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RESUMG: Foram feitos estudos comparativos entre quatro métodos para determinacio
de pitrato em amosiras de dguas naturais, colthidas em dez pogos na cidade de Sdo Paulo.
Procurou-se destacar os problemas operacionais e os possivels interferenies para cada
método. Com base pos resultados obtidos, foi sugerido o método do acidoe fenoldissulfénice
como 0 mals apropriado para ¢ uso em anilises de roting de amostras de agua.

DESCRITORES: 4gua natural, determinagfo de nitrato em; nitrato em égua natural,

determinagfo; métodos, estudo comparativo,

INTRODUCAO

Nifratos e oxidos de nitrogénio sdo reconheci-
dos como importanies poluentes em agua e ar,
respectivameénte. Os nifratos estio presentes nafu-
ralmente em solos, aguas, plantas ¢ carnes, ndo
excedendo 10 ug/l. Este nivel pode ser aumentado
pelo uso de fertilizantes nitrogenados®, proteinas
em decomposicdo oriundas de plantas, animdis,
excrementos, e por residuos provenientes de vé-
riag operacdes industriais?3.1e,

Concentragdes de nitratos e pitritos em alimen-
1o e dgua constituemn um risco para a satde dos
adultos; porém, em criancas até 3 meses, ¢ teor £
critico wma vez que ¢ sistema eazimatico do tralo
gastrintestinal ndo estd totalmente desenvolvido e,
nestas  condigdes, a formacdo de meta-
hemoglobina aumenta, resuliandc em ¢ondicfo
clinica caracteristica (meta-hemoglobinemiz}. Por
esta razdo, o “‘International Standards for Drin-
king Water” recomenda um nivel de niiraio aié
45mg/1, em dguas potaveisds.io,

Muifos métodos sdo citados na literatura paraa
determinacdo de nitrato. Alguns destes sdo basea-
dos na nitraglio de compostos fendlicos, como ¢
do acido cromotropicol?, do 2,4-xilencls?, do
acido fenoldissulffnicoi4 e do resorcinoei®, e ou-
tros s3o fundamentados na eletroguimica, como o
do eletrodo seletivo e 0 da reducdo da coluna de
cadmio!, Uma determinacdo direta de nitrato po-
de ser efeluada pelo método espectrofotométrico
na regido do ultravioletal.

Com o objetivo de escolher a melhor conduta
para determinar nitratos em amostras de aguas
naturals em trabathos de rotina, foi proposto um
estude comparativo entre guatro métodos, levan-
do em consideracio facilidade de operagéo, estu-
do de interferéncias e obtencdo de bons resultados
na faixa de concentragfo estudada. Os métodos
estudados foram: método do 4cido fenoldissulfo-
nico, da especirofotometria direta na regigo do ul-
travioleta, do resorcinol e da reducio em coluna
de cadmio, sendo este Gltimo um método pratica-
mente livre de interferenies.

* Realizado na Secdo de Aguas ¢ na de Bquipamentos Especializados do Instituto Adolfo Lutz, Sdo Paulo, SE.
Apresentade na 392 Reunifo Anual da Sociedade Brasileira para o Progresso da Ciéncia, Brasilia, 19387.

** 3o Instituto Adolfo Lutz,
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MATERIAIS

Foram analisadas [0 amostras de 4guas naturais
colhidas de pocos na cidade de S3o Paulo,

Aparethagem

Espectrofotdmetro*
Cubetas de 1,00 om de caminho Optico
Potencidmetro®*

Reagenies

Agua bidestiiada ¢ desmineralizada

Acido acético glacial

Acido cloridrico (0,IN ¢ 1,0N)

Acido sulfanilico

Acido sulftrico {concentrado ¢ fumeganie)
Hidréxido de aménio a 10%

Hidroxido de sddio 12N

Solucio-padrio de Nitrato de potassio
Nitrato de potassio .......eeeniinn, 0,722¢
Agua até completar .................... 1.00G ml

(1 mi desta solucdo corresponde a 0,01 mg de
nitrogénio}

Seclucio estogue de nitrito de sédio (0,01 g/h

Suifato de cadmio a 209 (p/v)

Bastfes de zinco

Solucdo de resorcinol a 5% (p/v)

Solucdo-tampio (pH 9,6-9,7)
Adicione 20 mi de acido cloridrico concentra-
do a 500 mi de agua, ¢ agite. A scguir, adicio-
ne 50 mi de hidréxido de amdnio concentra-
do ¢ complete 0 volume aié 1.000 mi, em ba-
lao volumétrico.

Solucio de alfa-naftol

Aqueca, a 30°C, 50 ml de acido acético em
360 ml de 4gua; Transfira para um frasco cs-
curo contendo 0,25 g de &cido suifanilico e
agite até completa dissolucdo. Adicione, sob
agitacdio, 0,20 g de aifanaftol, esfrie até a
ternperatura ambiente ¢ adicione 90 mi de so-
lugéo de hidroxido de amdnio, a 10%. O pH
da solucéo deve ficar em 4,0x0,5.

Solugio de dcido fenoldissulfbnico
Adicione 150 ml de acido sulfirico concen-
trado a 25 g de fenol, e agite. A seguir, adi-
cione 75 ml de acido sulftrico fumegante
(15% em SO,) e aqueca a 100°C, por duas
horas, em capela.

* Varian Series 634,
** Methron Herisau.
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METODOS
Métado do deido fenoldissulfénico

Curva-padriio — Pipete 50mi da solugio esto-
que de nitrato de potassio em capsula de porcela-
11a € evapore até a secura, em banho-maria. Esfrie’
¢ adicione 2ml da solucdo de acido fenoldissulfo-
nico. Transfira para baldo volumétrico de 500ml e
complete o volume com dgua bidestilada ¢ desmi-
neralizada. Pipete aliquotas com concentragdo de
0 a 0,2mg de nitrogénio/nitrato para baldes vohu-
métricos de 100ml, adicione respectivamente, 1mi
de dcide fenoldissuifénico, aproximadamente
20ml de dgua € solucho de hidréxido de s6dio 12N
até desenvolvimento da cor amarcla. Complete o
velume com agua © mega a transmitdncia a
400nm, usando um branco para calibragio do es-
pectrofoidmetro,

Determinacdo de nitrato — Pipete 50ml de
amostra ¢ cologue em capsula de porcelana. Eva-
pore em banho-maria até secura, esfrie e adicione
imi da solugiio de acido fenoldissulfdnico. Para
desenvolvimento de cor e medida'de {ransmitdncia
proceda como descrito na curva-padrio. Determi-
ne a concentragdo de nitrato nas amostras, em ter-
mos de mg N/NOS, a partir da eurva-padréo.

Método da espectrofotmelria direta na regido do
ultravioleta

Curva-padrdo — Pipete 50ml da solugdo esto-
que de nitrato de potassio ¢ dilua aié 500ml com
&gua. Pipete aliquotas com concentragdo de 0 a
0,2mg de pitrogénio/nitrato em baldes volumétri-
cos de S0mi, adicione 1ml de acido cloridrico 1M
¢ compiete o volume com Agua. Mega a transmi-
téncia a 220nm, usando um branco para a calibra-
¢do do espectrofotbmetro,

Determinagdo de nitrato — Pipete 30ml da
amostra em baldo volumétrico de S0ml, adicione
Imi de &cido cloridrico I M e complete o volume
com agua. Para a medida de transmitdncia, proce-
da como na curva-padrio. Determine a concen-
tracdo de nitrato nas amostras, em termos de
mg N/NO3, a partir da curva-padrdo.

Meérodo do resorcinol!

Curva-padrdo — A partir da solugdo estoque
de nitrato de potassio, pipete aliquotas com con-
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cenitragdes de 0 a 0,06mg de nitrogénio/nitrato,
cologue em baldes volumétricos de 50mi, adicione
imi de resorcinol a 5% e agite. A seguir, adicione
lentamente 26 mi de acido sulfarice concenirado,
esfrie até a temperatura ambiente e complete 0 vo-
lume com 4dgua. Mega a transmitlncia a 360mm,
usando um branco para calibragfo do espectrofo-
tbmetro.

Determinagcdo de nitrato — Pipete 20mi de
amosira em baldo voluméirico de 50mi, adicione
1ml de resorcinol a 5% e, lentamente, 26ml de
acido sulffirico concenirado, complete o volume
com Agua. Para a medida da transmitdncia, pro-
ceda como na curva-padrio. Determine a concen-
tragdo de nitraio nas amosiras, em termos de mg
N/NQ73, a partir da curva-padrio.

Método da redu¢do em coluna de cddmio

Curva-padrde — A partir da solucdo estoque
de nitrato de sodio, pipete aliguotas com concen-
tragdes de 4 a 40pg de nitrito e coloque em baldo
volumétrico de 25ml, adicione 3mi da solugdo
tampio, 10mi da solugfio alfa-naftol e complete o
volume com agua. Deixe durante 30 minutos em
banho-maria de 25°% a 30°C, esfrie até a tempera-
tura ambiente ¢ mega a transmitingia a 474nm,
usando um branco para calibragdo do espectrofo-
1ometro.

Preparo da coluna de cddmio — Cologue bas-
tdo de zinco em 100mi de solucdo de sulfato de
cadmio a 20%; apds 3 horas, remova o deposito
esponjoso de cadmio, triture com 250mide dguae

passe em peneira de 20 a 40 malhas, Transfira a
esponja de cadmic para uma coluna de vidre
(1,5¢cm de didmetro ¢ 12cm de comprimento},
qual esteja adaptado um fanil de separagio de
50ml e mantenha a coluna com dgua. Antes da de-
terminacio de nitrato, lave a coluna com 25 mi de
acido cloridrico 9, 1N, a seguir com 501al de 4gua
e, finalmente, com 25ml de solucdo tampdo dilui-
da 10 vezes,

Eficiéncig da colung — Teste a eficiéncia da
coluna, passando soluggo de nitrato de potassio
através da mesma, e determine a quantidade de ni-
trito, a partir da curva-padrdo. Os dados obtidos
encontram-se na tabela 1.

Determinacdo do nitrato — Pipete um volume
adequado de amostra ¢ colpque no funil de sepa-
racdo da coluna, adicione $ml de sohicao-tampio
& passe pela coluna @ uma velocidade de 5mi/min.
A sepguir, passe agua até recolther 100mi de eluido.
Pipete 10ml do efuido para um balgo volumétrico
de 25ml, Para desenvolvimento de cor e medida
de transmitincia, proceda como descrito na cur-
va-padrio, Determine o feor de nitrito pela curva-
padrio.

RESULTADOS

Os resultados da analise das amostras pelos
quatro métodos citados, encontram-se relaciona-
dos na tabela 2 da pagina seguinte,

TABELA 1

Recuperagcdo da coluna de eddmio

~ Quantidade tedtica
Quantidade de NO3 correspondente a Quantidade encon- Recuperacdo
passado na coluna NOZ trada de NOJ da coluna
ug ue HE %
100 74,19 14,62 100,39
140 103,87 103,66 94,80
160 118,70 121,09 i02,02
200 148,38 154,18 103,91
300 222,58 216,77 97,39
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TABELA 2

Resultados das determinagdes de nitrato pelos métodos comparativos*

Amostra Método do dcido Método do Método espectzo- Método de redugdo
NO fenoidissulidnico Resorcionol fotométrico da coluna de _c‘:écimio
’ (N/NO3) {(N/NO3) (N/NOZ) (N/NO33
mg/! mg/! mg/! mg/!

1 1,61 1,81 2,00 1,73
2 2,25 2,33 2,39 2,21
3 0,56 0,93 0,80 0.97
% 1,63 1,95 1,88 1,69
5 1,22 1.29 1,37 1,34
6 13,99 12,82 12,71 11,66
7 1,71 1,87 1,98 1,88
8 0.14 0,08 (3,36 4,20
9 2,36 1,90 2,67 2,53
10 1,73 1,95 2,03 1,91

* Média de 3 valores.

DISCUSSAO E CONCLUSAO

Os valores obtidos para as determinacdes de ni-
trato, pelos métodos estudados, apresentaram-se-
satisfatdrios entre si, como mosira a tabela 2, evi-
denciando que qualquer um dos métodos poderia
ser recomendado para analise de rotina. Restri-
¢des, porém, podem ser feitas com relagfo & ope-
racionalidade ¢ interferéncias de cada método.

O método do dcido fenoldissuifénico apresenta
a desvantagem de, além de utilizar volume relati-
vamente grande de amostra, envolve varias etapas
de reagdes que podem levar a erros por parte do
analista, tendo porém a vaniagem da grande esta-
bilidade do composto final obtido, ndo requeren-
do controle rigido do tempo de determinacgdo. Al-
tos teores de cloreto podem interferir nesta dosa-
gem de nitrato porém, para concentracles até
5.000mg//, ndo se observou nenhuma interferén-
cia.

Com relagiio ao método da espectrofotometria
direta na regido do ultravioleta, apesar de ser rapi-
do e simples, apresenta desvantagem em sua apli-
cabilidade por requerer que as amostras sejam
isentas de matéria orginica interferente, condigdo
pouco provavel de se ter na pratica. Em nosso tra-
balho, obtiveram-se teores de matéria orginica abai-
x0 de 0,50mg/!, inferiores aos citados na literatu-
Ta,

Quanto ao método do resorcinol, sua grande
desvantagem é com relagdo 4 necessidade de ma-
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nipulagdo com  acido sulfirico concentrado.
Amostras de Agua fregiieniemente apresenfam
concentragGes significativas de itons de ferro (Il e
ferro (111), gue sdo interferentes neste método, co-
mo mosiram as figuras 1 e 2 da pagina seguninte,
ocasionando resultados mais elevados gue 0s es-
perados, Nas amostras analisadas foram obtidos
valores de ferro-total abaixo de §,20mg/1.

O mérodo da reducBo em coluna de cadmio
apresenta algumas restrigdes, apesar de ser consi-
derado padrio, em virtude de nfio apresentar pro-
blemas de inferferéncia, excetuando a presenga de
nitrito, que pode ser eliminada através da diferen-
¢a da concentragio de nitrito antes e depois de
passar pela coluna de cadmio, e pode ser utilizado
praticamente para todo tipo de amostra. Cuida-
dos devem ser tomados com relagdo 4 sua opera-
cionalidade: evitar gue a coluna seque, tempo de
escoamento, de 20 minutos, e checagem periddica
da eficiéncia da coluna.

Com base nos estudos realizados, levando em
consideracdo em primeire lugar o problema de in-
terferentes e em segundo lugar a operacionalida-
de, o método mals apropriado para anélises de ro-
tina de dguas naturais é o do 4cido fenoldissuifé-
nico, pois estas amostras dificiimente apresentam
teores elevados de cloretos. Sugerimos, como mé-
todo alternativo, o da redugdo em coluna de cad-
mio, para amostras que apresentam teores eleva-
dos de cloretos.
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FIGURA I — Interferéncia do ion Fe (1) na determinagdo de NOj3 pelo método do resorciongl,
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FIGURA 2 — laterferéncia do fon Fe (11} na determinacio de NOj pelo métode do resorcinel.
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OLEVEIRA, L1V, VALLILO, M.L; PEDRO, N.AR. & ZENEBON, O. — Comparative
study of methods for determination of nitrate in water from wells drilled in metropolitan
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ABSTRACT: Four methods for nitrate determination in natural waters were employed in
water samples from 10 wells drilled in Metropolitan Sdo Paulo. The operational problems
and the occurrence of interference were examined for cach of the four methods. The
phenoldisulfonic acid method is suggested for routine analysis of natural water samples.

DESCRIPTORS: natural water, nitrate determination in; nitrate in natural waler,

gcomparative methods of determination.
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