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RESUMO: Foram feitas dosagens de nitrato em águas minerais pelos métodos
da adição de padrão e da curva-padrão com o eletrodo seletivo e os resultados
foram comparados com os obtidos pela técnica da redução pela coluna de cádmio.
Estudo da interferência de Íons cloreto na determinação de nitrato pelo processo
potenciométrico foi também efetuado neste trabalho. Os resultados obtidos pelos
dois métodos analíticos testados foram satisfatórios e bastante semelhantes, sendo
que para análise de rotina o método do eletrodo seletivo é o recomendado.

DESCRITORES: nitrato em água mineral, determinação; água mineral, deter-
minação de nitrato; método do eletrodo seletivo, método da redução pela coluna de
cádmio, comparação.

INTRODUÇÃO

A detecção de nitrato em água mineral
poderá ser um indicador de poluição, pois
sua presença está condicionada ao estágio
final da oxidação de compostos orgânicos
nitrogenados, sugerindo que ela esteve em
contato com material protéico em decom-
posição. Evidentemente, esta afirmação não
é válida, quando o nitrato presente na água
for de origem mineral comprovada 5.

O teor de nitrato na água pode ser ava-
liado diretamente por reação com diferentes
reagentes cromogênicos e posterior leitura
espectrofotométrica.

Entre os métodos colorimétricos usados
para este fim, está o que utiliza o ácido
fenoldissulfônico 9. Bastante preciso, e tam-
bém muito utilizado para determinar nitrato
em vários tipos de amostra, é o método que
se baseia na redução do nitrato por inter-
médio de coluna de cádmio e posterior deter-

minação colorimétrica do nitrito formado,
com reação de diazotoção com ácido sulfa-
nilico e alfanaftol".

O método potenciométrico para determina-
ção de nitrato utiliza eletrodo seletivo para
a medida da quantidade do referido íon.
Muitos pesquisadores já utilizaram esta téc-
nica para determinação de nitrato em dife-
rentes tipos de amostras, devido a simplici-
dade, precisão e rapidez quando comparado
com métodos colorimétricos 3. 7. B. BRINK-
HOFF 4 realizou estudo, com relação à deter-
minação de nitrato, para verificar a quali-
dade da água de superfície e da água tra-
tada e, comparando os resultados com os de
outros métodos colorimétricos clássicos, che-
gou à conclusão de que o método potenciomé-
trico era o mais adequado para análise de
rotina.

Devido à necessidade de se padronizar um
método adequado para determinação rotineira
de nitrato em água mineral, os autores deste

* Realizado na Seção de Equipamentos Especializados do Instituto Adolfo Lutz, São Paulo, SP.
H Do Instituto Adolfo Lutz.
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trabalho empreenderam estudo comparativo
entre os métodos considerados mais precisos
o potenciométrico, em que se usa eletrodo
seletivo, e o da redução pela coluna de cád-
mio. Visto que o íon cloreto é considerado
sério interferente na seletividade do eletrodo
seletivo para nitrato 1, foi também realizado
estudo para verificar sua real interferência
na determinação potenciométrica de nitrato
em água mineral.

MATERIAL E MÉTODOS

Foram utilizadas amostras de água mine-
ral de diferentes marcas, comercializadas na
cidade de São Paulo, para estudo compara-
tivo das duas metodologias propostas para a
determinação de nitrato.

1. Método da coluna de cádmio

Foi usado o método descrito por LARA
et alii 6, no qual não é necessário o trata-
mento prévio da amostra.

Reaçenies
Solução de sulfato de cádmio a 20%, p/v
Zinco em bastão
Solução tampão (pH 9,6-9,8): adicionar

20 ml de ácido clorídric-o a 500 ml de
água destilada. Agitar. Adicionar 50
ml de hidróxido de amônio concen-
trado e completar o volume de 1.000
com água destilada.

Solução de o-naftol : aquecer 360 ml de
água destilada e 500 ml de ácido acé-
tico a 500C e transferir para um frasco
escuro contendo 0,25 g de ácido sulfa-
nílico. Agitar até dissolver. Adicionar
0,20 g de o-naftol, agitar bem. Esfriar
à temperatura ambiente. Adicionar 90
ml de solução de hidróxido de amônio
a 10%. O pH desta solução deve ser
4,0±0,5.

Preparo da coluna

Estirar uma das pontas de um bulbo de
vidro de 1,5 em de diâmetro e 14 em de com-
primento. Adaptar ao topo de uma coluna um
funil de separação de 60 ml, com haste de
1 mm de diâmetro interno e 24 em de com-
primento (fig. 1). Colocar bastões de zinco
em um béquer contendo cerca de 100 ml da
solução de cádmio a 20%. Após 3 horas,
remover o depósito esponjoso formado, e colo-
cá-lo em um béquer contendo água destilada.
Transferir o cádrnio formado para o copo de
um liquidificador, com a ajuda de aproxima-
damente 200 ml de água 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 lã
de vidro seguida de uma camada de 1 em
de areia e transferir o cádmio para até quase
o topo da mesma, mantendo-a sempre com
água para evitar a entrada de ar.
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FIGURA 1 - Coluna de cádmio.
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Eficiência da coluna: testar a eficiência
da coluna passando soluções-padrão de
nitrato de sódio através da mesma, determi-
nar a quantidade de nitrito formado, de
acordo com o procedimento descrito adiante,
e calcular a porcentagem de recuperação. Os
dados obtidos com a coluna por nós usada
estão na tabela 1, na página 145.

Preparo da curva-padrão de nitrito de
sódio
Pesar 0,01 g de nitrito de sódio e dissolver

em 1.000 ml de água destilada, Pipetar al í ••

quotas da solução, correspondentes ao con-
teúdo de 4 a 40 jJ-g de NO- em balões volu-

2

métricos de 25 mI. Adicionar 5 ml da solução
tampão, 10 ml da solução de o-naf'tol e com-
pletar o volume com água destilada. Deixar
os balões durante 30 minutos à temperatura
de 25 a 30°C. Esfriar à temperatura am-
biente e ler em espectrofotômetro em cela de
1 em a 474 nrn, usando como branco a solu-
ção contendo 10 ml do reagente para desen-
volver cor, 5 ml da solução-tampão e 10 ml
de água destilada. Com os valores obtidos
construir a curva-padrão.

Procedimento
Lavar a coluna de cádmio com 25 ml d"

ácido clorídrico 0,1 N, em seguida, com 50 ml
de água destilada e, finalmente, com 25 ml
de solução-tampão diluída a 1 :9, com água
destilada. Pipetar 30 ml da amostra a
ser analisada no funil de separação e passar
pela coluna de cádmio a uma velocidade de
5 mI/min. Passar água destilada através
da coluna até recolher 100 ml do eluado
em balão volumétrico, tomando o cuidado
para que a coluna não seque. Pipetar uma
aIíquota, no máximo de 10 ml do eluado,
para balão volumêtrico de 25 ml, edi-
cionar 5 ml da solução tampão, 10 ml da
solução de a-naftoI. Deixar 30 minutos em
banho de água a 25-30oC. Esfriar à tempera-
tura ambiente, fazer a medida da absorbân ..
cia em cela de 1 em em espectrofotômetro,
usando como branco uma solução contendo
10 ml do reagente para desenvolver cor,
5 ml da solução-tampão, e água destilada. Cal-
cular o valor do nitrito, usando a curva-
-padrão pré-estabelecida.

2. Método do eletrodo seletivo
Reaçenies

Solução-tampão: dissolver 6,66 g de
AI2(SO,)3.18H20; 1,94 g de ácido sul-
fâmico em cerca de 40 ml de água
destilada. Ajustar o pH a 3,0, acres-
centando lentamente solucão de hid ró-
xido de sód io 0,1 N e' completar o
volume para 1.000 ml com água des-
tilada.

Solução-padrão de nitrato de sódio, 1,000
jJ-g/ml

Solução-padrão de cloreto de sódio, 1,000
Jl.g/ml

Equipamentos

Analisador de íons, Orion, modo 901
Eletrodo seletivo para nitrato, Orion,
modo 93-07

Eletrodo de referência de dupla junção,
Orion, modo 90-2

Agitador magnético

Procedimentos
a) Curva-padrão - Pipetar alíquotas de

0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 ml da solução-padrão de
nitrato de sódio, 1.000 Jl.g/ml, e transferí-
-Ias respectivamente para balões volumétri-
cos de 100 ml contendo 2 ml da solução-
-tampão, completar o volume com água des-
mineralizada, e homogeneizar. Transferir os
conteúdos dos balões para béqueres de 150 ml
e mergulhar os eletrodos na solução a uma
profundidade de 3 em aproximadamente. Agi-
tar menanicamente a solução e, após a esta-
bilização da mesma, registrar a leitura do po-
tencial do eletrodo no aparelho analisador de
íons. Construir a curva-padrão em papel semí-
logar itmo, onde os potenciais do eletrodo das
soluções-padrão são colocados no eixo linear
e as respectivas concentrações, no eixo Ioga-
rítmico (fig. 2, p. 144). Transferir 2 ml da
solução-tampão para cada um dos 10 balões
volumétricos de 100 mI. Completar o volume
com a amostra a ser analisada e homogenei-
zar. Fazer a leitura de acordo com o que foi
descrito acima e calcular a concentração de
nitrato usando a curva-padrão pré-estabele-
cida.

b) Adição do padrão - Colocar 2 ml da
solução-tampão em balão volumétrico de
100 ml e completar o volume com a amostra a
ser analisada. Transferir o conteúdo desta
solução para um béquer de 150 ml e regis-
trar o potencial do eletrodo, antes e após a
adição de 1 rnl da solução-padrão de nitrato
de sódio, conforme descrito em 2a.

Calcular a concentração de nitrato da
amostra analisada por intermédio da equa-
ção 2;

X VA
=: Cx

Vx (10~E/S-1

C" concentração de nitrato na amostra
V" volume de nitrato na amostra
V x volume total do nitrato após adição

do padrão
.1E = diferença do potencial antes e após

adição do padrão (O .1E deve estar
no intervalo de 10 a 30 mV)

S Slope do eletrodo do nitrato *

* Alteração no valor do potencial do eletrodo, observado quando a concentração varia por um
fator 10.
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FIGURA 2 - Curva-padrão de nitrato.

~1nálise da inierterência de íons cloreto na
determinação de nitrato

Em 11 balões volumétricos de 100 ml,
contendo 2 ml de solução-tampão e 1 ml da
solução-padrão de nitrato de sódío (1. 000
J.tg/ml), colocar respectivamente 0;0,1; 0,2;
0,4; 0,7; 0,8; 1,0; 1,5; 3,0; 4,0 e 5,0 ml da
solução-padrão de cloreto de sódio (1.000
J.tg/ml). Completar o volume com água des-
tilada e fazer as leituras dos potenciais do
eletrodo em cada uma das soluções, como foi
descrito anteriormente.

RESULTADOS
A eficiência da coluna de cádmio na deter-

minação do nitrato está comprovada peja
recuperação do ânion, conforme a tabela 1.
A curva-padrão que relaciona o logarítmo

das concentrações de nitrato e as respectivas
leitura dos potenciais do eletro estão repre-
sentadas na figura 2 e fornecem a base da
determinação quantitativa.

Os níveis de nitrato nas amostras de água
.mineral obtidos por análises em duplicata
pelos métodos do eletrodo específico, pro-
cesso da curva-padrão, da adição de padrão
e da coluna de redução de cádmio são mos-
trados na tabela 2.

Eficiência. da coluna na recuperação de nitrato

TABELA 1

Quantidade de NO;; Valor teórico de NO;; Valor encontrado Recuperação
passada na coluna correspondente a NO; em NO;

J.tg J.tg /J-g %

4,5 3,33 3,33 100,00

6,0 4,45 4,35 97,75

7,5 5,56 5,56 100,00

10,5 7,79 7,68 98,69

12,0 8,90 8,90 100,00
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TABELA 2

Teores de nitrato em águas minerais determinados pelos métodos
da coluna de cádmio e do eletrodo seletivo

Nitrato em águas minerais

Eletrodo seletivo
Coluna do cádmio

Amostra Curva-padrão Adição do padrão p.,g/ml
p.,g/ml p.,g/ml

1 16,00 16,69 16,42

2 ( ... ) 11,17 10,83

3 8,59 8,19 7,93

4 7,10 7,88 7,90

5 7,00 7,31 7,00

6 2,95 3,17 3,14

7 2,10 2,46 1,41

8 14,51 14,28 14,65

9 3,75 4,21 3,92

10 2,78 3,89 2,56

11 2,05 2,66 2,19

( ... ) = teor não determinado.

TABELA 3

Interferência dos íons cloret.o 11a, eeleiividade do eletrodo seletivo pura. -íons nitrato

Concentração da solução-
-padrão de cloreto adicionada

p.,g/ml

Concentração da solução-
-padrão de nitrato adicionada

p.,g/ml

Concentração de nitrato
encontrada

p.,g/ml

0,00 10,00

1,00 10,00

2,00 10,00

4,00 10,00

8,00 10,00

7,00 10,00

10,00 10,00

15,00 10,00

30,00 10,00

40,00 10,00

50,00 10,00

9,61

10,02

9,49

9,61

9,87

10,13

10,13

9,99

9,87

9,74

9,38
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DISCUSSÃO

Analisando os valores de nitrato obtidos
pelas duas metodologías testadas nas amos-
tras de água mineral, observamos boa apro-
ximação nos resultados, indicando serem
métodos adequados para a determinação do
referido íon.

O método da coluna de cádmio em rotina
de laboratório é limitado em sua operacío-
nalidade, pois fatores como a constante veri-
ficação da capacidade redutora da coluna e
o controle de seu fluxo de escoamento exi-
gem do analista atenção contínua durante
todo o curso da experiência, o que caracteriza
a técnica como desgastante e demorada. Tais
aspectos poderiam -explicar algumas discor-
dâncias observadas nos resultados da tabela
2. No entanto, uma vantagem deve ser salien-
tada no emprego de tal método, que é a não
interferência de ânions na determinação do
nitrato, tornando-o indicado para analisar
amostras diferentes.

A técnica potenciomêtr ica para a deter-
minação de nitrato em água mineral é pre-
ferível, considerando-se a rapidez da análise
e a simplicidade da metodologia, sendo neces-
sário apenas um simples tratamento prévio
da amostra. Tais vantagens analíticas tor-
nam o método adequado em análise de rotina,
quando o teor de cIoreto se enquadra na faixa
dos valores apresentados na tabela 3. Nesta
tabela, os teores de cloreto encontrados nas
amostras analisadas estavam abaixo de 50
,ug/ml; portanto, a sua interferência na sele-
tividade do eletrodo poderá ser negligenciada
em função dos valores obtidos.

CONCLUSÃO

Das metodologias estudadas para a deter-
minação de nitrato em águas minerais, a
mais adequada é a do eletrodo seletivo, sendo
o procedimento da adição de padrão mais
apropriado à rotina analítica.
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