COMUNICAGCAO BREVE/ SHORT COMMUNICATION

A determinacdo de nitrato em aguas por espectrofotometria UV:

usos e precaucoes

The nitrate determination in water by UV spectrophotometry: uses and

precautions

RIALAG/1066
MarcoA. M. SOUTO!, MarinaM. OKADA?, IsauraA. OKADA?, Sérgio DOVIDAUSKAS"

* Enderego paracorrespondéncia: "I nstituto Adolfo Lutz, Laboratério | de Ribeir&o Preto, R. Minas, 877, CEP14085-410, Ribeiréo
Preto, SP. e-mail: sdovidanskas@ial .sp.gov.br
Recebido: 31/03/2006 — Aceito para publicaggo: 04/07/2006

RESUMO

Esta breve comunicagdo procura ressaltar algumas interferéncias espectrais na determinacdo de nitrato
em aguas por métodos espectrof otométricos naregido UV. Sdo analisados dois métodos: o primeiro utiliza
aabsorbanciaem 220 nm (com corregdo empirica paraa presenca de matéria organica) e o segundo faz a
leitura da absorbancia em 205 nm (sem qualquer tipo de correcdo). Usando este segundo método, foi
realizado um estudo de interferéncia para o ion cloreto. Observou-se que a interferéncia de cloreto é
notada em concentracfes acima de 50 mg L, aproximadamente. Ademais, algumas atividades de
interferénciado ion nitrito e de surfatantes foram também investigadas.

Palavras-Chave. nitrato, espectrofotometria UV, agua, interferéncias espectrais.

ABSTRACT

Thepresent short communi cation proposesto point out some spectral interferences on nitrate determination
inwater by means of UV spectrophotometry methods. Two techniques were analysed: thefirst technique
employed absorbance value at 220 nm (with empirical correction in presence of organic material), and for
the second one the absorbance value at 205 nm (without any correction factor) was used for reaction
reading. Based on the second technique an interference study on chloride ion was performed. Chloride
interference was noted at concentrations above 50 mg L approximately. Additionally, someinterferences

activitiesfrom nitrite and surfactants were shallowly investigated.
Key Words. nitrate, UV spectrophotometry, water, spectral interferences.

INTRODUCAO

A determinag&o precisa e acurada das concentragdes de
nitrato em aguas para consumo humano tem se tornado objeto
de interesse em Salde Publica frente & contaminacgéo
antropogénica do meio ambiente e as associagdes que se tem
feito entre 0 consumo de dguas com niveiselevadosdenitrato e
a incidéncia de metahemoglobinemia e de diversos tipos de
cancert?34 O fon nitrato ocorre geralmente em concentragdes
relativamente baixas em aguas superficiais, mas pode atingir
niveis altos em aguas subterréneas; é encontrado em peguenas
guantidades em aguas residuérias domésticas, mas alcanca
concentracOes superiores a 30 mg de nitrato como nitrogénio
por litro em efluentes de plantas de tratamento biolégico
nitrificante®. Um limite de 10 mg de nitrato como N/L em aguas
potaveis tem sido imposto em paises como o Brasil® e os Estados
Unidos®.

Embora existam varios métodos analiticos disponiveis,
adeterminagéo daconcentragdo de nitrato em solugdes aguosas
ndo é tarefa trivial: os procedimentos, em sua maioria, séo
relativamente complexos e as fai xas de concentracéo de alguns
dos métodos analiticos sdo limitadas, além de existir a ata
probabilidade da presenca de interferentes. A cromatografia
iGnica, por exemplo, embora permita medidas rapidas e
simulténeas com outros ions deinteresse (como cloreto, fosfato,
sulfato e nitrito), € umatécnicarel ativamente cara, ndo estando
livre deinterferentes; ja métodos envolvendo a pré-redugéo do
nitrato para nitrito em coluna de cadmio, seguido de
desenvolvimento de cor por diazotizagdo, sdo trabalhosos e,
novamente, sujeitos a interferentes®. Assim, os métodos mais
simplesdisponiveis, baseados em espectrofotometrianaregido
UV, sdo extremamente atraentes devido ndo somente a
simplicidade mastambém devido ao baixo custo. Contudo, tais
métodostambém sofrem sériaslimitacBes no quediz respeito a
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interferentes, sendo imprescindivel que o analista esteja atento
atal situacéo.

O primeiro (e mais antigo) método UV constitui-se na
acidificacdo de 50 mL daamostrade guacom 1 mL deHCI 1
mol L, seguindo-se leitura da absorbancia em 220 nm com
correcdo para absor¢do ndo especifica (oriunda de matéria
orgénicaporventurapresente) e comparagdo com curvapadréo
previamente estabel ecida®. Esta corregéo totalmente empirica
€ baseada na leitura da absorgéo em 275 nm, onde nitrato ndo
absorve. Para calcular a absor¢éo devida ao nitrato, subtrai-se
do sinal em 220 nm duas vezes a absor¢do em 275 nm (neste
método, estimar-se que aabsor¢ao devidaacompostos organicos
seja duas vezes maior em 220 nm do que em 275 nm),
salientando-se que se esta correcdo (aabsorbanciaem 275 nm
multiplicada por 2) for maior do que 10% do valor da
absorbanciaem 220 nm, o método ndo deve ser aplicado devido
asuspeitade quantidade consideravel de compostos orgéani cos
interferindo significativamente no sinal. Interessante observar
gue no artigo de Mazon et al.?, este critério nédo foi
adequadamente descrito. Transcrevendo ipsis litteris do quarto
paragrafo, primeira coluna, da pagina 112 da “Revista do
Instituto Adolfo Lutz”, onde constaoreferido artigo: *“...O valor
da absorbancia referente ao ion nitrato (A=220 nm) deve ser
corrigido para interferéncias de compostos organicos (A=275
nm) através da formula: A = A — 2A .. Se o valor das
absorbancia corrigida (A) for maior que 10% do valor da
absrbancia a 220 nm (A,,), 0 método n&o deve ser usado...”
Usando asimbol ogia dos autores, acondigéo para ser possivel
autilizaggo do método seriaA < 0,1.A,,,—no entanto, 0 método
original recomendaolimite2.A <0,1A_ .

Devido a sua natureza empirica, este fator de corregcéo
depende da origem da &gua e, consequentemente, pode variar;
idealmente, ele deve ser estabelecido pelo analista através de
estudos baseados em técnicas de adi ¢do de padroes e em andlises
por outros métodos analiticos (cromatografia iénica ou
potenciometria com eletrodo ion seletivo, por exemplo). Em
resumo: uma corregdo adequada poderiaexigir que a absor¢cdo
em 275 nm fosse multiplicada por um nimero diferente de 2,
ou até mesmo que ndo fosse aplicada. Tal fato adquire
importéncia se levarmos em consideracdo as dimensdes de um
pais como o Brasil e a diversidade das origens das aguas
consumidas pela populagdo nas diferentes regides.

Este método (leituraem 220 nm, corregdo em 275 nm) é
oriundo do “Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater”®. Curiosamente, elefoi inicialmente desenvolvido
nadécada de 50 ndo paraaandlise de nitrato em aguas, massim
para a andlise de nitrato (como contaminante) em carbonatos
de metais alcalino terrosos, utilizados na industria eletronica
como materiais de recobrimento de catodos: Bastian et al.®
trataram amostras dos carbonatos com acido perclorico,
seguindo-se leituras das absorbancias em 210 ou 220 nm — 0s
autores decidiram ndo trabalhar com o comprimento de onda
da maxima absor¢do (203 nm, nas condigdes analiticas
empregadas) por considerar que muitasinterferénciastornavam-
Se muito mais importantes em 203 nm do que nos outros dois

comprimentos de onda, 0 que ndo justificava a relativamente
pequena melhoria na sensibilidade ao se efetuar a leitura em
comprimentos de onda menores. Estimaram, por exemplo, que
a interferéncia do ion cloreto era aproximadamente 20 vezes
maior em 203 do que em 210 nm. Além disso, a corregéo para
organicosndo foi aplicadapor, simplesmente, Ndo ser necessaria:
as matrizes eram inorgénicas.

Em 1961 o método para a determinagéo de nitrato por
espectrofotometriaUV em 220/275 nmfoi proposto paraaguas
potaveis em uma forma muito semelhante a atual — somente o
fator de correcao eradiferente: Goldman e Jacobs® propuseram
gue a absorbancia em 275 nm fosse multiplicada por 2,5 antes
de ser subtraida da absorbancia em 220 nm. Finalmente, este
método UV, como éaplicado hoje, constacomo método tentativo
na 13* edi¢do do “ Standard Methods for Examination of Weater
and Wastewater” de 1971 que jaindicava como interferentes
ossurfatantese osionsnitrito e Cr®, além daprovavel presenca
de orgénicos — a acidificagdo com HCI 1 mol L elimina a
interferéncia de hidroxido e de carbonatos (até 1000 mg L2,
como CaCO,).

Um segundo método UV paraaandisedenitrato em aguas
foi proposto recentemente™. E baseado na acidificagio de 100
mL daamostrade aguacom 1 mL deHCI 1 mol L, seguindo-se
leituradaabsorbanciaem 205 nm (sem qualquer tipo de corregéo)
ecomparagdo com curvapadrdo previamente estabel ecida. Chama
aatencdo na descricdo deste método, afalta de qualquer tipo de
informag&o arespeito de interferentes, principalmente levando-
se em considerac&o a regido de comprimentos de onda que faz
uso, muito sujeitaaabsor¢ao ndo somente de compostos organicos
mastambém de espéciesinorganicascomo Cl-, por exemplo, como
discutido anteriormente.

Desta forma, e focalizando a atencéo na questéo das
interferéncias espectrais, € objetivo desta comunicacdo fazer
aplicabilidade do método UV de leitura direta da absorbancia
em 205 nm na determinagdo de nitrato em aguas para consumo
humano, frente asuaslimitacesintrinsecas (oriundas daregi&o
do espectro eletromagnético em que procura trabalhar), tendo
em vista sua recente proposicao no livro “Métodos fisico-
quimicos paraandlise de alimentos’ ™, preparado pelo I nstituto
Adolfo Lutz e editado pelo Ministério da Salide.

MATERIAL E METODOS

O HCI, 0 KNO,, 0 NaNO, e o NaCl utilizados (todos da
marca Merck) eram de grau analitico. O detergente neutro
Extran® (Merck) foi utilizado diluindo-se o produto concentrado.
Assolugbespadrdo 100mgL*emNO,, 100mgL*emNO, e
1000 mg L-*em Cl- foram preparadas como descrito naliteratura
apartir de KNO,, NaNO, e NaCl, respectivamente.

As medidas de absorbancia, assim como o registro dos
espectros el etroni cos de solugdes aquosas de NaCl, de NaNO,
e de Extran® neutro, foram realizadas em espectrofotébmetro
marca Hach modelo DR 4000U.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Nointuito de constatar aextensdo daabsorcéo de cloreto
naregido UV deinteresse, foram preparadas 5 solucdes padréo
de Cl- em &gua destilada e desionizada, a partir de diluicdes da
solucéio padréo 1000 mg L. Ap6s as preparacoes, as solucles
continham 50, 100, 150, 250 e 350 mg L* de CI-. Esta tltima
concentracdo foi incluida no estudo por ser aproximadamente
amesmaque aproduzidapelaadicdo de1 mL deHCI 1 mol L-
1a100 mL de &guaisentade cloretos. Os espectros el etroni cos
foram entdo registrados entre 200 e 225 nm e estdo mostrados
na Figura 1A, onde podemos observar que, realmente, a
absorcdo de cloreto torna-se cada vez maior a medida que
decresce o comprimento de onda, sendo menos significativa
em 210 nm e nulaem 220 nm. O coeficiente de absor¢do molar
(€) em 205 nm foi estimado em 3,1 mol* L cm? (asolugdo 1
mL de HCI 1 mol L%/100 mL de agua apresentou uma
absorbancia em torno de 0,028). A alternativa de se utilizar
H,SO, nas mesmas condi¢des (1 mL deH,SO, 0,5 mol L-1/100
mL de &gua) diminuiria a interferéncia espectral pois a
absorbanciaem 205 nm nestas condi¢des &, aproximadamente,
0,010, mas a possibilidade de turvagdo da solucdo pela
precipitagdo de sulfatos pouco solUveis poderia comprometer
o resultado, uma vez que os dois métodos aqui discutidos séo
de calibrag8o univariada. Por exemplo: ao se adicionar 1 mL
deH,SO, 0,5mol L*a100 ml deumaamostrade aguacontendo

20 mg de Ca** (500 mg L™ como CaCO,, o valor maximo
permitido para a dureza de uma &gua para consumo humano
segundo a Portaria’518°), o quociente de reacdo de precipitacao
Qg do CaSO, éaproximadamente 2,5 x 10°, um val or um pouco
maior que o produto de solubilidade K ., do CaSO, (igual a2,4
x 10-° a25°C)%; ainterferénciapode adquirir maisimportancia
seaamostrade aguaestiver sujeitaa presencade outros cations
que produzam sulfatos com valores de K . aindamenores (por
exemplo, os ions contaminantes Ba?* e Pb*)%2.

Para estimar o impacto desta absor¢do de cloreto em
205 nm nadeterminagéo de nitrato em aguas através do método
proposto pelo Instituto Adolfo Lutz™, foram preparadas 35
solugdes padréo 1,00 mg L em nitrato a partir da solugéo
estoque 100 mg L1, contaminando-se as solugdes com
concentracBes crescentes de cloreto a partir da solucéo 1000
mg Lt em cloreto. Cadacontaminaggo foi efetuadaem 7 réplicas
e cada solucéo apresentou um volumefinal de 100 mL. Assim,
7 solugdes padrdo 1,00 mg Lt em nitrato ndo foram
contaminadas (concentragéo de cloreto adicionado naformade
NaCl =0 mg L), outras 7 foram contaminadas com 50 mg L
de CI-, outras 7 com 100 mg L* de Cl-, e assim sucessivamente
até uma contaminagdo maxima de 250 mg Lt em CI- (esta
concentracdo coincide com o valor méximo permitido para
cloreto segundo a Portaria518°, que estabel ece os procedimentos
e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da
qualidade da agua para consumo humano e seu padréo de
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Figura 1. (A) Espectros €l etronicos de solugdes padréo de cloreto. (B) Absor¢ao em 205 e 220 nm de solugdes padréo 1,00 mg L™ em nitrato, contaminadas com

concentragOes crescentes de cloreto.
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potabilidade). A seguir, apésaadicdo de 1 mL deHCI 1 mol L-
tacadasolucdo, foram redlizadas asleituras de absorbanciaem
205 e 220 nm. Osresultados, mostrados na Figura 1B, sugerem
que a interferéncia positiva de cloreto na absorcéo de nitrato
em 205 nm passa a ser observada a partir de 50 mg L?,
aproximadamente. Por outro lado, pode também ser observado
nesta Figura 1B que aabsor¢éo em 220 nm de solucBes padréo
1,00 mg L em nitrato ndo sofre interferéncia na faixa de
concentracdo de cloreto investigada (0 2250 mg L%).

Esta interferéncia positiva de cloreto conduz a uma
guestédo préticaimportante: ao utilizarmos o método proposto
pelo Ingtituto Adolfo L utz, estamosintroduzindo um interferente
através da adicdo de 1 mL de HCI 1 mol L. Para que esta
adicéo ndo resulte em desvios de exatidao, o branco daanalise
(Aguadestilada e desionizada), as solugdes padréo da curvade
calibragdo e as amostras de agua devem receber exatamente a
mesma quantidade de HCI. Tal fato néo é salientado na
descricdo do método e adquire importancia se levarmos em
consideracdo que é prética comum fazer este tipo de adicéo
através de pipetas graduadas ndo calibradas (ou de outros
dosadores ndo calibrados). Interessante notar que Mazon et
al.’, ao modificar este método fazendo a adicdo de 1 mL de
HCl 1 mol L a 50 mL das solugdes padréo de nitrato e das
amostras, observaram desvios de linearidade da curva de
calibragdo além de perda de precisdo: uma provavel origem
para estas dificuldades pode estar relacionada ao aumento da
concentragdo do interferente CI- (de 350 para 700 mg L7,

aproximadamente) ao se diminuir o volume das solugbes—uma
variag8o, por exemplo, de £ 10% no volume adicionado de
HCI (0,9a1,1 mL) produziriaconcentrages de Cl- nafaixade
630 a 770 mg L%, causando diferentes contribuic¢bes ao sina
supostamente oriundo apenas do ion nitrato.

Outro possivel interferente inorgénico no método
proposto pelo Instituto Adolfo Lutz éoion nitrito. A acidificagéo
com 1 mL de HCI 1 mol L* conduz a formag&o de HNO,
propiciando, inclusive, mecanismos mais favoraveis para a
transformagéo nitrito — nitrato: HNO, em meio aquoso
prontamente desproporciona-se através dareacdo 3HN Oy ™
NO;, * 2NO  + H,O" . com potencial padréo e constante
de equilibrio iguais a 0,05V e 50, respectivamente®. Esta
acidificago reduz a absor¢ao naregido, mas ndo a niveis que
possam ser negligenciados, como indicado naFigura2A. Nesta
figura também podemos observar a ja relatada interferéncia
deste ion no método descrito no “Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater” (leituradaabsorbancia
em 220 nm)®.

Um outro interferente citado no método do “ Standard
Methods for Examination of Water and Wastewater” e que
também influencia os resultados no método proposto pelo
Instituto Adolfo Lutz é a presenga de surfatantes. A Figura 2B
mostra o espectro eletrénico de um surfatante muito utilizado
por laboratdrios nalimpezade vidrarias de precisfo. | nteressante
observar que, neste caso, apesar da significativa absor¢éo na
regido de interesse, 0 monitoramento de orgénicos pelaleitura
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daaborbanciaem 275 nm ndo produziria o efeito esperado, ou
sgja, um control e sobre apresencado contaminanteinterferindo
no sinal analitico, uma vez que o surfatante analisado possui
absor¢do muito baixaem 275 nm. Em resumo: ambos os métodos
(“ Standard M ethods for Examination of Water and Wastewater”
e Instituto Adolfo Lutz) sdo vulneraveis a este tipo de
interferéncia.

CONCLUSOES

M étodos espectrof otométricos UV paraa determinacéo
de nitrato em aguas sdo extremamente atraentes devido a
simplicidade e ao baixo custo, mas 0 uso de tais métodos deve
ser criterioso tendo em vista as interferéncias na regido do
espectro em que procuram trabalhar e o conhecimento prévio
gue sedeveter daorigem daamostrade aguaaser analisada. O
método oriundo do “ Standard M ethods for Examination of Water
and Wastewater”, embora inclua em seu procedimento uma
correcdo para a presenca de organicos, ndo é absolutamente
infalivel neste propdsito pois a correcdo é essencialmente
empirica. Por outro lado, o método proposto pelo Instituto
Adolfo Lutz, que apresenta a deficiéncia de introduzir o
interferente ion cloreto, além de presumir jaantes daandlise da
agua que se trata de uma amostra sem qualquer tipo de
contaminacgdo organica, presume também que espécies
inorgénicas ndo estardo presentes em quantidades suficientes
para causar interferéncias. Se considerarmos a diversidade de
origens das &guas para consumo humano em um pais com as
dimensBes do Brasil, tais suposi¢Bes podem conduzir a
resultados carentes de exatid&o.

O exposto acima indica que os dois métodos
espectrofotométricos UV citados paraadeterminagdo de nitrato
em aguas ndo devem ser utilizados como andlises conclusivas,
mas, isto sim, podem atuar como uma avaliagéo exploratoria
inicial, procurando-se determinar aproximadamente afaixade
concentrag&o de NO,, de modo aescol her aestratégiaanalitica
mais adequada a andlise (diazotizagdo, cromatografia de ions,
etc), como jasugerido anteriormente® °. Por exemplo: 0 método
deleituraem 220 e 275 nm poderiaser o mais (til pararealizar
deformaexploratériaum grande nimero de amostras de aguas
potaveis para verificar a aceitabilidade tendo-se em mente a
Saude Publica — se alguma amostra apresentasse teor
significativo de NO,, este teor poderia ser confirmado por
técnicasalternativas.

Apesar das dificuldades apontadas, a espectrof otometria
UV, assim como outras técnicas analiticas, tém tido agama de
aplicagbes significativamente aumentada, assim como
mel horadaaqualidade dos resultados, pelaaplicacdo de métodos
quimiométricos“. Karlsson et al.”®, por exemplo, utilizaram a
espectrofotometria UV com calibracdo multivariada na
determinacdo de nitrato em aguas residudrias da cidade de
Estocolmo (Suécia), sem qualquer tipo de pré-tratamento (como
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filtragdo, decantac&o, etc) ou adicdo de reagentes, utilizando
316 valores de absorbancia na faixa entre 190 a 820 nm.
Segundos os autores, outros analitos podem também ser
simultaneamente determi nados quantitativamente (como fosforo
total, nitrogénio total, nitrogénio amoniacal e ferro). Contudo,
0s mesmos autores alertam que o modelo de calibracéo
desenvolvido nédo implica que 0 mesmo possa ser utilizado em
areas geogréaficas com diferentes parques industriais daquele
existente em Estocolmo.
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