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RESUMO: Foram feitas desagens de nitrate em dguas minerais pelos méfodos
da adigiio de padric e da curva-padric com o eletredo seletivo e os resultados
foram comparades com os obtidos pela téenica da reducio pels eoluna de cddmio.
Estudo da interferéncia de fons cloreto na determinagiie de nitrate pelo processo
potenciométrico foi também efetnado neste trabalho, Os resultades obtidos pelos
dois métodos analiticos testados foram satisfztérios e bastante semelhantes, sendo
que para anslise de rotina o métode do eletrodoe seletivo é o recomendade.
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INTRODUGCAOC

A detecgio de nitrato em Agua mineral
poderda ser um indicador de poluicdo, pois
sua presenca estd condicionada ac estdgio
final da oxidaciio de compostos orglnicos
nitrogenados, sugerindo gque ela esteve em
contato com material protéies em decom-
posicio, Evidentemente, esta afirmacfo nio
é valida, quande o nitrato presente na dgua
for de origem mineral ecomprovada?®,

O teor de nitrato na dgua pode ser ava-
Hado diretamente por reacdo com diferentes
reagentes cromogénicos e posterior leitura
aspectrofotomeétrica,

Entre os métodos colorimétricos usados
para este fim, estd o que utiliza o dcido
fenoldissulfdnico ®. Bastante preciso, e fam-
bém muite utilizado para determinar nitrato
em varios tipos de amostra, & o método que
se baseia na redugio do nitrate por inter-
médio de coiuna de cddmio e posterior deter-

minagio colorimétrica do nitrito formado,
com reacdc de diazotogdo com Acido sulfa-
nilico e aifanaftol 5.

O métode potenciométrico para determina-
¢ao de nitrato utiliza eietrodo seletivo para
a medida da quantidade do referido fjon.
Muitos pesguisadores j& utilizaram esta téce-
niea para determinacic de nitrate em dife-
rentes tipes de amostras, devido & simpliei-
dade, precisRo e rapidez quande comparade
com métodos colorimétricos3 78 BRINEK-
HOFF 4 realizou estudo, com relacdo & detes-
minagfio de nitrato, para verificar a quali-
dade da Agua de superficie e da Agua tra-
tads e, comparando oz resultados com os de
outros métodos colorimétricos classicos, che-
gou i conclus@io de gque o método potenciomé-
trico era o mails adequado para anilise de
rotina.

Devido & necessidade de se padromizar um
método adequado para determinacgdo rotineira
de nitrato em Agua mineral, os autores deste
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trabalho empreenderam e¢studo comparativo
entre os métodos considerados mais precisos
o potenciométrico, em que se wusa eletrodo
seletivo, e o da reduclo pels coluna de edd-
mio. Visto que o jon eloreto é considerado
sério interferente na seletividade do eletrodo
seletive para nitrato?, fol também realizado
estudo para verificar sua real interferéneia
na determinacio potenciométrica de nitrato
em Agua mineral.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas amostras de &dgua mine-
ral de diferentes marcas, comercializadas ng
eidade de Sio Paulo, para estudo compara-
tivo das duas metodologias propostas para a
determinagio de nitrato.

1. Métade da coluna de cddinio

Fol usado o método descrito por LARA
et «lit® no qual ndo € necessdric o trata-
mento prévio da amostra.

Reagentes

Solugéo de sulfato de ciddmic a 209, p/v
Zineo em bastio

Solueio tampio (pH 9,6-9,8): adicionar
20 ml de Acido eloridrico a 500 ml de
dgusa destilada. Agitar., Adicionar 50
ml de Ridroxide de amdnio concen-
trado e completar ¢ volume de 1.000
eom aAgua destilada.

Solugio de e-naftol: aguecer 360 ml de
agus destilada e 500 mi de acido acé-
ties a 50°0 ¢ transferir para um frasco
escuro contendo 0,25 g de &ecido suifa-
nilico, Agitar até dissolver. Adicionar
0,20 g de a-naftol, agitar bem. Esfriar
3 temperatura ambiente, Adicionar 90
m! de solugdo de hidréxide de amobnio
a 109%. O pH desta solugic deve ser
4,0:x0,5,

Preparo da coluna

Estirar uma das pontas de um bulbo de
vidro de 1,5 ¢m de didmetro e 14 ¢m de com-
primento. Adaptar ao topo de uma eoluna um
funil de separacfio de 60 ml, com haste de
1 mm de difimetro interno e 24 cm de com-
primento (fig. 1). Colocar bastdes de zineo
em um bheéquer contendo cerca de 100 ml da
solucdo de cadmio a 209%. Apds 3 horas,
remover ¢ depdsito esponjoso foermado, ¢ colo-
ed-lo em um béquer confendo dgua destilada.
Transferir o cddmio formado para o copo de
vm liquidificador, com 2 ajuda de aproxima-
damente 200 ml! de dgua destilada, e tritu-

rar, durante um a dois segundos. Passar no -

tamis de 20 a 40 malhas, Colocar na extre-
midade afilada da coluna um pouco de 1
de vidro seguida de uma camada de 1 com
de areia e transferir o cAdmio para até guase
o topo da mesma, mantendo-a sempre com
aguas para evitar a entrada de ar.
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Eficiénein da coluna: testar a eficiéncia
da coluna passando  soluges-padrie de
nitrate de sddic através da mesma, defermi-
nar a quantidade de nitrite formado, de
accrdo com o procedimento deserito adisnte,
e caleular a poreenfagem de recuperacio. OUs
dados obiides com a coluna por noés usada
est@o na tabela 1, na pagina 145.

Preparo da curva-padrio de wnitrito de

sodio

Pesar 0,01 g de nitrito de siédio e dissolver
em 1.000 m! de dgua destilada. Pipetar ali-
guotas da solugho, eorvespondentes ao con-

teudo de 4 a 40 pg de NO;* em baldes volu-

métricos de 25 ml, Adicionar b m! da solucio
tampéo, 160 m! da soluecdc de e-naftol e com-
pletar o volume com agua destilada. Deizar
0s baldes durante 30 minutos & temperatura
de 25 a 30°C., Esfriar & temperatura am-
biente ¢ ler em espectrofotdmetro em cela de
1 em oa 474 nm, usando como braneo a solu-
¢do contendo 19 ml do reagente para desen-
volver cor, 5 m! da sclugdo-tampio e 10 ml
de Agua destilada. Com os valores obiidos
congtruir a curva-padrio,

Frocedimento

Lavar a coluna de cédmio com 25 ml de
acido cloridrico 0,1 N, em seguida, com 50 ml
de 4dgua destilada e, finalmente, com 25 ml
de solueie-tampio diluida a 1:9, com &gua
destilada. Pipetar 30 wml da amosira a
ser analisada no funil de separagdo e passar
pela coluna de cadmio a uma velocidade de
5 ml/min. Passar #dgua destilada através
da coluna até recother 108 ml do eluadoe
em haldo volumétrico, tomande o cuidado
para que a colunz ndo seque. Pipetar uma
aliquota, no maxime de 10 ml do eluado,
para balio volumétrico de 25 ml, edi-
cionar &5 ml da solucdo tampio, 10 ml da
solugdo de a-nafiol. Deixar 20 minutos em
banho de Agua a 25-30°C, Esfriar & tempera-
tura ambienie, fazer a medida da absorbin.
cia em cela de 1 em em espectrofotdmetro,
zsando como brance uma solugdo contendo
10 ml do reagente para desenvolver cor,
5 ml da solucéo-tampdo, e dgua destilada. Cal-
cular o wvalor do nitrito, usando a curva-
-padrio pré-estabelecida.

2, Métode do eletrodo seletivo
Reagentes

Sclugdo-tampao: dissolver 6486 g de
AL{80,):.18H.0; 1,04 g de decido sul-
fémieo em cerca de 40 mi de Agua
destilada. Ajustar o pH a 3,0, acres-
centando lentamente solucio de hidro-
xido de sddio 0,1 N e completar o
volume pars 1.000 ml com agua des-
tilada.

#  Alteragic no valor do potencial do eletrodo,
fator 10,

Sclugdio-padrio de nitrato de sidio, 1.080
pgiml

Solucio-padric de cloreto de sddio, 1.000
ug/ml

Equipamentos

Analisador de jons, Orion, mod. 901

Eletrodo seletive para nitrate, Orion,
niod. 93-G7

Eletrodo de referéneia de dupla juncao,
Ovrion, mod. §0.2

Agitador magnético
Procedimentos

a) Curve-padriéc — Pipetar aliguotas de
0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 ml da solugdo-padric de
nitrate de sédic, 1.000 pg/mi, e transferl-
-las respectivamente para baldes voluméiri-
cos de 1060 ml contendo 2 m! da solucdo-
~tampdo, completar o volume com dgua des-
mineralizada, e homogeneizar. Transferir os
conteudos dos baldes para bégqueres de 150 ml
e mergulhar os eletrodos na solucie & uma
profundidade de 3 cm aproximadamente. Agi-
tar menanicamente & solugdo e, apss a esta-
bilizacio da mesma, registrar a leitura do po-
tencial do eletrodo no aparelho analisador de
fons. Construir a curva-padrio em papel semi-
logaritmo, onde os potenciais do eletrodo das
solugbes-padrfo sio coloeados no eixo linear
e as respectivas concenfragdes, no eixe loga-
ritmico {(fig. 2, p. 144). Transferir 2 mi da
solugo-tampio para cada um dos 10 balbes
volumétricos de 100 ml. Completar o volume
com a amostra & ser anaiizsada e homogenei.
zar. Fazer a leitura de acordo com o gue fol
descerito acima e calcuiar a concentracio de
nitrato usando a curva-padric pré-estabele-
cida.

by Adiciio do padirio — Colocar 2 ml da
solugSo-tampic em baldc  volumétrico de
100 mwi e completar o volume com a amostra a
ser analisada. Transferir o contetdo desta
solugio para um béguer de 150 ml e regis-
irar o potenecial do eletrodo, antes e apés a
adigiio de I ml da solucho-padrio de nitrato
de sidio, conforme deserito em 2a,

Calenlar a concentragio de nitrato da
a_r_nozsﬁra analisada por intermédic da equa-
oo Z;

Cs X 1% s

= (x

Vs (105 B/B w1 )

Cs = rconcentracdo de nitrato na amostra

Vi = volume de nitrate na amostra

Vi = volume fotal do nitrato apds adigio
do padrio

AE = diferenga do potencial antes e apds
adigdo do padrio (O AE deve estar
no intervalo de 10 a 30 mV)

5 = Slepe do eletrodo do nitrate *

observads quando a coneentracdo varia por um
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Andglige da inierferéncia de fons clorete nu
determinagiio de witrato

Em i1 balbes veolumétrices de 100 ml,
contendo 2 ml de seclucio-tampfio ¢ 1 ml da
soluefio-padrio de nitrate de sddie (1.000
wg/ml), eolocar respectivamente 03 0,1; 0,2
04; 0,7; 0,8 1,0; 1,5; 3,0; 4,0 e 5,0 ml da
solugho-padrio de clorete de sodic (1.000
ug/ml). Completar ¢ volume com dgua des-
tilada e fazer as leituras dos potenciais do
eletrode em eada uma das solugbes, como foi
degerite anteriormente.
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Curva-padrio de nitrato.

RESULTADOS

A eficiéncia da coluna de cadmic na deter-
minacdo do nitrato estd comprovada pela
recuperag¢ho do anion, conforme a iabela 1.

A curva-padrio que relaciona o logaritmo
das concentragfes de nitrato e as respectivas
leitura dos potenciais do eletro estlo repre-
sentadas na figura 2 e fornecem a base da
determinacho quantitativa.

Os nivels de nitrato nas amostras de 4gus
mineral obtidos por andlises em duplicata
pelos métodos do eletrodo especifico, pro-
cesso da curva-padrio, da adigdo de padrio
e da coluna de reducic de cadmio s&o mos-
trados na tabela 2.

TABELA 1
Fficiéncin do colune ne vecupevegdo de witiuie

Quantidade de NO, Valor fedrico de NOT Valor encontrado Recuperacio
passada na coluna correspondente a NO em NOU

HE ug ng To

4,5 3,33 3,34 100,60

8,0 4,45 4,35 [ i3]

75 5,56 5,56 100,00

10,6 7,79 7,68 . 98,68

12,0 8,90 8,50 100,80
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TABELA 2

Teores de nitrato em dguas minereis determinados pelos métodos
da coluna de cddmio ¢ do eletrodo seletivo

Nitrato em Aguas minerais

Eletrodo seletive
Coluna do céddmio
Amostra Curva-padrio Adiggo do padrio pg/ml
pgiml ugfmi
1 16,00 16,69 16,42
2 (...} 11,19 14,83
3 3,59 8,18 783
4 7,18 7,88 7,90
b 7,00 7,81 7,08
& 2,95 317 3,14
7 2,10 2,46 1,41
8 14,51 14,28 14,66
g 3,75 421 3,82
10 2,78 3,89 2,56
11 2,06 2,66 2,19
{...) == teor nio determinade.
TABELA 2

Interferéncia dos fons cloveto na seletividade do eletrode seletive para ions witrote

Conecentrag¢io da solugio- Concentracio da solugio- Cencentracio de nitrate
-padrio de clerete adicienada -padrio de nitrato adicionada encontrads
pgiml pefml pgiml
0,00 10,00 9,61
1,00 16,00 10,02
2,00 10,60 0,49
4,00 10,00 9,461
8,00 10,00 9,87
700 10,00 10,13
16,60 10,60 14,13
15,09 10,00 9,99
30,00 16,00 9,87
40,00 10,00 9,74
50,00 10,00 6,32

145



GLIVEIRA, JJ.V.; ZENERON, 0. & SANTOS, C.C.M. — Estudo comparative dos métodos do eletrodo
selefive ¢ da redugfio pela coluna de cddmio para a determinagie de nitrato em Agua mineral. Rew.

Ingt. Adelfe Lutz, 44(2):1141-147, 19584,

DIBCUSSAO

Analisando os valores de nitrato obtidos
pelas duas metodologias testadas nas amos-
tras de Agua mineral, observamos boa apro-
xzimaciio nos resultados, indicando serem
métodos adeguados para a deferminacio do
referido ion.

O método da coluna de ciddmio em rotina
de laboratéric & limitado em sua operacio-
nalidade, pois fatores como a constante veri-
fiea¢io da capacidade redutora da coluna e
o controle de seu filuxo de escoamento exi-
gem do analista atengio continua durante
todo o curso da experiéneia, o gue caracteriza
a técnica como desgsstante ¢ demorada. Tais
aspectos poderiam explicar algumas discor-
déneias observadas nos resultados da tabela
2. No entanto, uma vantagem deve ser salien-
tada no emprego de tal método, que é a nao
interferéncia de 4nions na determinacio do
nitrate, tornando-¢ indicade para analisar
amostras diferentes.

A téenica potenciométrica para a deter-
minagdo de nitrato em Agus mineral é pre-
ferivel, considerando-se a rapidez da andlise
¢ a simplicidade da metodologia, sendo neces-
sario apenas um simples iratamento prévie
da amostra. Tals vantagens analiticas tor-
nam ¢ método adequado em analise de rotina,
quandoe ¢ teor de cloreto se enguadra na faixa
dos valores apresentados na tabela 8. Nesta
tabela, os teores de clorveto encontrados nas
amostras anziisadas estavam abaixe de 50
pg/ml; portanto, a sua interferéneia na sele-
tividade do eletrode poderid ger negligenciada
em fungio dos valores obtidoes.

CONCLUSAO

Das metodologias estudadas para a deter-
minagdo de nitrate am &Aguas minerais, a
mais adequada é a do eletrodo seletivo, sendo
¢ procedimento da adicho de padrio mals
apropriado & rotina analitica.
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ABSTRACT: Nitrates were determined in mineral water by standard addition

and standard curve with the selective potentiomeiric electrode, The resulis were
compared with those obtained by the technigue eof reduction in cadmium-column.
The interference of chioride ions in the potentiomeiric method was also studied.
The comparisen showed similar results of both methods but the selective electrede

protedsre seems to be more appropriate for routine determinations.
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