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RESUMO: Foram feitos estudos comparativos entre quatro métodos para determinação
de nitrato em amostras de águas naturais, colhidas em dez poços na cidade de São Paulo.
Procurou-se destacar os problemas operacionais e os possíveis interferentes para cada
método. Com base nos resultados obtidos, foi sugerido o método do ácido fcnoldissulfônico
como o mais apropriado para o uso em análises de rotina de amostras de água.

DESCRlTORES: água natural, determinação de nitrato em; nitrato em água natural,
determinação; métodos, estudo comparativo.

INTRODUÇÃO

Nitratos e óxidos de nitrogênio são reconheci-
dos como importantes poluentes em água e ar,
respectivamente. Os nitratos estão presentes natu-
ralmente em solos, águas, plantas e carnes, não
excedendo 10fig/l. Este nível pode ser aumentado
pelo uso de fertilizantes nitrogenadoss, proteínas
em decomposição oriundas de plantas, animáis,
excrementos, e por resíduos provenientes de vá-
rias operações industriais2,3.IO.

Concentrações de nitratos e nitritos em alimen-
to e água constituem um risco para a saúde dos
adultos; porém, em crianças até 3 meses, o teor é
crítico uma vez que o sistema enzimático do trato
gastrintestinal não está totalmente desenvolvido e,
nestas condições, a formação de meta-
hemoglobina aumenta, resultando em condição
clínica característica (meta-hemoglobinemia). Por
esta razão, o "International Standards for Drin-
king Water" recomenda um nível de nitrato até
45mg/I, em águas potáveis3•5,1O.

Muitos métodos são citados na literatura para a
determinação de nitrato. Alguns destes são basea-
dos na nitração de compostos fenólicos, como o
do ácido crornotrópicot.s, do 2,4-xileno12,?, do
ácido fenoldissulfônicor.s e do resorcinols, e ou-
tros são fundamentados na eletroquímica, como o
do eletrodo seletivo e o da redução da coluna de
cádmio '. Uma determinação direta de nitrato po-
de ser efetuada pelo método espectrofotométrico
na região do ultravioleta'.

Com o objetivo de escolher a melhor conduta
para determinar nitratos em amostras de águas
naturais em trabalhos de rotina, foi proposto um
estudo comparativo entre quatro métodos, levan-
do em consideração facilidade de operação, estu-
do de interferências e obtenção de bons resultados
na faixa de concentração estudada. Os métodos
estudados foram: método do ácido fenoldissulfô-
nico , da espectrofotometria direta na região do ul-
travioleta, do resorcinol e da redução em coluna
de cádmio, sendo este último um método pratica-
mente livre de interferentes.

• Realizado na Seção de Águas e na de Equipamentos Especializados do Instituto Adolfo Lutz, São Paulo, SP.
Apresentado na 39? Reunião Anual da Sociedade Brasileira para o Progresso da Ciência, Brasilia, 1987.

• * Do Instituto Adolfo Lutz.
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MATERIAIS MÉTODOS

Foram analisadas 10amostras de águas naturais
colhidas de poços na cidade de São Paulo.

Aparelhagem

Espectrofotômetro*
Cubetas de 1,00 em de caminho óptico
Pot.enciômetro**

Reagentes

Água bidestilada e desmineralizada
Ácido acético glacial
Ácido clorídrico (O,IN e 1,0N)
Ácido sulfanílico
Ácido sulfúrico (concentrado e fumegante)
Hidróxido de amônio a 100/0
Hidróxido de sódio 12N

Solução-padrão de Nitrato de potássio
Nitrato de potássio 0,722g
Água até completar 1.000 ml
(1 ml desta solução corresponde a 0,01 mg de
nitrogênio)

Solução estoque de nitrito de sódio (0,01 g/ f)
Sulfato de cádmio a 20% (p/v)
Bastões de zinco
Solução de resorcinol a 5% (p/v)
Solução-tampão (pH 9,6-9,7)
Adicione 20 ml de ácido clorídrico concentra-
do a 500 ml de água, e agite. A seguir, adicio-
ne 50 ml de hidróxido de arnônio concentra-
do e complete o volume até 1.000 ml, em ba-
lão volumétrico.

Solução de alfa-naftol
Aqueça, a 50°C, 50 ml de ácido acético em
360 ml de água; Transfira para um frasco es-
curo contendo 0,25 g de ácido sulfanílico e
agite até completa dissolução. Adicione, sob
agitação, 0,20 g de alfanaftol, esfrie até a
temperatura ambiente e adicione 90 ml de so-
lução de hidróxido de amônio, a 10%. O pH
da solução deve ficar em 4,0±0,5.

Solução de ácido fenoldissulfônico
Adicione 150 mlde ácido sulfúrico concen-
trado a 25 g de fenol, e agite. A seguir, adi-
cione 75 ml de ácido sulfúrico fumegante
(15% em S03) e aqueça a 100°C, por duas
horas, em capela.

* Varian Series634.
** Methron Herisau.

26

Método do ácido fenoldissulfônico

Curva-padrão - Pipete 50ml da solução esto-
que de nitrato de potássio em cápsula de porcela-
na e evapore até a secura, em banho-maria. Esfrie'
e adicione 2ml da solução de ácido fenoldissulfô-
nico. Transfira para balão volumétrico de 500ml e
complete o volume com água bidestilada e desmi-
neralizada. Pipete alíquotas com concentração de
Oa 0,2mg de nitrogênio/nitrato para balões volu-
métricos de 100ml, adicione respectivamente, 1ml
de ácido fenoldissulfônico, aproximadamente
20ml de água e solução de hidróxido de sódio 12N
até desenvolvimento da cor amarela. Complete o
volume com água e meça a transmitância a
400nm, usando um branco para calibração do es-
pectrofotômetro.

Determinação de nitrato - Pipete 50ml de
amostra e coloque em cápsula de porcelana. Eva-
pore em banho-maria até secura, esfrie e adicione
1ml da solução de ácido fenoldissulfônico. Para
desenvolvimento de cor e medida' de transmitância
proceda como descrito na curva-padrão. Determi-
ne a concentração de nitrato nas amostras, em ter-
mos de mg N/NO~, a partir da curva-padrão.

Método da espectrofotmetria direta na região do
ultravioleta

Curva-padrão - Pipete 50ml da solução esto-
que de nitrato de potássio e dilua até 500ml com
água. Pipete alíquotas com concentração de O a
0,2mg de nitrogênio/nitrato em balões volumétri-
cos de 50ml, adicione 1ml de ácido clorídrico 1M
e complete o volume com água. Meça a transmi-
tância a 220nm, usando um branco para a calibra-
ção do espectrofotômetro.

Determinação de nitrato - Pipete 30ml da
amostra em balão volumétrico de 50ml, adicione
1ml de ácido clorídrico 1 M e complete o volume
com água. Para a medida de transmitância, proce-
da como na curva-padrão. Determine a concen-
tração de nitrato nas amostras, em termos de
mg N/NO~, a partir da curva-padrão.

Método do resorcinol

Curva-padrão - A partir da solução estoque
de nitrato de potássio, pipete alíquotas com con-
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centrações de O a 0,06mg de nitrogênio/nitrato,
coloque em balões volumétricos de 50ml, adicione
l ml de resorcinol a 5070 e agite. A seguir, adicione
lentamente 26ml de ácido sulfúrico concentrado,
esfrie até a temperatura ambiente e complete o vo-
lume com água. Meça a transmitância a 360nm,
usando um branco para calibração do espectrofo-
tômetro.

Determinação de nitrato - Pipete 20ml de
amostra em balão volumétrico de 50ml, adicione
1ml de resorcinol a 5% e, lentamente, 26ml de
ácido sulfúrico concentrado, complete o volume
com água. Para a medida da transmitância, pro-
ceda como na curva-padrão. Determine a concen-
tração de nitrato nas amostras, em termos de mg
N/NO~, a partir da curva-padrão.

Método da redução em coluna de cádmio

Curva-padrão - A partir da solução estoque
de nitrato de sódio, pipete alíquotas com concen-
trações de 4 a 40/-lgde nitrito e coloque em balão
volumétrico de 25ml, adicione 5ml da solução
tampão, IOml da solução alfa-naftol e complete o
volume com água. Deixe durante 30 minutos em
banho-rnaria de 25° a 30°C, esfrie até a tempera-
tura ambiente e meça a transmitância a 474nm,
usando um branco para calibração do espectrofo-
tômetro.

Preparo da coluna de cádmio - Coloque bas-
tão de zinco em 100ml de solução de sulfato de
cádmio a 20%; após 3 horas, remova o depósito
esponjoso de cádmio, triture com 250ml de água e

passe em peneira de 20 a 40 malhas. Transfira a
esponja de cádmio para uma coluna de vidro
(l,5cm de diâmetro e 12cm de comprimento), à
qual esteja adaptado um funil de separação 'de
50m! e mantenha a coluna com água. Antes da de-
terminação de nitrato, lave a coluna com 25ml de
ácido clorídrico O,IN, a seguir com 50ml de água
e, finalmente, com 25ml de solução tampão diluí-
da 10 vezes.

Eficiência da coluna - Teste a eficiência da
coluna, passando solução de nitrato de potássio
através da mesma, e determine a quantidade de ni-
trito, a partir da curva-padrão. Os dados obtidos
encontram-se na tabela 1.

Determinação do nitrato - Pipete um volume
adequado de amostra e coloque no funil de sepa-
ração da coluna, adicione 5ml de solução-tampão
e passe pela coluna a uma velocidade de 5ml/min.
A seguir, passe água até recolher looml de eluído.
Pipete lOml do eluído para um balão volumétrico
de 25m!. Para desenvolvimento de cor e medida
de transmitância, proceda como descrito na cur-
va-padrão. Determine o teor de nitrito pela curva-
padrão.

RESULTADOS

Os resultados da análise das amostras pelos
quatro métodos citados. encontram-se relaciona-
dos na tabela 2 da página seguinte.

Recuperação da coluna de cádmio

TABELA!

Quantidade teórica
Quantidade de NO"3 correspondente a Quantidade encon- Recuperação
passado na coluna NOz trada de NOz da coluna

p.g p.g p.g %

100 74,19 74,62 100,59
140 103,87 103,66 99,80
160 118,70 121,09 102,02
200 148,38 154,18 103,91
300 222,58 216,77 97,39
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TABELA 2

Resultados das determinações de nitrato pelos métodos comparativos *

Amostra Método do ácido Método do Método espectro- Método de redução

N9
fenoldissulfônico Resorcionol fotométrico da coluna de cádmio

(NINO;) (NINO;-) (NINO;-) (N/NO;-)

mgJI mgJl mgJl mgJl

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
4 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 0,36 0,20
9 2)6 1,90 2,67 2,53

10 1,73 1,95 2,03 1,91

* Média de 3 valores.'

DISCUSSÃO E CONCLUSÃO

Os valores obtidos para as determinações de ni-
trato, pelos métodos estudados, apresentaram-se
satisfatórios entre si, como mostra a tabela 2, evi-
denciando que qualquer um dos métodos poderia
ser recomendado para análise de rotina. Restri-
ções, porém, podem ser feitas com relação à ope-
racionalidade e interferências de cada método.

O método do ácido fenoldissulfônico apresenta
a desvantagem de, além de utilizar volume relati-
vamente grande de amostra, envolve várias etapas
de reações que podem levar a erros por parte do
analista, tendo porém a vantagem da grande esta-
bilidade do composto final obtido, não requeren-
do controle rígido do tempo de determinação. Al-
tos teores de cloreto podem interferir nesta dosa-
gem de nitrato porém, para concentrações até
5.000mg/l, não se observou nenhuma interferên-
cia.

Com relação ao método da espectrofotometria
direta na região do ultravioleta, apesar de ser rápi-
do e simples, apresenta desvantagem em sua apli-
cabilidade por requerer que as amostras sejam
isentas de matéria orgânica interferente, condição
pouco provável de se ter na prática. Em nosso tra-
balho, obtiveram-se teores de matéria orgânica abai-
xo de O,50mg/l, inferiores aos citados na literatu-
ra.

Quanto ao método do resorcinol, sua grande
desvantagem é com relação à necessidade de ma-
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nipulação com ácido sulfúrico concentrado.
Amostras de água freqüentemente apresentam
concentrações significativas de íons de ferro (lI) e
ferro (IlI), que são interferentes neste método, co-
mo mostram as figuras 1 e 2 da página seguinte,
ocasionando resultados mais elevados que os es-
perados. Nas amostras analisadas foram obtidos
valores de ferro-total abaixo de O,20mg/i.

O método da redução em coluna de cádmio
apresenta algumas restrições, apesar de ser consi-
derado padrão, em virtude de não apresentar pro-
blemas de interferência, excetuando a presença de
nitrito, que pode ser eliminada através da diferen-
ça da concentração de nitrito antes e depois de
passar pela coluna de cádmio, e pode ser utilizado
praticamente para todo tipo de amostra. Cuida-
dos devem ser tomados com relação à sua opera-
cionalidade: evitar que a coluna seque, tempo de
escoamento, de 20 minutos, e checagem periódica
da eficiência da coluna.

Com base nos estudos realizados, levando em
consideração em primeiro lugar o problema de in-
terferentes e em segundo lugar a operacionalida-
de, o método mais apropriado para análises de ro-
tina de águas naturais é o do ácido fenoldissulfô-
nico, pois estas amostras dificilmente apresentam
teores elevados de cloretos. Sugerimos, como mé-
todo alternativo, o da redução em coluna de cád-
mio, para amostras que apresentam teores eleva-
dos de cloretos.
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FIGURA I - Interferência do íon Fe (lI) na determinação de NO] pelo método do resorcionol.
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FIGURA 2 - Interferência do íon Fe (Il l) na determinação de NO] pelo método do resorcinol.
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ABSTRACT: Four methods for nitrate determination in natural waters were employed in

water samples from 10 wells drilled in Metropolitan São Paulo. The operational problems
and the occurrence of interference were examined for each of the four methods. The
phenoldisulfonic acid method is suggested for routine analysis of natural water samples.
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