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RESUMO

Os ions nitrito e nitrato sdo amplamente usados no nosso dia-dia, com
destaque na industria alimentar (conservantes), como também na agricultura. A
presenca de nitrito em agua com valores acima do maximo permitido pode
resultar em sérios problemas de saude para o ser humano. Dessa forma, é de
extrema importancia o desenvolvimento de métodos de analise e bem como
monitoramento em tempo real dos compostos de nitrogénio, tais como nitrato,
nitrito e de aménio em ambientes aquaticos. Neste trabalho procurou-se
desenvolver métodos rapidos de andlise usando técnicas eletroanaliticas para
determinacao simultdnea de nitrato e nitrito em amostras aquosas. Para este
propésito foi usado um processo de ativacdo da superficie do eletrodo de
cobre, sendo este realizado por meio da aplicacdo de pulsos de potencial
segundo os seguintes parametros: potencial 1 = 0,5 V; tempo 1= 30 s; potencial
2 =-0,25 V; tempo 2 = 15 s. Para determinacao de nitrito e nitrato foi usado a
técnica de voltametria de onda quadrada com os seguintes parametros:
amplitude: 10mV; frequéncia: 30Hz; incremento de potencial: 5mV. O método
da adicdo padrao foi aplicado na amostra de agua potavel (torneira). As
concentragdes obtidas foram: 0,525 mg-N L' em nitrito e 3,556 mg-N L' em
nitrato. Os valores se encontram dentro das faixas estabelecidas pela
CONAMA (1,0 mg-N L para nitrito e 10,0 mg-N L' para o nitrato em agua

doce).

Palavras-chave: Nitrato. Nitrito. Voltametria de onda quadrada.



ABSTRACT

Nitrite and nitrate ions are widely used in our day-to-day, with Highlighted in the
food industry (preservatives), as well as in agriculture. The presence of nitrite in
water with values abovethe maximum allo wed can result in serious health
problems for the human being. Thus, it is extremely important to develop
methods of analysis and as well as real-time monitoring of nitrogen compounds,
such as nitrate, nitrite and ammonium in aquatic environments. In this work we
attempted to develop rapid methods of analysis using electroanalytical
techniques for simultaneous determination of nitrate and nitrite in aqueous
samples. For this purpose, a process of activating the surface of the copper
electrode was used, which was performed by applying potential pulses
according to the following parameters: potential 1 = 0,5 V; time 1= 30 s;
potential 2= -0,25V; time 2= 15 s. For determination of nitrite and nitrate was
used to the technique of square wave voltammetry with the followuing
parameters. Pulse amplitude= 10 mV; frequency: 30Hz; Potential increment:
5mV. The standard addition method was applied in the drinking Water sample
(tap). The concentrations obtained were: 0,525 mg-N L in nitrite and 3,556 mg-
N L in nitrate. The values are within the ranges established by CONAMA (1,0
mg-N L for nitrite and 10,0 mg-N L for nitrate in freshwater).

Keywords: Nitrate. Nitrite. Square Wave Voltammetry.
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1. INTRODUCAO

E de conhecimento geral a extrema importancia que a 4gua possui para
a manutencao do planeta terra e dos seus seres vivos. E para que tenhamos
uma 4&gua adequada para o0 consumo humano, devem-se levar em
consideracao os aspectos fisicos e quimicos dessa agua. Sendo o nitrogénio
um composto muito importante para a sua potabilidade, ja que € um dos
elementos mais importantes no metabolismo de ecossistemas aquaticos.

Os nitratos, normalmente encontrados na agua sao oriundos de fontes
naturais que incluem as rochas igneas, drenagem da terra e decomposicéao de
plantas e tecidos animais. Os nitratos provenientes do solo chegam mais
rapidamente aos corpos de agua do que o fésforo ou outros nutrientes. Apesar
de serem nutrientes essenciais para as plantas, podem, em excesso, causar
problemas significativos na agua, isto &, juntamente com o fosforo, podem
acelerar a eutrofizacao dos lagos (EMBRAPA, Projetos Eco agua 2002).

Quando se fala em nitratos e nitritos se pode imaginar uma grande
variedade de compostos e multiplos usos. O nitrato de titanio, por exemplo, é
usado em ligas metélicas, o teor de nitrito (NO2) é usado na aquariofilia como
um indicador da qualidade da &gua, como adubo nitrogenado em cultivos
tradicionais e em hidrop6nica, o nitrato de sddio (NaNOs) e o nitrito de sbdio
(NaNO2) possuem acao conservante e utilizados na industria alimenticia na
producédo de embutidos e podem ser utilizados na alimentacao animal como
nitrogénio nao protéico (PONTALTI, 2011).

O nitrato apresenta sérios riscos a saude humana, pois cada vez mais €
encontrado em aguas de pocos. O seu consumo por meio de aguas de
abastecimento esta associado a dois problemas adversos a saude: a indugao a
metemoglobinemia, especialmente em criangas, e a formacao potencial de
nitrosaminas e nitrosamidas carcinogénicas.

Os ions nitrato e nitrito sdo considerados contaminantes ambientais de
larga expansdo nos recursos hidricos, tanto subterrdneos como superficiais.
Isto ocorre principalmente devido ao desenvolvimento e expansdo das
atividades agricolas, associadas ao uso de fertilizantes quimicos (NETO &
KORN, 2006), em que o excesso desses ions pode causar a eutrofizacao dos
ecossistemas.
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Como a presenca desses ions tem aumentado significativamente em
aguas naturais é grande o interesse e preocupacdo para monitorar a
quantidade dessas espécies nos corpos hidricos (MONSER, 2002).
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2.JUSTIFICATIVA

Os ions nitrito e nitrato sdo amplamente usados no nosso dia-dia,
podendo-se destacar o0 uso como conservantes na industria alimentar e
também como agentes fertilizantes (MANEA & SCHOONMAN, 2010). A
presenca de nitrito em agua com valores acima do maximo permitido pode
resultar em doengas humanas, como no desenvolvimento da
metemoglobinemia que decorre da conversdo do nitrato em nitrito na agua
potavel.

Varios estudos sao apresentados na literatura contendo métodos de
analise e monitoramento dos compostos de nitrogénio. Apesar das técnicas
baseadas em cromatografia e eletroforese serem sensiveis e especificas, as
técnicas voltamétricas sao simples, rapidas e com menor custo (PEREIRA et
SILVA et MUNOZ et RICHTER, 2015).

Dessa forma este trabalho buscou o desenvolvimento e a otimizagao de
métodos rapidos de analise usando técnicas eletroanaliticas para determinacao

de nitrato e nitrito em amostras aquosas.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Desenvolver método eletroanalitico usando eletrodo de cobre para

determinagdo de anions nitrato e nitrito em amostras aquosas.

3.2 Objetivos Especificos

1. Avaliar a resposta voltamétrica de nitrato e nitrito em eletrodo de cobre;

2. Avaliar a influéncia dos parametros da técnica voltamétrica para andlise dos
ions nitrato e nitrito;

3. Validacéo da metodologia;

4. Aplicar o método proposto para andlise de nitrato e nitrito em amostra de

agua.
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4. FUNDAMENTACAO TEORICA

Na atmosfera, 78% dos gases sao constituidos de nitrogénio, nas formas
de N2, NO, N20O e NO2. Em &aguas naturais e solo ele se apresenta nas formas
de amobnia (NHs), nitratos (NOs) e nitritos (NO2). (EMBRAPA, Projetos
Ecoagua 2002).

4.1 Ciclo do Nitrogénio

O nitrogénio é o elemento quimico com maior concentragdo na
atmosfera porém o0s animais e as plantas ndo conseguem absorvé-lo
diretamente do ar, sendo fornecido exclusivamente pela dieta no caso dos
animais ou da absor¢ao pelas plantas.

Para ser absorvido o gas nitrogénio N2 deve ser fixado ao solo, e isso
ocorre na natureza por diversas formas, tais como: por descargas elétricas,
fixacdo bioldgica através de bactérias de vida livre ou bactérias simbibticas
como as do género Rhizobiun, assim como através de um processo industrial
na producédo da uréia, o adubo mais utilizado mundialmente (PONTALTI, 2011).

No solo o nitrogénio na forma de aménio (NH4*) ou amdnia (NHs) é
rapidamente oxidado a nitrito através das bactérias dos géneros Nitrossomonas
e Nitrossococcus, o nitrito por sua vez € rapidamente oxidado a nitrato pelas
bactérias do género Nitrobacter, sendo o nitrato é a principal forma de
nitrogénio encontrado no solo. O processo de reducéo do nitrato a nitrito e este
a amdnia, gas nitrogénio ou oxido nitrico é chamado desnitrificagdo e ocorre
em solos saturados com &agua ou realizado pelas bactérias do género
Pseudomonas que podem ser usadas para retirar nitrato e nitrito da agua
(MEURER, 2004).

Além de favorecer a chuva &cida e o efeito estufa, o nitrato em contato
direto com a agua causa a eutrofizagdo, problema ambiental que se da pelo
aumento de nutrientes em rios, lagos e represas, causando um aumento nas
populacbes de algas, dificultando a penetracdo da luz na coluna d’agua,
exterminando algumas espécies de plantas aquaticas.

O ser humano com finalidade de fertilizacdo agricola usa
exageradamente esse processo de consolidagéo do nitrogénio no solo.
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4 .2 Nitrato e Nitrito

O aumento da contaminagdo das aguas por compostos nitrogenados
vem merecendo atencdo especial, uma vez que esta se tornando um problema
mundial. O uso indiscriminado de fertilizantes inorganicos, associado a ma
gestdo dos recursos naturais, nas suas mais diversas formas de uso, tem
proporcionado como resultado a perturbagédo dos ciclos locais e globais de
nitrogénio (BRIMBLECOMBE & STEDMAN, 1982).

Portanto, o monitoramento e controle do destino das espécies de nitrato
e nitrito, considerado indicadores importantes de contaminagdo, ganha
importancia crescente.

Normalmente, os ions nitrito e nitrato em aguas superficiais apresentam
baixos teores, mas podendo atingir altas concentracdes em aguas
subterrdneas. O consumo desses ions através das aguas de abastecimento
esta associado a efeitos adversos a saude. O nitrito quando presente na agua
de consumo humano tem efeitos mais rapidos e pronunciados a saude que o
nitrato (FOSTER, 1993).

Em diversos paises procurou-se estabelecer, legislacées para que sejam
impostos limites na concentracdo desses ions em agua potavel, visando a
manutencao da saude humana.

A Resolugao n® 357 de 17 de margo de 2005 do Conselho Nacional de
Meio Ambiente do Brasil (CONAMA) que dispbée sobre a classificacdo dos
corpos d’agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, estabelece
limites para os niveis de diversos componentes quimicos, incluindo os
nutrientes nitrogenados, estabelece limites maximos de 1,0 mg-N L' para
nitrito e 10,0 mg-N L' para o nitrato em agua doce. (BRASIL, Ministério da
Saude 2005).

Outra forma potencial de consumo de ions nitrato e nitrito pela
populacao pode se dar pela ingestao de produtos carneos como, por exemplo,
salsichas, linguicas e hamburgueres, que utilizam sais contendo estas espécies
como conservantes. Nesses produtos os sais possuem a finalidade de inibir o
crescimento de microrganismos patogénicos, como o Clostridium botulinum,
além de retardar a oxidagéo lipidica, conferir sabor e coloragéo résea pela
formacao da nitrosomioglobina (GREVER & RUITER, 2001).
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Apesar da importancia econémica ao emprego destes ions como aditivo
alimentar, varios estudos vém apontando possibilidades de reacgdes téxicas ao
organismo em fungdo da quantidade ingerida. Um dos riscos a saude
decorrente da ingestdo em excesso de nitrito e/ou nitrato é a
metahemoglobinemia. Esse quadro clinico é caracterizado pelo aumento dos
niveis de metahemoglobina no sangue, que ocorre nas situacées onde o0s
mecanismos contra stress oxidativo, dentro das hemécias, sédo desativados.
Esses mecanismos podem ser desativados devido a exposicdo a agentes
metahemoglobinizantes como, por exemplo, 0s nitritos e nitratos
(NASCIMENTO, 2008).

Em presenca de nitrito a Hemoglobina (Hb) €& oxidada a
metahemoglobina (MeHb). Nessa reacdo, o ion ferro (ll) da molécula da
protoporfirina presente na Hb é oxidado a ferro (lll). Diferentemente de como
ocorre com Hb, na MeHb o oxigénio nédo se liga de forma reversivel, resultando
numa reducdo no transporte de oxigénio para os tecidos. A toxicidade do
nitrato é atribuivel a sua reducdo enzimatica e/ou microbiana a nitrito
(BOYLSTON & BEER, 2002).

Os Lactentes até os quatro meses de idade sao particularmente mais
susceptiveis a metahemoglobinemia do que adultos, por apresentarem
deficiéncia fisiolégica transitéria da MeHb redutase ou de seu cofator NADH.
Além disso, por possuirem pH intestinal mais elevado, ha facilitagdo do
crescimento de bactérias gram-negativas conversoras de nitrato a nitrito
(NASCIMENTO, 2008).

As manifestagdes clinicas devido ao aumento nos niveis de MeHb,
geralmente sdo pigmentacao acinzentada da pele, fraqueza, cefaleia, dispneia,
sintomas de baixo débito cardiaco, sonoléncia e crise convulsiva. O consumo
excessivo do nitrito e nitrato também esta associado a incidéncia de cancer de
estdbmago em seres humanos. A causa esta relacionada com o fato de que os
nitritos sdo precursores das N-nitrosaminas, compostos conhecidos pelo seu
potencial carcinogénico e por sua acao teratogénica em animais (MAEKAWA,
1982).

Proveniente a importancia no meio industrial e aos possiveis aspectos
toxicolégicos causados pela ingestao de nitrito e nitrato, € necessario o controle
rigoroso dos teores desses ions nos alimentos e nas aguas. A determinacao
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quantitativa € um instrumento basico para assegurar que os teores desses
compostos se encontrem dentro das resolucdes legais.

Em funcdo dessa necessidade varios métodos analiticos tém sido
desenvolvidos, bem como varias técnicas analiticas tém sido empregadas para
o monitoramento dessas espécies (MOORCROFT, 2001).

4.3 Técnicas Eletroanaliticas

As técnicas eletroanaliticas tem sido um dos meios utilizados para
monitoramento e caracterizagdo dos mais variados tipos de amostras. Uma de
suas mais importantes caracteristicas relaciona-se com o fato destas técnicas
possibilitarem o estabelecimento de relacbes diretas entre a concentracdo do
analito e alguma propriedade elétrica como corrente, potencial, condutividade,
resisténcia ou carga. Como as medidas destas propriedades séo facilmente
acessiveis experimentalmente, essas técnicas sao adequadamente utilizadas
na quantificacdo de espécies de interesse nas diferentes areas de estudo
(SOUZA et MACHADO et AVACA, 2003)

Estudos de processos de oxidagdo e reducdo em varios meios, de
adsorcdo em superficies e de mecanismo de transferéncia de elétrons,
inclusive com a utilizacao de eletrodos modificados, exemplificam algumas das
numerosas aplicacbes atuais das chamadas técnicas eletroanaliticas (SKOOG,
1992).

4.4 Voltametria de Onda Quadrada

A voltametria de onda quadrada pode ser usada para realizar
experimentos de um modo bem mais rapido do que usando-se a técnica de
pulso diferencial, com sensibilidade semelhante ou um pouco melhor, pois aqui
também ocorrem compensagdes da corrente capacitiva (RILEY & WATSON
1987).

E uma das técnicas voltamétricas de pulso mais rapidas e sensiveis. Os
limites de detec¢do podem ser comparados aos das técnicas cromatograficas e
espectroscépicas. Além disso, a andlise dos parametros caracteristicos desta
técnica também possibilita a avaliacdo cinética e mecanistica do processo
eletrdédico em estudo (SOUZA et MACHADO et AVACA, 2003).
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Instrumentacéo

As medidas eletroquimicas foram realizadas com o auxilio de um
potenciostato modelo Ivium Soft. Os experimentos eletroquimicos foram
conduzidos em uma célula de vidro de trés compartimentos, sendo o eletrodo
de trabalho (s6lido) um fio de cobre com didmetro de 2,0 mm; o eletrodo
auxiliar um fio de platina e como eletrodo de referéncia um eletrodo de Ag/AgCl
(KCI, 3 M).Todos os voltamogramas gerados pelo programa foram tratados e

disponibilizados na forma de gréaficos usando o programa Origin 8.0®.

Figura 1 - Fotografia do Potenciostato Ivium Soft

5.2. Reagentes

Todas as solugbes analiticas utilizadas foram preparadas com agua
deionizada 18 MQ cm™" (MiliQ Milipore). O H2SO4 (Merck) foi usado para o
ajuste do pH na preparacdo das solucdes do eletrélito suporte (Na2SO4 0,1
mol/L pH 2,0). O NaNOs, NaNO2 e o KCI foram adquiridos da Isofar para a
preparacao das solucdes estoques.

5.3. Preparagéao de solugdes

O eletrdlito de suporte Na=2SOs4 foi preparado em varias concentragdes
(0,01 mol/L; 0,05 mol/L; 0,01 mol/L; 0,15 mol/L; 0,2 mol/L) e em diferentes
valores de pH (1 a 5). As solugbes estoques de nitrato e nitrito foram
preparadas na concentracédo 0,1 mol/L e o KCl em 0,5 mol/L.
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5.4. Procedimento de limpeza do eletrodo de cobre

O procedimento consistiu no polimento da superficie do eletrodo em
folha de lixa d’agua (401Q Meia Folha Grao 2500), seguido do polimento em
alumina 1,0 ym, em seguida lavou-se com agua deionizada para a remoc¢ao de

particulas de alumina.

5.5 Ativagao do eletrodo de cobre

A ativacao da superficie do eletrodo foi realizada por meio da aplicagcao
de potenciais por um tempo pré-estabelecido, com auxilio do software do
potenciostado. Sendo tais potenciais: condicionamento (Econd = 0,5 V; =30 s) e
deposicao (Edep =-0,25 V; t= 15 s).

5.5. Amostragem
A amostra de agua foi coletada na torneira da pia do Laboratério de

Automacgéo Analitica da Universidade Federal do Maranhdo. Foi analisada

diretamente sem qualquer preparo ou digestdo da mesma.
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6. RESULTADOS E ANALISES

6.1. Avaliacdo do procedimento de ativacao do eletrodo de cobre

Inicialmente foram realizados varios estudos com o intuito de avaliar a
ativacao da superficie do eletrodo cobre tanto por métodos mecanicos quanto
eletroquimicos, que proporcionasse os melhores sinais analiticos para nitrato e
nitrito. Estes estudos foram realizados em uma célula eletroquimica contendo
5,0 mL de eletrdlito de suporte (Na2SO4 0,1 mol L™! pH 2,0), adicionados de 1

mmol/L de ambos os ions nitrato e nitrito.

6.1.1 Eletrodo de cobre polido em alumina 1mM

Nesta condicao utilizou-se para a ativagdo do eletrodo de cobre apenas
o polimento do eletrodo de cobre em alumina. A Figura 2 sdao apresentados os
voltamogramas de onda quadrada obtidos em solugéo 0,1 mol/L de Na2SO4 pH
2,0 (eletrdlito de suporte). Na curva (a) tem-se o registro voltamétrico para a
solucao contendo o eletrélito de suporte na auséncia dos ions nitrato e nitrito.
As curvas (b) e (c) representam as respostas voltamétricas de solugdes
contendo 1 mmol/L de nitrato apenas (b), € uma solugédo contendo 1 mmol/L de
nitrato e 1 mmol/L nitrito (c). Como pode ser observado na Figura 2 nao foi
possivel obter sinal voltamétrico bem definido para o ion nitrito, usando o
eletrodo de cobre polido. Dessa forma o eletrodo de cobre usando apenas o
processo de polimento como ativagdo do eletrodo, ndo foi adequado para
determinacdo simultdnea de nitrato e nitrito, uma vez que apenas o nitrato

apresentou resposta voltamétrica satisfatoria.

o

-12

07 08 05 04 03 02 0,1
E versus Ag/AgCl, KCI (3M)
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Figura 2 - Voltamograma de Onda Quadrada obtido em eletrodo de cobre polido em
alumina: (a) solugéo 0,1 mol/L de Na=SO4 pH 2,0 (branco); (b) adicdo de 62 mg/L de
NOs, (c) conforme em b mais a adicdo de 45,54 mg/L de NO,. Condigdes
experimentais: Ei: -0,05 V; Ef: -0,8 V; potencial de amplitude =10 mV; frequéncia= 30
Hz; incremento de potencial = 10 mV; tempo de equilibrio = 5 s; corrente= 100uA.

6.1.2 Eletrodo de cobre modificado

Na tentativa de melhorar a resposta voltamétrica para nitrito no eletrodo
de cobre, algumas estratégias de ativacdo da superficie do eletrodo de cobre
usando métodos potencio-dindmicos foram avaliados. Primeiramente foi
proposto a modificacdo do eletrodo de cobre apenas em solugdo aquosa do
eletrdlito de suporte. Essa modificacdo foi executada apenas uma vez antes
das medidas voltamétricas empregando os seguintes potenciais para a
ativacao: E1= 0,5 V; tempo E1= 30 s; E2 = -0,25 V; tempo E2 = 15 s. A Figura 3
apresenta os voltamogramas obtidos. Quando comparado com os resultados
obtidos com o eletrodo de cobre polido, para ambos os ions o eletrodo de
cobre ativado eletroquimicamente apresenta valores de corrente de pico
maiores. No entanto, o eletrodo modificado ndo apresentou respostas estaveis
ao se realizar medidas consecutivas em solugdo contendo 1 mmol/L de nitrato
e nitrito cada, resultado em diminuigdo no sinal analitico mais fortemente para

nitrito (queda de 20 % em 5 medidas).

0,7 05 05 04 03 02 01
E versus Ag/AgCl, KCI (3M)

Figura 3 - Voltamograma de Onda Quadrada obtido em eletrodo de cobre modificado:
(a) solucédo 0,1 mol/L de Na>SO. pH 2,0 (branco); (b) adicdo de 62 mg/L de NOs~; (c)
conforme em b mais a adicdo de 45,54 mg/L de NO2". Parametros para a ativacgao:

Ei= 0,5V, tempo E1= 30 s; E2 = -0,25 V, tempo E2 = 15 s; Condi¢des experimentais:
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Ei: -0,05 V; E: -0,8 V; potencial de amplitude 10 mV; frequéncia= 30 Hz; incremento de
potencial = 10 mV; tempo de equilibrio = 5 s; corrente= 100uA.

6.1.3 Eletrodo de cobre modificando em cada voltametria

Outra forma de ativagao eletroquimica do eletrodo de cobre avaliada foi
usando a combinagdo de potencias de condicionamento e deposicédo
executado antes de cada registro voltamétrico. Dessa forma o eletrodo era
modificado antes de cada leitura de sina. Na Figura 4 sado ilustrados os
voltamogramas de onda quadrada para o branco (4a), 1 mmol/L de nitrato
apenas (4b), e mistura de nitrato e nitrito contendo 1 mmol/L de cada (4c).
Nestas condicbes as correntes de pico obtidas para nitrato e nitrito foram 28 pA
e 4,3 YA, respectivamente. Em comparacdo com os resultados obtidos para as
modificagdes anteriormente apresentados, a ativacdo do eletrodo de cobre
antes de cada leitura foi mais estavel e produziu valores de corrente de pico
para ambos os ions. Dessa forma esse procedimento de ativacao foi usado

para os demais estudos ao longo do trabalho.
0
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Figura 4 -Voltamograma de Onda Quadrada obtido em eletrodo de cobre modificando:
(a) solucéo 0,1 mol/L de Na>SO. pH 2,0 (branco); (b) adicdo de 62 mg/L de NOs’; (C)
conforme em b mais a adigdo de 45,54 mg/L de NO. Pardmetros: E1= 0,5 V, tempo
Ei= 30 s; E2 = -0,25V, tempo E2 = 15 s; Condi¢des experimentais: Ei: -0,05 V; E: -0,8
V; potencial de amplitude =10 mV; frequéncia= 30 Hz; incremento de potencial = 10
mV; tempo de equilibrio = 5 s; corrente= 100uA.

6.2 Otimizacao das condigdes experimentais
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Parametros experimentais de cada uma das etapas envolvidas no
procedimento analitico desenvolvido foram avaliados e otimizados. Tais
parametros foram: concentracdo do eletrdlito suporte, pH, concentracdo de
KCI, tempo dos potenciais aplicados para ativacdo do eletrodo de cobre
(condicionamento e deposicao), além dos parametros inerentes a técnica de
voltametria de onda quadrada (frequéncia, amplitude e incremento de
potencial).

O efeito das condigbes experimentais sobre o sinal dos ions foi avaliado
em solugdes sintéticas contendo 6,16 mg/L do nitrato e 22,77 mg/L de nitrito na

célula eletroquimica.

6.2.1 Influéncia da concentracao de eletrélito suporte

O eletrdlito de suporte apresenta grande influéncia sobre o sinal analitico
nos métodos voltamétricos, ja que este influencia diretamente na intensidade
da corrente de pico. De tal modo, foi analisado e avaliada a influéncia da
concentracdo do Na=SO4 sobre a resposta voltamétrica do nitrato e nitrito em
um intervalo de concentragéo 0,01 mol/L até 0,20 mol/L (Figura 5). Observa-se
que o aumento na concentragdo do eletrdlito suporte apresentou maior
influéncia no sinal do nitrato, pelo alargamento e diminuicdo do seu sinal
analitico. Para a concentracao 0,1 mol/L o nitrito possui uma melhor resolucao
e definicdo do sinal voltamétrico (1,4 pA; potencial -0,160V). O nitrato
apresentou em 0,1 mol/L altura de pico em 6,2 pA, potencial -0,500 V. Sendo
assim, para dar continuidade ao trabalhado e levando em consideracdo uma
relacdo entre a melhor corrente de pico e maior separacao de pico para os dois
analitos, optou-se pela concentracao do eletrélito suporte de 0,1 M para o
andamento do trabalho.
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Figura 5 - Voltamogramas de onda quadrada em diferentes concentragbes de
eletrélitos suporte contendo 6,16 mg/L do nitrato e 22,77 mg/L de nitrito. Concentragéo
do NaxSO4 = (0,01M a 0,2 M). Parametros: E1 = 0,5 V; tempo E1 = 30 s; E>= -0,25 V,
tempo E2= 15 s; Condigbes de medida: Ei: -0,05 V; Es: -0,8 V; potencial de amplitude
= 10 mV; incremento de potencial = 5 mV; Frequéncia = 30 Hz; tempo de equilibrio = 3
S.

6.2.2 Estudo do pH

O estudo da influéncia do pH do eletrélito de suporte (Na2SO4 0,1 M) no
sinal voltamétrico para nitrato e nitrito foi avaliado no intervalo de pH entre 1 a
5. Na Figura 6A ilustram-se os voltamogramas de onda quadrada obtidos em
cada pH, onde podemos constatar que para os valores de pH 4 e 5 ocorre um
deslocamento do potencial de pico para reducdo de ambos os ions assim como
um baixo sinal analitico para nitrato. Por outro lado, como podemos verificar na
Figura 6B, no pH 2 foi obtido a melhor resposta para se determinar
simultaneamente ambos os compostos (5,45 YA nitrato e 1,12 pA nitrito) . Logo
tal condicao foi a escolhida para os estudos posteriores.
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E vs Ag/AgClI (KCI, 3M)
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Figura 6 - Voltamogramas de onda quadrada contendo no eletrélito de suporte 6,2
mg/L do nitrato e 22,77 mg/L de nitrito. Variagdo do pH do Na>SOs = (pH de 1,0 a 5,0).
Parametros: E1 = 0,5 V; tempo Es = 30 s; E>= -0,25 V, tempo E»= 15 s; Condi¢des de
medida: Ei: -0,05 V; Ex: -0,8 V; potencial de amplitude = 10 mV; incremento de
potencial = 5 mV; Frequéncia = 30 Hz; tempo de equilibrio = 3 s

6.2.3 Efeito do KCI em diferentes concentracées na composicao do eletrdlito de
suporte.

Neste estudo foi avaliado a influéncia do KCI sobre a resposta
voltamétrica para o nitrato e nitrito, por meio das adi¢gdes de nitrato e nitrito,
variando a concentracdo de KCI no intervalo de 0,5 a 2,5 mmol/L. A Figura 7
mostram tais voltamogramas. Nota-se na Figura 7A um deslocamento do
potencial do nitrato para a regido mais negativa (-0,560 V para -0,645 V), a
medida que se adiciona KCI. Entdo para evitar maior descolamento dos ions
decidiu ndo realizar adigdes de KCI nas andlises posteriores.

0 A
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a
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—— sem KCI
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—2,0mM e
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07 06 05 04 03 02 0,1 08 -0,/ -0,6 0,5 -04 03 -02 -0,
E vs Ag/AgClI (KCI, 3M) E vs Ag/AgCl (KCI, 3M)

Figura 7 — A: Voltamogramas de onda quadrada contendo no eletrélito de suporte 6,2
mg/L do nitrato e 22,77 mg/L de nitrito, (a- sem KCI; Concentragdo do KCI = (b-f: 0,5 a
2,5 mM); B: baseline. Parametros: E1 = 0,5 V; tempo E; = 30 s; E>= -0,25 V, tempo
E>= 15 s; Condicoes de medida: Ei: -0,05 V; Es: —0,8 V; potencial de amplitude = 10
mV; incremento de potencial = 5 mV; Frequéncia = 30 Hz; tempo de equilibrio =3 s

6.2.4 Variacao do tempo dos potenciais de ativagdo do eletrodo.

6.2.4.1 Tempo do potencial de condicionamento

Neste estudo foram avaliados tempos de condicionamento no intervalo
de 30 a 120 segundos.

A Figura 8 ilustra os resultados obtidos. Observa-se no Figura 8A que a
medida que se aumenta o tempo o voltamograma comeca a se distorcer.
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Porém, na imagem 8B a altura de pico para o nitrato sofrerd uma pequena
diminui¢cdo, enquanto para o nitrito aumentara. Em 30 segundos obteve-se a
melhor resposta para ambos os ions.
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——60s 0,5
04— 90s L)
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3 3
e

304 0,2

' ' ' T T T T 0,1
07 -06 05 -04 -03 02 -0,1 40 60 80 100 120

E vs Ag/AgCl (KCI, 3M) Tempo de condicionamento (s)

Figura 8 — A: Voltamogramas de onda quadrada contendo no eletrélito de suporte 6,2
mg/L do nitrato e 22,77 mg/L de nitrito. Variagdo do tempo do E; (30 a 120 s); B:
Valores das alturas de pico. Parametros: Ey = 0,5 V; Ex= -0,25 V, tempo E2= 15 s;
Condi¢des de medida: Ei: -0,05 V; Ef: -0,8 V; potencial de amplitude = 10 mV;
incremento de potencial = 5 mV; Frequéncia = 30 Hz; tempo de equilibrio = 3 s

6.2.4.2 Tempo do potencial de deposi¢ao

Foram avaliados os tempos de deposi¢cdo no intervalo de 15 a 90
segundos. Os resultados desse estudo sao ilustrados na Figura 9. Pelo Figura
9B, observa-se que a partir de 15 segundos ocorre uma pequena diminuicao da
altura de pico para os ions. No grafico 9A percebe-se um alargamento para o
sinal do nitrato, perda da resolugcdo. Entdo, o tempo de 15 segundos foi

utilizado para a aplicagéo no potencial de deposicao.
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Figura 9 — A: Voltamogramas de onda quadrada contendo no eletrélito de suporte 6,2
mg/L do nitrato e 22,77 mg/L de nitrito. Variagdo do tempo do E> (15 a 90 s); B:
Valores das alturas de pico. Parametros: E1 = 0,5 V; tempo Ei= 30 s E>= -0,25 V.
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Condicdes de medida: Ei: -0,05 V; Ef: -0,8 V; potencial de amplitude = 10 mV;
incremento de potencial = 5 mV; Frequéncia = 30 Hz; tempo de equilibrio =3 s

6.2.5 Otimizacao dos parametros da técnica voltametria de onda quadrada

Foi realizado um estudo dos parametros da técnica de voltametria de
onda quadrada, como frequéncia, amplitude e o incremento de potencial,
buscando a melhor resposta analitica para determinagao de nitrato e nitrito.

A frequéncia da onda quadrada determina a intensidade dos sinais e,
consequentemente, a sensibilidade do método. Dessa forma o efeito da
frequéncia foi estudado no intervalo de 10 a 50 Hz. A Figura 10 representa os
sinais voltamétricos obtidos. Na imagem A fica perceptivel a presenca de
ruidos a partir de 30 Hz, na imagem 10B ocorre um aumento consideravel da
corrente de pico para o nitrato. A frequéncia de trabalho escolhida para os
experimentos futuros foi a de 30 Hz, onde se obteve um voltamograma bem
definido.
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Figura 10 — A: Voltamogramas de onda quadrada contendo no eletrdlito de suporte 6,2
mg/L do nitrato e 22,77 mg/L de nitrito, variando a frequéncia (10 a 50 Hz). B: Valores
das alturas de pico. Parametros: E1 = 0,5 V; tempo Ei= 30 s; E>= -0,25 V, tempo E»=
15 s; Condigdes de medida: Ei: 0,05 V; Ef: 0,8 V; potencial de amplitude = 10 mV;
incremento de potencial = 5 mV; tempo de equilibrio =3 s

O efeito da amplitude do potencial foi estudado no intervalo de 5 a 25
mV. Na Figura 11 sdo mostrados os voltamogramas de onda quadrada para
nitrato e nitrito variando-se a amplitude da onda quadrada e o efeito da
variagdo da amplitude na corrente de pico para ambos os elementos.

Nota-se na imagem 11A e 11B que o aumento do potencial de amplitude

proporciona um aumento no sinal analitico. Entretanto, a escolha da amplitude
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€ uma reacao entre o0 aumento da sensibilidade e da perda da resolucéo.
Dessa forma a amplitude de 10 mV foi escolhida como melhor condigdo para

analise de nitrato e nitrito.
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Figura 11 — A: Voltamogramas de onda quadrada contendo no eletrélito de suporte 6,2
mg/L do nitrato e 22,77 mg/L de nitrito, variando o potencial da amplitude (a-e=5 a 25
mV). B: Valores das alturas de pico. Parametros: E1 = 0,5 V; tempo Ei= 30 s; Ex=
-0,25 V, tempo E»= 15 s; Condicbes de medida: Ei: 0,05 V; Es: -0,8 V; frequéncia=
30Hz; incremento de potencial = 5 mV; tempo de equilibrio = 3 s.

A velocidade efetiva na voltametria de onda quadrada € o resultado do
produto da frequéncia pelo incremento de varredura. Deste modo, um
incremento de varredura maior pode aumentar o sinal obtido e, assim, melhorar
a sensibilidade do método (SOUZA, 2003). No entanto, com incrementos
maiores pode ocorrer um alargamento nos picos obtidos e, assim, a resolugéo
do voltamograma pode ser comprometida. Consequentemente, este € um
parametro que também dever ser analisado.

O efeito do incremento de potencial foi estudado no intervalo de 3 a 7
mV. Os resultados obtidos estdo mostrados na Figura 12. Observa-se na
imagem 12A que para valores de incremento de potencial acima de 5 mV
obtiveram um alargamento em ambos os sinais, perdendo em resolucéo o sinal

analitico. Optou-se por trabalhar com o potencial 5 mV.
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Figura 12 — A: Voltamogramas de onda quadrada contendo no eletrélito de suporte 6,2
mg/L do nitrato e 22,77 mg/L de nitrito, variando o incremento de potencial (a-e: 3 a 7
mV). B: Valores das alturas de pico. Parametros: E1 = 0,5 V; tempo Ei= 30 s; Eo=
-0,25V, tempo E»= 15 s; Ei: -0,05 V; Ef: -0,8 V; frequéncia= 30Hz; amplitude=10 mV;
tempo de equilibrio = 3 s.

A Tabela 1 contém um resumo dos estudos para estabelecer os
parametros de onda quadrada para a andlise simultanea de nitrato e nitrito
onde sao descritos a faixa estudada e os valores selecionados para cada

parametro.

Parametros Faixa estudada Valor escolhido
Frequéncia (Hz) 30
Amplitude (mV) 5-25 10

Incremento de varredura (mV) 3-7 5

Tabela 1 - Parametros investigados da voltametria de onda quadrada (SWV) e os
valores selecionados para a determinacao simultanea de nitrato e nitrito.
6.2.6. Influéncia de nitrato no sinal voltamétrico do nitrito

Para avaliar a interferéncia de um elemento no outro quando é realizada
a determinacdo de forma simultdnea registrou-se o sinal voltamétrico
mantendo-se a concentragdo de um elemento constante, enquanto a
concentragcado do outro elemento se varia.

A Figura 13 apresenta as adigées entre 0,617 a 2,97 mg/L de nitrato,
com a concentragao de 18,4 mg/L de nitrito na célula. Observa-se que a partir
da segunda adicdo de nitrato praticamente ndo ocorreu alteragédo no sinal do

nitrito, e ndo apresentam deformagdes nos voltamogramas.
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Figura 13 -Voltamogramas de onda quadrada em solugao Na>SO, 0,1 mol/L mantendo
fixo o nitrito (a= 18,4 mg/L) e adigbes de nitrato (b - e=0,617 a 2,97 mg/L).
Parametros: E1 = 0,5 V; tempo Ei= 30 s; E>= -0,25 V, tempo E2= 15 s; Ei: -0,05 V; Ef:
-0,8 V; frequéncia= 30Hz; amplitude= 10 mV; incremento de potencial= 5 mV; tempo
de equilibrio = 3 s.

6.2.7. Influéncia de nitrito no sinal voltamétrico do nitrato

A Figura 14 ocorreu adi¢des de nitrito variando a sua concentragao entre
9,10 a 45,5 mg/L, com a concentracao fixa de 6,2 mg/L de nitrato. Observa-se
um alargamento no sinal do nitrato. Devido as concentracées que foram

adicionadas.

1/(A)

-75 4
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Figura 14 - Voltamogramas de onda quadrada em solugdo NaSOs 0,1 mol/L
mantendo fixo o nitrato (a- 6,2 mg/L) e para concentragdes crescentes de nitrito (b - f=
9,10 a 45,5 mg/L). Parametros: E4 = 0,5 V; tempo E1= 30 s; E>= -0,25 V, tempo E»= 15
s; Ei: -0,05 V; Ef: -0,8 V; frequéncia= 30Hz; amplitude= 10 mV; incremento de
potencial= 5 mV; tempo de equilibrio = 3 s.
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No entanto, como é necessario trabalhar em pequenas concentracoes
desses ions devido a sua legislacdo, ambas precisardo ser encontradas em
baixas concentragbes quando aplicadas na amostra.

6.3 Curva de Calibracao

A curva de calibracdo fornece uma correlacdo entre a corrente
voltamétrica com funcéo das concentracdes da substancia em estudo (analito),
colocando-se os valores de corrente (corrente de pico, Ip, ou corrente de
difusdo, Id) versus os valores de concentragdo em um gréafico de coordenadas
cartesianas. A curva obtida apresenta um comportamento linear na regido de
concentracdo de interesse, passando pela origem no caso das técnicas
classicas. No caso de técnicas mais sensiveis, devido as correntes de fundo,
ela pode ndo passar pela origem, o que nao afeta o uso do método (ALEIXO,
2003)

Nas condicbes previamente otimizadas, foram registrados os
voltamogramas de onda quadrada em diferentes concentracbes de nitrito e
nitrato, os quais foram utilizados para a construcdo de curva analitica. Os

voltamogramas estao representados na Figura 15.
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Figura 15 — A: Voltamogramas de onda quadrada em solugdo Na>SOs 0,1M (a-
amostra); adicdes crescentes de nitrato (b - f= 1,23 a 6,0 mg/L) + nitrito (b- f= 0,2024 a
0,9976 mg/L). B: Voltamograma da imagem ampliada para o nitrito. Par@metros: E¢ =
0,5 V; tempo Ei= 30 s; Ex= -0,25 V, tempo E>= 15 s; Ei: -0,05 V; Ef: -0,8 V;
frequéncia= 30Hz; amplitude= 10 mV; incremento de potencial= 5 mV; tempo de
equilibrio = 3 s.

Foi encontrado uma regido na qual a corrente de pico varia linearmente

com a concentragdo de nitrato e nitrito. A regido linear para nitrato variou de
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1,23 a 6,0 mg/L, de acordo com a equacdo: Ip (uA) = 1,8276 x 107 + 1,4323 x
106 [NO37], com coeficiente de correlagdo linear r = 0,998. A regido linear para
nitrito variou de 0,2024 a 0,9976 mg/L, de acordo com a equagao: Ip (MA) =
1,96915 x 1077 + 2,8163x 1077 [NO27], e com o coeficiente de correlacao linear

r=0,997. Conforme a Figura 16.

0,48 = NO, A S 0,27 u NOg” B

y=1,96915E7+2,8163E"x
r=0,9975

y= 1,82764E"+1,43231E
r=0,998

0,24

Ip (wA)

0,21

0,24

0,2 04 X 0.8 70 1 2 3 ) = 5
B
[N02-] mol L [Nos_] mol |_'1

Figura 16 - Curvas de Calibracéo: A- Nitrito; B- Nitrato.

As curvas apresentam linearidade satisfatoria indicando que o método
pode ser empregado para a determinacdo de nitrato e nitrito em amostra

aquosa.
6.4 Aplicacao do método proposto em amostra de agua

Conforme a linearidade apresentada na curva de calibracao, foi possivel
aplicar todos os parametros avaliados e otimizados em uma amostra real.

A determinacao do nitrato e nitrito foi realizada pelo método de adicao
padrdo, e os resultados estdo apresentados nos voltamogramas da Figura 17.
Na célula eletrolitica adicionou-se 5,0 mL do eletrélito de suporte para a leitura
do branco, em seguida retirou-se uma aliquota de 2,0 mL, substituindo tal
volume pela amostra de agua da torneira. Em seguida, as adicbes padrdes

dos ions nitrato e nitrito.
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Figura 17 - Determinagao de nitrato e nitrito em agua de torneira. A: Voltamogramas
de onda quadrada em Na>SO4 0,1M (a- amostra) para adigdes crescentes de nitrato (b
- f=1,238 a 6,0 mg/L) + nitrito (b- f= 0,2024 a 0,9976 mg/L). B- baseline. Parametros: E
= 0,5 V; tempo E= 30 s; Ex= -0,25 V, tempo E»= 15 s; Ei: -0,05 V; Ef: -0,8 V,
frequéncia= 30Hz; amplitude= 10 mV; incremento de potencial= 5 mV; tempo de
equilibrio = 3 s.

Conforme a Figura 18, a regiao linear para nitrato variou de 1,23 a 6,06
mg/L, de acordo com a equacéo: Ip (MA) = 1,83398x 1076 + 2,9064x 1077
[NOs7], e com o coeficiente de correlacao linear r = 0,995. A regiao linear para
nitrito variou de 0,2024 a 0,9976 mg/L, de acordo com a equacgao: Ip (UA)
=1,9691x 1077 + 2,8163x 1077 [NO27], com o coeficiente de correlacéo linear r =
0,9975.

As curvas apresentam linearidade satisfatéria indicando que a mesma
pode ser empregada para a determinacao de nitrato e nitrito na amostra.

0,48 = NOy B

y=1,96915E7+2,8163E 'x
r=0,9975

3,6] » NOj3™ A

y= 1,83398E °+2,90641E 'x
r= 0,995

3 0,42

Y

2,8
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2,4

0,24
1 2 3 -5 6 0.2 0.4 06 08 70
[NO,-] mol L [NO,-] mol L’

Figura 18 - Curvas de Calibragdo: A- Nitrato; B- Nitrito.

As concentragdes obtidas na amostra foram: 0,525 mg-N L' em nitrito e
3,656 mg-N L' em nitrato. Os valores se encontram dentro das faixas
estabelecidas pela CONAMA (1,0 mg-N L' para nitrito e 10,0 mg-N L para o
nitrato em agua doce).
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7. CONCLUSAO

O método eletroanalitico foi desenvolvido para andlise simultanea de
nitrato e nitrito usando a voltametria de onda quadrada utilizando eletrodo de
cobre. Os estudos dos parametros foram avaliados e otimizados com a
finalidade de estabelecer as melhores condigbes para a sua aplicagéo.

Por fim o método otimizado foi aplicado pela adicdo padrao em amostra
de agua potavel (torneira) sem tratamento prévio. Sendo que as concentragdes
encontradas foram: 0,525 mg-N L' em nitrito e 3,556 mg-N L' em nitrato. Os
valores estédo dentro da faixa aceitavel pela CONAMA (1,0 mg-N L' para nitrito
e 10,0 mg-N L' para o nitrato em agua doce).

Portanto, pode-se concluir que o método eletroanalitico foi adequado

para a determinacao simultanea dos ions nitrato e nitrito.
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