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RESUMO

Uma das formas de mensurar os impactos do desenvolvimento das cidades é o
monitoramento da qualidade da agua dos rios urbanos. Através dessas analises, é
possivel identificar as formas e os causadores da poluigdo dos rios. A qualidade da agua
de rios urbanos € um fator importante de saude publica, ja que sédo eles que costumam
abastecer as cidades. Este trabalho buscou realizar o monitoramento de nove rios
urbanos no municipio de Foz do Iguagu/PR, por meio de ensaios de baixo custo
desenvolvidos a partir da miniaturizagdo e adaptagdo de metodologias classicas e do uso
do aplicativo de smartphone AQUA. Este aplicativo utiliza de imagens digitais de analitos
de concentragdes conhecidas para gerar uma equagao da reta, a qual por extrapolagao
pode-se aplicar a analise de amostras reais. Foram utilizadas metodologias de
colorimetria para avaliagdo da concentragado de ions nitrito (NO,’), ions aménia (NH,"),
ferro (Fe*®) e ions ortofosfato (PO,?), utilizando o aplicativo AQUA. As metodologias foram
submetidas a validacdo analitica, estudando-se os parametros de limite de deteccao,
limite de quantificacao, repetibilidade e precisdo intermediaria. Ao avaliar os parametros
de validacdo das adaptacoes, ficou perceptivel que no caso do ortofosfato e da amoénia,
os valores de limite de quantificagao ficaram acima do limite estabelecido pela CONAMA
n.357 (classe 3), portanto, os ions podem somente ser detectados, e ndo quantificados.
No caso do espectrofotdmetro UV-VIS, todas as analises apresentaram baixos limites de
quantificacao e puderam ser quantificadas abaixo dos limites da legislagdo. As analises in
loco da qualidade dos rios urbanos utilizando o aplicativo AQUA foram comparadas com
as metodologias espectrofotométricas classicas. Adicionalmente realizaram-se analises
utilizando sonda multiparamétrica e por cromatografia de ions (HPIC). Comparando os
dados obtidos no monitoramento ambiental, foi possivel avaliar por meio de uma
classificagdo, quais rios urbanos sao os mais poluidos e por quais analitos se deve essa
maior concentracdo. A aplicacdo dos ensaios de baixo custo e do aplicativo AQUA
apresenta como vantagens a possibilidade de realizar um monitoramento trabalhando
diretamente no local da coleta das amostras, e ainda, sendo a miniaturizacdo dos ensaios
de baixo custo, uma alternativa flexivel aos equipamentos convencionais, que podem ser
pouco acessiveis em espacos fora dos ambientes de pesquisa nas universidades.

Palavras-chave: monitoramento; ensaio; baixo custo; colorimetria; rios urbanos;
tecnologias aplicadas ao monitoramento ambiental.
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RESUMEN

Una de las formas de medir los impactos del desarrollo de las ciudades es
monitorear la calidad del agua de los rios urbanos. A través de estos analisis, es
posible identificar las formas y las causas de la contaminacion de los rios. La calidad
del agua de los rios urbanos es un factor importante para la salud publica, ya que
suelen abastecer a las ciudades. Este estudio tuvo como objetivo monitorear nueve
rios urbanos en el municipio de Foz do Iguagu, Brasil, mediante ensayos de bajo
costo desarrollados a partir de la miniaturizacion y adaptaciéon de metodologias
clasicas, y utilizando la aplicacion de smartphone AQUA. Esta aplicacion utiliza
imagenes digitales de analitos con concentraciones conocidas para generar una
ecuacion lineal, que puede extrapolarse para analizar muestras reales. Se utilizaron
metodologias colorimétricas para evaluar la concentracion de iones nitrito (NO,),
iones amonio (NH,*), hierro (Fe*®) e iones ortofosfato (PO,?), utilizando la aplicacion
AQUA. Las metodologias se sometieron a validacion analitica, estudiando
parametros como limite de deteccion, limite de cuantificacion, repetibilidad y
precision intermedia. Al evaluar los parametros de validacion de las adaptaciones, se
noté que en el caso del ortofosfato y el amonio, los limites de cuantificacion estaban
por encima del limite establecido por CONAMA n.357 (Clase 3), lo que significa que
los iones solo pueden detectarse, no cuantificarse. En el caso del espectrofotometro
UV-VIS, todos los analisis mostraron limites de cuantificacion bajos y pudieron
cuantificarse por debajo de los limites de la legislacion. Se compararon los analisis in
situ de la calidad de los rios urbanos utilizando la aplicacion AQUA con
metodologias espectrofotométricas clasicas. Ademas, se realizaron analisis
utilizando una sonda multiparamétrica y cromatografia de iones (HPIC). Al comparar
los datos obtenidos del monitoreo ambiental, fue posible evaluar, mediante
clasificacion, cuales rios urbanos estdan mas contaminados y qué analitos
contribuyen a esta mayor concentracion. La aplicacion de ensayos de bajo costo y la
aplicacion AQUA ofrecen ventajas como la posibilidad de realizar un monitoreo en el
lugar de recoleccion de muestras. Ademas, la miniaturizacién de los ensayos de bajo
costo proporciona una alternativa flexible a los equipos convencionales, que pueden
ser menos accesibles fuera de los entornos de investigacion en las universidades.

Palabras clave: monitoreo; ensayo; bajo costo; colorimetria; rios urbanos;
tecnologias aplicadas al monitoreo ambiental.
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ABSTRACT

One way to measure the impacts of urban development is by monitoring the water
quality of urban rivers. Through these analyses, it is possible to identify the sources
and causes of river pollution. The water quality of urban rivers is an important factor
in public health, as they are often the water sources for cities. This study aimed to
monitor nine urban rivers in the municipality of Foz do Iguacgu, Brazil, using low-cost
assays developed through the miniaturization and adaptation of classical
methodologies, along with the use of the smartphone application AQUA. This
application utilizes digital images of analytes with known concentrations to generate
a linear equation, which can be extrapolated to analyze real samples. Colorimetric
methodologies were used to evaluate the concentration of nitrite ions (NOy),
ammonia ions (NH,"), iron (Fe*®), and orthophosphate ions (PO,?), using the AQUA
application. The methodologies underwent analytical validation, studying parameters
such as detection limit, quantification limit, repeatability, and intermediate precision.
When evaluating the validation parameters of the adaptations, it was noticeable that
in the case of orthophosphate and ammonia, the quantification limits were above the
limit established by CONAMA n.357 (Class 3), meaning that the ions can only be
detected, not quantified. In the case of the UV-VIS spectrophotometer, all analyses
showed low quantification limits and could be quantified below the limits of
legislation. In-situ analyses of the urban river quality using the AQUA application
were compared with classical spectrophotometric methodologies. Additionally,
analyses were performed using a multiparametric probe and ion chromatography
(HPIC). By comparing the data obtained from environmental monitoring, it was
possible to evaluate, through classification, which urban rivers are the most polluted
and which analytes contribute to this higher concentration. The application of
low-cost assays and the AQUA application offer advantages such as the possibility of
conducting on-site monitoring at the sample collection location. Furthermore, the
miniaturization of low-cost assays provides a flexible alternative to conventional
equipment, which may be less accessible outside research environments in
universities.

Keywords: monitoring; assay; low cost; colorimetry; urban rivers; environmental
monitoring technologies.
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1 INTRODUGAO

O desenvolvimento das cidades trouxe impactos ambientais que podem ser
mensurados de formas distintas, uma delas é pela analise da qualidade da agua dos
rios urbanos (MARQUES et al., 2017). Com o aumento populacional, da
industrializagdo e marginalizagdo de comunidades, a qualidade dos rios é
imediatamente afetada e é através de seus indicativos que se pode estimar a causa
e a consequéncia da poluicdo. Em geral, mananciais de maior porte e que
abastecem a cidade sdo monitorados devido a sua importancia, e os rios urbanos

acabam sendo esquecidos e consumidos pela cidade.

A contaminacéao de rios urbanos se deve principalmente pelo escoamento de
esgoto doméstico e efluentes industriais, que podem causar diversas doengas, e por
isso, a qualidade da agua dos rios € também relevante para a saude publica (PIRES,
et al., 2015). Assim, surgiu a necessidade de analisar rios urbanos de forma
independente e empregando analises de baixo custo, para que seu monitoramento

seja acessivel.

Desta forma, uma das maneiras mais efetivas e convenientes de analisar
estas aguas é através das técnicas colorimétricas. Para simplificar o processo de
analise e diminuir os custos operacionais, foram adaptadas técnicas em um projeto
de Iniciagao Cientifica sob titulo “Validacdo de metodologias de baixo custo para
monitoramento ambiental de rios”, para a constru¢do de ensaios de baixo custo, em
que as analises acontecem em campo, por meio de adequacdes e uso de aplicativo

de celular.

A importancia desse estudo pode ser viabilizada quando observam-se os
Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel (ODS), desenvolvidos pela Organizagao
das Nacodes Unidas (ONU), relacionados a agua. O primeiro deles é a ODS 2, que
tem como foco “erradicar a fome, alcancar a seguranca alimentar, melhorar a
nutricdo e promover a agricultura sustentavel” (ONU, 2015), diretamente ligado a
qualidade d’agua de rios urbanos que abastecem as casas e sofrem influéncia da
agricultura local. A ODS 3, trata da saude e bem-estar, que devem ser garantidos
para todos, incluindo a reducéo de mortes por poluicdo de solo e agua. Com tema

de agua potavel e saneamento, a ODS 6 visa garantir a gestao e protegao d’agua e
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melhorar sua qualidade, minimizando a porcentagem de aguas residuais nao
tratadas. De maneira geral, também apresentam-se como consequéncia da
importadncia do estudo de rios urbanos, as ODS 11 e 15, tratando de

cidades/comunidades sustentaveis, e, vida terrestre, respectivamente.

A partir disso, propde-se a aplicacado dos ensaios de baixo custo em rios
urbanos no municipio de Foz do Iguagu/PR para avaliar a qualidade da agua por
meio dos parametros de ions nitrito (NO,), ions amoénia (NH,"), ferro (Fe*®) e ions
ortofosfato (PO,?), utilizando o aplicativo de smartphone AQUA, que possibilita
analises colorimétricas através de registros digitais de imagens e

georreferenciamento.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

* Avaliar a qualidade da agua de rios urbanos em Foz do Iguagu/PR utilizando

ensaios colorimétricos de baixo custo e de facil manuseio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

 Diminuir os custos operacionais do monitoramento de rios urbanos;

* Miniaturizar ensaios de baixo custo a partir de metodologias consolidadas;
 Simplificar o processo de analise de uma amostra de agua de rio;

* Propor uma alternativa do uso de equipamentos espectrofotométricos para analises
de nitrito, amdnia, ferro e ortofosfato em agua;

 Realizar ensaios de nitrito, aménia, ferro e ortofosfato in loco (na margem dos rios)
utilizando um aplicativo de smartphone;

» Comparar os resultados obtidos pelo monitoramento com o HPIC e com a sonda

multiparametros.
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3 JUSTIFICATIVA

Os rios e mananciais tém grande responsabilidade na histéria da humanidade.
A presenga de um manancial era simbolo de fertilidade ao solo, irrigagdo as
plantagdes, locomogao, pesca e abundancia. Vilarejos, cidades e impérios foram
construidos as margens de mananciais, e por consequéncia, a area industrial de
grande parte das cidades também passou a ser vinculada a presenga de um curso
d’agua (ZANUSO, 2002, apud CORAZZA, 2008).

No atual momento, as margens de rios e corpos d’agua sao ocupadas por
uma populagdo marginalizada, sem acesso a saneamento basico, e ainda, estes
mananciais compdem grandes centros urbanos e industriais, sujeitos a poluigao
ambiental e contaminagcao por efluentes, rejeitos e despejo de lixo. A agua é de
extrema importancia para manutengdo da qualidade de vida e do meio ambiente,
dessa forma, sua relevancia para o meio urbano, para a saude publica e para o
desenvolvimento industrial e tecnolégico. No municipio de Foz do Iguagu/PR, é
notdria a influéncia da agricultura proxima as nascentes e do despejo de efluentes
domeésticos no perimetro urbano para a qualidade da agua dos rios urbanos.

Para garantir que a qualidade da agua seja preservada, € necessario realizar
um monitoramento, operando uma série de analises para identificar possiveis
contaminagdes do manancial. Usualmente as analises ocorrem em um laboratério,
utilizando protocolos que demandam grandes volumes de reagentes e equipamentos
espectrofotométricos. O uso de grandes volumes de reagente implica na geragao de
residuos de laboratério, os quais sédo de dificil tratamento final.

Monitorar as condi¢dées de um rio ou manancial € imprescindivel ao trabalho
do engenheiro quimico, principalmente quando o corpo d’agua é receptor de efluente
industrial ou esgoto tratado. A engenharia quimica tras consigo uma
responsabilidade ambiental da qual o profissional é diretamente responsavel, além

do desafio de produzir cada vez mais gerando menos impacto ambiental.
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4 FUNDAMENTAGAO TEORICA

Uma Bacia Hidrografica € o conjunto de mananciais, nascentes, afluentes,
rios pequenos e grandes que convergem para um rio principal de uma regiao
especifica. Os rios urbanos de Foz do Iguacu pertencem a Bacia Hidrografica do
Parana lll, regido em que 24,5% da atividade econdmica € industrial e 21,2% é
agropecuaria (ANA, 2020). Toda agdo humana, seja atividade industrial, agricola ou
urbanizagado na regido afeta diretamente a bacia hidrografica do local, como uma
relacdo de causa-efeito. Dessa forma, cada bacia possui suas especificidades e
necessidades de monitoramento.

A Bacia Hidrografica do Parana lll engloba todos os rios em territorio
paranaense que desaguam no Rio Parana (Lago de Itaipu) com area total de 8389
km? (ANA, 2020). Para conservagido dessas aguas, se faz necessario proteger as
cabeceiras, criar unidades de conservagédo e garantir o tratamento de esgoto e
efluentes industriais.

A Resolugdo n. 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
(Brasil, 2005) define as classificagdes dos corpos d’agua e é referéncia em ambito
nacional ao conjunto de condi¢bes e padrbes de qualidade, de acordo com a
finalidade. Para fins deste estudo, serdo considerados os rios urbanos como aguas
doces, que possuem salinidade igual ou inferior a 0,5%.

As aguas doces séao classificadas em:

Classe especial — aguas destinadas ao abastecimento para consumo humano
com desinfecgao, preservacado de ambientes aquaticos em unidades de conservagao
e equilibrio de comunidades aquaticas.

Classe 1 — destinadas a consumo humano com tratamento simplificado,
preservagao de comunidades aquaticas, irrigagcado de hortaligas consumidas cruas e
frutas que crescem rente ao solo, recreagéo de contato primario (piscinas e locais de
mergulho) e protecdo de comunidades aquaticas de reservas indigenas.

Classe 2 — destinadas a atividades de pesca, irrigagao de hortaligas e frutas,
parques, campos, jardins, recreacdo de contato primario, além de protecdo de
comunidades aquaticas e consumo humano (ap6s tratamento convencional).

Classe 3 - abastecimento ao consumo humano apds tratamento
convencional, irrigagao de culturas, protegdo de comunidades aquaticas, recreagao

de contato secundario, pesca amadora e dessedentacdo de animais.
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Classe 4 — sao aguas destinadas a navegacao e harmonia paisagistica.

Os padrdes de qualidade das aguas descritos na Resolugdo n. 357 do
CONAMA (Brasil, 2005) estabelecem os valores limite para cada substancia de
acordo com a classe analisada. Cabe ao Poder Publico realizar monitoramentos
peridédicos em laboratério préprio ou conveniado, se adequando as normas descritas
na resolugao vigente.

No ano de 2000 a Unido Europeia criou, como principal documento do
territério para protecdo do meio ambiente, a Diretiva Europeia para Definicdo do
Estado da Agua (European Water Framework Directive - WFD). O objetivo do WFD é
atribuir classificacdo e protegdo para as aguas de superficie interiores, aguas de
transicdo, aguas costeiras e aguas subterraneas. Os parametros levados em conta
dizem respeito a qualidade biolégica, hidromorfolégica e fisico-quimica (SOBRAL,
2008). O WFD enquadra os corpos d’agua visando protecédo do ecossistema em que
ha auséncia de interferéncia humana, enquanto a CONAMA n. 357 classifica a agua
como uma ferramenta de gestédo dos recursos hidricos disponiveis.

Os rios urbanos possuem caracteristicas unicas, e por isso, € inviavel avaliar
a qualidade por meio de um unico indicador padrao para qualquer corpo hidrico. A
partir das interagdes entre os parametros, € possivel predizer quais as intervencgdes
que o leito sofreu. A presencga de elevada concentragdo de aménia e ortofosfato no
rio sdo importantes indicativos de poluicdo por residuos agricolas e urbanos
(TOLEDO, 2002), afetando a concentragédo de oxigénio dissolvido na agua. O nitrito
se trata da presencga intermediaria de nitrogénio, entre a amdnia e nitrato, e indica
processos bioldgicos ativos ocasionados por poluigdo recente. Altas concentragdes
de ferro podem estar associadas ao tipo de solo, as caracteristicas das aguas
subterraneas, distribuicdo da matéria organica e atividade microbiana (PEREIRA,
et.al., 2013).

A fim de tornar acessivel o monitoramento de rios urbanos tal qual sua
relevancia, tém-se desenvolvido metodologias alternativas aos equipamentos
intra-laboratoriais. Uma dessas tecnologias € o PhotoMetrix®, que € um software
livre a partir de imagens digitais utilizando modelos matematicos, que permite a
analise por colorimetria de uma gama de compostos com 0 uso de um aplicativo de
smartphone (HELFER, 2017).

Com a necessidade de se realizar um monitoramento com

georreferenciamento em rios urbanos no municipio de Foz do Iguagu, foi
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desenvolvido o aplicativo AQUA, que permite a analise colorimétrica por meio de
registro de imagens digitais, de maneira que, em laboratorio, s&o registrados os
pontos da curva analitica enquanto o aplicativo gera a equagéo da reta a ser
utilizada para analise in loco. Como diferencial, o aplicativo coleta informacdes de
coordenadas geograficas em tempo real (BALDASSO, 2021). Para uso do AQUA,
tornou-se necessario o desenvolvimento de ensaios de baixo custo para que
pudesse ser levado a campo de maneira miniaturizada e otimizada, que se trata

deste trabalho.
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5 METODOLOGIA

O desenvolvimento desta pesquisa foi composto por duas etapas. No primeiro
foi realizada a miniaturizagdo das analises quimicas de nitrito, amdnia, ortofosfato e
ferro, a partir de metodologias classicas (APHA, 2017 e NBR 12772), empregando o
aplicativo AQUA para acompanhamento da reagdes colorimétricas, seguido da
validacdo analitica dos ensaios. As metodologias foram minuciosamente
selecionadas para evitar que fossem manuseados reagentes toxicos ou que fossem
aplicadas reacdes a quente e que pudessem colocar em risco o analista ou o
possivel participante do monitoramento. Na segunda etapa procedeu-se a analise da
agua de rios urbanos, constituindo a aplicagdo da ferramenta de monitoramento
desenvolvida, avaliando-se sua robustez e a fungcdo de georreferenciamento do
aplicativo AQUA. Durante o monitoramento, também foram analisadas as amostras
dos rios urbanos em cromatografia de ions HPIC (high pressure ion
chromatography) e sonda multiparamétrica.

Todas as reacbes colorimétricas foram monitoradas no aplicativo de
smartphone AQUA e no espectrofotdmetro UV-VIS. Utilizou-se dgua destilada obtida
do ultra purificador (Reservoir 25L, Elga); balanca analitica (ATY224, Marte
Cientifica) e espectrofotometro UV-VIS (Evolution 201, Thermo Scientific).

5.1 ANALISES QUIMICAS

5.1.1 Nitrito

A metodologia para analise de nitrito foi adaptada da seg¢do 4500 - NO2 - B
(APHA, 2017), com as modificagbes descritas a seguir.

O método baseia-se na formacdo de um complexo de coloragdo rosada a
partir da reagao do nitrito com o reagente colorido, o qual foi produzido a partir de
uma massa de 1,20 g de sulfanilamida (CAS n.63-74-1, Synth, P.A.) e 17,0 mL de
acido fosférico (CAS n.7664-38-2, Neon, 85% (v/v)) dissolvidos em 160 mL de agua
destilada em um baldo volumétrico de 200 mL. Apos a dissolugdo, foram
adicionados 0,199 g de N-(1-naftil)-etilenodiamina dicloridrato (CAS n.1465-25-4,
Dinadmica, P.A.) e o volume do baldo de 200 mL foi aferido com agua destilada.

Foi preparada uma solugédo estoque de nitrito de sddio (CAS n. 7632-00-0,

Neon, P.A.) de 0,01786 mol L' e foram adicionados ao baldo volumétrico do preparo
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da solugdo 0,200 mL de cloroférmio (CAS n.67-66-3, Chemco, >=99% (v/v)), e em
seguida, foi aferido o volume final em 200 mL com agua destilada. Para a
construgcao da curva analitica, foram preparadas solugdes em baldes volumétricos
de 5 mL, a partir da diluigdo da solugdo estoque, nas concentragdes de 0,246 mg L™
a 1,23 mg L. Para a repetibilidade e precisdo intermediaria, foram preparadas
solugdes nas concentragdes de 0,370 mg L™; 0,864 mg L'; 1,110 mg L. Estas
foram preparadas em balbes de 5 mL e transferidas para um tubo de ensaio, e
adicionados 0,200 mL de reagente colorido em cada tubo. Apos 10 min, as solugdes
foram monitoradas no aplicativo AQUA, e, no espectrofotbmetro UV-VIS no
comprimento de onda de 543 nm.

Na analise de amostras de rios urbanos, homogeneizou-se a amostra e, com
o auxilio da micropipeta, foram transferidos 5 mL de amostra no tubo de analise com
tampas. Adicionados 200 uL do Reagente Colorido. Tampado, agitado e aguardados
10 minutos para a leitura. A analise foi realizada em triplicata. No branco analitico,
procedeu-se de forma analoga, com agua destilada ocupando o volume que seria

destinado as amostras de rios.

5.1.2 Ortofosfato

A anadlise de ortofosfato foi realizada de acordo com o Método A - NBR 12772
(ABNT, 1992), com as seguintes modificagdes.

A solucao padrao de ortofosfato foi preparada numa concentracéo de 0,00162
mol L' de fosfato de potassio monobasico (CAS n.7778-77-0, Neon, P.A.). A solugo
diluida de 0,0000405 mol L™ foi utilizada na construgdo da curva analitica.

O reagente que deu cor ao analito foi preparado a partir de 0,0130 g de
tartarato de potassio e antiménio (CAS n.7732-18-5, Alphatec, P.A.) e 0,559 g de
molibdato de aménio (CAS n.12027-67-7, P.A.), dissolvidos em 70,0 mL de agua
destilada. Foram acrecentados 7,00 mL de acido sulfurico concentrado e apds o
resfriamento, a solucao foi transferida e aferida em um baldo de 100 mL, sendo
denominada Solugdo A. Para finalizar o preparo do reagente colorido, foram
dissolvidos 0,0500 g de acido ascérbico (CAS n.50-81-7, Neon, P.A.) em 10,0 mL de
Solugdo A. Adicionados os reagentes diretamente nos tubos de ensaio de fundo
achatado, conforme o Quadro 1. Cada tubo teve sua coloracédo analisada a 880 nm

no espectrofotdbmetro UV-VIS e no aplicativo AQUA.
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Quadro 1 - Reagentes para a construgao de curva analitica de ortofosfato

tubo VF?;%I:;) (H IIS) égggu?ees§i$acha rea\g)e]Lrigecc()lIJ(IJ_r)ido [PO,*]mg L
1 0,00* 5000 1000 0,0000
2 50 4950 1000 0,0208
3 100 4900 1000 0,0416
4 200 4800 1000 0,0833
5 400 4600 1000 0,1666
6 700 4300 1000 0,2916

Fonte: a autora.

* No tubo 1, por se tratar do branco analitico, sdo adicionados 5 mL de agua destilada no lugar
da solugao de fésforo.

Foi homogeneizada a amostra de cada rio e, com o auxilio da micropipeta,
transferiu-se 5 mL de amostra no tubo de ensaio com fundo achatado. Adicionados 1
mL da solugdo de reagente colorido, tampado, agitado e aguardados 10 minutos

para a leitura. A analise foi realizada em triplicata.

5.1.4 Aménia

Utilizou-se o método de Nessler de acordo com Lindner (1944), com as
modificagdes que seguem. O Reagente Nessler foi produzido a partir de 20,0 g de
iodeto de mercurio (CAS n.77474-29-0, Dindmica, P.A.), 14,0 g de iodeto de potassio
(CAS n.7681-11-0, Neon, P.A.) diluidos em 20,0 mL de agua destilada. Adicionou-se
lentamente a mistura em um béquer contendo 32,0 g de hidroxido de sédio (CAS
n.1310-73-2, Neon, >=97,0% (m/m)) diluido em 100 mL de agua destilada. O
conteudo do béquer foi transferido para um baldo volumétrico de 250 mL e seu
volume foi aferido com agua destilada.

Para a solugcdo estoque de aménia, foi preparada uma solugcdo de 0,00935
mol L de cloreto de amonio (CAS n.12125-02-09, Neon, P.A.). Desta solugao, foi
realizada uma diluicdo para 0,000935 mol L. Os pontos da curva analitica foram
preparados pela diluicdo da solugao em tubos de fundo achatado, com no minimo
cinco niveis de concentragéo e o branco da analise, variando de 0 a 28,0 mg L, de
acordo com o Quadro 2. Adicionados os reagentes no volume e na ordem indicada
no quadro. Deve-se aguardar 10 minutos para realizar a leitura em

espectrofotdbmetro UV-VIS a 425 nm e no aplicativo AQUA.
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Quadro 2 - Reagentes para a construgao de curva analitica de amoénia

tubo NH\Zgllu(lgg r(rl:glg_ )L'1) égggu?ees§i$acha re;/g;::\rtzen(epsl_s)ler [NH,Jmg L
1 0,00* 5000 250 0,00
2 400 4600 250 20,00
3 500 4500 250 22,00
4 600 4400 250 24,00
5 700 4300 250 26,00
6 800 4200 250 28,00

Fonte: a autora.
* No tubo 1, por se tratar do branco analitico, sédo adicionados 5 mL de agua destilada no

lugar da solugao de cloreto de amdnio.

Para analise de amostra, foram homogeneizadas as amostras e, com o auxilio
da micropipeta, transferidos 5 mL de cada amostra para tubos de analise. Foram
adicionados 250 uL da solugao de reagente nessler. Tampado, agitado e aguardados

10 minutos para a leitura. A analise foi realizada em triplicata.

5.1.5 Ferro

A analise de ferro (Fe*?®) foi realizada através da reagdo de complexag&o com
tiocianato, publicada recentemente pelo grupo de pesquisa (LOURENCO, et.al.,
2020). A solugdo padrao de Fe** (250 mg L") foi preparada a partir de 0,121 g de
cloreto de ferro (lll) hexahidratado (FeCl;.6H,0 CAS n.10025-77-1, P.A. 99% (m/m))
dissolvido em um béquer com HCI 0,1 mol L. O contetdo foi transferido para um
baldo volumétrico de 100 mL e o menisco foi aferido utilizando a mesma solugao de
acido.

A partir dessa solugao, foi preparada uma solugdo padréo estoque de Fe*® (10
mg L"). Com o auxilio de uma pipeta, foi transferido 1 mL da solugdo padrédo de
concentragédo 250 mg L™ para um baldo volumétrico de 25 mL, e o volume foi aferido
utilizando a solugdo de acido cloridrico 0,1 mol L. Para quantificar o ion ferro de
maneira colorimétrica, foi preparada uma solugéo de tiocianato de potassio 0,1 mol
L' (KSCN, CAS n.333-20-0, PA. 99% (m/m)), a partir de 1,944 g de KSCN
transferido para um baldo volumétrico de 200 mL e o volume completado com agua
destilada.

A partir da solugéo padréo de ferro 10 mg L™, foram preparados seis padroes
de concentragdo: 0,00 mg L', 0,33mgL", 0,67 mgL" 1,00mgL" 1,33mgL" 2,33

mg L' e 3,00 mg L. Adicionados os reagentes dos padroes diretamente nos tubos
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de ensaio, conforme o Quadro 3.

Quadro 3 - Reagentes para a constru¢ao de curva analitica do ferro

tubo F:;EI? 1rgem(é;j IT_)-1) V?(I)u;noerggfw)c | Ksc\ﬁl(uor,q%(#nlé)l L1y | Fe*TmgL”
1 0,00* 2000 2000 0,00
2 200 3800 2000 0,33
3 400 3600 2000 0,67
4 600 3400 2000 1,00
5 800 3200 2000 1,33
6 1400 2600 2000 2,33
7 1800 2200 2000 3,00

Fonte: a autora.
* No tubo 1, por se tratar do branco analitico, sdo adicionados 2 mL de agua destilada no
lugar da solugao de ferro.

Deve ser homogeneizada a amostra e, com o auxilio da micropipeta,
transferidos 2 mL de amostra no tubo de ensaio com fundo achatado.
Adicionaram-se 2 mL da solugao de acido cloridrico e 2 mL da solugao de tiocianato
de potassio. Os tubos em ftriplicata foram tampados, agitados e lidos apos 10

minutos.

5.2 VALIDAGAO DAS METODOLOGIAS

A fim de avaliar o limite de deteccédo e quantificagdo, foram preparados nas
mesmas condicdes, sete replicatas do branco analitico, sendo determinado 3 e 10
vezes o sinal/ruido, respectivamente.

A avaliacdo da curva analitica foi feita por meio de um comparativo de curvas,
preparadas em triplicata, do aplicativo AQUA e do espectrofotdmetro UV-VIS
utilizando o coeficiente de determinagéo (R?). A repetibilidade foi avaliada através do
coeficiente de variagdo (CV) % médio de trés concentragdes diferentes de analito,
utilizando seis replicatas de cada concentracdo. Na precisdo intermediaria foi
efetuado o mesmo procedimento que na repetibilidade, porém, as replicatas das trés
concentragbes sao preparadas e lidas dentro de um periodo de uma semana,
comparando os dois resultados com o auxilio do CV médio (INMETRO, 2020).

As amostras dos rios urbanos foram homogeneizadas e, foram pipetados 2

mL de cada amostra para tubos de ensaio com fundo achatado. Adicionaram-se 2
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mL da solugédo de acido cloridrico e 2 mL da solugao de tiocianato de potassio em

cada tubo. Os tubos em triplicata foram tampados, agitados e lidos apos 10 minutos.

5.3 AQUA

O aplicativo de smartphone AQUA foi desenvolvido para aprimorar a técnica
de uso de registro de imagens utilizando modelos matematicos em ensaios de
colorimetria (BALDASSO, 2021).

O app registra a coloragdo corresponde a cada ponto da curva analitica e
gera a equacgao da reta, que € utilizada como referéncia no calculo na concentragéo
de uma amostra. Ao realizar um ensaio, o AQUA registra a imagem referente a
amostra e relaciona a coloragdo com os pontos inseridos na curva analitica, e a
concentracdo da amostra € calculada por meio da equacao da reta.

O ensaio pode ser realizado in loco, devido as configuragdes do software
permitirem o registro da localizagdo no momento da analise. Desse modo, € possivel
rastrear o ponto de coleta, além de informagdes poderem ser inseridas
manualmente, como a temperatura da agua e identificacdo do local de analise.

Os dados contidos no aplicativo podem ser exportados sob formato de
planilha, possibilitando o tratamento de dados. Assim, o aplicativo pode ser utilizado
em monitoramento participativo de forma escalar, em que varios smartphones
registram as analises e os dados exportados possam ser tratados. As analises sao
diferenciadas entre si por analito e coordenadas do local, compiladas de maneira

colaborativa.

5.4 CAPTURA DE IMAGENS E TUBOS

5.4.1 Caixa para captura de imagens

Para realizar o registro das imagens, foi necessario desenvolver um aparato
para padronizar a iluminagdo e enquadramento dos tubos. O equipamento consiste
em uma caixa de madeira tipo MDF com tampa, de coloragéo preta na parte interior,
com excegao do lado correspondente ao plano de fundo da captura de imagem. O
orificio da parte oposta permite o acesso da camera de celular ao interior, e as
hastes de metal que compdem o mesmo lado da caixa, para fixar o smartphone de

maneira imével (Figura 1).
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Figura 1 - Caixa desenvolvida para captura de imagens

Fonte: a autora.

A caixa conta com uma fita de led na parte interior, alimentada por bateria
recarregavel 9 V para que o aparato possa ser usado sem a necessidade de

conexao com rede elétrica. O uso da caixa pode ser observado na Figura 2.

Figura 2 - Uso da caixa para registros de imagens in loco

AL

Fonte: a autora.

Versdo Final Honol ogada
15/ 06/ 2023 15: 01



29

5.4.2 Curva analitica
Para a construgdo da curva analitica, foi cadastrado um login de acesso ao
aplicativo (Figura 3 a). Ao selecionar a opg¢ao Calibragem (Figura 3 b) e escolher o
analito (Figura 3 c), é possivel descrever o local e a temperatura da agua no
momento da coleta (Figura 3 d) Quando for selecionada a opgéo Capturar Imagens

(Figura 3 €) o aplicativo ira solicitar o registro da imagem de cada ponto da curva

(Figura 3 f).

Figura 3 - Etapas para a constru¢ao da curva analitica no aplicativo AQUA

Uesirin:

a)
E

Move calibengem. Escolha & schatincia

Delalas da Cabbragem:

Mo e Amoatia

VOLTAR

d)

Fonte: a autora.

AQUA

Andiise o Monitoromess de
Quasidate da Agus

b)

Mova calibeagan. Ficoha o scbistanc

Dolales da Cakliragemn
Mirreen de Aot

ol de nilreace

Temparaizra depoa

CAPTURAR AMOSTRAS

D
e)

Mova calftwageim. facolha & scbath

Detnies da Colbragem

Mureda de Anosties

Insim as amastras

Concemragda:

Amoswx /6

e L '

Coscentrache '

[FR A '

Coroariraces '

SALVAR AMOLTRAS

f)

Em que a) tela do login, b) selegao de calibragem, c) escolha da analise, d) indicagéo do local, €) tela
de captura de amostras, f) registro dos pontos da curva.
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5.4.3 Aplicacdo nas amostras reais
Para realizar um ensaio em amostras de rio € necessario, apos realizar login
no aplicativo, selecionar a opg¢ao Analises, conforme a Figura 4 a). Em seguida é

possivel escolher a andlise a ser analisada (Figura 4 b) e a curva analitica desejada
(Figura 4 c).

Figura 4 - Etapas para a leitura de uma analise no aplicativo AQUA

. AQUA

Escolha a substincia para a analise: Escolha a substinela para a anélise:
AQUA @ wminie O Fermo O Nitrito @ améma () Ferno O witras
«Mont de O ortofostere () Matsia Organica O onofosfata () Matéra Grginies

Qualidade da Agua Calibragens Realizadas:

G

a)

Fonte: a autora.

Em que a) selegdo de andlise, b) selegao da substancia, c) escolha da curva para analise.

A Figura 5 ilustra como deve ser o posicionamento do tubo contendo amostra
dentro da caixa de captura de imagens. O registro da imagem deve acontecer
somente com a luz interna da caixa acesa e com a tampa fechada, a fim de evitar

influéncia de iluminagdes externas no ensaio.
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Figura 5 - Tubo da amostra na caixa desenvolvida para captura de imagens

U i o el —
e & ¥ e _ﬂi

Fonte: a autora.

A Figura 6 permite visualizar a tela do aplicativo AQUA no momento do
registro da analise, contendo informagdes pertinentes, como o pH, temperatura da

agua e local.
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Figura 6 - Visor do aplicativo no momento da analise

Fonte: a autora.

5.4.4 Tratamento dos resultados
Para exportar os resultados € necessario, com base na Figura 7, selecionar a
aba Resultados (Figura 7 a) e escolher o analito (Figura 7 b) bem como qual analise

sera exportada (Figura 7 c).

Versdo Final Honol ogada
15/ 06/ 2023 15: 01



33

Figura 7 - Etapas para exportagédo dos resultados

;

AGQUA i AOUA

Selecione a substancia para visualizar os Selecione a substancis para visualizar as
A0t rasultados:
Andlise ¢ Monilloramanto e Amdnia () Feera (0 aniina ) Ay Q) Famre (@R
Qualidede da Agus Orindeafain () Maidris Organica ) Ortcraetate () Mabiln Digics

Andlizes Realizadas:

Fonte: a autora.
Em que a) selecao de resultados, b) selegcao de substancia, c) escolha da analise realizada.

A Figura 8 ilustra a tela de resultado da analise. Por meio da opg¢ao Enviar
Resultado, € gerado uma planilha com os dados do ensaio. Em seguida, o arquivo

sera direcionado para uma forma de compartilhamento.

Figura 8 - Exportagdo de um resultado

Anédlise de Amonia - Concentragao estimada: 1.95859183 - Desvio Padrdo: 0.27371782
008 | =

=
e
Farrtess dn -

o e e

/

2 &

1

|

4 6
Concentragio

VOLTAR [ ENVIAR RESULTADO l

Fonte: a autora.

5.5 GEORREFERENCIAMENTO

Para incluir os dados na plataforma de georreferenciamento € necessario
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realizar a analise de controle de qualidade, ao registrar uma analise de agua
destilada, como amostra real, no inicio e final das analises, dentro de um mesmo
dia, e ainda, ao realizar a analise do controle, utilizando uma concentragao
intermediaria da curva de cada analise como padrdo cheque. As analises devem ser
registradas como amostras reais. Desta maneira, € possivel assegurar a checagem
do sistema de analise (aparato e aplicativo) observando os resultados obtidos nesta
etapa.

As coordenadas geograficas registradas referentes as analises, foram

identificadas e plotadas em um mapa, utilizando o software livre QGIS®.

5.6 MONITORAMENTO DE RIOS URBANOS

Com a finalidade de monitorar os principais rios urbanos da cidade de Foz do
Iguagu, foram selecionados 9 rios, sendo eles o Rio Tamandua, Rio M’Boicy, Rio
Mathias Almada, Rio Tamanduazinho, Arroio Dourado, Rio Claro, Rio Monjolo, Arroio
Jupira e Arroio Pé Feio, que possuem uma parte representativa do territério da
cidade como curso do rio.

Foi realizado o monitoramento com as curvas preparadas em laboratério. As
analises das amostras foram realizadas em locais préximos ao leito dos rios, como
por exemplo nas margens do rio, dentro de um automovel, em uma mesa alocada
para descanso em uma trilha proxima as margens, entre outros locais de facil
acesso. As analises foram executadas durante o més de agosto de 2022.
Paralelamente, foram realizadas as analises em espectrofotémetro UV-VIS.

Adicionalmente realizou-se a medig¢des in loco dos parametros pH, oxigénio
dissolvido, sélidos totais dissolvidos, ORP e turbidez utilizando sonda
multiparametros (Série U-50, Horiba).

Para a analise de ions por cromatografia de ions, amostras de agua foram
coletadas (150 mL), acondicionadas sob refrigeracédo a entre 0-410 °C e levadas ao
Laboratério de Cromatografia da Unila para andlise imediata. A anélise dos ions de
litio (Li*), sodio (Na*), aménia (NH,"), potassio (K*), calcio (Ca?*), magnésio (Mg*"),
fluoreto (F), cloreto (CI), brometo (Br), nitrato (NO;), sulfato (SO,?), fosfato (PO,*)
e nitrito (NO,") foi realizada em cromatografia de ions (HPIC) (Modelo 930 compact

IC flex e 919 IC autosampler plus, Metrohm) de acordo com a metodologia . de troca
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ibnica (HPIC) (Metrohm, 930 Compact IC). Empregou se o método 300.1 de USEP
(1997). Para as anadlises de cations, foram utilizados como condigbes do
equipamento a coluna Metrosep C4 (100 mm x 4 mm de didmetro interno, 0,25 pym
de tamanho de particula), foi empregado como fase movel 1,7 mmol L™ de acido
nitrico e 0,7 mmol L™ de acido dipicolinico. O fluxo da fase moével foi de 1,8 mL min™'.
Foi utilizado o detector de Condutividade IC, com pressao de 7,55 MPa e
temperatura de 50 °C. Para as analises de anions, foi utilizada uma coluna Supp 7,
Metrosep A (150 mm x 4 mm de didmetro interno, 0,25 ym de tamanho de particula),
sendo o gradiente de fase moével um solvente composto de 1,00 mmol L' de
carbonato de sddio e 15 mmol L' de hidréxido de sodio, e um segundo solvente com
15 mmol L de carbonato de sddio. O fluxo foi de 0,8 mL min™', o detector utilizado

foi de Condutividade IC, com pressao de 15 MPa e 50 °C de temperatura.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 DESENVOLVIMENTO DA METODOLOGIA

Ao alterar, adaptar ou otimizar uma metodologia cientificamente creditada, se
faz necessario passar pelo processo de validacdo da metodologia modificada, para
obter resultados confiaveis. Apés a adaptacdo das metodologias, foi realizada a
etapa de validagdo, com foco nos parametros de linearidade da curva analitica,
repetibilidade, precisdo intermediaria, limite de deteccdo (LD) e limite de
quantificacdo (LQ). Dentro de cada parametro, os ensaios foram monitorados no
aplicativo AQUA e no espectrofotdmetro UV-VIS, para fins comparativos. A Tabela 1

apresenta os dados de validagdo das metodologias.

Tabela 1 - Validagdo das metodologias colorimétricas empregadas no

monitoramento de rios urbanos.

Analise Parametros A&"gst:,o EspecltJr\c;-fsltgmetro (cc::lg:lsglg;\(:]; i71) frzlggﬁg
(mg L")
LD (mg L™ 5,63 0,62
4 13,3 parapH=<7,5
intermediaria (CV) 15,70 3,32 2’21pg?a?éopf—|p>H8S58’5
Repetibilidade (CV) 4,19 2,36 ’ ’
LD (mg L™ 0,04 0,15
LQ (mg L™ 0,14 0,50
Ferro o 5,0 0,33-2,33
o oy 2170 348 | o
Repetibilidade (CV) 15,08 0,72
LD (mg L") 0,16 0,01
LQ (mg L™ 0,52 0,02
Ortofosfato . 1 -1
ooy, 3285 1536 " e
Repetibilidade (CV) 6,67 7,07
LD (mg L™ 0,00 0,01
LQ (mgL™") 0,00 0,04
Nitrito Precisio 858 6.97 1,0 0,25-1,23

intermediaria (CV)
Repetibilidade (CV) 10,15 6,74
Fonte: a autora.
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Para interpretar os dados obtidos com os ensaios, remeteu-se a Resolugao
CONAMA n. 357, que dispde a classificagcdo de corpos d’agua e direciona sua
caracterizacao, além de promover a padronizacdo do langamento de efluentes. Foi
estabelecido o uso da tabela de limite de concentragao de analitos correspondente a
agua doce de classe 3.

A linearidade foi obtida através da curva analitica. Para o espectrofotdmetro
UV-VIS, a curva foi plotada com pontos em triplicata e, para o aplicativo AQUA, cada
ponto da curva foi calculado a partir da média entre a triplicata. Para o ensaio de
amoénia, a curva analitica do aplicativo AQUA (Figura 9 a) apresentou valores de
coeficiente de determinacdo R? = 0,999, enquanto no espectrofotémetro UV-VIS,
(Figura 9 b) foi de R? = 0,999.

Figura 9 - Curvas analiticas para a analise de amdnia utilizando o aplicativo AQUA

(a) e o espectrofotdmetro (b).
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Fonte: a autora.
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Os ensaios dos outros analitos tiveram linearidade inferior ao encontrado pela
amoOnia, em que o nitrito apresentou o coeficiente de determinagao da curva analitica
encontrada pelo aplicativo AQUA de R? = 0,973 (Figura 10 a), e pelo equipamento,
apresentou valor de R? = 0,994 (Figura 10 b). No caso do ferro (Figura 11 a, b), a
curva analitica do AQUA apresentou coeficiente de determinagdo igual a R? = 0,928,
enquanto isso, o valor apresentado pelo equipamento foi de R? = 0,991. Para o
ortofosfato, o coeficiente de determinagdo pdde ser expresso por R? = 0,954 (Figura
12 a) e para o espectrofotdmetro UV-VIS (Figura 12 b), foi de R? = 0,997.

Figura 10 - Curvas analiticas para nitrito utilizando o aplicativo AQUA (a) e o

espectrofotdmetro (b).
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Fonte: a autora
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Figura 11 - Curvas analiticas para ferro utilizando o aplicativo AQUA (a) e o

espectrofotdmetro (b).
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Fonte: a autora

Versdo Final Honol ogada
15/ 06/ 2023 15: 01



40

Figura 12 - Curvas analiticas para ortofosfato utilizando o aplicativo AQUA (a) e o

espectrofotometro (b).
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Fonte: a autora

O limite de deteccao (LD) trata-se da menor quantidade de analito que pode
ser detectada pela sensibilidade do equipamento, e, o limite de quantificacao (LQ),
torna conhecida a menor parcela que pode ser quantificada pelo equipamento. Ao
confrontar os valores obtidos pelo aplicativo e espectrofotometro UV-VIS, ficou
evidente que, com excegao do nitrito, as analises tiveram valores de LD mais baixos
no espectrofotbmetro, que é justificavel pela sensibilidade do equipamento. Por
consequéncia, os valores de LQ mostraram-se com a mesma tendéncia.
Observando a tabela 1, é notério que, utilizando o aplicativo AQUA, o limite de

quantificacdo da aménia e ortofosfato se encontram acima do limite da legislagéo, ou
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seja, os analitos podem ser detectados, mas ndao podem ser quantificados dentro da
lei vigente. Nitrito e ferro apresentaram valores de LQ que possam ser quantificaveis
dentro dos limites estabelecidos pela CONAMA n. 357. Como ja esperado devido a
precisdo do equipamento, os valores de LD e LQ apresentaram valores mais baixos,
com excecgao da analise de ferro.

Segundo (AWAN, et al, 2022) diferentes fontes de agua no Paquistao, sejam
pocos, rios, garrafas ou torneiras, apresentaram uma variagdo na concentracado de
nitrito de 0,0044 mg L ™" a 0,416 mg L™, que foram quantificados por meio de andlises
espectrofotométricas. Seria possivel, utilizando o aplicativo AQUA, ter quantificado o
analito nas amostras realizadas de forma otimizada e acessivel, e ainda auxiliando
no rastreamento do local de analise e, por consequéncia, possibilitando a avaliagao
da amostragem realizada no local. O aplicativo teria tornado o estudo mais rapido,
diminuido os custos operacionais dos ensaios, e ainda, poderia ter abrangido um
grupo de amostragem muito maior, devido ao aplicativo tornar a possibilidade dos
ensaios de maneira escalavel, em varios smartphones ao mesmo tempo.

A repetibilidade e a precisdo intermediaria foram avaliadas através do
coeficiente de variancia (CV) %. O ideal, segundo o INMETRO (2020), é manter os
coeficientes de variacdo em até 10%. No AQUA, analisando o nitrito, a repetibilidade
apresentou um CV de 10,15%, ja a preciséo intermediaria, teve um coeficiente de
variagdo de 8,58%, garantindo uma adequada aplicabilidade do método. No
espectrofotometro UV-VIS, a repetibilidade foi de 6,74%, enquanto a precisao
intermediaria, de 6,97%. Para a aménia, utilizando o AQUA, a repetibilidade e a
precisao intermediaria exibiram valores de CV médio de 4,19% e 15,70%,
respectivamente. Ja no equipamento,sua repetibilidade apresentou valor de CV
meédio de 2,36%, enquanto a precisao intermediaria, de 3,32%. No ensaio de
ortofosfato, a repetibilidade no AQUA apresentou um coeficiente de variacdo de
6,67% e a precisao intermediaria de 32,55%. Ja no espectrofotbmetro UV-VIS, a
repetibilidade teve um CV médio de 7,07% e a precisao intermediaria, de 15,36%.
Para a analise de ferro, por meio do aplicativo AQUA a repetibilidade foi de 15,08%
e a precisao intermediaria de 21,70%, e no equipamento, a repetibilidade apresentou
CV de 0,72% e a precisao intermediaria de 3,48%.

Na Figura 13 é possivel observar as diferentes coloragdes correspondentes

as curvas analiticas realizadas.
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Figura 13 - Coloragdes obtidas para as curvas analiticas correspondentes as

analises de a) nitrito; b) ortofosfato; c) aménia; d) ferro.

Fonte: a autora.
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6.2 MONITORAMENTO DE RIOS URBANOS

Para realizar o monitoramento dos rios urbanos, foram preparadas curvas
analiticas no aplicativo AQUA em laboratério, porém, para uso in loco. Os tubos
foram previamente preenchidos com os reagentes no laboratério, sendo apenas
necessario a adicao do volume de amostra correspondente a cada analise. Apos o
tempo necessario para reagao, foi feita a leitura utilizando do aparato da caixa
(Figura 2) para captura de amostras nas proximidades dos rios. As curvas analiticas

estdo dispostas nas Figuras 14 a 17.

Figura 14 - Curva analitica do nitrito para uso in loco utilizando o aplicativo AQUA
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Fonte: a autora.

Figura 15 - Curva analitica do ortofosfato para uso in loco utilizando o aplicativo
AQUA
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Fonte: a autora.
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Figura 16 - Curva analitica da amdnia para uso in loco utilizando o aplicativo AQUA
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Fonte: a autora.

Figura 17 - Curva analitica do ferro para uso in loco utilizando o aplicativo AQUA
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Fonte: a autora.

A Tabela 2 apresenta os resultados referente a qualidade da agua em 9 rios

urbanos da cidade de Foz do Iguagu.
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Tabela 2 - Resultados da qualidade da agua em rios urbanos no municipio de Foz

do lguagu/PR.

Para- Mathias Arroio Tamandua- Arroio Pé Arroio Cérrego
metros M'Boicy Almada  Dourado zinho Tamandué Feio Monjolo Jupira Rio Claro
Sonda Multiparametro
pH 7,59 7,98 7,00 6,25 6,82 7,31 7,28 7,31 7,10
oD®M
(mgL™") 9,83 9,81 12,42 9,46 13,17 17,51 10,56 17,51 9,47
STD®
(gL" 0,23 0,10 0,04 0,05 0,04 0,06 0,25 0,06 0,02
ORP®)
(mV) 191,00 248,00 245,00 165,00 152,00 114,00 180,00 114,00 158,00
Turbidez
(NTU) 8,00 9,30 12,40 12,60 11,20 7,30 12,40 7,30 15,30
Andlises (mg L™)
HPIC
Litio ND® ND ND ND ND ND ND ND ND
Saédio 13,15 3,22 1,17 D D 3,78 29,44 7,33 ND
Aménia ND ND ND ND ND ND 8,02 ND ND
Potassio 2,06 D® D D D D 5,53 1,44 ND
Calcio 12,02 D D D D D 22,64 2,53 ND
Magnésio 3,82 D D D D D 7,90 2,96 ND
Fluoreto ND ND ND ND ND 3,42 4,24 N/D ND
Cloreto 43,18 12,30 5,74 7,35 3,31 0,00 115,85 16,45 3,82
Brometo ND ND ND ND ND 71,75 1,63 0,51 ND
Nitrato 120,40 29,48 12,29 20,92 5,82 ND 95,87 22,38 7,51
Sulfato ND ND ND 1,68 ND ND 52,36 2,48 ND
Fosfato 21,65 21,65 ND 21,65 ND ND ND ND 21,65
Nitrito 1,96 0,15 0,01 D 0,02 D D 0,04 0,01
Aplicativo AQUA
Amonia ND ND ND ND ND ND D ND ND
Nitrito 1,20 0,10 0,15 0,37 ND ND 0,81 ND ND
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Ferro ND 0,87 0,51 0,99 0,18 ND ND ND ND

Ortofosfato ND ND ND D ND ND D ND ND

Espectrofotémetro UV-VIS

Aménia 5,24 D D D D D 23,13 D D
Nitrito 0,48 0,06 ND ND ND ND 0,80 ND ND
Ferro ND ND D D D D D D D
Ortofosfato D ND ND ND ND ND D ND ND

Fonte: a autora.
MOD = oxigénio dissolvido; @STD = sdlidos totais dissolvidos; ®ORP = potencial de oxirredugéo;

“ND = ndo detectavel; ®D = detectavel.

Com base nos dados da sonda multiparametro, foi observado que os valores
de pH dos rios possuem uma variacdo consideravelmente pequena, de 6,25 a 7,98.
Da mesma maneira procedeu com os outros parametros, que nao apresentaram
variagdes significativas entre si.

Por meio dos valores obtidos no HPIC, foi notado que o litio ndo foi detectado
em nenhuma amostra (Tabela 2). Os maiores valores correspondentes aos analitos
de sobdio, aménia, potassio, calcio, magnésio, fluoreto, cloreto e sulfato foram
quantificados no Rio Monjolo. A maior concentragdo de brometo foi no rio Arroio Pé
Feio, enquanto a maior concentragao de nitrato e nitrito, ainda segundo o HPIC, foi
no Rio M’'Boicy. O fosfato foi detectado e igualmente quantificado nos rios M’'Boicy,
Mathias Almada, Tamanduazinho e Codrrego Rio Claro. Pelo aplicativo AQUA, os
valores de amébnia e ortofosfato foram detectados, mas n&o quantificados, ja a
concentragédo de nitrito péde ser destacada em maior concentragdo no rio M’Boicy,
seguido pelo rio Monjolo. Analisados os dados obtidos pelo espectrofotdmetro
UV-VIS, ficou evidente a similaridades em termos de maior concentracao de analitos
quantificaveis dos rios M’Boicy e Monjolo.

E possivel estipular, através das analises realizadas, a ordem de poluicdo dos
rios urbanos de Foz do Iguagu. Apesar dos valores do aplicativo AQUA n&o serem
numericamente os mesmos que nas metodologias mais robustas e cientificamente
creditadas, fica perceptivel que existe uma compatibilidade em carater de
classificagdo do rio mais poluido para o mais preservado. O aparato contendo os

ensaios e o uso do aplicativo AQUA trouxeram a flexibilidade e acessibilidade de
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realizar um monitoramento trabalhando diretamente no local da coleta das amostras,
e ainda, sendo uma alternativa aos equipamentos convencionais, que sao pouco
acessiveis. O conceito de monitoramento desenvolvido pode ser aplicado utilizando
de voluntarios, comunidade local ou mesmo estudantes engajados com a causa
ambiental, trazendo beneficios a comunidade em forma de conscientizacao,
estimulo a preservacao de rios urbanos e difusdao do conhecimento cientifico.

Nesta etapa do estudo buscou-se validar o estudo de monitoramento,
avaliando-se a possibilidade de analise in loco. Na Figura 18, estédo dispostos alguns
dos cenarios onde foram realizadas as analises in loco. Pode-se observar a vasta
aplicabilidade dos ensaios, que podem ser realizados em ambiente sem nenhuma
ou pouca estrutura. A ferramenta pode ser transportada sem grandes dificuldades, e
dessa forma, torna acessivel o monitoramento ambiental. Em locais onde n&do ha
possibilidade de permanecer a margem do rio, € possivel coletar a amostra e
deslocar-se a um ambiente de maior seguranga, podendo realizar as analises

mesmo dentro de um automovel estacionado.
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Figura 18 - Analise in loco de amostra de rio urbano

Fonte: a autora.

Com base nas coordenadas geograficas sinalizadas pelo aplicativo AQUA no
momento da andlise in loco, foi possivel projetar em um mapa os rios urbanos

monitorados, conforme a Figura 19.
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Figura 19 - Georreferenciamento do monitoramento no municipio de Foz do

Iguagu/PR.
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Fonte: a autora.
Pontos de amostragem: 1 - Rio Mathias Almada; 2 - Rio Tamanduazinho; 3 - Rio M’'Boicy; 4 - Arroio
Dourado; 5 - Rio Tamanduag; 6 - Cérrego Rio Claro; 7 - Arroio Monjolo; 8 - Arroio Jupira; 9 - Arroio Pé

Feio.

O georreferenciamento € de extrema importancia para o monitoramento
ambiental de rios urbanos, além de conscientizar os possiveis participantes de um
monitoramento quanto a sua preservagcédo em tempo real. O aplicativo permitiu a
compilagdo dos dados de concentragbes correspondentes ao nitrito, ortofosfato,

amonia e ferro.
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7 CONSIDERAGOES FINAIS

A partir da adaptagao realizada nas metodologias, foi possivel avaliar, por
meio do aplicativo AQUA, a ordem de poluicdo dos rios urbanos do municipio de Foz
do Iguagu/PR e projeta-las em um mapa por meio das coordenadas geograficas
captadas pelo aplicativo na analise in loco.

Os ensaios de baixo custo, juntamente com o aparato desenvolvido e o
aplicativo AQUA, trouxeram acessiveis 0s ensaios colorimétricos para grupos sem
acesso a um espectrofotbmetro UV-VIS, e ainda, a possibilidade de ensaios em
meio as margens dos rios com poucos instrumentos.

Os ensaios tiveram seus custos e residuos diminuidos frente as metodologias
consolidadas, além da diminui¢ao de custos operacionais do monitoramento dos rios
urbanos. Os ensaios foram miniaturizados e o processo de analise de uma amostra

de agua do rio péde ser simplificado.
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