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Foi estudada uma otimizagdo do
método colorimétrico do  salicilato
para a determinacdo de nitrato em
aguas minerais. As solugdes de
calibragdo podem ser utilizadas por
54 dias, quando preservadas contra
a luz e mantidas a uma temperatura
de 472C, diminuindo assim, 0 tempo
de trabalho. Os resultados obtidos
foram considerados satisfatorios. O
método proposto apresenta um limite
de determinacdo (0,10 mg/L NOs3-N)
bem inferior ao limite méximo

1. INTRODUCAO

permitido de nitrato em agua potavel
(10 mg/lL  NOs-N) O método
também apresenta resultados
satisfatérios,  considerando-se  a
precisdo (R.S.D. < 4% para cinco
determinagfes) e exatiddo (foram
obtidas recuperacBes de 88 a 106 %
de nitrato em aguas minerais
enriquecidas com o analito).

Fontes de agua potavel contendo altas concentracfes de nitrato apresentam
um grande risco para a salde publica e animal [1,2]. O anion ndo apresenta
relativa toxidez para os adultos, pois é rapidamente excretado pelos rins.
Entretanto, concentragBes maiores que 10 mg/L de nitrato, expresso como
nitrogénio (NOs-N), podem ser fatais para criancas com idades inferiores a
seis meses [1] e causar problemas de salde em animais [2]. Em criangas,
nitrato € convertido a nitrito, que se combina com a hemoglobina no sangue,
formando metamoglobina, e causando a sindrome do bebé azul [1]. Também,
outros problemas podem ser causados pela formacdo de nitrosaminas



cancerigenas [2]. Portanto, a fim de se evitar esses disturbios, estabeleceu-
se um limite méximo de 10 mg/L NOz~N em 4gua potavel [3].

A contaminacdo ambiental pelo nitrato é resultado da sua lixiviagdo em solos,
causada pelo uso de fertiizantes. Além disso, efluentes urbanos podem
contribuir com até 40% dos nitratos presentes em aguas superficiais [1].
Outra fonte de contaminacdo é o descarte de efluentes de plantas de
tratamento bioldgico nitrificante, que podem conter até 30 mg/L NOs-N [3].
Como nos Ultimos anos o nivel de nitrato nas fontes de agua potavel tem
crescido em muitos paises [1], a determinacdo quantitativa do analito em
aguas ¢ fundamental para a prevencéo da contaminagdo dos usuarios.

Nitrato é determinado em diferentes tipos de A&guas: &gua potavel
[1,3,4,5,6,7,8], 4gua natural [3] e 4gua de descarte [8]. Varios métodos sdo
utilizados para a determinacdo do &nion, tais como a cromatografia de ions
[3,8], potenciometria com eletrodo ion seletivo [3,7], voltametria de pulso
diferencial [6] e espectrofotometria [2,4,8,9,10,11,12,13].

Os métodos mais usados para determinagdo de tracos de nitrato s&o os
espectrofotométricos por apresentarem boa sensibilidade, baixo custo e fécil
manuseio [2]. Nitrato pode ser determinado na regido do ultra violeta [3,5] e
na regido visivel do espectro eletromagnético, através do desenvolvimento de
cor com os reagentes; acido cromotrépico [4], acido fenoldissulfonico [4,5],
brucina [5] e salicilato [2,9,10]. Também, nitrato pode ser determinado
colorimetricamente, apds sua redug&o a nitrito [3,8,11,12,13].

O método do salicilato é usado para determinacdo de nitrato em &guas e
extratos de solos e plantas [2,9,10]. O método se baseia na formacdo, em
meio &cido e com aquecimento, dos ions nitrbnio (NOy*), que reagem com
salicilato, em meio béasico, formando principaimente um composto
nitrobenzéico de cor amarela. Como o nitrogénio no nitrato ndo tem
capacidade eletrofilica, o elemento precisa ser ativado a nitrbnio, que é um
eletréfilo forte. O procedimento envolve aquecimento da amostra até a
secura, pois a agua precisa ser removida para conversdo do NOsz a NOy*.
Portanto, 0 método é enfadonho, demorado, e limita 0 nimero de amostras a
serem analisadas, particularmente quando se utilizam grandes volumes de
amostras de agua [2,9]. Concentragdes altas de cloreto (> 1500 mg/L)
causam diminuicdo da cor devido a formacdo de cloreto de nitrosila, e
concentragbes de nitrito maiores que 10 mg/L NO-N aumentam
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significativamente a cor. Entretanto, a interferéncia de cloreto pode ser
eliminada pela precipitagdo com sulfato de prata, e nitrito pode ser removido
pela adicdo de é&cido sulfamico, formando N». Outra alternativa para a
eliminacdo dessas interferéncias é a diluicdo das amostras, quando possivel.
Também, interferéncias de matéria organica e metais sdo eliminadas
utiizando-se o efeito floculante do preservativo HgCh, no pH 11-11,5 [9].
Yang et al. [2] observou que a cor desenvolvida permanece estavel por 2
dias. O método fornece resultados altamente reprodutiveis na faixa de 0,2 a
16 mg/L NOz~N para uma cubeta com 1 ¢cm de caminho 6ptico [9].

2.0BJETIVO

O objetivo deste trabalho foi simplificar o procedimento do método do
salicilato para determinacdo de nitrato em A&guas minerais, através da
reducdo do tempo de preparo das solugdes padréo para construcdo da curva
de calibragdo.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. INSTRUMENTAL

Foi utilizado um espectrofotdmetro UV-visivel La Motte modelo Smart Spectro
e cubetas com 2,5 cm de caminho Optico, para medidas no comprimento de
onda de 420 nm.

3.2.Reagentes, solugbes e amostras

Todos os reagentes utilizados foram, pelo menos, de grau analitico (P.A.). A
agua de diluicio foi previamente purificada pelo sistema Milli-Q, da Millipore.
A solucdo estoque de 100 mg/L NOz~N foi preparada dissolvendo-se 0,7218
g de KNOs, apds secagem a 1052C por 6h, em &gua. Foram colocados 2 mL
do preservativo cloroférmio, e 0 volume completado a 1000 mL com &gua. As
solucBes padrdo, na faixa de 0,025 a 1,0 mg/L NOs-N, foram preparadas
diluindo-se a solucdo estoque. Um volume de 50 mL de solugdo de salicilato
de sédio 0,5% (m/v) foi preparado dissolvendo-se 0,25 g do sal em &gua.
Essa solugdo foi utilizada imediatamente apds o preparo. Uma solugdo de
hidroxido de sddio foi preparada dissolvendo-se 400 g de NaOH em 600 mL
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de agua. Apds arrefecimento da solu¢do a temperatura ambiente, a solugao
fol misturada ®m 200 mL de uma solucdo de tartarato de s6dio e potassio
25% (m/v). Finalmente, a solugdo foi transferida para um baldo volumétrico
de 1000 mL e avolumou-se com agua.

Foram analisadas trés amostras de &guas minerais enriquecidas com o
analito para determinar a exatiddo do método proposto.

3.3.Desenvolvimento da cor

A cor foi desenvolvida de acordo com o procedimento descrito por Scheiner
[9]. Foi pipetada uma aliquota de 50 mL de amostra para um bécher de 250
mL e adicionado 1 mL da solu¢do do agente corante sacililato. A solucdo foi
aquecida até a secura em estufa a 1057C, para permitir a transformacéo do
NOsz para NO:*. Entdo, foi adicionado 1 mL de &cido sulfdrico concentrado
para se obter um meio &cido para formagdo do NO;*. A solugdo permaneceu
em repouso por 10 min, e foi agitada ocasionalmente para assegurar total
dissoluco dos solidos. Apé6s arrefecimento da solugdo & temperatura
ambiente, foram adicionados 50 mL de &gua, e a solugdo foi misturada. A
sequir, a solucdo foi transferida para um baldo olumétrico de 100 mL, e
foram adicionados 7 mL de uma solugdo contendo hidréxido de sddio e
tartarato de sodio e potassio. A cor foi desenvolvida em meio bésico, e 0
agente complexante tartarato foi adicionado para impedir a formagdo de
hidroxidos insoliveis. Apds arrefecimento da solugdo a temperatura
ambiente, avolumou-se com agua. Apdés 10 min, a solugdo foi transferida
para a cela do espectrofotbmetro. Uma solu¢do branco, contendo todos os
reagentes e sem a amostra, e as solu¢Bes da curva de calibracdo dram
tratadas com 0 mesmo procedimento.

4, Resultados e Discussao
4.1, ESTABILIDADE DA COR EM DIFERENTES CONCENTRAGOES DE NITRATO

Para o estudo da estabilidade da cor, foi utilizado o procedimento descrito no
item 3.3 em solugdes padrdo contendo 0,025 a 1,0 mg/L NOs-N. Os baldes
volumétricos contendo as solugdes coloridas foram cobertos com uma folha
de papel aluminio e mantidos a 47C. A Fig.1 apresenta as mudangas na
absorvancia do composto nitrobenzéico com o0 tempo, usando diferentes
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concentragbes de NOs-N. Cada ponto corresponde a média de trés
determinagBes. Foi considerada uma recuperacdo de 100% para o tempo de
10 min. Foram obtidas boas recuperacfes (de 89 a 115%) para 0,10, 0,25,
0,50 e 1,0 mg/L NOs-N no tempo estudado (54 dias). Entretanto, foi dotida
uma grande instabilidade para 0,025 mg/L NOz-N, mesmo no inicio do
estudo (recuperagdo de 75% ap6s 13 dias). Portanto, com exce¢do da
solugdo contendo 0,025 mg/L NOs-N, as demais (0,10 a 1,0 mg/L NOz-N)
podem ser utilizadas durante 54 dias, reduzindo assim, o tempo de trabalho.
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Figura 1Estabilidade da cor em diferentes
concentragbes de nitrato determinada pelo
método do salicilato: A, 0,025; B, 0,10; C,
0,25; D, 0,50; E, 1,0 mg/L NGs-N (cada
ponto coresponde & média de trés

determinacdes).



4.2, RESULTADOS ANALITICOS

A Tabela 1 apresenta as caracteristicas analiticas do método proposto.
Foram obtidas curvas com bhoa linearidade (R? > 0,999). Também, foi obtido
um limite de deteccdo de 0,01 ny/L NOs-N, definido como a concentracéo
equivalente a trés vezes o desvio padrdo de 10 medidas do branco.
Entretanto, recomenda-se a utilizagdo do limite de determinagdo, que é de
0,10 mg/L NOs-N , ja que o desvio padrdo relativo de 10 determinagdes
dessa concentracdo, foi de 5,2%, e a cor apresentou boa estabilidade pelo
método proposto. Também, o limite de determinagdo recomendado é muito
menor que o limite maximo permitido, que é de 10 mg/L NOsz-N em &gua
potavel [3]. A Tabela 1 apresenta as outras caracteristicas analiticas do
método.

Tabela 1 Caracteristicas analiticas do método proposto

Absortividade molar 1,01 x 10'L molem?

Coeficiente de correlacdo da curva de calibracdo (R)  0,9993

Inclinagdo da curva de calibragéo 0,024

Limite de detecgdo (37) 0,01 mg/L NO;-N
Limite de determinagdo 0,10 mg/L NO4-N
Faixa de concentracdo da curva de calibracdo 0,10 - 1,0 mg/L NO,-N
Medida do branco (n = 10) -0,0019 + 0,0083

Tabela 2 Concentracdes de nitrato expresso como nitrogénio (N) em amostras de gua mineral
enriquecidas com o analito obtidas pelo método proposto (n=5)

Amostra Concentragdo inicial Concentragdo adicionada  Concentracdo obtida  Recuperagdo

(mg/L) (mglL) (mg/L) %

I 0,1210,02 1,0 0,99+0,03 88
Il 0,15+0,03 1,0 1,13+0,02 98
1l 0,09+ 0,01 10 1,17+0,03 106
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A Tabela 2 apresenta as recuperacdes obtidas (88 a 106%) para a
determinacdo de nitrato em aguas minerais, utilizando as solugdes da curva
de calibracdo preparadas apds 54 dias. Observa-se que os resultados séo
satisfatdrios, indicando que ndo houve influéncia da matriz nas medidas de
absorvancia. Também, o método apresenta bhoa exatiddo e precisdo, com
desvio padrdo relativo para cinco determinagdes < 4%.

4. CONCLUSAO

O tempo de determinagdo de nitrato em &guas minerais pelo método do
salicilato pode ser reduzido, utilizando as solu¢Bes da curva de calibragdo,
preservadas contra a luz e a temperatura de 4? C, por 54 dias. O método
proposto apresenta limite de determinacdo adequado e boa precisdo e
exatidao.
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