos utilizados para captacdo de agua destinada ao
abastecimento humano, pois facilita a contaminacdo desses recursos hidricos

subterraneos (Hirata et al., 2025).

3.1.3 Aguas Superficiais

Aguas superficiais sdo aquelas que ocorrem na superficie terrestre, incluindo
rios, lagos, lagoas e riachos. Essas aguas podem ser alimentadas por aquiferos
subterrdneos que emergem naturalmente a superficie, além de receberem
contribuigdes diretas de precipitacdo e escoamento superficial. Um dos principais
problemas relacionados a qualidade dessas aguas no Brasil € a eutrofizagdo dos
corpos hidricos. De acordo com Von Sperling (1996), a eutrofizagdo é caracterizada
pelo crescimento excessivo de plantas aquaticas, em niveis que interferem nos usos
desejaveis dos corpos d’agua. Esse fenbmeno é provocado, principalmente, pela

presenca excessiva de nutrientes, como nitrogénio e fésforo (Von Sperling, 1996).

A problematica da eutrofizagao esta diretamente vinculada a lagos e represas,
onde o nitrogénio e o fésforo sdo alguns dos nutrientes que sao utilizados por algas
para 0 seu crescimento, as quais podem atingir concentragdes elevadas a ponto de
afetar os corpos d’agua. Entre os principais impactos negativos da eutrofizagdo estéao
o crescimento excessivo da vegetagao aquatica, a proliferagcdo de mosquitos e outros
insetos, o surgimento de odores desagradaveis, a mortandade de peixes, e alteragcbes
na aparéncia da agua e na biodiversidade aquatica. Também se observa o aumento

da ocorréncia de floragdes de microalgas e cianobactérias, que formam camadas
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espessas e esverdeadas na superficie da agua e podem produzir toxinas perigosas

para seres humanos e animais (Conejo, 2005; Lamon, 2025).

3.1.4 Aguas Residuais

Aguas residuais, s&o provenientes dos descartes de aguas subterraneas e
aguas superficiais, comumente chamadas de efluentes domésticos ou esgotos, as
aguas residuais compreendem todos os dejetos descartados apoés a utilizagado dessas
fontes de aguas. Essas aguas residuarias sdo uma ameaca a saude da populagao e
ao meio ambiente, uma vez que, por serem um agregado de efluentes e dejetos,
possuem uma variedade de contaminantes, podendo ser eles organicos ou

inorganicos dependendo da fonte do efluente (Zoppas, 2016).

O nitrogénio € um elemento essencial para o crescimento de algas e plantas,
como observado na Figura 3, a presencga de algas e plantas podem levar ao fendmeno
de eutrofizagdo do meio, ou seja, presenga de muito nutriente, crescimento excessivo
de algas e plantas que geram diminuicdo de luz em zonas profundas que acarreta em
morte de plantas, e em sua decomposigcao as bactérias consomem oxigénio do meio,
diminuindo assim o oxigénio dissolvido e causando problemas graves no ecossistema

aquatico como ja citado anteriormente (Mota, 2009).
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Figura 3 - Despejo incorreto de esgoto nao tratado, apresentando eutrofizagdo no meio aquatico

Fonte: (Santos, 2025).

A ambnia existe em solugéo tanto na forma de ion aménio (NH4") como na

forma livre, ndo ionizada (NHs), seguindo o seguinte equilibrio dindmico:
NHs + H* < NH4*
Onde: NHs: amonia livre NH4*: amonia ionizada

Dentre as possiveis formas de nitrogénio que podem ser encontradas no meio
de aguas residuais, pode-se citar a seguinte forma em funcéo dos valores de pH, pH
< 8 praticamente toda a amoénia na forma de NH4*, pH = 9,5 aproximadamente 50%
NHs e 50% NH4* e pH > 11 praticamente toda a aménia na forma de NHs. Assim, a

forma encontrada no meio depende diretamente do pH (Mota, 2009).

3.1.5 Agua para consumo humano

Segundo a vigilancia sanitaria, agua para consumo humano ou agua potavel é

aquela destinada a ingestéo, preparagao e producao de alimentos e a higiene pessoal,
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independentemente da sua origem. No Brasil a qualidade da agua para o consumo &
monitorada pelo Programa Nacional de Vigilancia da Qualidade da Agua para
Consumo Humano (VIGIAGUA) que realiza agdes para garantir a populagéo o acesso
a agua em quantidade suficiente e qualidade compativel com o padrdo de
potabilidade, estabelecido na legislagao vigente (Portaria de Consolidagdo do MS n°.
005/2017) (Brasil, 2011; Vigilancia Sanitaria de Santa Catarina, 2025).

De acordo com o Sanep (2025), o municipio de Pelotas conta com quatro
Estacdes de Tratamento de Agua (ETAs) responsaveis por preservar a qualidade da
agua e distribui-la até os reservatérios: Santa Barbara, Sinnott, Moreira e Quilombo.
A captagao da agua ocorre em quatro pontos principais, sendo as represas Moreira e
Quilombo, o Arroio Pelotas e a barragem Santa Barbara. Apds o tratamento nas ETAs,
a agua é encaminhada para a rede de distribuicdo. Destaca-se a ETA Santa Barbara,
que atende a um maior numero de regides da cidade, incluindo os bairros Centro,
Fragata, Cohab Il, Fatima e Navegantes (Sanep, 2025). Dessa forma, a ETA Santa
Barbara é considerada a mais importante de Pelotas, por abastecer uma ampla

parcela da populagao local.

3.1.6 Esgoto doméstico

O esgoto doméstico tem como caracteristica principal, a presencga de diversos
compostos organicos, dentre eles, destaca-se as formas de nitrogénio, que sao NHs,
NH4*, nitrogénio orgénico, NO27, NOs™ e gas Nz2. Dentre estas formas, a aménia se
encontra em maior concentragao, devido ao processo de hidrélise e amonificagao de
compostos mais simples como ureia e algumas proteinas, que se inicia desde a
captacao do esgoto. Com a variagao do pH durante o processo de captacgao, as formas
iGbnicas do nitrogénio comegam a aparecer e estarem presentes no meio juntamente
com a forma livre, sua forma mais toxica. Isso ocorre devido ao favorecimento da
formacao dessas espécies dependendo do pH do meio, um exemplo seria a aménia
livre, que é favorecida com pH abaixo de 8 ou acima de 11. Diante disso, o esgoto

apresenta um consideravel risco a saude humana, necessitando monitoramento e
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analises frequentes para avaliar a constituicao desse efluente (Jordao, 2005; Metcalf,
2015; Von Sperling, 1997).

De acordo com Von Sperling (1996) no esgoto doméstico bruto, as formas
predominantes sdo o nitrogénio organico e a aménia. O nitrogénio organico
corresponde a grupamentos amina. A amoénia tem sua principal origem na ureia, que
€ rapidamente hidrolisada e raramente encontrada no esgoto bruto. Estes dois,
conjuntamente, sdo determinados em laboratério pelo método Kjeldahl, constituindo o
assim denominado Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK). A maior parte do NTK no esgoto
doméstico tem origem fisioldgica. As demais formas de nitrogénio sdo usualmente de
menor importancia no esgoto afluente a uma estacao de tratamento (Von Sperling,
1996).

3.1.7 Contaminantes emergentes em aguas

O Brasil € o maior consumidor mundial de pesticidas, sendo o clima tropical um
fator determinante que possibilita multiplas colheitas ao longo do ano e,
consequentemente, diversas aplicagdes de fertilizantes. Entre os fertilizantes
utilizados, os nitrogenados e fosforados sdo os mais comuns, e suas formas organicas
e ibnicas representam riscos a saude humana (Arsand, 2019). Quando presentes em
altas concentracdes, esses compostos podem causar lesdes graves em contato com
a pele. O pais apresenta uma diversidade territorial marcada por zonas com
diferengas socioecondmicas e problemas ambientais diretamente relacionados ao
perfil socioeconémico local. Regides com baixo desenvolvimento apresentam baixa
qualidade de vida, caracterizada pela falta de saneamento basico e acesso limitado a
informacao, o que contribui para o despejo inadequado de dejetos e descarte irregular
de residuos solidos. Essas praticas sao as principais causas da contaminacédo dos

ambientes aquaticos nas areas urbanas (Montagner, 2017).
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3.2 Nitratos

3.2.1 Implicagdes da Presenca de Nitratos em Aguas

O nitrato € um contaminante comumente encontrado em aquiferos (agua
subterranea), e pode ser de origem antrépica ou natural, de zonas agricola ou urbana.
A contaminagao provinda da zona agricola é vinculada diretamente a utilizacado de
fertilizantes nitrogenados, armazenamento improprio de dejetos de animais,
decomposicdo de residuos organicos, lagoa de efluentes e saneamento no local
(fossas sépticas e negras). No entanto, a contaminagcdo da zona urbana é ligada
diretamente aos efluentes doméstico e industrial, além dos residuos solidos (lixdes e
aterros sanitarios). O nitrato também pode ser de contaminagao natural, na forma de
sais de nitrato, estdo presentes nas aguas subterraneas devido a lixiviagdo dos sais
presentes no solo, provindos da aridez através de inundagdes por chuvas, irrigagao,

mineragéao, etc (Arsand, 2019).

3.2.2 Pelotas e o nitrato

O sistema hidrico urbano de Pelotas € marcado pela presenca de dois canais
principais, sendo que um atravessa a cidade e o outro contorna seu perimetro. O
Arroio Pepino, que cruza a area urbana, tem sua nascente localizada no bairro Trés
Vendas, em terrenos sedimentares antigos, e desagua no Canal Sao Gongalo. Desde
a primeira metade do século XX, o arroio tem passado por intervencbes para
contencgao de enchentes. A primeira obra de canalizacao e retificacao foi realizada em
1915, com a construcdo de uma via marginal. Em 1949, uma nova intervengao
integrou o arroio a um sistema de escoamento e drenagem pluvial, também

direcionado ao Canal Sdo Gongalo.

Apesar das obras estruturais, o Arroio Pepino enfrenta sérios problemas de

poluicdo devido ao despejo irregular de esgoto e lixo ao longo de seu curso, 0 que
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compromete sua qualidade e representa risco a saude publica. Em 2021, Cardoso e
colaboradores estimaram que a bacia hidrografica do arroio possui uma area de 27
km?, sendo 45% composta por areas verdes e 42% por areas pavimentadas — indice
que vem crescendo. A expansao da pavimentagao reduz a infiltracdo da agua no solo,
0 que intensifica o escoamento superficial e eleva a frequéncia de enchentes e
alagamentos urbanos. Como afirma Nagel e colaboradores (2020), apenas 10% da
agua precipitada na bacia se infiltra no solo, favorecendo a lixiviagdo de
contaminantes presentes no Canal do Pepino e contribuindo para a poluicao das
aguas subterraneas. Esse processo compromete a qualidade das fontes de
abastecimento hidrico da populacdo de Pelotas (Cardoso, 2012; Comissao para
Assuntos Ambientais, 2021; Nagel et al., 2020).

O Canal Sao Gongalo € uma importante via fluvial que conecta a Lagoa Mirim
a Laguna dos Patos, abrangendo uma area de aproximadamente 791 km? e suas
aguas desempenham um papel fundamental em diversas atividades, como irrigagao
agricola, abastecimento de agua potavel, pesca de subsisténcia e transporte
hidroviario, sendo, por isso, considerado uma hidrovia estratégica para a regido. Os
municipios que fazem uso de seus recursos incluem Pelotas, Rio Grande, Capao do
Ledo e Arroio Grande. Dentre esses, apenas Pelotas esta situado diretamente as
margens do Canal Sdo Gongalo, o que o torna o principal centro urbano influenciador
da qualidade ambiental e do uso dos seus recursos hidricos. Conforme Figueiredo
(2023) e colaboradores ao longo dos ultimos 20 anos, as aguas do Canal Sao Gongalo
vém sendo analisadas por meio de diferentes indicadores ambientais (pH,
condutividade elétrica, demanda bioquimica de oxigénio, oxigénio dissolvido,
temperatura, solidos dissolvidos totais, fluoreto, potassio, calcio, cloreto e nitrato)

como forma a avaliar sua qualidade, contrastando com seu enquadramento hidrico.
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Figura 4 - A. Contexto continental; B. Contexto federal; C. Localizagdo do canal Sdo Gongalo entre a
Laguna dos Patos e a Lagoa Mirim; D. Canal Sao Gongalo, principais corpos hidricos e municipios
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Fonte: Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) — Base cartografica continua na escala
1:250000. Sistema de projegdo UTM, Datum SIRGAS 2000, zona 22 S. Adaptado por Figueiredo, 2023.

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), Pelotas € o
quarto municipio mais populoso do estado, com 328.275 habitantes, area de
1.609,708 km?, contando com 93% de sua populacao concentrada em zona urbana e
7% em zona rural, diante disso Machado (2002) expde que a cidade de Pelotas recebe
a menor qualidade de agua. Assim, diante da avaliagdo de agrotdxicos nas aguas do
Canal Sao Gongalo, Grutzmacher e colaboradores (2008) apresentaram resultados
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relevantes acerca da concentragao de agrotdxicos provindos da produgao de arroz.
Para Lopes (2008), o Canal Santa Barbara € um dos grandes responsaveis pela
poluicdo do Canal Sdo Gongalo com a avaliagdo anual dos residuos urbanos da
cidade de Pelotas — RS, onde o despejo de dejetos e o esgoto ndo tratado séo os
principais responsaveis por esta contaminagdo. Em uma analise recente, Silveira e
colaboradores (2021) mostraram a influéncia da agricultura e do despejo inadequado
no Canal S0 Gongalo, entretanto, eles indicaram que todos os pontos de coleta

apresentaram boa qualidade de agua e indices de estado trofico entre 1 e 3.

Além dos fatores naturais, torna-se imprescindivel considerar as atividades
antropicas decorrentes da ocupagédo marginal ao Canal Sdo Gongalo. As populagbes
residentes ao longo de suas margens exercem influéncia significativa sobre a
qualidade ambiental do sistema, contribuindo, de maneira direta ou indireta, para a
intensificagdo da poluicdo hidrica. Entre as principais fontes de contaminacao,
destacam-se o despejo de efluentes domésticos néo tratados, o descarte inadequado
de residuos solidos, comumente observados sendo langados diretamente no Canal
Sao Gongalo, a presenga de hidrocarbonetos oriundos do uso de 6leo diesel em
embarcagdes de transporte e lazer, bem como os dejetos de origem animal

provenientes da atividade pecuaria nas proximidades (Albertoni et al., 2017).

Nesse contexto, os impactos ambientais identificados ao longo do canal séo
variados; contudo, a literatura destaca com frequéncia o despejo de esgoto in natura
e 0 uso de agrotoxicos como fatores criticos para a deterioragdo da qualidade da agua.
Observa-se uma relagao direta entre o grau de urbanizagdo das margens do Canal
Sao Gongalo e os niveis de comprometimento ambiental do corpo hidrico (Medronha
et al., 2013).

3.3 Riscos a saude causados pelo consumo de agua contaminada por nitrato

A presenca excessiva de nitrato em ambientes aquaticos representa uma
preocupagcao relevante do ponto de vista toxicoldgico, especialmente porque esse ion
pode ser convertido em nitrito (NO,~) no organismo. O nitrito, por sua vez, reage com

a hemoglobina, oxidando o ferro na forma ferrosa (Fe?*) para férrica (Fe®**), originando
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a meta-hemoglobina, uma forma inativa da proteina, incapaz de transportar oxigénio
eficientemente. Essa condi¢cao pode desencadear a também conhecida “sindrome do
bebé azul”’, que afeta principalmente recém-nascidos, mas também pode atingir
adultos com deficiéncias enzimaticas especificas (Almasri, 2007; Marchesini; Piccard,;
Mird, 2012; Zoppas, 2012; Zoppas, 2016). Além disso, a presenga de nitrito no trato
gastrointestinal pode favorecer a formagao de nitrosaminas, compostos com potencial
carcinogénico, através de sua reagdo com aminas secundarias naturalmente

presentes no estbmago de mamiferos (Zoppas, 2016).

3.4 Legislagdo para o Monitoramento do Nitrato em Aguas no Brasil

O monitoramento da concentragcdo de nitrato em ambientes aquaticos é
regulado por diversas normativas brasileiras, as quais estabelecem limites maximos
permitidos com base na classe e no uso preconizado da agua. Essas
regulamentagdes visam assegurar a qualidade dos recursos hidricos, protegendo

tanto a saude humana quanto o equilibrio dos ecossistemas aquaticos.

3.4.1 Aguas superficiais e subterraneas

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é o orgédo responsavel
pelas diretrizes que regem os valores maximos permitidos para diversos parametros,
para aguas superficiais e subterraneas, estabelece através das resolugées numeros
357 e 396. A Resolucao CONAMA n° 357/2005 estabelece os padroes de qualidade
da agua para os corpos hidricos superficiais e subterraneos definindo os parametros
que devem ser monitorados e limites maximos permitidos para cada um deles,
incluindo pH, turbidez, coliformes totais e fecais (Brasil 2005). A resolugdo também

define cinco classes de qualidade da agua, de acordo com os usos a que se destinam,
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evidenciadas na Tabela 1. (Brasil, 2005; Brasil 2008, Costa et al., 2017; Vanier et al.,
2019).

Tabela 1 - Classes de qualidade da agua de acordo com uso

Classe Uso
Classe Aguas destinadas ao abastecimento para consumo humano sem necessidade de
Especial tratamento.
Classe 1 Aguas destinadas ao abastecimento para consumo humano com tratamento
convencional.

Aguas destinadas & irrigagdo de culturas que sdo consumidas apds o cozimento, &
pesca e recreagao de contato secundario (passeio de barco, etc.).
Classe 3 Aguas destinadas a navegacao e harmonia paisagistica.

Classe 2

Fonte: Resolugdo CONAMA n° 357/2005.

De acordo com a Resolugdo CONAMA n° 357/2005 e a Resolugago CONAMA
n°® 396/2008, a concentragao de nitrato na agua nao deve ultrapassar 10 N-NO3/L em
aguas doces, subterraneas para consumo humano. Contudo, Smith e Cahn (2025)
afirmam que ha uma conversao de N-NOs/L em mg/L, devido ao nitrato corresponder
a 22,5% das formas ibnicas que constituem o nitrogénio total. Assim, gerando dois

fatores de conversao:

Tabela 2 - Fator de conversdo N-NOs/L — mg/L

Converséao Fator
N-NOs/L — mg/L multiplique por 4,43
mg/L —N-NOz7/L multiplique por 0,22

Fonte: Smith e Cahn (2025).

Assim, é possivel dizer que o valor maximo permitido (VMP) estabelecido pelo
CONAMA ¢é de 10 N-NOs7/L ou 45 mg/L de nitrato para aguas doce e subterréaneas

para consumo humano.

3.4.2 Aguas destinadas ao consumo humano

A Portaria GM/MS n° 888/2021, do Ministério da Saude, dispbe sobre os
padrbes de qualidade para agua potavel, estabelecendo o VMP para nitrato (NO3°) de
10 N- NOs7/L, equivalente a 45 mg/L do ion nitrato (NOs3"). Esse valor estabelecido &

adotado com base nas diretrizes da Organizagdo Mundial da Saude (OMS), que
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considera os efeitos adversos a saude associados a exposi¢do ao nitrato. Dentre
esses efeitos, destaca-se a sindrome da metemoglobinemia especialmente em
lactentes, decorrente da conversdo do nitrato em nitrito no organismo, o que
compromete a capacidade de transporte de oxigénio pela hemoglobina. Além disso, a
exposigao prolongada a concentragdes elevadas de nitrato tem sido associada a
potenciais efeitos carcinogénicos, disturbios hormonais e alteragdes na funcgéo
reprodutiva, ainda que esses efeitos estejam em investigagao e variem de acordo com
fatores como dose, tempo de exposigao e susceptibilidade individual (Ministério da
Saude, 2021).

3.5. Espectrofotometro na regiao do ultravioleta e visivel (UV -Vis)

Um espectrdbmetro € um instrumento espectroscopico, que utiliza um
monocromador juntamente com um transdutor que converte intensidades radiantes
em sinais elétricos. Os espectrofotdbmetros sao espectrometros que permitem a
medida da razao entre as poténcias de dois feixes, para poder medir a absorbancia.
Os espectrofotdmetros apresentam como uma de suas principais vantagens a
possibilidade de variagdo continua do comprimento de onda, o que permite o registro
de espectros de absorbancia ao longo de uma faixa especifica. Esse recurso
possibilita a identificagdo das regides em que ocorrem maximos de absorbancia,
fornecendo informacgdes qualitativas sobre a composicdo da amostra. Os
espectrofotdmetros apresentam as vantagens da simplicidade, da robustez e do baixo
custo. (Skoog, 2014).

Os espectrofotdmetros podem ser de feixe simples ou feixe duplo. Quando de
feixe simples, permite uma simplicidade maior que em feixe duplo, tendo medidas
quantitativas de absorcdo em um comprimento de onda. Contudo, os
espectrofotdbmetros de feixe duplo possuem a vantagem de compensar qualquer
flutuacdo na poténcia radiante da fonte, ou seja, permite uma variagdo menor de

intensidade chegando ao detector. Além disso, ele € adequado para registro continuo
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de espectros de absorcdo (Skoog, 2014). E possivel observar a diferenca dos

instrumentos através dos desenhos apresentados na Figura 5.

Figura 5 - Em (a) a Figura de um instrumento de feixe simples, enquanto em (b) um desenho de um
instrumento de feixe duplo
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Fonte: Skoog, 2014.

O espectrofotometro UV-Vis é amplamente utilizado para a quantificacao de
nitratos em aguas, devido a limites de quantificagdo adequados para analisar nitrato
em aguas e ao baixo custo operacional e de aquisi¢do. Essa acessibilidade tem
impulsionado o desenvolvimento de diversas metodologias analiticas (Singh et al.,
2019).
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3.5.1 Métodos Padréo para Analise de Agua e efluentes

O método padréo, do inglés Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater é amplamente reconhecido e utilizado internacionalmente para
analise da qualidade da agua e efluentes e serve como um referencial metodolégico
para laboratérios ambientais, érgdos reguladores e pesquisadores, oferecendo
protocolos padronizados para coleta de amostras de agua e esgoto; armazenamento
e preservacao de amostras e métodos fisico-quimicos e microbiolégicos para analise
de parédmetros como pH, turbidez, demanda bioquimica de oxigénio (DBO),
coliformes, nitrato, metais pesados etc. Além disso, tem como premissa, que todos os
meétodos sdo cientificamente validados e aceitos em muitos paises por agéncias
reguladoras, inclusive no Brasil, sendo aplicado pelo CONAMA, além de estarem
alinhados com normas ISO e ASTM (APHA/AWWA/WEF, 2017).

O Método 4500-NO;~ B: Determinacao de Nitrato por Espectrofotometria na
Regido do Ultravioleta baseia-se na absor¢cdo da radiagéo ultravioleta (UV) pelo ion
nitrato (NO3;~) em comprimento de onda de 220 nm. Para corre¢ao de interferéncias
causadas por matéria organica, € feita uma leitura secundaria em 275 nm. Visto que,
0s nitratos ndo absorvem em 275 nm, somente em 220 nm, enquanto que a matéria
organica absorve em 220 e 275 nm (APHA/AWWA/WEF, 2017).

O método espectrofotométrico para determinacdo de nitrato apresenta boa
aplicabilidade em amostras de agua com baixa concentragdo de interferentes
organicos, como aguas potaveis, subterraneas e de superficie. Sua simplicidade
operacional e a auséncia de reagentes téxicos ou de manipulagdo complexa o tornam
uma alternativa atrativa, especialmente em analises de rotina. Além disso, oferece boa
sensibilidade em matrizes aquosas mais limpas, sendo capaz de fornecer resultados
confiaveis de forma agil (APHA/AWWA/WEF, 2017).

Contudo, o método apresenta limitacbes importantes, especialmente quando
aplicado a aguas residuais com elevada carga organica. Nessas condi¢des, a
presenca de compostos organicos pode provocar interferéncias espectrais,
principalmente na faixa de absorgao do nitrato, resultando na sobreposicao dos sinais

obtidos. Por essa raz&o, nao se recomenda a aplicagao direta do método em aguas
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residuais complexas sem a realizacdo de um tratamento prévio adequado para
remogao ou minimizagao dessas interferéncias (APHA/AWWA/WEF, 2017).

3.5.2 Meétodo de determinacdo do nitrato pelo Instituto Adolfo Lutz

Entre as metodologias oficiais empregadas no Brasil, também se destaca o
método estabelecido pelo Instituto Adolfo Lutz, referéncia nacional em analises
ambientais e laboratoriais. Este método baseia-se na acidificacdo de 100 mL da
amostra com 1 mL de HCI 1 mol/L, seguida da leitura espectrofotométrica direta a 205
nm, sem aplicacdo de corregdes para interferentes. Apesar de sua praticidade e
eficiéncia, o método apresenta limitagdes relacionadas a interferéncia de compostos
presentes na matriz da amostra, como matéria organica e ions cloreto, aspectos estes
considerados na metodologia para garantir resultados confiaveis e reprodutiveis.
Sabe-se que tanto compostos organicos quanto ions cloreto apresentam absorgao
significativa em 205 nm, o que pode levar a superestimacdo da concentragdo de

nitrato, especialmente em matrizes mais complexas (Souto et al., 2006).

Comparando os dois métodos, o método 4500-NO;~ B: Determinagao de
Nitrato por Espectrofotometria na Regido do Ultravioleta baseado em leituras a 220
nm com corregao a 275 nm, apresenta maior robustez analitica, justamente por aplicar
um fator corretivo para atenuar a influéncia da matéria organica. No entanto, essa
corregao também possui limitagdes, pois depende da composi¢ao da matriz, sendo
variavel conforme a origem da agua (APHA/JAWWA/WEF, 2017).

Dessa forma, para amostras de agua tratada ou com baixa turbidez, como
aquelas provenientes da rede de abastecimento, ambos os métodos
espectrofotométricos podem ser considerados aplicaveis, desde que previamente
validados por meio de testes com padrdes analiticos e avaliagdo rigorosa das
possiveis interferéncias. No entanto para matrizes mais complexas, como aguas
residuais, aguas superficiais em areas urbanizadas e aguas subterrdneas com
suspeita de contaminagao organica, o método baseado na leitura em 220 nm com
corregao em 275 nm demonstra maior confiabilidade analitica, pois considera a

sobreposicao espectral de compostos interferentes. Nesses casos, recomenda-se a
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utilizacdo de metodologias complementares, como o eletrodo ion seletivo (ISE) ou a
cromatografia idnica (IC), tanto para confirmacgao dos resultados obtidos quanto para

avaliagao da eficacia da corregao aplicada no método espectrofotométrico.
3.6 Eletrodo ion seletivo (ISE)

Sensores potenciométricos sdo em sua esséncia dispositivos eletroquimicos,
que funcionam com o monitoramento das mudancgas de forca eletromotriz sob corrente
nula. Na potenciometria direta, é idealmente a fungdo da atividade de um ion da
amostra, de modo a ser avaliado seletivamente na presencga de outros ions. O mais
comum na potenciometria direta, e mais utilizado sdo os eletrodos ions seletivos, que
contém membranas poliméricas que se comportam como liquidos orgénicos de alta
viscosidade. Essa classe de sensores € extremamente versatil e ja estabelecida
(Bakker; Pretsch, 2002). Segundo Milham e colaboradores (1970) o eletrodo de nitrato
(Figura 6) ndo € especifico e outros anions interferentes podem afetar a medicéo da
concentracao de nitrato. Na maioria dos casos, essa interferéncia pode ser controlada
tamponando a solugao. Constituintes da solugao tampao precipitam, decompéem ou
removem anions interferentes. A concentracdo do tampao € ajustada para atender a
esses requisitos e fornecer condicbes fisicas uniformes para a medicdo da
concentracado de nitrato. Assim, a resposta do eletrodo de nitrato € assumida como

seguindo a equacgao geral de Nernst:

m

RT 1

E = Constante — - In{y NO;.C NO; + Z (Ki.yi.Ci)m
i=1

Onde ki, vi, Ci e ni sdo respectivamente a constante de seletividade, o
coeficiente de atividade, a concentragdo formal e a carga do anion interferente i, e
Kno,- € Yno,— S80 assumidos como unidade. Nesta equagdo, a magnitude de uma
interferéncia é determinada pela concentragcdo e constante de seletividade do ion
interferente, sendo a interferéncia maior quanto menor for o numero de ions
individuais interferentes (MILHAM, P. J. et al., 1970). Segundo Fernandes, Julio Cesar
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Bastos; Kubota, Lauro Tatsuo; Oliveira neto, G (2001), um eletrodo ion seletivo, realiza
suas medidas através de um potencial, e este potencial é desenvolvido num sensor
potenciométrico, causado pela separagdo de cargas na superficie do eletrodo. Esta
interpretacdo esta diretamente associada com processos de quimissorgcdo do ion
primario proveniente da solugdo para a superficie do eletrodo. No caso dos contra
ions, estes se acumulam na fase liquida, a solugéo, ocorrendo a separagao de cargas.
Assim, o potencial quimico do soluto é o responsavel pelo sinal eletroquimico

(Fernandes, Julio Cesar Bastos; Kubota, Lauro Tatsuo; Oliveira neto, G, 2001).

Figura 6 - Eletrodo ion seletivo para nitrato Hanna instruments HI4113

Fonte: Hanna instruments, 2025.

3.6.1 Métodos Padrées para Analise de Agua e efluentes

O método padrao, do inglés Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, € empregado internacionalmente para a quantificagéo de nitrato em
amostras de agua por eletrodo ion seletivo e serve como base metodoldgica para
laboratérios de analises ambientais como ja citado anteriormente. Essa abordagem,
amplamente reconhecida e adotada em estudos cientificos € o método 4500-NOs3" - D:
Determinacgao de Nitrato por eletrodo ion seletivo (ISE) baseia-se na preparacao das
solucdes por meio da mistura de volumes iguais de padréo de calibragcdo ou amostra
e de uma solugcao tampao de ajuste ibnico (ISA). Essa proporgdo 1:1 garante a
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manutencao da forca idnica constante. O volume final da solugao deve ser suficiente
para permitir a completa imersdo do eletrodo e assegurar uma agitagao eficiente
durante a medic¢ao. Além disso, destaca-se a necessidade de que padroes e amostras
estejam a mesma temperatura no momento da analise, especialmente quando estas
foram previamente refrigeradas, a fim de evitar interferéncias relacionadas a variagéo
térmica. O método apresenta boa aplicabilidade em amostras de agua, para aguas
superficiais, subterraneas e residuais. O preparo de amostra é simples, necessitando
somente filtracdo e adigdo de solugdo de ajuste iGnico, ademais, a técnica oferece
sensibilidade adequada para matrizes aquosas, contudo, possui ainda, alguns
interferentes que podem causar alteragéo nos resultados, conforme a presenca dos
interferentes em elevadas concentragdes, a precisdo da técnica fica comprometida
(APHA/AWWA/WEF, 2017).

3.7 Cromatografia de ions

Conforme Montes (2017), a cromatografia ibnica apresenta distintas
modalidades, que se diferenciam principalmente pelo mecanismo de separag¢ao dos
ions envolvidos. Entre essas abordagens, destaca-se a cromatografia por troca idnica,
na qual a separacéo ocorre devido a interacao eletrostatica entre os ions presentes
na amostra e grupos funcionalizados carregados na fase estacionaria (Montes, 2017;
Fanali et al., 2017; COLLINS, Carol H.; BRAGA, Gilberto L.; BONATO, Pierina S.,
2006). Outra modalidade é a cromatografia por exclusao ibnica, baseada na repulsao
eletrostatica entre os analitos e os grupos carregados da fase estacionaria, sendo
particularmente util na distingdo entre espécies ibnicas e ndo-ibnicas, bem como na
separagao de misturas contendo acidos ou bases (Montes, 2017; Gé3d, 1997; Fanali
et al., 2017).

A técnica de quelacdo ibnica, por sua vez, utiliza fases estacionarias com
propriedades quelantes capazes de formar complexos coordenados com certos
cations, o que favorece a separagao seletiva desses ions metalicos (Montes, 2017,
Jackson, 2000). Por fim, existe a cromatografia voltada a separagéo de espécies
zwitteribnicas ou anféteras, como aminoacidos, em que a fase estacionaria é

funcionalizada com grupos que também apresentam carater zwitteribnico,
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promovendo interagdes especificas com os analitos (Fanali et al., 2017; COLLINS,
Carol H.; BRAGA, Gilberto L.; BONATO, Pierina S., 2006)

3.8 Interferéncias na Determinagdo de Nitrato em Aguas: Um Desafio para a

Aplicacao de Metodologias Oficiais

3.8.1 Espectrofotometria na regido do ultravioleta e visivel

Dentre os problemas apresentados na literatura sobre analises de matrizes
aquosas no espectrofotbmetro na regido do ultravioleta e visivel, destaca-se a
interferéncia devido a absor¢cdo de outras moléculas na matriz de amostra,
apresentando sobreposi¢cdo de sinal (aumento) quando varias moléculas da matriz
absorvem na mesma regiao do analito ou supressao de sinal (diminuigdo) quando o
analito reage com componentes da matriz, transformando a molécula de interesse,
tudo dependendo da matriz da amostra. As amostras de agua possuem uma matriz
complexa, onde os componentes inorganicos absorvem na faixa de comprimento de
onda UV de 195 a 280 nm como por exemplo, cloretos (CI), sulfatos (SO4%),
carbonatos (CO3%), hidrocarbonatos (HCO3), brometos (Br), hidroxilas (OH"), nitratos
(NOs") e iodeto (I"). Enquanto os orgénicos absorvem na faixa de comprimento de onda
UV de 220 a 280 nm, e ainda é relatado a absorcdo de compostos aromaticos no
comprimento de onda de 254 nm. Estes relatos mostram a alta probabilidade de
ocorrer sobreposigcdo de sinal na regido de absorgdo dos nitratos, visto que
interferentes apresentados anteriormente sdo encontrados frequentemente em aguas
e podem estar presentes na matriz de amostra, gerando erros de medigéo. (Collos et
al., 1999; Johnson & Coletti 2002; Birkmann et al., 2018; Korshin et
al., 2009; Albrektien et al., 2012; Silva et al., 2024). De acordo com
APHA/AWWA/WEF (2017), os principais interferentes na determinacéo de nitrato em
amostras de agua incluem matéria organica dissolvida, surfactantes, nitrito, cromo
hexavalente e diversos ions inorganicos. Para mitigar esses efeitos e aumentar a

confiabilidade analitica, o método recomenda algumas etapas de preparo da amostra,
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como a filtragado para remocéao de particulas em suspensao e a acidificagdo com acido
cloridrico 1 mol/L até pH 2. Essa acidificagdo promove a eliminagao de interferentes
como hidroxidos e carbonatos, mesmo em concentragbes de até 1000 mglL,
expressas como CaCO; (APHA/AWWA/WEF, 2017). Segundo Dong e colaboradores
(2024) a presenga dos contaminantes organicos em aguas com niveis diferentes de
organicos dissolvidos € a problematica que dificulta as analises de nitrato por
espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel, comprometendo os resultados
devido ao efeito de matriz presente nas amostras, corroborando com as dificuldades
de aplicagdo de metodologias para amostras de agua contendo nitrato (Dong, et al.,
2024).

3.8.2 Eletrodo ions seletivo

De acordo com Choi e Fung (1980), o eletrodo ion seletivo para nitrato sofre
interferéncia diretamente de carbonatos (CO3%), carbonatos hidrogenados (HCO3'),
nitritos (NOz27), haletos organicos (R-X), sulfetos (S?%), fosfatos (PO4%), anions
carboxilicos (RCOQ~), cloretos e percloratos (ClO4°), todas interferéncias acontecem
devido a semelhanga desses ions com o analito i6nico (NO3’), em raio ibnico,
eletronegatividade e competirem pelas vacancias da membrana do eletrodo. Assim, é
utilizado uma solugédo tampao para evitar estes interferentes, com isso, utiliza-se pH
préoximo de 4 para evitar todos os carbonatos, para os haletos, sulfetos e fosfatos sao
eliminados por precipitagao com prata, além de precipitar todos os cloretos. Utiliza-se
sal de aluminio para complexar os possiveis anions carboxilicos e outros anions
organicos que pode haver no meio e por fim, utiliza-se acido sulfamico para oxidar
totalmente os nitritos e eles estarem disponiveis em forma de nitrato para posterior
analise (Choi e Fung, 1980).

Segundo APHA/AWWA/WEF (2017), ions cloreto (CI") e bicarbonato (HCOz3"),
interferem quando suas razbes de peso para NOs3-N sdo 10 ou 5 vezes maior,
respectivamente. Apresentam também ions que séo potenciais interferentes, mas que
normalmente ndo ocorrem em niveis significativos em aguas potaveis sdo o brometo
(Br), clorato (ClOs), cianeto (CN-), hidrossulfeto (HS"), iodeto (I), nitrito (NO2) e
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perclorato (ClOs). Embora os eletrodos funcionem satisfatoriamente em tampdes que
variam de pH 3 a 9, respostas erradas foram observadas quando o pH n&o é mantido
constante. Como o eletrodo responde a atividade do NO3 e ndo a concentragao, a
forga ibnica deve ser constante em todas as amostras e padrdes. Para minimizar
esses problemas usando uma solugdo tampéao contendo sulfato de prata (Ag2S0a4)
para remover as interferéncias de Br-, Cl, CN-, I e H2S, 4cido sulfamico para remover
NOz2", um tampao com pH 3 para eliminar HCO3" e manter pH e forca idnica constantes,
e sulfato de aluminio [Al2(SOa4)3] para complexar acidos organicos. Por exemplo, 10
mL de tampao compensarao cerca de 781 mg/L de interferéncia de cloreto da matriz
da amostra (APHA/AWWA/WEF, 2017). Consalteri e colaboradores (1992) realizou
testes em amostras de vegetais com possiveis interferentes e obteve valores de
precisao e exatiddo adequados (DPR < 5% e Recuperagéo 80 -110%) utilizando uma
solugdo de ajuste ibnico de sulfato de aménio 2 mol/L, corroborando como uma
alternativa viavel frente aos interferentes presentes na matriz de amostra (Consalteri
et al., 1992).



36

4 Materiais e Métodos

4.1 Materiais

Os reagentes quimicos utilizados no trabalho sao de grau analitico (PA). A agua
destilada utilizada foi obtida de um destilador pilsen (Quimis®), a agua ultrapura
utilizada no estudo foi obtida a partir de um sistema de purificagcdo de agua (Modelo
Milli-Q, Marca Merck Millipore). A Tabela 3 apresenta os principais reagentes

utilizados.

Tabela 3 - Reagentes utilizados no trabalho

Reagentes Marca
Acido cloridrico 37% (m/m) P.A ACS (HCI) Neon
Acido sulfamico P.A (H;NSO;) Neon
Molibdato de aménio P.A (NH,)sMo,0,,:4H,0 Exodo cientifica
Nitrato de sédio PA (NaNO;) Exodo cientifica
Sulfato de aluminio P.A (Al(SO,)s3) Exodo cientifica
Sulfato de amédnio P.A ((NH,).SO,) Exodo cientifica
Sulfato de prata P.A ACS (Ag,SO,) Neon

Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Para o preparo das solugdes estoque utilizadas, foram preparadas solugoes
padrao de nitrato a partir do sal de nitrato de sdédio (NaNO3), com concentragdes de
10 mg/L, 100 mg/L e 1000 mg/L, dissolvidas em agua ultrapura. Com o intuito de
avaliar a seletividade do espectrofotémetro UV-Vis, foram preparadas solugcbes em
diferentes concentra¢des de nitrato (0,50; 1,00; 2,00; 4,00, 6,00 e 10,0 mg/L), em
matriz de agua ultrapura, agua residual e agua de abastecimento.

Para a construgdo das curvas analiticas, utilizou-se uma faixa ampla de
concentracgdes, a fim de verificar a linearidade ao longo do intervalo desejado realizou
o teste de residuo para as curvas propostas e a homoscedasticidade através do teste
de Brown-Forsythe. As solugbes padrao para a curva de calibracdo do
espectrofotdmetro UV-Vis foram preparadas nas seguintes concentragdes: 0,10; 0,50;
0,75; 1,00; 2,00; 3,00; 5,00; 7,00; 10,00; 20,00; 30,00; 40,00; 50,00; 60,00; 70,00;
80,00; 90,00 e 100,00 mgl/L.
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Solugéo de acido cloridrico 1 mol/L (HCI): Diluida a partir do acido cloridrico PA
ACS.

Para o preparo da solugao de forga idnica (ISA) utilizada no eletrodo ion seletivo
dissolveu-se 17,32 g de Al,(SO,); - 18H,0, 3,43 g de Ag,SO,, 1,28 g de H;BO; e 2,52
g de acido sulfamico (H,NSOs;H) em cerca de 800 mL de agua ultrapura, o pH foi
ajustado para pH 3,0 adicionando lentamente NaOH 0,1 mol/L e avolumou-se a 1000
mL. Posteriormente a solug¢ao foi armazenada em um frasco de vidro &mbar e mantida
a2°C.

4.2 Métodos

4.2.1 Coleta de amostras

A coleta foi realizada com base nas diretrizes do Guia Nacional de Coleta e
Preservagcdo de Amostras da Agéncia Nacional de Aguas (ANA, 2011) conforme
orientagdes que serao elencadas ao longo do texto. Os pontos de amostragem foram
definidos considerando o consumo e a distribuicdo de agua na cidade de Pelotas —
RS (Figura 7). Para isso, as areas foram selecionadas com potencial de contaminagéo
por efluentes domésticos, como o Canal Pepino e a Lagoa de estabilizagado, bem como
locais proximos aos pontos de captacdo de agua para tratamento publico. Também
foram incluidos pontos de abastecimento vinculados a Estagdo de Tratamento de
Agua (ETA) Santa Barbara, que atende a uma ampla regido urbana e, areas supridas
por pogos artesianos, com o objetivo de abranger diferentes fontes de agua utilizadas
pela populagdo. Entretanto, cabe enfatizar, que a série temporal recomendada em
estudos ambientais para avaliagdo de contaminantes quimicos como nitrato em
diferentes corpos hidricos € de no minimo 6 a 12 meses. No entanto, durante o
desenvolvimento do estudo, algumas intempéries dificultaram a aplicagdo do tempo

minimo recomendado (ANA, 2011).



Figura 7 - Fluxograma do consumo e fontes das aguas em Pelotas — RS
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Todas as amostras foram coletadas em ftriplicata para cada ponto, e as
triplicatas foram coletadas no mesmo dia. A coleta foi realizada na superficie da agua,
a aproximadamente 1 a 2 metros da borda do canal. As amostras foram
acondicionadas em frascos de polipropileno previamente limpos e descontaminados
e transportadas sob refrigeracdo para o laboratério, visando preservar suas

caracteristicas fisico-quimicas (ANA, 2011).

As coletas ocorreram sempre no periodo noturno, entre 19h e 21h, iniciando-
se pelos pontos no Canal do Pepino (pontos 1, 2 e 3, respectivamente), seguindo o
sentido do fluxo da agua, e posteriormente nas amostras provenientes de pogos e
torneiras. A escolha dos dias de coleta foi baseada nos registros de precipitagbes
(periodos de chuvas), sendo estabelecido um intervalo minimo de sete dias entre as
coletas. Foram contempladas semanas com ocorréncia e auséncia de chuvas, com o
objetivo de avaliar possiveis variagdes sazonais e ambientais no monitoramento dos

parametros analisados.

A Tabela 4 e a Figura 8 apresentam os pontos de coleta e suas respectivas

localizagbes geograficas.

Tabela 4 - Locais de Coleta de Amostras de Agua e suas Respectivas Coordenadas Geogréficas —
Pelotas/RS

N° Local de Coleta (sigla) Latitude Longitude
1 Lagoa de Estabilizagédo (ARL) -31.74852 -52.36095
2 Canal do Pepino — Trecho 1 (ARP1) -31.76627 -52.33155
3 Canal do Pepino — Trecho 2 (ARP2) -31.77266 -52.33141
4 Canal do Pepino — Trecho 3 (ARP3) -31.78013 -52.32617
5 Poco — Centro (ASC) -31.76201 -52.34351
6 Pocgo — Laranjal (ASL) -31.75640 -52.24078
7 Pocgo — 9° Distrito (ASDP) -31.66107 -52.43059
8 Poco — Monte Bonito (ASMB) -31.63101 -52.49794
9 Abastecimento — Cohab Il (AACO) -31.72676 -52.33152
10 Abastecimento — Centro (AAC) -31.77069 -52.34775
11 Abastecimento — Fragata (AAFR) -31.75692 -52.38314
12 Abastecimento — Fatima (AAFA) -31.77196 -52.33267

Legenda: ARL: agua residual Lagoa de estabilizagao; ARP1: agua residual Canal Pepino ponto
1; ARP2: agua residual Canal Pepino ponto 2; ARP3: agua residual Canal Pepino ponto 3; ASC: agua
subterrdnea Centro; ASL: agua subterrdnea Laranjal; ASDP: dgua subterranea 9° Distrito de Pelotas;
ASMB: agua subterranea Monte Bonito; AACO: agua abastecimento Cohab II; AAC: agua de
abastecimento Centro; AAFR: agua de abastecimento Fragata; AAFA: agua abastecimento Fatima.
Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.
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Figura 8 - Mapa dos locais de Coleta de Amostras de Agua - Pelotas/RS

0

ASMB

Wl Retiro

Monte Bonitc

AACO

Capao do Leao AAFR 9 9 ASL

Legenda: Ponto amarelo: aguas de abastecimento; Pontos pretos: aguas residuais; Pontos laranjas:
agua subterranea; ARL: agua residual Lagoa de estabilizagcdo; ARP1: agua residual Canal Pepino ponto
1; ARP2: agua residual Canal Pepino ponto 2; ARP3: agua residual Canal Pepino ponto 3; ASC: agua
subterrénea Centro; ASL: agua subterranea Laranjal; ASDP: agua subterranea 9° Distrito de Pelotas;
ASMB: agua subterrdnea Monte Bonito; AACO: agua abastecimento Cohab II; AAC: agua de
abastecimento Centro; AAFR: agua de abastecimento Fragata; AAFA: agua abastecimento Fatima.
Fonte: Google Maps.

Apo6s o recebimento das amostras no laboratério (dentro do prazo maximo de
48 horas apos a coleta), as amostras foram submetidas a filtragdo para a remocéao de
material particulado em suspenséo, utilizando filtros de membrana de celulose com
porosidade de 2,0 um. Aliquotas das amostras (Abastecimento, Subterranea e
Residual) seréo preservadas para futuras analise fisico-quimicas conforme resultados
das analises de nitrato. Durante todo o processo, as amostras foram mantidas sob
refrigeracdo a 4 °C * 2 °C, permanecendo nessa condi¢cdo até o momento da analise
realizada no maximo 24 horas apos a filtracado (APHA/AWWA/WEF, 2017).
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4.2.2 Espectrofotometro UV-Vis

A partir do método oficial adaptado 4500 — NOs- B de APHA/AWWA/WEF
(2017), foram transferidos 10 mL da amostra para um baldo volumétrico de 25 mL, foi
adicionado 0,5 mL de acido cloridrico 1,0 mol/L para evitar interferentes, com posterior
homogeneizagdo e avolumado com a amostra até o menisco, as medidas de
absorbancia foram realizadas em 220 nm e em 275 nm em cubeta de quartzo. Os
valores obtidos em 275 nm foram subtraidos dos valores obtidos em 220 nm a fim de

minimizar possiveis interferentes, em espectrofotdmetro UV/Vis modelo BEL — M51.

Assim, as diluicdes para as curvas de calibracdo foram feitas a partir da
concentracédo estoque de 100 mg/L em triplicata. As diluicdes foram realizadas nas
concentragdes de 0,10; 0,50; 0,75; 1,00; 2,00; 3,00; 5,00; 7,00; 10,00; 20,00; 30,00;
40,00; 50,00; 60,00; 70,00; 80,00; 90,00 e 100,00 mg/L, para cada solugao foi
calculada a média dos pontos e o desvio padrao. Os valores em absorbancia foram
tabelados nos comprimentos de onda de 220 nm e 275 nm para posterior elaboragao

da curva de calibragao, utilizando o programa Excel® 2019.

4.2.3 Eletrodo ion Seletivo

As andlises realizadas por meio do Eletrodo fon Seletivo (ISE) foram
empregadas para a quantificacdo de ions nitrato em solugdo, conforme metodologia
adaptada do método oficial 4500-NO;~ D descrito por APHA/AWWA/WEF (2017).
Para a analise, aliquotas de 10 mL de cada amostra foram transferidas para tubos de
polipropileno com volume total de 50 mL, aos quais foram adicionados 10 mL da
solugao de ajuste de forga idnica (ISA). Apds homogeneizagao da mistura por agitagao
magnética, o eletrodo foi imerso diretamente na solugéo, permitindo a leitura imediata

da concentracao de nitrato pelo equipamento.

Assim, as diluicbes para as curvas de calibracdo foram feitas a partir da
concentragao estoque de 100 mg/L e 1000 mg/L de nitrato em triplicata. As diluigbes
foram realizadas nas concentrag¢des de 1,00; 2,00; 3,00; 4,00; 5,00; 6,00; 7,00; 8,00;



42

9,00; 10,00; 20,00; 30,00; 40,00, 50,00; 60,00; 70,00; 80,00; 90,00; 100,00; 200,00;

400,00 mg/L, para cada solugao foi calculada a média dos pontos e o desvio padrao.

4.2.4 EquacgoOes para parametros de mérito

Equacao 1. Equagéo do limite de detecgao (LD).
3 X
LD = 5 u
Onde: s= Desvio padrao; S= Inclinagao da equagéao da reta; LD= Limite de detecgéo.

Equacao 2. Equagéao do limite de quantificagédo (LQ).
10 Xs

S
Onde: s= Desvio padrao; S= Inclinagdo da equacgdo da reta; LQ= Limite de quantificagédo

Equagao 3. Equagéao para exatidao.

. Vr —Va
Recuperacao =

x 100

Onde: Vr= Valor real com adi¢ao de padrao; Va= Valor da amostra sem adigao de padrao; Vp= Valor

tedrico do padrao adicionado.

Equacgao 4. Equagao para precisao.

CV (%) = DPR =

IR 1w

x 100

Onde: CV= Coeficiente de variagao; = DPR= Desvio Padrdo Relativo; x= Médias dos valores
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4.2.5 Procedimento de analise

4.2.51 Preparo de amostra

4.2.51.1 Espectrofotometria na regiao ultravioleta e visivel

Para o preparo de amostra e posterior analise em espectrofotometro UV-Vis
BEL M51 , realizou-se a filtragdo com auxilio de bomba de vacuo de todas as amostras
com filtro quantitativo de 8 ym (faixa azul) e logo apds todas as amostras foram
acidificadas com HCI 1 mol/L para evitar interferentes. Assim, foi adicionado 500 pl de
HCI 1 mol/L e as amostras foram avolumadas a 25 mL e posteriormente analisadas
no espectrofotdbmetro (APHA/AWWA/WEF, 2017).

42.51.2 Eletrodo ion seletivo (ISE)

Para o preparo das amostras e posterior analise por eletrodo ion seletivo Hanna
Instruments HI4113 , realizou-se a filtragao a vacuo de todas as amostras, utilizando
filtro quantitativo de 8 um (faixa azul). Em seguida, transferiram-se 10 mL da solugao
tampao [17,32 g de Al,(S0,);-18H,0, 3,43 g de Ag,SO,, 1,28 g de H;BO; € 2,52 g de
acido sulfamico (H,NSO3;H)] para frascos de polipropileno, e completou-se o volume
com a amostra filtrada até 20 mL. As solugdes foram entdo submetidas a analise direta
no equipamento (APHA/AWWA/WEF, 2017).
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5 Resultados e discussao

5.2 Estudos preliminares

Primeiramente, avaliou-se a possibilidade de perda do analito durante a etapa
de filtragao. Assim, realizou-se uma curva de calibragcao de 0,5 a 5,0 mg/L de nitrato
obtendo o R? > 0,999 e foi realizada a adigéo de 0,75 mg/L do padrao de nitrato a uma
amostra de agua superficial coletada na cidade de Pelotas - RS. Em seguida,
compararam-se os resultados obtidos com a adi¢ao do padrao antes e ap6s a filtragao,
utilizando filtro quantitativo com porosidade de 8,0 um. Os resultados encontram-se

na Tabela 5.

Tabela 5 - Avaliagao da perda de nitrato durante a filtragdo de amostras por espectrofotometria UV-Vis

Amostra agua superficial Concentragdo (mg/L) Recuperacao
A1 filtrada 1,684 + 0,37 -
A2 adicado antes da filtragédo 2,451 +£0,28 102%

A3 adi¢ao depois da

o,
filtrag&o 2,421 +0,18 98%

Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Diante deste resultado, utilizou-se a equagao 3 (item 4.2.4) para calcular a
recuperacao da adigdo de 0,75 mg/L de nitrato e foi possivel observar que ndo houve
diferenga entre adicao de padrao antes ou depois da filtragdo, ndo havendo perda de

analito durante a filtracao.

Realizou-se uma sobreposi¢cao de espectros, obtidos pelo espectrofotdmetro
UV-Vis ao analisar 3 amostras de fontes distintas (Abastecimento, Subterranea e
Residual), a fim de comparar o perfil das mesmas com uma solugéo padrao de nitrato.

Resultados obtidos podem ser observados na Figura 9.
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Figura 9 - Comparacgdo de espectros obtidos por UV-Vis para amostras de agua provindas de trés
fontes (Abastecimento, Subterrédnea e Residual) dentro da faixa de comprimento de onda de 190 — 400
nm. As linhas verticais simbolizam os comprimentos de onda de 220 nm (cor azul) e 275 nm (cor preta)

N
N (6]

-
(6]

ABSORBANCIA
=

0,5 \

190 220 250 280 310 340 370 400

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

——PADRAO 10 mg/L AA C2 ASC1 AR P1

Legenda: AA C2: agua de abastecimento para amostra do Centro 2; AS C1: agua subterranea para
amostra do Centro 1; AR P1: agua residual do Canal do Pepino para o trecho 1. Fonte: Elaborada pelo
autor, 2025.

Conforme apresentado na Figura 9, nas condigdes de trabalho utilizadas
indicam caracteristicas distintas para cada uma das amostras analisadas, onde é
possivel observar a linha base elevada para amostras residuais em 275 nm, para
aguas subterraneas os maiores valores de absorbancia em 220 nm, enquanto que
para agua de abastecimento valores baixos de absorbancia em 220 e 275 nm quando
comparados entre os trés tipos de agua analisados. Embora todas apresentem
semelhangas com o padrao avaliado, os perfis espectrais diferem entre si, porém
analises mais adequadas sdo necessarias com tratamento adequado para cada tipo
de amostra para avaliar o seu perfil. Essas condigdes sédo validas para todos os

espectros discutidos neste trabalho. como sera discutido ao longo dos resultados.

5.3 Espectrofotometria UV-Vis
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5.3.1 Correcao da Interferéncia de Matéria Organica na Determinacéo de Nitrato

com Base em Evidéncia Experimental

Conforme a metodologia 4500 — NOs" B, em 275 nm é a faixa de absorgéo de
energia como a maior concentracdo de matéria organica, que esta presente na matriz
de amostra, assim a metodologia propde, com base em observagdes experimentais,

a utilizagdo da seguinte equagao de corregéo:

Abstotal = Abs220nm — 2(Abs275nm)

Diante disso, os autores sugerem uma subtracdo de duas vezes o valor da
absorbancia em 275nm para se aproximar do valor real da concentracdo de nitrato
presente na amostra. Em outros artigos na literatura como o Souto e colaboradores
(2006) mostram que no Brasil a qualidade da agua muda consideravelmente em cada
estado e localidade do pais, assim, tendo diferentes concentracbes de matéria
organica presente na matriz de amostra, podendo nesta mesma metodologia realizar
corregdes em 275 nm com uma subtracao diferente de duas vezes, podendo variar de
uma vez até 2,5 vezes, dependendo da regido do Brasil e sua qualidade de agua.
Assim se faz necessario observar a qualidade da agua da regido de Pelotas — RS a

fim de definir qual o valor de corregao deve ser utilizado na equacéo.

5.3.2 Desempenho analitico — Espectrofotometro UV-Vis

Para utilizar o método descrito por APHA/AWWA/WEF (2017), realizou-se a
avaliacao dos parametros de mérito a fim de aplicar a metodologia para as amostras
de agua da rede de abastecimento, subterrénea e residual. Assim, realizou-se os
testes: linearidade, seletividade, limites de deteccdo e quantificacdo, exatiddo e
precisdo. E importante ressaltar que em todos os tépicos citados a partir de agora,
sempre tera resultados referentes a uma subtracdo de uma vez e de duas vezes que

sera indicado pelos simbolos (1:1) e (1:2) respectivamente.
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5.3.21 Linearidade

Como definicdo, linearidade de uma metodologia analitica é a capacidade de
demonstrar que resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a concentragao de
analitos na amostra dentro de um intervalo especificado (RDC n° 166, de 24 de julho
de 2017) (Anvisa, 2017). Assim, € necessario a escolha de no minimo 5 concentragdes
diferentes, em no minimo 3 replicatas de cada concentragdo. Diante disso, para
avaliagao da linearidade, realizou-se uma curva de calibracdo nas concentracdes 0,1
a 100,0 mg/L, realizou-se o teste de residuo para as curvas propostas, a fim de
averiguar os modelos de regressao e a homoscedasticidade através do teste de
Brown-Forsythe, este teste que verifica a homogeneidade das varidncias entre
diferentes grupos usando a estatistica do teste F em uma ANOVA aplicada aos
desvios absolutos das medianas dos grupos .Os resultados sdo observados nas
Figuras 10, 11 e 12, além disso, foi possivel observar os respectivos valores de

absorbancias na Tabela 6.

Figura 10 - Curva de calibragdo extrapolada para nitrato com concentragdes de 0,1 a 100 mg/L por
espectrofotdbmetro UV-Vis sem corregao
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.
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Figura 11 - Curva de calibragdo extrapolada para nitrato com concentragées de 0,1 a 100 mg/L por
espectrofotdmetro UV-Vis com as corregdes 1:1
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Figura 12 - Curva de calibracdo extrapolada para nitrato com concentragdes de 0,1 a 100 mg/L por
espectrofotdmetro UV-Vis com as corregdes 1:2
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.
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Tabela 6 - Valores de absorbancia obtidos por espectrofotometria UV-Vis para a curva de calibragao
extrapolada de 0,1 a 100 mg/L de nitrato sem correcgao e nas corregdes 1:1 e 1:2

Concentragdes Abs Abs Resultado Resultado (1:1) Resultado (1:2)

(mg/L) (220nm)  (275nm)  Sem correcao

Branco 0 0 0 0 0
0,10 0,0061 0,0006 0,0061 0,0055 0,0049
0,50 0,0279 0,0001 0,0279 0,0280 0,0281
0,75 0,0429 0,0004 0,0429 0,0433 0,0437
1,00 0,0567 0,0004 0,0567 0,0563 0,0559
2,00 0,1155 0,0003 0,1155 0,1158 0,1161
3,00 0,1717 0,0009 0,1717 0,1708 0,1699
5,00 0,2843 0,0028 0,2843 0,2815 0,2787
7,00 0,3996 0,0014 0,3996 0,3982 0,3968
10,0 0,5715 0,0009 0,5715 0,5706 0,5697
20,0 1,1068 0,0009 1,1068 1,1059 1,1050
30,0 1,5462 0,0013 1,5462 1,5449 1,5436
40,0 1,8282 0,0014 1,8282 1,8268 1,8254
50,0 1,9940 0,0019 1,994 1,9921 1,9902
60,0 2,0817 0,0041 2,0817 2,0776 2,0735
70,0 2,1203 0,0032 2,1203 2,171 2,139
80,0 2,1436 0,0039 2,1436 2,1397 2,1358
90,0 2,1683 0,0045 2,1683 2,1638 2,1593
100,0 2,1797 0,0051 2,1797 2,1746 2,1695

Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Nas Figuras 10, 11 e 12 estdo representadas trés curvas dentro da faixa de
concentracado avaliada, uma considerando as absorbancias em 220 nm apenas e as
outras duas considerando a corregdo com as absorbancias obtidas no comprimento
de onda de 275 nm nas proporgdes 1:1 e 1:2, como discutido no item 4.2.2. Em outras
palavras, isso demonstra que as correcoes 1:1 e 1:2 e sem correcdo em solucoes
padrdao e/ou amostras sem valores elevados em 275 nm, ndo possuem diferengas
significativas. A definigdo da faixa linear foi baseada no teste de residuo e no teste de

homocedasticidade, conforme diretrizes de validagéo analitica.

De acordo com o Inmetro (2020) a faixa linear de trabalho é a faixa de
concentracdo do analito em que os resultados do método sdo proporcionais a
concentracdo do analito, diante disso, foi definindo uma faixa linear, a Figura 13
apresenta a faixa linear. Assim, realizou-se o teste do residuo (Apéndice A) para a
curva extrapolada e foi possivel observar uma tendéncia nos valores, mostrando a
falta de ajuste para o modelo de regressao. Assim, foi proposto a curva de 0,5 a 10
mg/L de nitrato devido a indicagdo do método por APHA (2017). Realizou-se o teste
de residuo (Apéndice B), foi observado a dispersao dos valores, indicando linearidade,
para confirmacgao, realizou-se o teste de Brown-Forsythe com um nivel de confianga

de 99% e foi obtido um Fcaiculado < Ftabelado (8,1 < 8,5), definindo assim esta como a
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faixa linear (Figura 13) para ser utilizada no espectrofotometro UV-Vis durante este

trabalho.

Figura 13 - Comparagdo entre as curvas de calibragcdo de nitrato para a faixa linear por
espectrofotdbmetro UV-Vis para as corregoes 1:1 e 1:2
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Na Figuras 13 houve a sobreposi¢cado das curvas para as diferentes corregoes
devido a proximidade das inclinagdes da reta, demonstrada pela nao visualizagao da
linha azul e dos pontos em azul. Verificou-se que ha diferentes possibilidades de
correcdo da absorbancia na regidao de 275 nm, faixa espectral onde ocorre
interferéncia significativa de matéria organica. De acordo, com Souto et al. (2006),
essa correcao pode variar de 1 até 2,5 vezes, dependendo da concentracdo de
interferentes presentes. Nas curvas de calibragdes realizadas com os padrées nao foi
possivel observar uma diferenca nas inclinagdes entre as diferentes correcdes devido
a falta de matéria organica no meio, os padrdes por nao terem este tipo de interferente

ndo absorveram energia em 275 nm.

As concentragdes de 0,05 a 0,1 mg/L ndo apresentaram o mesmo tipo de
correlagao linear do que pontos acima de 0,1 mg/L, os valores de absorbancia obtidos
nao correspondiam de forma proporcional de acordo com a curva de calibracdo as
respectivas concentragdes, comprometendo a linearidade da curva analitica nesse

intervalo. A partir da concentracao de 0,5 mg/L observou-se a proporcionalidade entre
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as absorbancias e as concentrag¢des da curva de calibragdo. Tal comportamento pode
ser atribuido a divergéncia entre o limite de quantificacdo tedrico de 0,05 mg/L, e o
limite de quantificagdo experimentalmente observado de 0,5 mg/L, tendo uma
diferenca de aproximadamente 10 vezes entre eles. Esse desvio pode ser justificado
pela maior suscetibilidade do espectrofotdbmetro UV-Vis a ruidos de fundo e
interferéncias na faixa de baixas concentragdées, como exemplo absor¢ado do branco

e disperséao da luz, o que compromete a precisao analitica.

5.3.2.2 Seletividade

Seletividade como conceito € a capacidade de um método de medir exatamente
um composto em presenga de outros componentes, como exemplo impurezas,
produtos de degradagao e componentes da matriz. Ou seja, conseguir analisar um
analito na presenca de outros componentes que possam interferir na analise (Anvisa,
2017).

Diante o supracitado, realizou-se a avaliagdo dos efeitos de matriz entre trés
grupos, grupo 1 (agua ultrapura) e grupo 2 (agua de abastecimento) e grupo 3 (agua
residual). Para avaliar o efeito de matriz, entre os trés grupos de amostras: grupo 1
(adgua ultrapura) e grupo 2 (agua de abastecimento) e grupo 3 (agua residual) foi
realizada a comparagao entre as inclinagdes das curvas analiticas, uma vez que, na
auséncia de efeito de matriz, as inclinacdes devem ser estatisticamente equivalentes.
O grupo 1 foi considerado como grupo controle (sem efeito de matriz), enquanto o
grupo 2 e 3 como amostras testes. Para as comparagdes estatisticas foi aplicado o
teste t de Student para inclinagbes, com nivel de confianca de 95% (Tabela 7). Assim,
para avaliacdo, foram realizadas as adicbes sucessivas de padrao as amostras,

conforme descrito abaixo:

Grupo 1: Agua ultrapura + adi¢do de padrdo de analito, para obter trés niveis
de concentragao (0,0; 2,0; 6,0; e 10,0 mg/L de nitrato);

Grupo 2: Agua de abastecimento + adicéo de padrdo de analito, para obter trés
niveis de concentragao (0,0; 2,0; 6,0 e 10,0 mg/L de nitrato);
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Grupo 3: Agua residual + adicdo de padrdo de analito, para obter trés niveis

de concentragao (0,0; 2,0; 6,0 e 10,0 mg/L de nitrato).

Foram comparadas as inclinacdes das curvas de calibracdo obtidas para o
ensaio do Grupo 1 (agua ultrapura), grupo 2 (agua de abastecimento) e grupo 3 (agua
residual), foram elaboradas as Figuras 14 e 15. A analise grafica permite avaliar o
comportamento de cada grupo frente as variaveis estudadas, evidenciando diferengas

na tendéncia de resposta entre os conjuntos analisados.

Figura 14 - Comparagéao entre inclinagdes de retas entre grupo controle (cor azul — agua ultrapura) e
os grupos 2 (cor laranja — agua de abastecimento) e 3 (cor cinza — agua residual) com adi¢do de analito
nas concentragdes 2, 6 e 10 mg/L de nitrato para avaliar interferéncia de matriz para correc¢éo (1:1) por
espectrofotdmetro UV-Vis
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.
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Figura 15 - Comparagéao entre inclinagdes de retas entre grupo controle (cor azul — agua ultrapura) e
0s grupos 2 (cor laranja — agua de abastecimento) e 3 (cor cinza — agua residual) com adi¢do de analito
nas concentragdes 2, 6 e 10 mg/L de nitrato para avaliar interferéncia de matriz para corregéo (1:2) por
espectrofotdbmetro UV-Vis
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Tabela 7 - Comparagao entre as inclinagdes das retas geradas nas amostras de abastecimento (AA) e
residual (AR) com o grupo controle (UP) para avaliagdo do efeito de matriz por Teste t de Welch com
nivel de confianca de 95% com twab = 4,30

Corregao Equagao das retas R? tealc
1:1 UP y =(0,0574 + 0,001) x + (0,0007 £ 0,001) 0,9997 -
1:1 AA y =(0,0515 + 0,014) x + (0,1381 + 0,042) 0,9990 0,73
1:1 AR y =(0,0567 + 0,014) x + (0,7924 + 0,071) 0,9977 0,09
1:2 UP y = (0,0576 + 0,001) x + (0,0013 £ 0,002) 0,9999 -
1:2 AA y =(0,0546 + 0,011) x + (0,1044 + 0,008) 0,9974 0,47
1:2 AR y = (0,0567 + 0,022) x + (0,0524 + 0,104) 0,9977 0,07

Legenda: UP: Grupo controle — agua ultrapura; AA: agua de abastecimento; AR: agua residual; R
Coeficiente de determinacéo. Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Observa-se uma diferenca pequena entre as inclinagcoes das retas, assim,
para avaliar a seletividade realizou-se o Teste t de Student com nivel de confianga de
95% para comparar as inclinagbes das retas fixando a inclinagdo do grupo controle
(dgua ultrapura) e comparando individualmente com o grupo 2 (agua de
abastecimento) e 3 (agua residual). Os resultados sédo apresentados na Tabela 7.
Para o valor tabelado ttab = 4,30, todas as inclinagdes das retas foram estatisticamente
semelhantes ao grupo controle, resultado que mostra que nao ha efeito de matriz nas

duas amostras, agua de abastecimento e agua residual.
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Os valores de concentragcdo de nitrato correspondentes as Figuras 14 e 15

estao apresentados nas Tabelas 8, 9 e 10.

Tabela 8 - Valores de concentragao de nitrato obtidos a partir dos testes de seletividade para o grupo
1 (dgua ultrapura) no espectrofotébmetro UV-Vis (n=3)

Amostra Concentragdo (mg/L) (1:1) Concentragdo (mg/L) (1:2)
UP 0 0

UP +2,0 1,97 £ 0,04 1,96 + 0,04

UP + 6,0 6,11+ 0,05 6,07 + 0,06

UP + 10,0 10,0 £ 0,04 10,0 £ 0,04

Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Tabela 9 - Valores de concentragao de nitrato obtidos a partir dos testes de seletividade para o grupo
2 (4gua de abastecimento) no espectrofotdmetro UV-Vis (n=3)

Amostra Concentragéo (mg/L) (1:1) Concentracdo (mg/L) (1:2)
AA 2,29+ 0,05 1,712 £ 0,01

AA+2,0 4,30 + 0,09 3,660 + 0,08

AA +6,0 8,20 £ 0,19 7,570+ 0,17

AA +10,0 11,80+ 0,16 11,14 £ 0,17

Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Tabela 10 - Valores de concentragao de nitrato obtidos a partir dos testes de seletividade para o grupo
3 (4gua residual) no espectrofotémetro UV-Vis (n=3)

Amostra Concentragdo (mg/L) (1:1) Concentracdo (mg/L) (1:2)
AR 13,73+ 0,05 0,67 £ 0,28
AR +2,0 15,79 £ 0,53 2,54 + 0,04
AR +6,0 19,75+ 0,13 6,97 + 0,04
AR + 10,0 23,28 + 0,09 10,9 £ 0,15

Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Foi possivel observar a diferenca entre os valores obtidos na corregao 1:1 e 1:2
em todas as amostras observadas, contudo a amostra de agua residual (AR)
apresentou a maior diferenga entre os grupos analisados devido a possuir alta
absorbancia em 275 nm, quando utilizada a equacgao sugerida pelo método oficial para
corregao, a mudanca na multiplicidade altera o valor consideravelmente, explicando

assim os valores observados na Tabela 10 e na Figura 14.

5.3.2.2.1 Avaliacao da interferéncia do cloreto na determinagao de nitrato por

espectrofotometria UV-Vis
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Para fins de avaliagdo da possivel interferéncia do cloreto na solugdo amostra
sobre a resposta espectrofotométrica, foram adicionadas na amostra concentragdes
crescentes de cloreto, nas concentragbes de 50, 100, 150, 250, 350 e 500 mg/L.
Ressalta-se que a concentracdo de 350 mg/L de cloreto corresponde a condi¢ao
equivalente a adicdo de acido utilizado para prevenir a degradacdo da amostra
(APHA/AWWA/WEF, 2017). Na Figura 16, mostra a sobreposi¢cao dos espectros de

cloretos, nas concentragdes avaliadas, obtidos no espectrofotdmetro UV-Vis.

Figura 16 - Comparagao de espectros obtidos por UV-Vis para diferentes concentragdes de cloreto (50
— 500 mg/L a partir do sal NaCl) dentro da faixa de comprimento de onda de 190 — 300 nm. As linhas
verticais simbolizam os comprimentos de onda de 220 nm (cor azul) e 275 nm (cor preta)
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Os resultados indicaram que o cloreto apresenta interferéncia consideravel na
regidao espectral entre 190 e 205 nm, na qual os nitratos apresentam maxima
absorbancia. Diante disso, observa-se que a presencga de cloretos nao apresentou
interferéncia nos resultados da metodologia adotada neste estudo, uma vez que, na
regido de interesse (220 nm), ndo ha absorcdo significativa de energia
eletromagnética pelo cloreto. Além disso, foi possivel plotar uma curva de absorbancia
para o cloreto, evidenciando seu comportamento espectral crescente, conforme

apresentado na Figura 17.
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Figura 17 - Avaliacao da interferéncia do cloreto nas concentragées 50 a 500 mg/L a partir do sal NaCl
por espectrofotometria UV-Vis
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Na da Figura 17, observa-se o aumento da absorbéncia em funcéo da elevagao
da concentragéo de cloreto até o valor de 350 mg/L, ponto a partir do qual observa-se
a atenuagao dos valores de absorbancia, indicando pela lei de Lambert-Beer,
possiveis perdas de absorbancia por reflexao ou espalhamento do feixe de luz que é
ocasionado pela superficie da cubeta ou superficie de moléculas grandes ou
particulas presentes no solvente. A partir das avaliagdes dos padrdes de cloretos, foi
realizado adi¢ao de cloretos em amostra para observar o efeito do cloreto na matriz
de amostra, assim, foi aplicado os cloretos em uma curva de calibragdo em meio de
amostra de agua abastecimento e amostra de agua residual, apresentados nas

Figuras 18 e 19 respectivamente.
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Figura 18 - Comparacgéo de espectros obtidos por UV-Vis para diferentes concentrages de cloreto (50
—500 mg/L a partir do sal NaCl) dentro da faixa de comprimento de onda de 190 — 300 nm em amostras
de 4gua de abastecimento. As linhas verticais simbolizam os comprimentos de onda de 220 nm (cor
azul) e 275 nm (cor preta)
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Figura 19 - Comparacgéao de espectros obtidos por UV-Vis para diferentes concentragdes de cloreto (50
— 350 mg/L a partir do sal NaCl) dentro da faixa de comprimento de onda de 190 — 400 nm em amostras
de agua de residual. As linhas verticais simbolizam os comprimentos de onda de 220 nm (cor azul) e
275 nm (cor preta)
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.
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Em ambas as amostras, ndo houve um aumento de absorbancia em 220 nm e
em 275 nm quando comparado com as diferentes concentracbes de cloretos
adicionados, indicando que a concentragao de cloretos ndo interferiu na analise de
nitrato para essas amostras. Para confirmar que ndo ha a interferéncia do cloreto na
analise de nitrato, selecionou uma concentragdo proximo ao final da curva de
calibragado (10 mg/L) e adicionou em todos os pontos avaliados na Figura 19. Diante
disso, a Figura 20 apresenta os resultados para esse teste com a adigao de nitrato, e
nao foi observado a diferenca de absorbancia em 220 nm e 275 nm confirmando que

nao houve interagado dos cloretos com as amostras contendo nitrato.

Figura 20 - Comparagéao de espectros obtidos por UV-Vis para diferentes concentragées de cloreto (50
— 350 mg/L a partir do sal NaCl) dentro da faixa de comprimento de onda de 190 — 400 nm em amostras
de agua de residual com adigdo de padrao de nitrato na concentragdo de 10 mg/L. As linhas verticais
simbolizam os comprimentos de onda de 220 nm (cor azul) e 275 nm (cor preta)
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Foi possivel interpretar que a adigao de cloretos em diferentes concentragdes
nao apresentou mudanga no sinal de absorbancia em 220 e 275 nm frente as
amostras testadas para agua de abastecimento e agua residual, resultado que
corrobora com a metodologia oficial proposta por APHA/AWWA/WEF (2017), onde

propde adi¢ao de acido cloridrico 1 mol/L para remocéao de interferentes.
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5.3.2.3 Limite de deteccao e quantificagao

O limite de detecgdo (LD) é a menor quantidade de analito presente em uma
amostra que pode ser detectado, e o limite pode variar em funcéo do tipo de amostra
para procedimentos analiticos. Para a validagado de um método analitico, segundo a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) é suficiente fornecer um valor em
que a detecgéo do analito pode ser distinguida do sinal do branco ou ruido. O 6rgao
regulamentador recomenda a utilizagdo de no minimo 7 replicatas para determinar o
limite de deteccgao. Para o calculo do limite de detecgao instrumental pode ser feito
com base na relagao de 3 vezes o ruido da linha base ou pela equagao 1 (item 4.2.4)
(Anvisa, 2017). No entanto, o limite de quantificacdo (LQ) tem como definigéo,
segundo a ANVISA, a menor quantidade do analito em uma amostra que pode ser
determinada com precisao e exatidao aceitaveis. O calculo do limite de quantificagao
instrumental pode ser feito considerando como limite a concentragéo produzida pela
relagéo sinal-ruido superior a 10 vezes ou pela equagao 2 (item 4.2.4) (Anvisa, 2017,
Skoog et al., 2014).

Conforme recomendado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa,
2017), foram realizadas 10 medi¢des do branco (agua ultrapura acidificada com HCI
1 mol/L), para o calculo do valor do limite de detecg¢édo (LD) e do limite de quantificagéo
(LQ). Foram utilizadas as equagbes 1 e 2. Os resultados sdo apresentados nas

Tabelas 11 e 12 respectivamente.

Tabela 11 - Valores de absorbancia obtidos para medidas de 10 brancos analiticos com corregéo 1:1
por espectrofotdmetro UV-Vis

Medida de 10 brancos Corregao
Abs 220nm Abs 275nm 1:1

-0,004 -0,0003 -0,0037
-0,0041 -0,0005 -0,0036
-0,0038 0,0001 -0,0039
-0,0033 0,0001 -0,0034
-0,0036 -0,0002 -0,0034
-0,0042 -0,0002 -0,0040
-0,004 -0,0003 -0,0037
-0,0035 -0,0003 -0,0032
-0,0046 -0,0004 -0,0042
-0,0039 -0,0003 -0,0036

Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.
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Tabela 12 - Valores de absorbancia obtidos para medidas de 10 brancos analiticos com correcéo 1:2
por espectrofotdmetro UV-Vis

Medida de 10 brancos Correcao
Abs 220nm Abs 275nm*2 1:2

-0,004 -0,0006 -0,0034
-0,0041 -0,001 -0,0031
-0,0038 0,0002 -0,0040
-0,0033 0,0002 -0,0035
-0,0036 -0,0004 -0,0032
-0,0042 -0,0004 -0,0038
-0,004 -0,0006 -0,0034
-0,0035 -0,0006 -0,0029
-0,0046 -0,0008 -0,0038
-0,0039 -0,0006 -0,0033

Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Como observado nas Tabelas 12 e 13, os valores para o limite de deteccéo
para a correcao 1:1 foi de 0,016 mg/L enquanto para a correcao 1:2 foi de 0,018 mg/L.
Para o limite de quantificagdo, para a correcéo 1:1 tem-se 0,054 mg/L enquanto a

correcéo de 1:2 foi de 0,062 mg/L como mostrado na Tabela 13.

Tabela 13 - Comparacao entre os limites de detecgéo e de quantificagdo para espectrofotdmetro UV-
Vis

= LD LQ
Corregao (mg/L) (mg/L)
1:1 0,0163 0,0544
1:2 0,0185 0,0618

Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Quando comparado com a legislagao vigente estabelecido pelo CONAMA cujo
valor maximo permitido para nitrato em aguas de abastecimento e subterranea é de
45 mg/L, os valores do limite de deteccdo e limite de quantificagdo obtidos neste

trabalho estdo de acordo para analise de nitrato em aguas.
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5.3.24 Exatidao

A exatiddo de um método analitico é a proximidade dos resultados obtidos pelo
meétodo proposto em relagdo a um valor verdadeiro. Existem varias metodologias para
determinar a exatiddo de um método, pode ser por padrbes de referéncia, método de
adicdo de padrao e comparagao entre métodos (como metodologias farmacopeicas
ou de outros meétodos validados). Para calcular a exatidao, utiliza-se os calculos de
porcentagem de recuperagdo da quantidade conhecida do analito adicionado a
amostra, ou como a diferenga percentual entre médias e o valor verdadeiro aceito,

acrescida dos intervalos de confianga observados na Tabela 14 (Anvisa, 2017).

Tabela 14 - Valores aceitaveis para avaliagdo da exatiddo para método por adigdo e recuperagéao

Concentragéo do analito (%) Unidade Recuperacao (%)
100 100% 98 -102
10 10% 98 — 102
1 1% 97 — 103
0,1 0,1% 95 -105
0,01 100 ppm 90 - 107
0,001 10 ppm 80-110
0,0001 1 ppm 80-110
0,00001 100 ppb 80-110
0,000001 10 ppb 60— 115
0,0000001 1 ppb 40-120

Fonte: Brasil, 2025.

A exatiddo do método deve ser determinada apds a avaliagdo da linearidade,
do intervalo linear e da especificidade do mesmo, sendo verificada a partir de, no
minimo, 9 (nove) determinagdes contemplando o intervalo linear do procedimento, ou
seja, 3 (trés) concentracdes, baixa, média e alta, com 3 (trés) réplicas cada. A exatidao
€ expressa pela relagcédo entre a concentracdo média determinada experimentalmente

e a concentracao tedrica correspondente (Anvisa, 2017).

Para avaliagdo da exatiddo, realizou-se a adicdo e recuperacao das
concentracbes de nitratos nas amostras, em trés niveis de concentragao
correspondendo a 2,0; 6,0 e 10,0 mg/L em triplicatas independentes (n=9) para agua
residual observados nas Tabelas 15 e 16. Considerando que diferentes locais de

amostragem podem apresentar variagées na concentragao de matéria organica, os
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testes de recuperagao foram realizados em aguas de abastecimento e residual. Todos

os calculos de recuperagao foram realizados através da equacéao 3 (item 4.2.4).

Tabela 15 - Resultados obtidos do ensaio de recuperagao para nitrato em amostras de agua residual
ARP 1:1 por espectrofotdmetro UV-Vis

Amostra Média = Desvio Desvio padrao relativo Recuperacao (%)
padrao (mg/L)

ARP 13,734 £ 0,048 0,350% -
ARP + 2,0 mg/L 15,789 £ 0,533 3,380% 103%
ARP + 6,0 mg/L 19,749 £ 0,134 0,680% 100%
ARP + 10,0 mg/L 23,278 £ 0,151 0,094% 95%

Legenda: ARP: agua residual Canal Pepino; Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Tabela 16 - Resultados obtidos do ensaio de recuperagao para nitrato em amostras de agua residual
ARP 1:2 por espectrofotdmetro UV-Vis

Amostra Média + Desvio Desvio padréo relativo Recuperacéo (%)
padrédo (mg/L)

ARP 0,674 + 0,280 2,210% -
ARP + 2,0 mg/L 2,539 + 0,043 1,710% 93%
ARP + 6,0 mg/L 6,968 + 0,040 0,570% 88%
ARP + 10,0 mg/L 10,99 + 0,151 1,380% 93%

Legenda: ARP: agua residual Canal Pepino; Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Realizou-se a exatiddo para aguas residuais e de abastecimento, assim, foi
feito o mesmo teste para amostra coletada em um segundo ponto de agua residual
com o mesmo procedimento descrito anteriormente, adicionando em trés niveis de
concentracdo de nitrato sendo eles: 0,5; 2,0; 4,0 mg/L. Os resultados sao

apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17 - Valores obtidos do ensaio de recuperagéo para nitrato em amostras de agua residual ARS
1:1 por espectrofotdmetro UV-Vis

Amostra Média + Desvio Desvio padréo relativo Recuperacéo (%)
padrao (mg/L)

ARS 4,583 + 0,020 0,02% -
ARS + 0,5 mg/L 5,096 + 0,040 0,76% 101%
ARS + 2,0 mg/L 6,515 + 0,001 0,02% 97%
ARS + 4,0 mg/L 8,279 + 0,060 0,02% 92%

Legenda: ARS: agua residual Sdo Gongalo; Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Com os resultados para os pontos de coleta ARP e ARS foi possivel afirmar
que para a faixa determinada pelo INMETRO de 80 — 110% todas as amostras
apresentaram exatidao adequada, exceto para uma adi¢cao do ponto de coleta do ARS
para a corregao 1:2, por este motivo nao foi apresentado a Tabela referente a esta
correcao. Foi importante observar que para a corregao 1:2 para a amostra do ARS
obtiveram valores de absorbancia incoerentes, com resultados menores que o limite
de deteccdo possivelmente devido ao questionamento ja citado anteriormente
apresentado por Souto e colaboradores (2006) que no Brasil a qualidade da agua
muda consideravelmente em cada estado e localidade do pais, assim, tendo
diferentes concentragbes de matéria organica presente na matriz de amostra,
podendo nesta mesma metodologia realizar corregdes em 275 nm com uma subtragéo
diferente de duas vezes, podendo variar de uma vez até 2,5 vezes, dependendo da
regido do Brasil e sua qualidade de agua. Uma vez que cada ponto de coleta tem uma
concentragdo de matéria organica diferente, ha a necessidade de ter uma avaliagao
para cada ponto de coleta qual seria o valor de correcdo adequado. Uma alternativa
para avaliar a exatidao seria utilizado técnicas comparativas como sera utilizado neste
trabalho. Para a amostra controle (agua ultrapura) e amostra de agua de
abastecimento, realizou o teste de recuperacdo adicionando em trés niveis de
concentracdo de nitrato sendo eles: 2,0; 6,0; 10,0 mg/L. Os resultados sao

apresentados nas Tabelas 18, 19, 20 e 21.
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Tabela 18 - Valores obtidos do ensaio de recuperagdo para nitrato em amostras controle (agua

ultrapura) 1:1 por espectrofotdbmetro UV-Vis

Amostra Média + Desvio Desvio padréo relativo Recuperacéo (%)
padrao (mg/L)
upP 0 - -
UP + 2,0 mg/L 1,96 = 0,04 1,95% 98%
UP + 6,0 mg/L 6,10 £ 0,06 1,04% 101%
UP + 10,0 mg/L 10,0 £ 0,04 0,41% 100%

Legenda: UP: agua ultrapura; Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Tabela 19 - Valores obtidos do ensaio de recuperagdo para nitrato em amostras controle (agua

ultrapura) 1:2 por espectrofotobmetro UV-Vis

Amostra Média + Desvio Desvio padréo relativo Recuperacgao (%)
padrao (mg/L)
up 0 - -
UP + 2,0 mg/L 1,98 £ 0,04 1,95% 98%
UP + 6,0 mg/L 6,07 £ 0,06 1,04% 101%
UP + 10,0 mg/L 10,0 £ 0,04 0,41% 100%

Legenda: UP: agua ultrapura; Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Tabela 20 - Valores obtidos do ensaio de recuperagao para

abastecimento 1:1 por espectrofotdémetro UV-Vis

nitrato em amostras da rede de

Amostra Média + Desvio Desvio padréo relativo Recuperacao (%)
padrao (mg/L)
AA 2,29 £+ 0,005 - -
AA + 2,0 mg/L 4,30 + 0,090 2,21% 100%
AA + 6,0 mg/L 8,18 £ 0,180 2,29% 98%
AA + 10,0 mg/L 11,7 £ 0,160 1,41% 95%

Legenda: AA: agua de abastecimento; Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.
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Tabela 21 - Valores obtidos do ensaio de recuperagdo para nitrato em amostras da rede de
abastecimento 1:2 por espectrofotdmetro UV-Vis

Amostra Média = Desvio Desvio padrao relativo Recuperacao (%)
padrao (mg/L)

AA 1,71 £ 0,002 - -
AA + 2,0 mg/L 3,66 + 0,08 2,20% 98%
AA + 6,0 mg/L 7,56 +0,17 2,32% 98%
AA + 10,0 mg/L 11,1+£0,17 1,54% 94%

Legenda: AA: agua de abastecimento; Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Diante os resultados obtidos para exatidao para as amostras de agua da rede
de abastecimento (AA) e para amostras controle (agua ultrapura), foi observado
valores em 275 nm baixos, mostrando que a correcdo de 1 ou 2 vezes nao ter
diferencga entre si, além da adi¢cao de analito alterar a absorbancia somente em 220
nm, devido a falta de materiais de referéncia certificados (CRM) para matéria organica
para averiguar em 275 nm. Assim, todos os valores sdo aceitaveis para o método
devido a recuperacao esta dentro da faixa estabelecida pelo Instituto Nacional de
Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO) de 80 a 110% (Inmetro, 2020).

5.3.2.5 Precisao

A precisao é a avaliagcao da proximidade dos resultados obtidos em uma série
de medidas de uma amostragem multipla de uma mesma amostra. Esta € considerada
em trés niveis:

* Repetibilidade (preciséo intracorrida)

* Precisao intermediaria (precisao intercorridas)

» Reprodutibilidade (precisao interlaboratorial)

A precisdo de um método analitico pode ser expressa como o desvio padrao
ou desvio padrao relativo (coeficiente de variagdo) de uma série de medidas. O desvio

padrao relativo (DPR) é expresso pela mesma férmula do Inmetro.
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O valor maximo aceitavel deve ser definido de acordo com a metodologia
empregada, a concentracdo do analito na amostra, o tipo de matriz e a finalidade do
método, ndo se admitindo valores superiores a 5% (Inmetro, 2020). Foi possivel
utilizar a equacao 4 (item 4.2.4) para determinar o desvio padrao relativo. Diante disso,
realizaram-se os experimentos obtendo os resultados das Tabelas 16 a 23. Em todas
as amostras, o desvio padrao relativo (DPR) foi inferior a 5%, indicando que o método
apresenta boa precisao para determinacao de nitrato em amostras de agua.

Conforme o supracitado, o desempenho analitico realizado para o
espectrofotometro UV-Vis obteve bons resultados para aplicagdo da metodologia
oficial apresentada por APHA/AWWA/WEF (2017), evidenciando possiveis erros
provenientes da analise em 275 nm referente a matéria organica. Diante disso, utilizar
uma outra técnica comparativa € uma alternativa para observar a confiabilidade destes
resultados obtidos por espectrofotometria UV-Vis. Dentre as técnicas disponiveis, o
eletrodo de ion seletivo € apresentado como uma alternativa viavel, devido a sua
seletividade e menor suscetibilidade a interferentes. Contudo, para aplicabilidade
desta técnica, é necessario avaliar o desempenho analitico, visto que ela € essencial
para garantir a confiabilidade dos resultados, identificando possiveis problemas na
metodologia e adaptagdes na metodologia oficial proposta por APHA/AWWA/WEF
(2017).

5.4 Eletrodo ion Seletivo (ISE)

5.4.1 Desempenho analitico — Eletrodo fon Seletivo

5411 Linearidade

Para avaliar a faixa linear no eletrodo ion seletivo (ISE), realizou-se uma curva
de calibragdo nas concentragcées 1,00 a 400,0 mg/L de nitrato, foi realizado esta

escolha de faixa para averiguar a possibilidade de uma ampla faixa para quantificacao
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de nitratos em amostra de agua, assim, para verificar a linearidade, realizou-se o teste
de residuo para as curvas propostas e a homoscedasticidade através do teste de

Brown-Forsythe. Os resultados obtidos s&o apresentados na Figura 21.

Figura 21 - Curva de calibragdo obtida por eletrodo ion seletivo para nitrato nas concentrages de 1 a
400 mg/L
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

A curva de calibragdo apresentou residuos (Apéndice C) com tendéncia,
mostrando falta de ajuste para este modelo de regresséo, assim, segundo o método
padronizado por APHA recomenda-se a faixa linear de trabalho de 1 a 50 mg/L de
nitrato para analises de agua. Diante desta recomendacéo foi realizada uma curva de
2,5 a 20 mg/L de nitrato, cujo teste de residuo (Apéndice D) apresentou disperséo e o
teste de Brown-Forsythe com um nivel de confianga de 99% obtendo um Fcaiculado <
Ftabelado (9,4 < 11,2), definindo assim esta como a faixa linear (Figura 22) para ser

utilizada no eletrodo ion seletivo durante este trabalho.
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Figura 22 - Curva de calibragdo obtida por eletrodo ion seletivo para nitrato nas concentragbes de 2,5
a 20 mg/L
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

541.2 Limite de deteccgao e limite de quantificagao

Seguindo o citado na segdo 5.3.2.3, realizou-se a medida de 10 brancos (agua
ultrapura e ajuste de forga iGnica) para avaliar os limites de detec¢ao e quantificagédo

para o eletrodo ion seletivo, relatados na Tabela 22.

Tabela 22 - Resultados obtidos em milivolts para medidas de 10 brancos analiticos para eletrodo ion
seletivo

Medida de 10 brancos
(mV)
136,0000
141,9000
136,1000
145,0000
147,1000
147,6000
146,3000
145,4000
149,9000
149,5000

Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.
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Os limites de deteccdo e quantificagdo para o eletrodo ion seletivo

apresentados na Tabela 23 foram calculados através das equacdes 1 e 2 (item 4.2.4).

Tabela 23 - Comparagao entre os limites de deteccdo e de quantificagao eletrodo ion seletivo

LD LQ
(mg/L) (mg/L)
0,35 1,18

Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Quando comparado com trabalhos na literatura com analises de nitrato em
aguas por sensores eletromagnéticos (LD = 1 mg/L), eletrodo fabricado para nitrato
(LD = 0,022 mg/L), este trabalho apresenta valores para LD e LQ semelhante aos
sensores eletromagnéticos, e maior que os eletrodos fabricado, contudo, os eletrodos
fabricados apresentam menor tempo de vida, necessitando fabricagao frequente. Para
a legislacao estabelecida pelo CONAMA, os limites de detecgao e quantificagcao estao
de acordo para analisar nitrato em aguas. (Alahi et al., 2017; Alahi et al., 2018; LE
GOFF, 2002).

5.41.3 Exatidao e Precisao

Para avaliagao da exatidao do método, realizou-se a adigdo e recuperagao do
nitrato nas amostras de agua residual, escolhida por possivelmente apresentar a
maior concentragao de interferentes em comparacado com as demais. Foram testados
trés niveis de concentragédo correspondendo a 9,0; 25,0 e 45,0 mg/L, em triplicatas
independentes (n=9). Resultados observados na Tabela 24. Para todos os calculos
de recuperagéo foi utilizado a equacao 3 (item 4.2.4).
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Tabela 24 - Resultados obtidos do ensaio de recuperagao para nitrato em amostras de agua residual
por eletrodo ion seletivo

Amostra Média + Desvio Desvio padréo relativo Recuperacéo (%)
padrao (mg/L)

ARP 1,565 + 0,007 0,004% -
ARP + 9,0 mg/L 9,39+0,77 0,094% 87%
ARP + 25,0 mg/L 25,5+ 0,33 0,020% 95%
ARP + 45,0 mg/L 46,75+ 0,15 0,012% 100%

Legenda: ARP: agua residual Canal Pepino; Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Os resultados de recuperacao obtidos foram de 87 e 100%, atendendo aos
critérios estabelecidos pelo Instituto Nacional de Metrologia (INMETRO)18, que
recomenda, para essa faixa de concentragcdo do analito, valores aceitaveis de
recuperacao entre 80 a 110%, indicando que o método apresenta boa exatidao para
a determinacao de nitrato. A precisao, também foi avaliada conforme os critérios do
INMETRO (2020), com base no desvio padrao relativo (DPR) e com limite maximo de
5%. Os resultados mostraram que o método atende aos critérios, apresentando boa

precisao.

Como grupo controle, foram realizadas adigcbes e recuperacbes em agua
ultrapura (sem efeito de matriz) com e sem ajuste de forga idbnica com a finalidade de
avaliar a influéncia desse parametro na exatidao. Assim a Tabela 25 mostra os valores

encontrados para a recuperagao.

Tabela 25 - Resultados obtidos do ensaio de recuperacédo para nitrato em grupo controle (agua
ultrapura) por eletrodo ion seletivo

Amostra Média + Desvio Desvio padréo relativo Recuperacgao (%)
padrao (mg/L)

upP 3,26 + 0,03 2,0% -
UP + 9,0 mg/L 11,5+ 0,06 1,0% 92%
UP + 12,0 mg/L 14,9 £ 0,20 3,0% 97%
UP + 16 mg/L 19,0 £ 0,30 3,.0% 98%

Legenda: UP: 4gua ultrapura; Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.
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Os valores obtidos das recuperagdes foram de 92 a 98%, indicando que o

ajuste de forga idnica nao influéncia na analise de nitrato por eletrodo ion seletivo.

5.5 Resultados obtidos para o contaminante nitrato em analises de aguas da

rede de abastecimento, subterranea e residual durante o periodo de 4 semanas

Para os testes de analises foi observado em dias quentes uma diferenga na
estabilizacdo e nos valores em mV modificando em curtos periodos de tempo,
segundo o fabricante, a faixa de temperatura adequada para analisar as amostras
com nitrato no equipamento deve ser entre 20 e 30 °C. Diante disso, foram realizados
testes dentro da temperatura estipulada pelo fabricante, e testes com altas
temperaturas. A Tabela 26 apresenta os resultados de coletas realizadas
concomitantemente nos pontos de coleta: 1 — poco artesiano (ASC) localizado em
uma residéncia no centro da cidade de Pelotas -RS; 2 — agua proveniente do Sao
Gongalo (ARS);

Tabela 26 - Resultados obtidos por eletrodo ion seletivo para concentragao de nitratos nos pontos de
coleta ASC e ARS comparando a temperatura indicada pelo fabricante (20 a 30 °C) e temperaturas
altas (33 °C) (n=3)

Amostra Média + Desvio padréo (mg/L) Desvio padréo relativo
Temperatura 20a30°C 33°C 20a30°C 33°C
ASC 46,5+ 1,29 38,5+0,28 4,8% 1,4%
ARS 4,10 = 0,01 2,42 + 0,02 0,4% 1,8%

Legenda: ARS: agua residual Sdo Gongalo; ASC: agua subterranea bairro centro; *Nao foi possivel
realizar a analise. Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Foi possivel observar que para a amostra ASC a diferenga entre a faixa de
temperatura recomendada pelo fabricante e a faixa de alta temperatura foi equivalente
a 17%. Para a amostra ARS a discrepancia dos valores se aproxima dos 40%. Foi
importante observar esses resultados, uma vez que, apresentam valores distintos,

podendo ocasionar erros na exatiddo do método. Além disso, altas temperaturas
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podem degradar a membrana do eletrodo ion seletivo, visto que é constituida de um

polimero termossensivel.

Para as analises de nitrato nas aguas da rede de abastecimento, subterranea
e residual, realizou-se a coleta nos pontos selecionados conforme o fluxograma na
Figura 7 (item 4.2.1), e as localidades segundo a Tabela 4. Os resultados foram

divididos por semanas de 1 a 4, conforme a Tabela 27.

Tabela 27 - Semanas de coletas das amostras para posterior analise

Semana Periodo Pluviometria
1 11 a 14/03/25 80 mm
2 17 a 21/03/25 0 mm
3 24 a 28/03/25 0 mm
4 07 a 11/04/25 60 mm

Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Em todas as semanas seguiu a rotina citada no item 4.2.1 durante as coletas,
diante disso, as amostras foram preparadas com solugao tampao ISA para analise por
Eletrodo ion-Seletivo (ISE) e com HCI 1 mol/L para analise por espectrofotometria na
regido do UV-Vis (comprimentos de onda: 220 e 275 nm). Todas as analises foram
realizadas em até 24 horas ap6és a coleta. Além disso, a fim de avaliar as absorbancias
de nitratos nas amostras, realizou-se uma sobreposicao de espectros no software UV-

PROFESSIONAL para cada coleta de amostras em todas as semanas.

5.5.1 Coleta da Semana 1

Amostras foram coletadas em nove pontos distintos, distribuidos entre o Canal
do Pepino (3 pontos), pogos artesianos (3 pontos) e pontos de abastecimento publico
(3 pontos), nos dias 11, 12 e 13 de margo de 2025. Durante o periodo de amostragem,

registrou-se um acumulado pluviométrico de aproximadamente 80 mm (Instituto
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Nacional de Meteorologia, 2025), o que pode ter contribuido para a diluicdo de
possiveis interferentes, especialmente nas amostras de agua residual. Os resultados

obtidos encontram-se apresentados nas Tabelas 28, 29 e 30.

Tabela 28 - Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas na semana 1 de agua
residual e a comparagéo dos resultados obtidos entre o espectrofotometro UV-Vis e o eletrodo ion
seletivo por Teste t de Student com nivel de confianga de 99% para o valor de f tabelado twp = 9,92

Amostra UV-Vis ISE tealc
mg/L mg/L
ARP1 1,015+ 0,01 3,32 £ 0,03 133,08
ARP2 2,439 £ 0,01 4,30 + 0,11 22,30
ARP3 1,542 + 0,03 3,98 + 0,01 422,27

Legenda: ARP: agua residual Canal Pepino; Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Tabela 29 - Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas na semana 1 de aguas
subterraneas e a comparacao dos resultados obtidos entre o espectrofotdmetro UV-Vis e o eletrodo ion
seletivo por Teste t de Student com nivel de confianga de 99% para o valor de f tabelado twp = 9,92

Amostra UV-Vis ISE tealc
mg/L mg/L
ASC 35,10+ 0,12 47,98 £ 0,23 96,99
ASDP 10,67 £ 0,07 13,43 £ 0,03 159,3
ASL 4 530 £ 0,02 6,150 + 0,07 40,08

Legenda: ASC: agua subterranea bairro centro; ASDP: agua subterranea do 9° distrito de Pelotas; ASL:
agua subterranea bairro Laranjal. Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Tabela 30 - Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas na semana 1 de agua
de abastecimento e a comparagéao dos resultados obtidos entre o espectrofotdmetro UV-Vis e o eletrodo
ion seletivo por Teste t de Student com nivel de confianga de 99% para o valor de t tabelado tab = 9,92

Amostra UV-Vis ISE tealc
mg/L mg/L
AAC 0,881 + 0,02 3,33+0,02 212,0
AAFA 0,839 + 0,01 3,33+ 0,07 61,64
AAFR 0,822 + 0,01 3,35+ 0,01 437.8

Legenda: AAC: agua rede de abastecimento bairro Centro; AAFA: agua da rede de abastecimento
bairro Fatima; AAFR: agua da rede de abastecimento bairro Fragata. Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Para comparar os resultados obtidos pelos dois métodos analiticos,
espectrofotometria na regiao UV-Vis e o eletrodo ion seletivo, foram aplicados teste ¢
de Student, com nivel de confianga de 99%. Em todas as amostras, os valores de tcalc
foram superiores que o tab, indicando que ha diferenca estatisticamente significativa
entre métodos. Isso demonstra que valores de concentracdo de nitrato obtidos por
espectrofotometria UV-Vis ndo sao concordantes com os valores obtidos para nitrato
por eletrodo ion seletivo. No intuito de compreender, tais divergéncias, foi analisado
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o perfil espectral do nitrato nos diferentes tipos de amostras conforme apresentado
nas Figuras 23, 24 e 25

Figura 23 - Comparagao de espectros obtidos por UV-Vis para as amostras de aguas subterraneas na
semana 1 em comparagao com um padrao de nitrato com concentragao de 10 mg/L dentro da faixa de
comprimento de onda de 190 — 350 nm. As linhas verticais simbolizam os comprimentos de onda de
220 nm (cor azul) e 275 nm (cor preta)
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.
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Figura 24 - Comparacao de espectros obtidos por UV-Vis para as amostras de aguas da rede de
abastecimento na semana 1 em comparagao com um padréo de nitrato com concentragdo de 10 mg/L
dentro da faixa de comprimento de onda de 190 — 350 nm. As linhas verticais simbolizam os
comprimentos de onda de 220 nm (cor azul) e 275 nm (cor preta)
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Figura 25. Comparacao de espectros obtidos por UV-Vis para as amostras de aguas residuais na
semana 1 em comparac¢ao com um padréo de nitrato com concentracao de 20 mg/L dentro da faixa de
comprimento de onda de 190 — 350 nm. As linhas verticais simbolizam os comprimentos de onda de
220 nm (cor azul) e 275 nm (cor preta)
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Diante a sobreposicao espectral realizada nas Figuras 23, 24 e 25, foi possivel
estabelecer um padrao de perfil espectrofotométrico qualitativo para o contaminante
nitrato para cada tipo de matriz hidrica analisada, aguas residuais, de abastecimento
e subterraneas (pogos artesianos). Nas amostras de agua residual, observou-se um
aumento significativo da linha base, o que permite considerar este perfil
espectrofotométrico caracteristico das aguas residuais. De acordo com Silva e
colaboradores (2024), compostos organicos apresentam absorgédo entre 220 e 280
nm, sendo os compostos aromaticos particularmente ativos em 254 nm. Esses
resultados corroboram o aumento da linha base registrado nas aguas residuais,
podendo ser considerados marcadores do perfil espectrofotométrico dessa matriz,
sugerindo a presenga de alta concentracdo de matéria organica. Essa evidéncia &
enfatizada pelos resultados das analises fisico-quimicas, que mostraram altas
concentragdes de solidos totais, coliformes, cloretos e condutividade elétrica, além de
baixa concentragdao de oxigénio dissolvido, sendo todos indicativos de presencga de

matéria organica e da ma qualidade da agua.

Para as amostras de agua subterranea (Figura 23), o perfil espectrofotométrico
apresenta valores de absorbancia proximos de zero em 275 nm, enquanto em 220 nm
foi identificado um pico simétrico de maior intensidade, indicando presenca de nitrato
em alta concentragcdo em meio com baixa carga organica. Por sua vez, as amostras
de agua da rede de abastecimento apresentam baixos valores de absorbancia em 220
e em 275 nm, sugerindo elevada qualidade e baixa interferéncia espectral nas

analises.

Conforme comparacado de espectros, foi possivel estabelecer um padrao
qualitativo do perfil espectrofotométrico qualitativo do nitrato para cada tipo de matriz
hidrica analisada: aguas residuais, de abastecimento e subterraneas (pogos
artesianos). Foi possivel observar na Figura 25 de agua residual absorbancia elevada
em 275 nm, evidenciando a presenca de alta carga organica na amostra,
possibilitando ter essa como uma marca do perfil espectrofotométrico das aguas

residuais.

Durante o periodo de analises, as aguas subterraneas de pocgos artesianos,
apresentaram concentragdes elevadas de nitrato, com valores superiores ao limite
estabelecido pela Portaria GM/MS n° 888/2021, que estabelece o valor maximo de 45

mg/L para aguas de consumo humano. Para as amostras identificadas como ASC,
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por exemplo, foram obtidos valores para nitrato de 35,10 mg/L por espectrofotometria
UV-Vis e 47,98 mg/L por eletrodo ion seletivo (ISE), evidenciando variagoes entre as

metodologias utilizadas e a superagao do limite legal na analise por ISE.

Adicionalmente, observou-se, que amostras oriundas de regides com maior
densidade populacional apresentaram concentragdes mais elevadas de nitrato,
gquando comparadas as demais amostras do mesmo grupo, sugerindo influéncia direta

de fatores antrépicos sobre a qualidade da agua subterranea.

De acordo com Biguelini e colaboradores (2012), as aguas subterraneas sao
mais suscetiveis a contaminagdo em comparagao as aguas de abastecimento, devido
a infiltracdo de substancias provenientes de fontes como aterros sanitarios,
cemitérios, atividades agricolas e langamento de esgoto doméstico, que favorecem a

lixiviagdo de contaminantes para os aquiferos freaticos.

A concentracdo de nitrato nas aguas subterraneas depende fortemente da
localizacdo do pogo de captacdo. Em regides urbanizadas, proximas a fontes de
contaminagdo como as mencionadas, observam-se concentrac¢des significativamente
mais elevadas do nitrato. Isso foi observado nas amostras “ASC”, localizadas em area
urbana, que apresentaram maiores concentracdes de nitrato em comparagado aos
demais pontos amostrados. Amostras de pogos artesianos e cursos d’agua em areas
agricolas apresentaram os maiores teores de nitrato, com valores entre 6,15 e 80,8
mg/L. Em um ponto, os valores ultrapassaram o limite permitido para agua potavel,
configurando risco potencial a saude humana, especialmente para populagdes que

utilizam diretamente essas fontes sem tratamento.

A contaminagado observada nessa regido possui carater socioambiental, pois
regides com maior densidade populacional geram maior quantidade de residuos
solidos e esgoto, contribuindo para a contaminagdo do solo. A presenca de fontes
poluidoras, como areas de despejo de esgoto, cemitérios com enterramentos no solo
e lixdes a céu aberto, resulta na lixiviagao do nitrato para o solo e os lengdis freaticos,
conforme evidenciado nos resultados das amostras dos pogos artesianos. Estudos
similares realizados em zonas urbanas do Brasil apontam o mesmo padrdo de
contaminagao, reforcando a necessidade de conscientizacdo e melhorias no

saneamento basico.
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5.5.2 Coleta da Semana 2

As amostras referentes a segunda semana de coleta foram obtidas nos dias
17, 18 e 19 de marco de 2025. Foram analisados quatro pontos de pocgos artesianos,
aléem de pontos adicionais localizados na regidao de Monte Bonito, estes ultimos
utilizados como teste comparativo. Também foram coletadas amostras de trés pontos

da rede de abastecimento.

Durante esse periodo, nao houve registro de precipitacdo pluviométrica, o que
pode ter favorecido a concentragdo do contaminante em estudo, dada a auséncia de
diluicdo natural. As amostras de agua residual ndo foram coletadas nesta etapa, em
virtude da indisponibilidade de insumos necessarios para a amostragem. Os

resultados obtidos estao apresentados nas Tabelas 31 e 32.

Tabela 31 - Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas na semana 2 de agua
subterranea e a comparacao dos resultados obtidos entre o espectrofotdmetro UV-Vis e o eletrodo ion
seletivo por Teste t de Student com nivel de confianga de 99% para o valor de f tabelado twp = 9,92

Amostra Uv-vis ISE tealc
mg/L mg/L
ASC 53,90+ 0,12 80,78 £ 1,03 45,20
ASDP 11,30+ 0,12 13,60 £ 0,13 30,64
ASL 5,450 + 0,07 7,810 £ 0,11 37,16
ASMB 28,60 + 0,04 42,07 £0,08 291,6

Legenda: ASC: dgua subterranea bairro centro; ASDP: agua subterranea do 9° distrito de Pelotas; ASL:
agua subterranea bairro Laranjal; ASMB: agua subterrdnea Monte Bonito. Fonte: Elaborada pelo autor,
2025.

Entre as amostras subterraneas, destaca-se o ponto identificado como “ASC”,
cujos valores de concentragao de nitrato ultrapassaram o limite maximo permitido de
45 mg/L, conforme estabelecido pela legislagdo para aguas destinadas ao consumo
humano. O ponto “ASMB” apresentou concentragdes proximas ao valor limite,
especificamente na analise realizada por Eletrodo ion-Seletivo (ISE).
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Tabela 32 - Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas na semana 2 de agua
de abastecimento e a comparacgao dos resultados obtidos entre o espectrofotdmetro UV-Vis e o eletrodo
ion seletivo por Teste t de Student com nivel de confianga de 99% para o valor de t tabelado twb = 9,92

Amostra UV-Vis ISE tealc
mg/L mg/L
AAC 0,80 £ 0,02 3,83+0,21 24,99
AACO 1,77 £ 0,02 5,06 £ 0,11 51,80
AAFR 0,80 + 0,04 3,86 +0,12 44 17

Legenda: AAC: agua rede de abastecimento bairro Centro; AACO: dgua da rede de abastecimento
bairro Cohab Il; AAFR: agua da rede de abastecimento bairro Fragata. Fonte: Elaborada pelo autor,
2025.

Todas as amostras analisadas apresentaram concentracbes de nitrato
inferiores ao limite estabelecido pela Resolucdo CONAMA n° 396/2008, estando,
portanto, em conformidade com os padrbes de qualidade para aguas destinadas ao
consumo humano. No entanto, diante dos resultados das Tabelas 31 e 32 para agua
de abastecimento e agua subterranea, realizou-se um Teste t de Student com nivel
de confianga de 99% para avaliar os dos resultados obtidos entre o espectrofotémetro
UV-Vis e eletrodo ion seletivo, assim, foi obtido no teste como resultado um tcaic maior
que o tab para todas as amostras comparadas, indicando que ha diferenca
estatisticamente significativa entre os valores, ou seja, os valores obtidos para nitrato
por espectrofotometria UV-Vis ndo condizem com os valores obtidos para nitrato por

eletrodo ion seletivo.

Para fins de comparacgao, as amostras de agua subterranea, foi realizada uma
sobreposicao de espectros para observar as absorbancias das amostras, apresentada

na Figura 26.
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Figura 26 - Comparagao de espectros obtidos por UV-Vis para as amostras de aguas subterraneas na
semana 2 em comparag¢ao com um padrao de nitrato com concentragao de 10 mg/L dentro da faixa de
comprimento de onda de 190 — 350 nm. As linhas verticais simbolizam os comprimentos de onda de
220 nm (cor azul) e 275 nm (cor preta)
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Legenda: ASMB1: agua subterranea Monte Bonito nimero 1; ASMB2: agua subterrdnea Monte Bonito
nuamero 2; ASMB3: agua subterranea Monte Bonito numero 3; ASMB4: agua subterrdnea Monte Bonito
numero 4; ASC: agua subterrdnea Centro. Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Observa-se concentragdes elevadas de nitrato nas amostras provenientes de
pocos artesianos, resultado possivelmente associado a maior suscetibilidade dessas
aguas a contaminagao por infiltragdo de compostos nitrogenados provenientes da
superficie, processo favorecido pela lixiviagao através do solo o que corrobora com o
trabalho de Alaburda (1998). Paralelamente, as medidas espectrais em 275 nm
indicaram baixos niveis de absorbancia, sugerindo reduzida presenga de matéria

organica dissolvida nessas amostras.

5.5.3 Coleta da Semana 3

As amostras dos pontos de coleta — Canal do Pepino (3 pontos), Lagoa de
estabilizagdo (1 ponto), pogos artesianos (4 pontos) e rede de abastecimento (4
pontos) — foram coletadas nos dias 23, 24 e 25 de margo de 2025. Durante esse
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periodo, ndo houve ocorréncia de precipitagdo, caracterizando a segunda semana
consecutiva sem chuvas, o que pode ter contribuido para o aumento da concentragao
de nitrato nos corpos hidricos, especialmente nas amostras de agua residual. Os

resultados obtidos estdo apresentados nas Tabelas 33, 34 e 35.

Tabela 33 - Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas na semana 3 de agua
residual e a comparacgéo dos resultados obtidos entre o espectrofotometro UV-Vis e o eletrodo ion
seletivo por Teste t de Student com nivel de confianga de 99% para o valor de f tabelado twp = 9,92

UV-Vis ISE

Amostra ma/l mg/L tcalc
ARP1 7,02 £ 0,01 8,96 + 0,15 22,35
ARP2 1,58 + 0,04 4,64 + 0,09 58,89
ARP3 1,45+ 0,02 4,40 + 0,11 46,45

ARL <LD 4,32 + 0,07 -

Legenda: ARP: agua residual Canal Pepino; ARL: agua residual Lagoa de Estabilizacdo. Fonte:
Elaborada pelo autor, 2025.

A partir dos resultados obtidos, observou-se que o ponto inicial de coleta no
Canal do Pepino (ARP1) apresentou concentragao elevada de nitrato em relagao as
semanas 1 e 2. Tal comportamento pode ser atribuido ao periodo sem chuvas, durante
o qual a auséncia de precipitagao impediu a diluicdo do contaminante, contrariamente
a semana 1, que apresentou chuvas, a semana 2 e 3, ndao houve precipitacéo,
podendo ter acumulado o contaminante nitrato no meio aquatico. A sobreposicéo de
espectros evidenciou a diluigdo do nitrato ao longo do percurso do Canal do Pepino,
confirmada pela reducao progressiva da concentracdo nos pontos intermediarios e

finais de coleta.

Tabela 34 - Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas na semana 3 de agua
subterrénea e a comparacao dos resultados obtidos entre o espectrofotdmetro UV-Vis e o eletrodo ion
seletivo por Teste t de Student com nivel de confianga de 99% para o valor de t tabelado twan = 9,92

Amostra Uv-vis ISE tealc
mg/L mg/L
ASC 48,03 £ 0,01 56,11 + 1,22 11,47
ASDP 11,04 £ 0,03 12,48 £ 0,49 5,080
ASMB1 27,17 £ 0,29 50,46 + 0,61 66,13
ASL 4,600 £ 0,01 12,53 £ 0,27 50,84
ASMB2 17,45 £ 0,69 32,35+ 1,60 16,13

Legenda: ASC: agua subterranea bairro centro; ASDP: agua subterranea do 9° distrito de Pelotas; ASL:
agua subterranea bairro Laranjal; ASMB: agua subterrdnea Monte Bonito. Fonte: Elaborada pelo autor,
2025.



82

Tabela 35 - Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas na semana 3 de agua
de abastecimento e a comparacgao dos resultados obtidos entre o espectrofotdmetro UV-Vis e o eletrodo
ion seletivo por Teste t de Student com nivel de confianga de 99% para o valor de t tabelado twb = 9,92

Amostra UV-Vis ISE tealc
mg/L mg/L
AAC 0,71 £ 0,01 7,07 £ 0,31 35,52
AAFA 0,86 £ 0,03 7,45 £ 0,09 126,8
AACO 1,15+ 0,03 4,23 +0,25 21,34
AAFR 0,77 + 0,01 7,99 + 0,33 37,88

Legenda: AAC: agua rede de abastecimento bairro Centro; AAFA: agua da rede de abastecimento
bairro Fatima; AAFR: agua da rede de abastecimento bairro Fragata; AACO: agua da rede de
abastecimento do bairro Cohab Il. Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Diante dos resultados das Tabelas 33, 34 e 35 para agua de abastecimento,
agua subterranea e agua residual, realizou-se um Teste t de Student com nivel de
confianca de 99% para avaliar os dos resultados obtidos entre o espectrofotdmetro
UV-Vis e eletrodo ion seletivo, assim, foi obtido no teste como resultado um tcaic maior
que o twb para todas as amostras comparadas, indicando que ha diferenca
estatisticamente significativa entre os valores, exceto para a amostra ASDP para
aguas subterréneas que apresentou tcac menor que o ttab, oObtendo valores
semelhantes, visto que todos os resultados até o momento foram diferentes,
entendeu-se que poderia ser um outlier. A fim de comparar as amostras, realizou-se
uma sobreposi¢cado de espectros cujos resultados sao apresentados nas Figuras 27,
28 e 29.
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Figura 27 - Comparacgao de espectros obtidos por UV-Vis para as amostras de aguas subterraneas na
semana 3 em comparagao com um padrao de nitrato com concentragao de 20 mg/L dentro da faixa de
comprimento de onda de 190 — 400 nm. As linhas verticais simbolizam os comprimentos de onda de
220 nm (cor azul) e 275 nm (cor preta)
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Legenda: ASC: agua subterranea Centro; ASDP: agua subterranea 9° Distrito de Pelotas; ASL: agua
subterranea Laranjal. Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Figura 28 - Comparagéao de espectros obtidos por UV-Vis para as amostras de aguas subterrdneas em
comparagao com as aguas de abastecimento na semana 3 dentro da faixa de comprimento de onda
de 190 — 400 nm. As linhas verticais simbolizam os comprimentos de onda de 220 nm (cor azul) e 275
nm (cor preta)
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Legenda: AAFR: agua abastecimento Fragata; AAC: agua abastecimento Centro; ASMB1: agua
subterrdnea Monte Bonito 1; ASMB2: 4gua subterrdnea Monte Bonito 2; AAFA: agua abastecimento
Fatima. Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.
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Figura 29 - Comparagao de espectros obtidos por UV-Vis para as amostras de aguas residuais na
semana 3 em comparagao com um padrao de nitrato com concentragao de 20 mg/L dentro da faixa de
comprimento de onda de 190 — 400 nm. As linhas verticais simbolizam os comprimentos de onda de
220 nm (cor azul) e 275 nm (cor preta)
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Legenda: agua residual Lagoa estabilizagdo; ARP1: agua residual Canal do Pepino trecho 1; ARP2:
agua residual Canal do Pepino trecho 2; ARP3: agua residual Canal do Pepino trecho 3. Fonte:
Elaborada pelo autor, 2025.

Pode-se estabelecer um perfil na comparacao de espectros para cada tipo de
amostra de agua analisada, agua residual, agua de abastecimento e agua de pogos
artesianos. Na Figura 29 de agua residual, observam-se absorcgdes significativas no
comprimento de onda de 275 nm, possivelmente pela presenca de alta carga de
matéria organica na amostra residual, corroborando com resultados de Silva e
colaboradores (2024). A presenca de absorbancia em 275 nm de compostos
organicos podem interferir diretamente nos resultados obtidos por espectrofotometria
UV-Vis, contribuindo para discrepancias em relagao as concentragbes medidas pelo

eletrodo ion-seletivo (ISE).

5.5.4 Coleta da Semana 4

Amostras dos pontos de coleta: Canal do Pepino (3 pontos), Lagoa de

estabilizacdo (1 ponto), pogos artesianos (2 pontos) e rede de abastecimento (3
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pontos) foram coletadas nos dias 7, 8 e 9 de abril de 2025. Durante esse periodo,
registrou-se precipitacdo acumulada de 60 mm (Instituto Nacional de Meteorologia,

2025), os resultados obtidos estao expressos nas Tabelas 36, 37 e 38.

Tabela 36 - Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas na semana 4 de agua
residual e a comparagéo dos resultados obtidos entre o espectrofotometro UV-Vis e o eletrodo ion
seletivo por Teste t de Student com nivel de confianga de 99% para o valor de f tabelado twp = 9,92

Amostra UV-Vis ISE tealc
mg/L mg/L
ARP1 2,33 +0,04 8,27 £ 0,15 68,59
ARP2 2,90 £ 0,06 8,40 £ 0,07 136,1
ARP3 4,37 £ 0,05 9,40+ 0,17 51,25
ARL 2,21 + 0,51 7,86 + 0,09 108,7

Legenda: ARP: agua residual Canal Pepino; Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

A partir dos resultados obtidos, observa-se que o “ARP1” apresentou
concentracdo elevada de nitrato em comparacdo as semanas 1 e 2. Esse
comportamento pode ser atribuido ao periodo de estiagem, durante o qual a auséncia
de precipitagdo impediu a diluicdo do contaminante, diferentemente da semana 1, que
apresentou chuvas, e da semana 2 e 3, quando houve acumulo devido a continuidade

da seca.

A sobreposicao de espectros obtidas por espectrofotometria UV-Vis evidenciou
a diluigdo do nitrato ao longo do percurso do Canal do Pepino, demonstrada pela

reducao progressiva da concentragao do nitrato.

Tabela 37 - Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas na semana 4 de agua
subterranea e a comparagao dos resultados obtidos entre o espectrofotdmetro UV-Vis e o eletrodo ion
seletivo por Teste t de Student com nivel de confian¢a de 99% para o valor de t tabelado twan = 9,92

Amostra UV-Vis ISE tealc
mg/L mg/L
ASC 54,08 + 0,227 58,25 + 0,51 14,16
ASDP 31,85+ 0,244 36,21 +0,12 62,93

Legenda: ASC: agua subterranea bairro centro; ASDP: agua subterrdnea do 9° distrito de Pelotas.
Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.
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Tabela 38 - Resultados obtidos para nitrato em mg/L para amostras coletadas na semana 4 de agua
de abastecimento e a comparacgao dos resultados obtidos entre o espectrofotdmetro UV-Vis e o eletrodo
ion seletivo por Teste t de Student com nivel de confianga de 99% para o valor de t tabelado twb = 9,92

Amostra UV-Vis ISE tealc
mg/L mg/L
AAC 0,685+0,16 5,04 £ 0,11 68,57
AAFA 0,829 £ 0,02 3,61 +0,05 96,34
AACO 1,613 +£0,04 6,82 +0,16 56,37

Legenda: AAC: agua rede de abastecimento bairro Centro; AAFA: agua da rede de abastecimento
bairro Fatima; AACO: agua da rede de abastecimento bairro Cohab Il. Fonte: Elaborada pelo autor,
2025.

Conforme os resultados das Tabelas 36, 37 e 38 para agua de abastecimento,
agua subterranea e agua residual, realizou-se um Teste t de Student com nivel de
confianca de 99% para avaliar os dos resultados obtidos entre o espectrofotdmetro
UV-Vis e eletrodo ion seletivo, assim, foi obtido no teste como resultado um tcac maior
que o twb para todas as amostras comparadas, indicando que ha diferenca
estatisticamente significativa entre os valores. A fim de comparagcdo das amostras,
realizou-se uma sobreposigao de espectros, na qual foi apresentado nas Figuras 30 e
31.

Figura 30 - Comparacgédo de espectros obtidos por UV-Vis para as amostras de aguas subterraneas em
comparagao com amostras residuais na semana 4 dentro da faixa de comprimento de onda de 190 —
400 nm. As linhas verticais simbolizam os comprimentos de onda de 220 nm (cor azul) e 275 nm (cor
preta)
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Legenda: agua residual Lagoa estabilizacdo; ARP1: agua residual Canal do Pepino trecho 1; ARP2:
agua residual Canal do Pepino trecho 2; ARP3: agua residual Canal do Pepino trecho 3; ASDP: agua
subterrénea 9° Distrito de Pelotas; ASC: dgua subterrdnea Centro. Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.
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Figura 31 - Comparacao de espectros obtidos por UV-Vis para as amostras de aguas da rede de
abastecimento na semana 4 dentro da faixa de comprimento de onda de 190 — 400 nm. As linhas
verticais simbolizam os comprimentos de onda de 220 nm (cor azul) e 275 nm (cor preta)
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Legenda: AAC: agua abastecimento Centro; AAFA: agua abastecimento Fatima; AACO: agua
abastecimento Cohab II. Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

5.5.5 Comparagao entre as concentragoes de nitrato nas analises no periodo

de 4 semanas de coleta e analises fisico-quimicas

Para a comparacgao entre as quatro semanas, sdo apresentadas as Figuras 32,
33 e 34, que correspondem as analises realizadas por espectrofotometria UV-Vis, e

as Figuras 35, 36 e 37, referentes as analises obtidas por eletrodo ion-seletivo (ISE).
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Figura 32 - Resultados obtidos de nitrato por UV-Vis, em amostras de agua residuaria do Canal do
Pepino e da Lagoa de Estabilizagdo nas semanas 1 a 4
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Legenda: ARP1: agua residual do Canal Pepino Trecho Inicial; ARP2: agua residual do Canal Pepino
Trecho Médio; ARP3: agua residual do Canal Pepino Trecho Final; ARL: agua residual da Lagoa de
Estabilizagdo. Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

Figura 33 - Resultados obtidos de nitrato por UV-Vis, em amostras de agua abastecimento dos bairros
Centro, Fatima, Fragata e Cohab Il nas semanas 1 a 4
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Legenda: AAC: agua de abastecimento bairro Centro; AAFA: agua de abastecimento bairro Fatima;
AAFR: agua de abastecimento bairro Fragata; AACO: agua de abastecimento bairro Cohab Il. Fonte:
Elaborada pelo autor, 2025.
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Figura 34 - Resultados obtidos de nitrato por UV-Vis, em amostras de agua subterranea dos pogos
artesianos Centro, 9° Distrito de Pelotas, Laranjal e Monte Bonito nas semanas 1 a 4
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Legenda: ASC: agua subterranea bairro Centro; ASDP: agua subterranea 9° Distrito de Pelotas; ASL:
agua subterranea bairro Laranjal; ASMB: agua subterrdnea de Monte Bonito. Fonte: Elaborada pelo
autor, 2025.

Figura 35 - Resultados obtidos de nitrato por ISE, em amostras de agua residuaria do Canal do Pepino
e da Lagoa de Estabilizacdo nas semanas 1 a 4
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Legenda: ARP1: agua residual do Canal Pepino Trecho Inicial; ARP2: agua residual do Canal Pepino
Trecho Médio; ARP3: agua residual do Canal Pepino Trecho Final; ARL: agua residual da Lagoa de
Estabilizagdo. Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.
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Figura 36 - Resultados obtidos de nitrato por ISE, em amostras de agua abastecimento dos bairros
Centro, Fatima, Fragata e Cohab Il nas semanas 1 a 4
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Legenda: AAC: agua de abastecimento bairro Centro; AAFA: agua de abastecimento bairro Fatima;

AAFR: agua de abastecimento bairro Fragata; AACO: agua de abastecimento bairro Cohab Il. Fonte:
Elaborada pelo autor, 2025.

Figura 37 - Resultados obtidos de nitrato por ISE, em amostras de agua subterrdnea dos pogos
artesianos Centro, 9° Distrito de Pelotas, Laranjal e Monte Bonito nas semanas 1 a 4
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Legenda: ASC: agua subterranea bairro Centro; ASDP: agua subterranea 9° Distrito de Pelotas; ASL:
agua subterranea bairro Laranjal; ASMB: agua subterranea de Monte Bonito. Fonte: Elaborada pelo
autor, 2025.

Entre as comparag¢des semanais, as aguas subterraneas apresentaram a maior

variagdo, com aumento aproximado de 60% na concentragao de nitrato na semana 2.
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Observou-se que todas as areas urbanizadas apresentaram concentragdes elevadas
de nitrato para aguas subterraneas, contudo, somente aquelas com contato direto com
0 solo, como os pogos artesianos, excederam os limites estabelecidos pela legislagéo
vigente. Esse fendmeno possui carater socioambiental, pois regides com maior
densidade populacional geram maior quantidade de residuos solidos e esgoto,
contribuindo para a contaminagao do solo. A presenca de fontes poluidoras, como
areas de despejo de esgoto, cemitérios com enterramentos no solo e lixdes a céu
aberto, resulta na lixiviagcdo do nitrato para o solo e os lengdis freaticos, conforme

evidenciado nos resultados das amostras dos pogos artesianos.

Ademais, as variagdes semanais podem ser explicadas por fatores climaticos:
enquanto na semana 1 foram registradas precipita¢des significativas, as semanas 2 e
3 caracterizaram-se por momentos sem precipitagdo, com redug¢ao da vazao hidrica
em corpos d’agua, dificultando a coleta de &agua residual e favorecendo a
concentracado do nitrato, resultados estes que corroboram com o estudo de Silva e
colaboradores (2018) que apresentou variabilidade em resultados conforme a
sazonalidade, evidenciando as chuvas como o fator mais determinante para as

variagoes (Instituto Nacional de Meteorologia, 2025).

Para avaliagdo da qualidade das aguas nos pontos de coleta, foi realizada
analise fisico-quimica, em cada categoria de agua, pela Agéncia da Lagoa Mirim
(ALM) vinculada a Universidade Federal de Pelotas (UFPel), com o objetivo de
caracterizar de forma fisico-quimica os contaminantes presentes nas amostras, cujos

resultados obtidos estao apresentados na Tabela 39.
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Tabela 39 - Resultados obtidos para analises fisico-quimicas em amostras provenientes de aguas de abastecimento (AACQO), aguas subterraneas (ASC) e
aguas residuais (ARP1) da cidade de Pelotas — RS realizados na Agéncia da Lagoa Mirim (ALM)

Resolugao
Método Utilizado Resultado Resultado Resultado
Parametro Unidade LDM CONAMA n°
(SMEWW) Abastecimento  Subterraneo Residual 357
Acidez pH 8,3 2310-B mg/L (CaCOs) - 4.0 12,0 20,0
Alcalinidade pH 4,3 2320-B mg/L (CaCOs) 0,50 14,15 151,89 240,57
Cloretos 4500-CI- - B mg/L (CI) 0,25 8,0 14,25 64,98 250,0
Condutividade elétrica 2510-B puS/cm - 140 658 804
5210 — B/ 4500-0 -
DBO G mg/L (O2) 2,0 <LDM <LDM 71,23 10,0
DQO 5220-C mg/L (O2) 16,0 ND <LDM 209,60 10,0
Dureza 2340-C mg/L (CaCO3) 0,50 20,79 94,06 38,61 500,0
Oxigénio Dissolvido 4500-0-C mg/L (O2) - 6,99 4,66 ND >4
pH 4500H*-B - - 6,45 6,93 7,93 6-9
Solidos Totais 105 °C 2540 -B mg/L 1 80,0 398,0 330,0 500,0
Turbidez 2130-B UNT 0,1 <LDM <LDM 31,7 5
Coliformes 1,8 NMP.100
9221 -E 2 NMP/100mL ND ND 22x106
Termotolerantes mL

Legenda: LDM: Limite de Detecgdo do Método; ND: Nao Detectado; UNT: Unidade Nefelométrida de Turbidez; NMP: Numero Mais Provavel; AACO: agua
abastecimento Cohab II; ASC: agua subterranea Centro; ARP1: agua residual Canal do Pepino trecho 1. Fonte: Agéncia da Lagoa Mirim (ALM)
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Para a agua de abastecimento, todos os parametros analisados encontram-se
dentro dos limites estabelecidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA). Em contrapartida, nas aguas subterraneas, os valores de sélidos totais e
oxigénio dissolvido situam-se proximos aos limites legais, assim como a condutividade
elétrica e a dureza apresentaram-se elevadas, indicativos de possivel contaminagao
e reducao da qualidade da agua. Quanto as aguas residuais, todos os parametros
avaliados ultrapassaram os valores permitidos pela legislag&o vigente, caracterizando

a pior qualidade entre as trés categorias analisadas.

Conforme os resultados obtidos durante as quatro semanas de coleta e
analises realizadas pela Agéncia da Lagoa Mirim (ALM), observa-se discrepancia
entre os resultados do espectrofotdmetro UV-Vis e do eletrodo ion seletivo (ISE). Essa
divergéncia pode decorrer devido aos interferentes relatados em cada técnica
utilizada, ou seja, os interferentes para eletrodo ion seletivo e os interferentes para
espectrofotometro UV-Vis. Para observar os interferentes para cada técnica,

organizou-se a Tabela 40.

Tabela 40- Alguns interferentes encontrados em aguas de consumo para espectrofotometria UV-Vis e
eletrodo ion seletivo e como afetam a analise de nitrato nos equipamentos

Espectrofotometria
Interferentes Eletrodo ion seletivo
UV-Vis

o » Sofrem interferéncia devido a
Sobreposi¢ao na regido de 205 .
Cloretos (CI7) semelhanga de tamanho do raio
a220 nm ) o
atdmico e atividade do ion

o » ) Sofrem interferéncia devido a
Sobreposi¢ao na regido abaixo .
Carbonatos (CO3*) semelhanga de tamanho do raio
de 250 nm ) o
atdbmico e atividade do ion

. . Sobreposi¢ao na regido 220 a
Matéria organica -

280 nm
Componentes Sobreposicao na regido 195 a
inorganicos 280 nm

Fonte: SOUTO, 2006; AL OMARI, 2016; ALBREKTIENE, 2012; BIRKMANN, 2018. FERNANDES,
2001; Criscuolo, 2021.
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Conforme as analises fisico-quimicas realizadas pela ALM, ha presencga de
solidos totais, turbidez, coliformes termotolerantes e marcadores de contaminacéao
como cloretos, condutividade elétrica e oxigénio dissolvido em concentragbes
limitrofes a legislac&o estabelecida pelo CONAMA. A concomitancia da presenca de
cloretos e condutividade elétrica elevada, associada a auséncia de oxigénio dissolvido
(OD), evidencia a diminuicdo da qualidade da agua e possivel interferéncia em ambas

as técnicas.

Dessa forma, nas aguas subterraneas observam-se alteragdes relevantes,
como elevada dureza em comparagao as demais amostras, maior concentragao de
sélidos totais e valores de oxigénio dissolvido fora da faixa recomendada pelo
CONAMA. A condutividade elétrica dessas aguas também se aproxima dos niveis
observados nas aguas residuais, indicando contaminagdo significativa e a
necessidade de maior atencdo. Os resultados mostrados nas Figuras 26, 27, 28 e 29
deixam evidente como as caracteristicas das aguas analisadas se diferenciam entre
si. Na comparacdo espectral das amostras de agua subterranea (Figura 27), é
identificado um pico bem definido em 200 nm, o que aponta para uma concentragao
elevada de nitrato. Por outro lado, praticamente n&o ha sinal em 275 nm, indicando
que o teor de matéria organica € baixo. Apesar disso, os dados fisico-quimicos
levantados pela ALM mostram um cenario preocupante, devido a presenca de dureza
elevada, além de valores de oxigénio dissolvido (OD) inferiores a 5 mg/L, o que revela

uma qualidade da agua comprometida e forte indicio de contaminacéo.

No caso da agua de abastecimento (Figura 28), a comparagdo espectral
identifica valores baixos tanto em 220 nm quanto em 275 nm. Esses dados refletem a
boa qualidade dessa agua, ja que todos os parametros fisico-quimicos ficaram dentro
dos limites estabelecidos para consumo. Isso também reforga que ndo ha acumulo

significativo de matéria organica ou outros contaminantes nas amostras.

Por fim, quando se observa os dados das aguas residuais, os niveis baixos de
oxigénio dissolvido, remete o indicio de haver intensa atividade microbiana aerdbia
pela decomposigdo de matéria organica e consequente consumo de oxigénio, e para
as amostras de agua residual apresentou valores ndo detectados, ou seja, baixa
concentracdo. Além disso, a sobreposi¢cao espectral causada pela matéria organica
pode interferir significativamente nos resultados obtidos por espectrofotometria UV-

Vis, quando comparados aqueles determinados por eletrodo ion seletivo (ISE). As
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amostras de agua residual apresentaram concentragdes de nitrato inferiores aos
limites estabelecidos pela legislagdo vigente. Observou-se, ainda, um gradiente
decrescente na concentragdo desse ion ao longo do trajeto do Canal do Pepino, com
maiores valores registrados no ponto inicial de coleta. Essa diminuicdo pode ser
atribuida a diluicdo promovida pelas precipitagdes pluviomeétricas ocorridas durante o
periodo de amostragem (Instituto Nacional de Meteorologia, 2025). No Canal do
Pepino e na Lagoa de Estabilizagdo, ambos localizados em areas urbanas, as
concentragbes de nitrato variaram entre 3,32 e 9,4 mg/L para ambas as técnicas,
indicando a influéncia do escoamento superficial, langamento de efluentes domésticos
nao tratados e da presenga de residuos organicos urbanos. Embora nenhuma das
amostras tenha ultrapassado o limite legal para aguas de consumo, os niveis elevados
de nitrato sdo indicativos de poluicdo difusa, e podem comprometer a biota aquatica

e contribuir para processos de eutrofizacao.

Nas analises fisico-quimicas, todos os parametros avaliados excederam os
valores permitidos pela legislagdo vigente, caracterizando as aguas residuais como

aquelas de pior qualidade entre as trés categorias de amostras analisadas.

Para validar os resultados obtidos por eletrodo ion seletivo e espectrofotometria
UV-Vis, foram enviadas amostras representativas de cada tipo de agua, rede de
abastecimento, residual e subterranea, ao Departamento Municipal de Agua e Esgoto
(DMAE) de Porto Alegre, para analise de nitrato por cromatografia idnica. Os

resultados obtidos estdo apresentados nas Tabelas 41 e 42.

Tabela 41 - Resultados obtidos na semana 2, em triplicata, para concentracdo de nitratos por
espectrofotdmetro UV-Vis BEL M51, eletrodo ion seletivo HI 4113 e cromatégrafo de ions em amostras
provenientes aguas subterranea e residual da cidade de Pelotas — RS (n=3)

Amostra UV-Vis ISE Cl
[1mg/L £ DP [Img/L + DP [1mg/L + DP
ASC 36,5 £ 0,01 52,8 + 1,89 49,3+ 0,03
ARP 0,71+ 0,03 3,43 10,07 0,51 £ 0,05

Legenda: ASC: agua subterr@nea do bairro Centro; ARP: agua residual do Canal Pepino; Fonte:
Elaborada pelo autor, 2025.
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Tabela 42 - Resultados obtidos na semana 8, em triplicata, para concentragdo de nitratos por
espectrofotdmetro UV-Vis BEL M51, eletrodo ion seletivo HI 4113 e cromatégrafo de ions em amostras
provenientes aguas de abastecimento, subterranea e residual da cidade de Pelotas — RS (n=3)

Amostra UV-Vis ISE Cl
[Img/L £ DP [1mg/L £ DP [1mg/L £ DP
AACO 3,03 £ 0,02 5,890+0,14 2,13 £ 0,01
ASC 419+0,15 42,6 + 3,66 36,1+ 0,01
ARP 2,36 £ 0,03 4,34+ 0,14 ND

Legenda: ASC: agua subterranea do bairro Centro; ARP: agua residual do Canal Pepino; AACO: agua
da rede de abastecimento bairro Cohab Il. Fonte: Elaborada pelo autor, 2025.

As analises foram realizadas em duas etapas, correspondentes as semanas 2
e 8 de coletas, é valido ressaltar as precipitacdes, onde entre as semanas 4 e 8 ndo
houve precipitacdes na cidade de Pelotas — RS, indicando a possivel acumulagao do
contaminante no meio, como observado na diferenga de concentracdes entre as
semanas 2 e 8, para a amostra ARP obteve-se uma diferenca de aproximadamente
70% na concentracao de nitrato entre essas duas semanas. Com base nos resultados
obtidos, foi realizada uma analise de variancia (ANOVA) com nivel de confianca de
99% (p < 0,01), com a finalidade de comparagéao das trés técnicas: espectrometria na
regido ultravioleta e visivel (UV-Vis), eletrodo ion seletivo (ISE) e cromatografia idbnica
(Cl). Observou-se que o valor F calculado foi superior ao valor F tabelado (Fcal > Ftab;
70,15 > 3,44), indicando que os resultados das técnicas diferem significativamente

entre si.

Entretanto, ao aplicar o teste t de Welch com nivel de confianga de 95% (p <
0,05), considerando os resultados da cromatografia ibnica como referéncia, e
comparando individualmente com os dados obtidos pelo espectrofotdmetro UV-Vis e
pelo eletrodo ion seletivo, observou-se que o0s resultados obtidos por
espectrofotometria UV-Vis apresentaram diferencgas estatisticamente significativas em
relacdo a cromatografia idnica. Por outro lado, verificou-se que os valores obtidos com
o eletrodo ion seletivo para as amostras de agua subterrdnea nao diferem
estatisticamente, pois o valor calculado foi inferior ao valor tabelado (tcal < ttab; 3,34 <

4,30), confirmando valores equivalentes estatisticamente para nitrato.
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6 Consideragoes finais

A avaliacdo dos métodos oficiais de espectrofotometria na regido do
ultravioleta-visivel e eletrodo ion seletivo apresentaram valores obtidos diferentes da
técnica de comparagdo CIl, porém, foi obtido valores de exatiddo e precisédo
adequados para analise de nitrato, como também linearidade adequada para esta
amostra, como limites de deteccao e quantificagdo adequados para analise de nitrato
em matrizes aquosas.

Contudo, a aplicabilidade dos métodos para as amostras de aguas residuais e
aguas da rede de abastecimento nao foi viavel, possivelmente pela qualidade das
aguas e presenca de interferentes para ambas as técnicas. Enquanto os resultados
para agua subterranea por eletrodo ion seletivo foram favoraveis para amostra ASC,
quando comparados com analises de cromatografia ibnica, mostrando a possibilidade
da aplicacéo deste método para esse tipo de agua.

Para os valores de nitrato nas aguas da cidade de Pelotas -RS, foram
determinados valores superiores aos estabelecidos pelo 6rgdo de legislagéo
CONAMA para amostras provindas de aguas subterraneas, mostrando um potencial
problema para populacdo, devido a presenca varias residéncias com este tipo de
abastecimento para consumo humano. Porém para os testes fisico-quimicos
realizados pela Agéncia da Lagoa Mirim (ALM) foi possivel observar que dentre os
trés tipos de amostra, a agua da rede de abastecimento possui a melhor qualidade
entre elas, apresentando valores menores para os parametros analisados.

Foi possivel observar a discrepancia dos resultados entre as técnicas
avaliadas, obtendo medidas estatisticamente ndo equivalentes, mostrando que nao
foi vidvel equivaler os valores obtidos de ambas as técnicas, possivelmente devido ao
tipo de matriz de amostra presente nas aguas da rede de abastecimento, subterranea
e residual.

Ao longo das semanas de coleta e analise, foi possivel observar variagbes entre
amostras do mesmo ponto de coleta, possivelmente explicado pela sazonalidade,
onde em cada uma das semanas houve um clima diferente, sendo eles calor, frio e
chuvas.

Durante cada uma das semanas, foi analisado os valores obtidos para nitrato

entre cada um dos pontos de coletas e cada tipo de matriz de amostra, e foi possivel
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observar que para os trés tipos, as aguas subterraneas tiveram os maiores valores
em todas as semanas, enquanto que as aguas da rede de abastecimento
apresentaram os menores valores para nitrato, mostrando o tipo de agua de consumo
com a melhor qualidade e menor risco a saude para o contaminante nitrato dentre os
tipos de aguas analisado

Diante da complexidade e da crescente preocupagdo com contaminantes
emergentes, o monitoramento do nitrato é essencial para a protecdo da saude da
populacdo e do meio ambiente, pois os resultados obtidos neste estudo, fornecem
subsidios importantes para a conscientizacdo ambiental, sendo possivel fornecer
informacdo a populagdo sobre este contaminante e sugerir evitar consumir aguas
subterraneas em locais com alta densidade populacional.

Portanto, o estudo contribuiu para o avango do conhecimento cientifico na area
de qualidade da agua e reforga a necessidade de agdes integradas entre os setores
agricola, urbano e ambiental para garantir a sustentabilidade dos recursos hidricos e

a saude da populacao de Pelotas-RS.
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7. Perspectivas futuras

Diante do exposto, e considerando a complexidade envolvida na aplicacdo das
metodologias oficiais, propde-se como continuidade deste estudo, a adaptagdo
desses métodos, levando em conta as caracteristicas especificas observadas nas trés
matrizes analisadas na cidade de Pelotas — RS. Recomenda-se, ainda, a realizacao
de novos testes com diferentes interferentes, bem como a investigacéo de estratégias
para sua remogao, com o objetivo de desenvolver um método de preparo de amostras
mais eficiente, que assegure a reprodutibilidade dos resultados frente as distintas

técnicas analiticas empregadas.



100

8. Referéncias

AGENCIA NACIONAL DE AGUAS E SANEAMENTO BASICO - ANA. CONJUNTURA
DOS RECURSOS HIDRICOS NO BRASIL - Qualidade e Quantidade da Agua.
Disponivel em: https://relatorio-conjuntura-ana-2021.webflow.io/capitulos/quanti-
quali. Acesso em: 30 jan. 2025.

AJU, C. D. et al. Emerging nitrate contamination in groundwater: Changing phase in a
fast-growing state of India. Chemosphere, v. 357, p. 141964, 2024.

AL OMARI, M. M. H. et al. Calcium carbonate. Profiles of drug substances,
excipients and related methodology, v. 41, p. 31-132, 2016.

ALABURDA, Janete; NISHIHARA, Linda. Presenca de compostos de nitrogénio em
aguas de pogos. Revista de Saude Publica, v. 32, p. 160-165, 1998.

ALAHI, Md Eshrat E. et al. A temperature compensated smart nitrate-sensor for
agricultural industry. IEEE Transactions on industrial electronics, v. 64, n. 9, p.
7333-7341, 2017.

ALAHI, Md Eshrat E. et al. A temperature-compensated graphene sensor for nitrate
monitoring in real-time application. Sensors and Actuators A: Physical, v. 269, p.
79-90, 2018.

ALBERTONI, E. F.; SILVA, C. P. ; TRINDADE, C. R.; FURLANETTO, L. M. Water
quality of the Sdo Gongalo channel, urban and agricultural water supply in southern
Brazil. Brazilian Journal of Water Resources. v. 22, e. 2, 2017.

ALBREKTIENE, Ramuné et al. Determination of organic matter by UV absorption in
the ground water. Journal of Environmental Engineering and Landscape
Management, v. 20, n. 2, p. 163-167, 2012.

ALMASRI, Mohammad N. Nitrate contamination of groundwater. a conceptual
management framework. Environmental Impact Assessment Review, v. 27, n. 3, p.
220-242, 2007.

ANA — Agéncia Nacional de Agua; CETESB — Companhia Ambiental do Estado de
Sd0 Paulo (2011). Guia Nacional de Coleta e Preservacdo de Amostras. Agua,

sedimento, comunidade aquaticas e efluentes liquidos. Brasilia-DF

ANVISA. AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA. Resolugéo da Diretoria



101

Colegiada RDC n° 166, de 24 de julho de 2017. Dispde sobre a validagdo de métodos
analiticos e da outras providéncias. 2017.

APHA/AWWA/WEF. Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater.
23 rd ed. Denver: American Public Health Association, American Water Works
Association, Water Environment Federation, 2017.

AQUATICAS, COMUNIDADES; LIQUIDOS, E. EFLUENTES. Guia Nacional de Coleta
e Preservacado de amostras. 2011.

ARSAND, Juliana Bazzan. Avaliacdo ambiental da presenca de contaminantes
emergentes em agua de rio utilizando espectrometria de massa. 2019.

BAKKER, Eric; PRETSCH, Ern6. Peer reviewed: the new wave of ion-selective
electrodes. Analytical chemistry, v. 74, n. 15, p. 420 A-426 A, 2002.

BEL ENGINEERING. ESPECTROFOTOMETRO UV-VISIVEL (mono-feixe)
MODELO Uv-M51. Disponivel em:
https://www.belequipamentos.com.br/capa.asp?pi=produto&depraiz=1060&proid=86
3&ref=true. Acesso em: 05 jun. 2025

BIGUELINI, Cristina Poll; GUMY, Mariane Pavani. Saude ambiental: indices de nitrato
em aguas subterraneas de pogos profundos na regiao sudoeste do Parana. Revista
Faz Ciéncia, v. 14, n. 20, p. 153-153, 2012.

BIRKMANN, Jan et al. UV spectroscopic properties of principal inorganic ionic species
in natural waters. Water Practice & Technology, v. 13, n. 4, p. 879-892, 2018.
BRASIL, Resolugéo. 396 CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente). Publicado
no Diario Oficial de Uniao, n. 66, p. 66-68, 2008.

BRASIL. CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE-CONAMA. Resolugao
CONAMA n. 357. Diario Oficial da Uniao, n. 53, p. 58-63, 2005.

BRASIL. Ministério da Saude. Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Resolucéo
RE n° 899, de 29 de maio de 2003. Determina a publicacdo do: Guia para validagao
de métodos analiticos e bioanaliticos. Diario Oficial [da] Republica Federativa do
Brasil, Poder Executivo, Brasilia, DF., 02 jun. 2003. Disponivel
em:<http://www.anvisa.gov.br/legis/resol/2003/re/899 03re.htm>. Acesso em: 07 fev.
2025.

BRASIL. MINISTERIO DA SAUDE. Portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio de
2021. Diario Oficial da Republica Federativa do Brasil, 2021.

BRASIL. Ministério da Saude. Portaria n°® 2.914 de 12 de dezembro de 2011. Dispoe

sobre procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para



102

consumo humano e seu padrao de potabilidade. Diario Oficial da Unido, Poder
Executivo, Brasilia/DF, 14 dez. 2011.

BRASIL. MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE. Resolugdo CONAMA n° 430, de 13 de
maio de 2011. Dispde sobre condicbes e padrdo de lancamento de efluentes,
complementa e altera a Resolugédo n° 357, de 17 de margo de 2005, do Conselho
Nacional do Meio Ambiente-CONAMA. Diario Oficial [da] Unido, 2011.

CARDOSO, E. C. A. Mapeamento das transformagdes socioambientais da bacia
hidrografica do arroio Pepino, 1916—2011/Pelotas (RS). 2012.

CHOI, K. K.; FUNG, K. W. Determination of nitrate and nitrite in meat products by using
a nitrate ion-selective electrode. Analyst, v. 105, n. 1248, p. 241-245, 1980.
COLLINS, Carol H.; BRAGA, Gilberto L.; BONATO, Pierina S. Fundamentos de
cromatografia. In: Fundamentos de cromatografia. 2006. p. 453-453.

COLLOS, Y. et al. An optical method for the rapid measurement of micromolar
concentrations of nitrate in marine phytoplankton cultures. Journal of Applied
Phycology, v. 11, p. 179-184, 1999.

Comisséo para Assuntos Ambientais — UFPel. Banhado Urbano do Arroio Pepino:
caracteristicas naturais, importancia e destinagcao para a populagao pelotense. 2021.
Relatério técnico - Pro-Reitoria de Extensdo e Cultura, Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas, 2021.

CONEJO, Joao Gilberto Lotufo. Panorama da qualidade das aguas superficiais no
Brasil. Superintendéncia de Planejamento de Recursos Hidricos, 2005.
CONSALTERI, A. et al. Determination of nitrate in vegetables using an ion-selective
electrode. Journal of food composition and analysis, v. 5, n. 3, p. 252-256, 1992.
Costa, D. D., Kempka, A. P., & Skoronski, E.. A contaminagao de mananciais de
abastecimento pelo nitrato: o panorama do problema no Brasil, suas
consequéncias e as solugdées potenciais. REDE-Revista Eletrbnica do
PRODEMA, 10(2), 2017.

CRISCUOLO, Francesca et al. All-solid-state ion-selective electrodes: A tutorial for
correct practice. IEEE Sensors Journal, v. 21, n. 20, p. 22143-22154, 2021.

DONG, Jing et al. Effective correction of dissolved organic carbon interference in
nitrate detection using ultraviolet spectroscopy combined with the equivalent
concentration offset method. RSC advances, v. 14, n. 8, p. 5370-5379, 2024.

DOS ANJOS GARCIA, Erica Natasha; MORENO, Diego Aparecido Alves Costa;

FERNANDES, André Luis Valverde. A importancia da preservagao e conservacgao das



103

aguas superficiais e subterraneas: um panorama sobre a escassez da agua no
Brasil. Periédico Eletronico Forum Ambiental da Alta Paulista, v. 11, n. 6, 2015.
DRH/SEMA - Departamento de Recursos Hidricos. Secretaria do Meio Ambiente e
Infraestrutura. Termo de Referéncia: Plano de Recursos Hidricos - Bacia
Hidrografica da Lagoa Mirim e Canal Sao Gongalo, 2016. Disponivel em:
https://sga.furg.br/images/bacias/Termo-de-Referencia_Planos_Lagoa-Mirim.pdf.
Acesso: 10 maio 2025.

EMBRAPA. Contaminantes emergentes podem ser uma ameaga na agua para
consumo humano. Disponivel em: https://www.embrapa.br/busca-de-noticias/-
/noticia/32796742/contaminantes-emergentes-podem-ser-uma-ameaca-na-agua-
para-consumo-humano. Acesso em: 06 fev. 2025.

FANALI, C. et al. Liquid chromatography: Fundamentals and instrumentation.
In: Liquid Chromatography: Fundamentals and Instrumentation: Second Edition.
Elsevier, 2017. p. 1-784.

FEPAM. Monitoramento da Qualidade da Agua. Disponivel em:
https://www.fepam.rs.gov.br/monitoramento-da-qualidade-da-agua. Acesso em: 06
fev. 2025.

FERNANDES, Julio Cesar Bastos; KUBOTA, Lauro Tatsuo; OLIVEIRA NETO, G.
Eletrodos ion-seletivos: historico, mecanismo de resposta, seletividade e revisao de
conceitos. Quim. Nova, v. 24, n. 1, p. 120-130, 2001.

FIGUEIREDO, Bethania Machado. CARACTERIZAGAO AMBIENTAL DO CANAL
SAO GONCALO-RS. 2023. Tese de Doutorado. Centro de Desenvolvimento
Tecnoldgico, Universidade Federal de Pelotas.

FUNDAJ. AGUAS SUBTERRANEAS: o QUE E E QUAL A
IMPORTANCIA? Disponivel em: https://www.gov.br/fundaj/pt-br/destaques/observa-
fundaj-itens/observa-fundaj/revitalizacao-de-bacias/aguas-subterraneas-o-que-e-e-
qual-a-importancia. Acesso em: 24 abr. 2025.

G®0D, B. K. Principles and applications of ion-exclusion chromatography. 1997.
GOLDMAN, Eugene; JACOBS, Richard. Determination of nitrates by ultraviolet
absorption. Journal (American Water Works Association), v. 53, n. 2, p. 187-191,
1961.

GOMES, Diony do Nascimento. O efeito das variagdes sazonais nos parametros de

qualidade de uma estagao de tratamento de agua no Ceara. 2024.



104

GRUTZMACHER, D. D.; GRUTZMACHER, A. D.; AGOSTINETTO, D.; LOECK, A. E.;
ROMAN, R.; PEIXOTO, S. C.; ZANELLA, R. Monitoramento de agrotéxicos em dois
mananciais hidricos no Sul do Brasil. Revista Brasileira de Engenharia Agricola e
Ambiental, v.12, p.632-637, 2008.

HANNA INSTRUMENTS. Polymer membrane, combination ion selective
electrode for nitrate. Disponivel em:
https://www.hannainstruments.nl/en/applications-measure-analyze/polymer-
membrane-combination-ion-selective-electrode-for-nitrate-hi4113/. Acesso em: 23
maio 2025.

HIRATA, Ricardo et al. A revolugao silenciosa das aguas subterraneas no Brasil:
uma analise da importancia do recurso e os riscos pela falta de saneamento. .
[Séo Paulo]: Instituto Trata Brasil. Disponivel em:
https://repositorio.usp.br/directbitstream/e7d9e125-7b22-4706-915b-
a397f8a91784/2928658.pdf. Acesso em: 24 abr. 2025.

IBGE, Diretoria de Pesquisas, Coordenacado de Populagdo e Indicadores Sociais,
Estimativas da populagéo residente com data de referéncia 10 de julho de 2024
IBGE. Censo Agropecuario. Disponivel em:
https://www.ibge.gov.br/estatisticas/economicas/agricultura-e-pecuaria/21814-2017-
censo-agropecuario.html. Acesso em: 22 maio 2025.

INMETRO. Orientagéo sobre validacdo de métodos analiticos: DOQ-CGCRE-008.
2020.

INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA - IBGE. Base
cartografica continua na escala 1:250000. Disponivel em: . Acesso em: 10 abr. 2022.
INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA - IBGE. Panorama
IBGE. Disponivel em: <
https://cens02010.ibge.gov.br/sinopse/index.php?dados=0&uf=43 >. Acesso em: 10
abr. 2022.

INSTITUTO DE AGUA E SANEAMENTO. Municipios e Saneamento. Disponivel em:
https://www.aguaesaneamento.org.br/municipios-e-saneamento/rs/pelotas. Acesso
em: 30 abr. 2023.

Instituto Nacional de Meteorologia. Mapa de Estagdées. Disponivel em:
https://mapas.inmet.gov.br/. Acesso em: 12 jun. 2025.

JACKSON, Peter E. lon chromatography in environmental analysis. Encyclopedia of

analytical chemistry, v. 2779, 2000.



105

JOHNSON, Kenneth S.; COLETTI, Luke J. In situ ultraviolet spectrophotometry for
high resolution and long-term monitoring of nitrate, bromide and bisulfide in the
ocean. Deep Sea Research Part I: Oceanographic Research Papers, v. 49, n. 7, p.
1291-1305, 2002.

JORDAO, Eduardo Pacheco; PESSOA, Constantino Arruda. Tratamento de esgotos
domésticos. 2005.

KORSHIN, Gregory et al. Absorbance spectroscopy-based examination of effects of
coagulation on the reactivity of fractions of natural organic matter with varying apparent
molecular weights. Water research, v. 43, n. 6, p. 1541-1548, 2009.

LAMON, Geraldo P. S..Agua Superficial E Subterranea. Disponivel em:
https://www.revistatae.com.br/Artigo/166/agua-superficial-e-subterranea. Acesso em:
24 abr. 2025.

LE GOFF, Thierry et al. An accurate and stable nitrate-selective electrode for the in
situ determination of nitrate in agricultural drainage waters. Analyst, v. 127, n. 4, p.
507-511, 2002.

LOPES, D. S. Avaliacdo do Langamento de Efluentes no Canal Sdo Gongalo. XVIII
CIC, XI ENPOS, | Mostra Cientifica. UFPel. 2008.

MACHADO, G. Qualidade das aguas no Canal Sado Gongalo Rio Grande Do Sul —
Brasil. Dissertagcdo de Mestrado, Programa de Pés Graduacdo em Geografia,
Universidade Federal de Santa Catarina, Florianépolis. 2002.

MARCHESINI, Fernanda Albana; PICARD, N.; MIRO, Eduardo Ernesto. Study of the
interactions of Pd, In with SiO2 and AlI203 mixed supports as catalysts for the
hydrogenation of nitrates in water. Catalysis Communications, v. 21, p. 9-13, 2012.
MEDRONHA, G. A.; MILANI, I. C. B.; SOUZA, M. F.; BONCZYNSKI, R. DECIO
JUNIOR, R.; SUZUKI, L. E. A. S.; PRA, M. D.; COLLARES, G. L. Avaliagdo da
qualidade agua do Canal Sdo Gongalo- RS através do indice de Qualidade de Agua.
In: 20° SIMPOSIO BRASILEIRO DE RECURSOS HIDRICOS, Bento Gongalves, 2013.
METCALF, Leonard; EDDY, Harrison P. Tratamento de efluentes e recuperagao de
recursos. McGraw Hill Brasil, 2015.

MILHAM, P. J. et al. Analysis of plants, soils and waters for nitrate by using an ion-
selective electrode. Analyst, v. 95, n. 1133, p. 751-757, 1970.

MINISTERIO DA SAUDE BRASIL. Portaria de Consolidacdo GM/MS N° 888, de 4 de
Maio de 2021: Procedimentos de Controle e de Vigilancia da Qualidade da Agua para

Consumo Humano e seu Padrdo de Potabilidade. 2021.



106

MONTAGNER, Cassiana C.; VIDAL, Cristiane; ACAYABA, Raphael D. Contaminantes
emergentes em matrizes aquaticas do Brasil: cenario atual e aspectos analiticos,
ecotoxicoldgicos e regulatérios. Quimica nova, v. 40, n. 9, p. 1094-1110, 2017.
MONTES, Diego Cerqueira. Determinag&o de anions sulfatos e nitratos em amostras
aquosas de campos de petroleo como método de monitoramento de Bactérias
Redutoras de Sulfato-BRS. 2017.

MOTA, Francisco Suetdnio Bastos; VON SPERLING, Marcos. Esgoto. Nutrientes de
esgoto sanitario: utilizagdo e remocédo. PROSAB edigao, n. 5, p. 428, 2009.

NAGEL, Gustavo Willy et al. Calculo da curva numero para bacia hidrografica urbana
utilizando diferentes abordagens de classificagdo para imagem orbital RapidEye:
estudo de caso para o arroio Pepino (Pelotas, RS). Pesquisas em Geociéncias, v.
47,n. 2, p. e092016-e092016, 2020.

NIEDZIELSKI, Przemystaw; KURZYCA, Iwona; SIEPAK, Jerzy. A new tool for
inorganic nitrogen speciation study: Simultaneous determination of ammonium ion,
nitrite and nitrate by ion chromatography with post-column ammonium derivatization
by Nessler reagent and diode-array detection in rain water samples. Analytica
chimica acta, v. 577, n. 2, p. 220-224, 2006.

N°, RESOLUCAO CONAMA. 396/2008. Dispbe sobre a classificacio e diretrizes
ambientais para o enquadramento das aguas subterrdneas e da outras
providéncias.

OLIVEIRA, B. S. S. de; CUNHA, A. C. da. Correlagéo entre qualidade da agua e
variabilidade da precipitacdo no sul do estado do Amapa. Revista Ambiente e Agua,
v.9,n. 2, p. 261- 275, 2014.

PEREZ, Mary Angela Favaro. Validagado de métodos analiticos: Como fazer? Por que
ela é importante. Boletim de Tecnologia e desenvolvimento de embalagens, v. 22,
n. 3, p. 1-9, 2010.

SANEP. Institucional. Disponivel em: https://portal.sanep.com.br/institucional.
Acesso em: 22 maio 2025.

SANEP. Sobre o Sanep. Disponivel em: https://portal.sanep.com.br/institucional.
Acesso em: 06 fev. 2025.

SANTOS, Helivania  Sardinha  dos. EUTROFIZAGAO. Disponivel em:

https://www.biologianet.com/ecologia/eutrofizacao.htm. Acesso em: 14 maio 2025.



107

SCORSAFAVA, Maria Anita; SOUZA, Arlete de; ALVES, G. Método
espectrofotométrico na regiao UV a 205 nm para determinacao de ion nitrato em agua:
validacéo. Rev. Inst. Adolfo Lutz, p. e1731-e1731, 2017.

SECAO, |.; POLOS DO PROGRAMA, Paragrafo Unico Os. Portaria de consolidagdo
N° 5, de 28 de setembro de 2017. Politica, v. 20, p. 08, 2018.

SECRETARIA DO MEIO AMBIENTE E INFRAESTRUTURA. Dados Gerais das
Bacias Hidrograficas. Disponivel em: https://www.sema.rs.gov.br/bacias-
hidrograficas. Acesso em: 19 maio 2025.

Secretaria do Meio Ambiente e Infraestrutura. L040 - Bacia Hidrografica da Lagoa
Mirim e do Canal Sao Gongalo. Disponivel em: https://sema.rs.gov.br/I040-bh-mirim.
Acesso em: 30 abr. 2025.

SILVA, Marcela Fernandes et al. Usability of simplified UV-Vis spectrophotometric
methods for the determination of nitrate in the presence of organic matter and chloride
as interfering factors. Water Practice & Technology, v. 19, n. 3, p. 1061-1070, 2024.
SILVA, Régia Simony Braz Da et al. Avaliagdo sazonal da qualidade das aguas
superficiais e subterraneas na area de influéncia do Lixdo de Salinépolis, PA. Revista
Ambiente & Agua, v.13,n. 2, p. e 2072, 2018.

SILVEIRA, V. R.; VALENTINI, M. H. K.; SANTOS, G. B.; NADALETI, W. C.; VIEIRA,
B. M. Assessment of the Water Quality of the Mirim Lagoon and the Sdo Gongalo
Channel Through Qualitative Indices and Statistical Methods. Water e Air Soil Pollut,
v. 232, n. 217, 2021.

SINGH, Priyanka et al. A review on spectroscopic methods for determination of nitrite
and nitrate in environmental samples. Talanta, v. 191, p. 364-381, 2019.

SKOOG, D. A.; WEST, D. M.; HOLLER, F. J.; CROUCH, S. R. Fundamentos de
quimica analitica. 9.ed., S&o Paulo: Cengage Learning, 2014.

SMITH, Richard; CAHN, Michael D. Nitrate to nitrogen conversion and estimating
N contribution from irrigation waters containing nitrate. Disponivel em:
https://ucanr.edu/blog/salinas-valley-agriculture. Acesso em: 28 abr. 2025.

SOUTO, Marco AM et al. A determinagéo de nitrato em aguas por espectrofotometria
UV: usos e precaucgdes. Revista do Instituto Adolfo Lutz, v. 65, n. 1, p. 66-70, 2006.
SOUZA, M. F. Qualidade da agua do Canal Sao Gong¢alo-RS/Brasil: uma avaliagcao
hidroquimica considerando seus usos multiplos. 2015. Dissertagdo (mestrado) -
Universidade Federal de Pelotas, 2015.



108

STRADIOTO, Marcia Regina; TERAMOTO, Elias Hideo; CHANG, Hung Kiang. Nitrato
em aguas subterraneas do estado de Sao Paulo. Revista do Instituto Geolégico
(Descontinuada), v. 40, n. 3, p. 1-12, 2019.

VARNIER, Claudia et al. Nitrato nas aguas subterréneas: desafios frente ao panorama
atual. Sao Paulo: SIMA/IG, v. 99, 2019.

Vigilancia Sanitaria de Santa Catarina. Agua para Consumo Humano. Disponivel
em: https://www.vigilanciasanitaria.sc.gov.br/index.php/servicos/profissionais-
ses/saude-ambiental/agua-para-consumo-humano.html. Acesso em: 25 abr. 2025.
VON SPERLING, Marcos. Principios do tratamento biolégico de aguas residuarias:
Lodos ativados. Belo Horizonte: Departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental, UFMG, v. 4, p. 415, 1997.

VON SPERLING, Marcos. Introdugao a qualidade das aguas e ao tratamento de
esgotos. Editora UFMG, 1996.

ZOPPAS, Fernanda Miranda. Estudo da remoc¢ao de nitrogénio em efluentes por
nitrificacdo e desnitrificagao simultanea. 2012.

ZOPPAS, Fernanda Miranda; BERNARDES, Andrea Moura; MENEGUZZI, Alvaro.
Parametros operacionais na remogao biolégica de nitrogénio de aguas por nitrificagao
e desnitrificacdo simultdnea. Engenharia Sanitaria e Ambiental, v. 21, n. 01, p. 29-
42, 2016.



109

Apéndices



110

Apéndice A — Teste de residuo curva extrapolada UV-Vis
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Apéndice B — Teste de residuo curva 0,5 a 10 mg/L de nitrato
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Apéndice C — Teste de residuo curva extrapolada ISE
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Apéndice D — Curva proposta para ISE de 2,5 a 20 mg/L de nitrato
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