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INTRODUCAO

A agua é considerada um dos bens mais importante para a sobrevivéncia dos seres vivos no
planeta Terra (BACCI; PATACA, 2008). Porém devido aos fatores de crescimento demografico e da
expansdo imobiliaria ocorrem 0s processos de poluicdo hidrica em mananciais aquiferos. Para tanto,
busca-se 4gua mineral em estabelecimentos de venda como alternativa de substancia confiavel e de
qualidade por parte da populagdo mundial para consumo diario (CUNHA et al., 2012).

Esse processo antrofizante ocorre devido a introducdo de macronutrientes nessas aguas, entre
outras formas poluidoras. O elemento nitrogénio é um macronutriente que participa de varias reagdes
bioldgicas, sendo encontrado em grande abundancia na atmosfera terrestre como gas nitrogénio, mas
ele, nessa forma quimica, € pouco aproveitavel pelos seres vivos (BROWN et al., 2007). Esse
elemento quimico é extremamente importante na ciclagem de nutrientes, onde as trés formas iénicas
tém ampla acuidade no processo de assimilacdo de alimento através de matéria organica,
influenciando diretamente no crescimento e sobrevivéncia de vegetais e outros organismos nao
assimiladores (CORREA; ZACHARIAS; ROCHA, 2016; GUERREIRO; SA; RODRIGUES, 2012).

O nitrato é a forma mais oxidada e também a mais estavel do elemento nitrogénio em meio
aquoso. Este ion, quando encontrado em altas concentragdes em corpos de hidricos, pode resultar em
situacBes de risco & saude para todos aqueles que a consumirem. Para 0s bebés, a situacdo pode ser
fatal, quando o ion nitrato é reduzido a nitrito, a hemoglobina do sangue é convertida em
metemoglobina, causando a metemoglobinemia também conhecida como “sindrome do bebé azul”.
Esta sindrome ocorre devido a fatores relacionados diretamente com a hemoglobina, quando exposta a
fatores ambientais, como o préprio ion nitrito. O pH intestinal de bebés é mais elevado e facilita o
crescimento de bactérias gram-negativas conversoras de nitratos alimentares em nitritos, que tém
maior poder oxidante e que induz a reagdo de oxidacdo do Fe®* a Fe**. O desmame anterior aos 4

meses de idade expde o lactente a contaminagdo por nitratos de origens diversas, inclusive de fontes
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naturais (cenoura, beterraba, fava, feijao verde, espinafre e abdbora). A intoxicacdo de lactentes leva a
formacdo de metemoglobina numa velocidade acima da capacidade de reducdo, e a gravidade do
quadro depende de alguns fatores, como quantidade de toxina a que o individuo foi exposto,
capacidade metabdlica individual, absorgdo intestinal e recirculacdo éntero-hepatica (NASCIMENTO
et al,. 2008). Como consequéncia desta sindrome ocorre a dimuinuicéo do transporte de oxigénio pelo
sangue para as células, orgdos, tecidos e misculos (FERNICULA; AZEVEDO, 1981). J4 em adultos,
0 nitrito quando apresentado em grande quantidade se combina com aminas, formando nitrosaminas,
estas sendo substdncias cancerigenas, apresentando casos de mutacdo em animais estudados em
pesquisas (FAQUIN; ANDRADE, 2004; CLEMENTE et al,. 2014)

Devido a todos esses fatores de alto risco e real preocupacdo relacionados com a alta
concentragdo do ion em recursos hidricos, 0 CONAMA estabeleceu na Resolucdo n°® 357/2005 os
padrdes de qualidade de dgua doce, indicando que o valor limite para uso do mesmo em agua mineral
para consumo da populacdo é de 10 mg.L™ de nitrato na forma do elemento nitrogénio (CONAMA,
2005; MONTEIRO et al., 2003).

Existem véarias metodologias para quantificar esse ion. O método utilizado nesse trabalho foi o
de Griess. No qual primeiramente o nitrato € reduzido a nitrito a partir do zinco metalico (CORREA,;
ZACHARIAS; ROCHA, 2016), assim possibilita-se utilizar a metodologia mencionada.
Posteriormente para que haja a formagéo do azo composto de coloracéo rosa se acrescenta solucao de
Sulfanilamida com bicloridrato de naftil-1-etilenodiamina em meio &cido. Por fim avalia-se os
resultados espectrofotometricamente em comprimento de onda 545nm.

No presente trabalho, o principal objetivo foi verificar a concentracdo do ion nitrato nas
amostras de agua mineral e posteriormente compara-la com os valores indicados nos rétulos, sendo

que as amostras avaliadas foram adquiridas em supermercados da cidade de Paranagua, PR.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostragem
Foram realizados ensaios analiticos em 10 amostras de agua mineral adquiridas em
supermercados da cidade de Paranagua, PR. As amostras foram definidas avaliando as
concentragdes de nitrato indicadas em seus rotulos, assim adquiriu-se:
e 5 marcas que indicavam nos seus rétulos valores superiores a 10 mg.L™:;
e 3 marcas que indicavam seus rétulos valores inferiores a 10 mg.L™;

e 2 marcas que nao indicavam os valores de nitrato nos seus rétulos.

A preocupacdo com essas amostras foi devido ao fato de que esses valores eram
superiores as concentragdes méximas preconizadas pelo CONAMA. Desta forma as mesmas

ndo podiam e ndo deviam ser comercializadas.
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Metodologia Analitica

Durante o processo analitico todas as soluc@es utilizadas foram preparadas com agua
destilada e reagentes de grau analitico.

Primeiramente, tanto para a avaliacdo das amostras quanto para obter-se dados para a
curva analitica, pesou-se 0,5 g de zinco em po transferindo para cada um dos erlenmeyer de
125 mL para que o ion nitrato fosse reduzido a ion nitrito, como mostra a equacédo (Eq. 4). Em
seguida adicionou-se 25 mL de &gua mineral de cada amostra das marcas utilizadas ou das
solucdes padrdo. Estas permaneceram em tempo reacional por 120 minutos e ap6s 0 tempo
indicado, filtrou-se o agente redutor separando-o das amostras. Ao filtrado adicionou-se 5 mL
de solucdo de sulfanilamida com bicloridrato de naftil-1-etilenodiamina em meio &cido. Ap6s
15 minutos mediram-se os valores de absorbancia no espectrofotbmetro U2M Quimis no

comprimento de onda de 545nm.

NO;.q +4H Ly +38° <> NO,, +2H,0,, E° =+ 0,960V EQ.1
Zn, <> Zn'% + 2e E°=+0,763VEqQq.2
NO, + H,0(, <> NOy;,, +2H,, +e” E°=-1,000V Eq.3

NOS o + 2H &) + ZN, <> Zn%, + H,O(,, + NO,,

(aq (aq) 2(aq)

E°=+0,723VEq.4

Para se comparar os resultados analiticos transferiu-se para um erlenmeyer 25 mL de
amostra de dgua mineral ou de solucdo padréo, onde foram acrescidos 500 pL de solucédo 1,0
mol.L™ de HCI e homogeneizou-se. Realizou-se a leitura dos valores de absorbancia no
espectrofotdmetro na regido infravermelho, ou seja, em 205nm. Todos estes ensaios analiticos
foram realizados com cinco repetices, para que assim 0s resultados apresentem maiores

niveis de confianca.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As marcas de agua mineral selecionadas, para esse trabalho, foram definidas utilizando
conceitos basicos que qualquer cidaddo poderia ter escolhido. A principio as mais conhecidas
comercialmente e até mesmo, usando aquelas cujas concentracdes de nitrato estivessem com valores
acima de 10 mg.L™, bem como amostras cujas concentracdes apresentassem valores na faixa
estabelecidas por normas técnicas. Na Figura 1 se observa as amostras de &gua mineral em presenca de
zinco em po6 para que fosse possivel o nitrato ser reduzido a nitrito segundo estudo produzido por
Correa, Zacharias e Rocha (2016).
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Figura 1 - Processo de reducdo do ion nitrato ao ion nitrito que estdo presentes nas amostras de agua
mineral e também nas solugdes padrédo de nitrato utilizando o zinco em p6 como agente redutor.

Na Figura 2 se percebe a solugdo rosa produzida apés a adi¢do de solucdo de sulfanilamida
com bicloridrato de naftil-1-etilenodiamina em meio acido nas amostras e solu¢es padrdo obtidas
depois do processo de filtragdo realizado nas solu¢Bes onde existia o zinco em p6 metalico. Apds 15
minutos mediram-se os valores de absorbancia no espectrofotémetro U2M Quimis no comprimento de
onda de 545nm.

Figura 2 - Solucdo obtida ap6s a adi¢do solucdo de sulfanilamida com bicloridrato de naftil-1-
etilenodiamina em meio acido em amostras de agua mineral durante o tempo reacional de 15 minutos.

Todos os ensaios analiticos foram realizados com cinco réplicas, para que desta forma fossem
realizadas avaliacGes estatisticas. Assim é possivel minimizar os erros analiticos comuns em todo

processo experimental.
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Com os valores médios de absorbancia obtidos foi possivel tracar a curva analitica para nitrato
pelo Método de Griess (Figura 3). Com a regressao linear obteve-se a equacdo da reta [N] = (Abs -
0,24723) / 0,25613 com R? = 0,99061.

Abs. = 0,24723 + 0,25613 [N]
R*=0,99061
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Figura 3 — Curva analitica demonstrando os resultados da concentracdo do elemento nitrogénio, na

forma de nitrato, determinados espectrofotometricamente pelo método de Griess em 545nm, referente
as solugdes padroes.

Para se comparar os resultados foram realizados os ensaios com duas metodologias. Com 0s
valores médios de absorbancia obtidos foi possivel tracar a curva analitica para nitrato pelo Método de
HCI na regido do UV em 205nm (Figura 4). Com a regressao linear obteve-se a equacdo da reta [N] =
(Abs - 0,17971) / 0,24277 com R? = 0,98863.



Il Encontro Anual de Iniciagdo Cientifica
Universidade Estadual do Parana
Campus Paranavai, 25 a 27 de outubro de 2016.

Abs. = 0,17971 + 0,24277 [N]
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Figura 4 — Curva analitica demonstrando os resultados da concentracdo do elemento nitrogénio, na
forma de nitrato, determinados espectrofotometricamente pelo Método de HCI na regido do UV em

205nm, referente as solucdes padrdes.

Na Tabela 1 séo apresentados os resultados referentes as concentragdes de nitrato obtidos nas
amostras de agua mineral adquiridas nos supermercados de Paranagua - PR, seja pelo Método de
Griess, seja pelo Método de HCI na regido do UV. Também sdo apresentados os valores da
concentragdo de nitrato indicada nos rétulos das &guas analisadas. Em uma das colunas a
representacdo esta na forma de mg de NO;. L™, enquanto que na outra coluna os valores, se nos
rétulos fossem expressos em mg de N.L™. Avaliando esses possiveis valores com as concentracdes
obtidas, percebeu-se que os resultados indicados nos rétulos das aguas minerais estéo representados na
forma de mg de NO5". L™ e ndo na forma de mg de N.L™ conforme preconiza 0 CONAMA.

O fato dos valores de nitrato expressos em mg de N.L™, se apresentarem maiores do que 0s
valores que seriam relatados nos rétulos de cada amostra de agua mineral, estd relacionado
possivelmente devido a esses serem o0s valores médios que a empresa obtém depois de serem
realizados varios ensaios em diferentes pontos amostrados de suas fontes. Diferentes dos resultados
obtidos durante as determinac@es analiticas realizadas nesse trabalho que obteve somente o resultado

de um ponto amostral.
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Tabela 1- Representacdo dos resultados de nitrato (mg.L ) que foram obtidos nos ensaios
espectrofotométricos.

Amostra Griess HCI Roétulos Roétulos CONAMA

(mgN.L™) | (mgN.L?) | (mgNOs.L™) [ (mgN.L™?) | (mgN.L™)
1 2,37 3,39 18,13 4,09 10
2 1,73 3,36 18,13 4,09 10
3 2,38 3,42 18,13 4,09 10
4 2,52 3,46 14,76 3,33 10
5 0,31 1,25 NC NC 10
6 0,14 0,36 NC NC 10
7 0,27 0,89 2,80 0,46 10
8 0,77 1,43 6,11 1,38 10
9 0,60 1,06 7,27 1,64 10
10 0,65 1,23 6,11 1,38 10

NC = N4o cita a concentrag&o.

Caso os valores expressos nos rotulos das aguas minerais fossem em mg de N.L?, os
mesmos, indicados nos cinco dos rétulos de dgua mineral, estariam fora da especificacdo e assim
deveriam ser vetadas as suas comercializacGes. Entretanto, observando os resultados dos ensaios
realizados, percebeu-se que as mesmas estdo dentro do limite que a norma estabelece, visto que 0s
resultados expressos estdo em mg de NO5. L™, Mas é valido ressaltar que a tese sugerida inicialmente,
se deu devido ao fato de que as empresas produtoras de agua mineral repassam informacGes
equivocadas em seus rotulos, referentes ao elemento nitrogénio. Tendo em vista, que segundo as
normas estabelecidas pela entidade reguladora de normas vigentes no pais, a concentragdo de nitrato
deve ser apresentada na forma do elemento nitrogénio e ndo como o ion nitrato (NOs), como
rotineiramente vem acontecendo.

Assim observando os resultados obtidos para quantificacdo do ion nitrato nas amostras de
agua mineral (Tabela 1) é possivel afirmar que os valores da mesma estdo dentro dos parametros que a
Resolucdo 357/2005 CONAMA determina proprio para consumo, incluindo as mesmas como agua

potével.

CONCLUSOES

Todas as amostras de agua mineral avaliadas nesse trabalho apresentaram valores abaixo do
limite maximo preconizado pela Resolucédo 357/2005 do CONAMA, portanto avaliando somente esse
pardmetro sdo consideradas potaveis. Percebe-se ainda que as empresas que comercializacdo aguas

minerais, apresentam em seus rotulos os resultados de nitrato de forma equivocada, ao invés de serem
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expressos em mg de N.L™, eles sdo expressos em mg de NO5". L™. Desta forma os valores numéricos
sdo representados, algumas vezes, com valores superiores 0 que a Resolucdo 357/2005 do CONAMA
preconiza. Em relacdo dos possiveis valores de nitrato expressos em mg de N.L™ que deveriam
aparecer nos rétulos das 4guas minerais, se apresentarem maiores do que os valores obtidos durante 0s
ensaios analiticos promovidos nesse trabalho, possivelmente esté relacionado ao fato desses serem os
valores médios que a empresa obtém, apds serem realizados Vvarios ensaios analiticos em diferentes
pontos amostrados de suas fontes. Os resultados analiticos obtidos durante as determinacdes
espectrofotométricas realizadas nesse trabalho sdo de um amostral.
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