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RESUMO

TITULO: DETERMINACAO DE NITRATO EM AGUAS PELO METODO DIRETO PELO
ULTRAVIOLETA: COMPARACAO COM OUTROS METODOS E INFLUENCIA DO PH
CONCENTRACAO DE CLORETO E NITRITO

ALUNO: Jodo Paulo Resende Queiroz
ORIENTADORES: Maria Lucia Couto Corréa Pinto (DQA — 1Q — UFRJ)
COORIENTADOR: Joédo Alfredo Medeiros (DQA — 1Q —~UFRJ)

O ion nitrato € um componente comum em diversas fontes de aguas, sejam superficiais ou
ndo. Este ion € extremamente importante na determinacdo da qualidade de aguas, tanto para
consumo humano, quanto para fatores ambientais. Para a quantificacdo de nitratos os métodos
mais comuns sdo 0s espectrofotométricos. Alguns dos métodos, como o do acido cromotrépico,
envolvem a reacdo do nitrato com moléculas orgéanicas em meio de &cido sulfurico. Outro
método comum envolve a reducédo de nitrato a nitrito e analise do nitrito formado. Os préprios
fons nitrato absorvem no ultravioleta, podendo ser quantificados de maneira direta. O presente
trabalho visa determinar o grau de interferéncia dos ions nitrito, cloreto e do pH neste tipo de
determinacdo direta pelo ultravioleta e também compara-lo a dois outros métodos comuns: o
método de Griess(com reducédo) e a determinacédo utilizando &cido cromotrépico. Utilizaram-se
estas metodologias analiticas para quantificacdo de nitrato em amostras reais salinas: meio de
cultivo de microalgas e agua da bacia de angra.

Palavras-chave: Nitrato. Nitrito. Cloreto. pH. Espectroscopia ultravioleta. Meio de
cultivo. Metodologia analitica.




ABSTRACT

Queiroz, Jodo Paulo Resende. Determination of nitrate in water using the direct
ultraviolet method: comparison with other methods and the influences of pH, concentration
of nitrite and chloride. Rio de Janeiro, 2015. Trabalho de concluséo de curso. Instituto de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro.

The nitrate ion is a common component in many water sources. This ion is extremely
important in determining water quality, both for human consumption as well as for
environmental factors. To quantify nitrates the most common methods uses
spectrophotometry. Some methods, such as the chromotropic acid, involve reaction with
organic molecules, in sulfuric acid medium. Another common method involves the reduction
of nitrate to nitrite and analysis of the formed nitrite. Finally, the nitrate ions themselves
absorb ultraviolet, can be quantified directly. This study aims to determine the degree of
interference of nitrite ions, chloride and pH in this type of direct determination by ultraviolet
and also compares it with two other common methods: the Griess method (reducing) and the
determination using chromotropic acid; and uses these analytical methodologies in saline
samples.

Keywords: Nitrate. Nitrite. Chloride. pH. Ultraviolet Spectroscopy. Cultivation
medium. Analytical methodology
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1. Introducéo

O ion nitrato é um componente mineral comum em diversas fontes de &guas, sejam
superficiais ou ndo. Este ion é extremamente importante na determinacdo da qualidade de
aguas, tanto para consumo humano, quanto para fatores ambientais. Segundo a resolucéo n°
20/1986 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (1986), o limite maximo de nitrato é 10
partes de nitrogénio por milhdo, tanto para dguas doces, de consumo humano, quanto para
aguas salinas e salobras e para efluentes em geral.

Nos ultimos anos muitos estudos tentam relacionar alto consumo de nitrato a riscos a
salde. Nitrato é conhecido por causar a “sindrome do bebé azul”, a Metahemoglobinemia,
em bebés e criancas pequenas (FERNICOLA, 1989). Porém, Znekt et al. (1999) em seu
trabalho demonstrou nenhuma relacéo direta entre as altas concentragcdes de nitrato, nitrito e
a incidéncia de cancer no trato gastrointestinal, encontrando apenas alta relacdo da incidéncia

do cancer com elevada ingestéo de nitrosaminas.

Para questdes ambientais, o ion nitrato € um dos conhecidos agentes eutrofizantes:
organismos heterotroficos utilizam-se deste composto para a sintese de seus aminoacidos
(RESENDE, 2002). Por este mesmo fato, utiliza-se nitrato como fonte de nitrogénio em
culturas de microalgas; sendo, desta forma, a determinacdo simplificada - e em tempo habil
da concentracdo deste nutriente- de suma necessidade para o controle fisiquimico de meios
de cultivos, visto que pode limitar ou acelerar a reproducdo celular destes organismos (CHU,
1942).

Babko e Pilipenko (1976) descrevem uma série de métodos de determinacdo de
nitrato. A maioria destes sdo métodos colorimétricos; envolvem a reacdo do nitrato com um
reagente, geralmente organico, apresentando assim a solucdo, ap0s reacdo, uma coloragédo
que pode ser analisada por espectrofotometria numa dada faixa de comprimento de onda.
Porém, pouquissimos métodos de quantificacdo dos ions nitrato sdo seletivos (em relacdo ao
fon nitrito) e possuem, ao mesmo tempo, sensibilidade desejada. Dentre os descritos, pode-se
citar como exemplo o caso da metodologia que utiliza o acido cromotrépico (acido 1,8-
diidroxinaftaleno-3,6-dissulfénico), que sofre interferéncia dos ions nitrito, e ions cloretos

dentre outros.



Desta forma, pelas dificuldades envoltas em determinar o ion nitrato sem
interferéncia de nitrito com sensibilidade suficiente, 0 método mais utilizado na determinagéo
de nitrato envolve inicialmente determinar o ion nitrito pela formacdo do azocomposto
(Método de Griess) utilizando &cido sulfanilico e alfa-nafitilamina (e similares) e, apds isto,
quantificar o nitrato reduzindo-o a nitrito — utilizando coluna de cadmio contendo sulfato de
cobre- e obtendo assim o valor da soma das concentra¢gdes dos ions nitrato e nitrito. A
concentracdo do ion nitrato é obtida pela diferenca. O método de griess é seletivo para nitrito,
e ndo é interferido por altas concentragdes de ions nitrato (AMERICAN PUBLIC HEALTH
ASSOCIATION et al., 1992)

Existe um método baseado na prdpria natureza quimica dos ions nitrato: envolve
analisar a absorcdo de uma faixa do espectro do ultravioleta por ions nitrato em solucao.
Nitrato absorve uma banda extensa centrada aproximadamente em 200 nm, com faixa indo a
valores inferior de 190 nm e superiores ( dependendo da concentragdo) a 240 nm
(AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION et al., 1992). Utiliza-se para tal o valor
da absorcdo da solugdo de nitrato a ser analisada no comprimento de onda igual a 220
nandmetros em um espectrofotometro ultravioleta, utilizando de cubeta de quartzo. O valor
de absorbancia é comparado a absortividade molar obtida em curva-padréo de nitrato, em um

mesmo caminho 6tico, e assim a concentracdo € obtida, seguindo a lei de Lambert-Beer.

2. Apresentacdo do problema e Objetivos

Na determinacdo direta pelo ultravioleta, interferentes comuns sdo o0s ions nitrito,
cloreto, oxocloretos e a matéria organica solivel. fons nitrito também possuem banda
centrada em 200 nm, com absortividade molar aproximadamente de 5,8 x 10° M™* cm™ em
210 nm, absorvendo menos que o nitrato em 220 nm (BABKO; PILIPENKO, 1976).

fons cloreto interferem, de forma a aumentar absorbancia de uma solucdo de nitrato
quando a esta adicionado, ndo absorvendo em 220 nm quando analisado isoladamente. Esta

interferéncia s6 ocorre em pH acido pela reacdo entre os ions cloreto e nitrato formando a



molécula de cloreto de nitrosilo ( NOCI), que possui 0 méximo de absor¢do em torno de 230
nm ( ARMSTRONG, 1963).

Muitos componentes organicos em solucdo absorvem na regido do ultravioleta em
duas bandas observaveis: proximo a 220 nm e outra centrada em 275 nm, mais intensa e fina
que a primeira. APHA et al. (1992) propde a leitura da absorbéancia nestes dois comprimentos
de onda e, em seguida, realizar um calculo para remover as possiveis interferéncias de
matéria organica. Oxocloretos, como o hipoclorito, clorito, cloratos e percloratos absorvem

na regido de 220 nm, porém estas substancias sdo mais raras em guas em geral.

Uma das formas de remover a interferéncia de ions nitrito, matéria organica ou
oxocloretos é utilizar-se da adi¢do de acido cloridrico concentrado a amostra. Por se tratar de
um ion mais reativo que o nitrato — por fatores cinéticos- a adicdo de acido pode reduzir a
concentracdo de nitrito do meio, pela reacdo de reducdo desta espécie — que € dependente do
pH acido - com algum outro composto presente, como a propria matéria organica.
Oxocloretos em meio acido contendo excesso de cloretos reagem, dando diferentes produtos
(JOLLY, 1966). Como deve ser lembrado, adicionar acido cloridrico para remover

interferentes pode causar outra interferéncia: pela adigéo de cloreto.

O presente trabalho visa determinar o grau de interferéncia dos ions nitrito, cloreto e
do pH neste tipo de determinacdo direta pelo ultravioleta, e também compara-lo com a dois
outros métodos comuns: o método de Griess ( com reducdo) e a determinacéo utilizando
acido cromotropico; e utilizando estas metodologias analiticas em amostras reais salinas e
salobras. As concentracdes de cloreto (0,03M , 0,10M e 0,30M) foram escolhidas devido
apresentarem valores similares as concentracfes encontradas para cloretos em amostras

salinas e salobras.



3. Materiais e métodos
3.1 Reagentes
1- Agua destilada: 4gua destilada obtida por um sistema de tridestilago.

2-Solucgdo estoque de nitrato (0,1000 M): Pesou-se 10,1110 g de nitrato de potassio
P.A em balanca analitica. Ap6s solubilizacdo em agua destilada, a solucdo foi transferida
quantitativamente a baldo volumétrico de 1,00L, o baldo foi aferido a marca com &gua
destilada. A solucdo homogeneizada foi transferida para frasco ambar.

3-Solucdo de trabalho de nitrato (1x 10 M): 10 mL da solucéo estoque de nitrato de
potassio(0,1000 M) foi diluida a 1L em bal&o volumétrico utilizando agua destilada.

4-Solucdo de NaCl 3M: 175,30 g de NaCl P.A. foi pesado em balanca analitica,
solubilizado em pequeno volume de agua e transferido a baldo volumétrico de 1,00L . O

baldo foi aferido a marca utilizando-se de agua destilada

5-Acido sulfirico isento de acido nitrico: 200 mL de &cido sulfrico concentrado foi

aquecido a 250° C por uma hora, sob agitacéo.

6-Solucdo de &cido sulfurico 2M: Em um pesa-filtro, 20,022 g de acido sulfdrico
concentrado (98%) isento de &cido nitrico foi pesado em balanca analitica. Esta massa foi
transferida, quantitativamente, com auxilio de agua destilada, para baldo volumétrico de

1,000 L, e a solucéo aferida até a marca.

7-Reagente colorimétrico estoque (reagente A): 100 mg de &cido cromotropico
dissodico foram dissolvidos em 100mL de acido sulfurico concentrado isento de acido nitrico.
Caso a solucdo apresente uma cor amarela nesta etapa significa que o acido sufdrico esta

contaminado com acido nitrico, pois essa coloracdo indica nitracdo do anel dissulfénico.

8-Reagente colorimétrico de trabalho: 10 mL do reagente A sdo adicionados a 7 mL
de &cido cloridrico concentrado, e a solucdo diluida a 100 mL em acido sulfurico isento de
acido nitrico. Esta solucdo dura por aproximadamente 4 dias, se corretamente estocada

vedada e em frasco ambar.



9-Solucdo estoque de nitrito de sodio ( 3,550 x 10° M): 0,2450g de nitrito de sédio
foi pesado em balanca analitica. Essa massa foi diluida em agua destilada e avolumada a 1L

em baldo volumétrico

10-Solugdo de trabalho de nitrito: uma aliquota de 100,0 mL da solucdo estoque foi
diluida a 1L com &gua destilada em baldo volumétrico. A concentracdo desta solucdo é de
3,550 x 10 M.

11-Solugdo de cloridrato de alfa-nafitilamina: 600 mg de cloridrato de alfa-
nafitilamina ( 1-nafitilamina) foi pesado em balanc¢a analitica. A esta massa, adicionou-se 1
mL de &cido cloridrico concentrado e &gua destilada até a marca em baldo volumétrico de
100 mL

12-Solugéo de &cido sulfanilico: 600 mg de acido sulfanilico foram solubilizados em
20 mL de &cido acetico concentrado. Esta solucdo foi transferida para baldo volumétrico de
100 mL e aferido a marca com agua destilada.

13- Cadmio metalico granulado ( 60 mesh)

14- Solucéo de sulfato de cuprico 2%: solubilizou-se 2,00 g de sulfato de cobre Il em
100 mL de agua destilada

15-Solucdo de NHA4CI-EDTA: dissolveu-se 15,69 de NH4Cl e 2,0 g de EDTA
dissédico em 1900 mL de &gua. O pH foi ajustado em 8,5 com auxilio de solucdo de

hidroxido de amdnio e em seguida a solugédo foi levada a 2L em baldo volumétrico
16- Baldes volumétricos: 100,0 mL e 50,0mL.

17-Bureta 50,00 mL

3.2 Metodologias

As trés diferentes metodologias a seguir foram adotadas em condicGes controladas,
com o uso conhecido de reagentes padrdes e solucdes padrdes ou padronizadas, produzidas,

utilizando-se de agua tridestilada.
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3.2.1 Método do &cido cromotropico

Sal dissddico de &cido cromotropico reage, em meio de &cido sulfurico, com nitrato
para formar um composto colorido com absor¢do maxima em torno de 440 nm. Por se tratar
de um processo de nitracdo do anel dissulfonico, depende, além das concentracdes de
reagente e nitrato, também da concentracdo de acido sulfurico, que é 6tima em concentracéo

final igual 70%, isto devido & formagdo do ion NO;":

H,SO, + HNO; = H,O + NO," + HSO,

Os produtos de nitracdo obtidos foram entdo analisados em espectrofotdmetro CAMSPEC
M550 de feixe simples no comprimento de onda igual a 440 nm e com auxilio de cubetas de
vidro de caminho otico de 1 cm. Os limites de quantificacdo para o método tradicional véo de

2 a 20 ppm para caminho otico de 1 cm.

Nitrito reage similarmente e, portanto, interfere na determinacdo. Esta interferéncia
pode ser removida sabendo-se a concentracdo de nitrito (como, por exemplo, determinado

pelo método de Griess) e fazendo-se a seguinte relagéo:

[NO3] = [NOx] - [NO;]

Onde, [NO3] é a concentracdo de nitrato na amostra, [NOy] € o resultado obtido para
nitrato + nitrito por este método e [NO,] é a concentracdo de nitrito ( medido por outro

método) na amostra.

Outros oxidantes (como Cl,, Cr,0;* e etc também interferem). Em presenca de
cloreto, a nitracdo se procede com rendimento maior — aumenta o valor da absortividade

molar do produto- isto verificado pela coloracdo mais intensa obtida. Muito possivelmente se
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deva a formacéo do fon NO," ou da substancia conhecida como cloreto de nitrilo, segundo a

reacao:

H,SO4 + HNO3; + HCI = H,0 + NO,Cl + H»SO,4

Esse fendmeno pode ser usado para aumentar a sensibilidade do método, mas deve-se
ter em mente que as curvas-padrdo necessitam conter as mesmas concentracdes de cloreto
existentes na amostra. Outra saida é remover o cloreto da amostra e, portanto, acabar com a
necessidade de curvas-padréo contendo cloreto. Para tal, pode-se utilizar de colunas de resina

trocadora de anions.

Cobalto, Titanio e Boro interferem nesta determinacdo. Suas concentragdes néo
podem exceder a de nitrato. Determinacdo de 5 ppm de nitrato ndo € afetado 50 vezes este
valor ( 250 ppm) em concentragdo de Zn** , Ni**, Mn**, Fe**, V(IV) e Mo(VI) . N&o é
afetado em concentracdes 20 vezes maior (100ppm) de Cu®*. Fe** interfere em concentracdes

a partir de 5 vezes o valor ( 25 ppm).

3.2.2Método do ultravioleta

Medidas diretas de solucBes-padrdo contendo diferentes solugcdes conhecidas de
nitrato, nitrito, cloreto e acido sulfarico foram analizadas em espectrofotometro CAMSPEC
M550 no comprimento de onda de 220 nm por intermédio de cubetas de quartzo de 1 cm . As
varreduras individuais da solucdo de cada um dos reagentes utilizados foram também obtidas
pelo mesmo aparelho.

Nitrato possui uma banda centrada em 200 nm, mas que se extende a comprimentos
de ondas maiores que 240 nm, dependendo da concentracdo. Nitrito também possui banda
centrada em 200 nm, porém mais fina e menos intensa. Cloreto absorve também neste
mesmo valor, porém ndo absorve em 220 nm. Acido sulfirico isento de acido nitrico e
dioxido de enxofre (interferentes removiveis pelo aguecimento) ndo absorve apreciavelmente

nesta regido do espectro eletromagnético (ISHIBASHI et al., 1958).
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Vale ressaltar importante observacao: acido sulfdrico produzido pelo antigo método
de cdmara de chumbo utiliza anidrido do acido nitrico, pentdxido de dinitrogénio (N,Os),
como catalisador na conversdo de SO, em SOs. O tridxido de enxofre quando captado em
solucdo de &cido sulfurico pode estar contaminado pelo pentéxido de dinitrogénio, o que
configura, apds término do processo, em contaminacdo por baixas concentracdes de acido

nitrico, mas suficientes para interferir na quantificacéo.

Sg+ 80, = 8S0;

2S0; +2N;05 = 2S03+4NO;
4NOz; + 02 =2 2N30s

SO; + HySO4 = H,S,0;

N,Os+ 2 H,SO, = 2NO," + 2 HSO, + H20

Desta forma, é necessario o uso de &cido sulfurico isento de nitrato. Pode-se também
purificar o acido pelo aquecimento a subebulicdo em torno de 150° C. O ponto de ebulicdo
do &cido nitrico em solugdo é em torno de 120° C e a do écido sulfirico em torno de 340° C

(iniciando decomposicéo gradual acima de 300° C).

3.2.3Método de Griess

Trata-se de um método de determinacdo de nitrito, ndo de nitrato. Pode ser utilizado
na quantificacdo de nitrato quando se realiza a reducédo deste a nitrito em coluna de Cadmio.
Grande parte dos métodos de determinacdo de nitrito envolve a sintese de azocorantes
(BABKO; PHILIPENKO, 1976). Nitrito reage com aminas aromaticas primarias para formar
o sal de diazdnio. Este é posteriormente acoplado a um composto organico aromatico
contendo grupos amina ou fenol. A coloracdo dos produtos € analisada por

espectrofotometria na regido de maxima absorcdo do produto colorido formado. O teste de

13



Griess tradicional envolve a formagdo do sal de diazbnio na reacdo entre nitrito e acido

sulfanilico , com azo-acoplamento em seguida utilizando 1-nafitilamina.

A diazotizacdo deve ser procedida na presenca de quantidades suficientes de &cido
cloridrico ou acético a temperatura ambiente. Além disto, 0 azo-acoplamento sé deve ser
realizado somente depois de completado o processo de diazotizacdo, e a acidez nesta etapa
deve ser a menor possivel. A absorcdo do composto colorido formado € méxima em
comprimento de onda igual a 520 nm. Os limites de quantificacdo usuais vao de 100ppb a 1

ppm. Possiveis interferentes sdo:

1- Oxidantes, que podem converter nitrito a nitrato;

2- Redutores, que podem converter nitrito a mondxido de nitrogénio, a nitrogénio

molecular ou até a ambnia

3- Demais compostos coloridos que absorvam significativamente na regido préxima a
520 nm, e que produzam coloracdo avermelhada em presenca dos reagentes colorimétricos,

como no caso do NCls.

4- Os seguintes ions podem também interferir, por precipitarem nas condi¢cdes de
reacdo: Sb*", Au** | Bi*", Fe**, Pb®", Ag", [Pt(Cl)]* e VO~ .

Métodos mais modernos utilizam para o acoplamento nafitiletilenodiamina no lugar
da 1-nafitilamina, ou até mesmo 1-naftol, visto que a 1-nafitilamina é um potente
cancerigeno (APHA et al., 1992).

As medidas sdo realizadas no maximo de absorcdo também neste caso, que estd em
543 nm. Este método alterado possui limites de quantificacdo entre 60 ppb e 600 ppb de

nitrito em caminho 6tico de 1 cm.

Para quantificar nitrato por este método utiliza-se de um processo de reducdo. Para tal
prepara-se uma coluna de vidro contendo Cadmio tratado com sulfato de cobre. O processo é

quase quantitativo e tem poucos interferentes. Altas concentragdes de ferro, cobre ou outros

14



metais, da ordem de algumas dezenas de ppm, reduzem a eficiéncia da coluna. EDTA

adicionado as amostras e aos padrdes remove essa interferéncia por completo. Cloro residual

também interfere na eficiéncia da coluna por oxidar o cadmio metélico presente. Adicionar

solucdo de tiossulfato de sddio é capaz de lidar com este interferente.

4. Procedimentos experimentais

Todas as analises espectroscopicas foram realizadas em duplicata: produziram-se

duas diferentes solucGes padrbes para uma dada concentracdo, ambas sob mesmas

circunstancias, e analisadas de maneira idéntica. Os resultados de absorbancia apresentados

correspondem a média dos valores obtidos, de modo a simplificar a apresentacdo. O desvio

(0) é apresentado.

4.1.Determinacéo de nitrato utilizando &cido cromotropico

4.1.1 Curva-padrao

As curvas foram realizadas em solucbes padrdes isentas de substancias interferentes.

A solucdo de trabalho de nitrato, contendo 1,000 x 10 M, foi diluida, segundo a seguinte

tabela(Tabela 1):

Tabela 1

Aliquota de solucdo de
trabalho — 1,000 x 10°M

Volume Final (mL)

Concentracéo final (M)

(mL)

2,00 50,0 4,00 x 10”
4,00 50,0 8,00 x 10”
8,00 50,0 1,60 x 10"
15,0 50,0 3,00 x 10"
20,0 50,0 4,00 x 10"

15



Uma aliquota de 3 mL da solucdo-padrdo foi vertida em um béquer de 50 mL. A
seguir, 7 mL do reagente B foi adicionado, o contetdo do béquer foi homogeneizado por
agitacdo leve, e deixou-se reagir, por 30 minutos, a temperatura ambiente. Apds este tempo,
as medidas foram realizadas em espectrofotometro Camspec M550, ajustado no
comprimento de onda igual a 440 nm. Utilizou-se cubetas de vidro de caminho ético de 1 cm.

Os resultados séo apresentados na tabela 2 e no grafico 1.

Tabela 2
Concentracdo de nitrato (M) —  Absorbancia em 440 nm Desvio (9)
solucgéo padrao
4,00 x 10 0,108 0,001
8,00 x 10° 0,194 0,001
1,60 x 10" 0,389 0,000
3,00 x 10* 0,724 0,002
4,00 x 10™ 0,982 0,005
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Gréafico 1: Ajuste da reta aos pontos obtidos pela determinag6es das solugdes-padrao pelo

método do acido cromotrdpico.

A absortividade molar para este método pode ser obtida pelo coeficiente angular da
reta obtida no ajuste aos pontos obtidos. Este valor corresponde a Assonm = 2,43 x10° M*cm™

(6 =0,02 x10® Mtecm™).

4.2 Determinacao de nitrato pelo ultravioleta sem interferentes

As solucdes foram analisadas em espectrofotometro Camspec M550, utilizando-se
cubeta de quartzo de caminho 6ético de 1 cm, e em dois comprimentos de onda distintos, 220
nm e 230 nm. A transmitancia maxima (branco) foi obtida com solucdo de agua destilada.
Partindo da solucdo de trabalho de nitrato de concentracdo 1,000 x 10° M ( ver item 3.1

Reagentes) produziu-se as seguintes dilui¢des ( tabela 3):
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Tabela 3

Aliquota de solucédo de Volume Final (mL) Concentracéo final (M)
trabalho - 1,000 x 10° M

(mL)

2,00 50,0 4,00 x 10
4,00 50,0 8,00 x 10”
6,00 50,0 1,20 x 10™
10,00 50,0 2,00 x 10"
15,00 50,0 3,00 x 10"

As solucdes-padrao foram analisadas por intermédio do espectrofotdmetro UV-visivel
Camspec M550, no comprimento de onda igual a 220 nm, utilizando-se de uma cubeta de

quartzo de caminho oOtico igual a 1cm. Os resultados sdo apresentados na tabela 4 e no

grafico 2.
Tabela 4
Concentracdo de nitrato (M) — Absorbancia em 220 nm Desvio ()
solucdo padréao

4,00 x 10° 0,141 0,000
8,00 x 10 0,288 0,003
1,20 x 10™ 0,422 0,002
2,00 x 10™ 0,728 0,001
3,00 x 10™ 1,063 0,003
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Gréfico 2: Ajuste da reta aos pontos obtidos pelas determinacgdes diretas no comprimento de
onda igual a 220 nm para as soluc¢des-padrao.

A absortividade molar para este produto pode ser obtida pelo coeficiente angular da
reta obtida no ajuste linear da curva-padréo. Este valor corresponde a 3,56 M™cm™ (5 = 0,03
x10° Mtem™).

Absortividade em 230 nm

Com objetivo de avaliar a absortividade molar do ion nitrato em solucdo no
comprimento de onda de 230 nm e partindo da solucéo de trabalho de nitrato de concentracéao

1,000 x 10 M, produziu-se as seguintes diluicdes (tabela 5):
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Tabela 5

Aliguota de solucéo de
trabalho de nitrato de
potéssio 1,000 x 10°M

Volume Final (mL)

Concentracéo final (M)

(mL)

15,0 50,0 3,00 x 10"
20,0 50,0 4,00 x 10"
30,0 50,0 6,00 x 10"
40,0 50,0 8,00 x 10"
50,0 50,0 1,00 x 10°®

As solucdes-padrao foram analisadas por intermédio do espectrofotémetro UV-visivel

Camspec M550, no comprimento de onda igual a 230 nm, utilizando-se de uma cubeta de

quartzo de caminho oOtico igual a 1cm. Os resultados sdo apresentados na tabela 6 e no

gréfico 3.
Tabela 6
Concentracdo de nitrato (M) — Absorbancia em 230 nm )
solucdo padréao

3,00 x 10 0,138 0,001
4,00 x 10™ 0,202 0,000
6,00 x 10™ 0,299 0,007
8,00 x 10™ 0,413 0,000
1,00 x 10° 0,521 0,002
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Gréfico 3: Ajuste da reta aos pontos obtidos pelas determinacdes no comprimento de
onda igual a 230 nm para as solucdes-padrao

A absortividade molar deste método para o nitrato corresponde a 540 M*cm™ (8 = 12
M*em™)

4.3 Influéncia de cloreto e pH, isolados e concomitantemente, na determinagao

de nitrato pelo ultravioleta

Investigou-se, por metodologia similar a do item anterior, a influéncia da

concentracdo de cloreto nas determinacGes de nitrato no comprimento de onda de 220 nm.
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4.3.1 Absorcdo em 220 nm de solucdes de nitrato em diferentes concentragées

de &cido sulfurico, sem concentracdes aprecidveis de cloreto.

Utilizando as solucBes de nitrato de potéssio e &cido sulfurico, prepararam-se as 12
solucdes que sio apresentadas nas tabelas 7, 8, 9 e 10 a seguir. As solugbes apresentadas na
tabela 7 (BS1, BS2 e BS3) ndo foram adicionados solucdo de nitrato de potassio, sendo estas
as solucdes-branco. As solugbes apresentadas na tabela 8 (S1, S2 e S3) tiveram, cada uma
delas, a adicdo de 4,00 mL de solucdo-padrdo de nitrato de potéassio (1,000 x 10° M),
produzindo uma concentracdo final de nitrato igual a 4,00 x 10° M. Ja as solucBes
apresentadas na tabela 9 (S4, S5 e S6) tiveram, cada uma delas, a adicdo de 12,0 mL de
solugédo-padrdo de nitrato de potassio, produzindo uma concentracdo final de nitrato igual a
1,20 x 10™ M. Por fim, solucBes apresentadas na tabela 9 (S7, S8 e S9) tiveram, cada uma
delas, a adicdo de 30,0 mL de solucdo-padrdo de nitrato de potassio, produzindo uma
concentracéo final de nitrato igual a 3,00 x 10 M.

Tabela 7
Nome da solucao Volume de &cido Volume final Concentracéo final de
sulfarico 2M (mL) (mL) acido sulfarico (M)
BS1 5,00 100,0 0,1
BS2 0,50 100,0 0,01
BS3 0,050 100,0 0,001

Solugdes-branco, sem adicéo de nitrato de potassio
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Tabela 8

Nome da solucéo Volume de &cido Volume final Concentracéo final de
sulfarico 2 M ( mL) (mL) acido sulfarico (M)
St 5,00 100,0 0,1
52 0,50 100,0 0,01
53 0,050 100,0 0,001

Concentracdo final de nitrato igual a 4 x 10° M; Volume de solucéo de nitrato de potassio 1 x 10° M
adicionado: 4,00 mL

Tabela 9
Nome da solucao Volume de acido Volume final Concentracéo final de
sulfarico2 M (mL) (mL) acido sulfarico (M)
S4 5,00 100,0 0,1
S5 0,50 100,0 0,01
56 0,050 100,0 0,001

Concentragao de nitrato igual a 1,2 x 10™ M; Volume de solucéo de nitrato de potassio 1 x 10 M adicionado:
12,00 mL

23



Tabela 10

Nome da solucéo Volume de &cido Volume final Concentracéo final de
sulfarico 2M (mL) (mL) acido sulfarico (M)
S7 5,00 100,0 01
S8 0,50 100,0 0,01
59 0,050 100,0 0,001

Concentracdo final de nitrato igual a 3,0 x 10 M; Volume de solucdo de nitrato de potassio 1 x 10° M
adicionado: 30,0 mL

O pH de cada uma dessas solucbes (S1, S2, S3, S4, S5, S7, S8, S9, BS1, BS2 e BS3)
foi aferido utilizando eletrodo de vidro calibrado conectado a um potenciémetro. Sendo os
valores obtidos apresentados na seguinte tabela (tabela 11), junto aos valores de absorbancia,
medidos no comprimento de onda de 220 nm com auxilio de cubeta de quartzo, em

espectrofotometro. Os dados séo apresentados na seguinte tabela ( Tabela 11).

Tabela 11
Nome da pH medido Absorbancia em )
solucdo 220 nm
BS1 0,84 0,002 0,000
BS2 1,72 0,002 0,000
BS3 2,73 0,003 0,000
S1 0,84 0,142 0,001
S2 1,73 0,140 0,001
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S3 2,74 0,142 0,000

S4 0,82 0,421 0,002
S5 1,71 0,422 0,000
S6 2,76 0,422 0,002
S7 0,83 1,058 0,001
S8 1,73 1,058 0,001
S9 2,74 1,061 0,003

O seguinte grafico (Grafico 3) foi produzido utilizando-se valores aproximados para
cada pH ( 0,8 , 1,7 e 2,7). Os valores de absorbancia de cada uma das solu¢des foram

subtraidas de suas respectivas ‘solugdes-branco’.
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Gréfico 3: A variacdo da absorbancia de uma solucdo de nitrato em funcdo do pH. Os
quadrados negros representam os pontos referentes as solugcdes com valor de pH
aproximadamente igual a 0,8. Os circulos vermelhos representam os pontos referentes as
solugdes com valor de pH aproximadamente igual a 0,8. Os triangulos verdes representam os
pontos referentes as solucdes valor de pH aproximadamente igual a 2,7.

Os pontos e a reta ajustada entre eles se sobrepdem, no grafico 3, desta forma, é
possivel observar praticamente nenhuma variacdo na absorbancia do nitrato em funcéo do pH

na auséncia de ions cloreto.

4.3.3 Absorcdo em 220 nm de solucdes de nitrato contendo diferentes

concentracdes de cloreto em pH neutro

Utilizando as solucgdes de nitrato de potéssio e cloreto de sodio, anteriormente citadas,

produziu-se as seguintes solucdes salinas(tabelas 12, 13, 14 e 15), em pH neutro. As solugdes
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apresentados na tabela 12 (BAl, BA2 e BA3) ndo foram adicionados solucdo de nitrato de
potassio (1,000 x 10°M), sendo estas as solucdes-branco. As solucdes apresentadas na tabela
13 (Al, A2 e A3) realizou-se, cada, adicdo de 4,00 mL de solucdo-padrdo de nitrato de
potassio (1,000 x 10 M), produzindo uma concentragdo final de nitrato igual a 4,00 x 10> M.
Ja as solugdes apresentadas na tabela 14 (A4, A5 e A6) tiveram, cada, a adicdo de 12,0 mL
de solucdo-padréo de nitrato de potassio ( 1,000 x 10® M), produzindo uma concentracéo
final de nitrato igual a 1,20 x 10 M. Por fim, solugdes apresentadas na tabela 15 (A7, A8 e
A9) tiveram, cada, a adi¢do de 30,0 mL de solucdo-padrao de nitrato de potassio ( 1,000 x 10°
¥ M), produzindo uma concentracéo final de nitrato igual a 3,00 x 10* M.

Tabela 12
Nome da solucéo Volume de cloreto de Volume final Concentracéo final de
sodio 3M (mL) (mL) Cloreto (M)
BAL 1,00 100,0 0,03
BA2 3,30 100,0 0,10
BA3 10,0 100,0 0,30

Solugdes em ‘branco’; sem adi¢do da solucdo de nitrato.
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Tabela 13

Nome da solucéo Volume de cloreto de Volume final Concentracéo final de
sodio 3M adicionado (mL) Cloreto (M)
(mL)
Al 1,00 100,0 0,03
A2 3,30 100,0 0,10
A3 10,0 100,0 0,30

Concentracao de nitrato igual a 4,00 x 10° M; Volume de solucdo de nitrato de potéssio 1,000 x 10° M
adicionado: 4,00 mL

Tabela 14
Nome da solucao Volume de cloreto de Volume final Concentracéo final de
sodio 3M (mL) (mL) Cloreto (M)
Ad 1,00 100,0 0,03
AS 3,30 100,0 0,1
Ab 10,0 100,0 0,3

Concentragdo de nitrato igual a 1,20 x 10 M; Volume de solug&o de nitrato de potassio 1,000 x 10° M
adicionado: 12,0 mL
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Tabela 15

Nome da solucéo Volume de cloreto de Volume final Concentragédo final de
sodio 3M (mL) (mL) Cloreto (M)

AT 1,00 100,0 0,03

A8 3,30 100,0 0,10

A9 10,0 100,0 0,30

Concentracao de nitrato igual a 3,00 x 10 M; Volume de solucéo de nitrato de potassio 1,000 x 10° M
adicionado: 30,0 mL

As absorbancias para as solucfes anteriores( BAl, BA2, BA3, Al, A2, A3, A4, A5,
A6, A7, A8 e A9) valores obtidos apresentados na seguinte tabela (tabela 16), medidos, em

espectrofotdbmetro, no comprimento de onda de 220 nm com auxilio de cubeta de quartzo.
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Tabela 16

Nome da solucdo Absorbancia em 220 )
nm
BA1 0,004 0,000
BA2 0,003 0,000
BA3 0,003 0,000
Al 0,142 0,001
A2 0,141 0,002
A3 0,142 0,001
A4 0,420 0,000
AS 0,422 0,000
A6 0,423 0,002
A7 1,063 0,004
A8 1,054 0,000
A9 1,055 0,001

O seguinte grafico (Grafico 4) foi realizado utilizando-se os valores de absorbancia de

cada uma das solucdes subtraidas de suas respectivas ‘solugdes-branco’.
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Gréfico 4: Os quadrados negros representam os pontos referentes as solu¢es com
concentracdo de cloreto igual a 0,03M. Os circulos vermelhos representam 0s pontos
referentes as solugcdes com concentragéo de cloreto igual a 0,10M. Os triangulos verdes
representam os pontos referentes as solugdes com concentracdo de cloreto igual a 0,30M.

Os pontos e as retas ajustadas, no grafico 4, se sobrepdem, desta forma, é possivel
observar praticamente nenhuma variacdo na absorbancia em funcdo da concentracdo de

cloreto em pH neutro.

4.3.5 Solugdes contendo nitrato, cloreto e acido sulfurico

4.3.5.1 Interferéncia do cloreto em pH aproximadamente O.

Utilizando os 3 reagentes citados anteriormente — nitrato de potassio, cloreto de sddio

e 4cido sulfurico- preparou-se as seguintes solucdes ( tabela 17). As solugdes apresentadas na
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tabela 17, realizou-se adicdo de 50,0mL de &cido sulfarico 2M, cada, de forma a produzir

uma concentragdo final de acido sulfdrico igual 1M.

Tabela 17
Nome da Volume de Volume de Volume Concentracdo Concentracéo
solugéo solucgéo solucdo NaCl  Final (mL)  final de NOs~  final de CI
KNO;1,0x  3M(mL) (M) (M)
10% M (mL)
BC1* 0 1,00 100,0 0 0,03
BC2* 0 3,30 100,0 0 0,10
BC3* 0 10,0 100,0 0 0,30
Cl1 3,00 1,00 100,0 3,00 x 10 0,03
C12 3,00 3,30 100,0 3,00 x 10° 0,10
C13 3,00 10,0 100,0 3,00 x 10° 0,30
C21 7,00 1,00 100,0 7,00 x 10° 0,03
C22 7,00 3,30 100,0 7,00 x 10° 0,10
C23 7,00 10,0 100,0 7,00 x 10” 0,30
C31 15,00 1,00 100,0 1,50 x 10 0,03
C32 15,00 3,30 100,0 1,50 x 10 0,10
C33 15,00 10,0 100,0 1,50 x 10 0,30

Volume de &cido sulfdrico 2 M adicionado a cada uma das solugdes: 50,00 mL. Concentracdo final de acido

sulfarico: 1M.
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Os valores de pH das solucdes finais foram aferidos utilizando-se eletrodo de vidro
calibrado em relacdo a solucdo de &cido cloridrico padronizado 1 M ( tendo pH exatamente
igual a 0 ). As absorbancias( no comprimento de onda de 220 nm) das solugdes apresentadas
na tabela 17 foram medidas em espectrofotdmetro mediante uso de cubetas de quartzo de

caminho otico de 1 cm. Ambos os resultados sdo apresentados na tabela a seguir ( tabela 18)

Tabela 18
Nome da solucao pH medido Absorbancia em 220 )
nm
BC1* 0,00 0,003 0,000
BC2* 0,01 0,004 0,000
BC3* 0,00 0,003 0,000
Cl1 0,02 0,138 0,001
C12 0,01 0,154 0,002
C13 0,01 0,163 0,001
C21 0,03 0,281 0,002
C22 0,04 0,309 0,000
C23 0,01 0,326 0,001
C31 0,00 0,633 0,004
C32 0,01 0,672 0,001
C33 0,00 0,698 0,003
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O seguinte gréafico (Grafico 5) foi feito utilizando as absorbancias em funcdo da

concentracédo de nitrato para as solugdes C11, C21 e C31 (Concentracéo final de cloreto igual

a 0,03M). As absorbancias apresentadas no grafico sdo a diferenca da absorbancia medida

(apresentada na tabela 18) pela absorbancia das ‘solu¢des-branco’ ( BCl, BC2 e

BC3).
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0 5: Absorbancia em 220 nm em funcéo da concentracdo molar de nitrato para

concentracdo de cloreto igual a 0,03M e pH aproximadamente 0

Para concentracdo de cloreto igual a 0,03M e pH aproximadamente 0 a absortividade

molar é: 4,16 x 10° M™ cm™, segundo o coeficiente angular da reta ajustada aos pontos,

segundo o gréfico anterior( grafico 5). O desvio foi: & = 0,03 x 10° M cm™.
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O gréfico 6, a seguir, foi feito utilizando as absorbancias em funcdo da concentracéo
de nitrato para as solugdes C12, C22 e C32 (Concentracdo final de cloreto igual a 0,1M). As
absorbancias apresentadas no grafico sdo a diferenca da absorbancia medida(apresentadas na
tabela 18) pela absorbancia das ‘solu¢des-branco’ ( BC1, BC2 ¢ BC3).
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Gréfico 6: Absorbancia em funcdo da concentracdo molar de nitrato para

concentracdo de cloreto igual a 0,1M e pH aproximadamente 0.

Para concentracao de cloreto igual a 0,1M e pH aproximadamente O a absortividade
molar é: 4,35 x 10° M™? cm™, segundo o coeficiente angular da reta ajustada aos pontos,

segundo o gréfico anterior( grafico 6). O desvio foi: = 0,01 x 10° M cm™.
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O gréfico 7, por sua vez, foi feito utilizando as absorbancias em funcdo da
concentracédo de nitrato para as solugdes C13, C23 e C33 (Concentragéo final de cloreto igual
a 0,3M). As absorbancias apresentadas no grafico sdo a diferenca da absorbancia
medida(apresentadas na tabela 18) pela absorbancia das ‘solugdes-branco’ ( BC1, BC2 ¢
BC3).
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Gréfico 7: Absorbancia em funcdo da concentracdo molar de nitrato, para

concentracdo de cloreto igual a 0,30M e pH aproximadamente 0

Para concentracdo de cloreto igual a 0,30M e pH aproximadamente O a absortividade
molar é: 4,47 x 10® M cm™, segundo o coeficiente angular da reta ajustada aos pontos,

segundo o grafico anterior( grafico 7). O desvio foi: & = 0,02 x 10 M™ cm™.
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Pode-se notar a influéncia na absortividade molar do nitrato em 220 nm pela adi¢do de
jons cloreto em pH &cido. O grafico 8 demonstra essa diferenca ao apresentar
simultaneamente as trés retas ajustadas aos pontos obtidos.
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Gréfico 8: A concentracdo de cloreto interfere diretamente na analise de nitratos pela

medida da absorbancia no ultravioleta ( 220 nm) se o pH for aproximadamente igual a 0.

4.3.5.2 Interferéncia do cloreto em pH aproximadamente 1

Utilizando os 3 reagentes citados anteriormente — nitrato de potassio, cloreto de sddio
e acido sulfurico- preparou-se as seguintes solucdes ( tabela 19). A cada uma das solucdes

adicionou-se também 5,00 mL de solucdo de &cido sulfurico 2M.
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Tabela 19

Nome da Volume de Volume de Volume Concentracdo Concentracéo
solugéo solugéo solucdo NaCl  Final (mL)  final de NOs;~  final de CI
KNO;1,0x  3M(mL) (M) (M)
10% M (mL)
BD1* 0 1,00 100,0 0,03
BD2* 0 3,30 100,0 0,10
BD3* 0 10,0 100,0 0,30
D11 3,00 1,00 100,0 3,00 x 10 0,03
D12 3,00 3,30 100,0 3,00 x 10 0,10
D13 3,00 10,0 100,0 3,00 x 10 0,30
D21 7,00 1,00 100,0 7,00 x 10” 0,03
D22 7,00 3,30 100,0 7,00 x 10° 0,10
D23 7,00 10,0 100,0 7,00 x 10° 0,30
D31 15,00 1,00 100,0 1,50 x 10 0,03
D32 15,00 3,30 100,0 1,50 x 10 0,10
D33 15,00 10,0 100,0 1,50 x 10 0,30

Volume de &cido sulfarico 2 M adicionado a cada uma das solugfes: 5,00 mL. Concentragdo final aproximada

de &cido sulfdrico: 0,1M.
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Os valores de pH das solucdes finais foram aferidos utilizando-se eletrodo de vidro

calibrado. As absorbancias das solugdes apresentadas na tabela 19 foram medidas em

espectrofotdbmetro mediante uso de cubetas de quartzo de caminho 6tico de 1 cm. Ambos 0s

resultados sdo apresentados na tabela a seguir ( tabela 20)

Tabela 20
Nome da solucéo pH medido Absorbancia ( 220 nm)
BD1* 0,80 0,001 0,000
BD2* 0,83 0,000 0,000
BD3* 0,81 0,001 0,001
D11 0,83 0,130 0,002
D12 0,83 0,140 0,001
D13 0,82 0,148 0,001
D21 0,84 0,257 0,003
D22 0,88 0,270 0,003
D23 0,83 0,281 0,001
D31 0,84 0,584 0,003
D32 0,81 0,601 0,004
D33 0,82 0,612 0,004

39



Os seguintes graficos (gréfico 9, grafico 10 e grafico 11) foram produzidos
utilizando-se os valores de absorbancia de solu¢es de nitrato contendo concentragcdo de
cloreto igual a 0,03M ( D11, D21 e D31, no gréfico 9), 0,1M ( D12, D22, D32, no grafico 10)
e 0,3 M (D13, D23, D33, no gréafico 11) subtraidas as absorbancias da ‘solugdo-branco’

relativas a cada ( respectivamente BD1, BD2 e BD3).

0,6

0,5 4

04

Absorbancia

Y=A+B*X

037 B = 3827

R =0,99826
0,2

0,1 -

O!O ' 1 ' 1 1 1 1 1 1 1
0,0 20x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10" 1,2x10" 1,4x10” 1,6x10"

Concentracdo de NO, (M)

Gréfico 9: Absorbancia em funcdo da concentracdo molar de nitrato, para

concentracdo de cloreto igual a 0,03M e pH aproximadamente 1

Para concentracdo de cloreto igual a 0,03M e pH aproximadamente 1, a absortividade
molar é: 3,83 x 10° M™? cm™, segundo o coeficiente angular da reta ajustada aos pontos,

baseado no gréfico anterior( grafico 9). O desvio foi: & = 0,03 x 10° M™* cm™.
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Gréfico 10: Absorbancia em funcao da concentracdo molar de nitrato, para

concentracdo de cloreto igual a 0,1M e pH aproximadamente 1

Para concentracdo de cloreto igual a 0,10M e pH aproximadamente 1, a absortividade
molar é: 3,88 x 10° M? cm™, segundo o coeficiente angular da reta ajustada aos pontos,

baseado no gréfico anterior( grafico 10). O desvio foi: & = 0,02 x 10° M cm™.
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Gréfico 11: Absorbancia em funcdo da concentracdo molar de nitrato, para

concentracdo de cloreto igual a 0,3M e pH aproximadamente 1

Para concentragdo de cloreto igual a 0,30M e pH aproximadamente 1, a absortividade
molar é: 3,91 x 10®° M? cm™, segundo o coeficiente angular da reta ajustada aos pontos,

baseado no gréfico anterior( grafico 9). O desvio foi: & = 0,02 x 10° M™* cm™.

O gréfico 12 apresenta um comparativo entre os graficos 9, 10 e 11. Pode-se observar
entdo a influéncia de diferentes concentracdes de cloreto (em pH aproximadamente igual a 1)

nas absorbancias de solucdes de nitrato.
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Gréfico 12: demonstra a influéncia de diferentes concentracdes de cloreto ( em pH

aproximadamente igual a 1) nas absorbancias de solucdes de nitrato

4.3.5.3 Interferéncia do cloreto em pH aproximadamente 2

Utilizando os 3 reagentes citados anteriormente — nitrato de potassio, cloreto
de sodio e acido sulfdrico- preparou-se as seguintes solucées ( tabela 21). A cada uma

das solucgdes adicionou-se também 0,50mL de solucdo de &cido sulfurico 2M.
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Tabela 21

NomeNda Volurpe de Volurpe de _Volu me Concentracao Con_centragéo
oheio  shiod shiiote AL gugeno; e
potéssio 1,0 sodio 3 M (M)
x10° M (mL)
(mL)
BE1* 0 1,00 100,0 0,03
BE2* 0 3,30 100,0 0,10
BE3* 0 10,0 100,0 0,30
Ell 3,00 1,00 100,0 3,00 x 10 0,03
E12 3,00 3,30 100,0 3,00 x 10 0,10
E13 3,00 10,0 100,0 3,00 x 10° 0,30
E21 7,00 1,00 100,0 7,00 x 10” 0,03
E22 7,00 3,30 100,0 7,00 x 10” 0,10
E23 7,00 10,0 100,0 7,00 x 10° 0,30
E31l 15,00 1,00 100,0 1,50 x 10 0,03
E32 15,00 3,30 100,0 1,50 x 10 0,10
E33 15,00 10,0 100,0 1,50 x 10 0,30

O pH das solucdes finais foram aferidos utilizando-se eletrodo de vidro calibrado.

Mediante uso de cubetas de quartzo de caminho 6tico de 1 cm, as absorbancias das solucdes

apresentadas na tabela 21 foram medidas em espectrofotbmetro. Ambos os resultados sdo

apresentados na tabela a seguir (tabela 22)
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Tabela 22

Nome da pH medido Absorbancia )
solucéo (220 nm)
BE1* 1,80 0,001 0,000
BE2* 1,73 0,003 0,001
BE3* 1,70 0,004 0,001
E1l1l 1,77 0,108 0,000
E12 1,74 0,110 0,002
E13 1,78 0,112 0,001
E21 1,72 0,248 0,002
E22 1,78 0,249 0,002
E23 1,69 0,253 0,002
E31l 1,73 0,536 0,003
E32 1,73 0,538 0,001
E33 1,72 0,540 0,004

O seguinte gréafico (Grafico 13) foi realizado utilizando-se os valores de absorbancia
de cada uma das solu¢des subtraidas de suas respectivas ‘solugdes-branco’. As solugdes
contendo concentracdo de cloreto igual a 0,03M (E11, E21 e E31) estdo representadas pelos
triangulos e linha verdes. As solucdes contendo concentracdo de cloreto igual a 0,210M (E12,

E22 e E32) estdo representadas pelos circulos e linhas vermelhos. As soluces contendo
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concentracdo de cloreto igual a 0,30M (E13, E23, E33) estdo representadas pelos quadrados

linhas negros.
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Concentracao de NO, (M)

Gréfico 13: influéncia na absorcdo do ion nitrato devido aos ions cloretos em pH

aproximadamente 2. Retas se sobrepdem.

O gréfico 14 apresenta o ajuste linear aos pontos obtidos para a absorbancia de nitrato
na concentracdo de cloreto igual a 0,10M e pH aproximadamente igual a 2. Como pode-se
observar pelo grafico, a interferéncia de cloreto é praticamente nula neste pH, desta forma, o
coeficiente angular da reta ajustada ( que corresponde a absortividade molar no modelo de
Lambert-Beer) deve ser igual a absortividade molar, em 220 nm, encontrada para as
concentragdes de nitrato na auséncia de interferentes.
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Gréfico 14: influéncia na absorcdo do ion nitrato devido aos ions cloretos em pH

aproximadamente 2.

E possivel observar que a interferéncia de cloreto é nula em pH
aproximadamente 2 visto que a absortividade molar (3,57 + 0,04 M* cm?)
aproximadamente igual a obtida para a do método sem interferentes (3,56 + 0,03 M™

cm™)
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4.4 Interferéncia do nitrito na determinacdo no ultravioleta em 220 e 230 nm

Como citado anteriormente, nitrito interfere nesta determinacdo, pois também absorve
neste comprimento de onda. Com fim de quantificar esta interferéncia, a absortividade molar
do nitrito foi obtida por intermédio do uso de solugcbes-padrdo de nitrito de sodio no

comprimento de onda desejado ( 220 nm e 230 nm).

4.4.2 Curva padrao e absortividade molar

Utilizando a solugédo estoque de nitrito, dilui-se de forma a produzir as seguintes
solugdes apresentados na tabela 23:

Tabela 23
Volume de solucdo nitrito de Volume total (mL) Concentracéo final em nitrito
sodio 3,550 x 10° M (mL) (M)
2,00 100,0 7,10 x 10°®
3,00 100,0 1,07 x 10
5,00 100,0 1,78 x 10
10,0 100,0 3,55 x 10
13,0 100,0 4,62 x 10"

As solucdes padrdo foram analisadas em espcetrofotdmetro camspec na regido do
ultravioleta, utilizando-se para tal de uma cubeta de quartzo de 1 cm de caminho 6tico. As

absorbancias em 220 e 230 nm foram obtidas e sdo apresentadas a seguir (tabela 24):
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Tabela 24

Concentracéo Absorbanciaem o (Absyonm)  Absorbanciaem & (Abszzonm)
nitrito nas 220 nm 230 nm
solugdes-padrao
(M)
7,10 x 10° 0,177 0,002 0,070 0,000
1,07 x 10™ 0,266 0,002 0,099 0,001
1,78 x 10* 0,45 0,001 0,179 0,001
3,55 x 10* 0,890 0,003 0,353 0,001
4,62 x 10 1,161 0,004 0,486 0,003

Os dados para as absorbancias (em 220 nm) em funcdo das concentragdes de nitrito

sdo apresentadas no grafico a seguir (grafico 15), assim como uma reta ajustada aos pontos.
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Gréfico 15: a absorbancia para o nitrito em comprimento de onda igual a 220 nm em funcéo

da concentracgéo.

O gréfico contendo as absorbancias ( em 230 nm) em funcdo das concentragdes de

nitrito sdo apresentadas no grafico 16, assim como o coeficiente angular da reta ajustada aos

pontos.
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Gréfico 16: a absorbancia para o nitrito em comprimento de onda igual a 230 nm em

funcéo da concentracao de nitrito

Para 0 nitrito a absortividade molar é de 2,51 + 0,02 x10® M* cm™, em 220 nm. Em
230 a absortividade é de 1,06 + 0,02 x10° M* cm™?

4.5 Determinacéo de nitrito pelo método de Griess
4.5.2 Curva-padrao e coeficiente de extingdo molar

Partindo da solucdo de trabalho de nitrito de sodio, produziram-se as seguintes

diluicBes apresentadas na tabela 25:
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Tabela 25

Aliquota de solucédo de Volume final Concentracéo final em nitrito
nitrito de sédio 3,55 x 10* M
0,50 mL 100,0 mL 1,78x10° M
1,00 mL 100,0 mL 3,55x10°M
3,00 mL 100,0 mL 1,07x10°M
5,00 mL 100,0 mL 1,78x10°M
7,00 mL 100,0 mL 2,49x10°M

Em 50,0 mL dos diversos padrdes de diferente concentracdo de nitrito de sodio,
adicionou-se 1 mL de solugéo de &cido sulfanilico. Ap6s 10 minutos, adicionou-se 1 mL de
solucdo alfa-naftilaminae 1mL de acetato de sodio. Deixou-se reagir por 30
minutos. Apds decorrido este tempo, a absorbancia do corante formado foi medida em
520 nm usando uma cubeta de vidro de 1cm de caminho oOtico. Um ‘branco’ também foi
realizado, com 50 mL de solu¢éo de agua destilada, 1 mL de &cido sulfanilico e 1 mL de alfa-
nafitilamina. Os resultados séo apresentados na tabela 26 e o grafico com a reta ajustada aos

pontos é apresentado no grafico 17.
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Tabela 26

Solugéo Absorbancia Absorbancia em )
padréo de nitrito - ou em 520 nm 520 nm em relagdo ao
branco (M) Branco

Branco 0,033 0 0,000
1,78x10° 0,073 0,040 0,000
3,55x10°° 0,112 0,079 0,001
1,07x10° 0,261 0,228 0,002
1,78x10° 0,441 0,408 0,002
2,49x10° 0,581 0,548 0,004
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Gréfico 17: absorbancia do produto da reacdo de Griess em funcdo da concentracao

de nitrito.

Pelo coeficiente angular da reta ajustada aos pontos, a absortividade molar deste
método é de 2,23 + 0,01 x10* M™* cm™

4.6 Reducéo de nitrato a nitrito em coluna de Cadmio
4.6.2 Granulos de Cadmio-Cobre

25,00 g de granulos de Cadmio foram lavados com acido cloridrico 6 M. Apos este
tratamento, o Cadmio foi lavado com agua. Removida a dgua de lavagem, pds-se a reagir 0s

granulos de Cadmio com solugdo 2% de sulfato de cobre até o desaparecimento da coloracéo
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azulada da solucdo. Decantou-se, removeu-se a solucdo, e repetiu-se 0 processo com nova

porc¢éo de solucdo de sulfato de cobre.

4.6.3 Preparo da coluna de reducdo

Numa coluna de vidro de 20 cm de comprimento e aproximadamente 1 cm de
didmetro interno, cheia com &gua, adicionou-se quantidade suficiente de granulos de cadmio
contendo cobre para preencher todo este volume. Manteve-se sempre o nivel de agua maior
que o nivel de cadmio, para prevenir que a coluna seque e rache. Em seguida, lavou-se a

coluna com 200 mL da solucéo de NH,CL-EDTA, numa vazdo de 8 mL por minuto.

4.6.3 Determinacgéo do nitrato reduzido a nitrito

A partir da solucdo diluida de nitrato de sddio, preparou-se as seguintes diluicoes
(tabela 27):

Tabela 27
Aliquota de solucdo de Volume final (mL) Concentracdo final em
nitrato de sodio 3,0 x 10* M nitrato (M)
(mL)
5,00 100,0 1,50 x 10
10,0 100,0 3,00 x 10°
20,0 100,0 6,00 x 10
30,0 100,0 9,00 x 10°®
50,0 100,0 1,50 x 10™

25 mL de cada um das solugdes anteriores, e de agua destilada para o ‘branco’, foram
adicionadas a 75 mL de NH,CI-EDTA e homogeneizadas. Esta solucdo foi percolada na

coluna de Cd-Cu, mantendo-se a vazao fixa em 8 mL por minuto. Descartou-se 0s primeiros
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20 mL. Coletaram-se entdo os demais volumes da solucdo. Lavou-se a coluna com 100 mL

de NH4CI-EDTA apds cada um das redugdes.

Uma aliquota de 50mL do percolado foi entdo posta a reagir com &cido sulfanilico e

alfa-nafitilamina, como no item 4.5.2. As solugdes coloridas produzidas foram analizadas no

comprimento de onda de 520 nm por intermédio de cubeta de vidro de 1 cm de caminho

6tico. Os resultados séo apresentados na tabela 28

Tabela 28
Solucéo de nitrato (M)  Absorbanciaem 520  Absorbancia em 520 )
nm nm; Padrdo — Branco
Branco 0,029 0 0,001
1,50 x 10 0,098 0,069 0,000
3,0 x 10® 0,171 0,142 0,003
6,0 x 10® 0,301 0,272 0,007
9,0 x 10® 0,434 0,405 0,006
1,50 x 10™ 0,709 0,68 0,008
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Gréfico 17: absorbancia do produto da reacdo de Griess em funcdo da concentracao

de nitrato, apos reducao

A absortividade molar do método apresentado é fornecida pelo coeficiente angular da
curva-padrdo. Neste caso, a absortividade molar é de 4,5 + 0,1 M-1 cm™, para o nitrato.
Pode-se ainda calcular, por intermédio deste valor, levando em conta as diluicdes, e
comparando com a absortividade com o método diretamente para o nitrito, a eficiéncia de

reducdo da coluna.

A eficiéncia da coluna pode ser expressa por:

Eficiéncia: ((Ared X Fait) / Agir) X 100%
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Onde,
Areq = absortividade molar obtida pelo método de nitrato apos reducéo
Fqir= fator de diluigdo ( diluicdo usada no método de reducdo, que é igual a 4)

Agir = absortividade molar do método de nitrito direto

A eficiéncia &, entdo:

Eficiéncia = ((4503 x 4) / 22250) x 100%

Eficiéncia = 80,95%

5. Discussdo sobre as metodologias

Ao observar os resultados antes apresentados, € possivel notar que as amostras
contendo nitrato em pH neutro ndo sofrem interferéncia de cloreto na determinacdo do
ultravioleta. Esta interferéncia so se da em alta acidez, em pH igual a 1 ou inferior. O nitrito,
por sua vez, interfere suficientemente. Portanto, adotou-se, para as determinagdes posteriores,

para o método direto do ultravioleta a seguinte metodologia:

1- Aferiu-se o pH da amostraa 7.

2- O nitrito foi medido diretamente pelo método de Griess antes da reducéo ( levando

em conta a absortividade da solugdo ‘em branco’).

3- Com o pH neutro ( ou neutralizado), mediu-se a absorbancia das solu¢ées em 220
nm e 275 nm. Em 275 nm, para verificar influéncia da matéria organica, e em 220
nm para obter a concentracdo de nitrato e nitrito, caso haja nitrito suficiente para

interferir neste método.
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4- Usando a concentracdo de nitrito obtida passo 2, e aplicada a absortividade molar
do nitrito em 220 nm, obteve-se a concentracdo de nitrato pelo método do

ultravioleta pela diferenca entre a absortividade total e a devido somente ao nitrito.

5- Mediu-se nitrato e nitrito juntos no método de Griess ap6s a reducdo em coluna de
Cadmio. A concentracdo de nitrato obtida por este método é a diferenca deste

valor e do valor obtido no segundo passo.

6- Mediu-se a concentracdo de nitrato pelo método do acido cromotrépico, somente
nas amostras onde a concentragdo de nitrito foi suficientemente menor que a de

nitrato ( inferior a 100 vezes)

Isto feito com o intuito de determinar as diferengas nas metodologias de quantificacdo.
E para avaliar o método do ultravioleta em relagdo a um meétodo mais sensivel (o da

formacdo do azocomposto de Griess)

6. Determinacao de nitrato e nitrito em amostras de agua salina

6.1. Meio de cultivo de micro-algas

Uma série de amostras de meio de cultivo utilizado no crescimento de micro-algas,
que reproduzem a concentracdo de reagentes na agua do mar, com excesso de nitrato e
bicarbonato para favorecer o crescimento, foi filtrada a vacuo e analisada pelos
procedimentos antes citados. As amostras foram diluidas todas em 100 vezes para as analises
do ultavioleta e para os métodos de Griess ap0s reducdo. Para 0 método de Griess direto, as
amostras foram lidas diretamente. Para o método do &cido cromotropico, aliquotas da

amostra foram diluidas 50 vezes. Os resultados sdo apresentados a seguir (tabela 29):

pH das amostras: 6,8 - 7,4
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Tabela 29

Amostra Absorbancia 6( A Absorbancia Absorbancia &(Griess Absorbancia  d(método
em 220 nm bs método de  método de apés  — método do

220nm)  Griesssem  Griess ap0s  reducao) Acido Acid,o _
reducao reducdo cromotropic cromotropico
(520 nm) * (520 nm)* 0 (440nm)

R1-22 0,538 0,002 0,042 0,714 0,000 0,714 0,001
R2-22 0,149 0,001 0,038 0,224 0,002 0,200 0,001
R3-22 0,217 0,002 0,047 0,318 0,002 0,295 0,002
R1-23 0,528 0,000 0,039 0,699 0,003 0,695 0,003
R2-23 0,148 0,001 0,035 0,220 0,000 0,197 0,003
R3-23 0,188 0,005 0,045 0,280 0,001 0,243 0,003
R1-24 0,532 0,007 0,040 0,705 0,004 0,642 0,001
R2-24 0,150 0,004 0,037 0,224 0,003 0,203 0,003
R3-24 0,204 0,001 0,045 0,300 0,001 0,272 0,003
R1-25 0,526 0,001 0,040 0,697 0,003 0,068 0,004
R2-25 0,148 0,002 0,036 0,221 0,004 0,198 0,004
R3-25 0,196 0,003 0,044 0,289 0,002 0,266 0,006

*J4 descontados os valores da absorbancia do ‘branco’ ( Abs 5,0 do branco = 0,030 )

Os valores de absorbancia podem entdo serem convertidos a concentragédo de nitrato e
nitrito, dependendo do método, utilizando as absortividades molares das curvas-padrbes
obtidas para cada um dos métodos utilizados. Esses valores de concentra¢do obtidos séo

apresentados na tabela a seguir (Tabela 30).
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Tabela 30

Amostra  [NO,] pelo [NO3] pelo ) [NO31 6 [NO3] [NOs] pelo & [NO;3]

métodode UV -220 [NO3] pelo pelo acido pelo

Griess nm>** (M)  pelo método método  cromotrépico  &cido

direto (M) uv de Griess  de Griess M) cromotro

M) apos apos pico

reducdo  reducdo** M)
**k* (M) *
M)

R1-22 1,89x10° 149x102 0,02x 150x10° 0,01x10 1,47 x10? 0,02 x
10 -2 2 2 10 -2

R2-22 1,71x10°% 412x10° 0,01x 4,14x10 0,03x10 4,11x10° 0,01 x
10 -3 3 3 10 -3

R3-22 211x10°% 599x10° 0,03x 6,03x10° 0,05x10 6,08 x10° 0,03 x
10 -3 3 3 10 -3

R1-23 1,75x10°  1,46x10% 0,01x 147x10 0,04x10 1,43x10% 0,03 x
10 -2 2 2 10 -2

R2-23 1,57 x10®  4,09x10° 0,03x 4,11x10 0,06x10°  4,05x10° 0,04 x
10 -3 3 3 10 -3

R3-23 2,02x10°% 519x10° 0,06x 522x10 0,04x10  5,01x10° 0,06 x
10 -3 3 3 10 -3

R1-24 1,80 x10® 1,47x10% 0,01x 148x10 0,08x10  1,32x10% 0,01 x
10 -2 2 2 10 -2

R2-24 1,66 x10°  4,14x10° 0,02x 4,17x10 0,03x10 4,18x10° 0,03 x
10 -3 3 3 10 -3

R3-24 2,02x10°% 564x10° 0,03x 567x10 0,02x10  5,60x10° 0,06 x
10 -3 3 3 10 -3

R1-25 1,80 x10® 1,45x102 0,01x 146x10 0,01x10 1,39x10° 0,03 x
10 -2 3 3 10 -3

R2-25 1,62x10°  4,09x10° 0,03x 4,11x10 0,03x10  4,08x10° 0,07 x
-3 3 3 -3

10 10

R3-25 1,98x10° 541x10% 001x 544x10 0,03x10 547x10° 0,08 x

10 -3 3 3 10 -3
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6.2 Agua do mar- bacia de angra

As amostras de agua do mar colhidas de diferentes pontos da bacia de angra foram
diluidas todas em 10 vezes para as analises do ultavioleta e para as analises do método de
Griess reduzido. Para o método de Griess direto, as amostras foram lidas diretamente. Os

resultados obtidos s&o apresentados a seguir (Tabela 31)

Tabela 31
Amostra Absorbancia 6( A Absorbancia Absorbancia o(Griess Absorbancia  d(método
em 220 nm bs método de  método de apés  — método do Aci
. X ) ~ cido
220nm)  Griesssem  Griess ap0s  reducgéo) Acido o
reducao reducao Zromotropico

(520 nm) * (520 nm)* cromotrépic

0 (440nm)
ABS 0,115 0,001 0,051 0,144 0,002 0,001
A5S 0,135 0,001 0,045 0,169 0,002 0,000
ASM 0,124 0,002 0,053 0,155 0,003 0,001
A4S 0,128 0,002 0,050 0,160 0,003 0,003
A4M 0,129 0,001 0,042 0,161 0,001 0,004
A3S 0,121 0,007 0,040 0,153 0,004 0,003
A3M 0,154 0,007 0,050 0,193 0,004 0,001
ARS 0,125 0,004 0,048 0,156 0,003 0,001
ARM 0,109 0,001 0,045 0,136 0,003 0,003
AlS 0,103 0,001 0,044 0,129 0,003 0,004
AlIM 0,126 0,002 0,043 0,158 0,004 0,005
ABS 0,115 0,001 0,051 0,144 0,003 0,006

Tabela 31

*Ja descontados os valores da absorbancia do ‘branco’ ( Abs sy do branco = 0,028 )

62



Os valores de absorbancia podem entdo serem convertidos a concentragdo de nitrato e
nitrito, dependendo do método, utilizando as absortividades molares das curvas-padroes
obtidas para cada um dos métodos utilizados. Esses valores de concentracdo obtidos séo
apresentados na tabela a seguir (Tabela 32)
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Tabela 32

Amostra [NO2] [NO31 ) [NOs] pelo 6 [NOs] [NO;7 pelo 4 [NO3T

pelo peloUV - [NO3] método de pelo acido pelo

método 220 nm pelo  Griessap6és  método cromotrépico acido

de Griess  ** (M) uv reducéo de Griess M) cromotrd
direto M) *** (M) apos pico
M reducao**
(M) ¢ (M)
M)

ABS 229x 3,19x10 0,02x 3,21x10* 0,03x10°  3,20x10* 0,01 x
10 4 10 4 10*

A5S 2,02x100 3,75x10° 0,04x 3,76 x10* 0,04 x 10° 3,71 x 10* 0,04 x
6 4 10 4 10™

A5M 2,38x10° 3,44x10° 0,04x 3,46x10* 0,02x10  3,40x10* 0,04 x
6 4 10 4 10™

A4S 225x100 3,56 x10° 0,05x 3,56x10* 0,03x10° 3,58 x10* 0,05 x
6 4 10* 4 10*

A4M 1,89x100 3,58x10° 0,03x 3,58x10* 0,03x10  3,55x10* 0,05 x
6 4 10* 4 10*

A3S 1,80x100 3,36 x10° 0,03x 3,39x10* 0,02x10 3,37 x10* 0,06 x
6 4 10* 4 10*

A3M 225x100 4,28 x10° 0,04x 4,30x10* 0,02 x 10 4,22 x 10* 0,03 x
6 4 10* 4 10*

ARS 2,16 X100 3,47x10° 0,02x 3,47x10* 0,02x 10 3,48 x 10* 0,03 x
6 4 10* 4 10*

ARM 2,02x100 3,02x10° 0,02x 3,03x10* 0,03x10 3,20 x 10* 0,05 x
6 4 10* 4 10*

AlS 1,98x10° 2,86 x10° 0,02x 2,87x10* 0,02x 10* 2,92 x10* 0,02 x
6 4 10* 10*

A1lM 1,93x100 350x10° 0,04x 352x10* 0,01x10  3,43x10* 0,02 x
6 4 10* 4 10*

**descontadas as absor¢des em 275 nm e as provenientes do nitrito. *** descontados os valores

provenientes do nitrito, levando em conta diluicéo.
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7. Discussao dos resultados

Nas determinagBes espectroscopicas no ultravioleta, ficou demonstrado que a
presenca de ions cloreto somente interfere em pH &cido. Para isto, podemos observar que a
absorbancia do nitrato em diferentes concentragdes de cloreto ndo varia para pH igual ou
maior que 2 ( como visto em 4.3.5). As concentracOes de cloreto interferem ligeiramente em
pH igual a 1 ou inferior. Esta interferéncia em pH 1, para concentracfes de cloreto iguais a
0,03 M, 0,1 M e 0,3 M de, respectivamente, 7,44% , 8,51% e 9,60%. J4 em pH igual a 0 as
interferéncias sao ( nas referidas concentragdes de cloreto: 0,03 M, 0,1 M e 0,3 M) da ordem
de 16,9%, 22,0% e 25,4%. Esta interferéncia pode alterar consideravelmente os resultados da
determinagdo. O pH isoladamente ndo interfere nestas quantificacdes. Nitrito também
interefere, possuindo absortividade molar da ordem de 2,5 x 10° M™* cm™, em comparacéo a
de nitrato que é de aproximadamente 3,6 x 10° M cm™. Portanto, para se utilizar do método
direto de leitura do nitrato, importante & se conhecer a concentracdo de nitrito. A
interferéncia dos ions cloreto em pH &cido se deve a formacdo de moléculas de cloreto de

nitrosilo ( NOCI) pela seguinte reacéo:

HNOz + 3HCI == NOCI + 2H,0 + Cl,

Enguanto o ions nitrato absorvem no ultravioleta com um maximo em torno de 200

nm, o cloreto de nitrosilo(NOCI), por sua vez, possui maximo préximo aos 230 nm.

O método de Griess, direto ou apds reducdo, € o método mais sensivel de todos, tendo
a absortividade molar dos métodos de 2,25x 10* M cm™ no método direto, e de 4,5 x 10° M°
! cm™ para o método de reducéo (reducéo esta com rendimento encontrado em torno de 81%).
Porém, importante frisar, o método de reducdo gera residuos nocivos, ions cadmio, e
necessita de maior aplicacdo do analista e maior tempo de trabalho de bancada para ser
realizado. O método pelo ultravioleta, caso em pH neutro ou neutralizado, e em
concentracdes medidas de nitrito ( por exemplo pelo método de Griess), se apresenta como

alternativa melhor para um analista que ja conhece o tipo de amostra que trabalha. Além
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disso, para controle de qualidade e monitoramente, 0 método de nitrato em 220 nm € o ideal,

pois é répido, eficiente e ndo gera residuo.

Podemos observar pelas andlises em amostras reais, que para baixas concentragdes de
nitrito, como as comumente encontradas em agua superficiais e efluentes comuns, 0 método
de determinacdo pelo ultravioleta é tdo, ou mais, eficiente quanto o método de Griess apds
reducdo. Neste mesmo tipo de amostra é raro encontrar outros tipos de interferentes, como
oxocloretos. Possiveis interferéncias da matéria organica podem ser facilmente removidos

pela analise em 275 nm , como antes citado.

8.Conclusao

Todos os métodos estudados foram capazes de quantificar as concentracdes de ions
nitrato nas amostras analisadas, obtendo, todos, 0s mesmos resultados estatisticamente (para

cada amostra).

Dentre os métodos utilizados para determinagcdo quantitativa de ions nitrato, o que
melhor se adéqua ao controle de qualidade, podendo até ser utilizado em um sistema
automatizado, € o método direto do ultravioleta, por ser mais simples, rapido e com

sensibilidade desejada.

Em amostras de matriz conhecida e em concentracdes da ordem de 10°M de nitrato o
método de determinacdo do ultravioleta se mostrou superior aos métodos de reducdo e do

acido cromotrépico.
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