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RESUMO

O nitrogénio € um importante elemento quimico devido as reagbes biologicas, incluindo a ciclagem de
nutrientes. Esse processo transforma a matéria organica em alimento para as plantas e demais organismos.
Algumas espécies conseguem absorver o ion amdnio, porém este apresenta alta toxidade. A porcao que é
mais absorvida é o nitrato devido a sua baixa toxicidade, que geralmente é encontrado em solos, escoamentos
industrias e fertilizantes. Todavia, o ion apresenta perigo a saide humana quando presente em concentracoes
superiores a 10mg L™ de N-NO;’, conforme determinado pela Resolugdo 357/2005 do CONAMA em alimentos
carneos, agua mineral e em ambientes aquaticos. No presente estudo realizado em rios das cidades de
Paranagué e Pontal do Parand, o ion foi determinado espectrofotometricamente em 545nm pelo método de
Griess, com pré-reducdo do nitrato em nitrito, utilizando o zinco metalico como agente redutor. Todas as
amostras avaliadas apresentaram valores abaixo do limite preconizado pelo CONAMA. Esses valores variaram
entre 0,03 a 0,69mg L' na baixa temporada (setembro/2016) e 0,00 a 0,07mg L1 na alta temporada
(margo/2017). Os resultados obtidos foram comparados a outros publicados e que apresentam caracteristicas
similares aos rios avaliados. Constatou-se que as concentracdes de NOz vém aumentando continuamente,
mesmo que em pequenas proporgdes, confirmando a ocorréncia do processo eutrofizante.

Palavras-chave: Rios litordneos; Azocomposto; Espectrofotometria.

ABSTRACT

Nitrogen is an important chemical element due to biological reactions, including nutrient cycling. This
process transforms organic matter into food for plants and other organisms. Some species can absorb the
ammonium ion, but this one presents high toxicity. The portion that is most absorbed is nitrate due to its low
toxicity, which is generally found in soils, industrial flows and fertilizers. However, the ion presents a danger to
human health when present in concentrations higher than 10mg L of N-NOj3’, as determined by Resolution
357/2005 of CONAMA in meat, mineral water and aquatic environments. In the present study conducted in
rivers of the cities of Paranagua and Pontal do Parana, the ion was determined spectrophotometrically at
545nm by the Griess method, with pre-reduction of the nitrate in nitrite, using the metallic zinc as a reducing
agent. All the samples evaluated presented values below the limit recommended by CONAMA. These values
ranged from 0.03 to 0.69mg L™ in the low season (September 2016) and 0.00 to 0.07mg L™ in the high season
(March / 2017). The obtained results were compared to others published and that present characteristics similar
to the evaluated rivers. It was observed that NO3 concentrations have been increasing continuously, even in
small proportions, confirming the occurrence of the eutrophying process.

Keywords: Coastal rivers; Azocomposite; Spectrophotometry.
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INTRODUCAO

Os recursos hidricos sao ecossistemas
aquaticos funcionais de ampla e essencial
importdncia nos  setores  ecoldgicos e
principalmente no econémico. Esses recursos
sao fundamentais nas mais diferentes areas,
porém se destacam em algumas &reas
especificas como a agricultura, devido a irrigacéo
de plantacées e abastecimentos de animais e
familias. A escassez desse bem representa
diminuicdo na producdo de vegetais afetando a
renda familiar de produtores rurais. A fauna e a
flora sdo os primeiros organismos a perceber a
falta da agua, impactando negativamente sobre o
meio ambiente (GOMES, 2011).

Os recursos hidricos sdo comumente
depreciados devido a constante ocupacao e uso
incorreto do solo, além do despejo de poluentes
nos corpos d’agua (MENEZES et al., 2010). Um
dos maiores problemas ligado a poluicdo dos rios
€ a eutrofizagdo, ou seja, o enriquecimento de
nutrientes, tais como o fésforo (P) e o nitrogénio
(N) que sao os elementos quimicos mais
presentes em ambiente aquatico (REIS et al.,
2013). Esses nutrientes normalmente sé&o
encontrados em baixas concentracées, obtidos
como  suplementos essenciais para o0
desenvolvimento, reprodugao e sobrevivéncia de
plantas e outros organismos (GUERREIRO et al.,
2012; LEITE, 2004). Porém quando ultrapassam
limites determinados tornam-se poluentes
ambientais. O processo de eutrofizacdo é
oriundo da introducdo de despejos doméstico e
industrial incorreto em afluentes (OLIVEIRA,
2010). Resultando a proliferacao desordenada de
algas e outros seres anaerdbicos acarretando na
diminuicdo da concentracdo de oxigénio e luz,
portanto, alterando a produgcdo fotossintética
(LIMA, 2006; MERTEN e MINELLA, 2002;
OLIVEIRA et al., 2010).

O nitrogénio é um elemento quimico
extremamente importante para diversas reacoes
quimicas e principalmente bioldgicas; vital para o
metabolismo na vida aquatica. O macronutriente
citado possui trés formas ibnicas que s&o
classificadas a partir do seu numero de oxidagéao
(NO3’; NO2 e NH,"). Dos trés, o nitrato é a forma
mais oxidada e também a mais estavel do
elemento, encontrado naturalmente em solos,
aguas e plantas, porém ele também ¢é introduzido
artificialmente a partir de descartes industriais e

domésticos (CUNHA et al, 2012; KINDLEIN,
2010; MELCHERT, 2005). Em aguas naturais
este ion é mais encontrado, no entanto, em
baixas concentragfes, visto que 0s seres Vvivos
ali presentes utilizam o mesmo para o
metabolismo de seu crescimento (MAZON et al.,
2005).

A potabilidade e qualidade das aguas,
sendo ela subterrdnea ou superficial, sao
avaliadas a partir de caracteristicas fisico-
quimicas e microbiolégicas que a mesma possui.
Desta forma, determinar a concentracdo de
nutrientes presentes em recursos hidricos torna-
se um dos parametros mais importantes na
caracterizacdo do ecossistema e 0s possiveis
eventos impactantes para o mesmo (REIS et al.,
2015; VARNIER et al, 2010). Entretanto, os
impactos causados a saude pela contaminacao
guimica ainda sao de dificil avaliagédo, devido que
muitos elementos podem mascarar e dificultar a
identificacdo dos fatores que induzem a
toxicidade provocada. Por isso, faz-se vital as
pesquisas sobre as classes de contaminantes na
agua, a fim de compreender as ameagas ligadas
a esses contaminantes e como podem atingir a
saude da populagcdo (BERGAMASCO et al.,
2011).

Em ecossistemas aquaticos, o Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
determina que para o bem-estar do meio, o ion
nao deve ultrapassar o limite maximo de 10mg.
L' de N-NO;y. Em 4&guas superficiais e
subterrdneas quando as  concentragoes
encontradas sao superiores, 0 ion passa a ser
considerado poluente ambiental, devido ao
processo eutrofizante que o mesmo auxilia
(SILVA e ROCHA, 2016). Esse contaminante
inorganico além de causar desequilibrio
ambiental em ecossistemas aquaticos, é
prejudicial aos seres humanos. Em bebés, o
nitrato é rapidamente metabolizado a nitrito por
acao de Escherichia coli (E. coli) convertendo a
hemoglobina do sangue em metemoglobina
causando a cianose (metemoglobinemia)
conhecida como sindrome do bebé azul. Essa
sindrome acarreta a diminuicdo de oxigénio,
asfixiando e desta forma induzindo-o a Obito
(CORREA et al., 2016; FARIAS, 2006; LEITE,
2004; LUZ et al, 2008). Enquanto que em
adultos a situagdo também é inquietante. O
nitrato quando consumido por meio de agua ou
quaisquer alimento que contenha o ion na sua
composicao é rapidamente metabolizado pelo
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organismo e reduzido a nitrito, este quando
combinado com o agrupamento amina resulta na
formagdo  de nitrosaminas, substancias
cancerigenas, induzindo a incidéncia de cancer
de mama em mulheres e também de estébmago.
Havendo até mesmo relato de mutacdo em
animais pesquisados (CLEMENTE et al., 2014;
MAZON et al., 2005; SANTOS, 2013).

Os rios do litoral paranaense representam
imensa importancia para os moradores locais e
para os veranistas. Normalmente 0os mesmos
geram lucros através de turismo de paisagem,
pratica de esportes de aventura, pesca esportiva
e geracao de renda por meio de comércio de
peixes e passeios de barcos, especialmente na
baia de Paranagud, portanto, tornando-se locais
utilizados comercialmente, além do apelo social
(SILVEIRA, 2012).

Devido as fortes influéncias antrépicas ou
nao, que os rios recebem diuturnamente, torna-
se extremamente importante  monitora-los
continuamente, para determinar o nivel de
contaminagcao que 0s mesmos recebem e assim
questionar as autoridades publicas e privadas
sobre o fato. Manté-los preservados garante a
sobrevivéncia de varias espécies de organismos
que estdo presentes ou que dependem do
recurso hidrico em questao (FARAGE, 2009).

Existem varias metodologias analiticas
que sao utilizadas para a quantificacdo do ion
nitrato em recursos hidricos. Entretanto no
presente estudo, devido a disponibilidade de
equipamento, foi utilizado a  técnica
espectrofotométrica através do método de Griess
(RAMOS et al., 2006) envolvendo a reducéao de
nitrato a nitrito com zinco metalico (CORREA et
al., 2016). O método consiste da reagao do ion
nitrito com solucdo de sulfanilamida com
bicloridrato de naftil-1-etilenodiamina (NED) em
meio acido formando o azocomposto de
coloracao rosada (RAMOS et al., 2006; RICE et
al., 2012).

Diante da diversidade de fatores
prejudiciais do ion ao homem, mas
principalmente ao meio ambiente vém se
destacando a preocupacao da incidéncia do ion
em aguas naturais, além de estimar possivel
contaminagéo de NOjz e NO, em ambito global
em aproximadamente 20 anos, decorrente a ma
e desordenada utilizacdo de fertilizantes
nitrogenados. Todavia, o0s programas de
monitoramentos vém se tornando mais uma das

ferramentas cruciais na remediacdo ambiental
(GOMES et al., 2014; PESSOA e KORN, 2006)
Portanto, o objetivo deste estudo foi de avaliar o
nivel de impacto ambiental que existe em alguns
dos recursos hidricos da regidao do litoral do
Parana, através da determinacao dos teores do
jon nitrato, visto que o ion é a forma mais
oxidada do elemento nitrogénio.

PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Area de Estudo

Foram retiradas amostras de 10 pontos
geogréficos (Tabela 1) ao longo da Rodovia
Engenheiro Argus Tha Heyn (PR-407). Esses
pontos estdo em cada um dos lados dos rios: da
Vila, Sao Joaozinho, Guaraguagu, Pery e
Balneéario, sendo que este udltimo também é
conhecido pela populagao local como Rio Olho
d'Agua. Os dois primeiros estdo localizados no
municipio de Paranagua. O terceiro esta
localizado na divisa dos dois municipios, ou seja,
Paranagud e Pontal do Parana. Ja os dois
ultimos estao localizados no municipio de Pontal
do Parana (Figura 1).

B
Google

Figura 1. Mapa com a localizagdo dos
cinco rios avaliados nesse estudo. (1) Rio da
Vila, (2) Rio Sao Jodozinho, (3) Rio Guaraguacd,
(4) Rio Pery e (5) Rio Balneario.

Na tabela (1) abaixo s&o indicadas as
coordenadas geograficas da regido amostrada.
Nela séo identificados os rios avaliados, sendo
que o Rio da Vila tem a identificacao 1 (a-b), o
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Rio Sao Joaozinho é 2 (a-b), o Rio Guaraguacu é
identificado como 3 (a-b), o Rio Pery é 4 (a-b) e
por fim o Rio Balneario é identificado como o 5
(a-b). As letras a e b indicam que a posigao foi
amostrada dos dois lados da ponte em relagdo a
rodovia.

2.2. Periodo Amostral

A coleta das amostras foi realizada em
dois periodos amostrais, especificamente nos
meses de Setembro/2016 e Margo/2017. Essas
coletas ocorreram em rios localizados ao longo
da Rodovia Engenheiro Argus Tha Heyn,
também conhecida como Rodovia das Praias
(PR-407). A escolha destes pontos se deu, pois
nessa rodovia ocorre um fluxo constante e
intenso de carros, motos e caminhdes, além dos
moradores da regido, evidenciando intensa
interferéncia antrdpica.

As amostras foram recolhidas com o
auxilio de coletor de polietileno e transferidas
para garrafas de 500 mL que anteriormente
foram acondicionadas com o material do rio.
Apds amostragem as porgbes foram levadas e
mantidas em temperatura ambiente nas
dependéncias do Laboratorio de Avaliacdo dos
Impactos Ambientais da Regido de Paranagua
(LAVIMA) vinculado na Universidade Estadual do
Parana — Campus Paranagua — PR (UNESPAR —
Paranaguad).

2.3. Metodologia Analitica

Para a execugdo do experimento foram
utilizados equipamentos laboratoriais, como o
espectrofotémetro U2M Quimis, balancga analitica
FA2101 da Bio, agitador magnético 78HW-1 e
micropipetas de volume varidvel MDI 20uL a
10ml. Todos os reagentes e padrbes
empregados foram de pureza analitica e agua
destilada de osmose reversa.

A determinacdo da concentragcdo de
nitrato (NO3") nas amostras dos referidos rios foi
obtida através da metodologia de Griess, apés a
reducdo de nitrato a nitrito usando zinco em po,
conforme equacdes (1), (2), (3) e (4) (Correa et

al., 2016). Para tanto, em 25mL da amostra ou
de solugdo padrdo foram adicionados 0,59 de
zinco em po, assim ocorre a redu¢do do nitrato
presente nas amostras a nitrito  como
representado na equagao (Eq. 4). Apos o tempo
reacional de 120 minutos, sem agitacdo, foram
filtrados, separando assim o zinco da solu¢do. Ao
filtrado foram adicionados 5mL da solugdo de
sulfanilamida com bicloridrato de naftil-1-
etilenodiamina em meio acido. Depois de 15
minutos de formagdo da coloracdo rosa
determinou-se as absorbancias das solucdées no
espectrofotdbmetro em 545nm. Os ensaios de
cada solugcdo padrao foram avaliados em cinco
réplicas e os ensaios de cada amostra com trés
replicas.

NO3 (aq+4H" (aq+3e SNO 4 +2H,0 E°=+0,96V(1)
ZngSZNn aq+2e E°=+0,76V (2)
NO g+ Ho0 SNOy (aq+2H o) E°=-1,00V(3)
NOg (ag)+2H" (aq+ZN() S ZN** (aq)+NOy (4 E°=+0,72(4)

A quantificagcao do ion nitrato utilizou-se a
equacao da reta obtida com os resultados das
solugcdes padrao.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

O ion nitrato (NO3) normalmente nao é
encontrado em 4guas superficiais, porém,
quando encontrado sao determinados como
locais que sofreram interferéncia antrépica (Reis
et al.,, 2015). A Rodovia Engenheiro Argus Tha
Heyn foi avaliada devido as alteragcbes
provocadas pelas obras na paisagem da mesma,
além de implantacoes de novos
empreendimentos nas cidades por onde ela tem
acesso, incluindo o novo na rodovia Engenheiro
Argus Tha Heyn ao Porto da cidade de Pontal do
Sul.

Na Figura 2 esta representada a equagao
da reta obtida a partir dos valores de absorbancia
em funcao das concentragdes de nitrato presente
em cada uma das solug¢des padrdes 0,1; 0,5; 1,0
e 3,0 mg L. A equagao da reta obtida foi Abs =
0,05819 + 0,33751 [N-NO37], com R? = 0, 99719.
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Figura 2. Representagdo grafica da
equacio da reta de nitrato que foi obtida
utilizando solugbdes padrao de nitrato (0,1;
0,5;1e3mg.L").

Com a equagéao da reta obtida acima e os
valores de absorbancia das amostras reais
determinou-se as concentracées de nitrato
presente em cada uma das amostras dos rios
avaliados. Esses valores sdo apresentados na
Figura 3.

0,81

Il Baixa Temporada
] Alta Temporada

= )
ES [
! )

[N-NO, ]/mgL"
g

o
[=]
ot

10

4 6 i
Pontos Amostrais

Figura 3. Concentragcéo do elemento nitrogénio
na forma do ion nitrato em cada um dos pontos
amostrais dos rios do litoral paranaense na alta e
baixa temporada (Pontos amostrais 1 e 2: Rio da
Vila; 3 e 4: Rio Sdo Jodozinho; 5 e 6: Rio
Guaraguagu; 7 e 8: Rio Pery e 9 e 10: Rio
Balneatrio).

Avaliando as concentragdes do ion nitrato
em todos os rios estudados na baixa temporada,
que representa o periodo seco (setembro/2016),
as mesmas variaram entre 0,03 a 0,69 mg L.
Sendo, portanto o ion encontrado em todos os
pontos amostrais, mesmo que em baixas

concentracdes. No rio da Vila os valores ficaram
entre 0,07 a 0,10 mg L. Entretanto, no estudo
realizado por Franga et al. (2017) no mesmo
periodo de baixa temporada no ano de 2014, ndo
detectou o ion em nenhum dos pontos de
amostragem. No rio Sdo Jodozinho os valores
ficaram entre 0,03 e 0,06 mg L". Enquanto que
Reis et al. (2015) ao analisar 10 amostras
aleatérias neste rio, constatou a presenga do ion
em apenas um dos pontos (0,77mg L"),
justamente aquele na confluéncia do rio com o
Rio  Guaraguagu. Entretanto, a  maior
concentracdo do ion foi encontrada no rio Pery
(0,69 mg L"). Esse rio & um afluente do rio
Guaraguagl e ao entorno esta localizado
proximo ao "Lixdo a céu aberto" da cidade de
Pontal do Parand. Souza (2017) ao avaliar o ion
nitrato nesse rio encontrou valores entre 0,03 a
2,90 mg L, avaliando o rio em quatro periodos
do ano, sendo dois pontos similares aos
verificados nesse trabalho. Observando os teores
acima relacionados sao reafirmadas as hipoteses
de aumento dos teores ao longo dos periodos,
evidenciando um aumento de aproximadamente
4x ao encontrado pelos autores no mesmo rio.

Na amostragem denominada de alta
temporada (margo/2017), que também equivale a
um periodo extremamente chuvoso, as
concentracoes de nitrato variaram entre 0,00 a
0,07 mg L. Em todos os pontos amostrais se
detectou a presenca do ion nitrato, porém no
ponto 1 do Rio Sao Jodozinho a concentragao
estava abaixo do limite de quantificacdo. No Rio
da Vila os valores obtidos foram entre 0,04 a
0,07 mg L. Porém, Franca et al. (2017) obteve
valores superiores, entretanto, o periodo
amostrado foi seco, portanto sem chuvas. No
Séo Joaozinho, que é um rio mais protegido
devido a dificuldade de acesso os valores do ion
nitrato variaram entre 0,00 e 0,03 mg L. Esses
resultados estdo concordantes com aqueles
obtidos por Reis et al. (2015), visto que somente
na embocadura do Rio Sdo Jodozinho no Rio
Guaraguacu que o valor da concentragdo de
nitrato encontrado por Reis et al. (2015) foi
maior. Esse ponto é facilmente explicado pelo
fato do volume de aguas do Rio Guaraguacu é
muito superior ao do Rio Sao Joaozinho.

Portanto, constatou-se, que os maiores
valores de concentracbes do nitrato foram
encontrados no periodo de baixa temporada,
enquanto que os de menores, na alta temporada.
Isto é explicado, devido a maior atividade
fitoplancténica, visto que o ion nitrato representa
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umas das principais fontes de N para os
produtores primarios através da ciclagem de
nutrientes (Silveira, 2012). Mas principalmente,
devido que a ultima temporada avaliada (alta
temporada) também se caracterizou como
periodo chuvoso, diluindo assim as
concentragdes dos ions presentes nas amostras.
Os resultados das concentragcées de nitrato, em
ambos o0s periodos amostrais, apresentaram
valores abaixo do valor maximo permitido pela
Resoluggo CONAMA 357/2005 para aguas
continentais e superficiais, ou seja, 10mg L de
N-NOs;. No entanto, a presenga de (NOj3) é
caracterizado como evidéncia de poluicao
proveniente a agdo humana, visto que o N passa
a ser encontrado no seu Uultimo estado de
oxidacao (VASCO et al., 2001).

CONCLUSOES:

Avaliando os resultados analiticos das
concentracdes do ion nitrato nota-se que os
mesmos estdo dentro dos parémetros
recomendados pelo CONAMA em sua Resolucao
357/2005 em todos os pontos amostrais. Porém
quando os resultados sdo comparados com
resultados da bibliografia existente, percebe-se
que as concentragées do ion nitrato nos rios
avaliados vém aumentando gradativamente,
mesmo que em pequenas proporgdes. O
monitoramento realizado durante esses dois
periodos (baixa e alta temporada) constatou a
importancia de prosseguir acompanhando esses
parametros quimicos nos rios localizados
proximos a Rodovia Engenheiro Argus Tha Heyn.

A cidade de Paranagua € uma das
cidades litoraneas do Parana de maior destaque
turistico e potencial econémico, porém que ainda
sofre muito com a falta de saneamento basico,
portanto, ocasionando maior descarga em corpos
hidricos da cidade e ao entorno. Gerando
alteracOes drasticas e irreversiveis na paisagem
e dindmica desses importantes ecossistemas.
Portanto, ressalta-se a real e necessaria
importancia de implantagdes de saneamento
basico visando garantia de saude publica, além
de maiores e mais recorrentes fiscalizacbes
integrados a programas ambientais associados a
comunidade local.
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Tabela 1. Localizagdo dos pontos amostrais em cidades do litoral paranaense.

Pontos Amostrais Localizacao Coordenadas Geograficas
la Rio da Vila (Sentido Praia) -25,486148  -49, 031625
1b Rio da Vila (Sentido Paranagud) -25, 585037 -48, 567356
2a Rio Sao Joaozinho (Lado Direito) -25, 664890 -48, 518402
2b Rio Sdo Jodozinho (Lado Esquerdo) |-25, 664907 -48, 518574
3a Rio Guaraguacu (Lado Direito) -25, 671814  -48, 513035
3b Rio Guaraguact (Lado Esquerdo) -25,671920 -48, 513145
4a Rio Pery (Sentido Pontal) -25,687162 -48,490173
4b Rio Pery (Sentido Paranagud) -25, 687061 -48, 489971
5a Balneario (Lado Direito) -25,697883  -48, 475548
5b Balnedrio (Lado Esquerdo) -25, 697693 -48, 495494
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