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1. RESUMO

O presente trabalho. teve como objetivo o desenvolvimento 

de um método analítico para determinação simultânea dos ians nitrato e ni 

trito em amostras de águas e extratos de solos. Utilizou-se a técnica de 

automatização de análises conhecida como injeção em fluxo contínuo. em con 

figuração confluente e com a utilização de zonas confluentes para economi 

zar reagente. 

A análise de nitrato foi efetuada reduzindo este ion até 

nitrito. empregando uma coluna de cadmio cobreado adaptada ao sistema de 

fluxo. e posterior colorimetria de nitrito pelo método de GRIESS. A ana 

lise simultânea. foi feita através de um dispositivo comutador que permi 

te definir dois sistemas. sendo um para análise de nitrito e outro para 

análise de nitrato mais nitrito. 

O sistema foi projetado de forma a obter uma velocidade 

analítica de 90 amostras por hora com limite de sensibilidade de 0,02 ppm 

N-N02 e consumo de 0,17 ml do reagente complexante por amostra.

Para o desenvolvimento da pesquisa. foram estudados os p� 
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râmetros que afetam a redução, dispersão e complexação. 

D método proposto foi comparado com o método do eletrodo 

ion-seletivo para nitrato e foram efetuados testes de padronização inter 

na, conseguindo-se uma recuperação média de 99% em amostras de águas e so 

los. O método é caracterizado p or uma preGisão de 1,8% para nitrato na 

faixa de 1,0 a 5,0 ppm N-N03 e de 0.9% para nitrito na faixa de 0,1 a 1,0 

ppm N-N02. 
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2. INTRODUÇÃO

A importância dos ians nitrato e nitrito nos estudos agr� 

pecuários e ecológicos, leva à necessidade do desenvolvimento de métodos 

analíticos•mais rápidos, exatos e de menor custo. Respondendo a estas ne 

cessidades, diversos métodos analíticos envolvendo principalmente espeE_ 

trofotometria e potenêiometria, tem sido automatizados. 

D método potehciométrico direto para o ion nitrato que uti 

liza um eletrodo ion-seletivo, foi automatizado por RUZICKA et aZii., 1976.

Este método vem sendo utilizado nas análises de rotina do laboratório de 

Química Analítica do CENA, apresentando no entanto algumas limitações sen 

do a mais significativa a interferência produzida pelo ion cloreto. 

Os métodos espectrofotométricos para nitrato, em geral ba 

seiam--se na oxidação de reagentes orgânicos para formar compostos colori 

dos, na conversão de nitrato a nitrito ou amonia, e posterior reação de 

formação de composto colorido ou na espectrofotometria direta na região 

LI.V •• Entre os primeiros, encontram-se o do ácido disulfÔnico, ácido era

motrópico, brucina, etc. os quais tem sido largamente utilizados para ana 

lises de nitratos em águas, extratos de solo� e extratos de plantas. No 
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entanto. estes métodos requerem desenvolvimento da reaçao em meio fortemen 

te ácido o que dificulta a sua automatização. 

A maioria dos métodos espectrofotométricos para nitrato 

que tem sido automatizados. baseiam-se na redução quantitativa do nitrato 

a nitrito com posterior colorimetria. A redução de nitrato tem sido efe 

tuada em sistemasautomáticos utilizando hidrazina ou colunas de zinco ou 

cádmio cobreado ou amalgamado. Estes métodos baseiam-se no conceito de 

automatização concebido por SKEGGS, 1951. D sistema é caracterizado pelo 

bombeamento proporcional de amostras e reagentes. segmentação do fluxo 

por ar e medição após atingir estado estacionário. ·os métodos automatiza 

dos segundo este principio requerem um equipamento sofisticado. Além dis 

so, o tempo necessário para atingir o estado estacionário. leva a uma di 

minuição da velocidade analítica com o consequente aumento do consumo de 

reagentes. 

Em 1975. este conceito foi modificado por RUZICKA ao pr� 

por o sistema de análises denominado Análise por Injeção em Fluxo (FIA do 

inglês Flow Injection Analysis). Este sistema se caracteriza pela inj� 

ção da amostra liquida num fluxo não segmentado por ar e a medição do si 

nal transiente apos os processos fisico-�uímicos envolvidos. A análise 

por injeção em fluxo tem sido adaptada para automatização de numerosos me 

todos colorimétricos (fosfato. alumínio, manganês. molibdênio, etc.) com 

as vantagens de apresentar velocidade analítica e exatidão superiores aos 

outros métodos automáticos. 

Aumentando as vantagens da automatização.proporcionadas p� 
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lo sistema por injeção em fluxo, BERGAMIN F9 et aZii, 197Bq,desenvolveram 

o conceito de confluência de zonas ( »merging zonas» ), o qual reduz bastan

te o consumo de reagentes, além de melhorar outras características do pr� 

cesso. 

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver um méto 

do automatizado para determinar simultaneamente nitrato e nitrito em amos 

tras de águas e extratos de solos. A determinação colorimétrica é conse 

guida por redução do nitrato numa coluna de cádmio cobreado incorporada 

num sistema de fluxo contínuo com confluência de zonas. 



3. REVISÃO DE LITERATURA

A automatização de análises químicas baseada na idéia ori 

ginal de SKEGGS1, (1957), utiliza fluxos de amostras e reagentes segment� 

dos por bolhas de ar. A reação se processa na linha de fluxo até atingir 

o equilibrio dinâmico, sendo em geral, neste estágio, efetuada a medição.

A versão de SKEGGS de automatização foi amplamente utilizada para análi 

ses de nitrato e nitrito em águas naturais, águas de mar. extratos de so 

los, extratos de plantas, sangue, etc. Os trabalhos mais relevantes, so 

bre determinação de nitrato e nitrito, desenvolvidos a partir do conceito 

de automatização de SKEGGS, são comentados a seguir. 

llRITT (1962) automatizou o método de análises de nitrato 

que utiliza redução deste ion com hidrazina e cobre, utilizando um fluxo 

de hidróxido de sódio como carregador da amostra. A redução foi efetuada 

a 409 C. A reação para medição espectrofotométrica do nitrito formado foi 

conseguida utilizando uma mistura de acetona, ácido sulfanilico, acetato 

de sódio e naftilamina medindo-e� o complexo colorido formado,a 530 nm. 

HENRI.KSEN (1965) automatizou o procedimento descrito ante 

riormente por MULLIN e: -RI.LEY (1955). Estes autores estudaram a redução 
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de nitrato em meio alcalino com sulfato de hidrazina. catalizada por co 

bre. Estabeleceram as condições de redução e aplicaram o método para ana 

lisas de nitrato em águas naturais e águas de mar. O nitrito formado foi 

determinado pela reação de GRIESS (1879). A redução com hidrazina era re� 

lizada em solução tamponizado em pH 9,6 com fenato de sódio. Para compl� 

tação da reação à temperatura ambiente. eram necessários 24 horas e o li 

mite de sensibilidade era de 0,3 ppm de N-N□g. HENRIKSEN consegui� dimi 

nuir o tempo de redução para 15 minutos com temperatura de 7 □
0
c. aumentan 

do a velocidade analítica para 27 amostras por hora com 85% de eficiência 

de redução. 

TERREY, (1966) determinou nitrato em amostras de solos e 

plantas utilizando o procedimento de MULLIN e RILEY (1955) automatizado . 

empregando autoanalisador da Technicon e com um desvio padrão de 3 - 4 %. 

LI!I'CHFIELD (1967) utilizou coluna de zinco num sistema au 

tomatizado·para analisar amostras de sangue. O limite de detecção foi de 

0,2 ppm N-ND 3 utilizando 1 ml de amostra. D método de análise que empr� 

ga zinco para reduzir o nitrato foi descrito por BRAY (1945) para análises 

de extratos de solos e plantas. 

MOREIS e RILEY (1963) apresentaram um método automatizado 

para efetuar a redução de. nitrato em águas de mar. Conseguiram uma afiei 

ência de redução de 91% incluindo u ma coluna redutora de cádmio no percur 

so analítico. Variações de temperatura de trabalho entre 0-35 °c. indica 

ram que este parâmetro não infl�enciava.significativamente a redução por 

este método. BREWER e RILEY (1965) utilizaram coluna redutora de cádmio 
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-mercúrio no sistema automatizado da Technicon.

HENRIKSEN et alii (1970) apresentaram um método automático 

para determinação de nitrato e nitrito em águas e extratos de solos. D 

· método era baseado no procedimento descrito por WOOD, ARMSTRONG e RICHARDS

(1967) no qual a redução é conseguida com uma coluna de cádmio cobreado

na linha de fluxo do autoanalisador. Para amostras de águas o nitrito foi 

determinado na faixa 0,01 - 1,00 ppm N-N0 3 e para solos 0,2 a 15,0 ppm de·

N-N0 3 • O desvio padrão calculado a partir de 45 amostras de aguas foi de

0,004 ppm N-N□i. e para 34 amostras de extratos de solos foi de 0,06 ppm 

N-N03. Conseguiu-se uma velocidade analítica de 20 amostras por hora.

LAMBERT e DU BOIS (1971) revisaram os principais trabalhos 

para determinação automatizada de nitrato envolvendo redução. Descreve 

ram o método de redução de nitrato obtida com uma mistura catalítica de 

sulfato de cobre, cloreto de amônia e fosfato dibásico de s6dio. utilizan 

do cádmio em po. Este procedimento elimina a interferência dos cloretos. 

Segundo o autor, a presença de cloreto interfere nos métodos do eletrodo 

de membrana seletiva e nos colorimétricos que utilizam ácido fenoldisulfÔ 

nico, brucina ou ácido cromotrópico. Nos métodos de redução de ·nitrato 

que utilizam zinco é necessário um controle dos níveis de cloreto porque 

este ion causa diminuição da sensibilidade. 

STAITON (1974) descreveu uma versao automática do método de 

MORRIS e RILEY _(1953) que utiliza uma coluna de redução construida com fio 

de cádmio cobreado dentro de um tubinho de tefloe. Conseguiram eficiên 

eia de redução de 100% e sensibilidade de 0,005 ppm N-N0 3. A velocidade 
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analítica foi de 30 amostras por hora. 

USHER e TELLING {1975) apresentaram uma revisão crítica 

dos métodos publicados para determinação de nitrato e nitrito em alimen 

tos, especialmente em carnes. Consideraram os métodos que utilizam cádmio 

cobreado para a redução como mais vantajosos.No entanto os autores indica 

ram o efàito da diluição nas amostras de alimentos o. qual impede determi 

nar níveis de nitrato e nitrito abaixo de 10 ppm. Encontraram interferên 

eia de sais do ácido ascórbico. 

RUZICKA e H..ANSEN {1975), apresentaram o sistema automático 

denominado FIA� onde as amostras são jnjetadas num fluxo de reagentes não 

segmentado por ar. A.reação processa-se na linha de.fluxo, apos injeção 

da amostra sofrendo urna dispersão controlada com medição posterior do si 

nal transiente. Desenvolveram um sistema para análises de fosfato em ex 

tratos de plantas conseguindo velocidade analítica de até 400 determina 

ções por hora. 

Numerosos métodos analíticos foram desenvolvidos a partir 

desse novo conceito de análises� 

RUZICKA et aZii (1976), estudaram a determinação espectro­

fotométrica de cloreto em amostras de águas utilizando o sistema de inj!!, 

ção em fluxo contínuo. Determinaram os efeitos produzidos pelos fluxos .,

comprimento da bobina de reação, volume de amostra injetada. O método 

proposto era caracterizado por uma velocidade analítica de 300 amostras 

por hora. 
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STEWART et alii (1976) desenvolveram um método para a de 

terminação simultânea de nitrogênio e fósforo em material de plantas. A 

amostra era injetada sofrendo bifurcação, originando assim dois canais an!! 

líticos. A colorimetria do nitrogênio e do fósforo eram realizadas inde 

pendentemente em cada um dos canais e a medição espectrofotométrica requ� 

ria duas cubetas de fluxo e um detetor. Conseguiram velocidade analítica 

de 200 determinações por hora com um espectrofotômetro e com a possibili 

dada de 400 determinações por hora utilizando dois sistemas de medição. A 

precisão do método entretanto não era adequada devido a problemas de pre� 

sao no sistema. 

RUZICKA et alii (1977) realizaram a determinação potenciE._ 

métrica de nitrato e potássio em amostras de solos, usando eletrodos ioni 

co-·seletivos. Os sinais eram medidos com potenciómetro : provido de regi� 

trador. A velocidade analítica foi de 125 amostras por hora com 

padrão de 0,8%. 

desvio 

HANSEN et alii (1977) utilizaram o eletrodo ionico-seleti­

vo para análises de rotina de nitrato e potássio em fertilizantes, utili 

zando amostras de 30 µl. Estudaram também.a determinação espectrofotomé­

trica de amonia e fosfato em fertilizantes. As características analíticas 

eram similares as obtidas por RUZICKA (1977).

KRUG et alii (1977} determinaram sulfato em amostras de 

aguas naturais e extratos de plantas, efetuando turbidimetria no sistema 

de fluxo. Uma suspensa□ de sulfato de bário era produzida na linha de flu 

xo do s:i,.stema de injeção em fluxo contínuo, e sua turbidez medida a 480nm 
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Estudaram o efeito dos fluxos do sistema em três configurações diferentes. 

A velocidade analítica conseguida foi de 180 amostras por hora. 

J1R(JENSEN et aZii (1977), utilizaram a metodologia de inj� 

çao em fluxo contínuo para determinação de nitrito em águas naturais. Adae_ 

taram a reação colorimétrica de GRIESS-ILOSVAY com um limite de sensibili 

dade de 0,02 ppm N-N□;. Estudaram também.o efeito do comprimento da bobi 

na de reação, concentração dos reagentes e temperatura, na velocidade ana 

lítica e na sensibilidade. 

REIS (1978) desenvolveu um método para determinação de al!:!_ 

minio em extratos de solos, material vegetal e em águas naturais adaptado 

ao sistema de FIA. Empregou a reação colorimétrica do alumínio com Erio 

cromo cianina R. Utilizou a configuração em confluência com um dispositi 

vo para a injeção da amostra que não produz perturbação do fluxo. 

BERGAMIN F9 et aZii (1978à)apresentaram um dispositivo p�

ra amortecer o pulso causado pela injeção da amostra no fluxo. Os autores 

apresentaram as vantagens de utilização da configuração em confluência pa 

ra os sistemas de FIA.A amostra era injetada sobre um fluxo inerte e rece 

be os reagentes por confluência, eliminando desta forma o sinal do branco 

e as distorções do pico. 

BERGAMIN F9 et aZii (1978b), desenvolveram um injetor de 

amostra sem seringa. A amostra era aspirada preenchendo um volume o qual 

era colocado na linha de fluxo para ser empurrado pelo carregador. Este 

dispositivo permitia injetar com precisão amostras entre 0,1 e 20,0 ml san 

alterar a dinâmica do sistema. Neste trabalho propuseram uma câmara de 
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extração com solventes em fluxo continuo, 
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utilizando 

BERGAMIN F9 et aZii (1978a), descreveram uma nova config.!:!_ 

raçao do sistema de injeção em fluxo contínuo, onde a amostra e o reage!!. 

te são injetados nos respectivos fluxos carregadores ao mesmo tempo. Des 

ta forma a zona de amostra e a zona de· reagente confluem, sendo o reage.!:!_ 

te consumido somente na presença de amostra, Este sistema foi denominado 

configuração com confluência de zonas ("marging zonas") e a sua eficiên 

eia foi demonstrada comprovada na determinação de fosfato em material ve 

getal pelo método do azul de molibdênio, O consumo de ácido ascórbico 

foi reduzido a 9% com relação ao consumo correspondente à configuração ori 

ginal do sistema de injeção em fluxo contínuo. 

· RUZLCKA et aZii (1978) equacionaram o efeito da dispersão

da zona de amostra num sistema de análises por injeção em fluxo contínuo. 

Identificaram os parâmetros que permitem obter o maior grau de mistura 

amostra-reagente. Estudaram a máximà"Velocidade de análises considerando 

o efeito de memória entre uma amostra e outra ("carryover"), Desta forma

classificaram os métodos que empregam o sistema FIA em métodos de dispe.!: 

são limitada. controlada ou ampla, Fizeram uma revisão dos estudos reali 

zados até a data sobre os efeitos dos diferentes parâmetros na dispersão 

da amostra. 

ZAGATTO et aZii (1979) apresentaram a utilização da cohfi 

guraçao de zonas confluentes na determinação de cálcio, rragnésio e pótá� 

sio em material de plantas por espectrofotometria de absorção e emissão 
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atômica. Foram estudados as vazoes dos fluxos para desenvolver um método 

de diluição automática das amostras com lantanio,quando fosse necessário. 

Conseguiram velocidade analítica de 300 determinações por hora, com rep� 

dutibilidade de 0,5% e consumo de reagentes de 500 µg de lantanio por de 

terminação o qual representa 1% do comumente utilizado. 

BERG.AMIN F9 et aZii (1979), empregaram o conceito de con 

fluência de zonas para a determinação espectrofotornétrica de alumínio em 

extratos de plantas e solos. Este sistema utiliza ainda a adição seque� 

·cial dos pulsos de reagentes.

GINÉ ?t aZii (1979), utilizaram o sistema de injeção em flu 

xo contínuo para determinação colorimétrica de manganês pelo método da for 

maldoxima. Estudaram a utilização de fluxos mascarantes das interferên 

cias. D método foi desenvolvido para amostras de águas naturais e extra 

tos de plantas sendo os resultados comparados com os obtidos por absorção 

atômica. Conseguiu-se sensibilidade de 0,1 ppm de manganês com boa prec!_ 

são e velocidade analítica de 180 amostras por hora. 

MEDEIROS (1979) desenvolveu um método para determinação de 

molibdênio em material de plantas empregando extração por solventes no sis 

tema de injeção por ,�fluxo contínuo. A espectrofotometria foi feita atra ' 

ves da reação com tiocianato-cloret o-estan hoso. 

ZAGAPTO et aZii (1979), incorporaram ao sistema de injeção 

em fluxo contínuo.uma unidade de destilação isotérmica para amonia. Estu 

daram o efeito dos fluxos. alcalinidade, força iônica, pH do fluxo cole 

tor, concentração dos reagentes e volume da amostra. Este método utiliza 
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p princípio de zonas confluentes para o reativo de Nessler. empregado na 

determinação de nitrogênio total em digeridos vegetais. Conseguiram sen 

sibilidade de 2,5 ppm de nitroginio como amonia. com velocidade analítica 

de 100 amostras por hora. precisão de 3% e consumo de reagentes de 100 µ1 

por amostra. Descreveram também a incorporação de destilação isotérmica 

nó sistema de injeção em fluxo continuo com médição potenciométrica ·� da 

amonia destilada. 
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4. ASPECTOS TEÕRICOS

As tentativas de automatização na química analÍtica,inici� 

ram-se pelo desenvolvimento de instrumentação que substitui as operaçoes 

clássicas para medição de alguns parâmetros físicos e fisico-quimicos. 

Posteriormente, automatizaram-se as técnicas utilizadas nas análises qui 

micas por via Úmida, tais como amostragem, diluição. dispersão, adição de 

reagentes, titulação. separação de fases. 

Desde 1975, predominam dois sistemas automatizados para 

análises químicas por via Úmida. Ambos baseiam-se em análises em fluxo, 

sendo a diferença principal entre eles a segmentação dos fluxos por bolhas 

de ar. Algumas discussões tem surgido quanto as vantagens desses dois sis 

temas (RUZICKA et aZii, 1977) e a que mais tem polarizado as opiniões re 

fere-se ao consumo de reativos. 

A metodologia dos sistemas nao segmentados por ar, é base� 

da na injeção de uma amostra liquida num fluxo. impulsionado por uma bom 

ba peristáltica. Após injeção, a amostra define uma região que é trans 

portada ao detetor e durante esse transporte a amostra sofre dispersão co.!:!_ 

tfnua. A amostra é misturada em forma sequencial com os outros reagentes, 
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· participando de reaçoes químicas e outros processos físico-químicos. Con

segue-se assim a formação de uma espécie quantificável num detetor que pe.E.

mita a passagem do fluxo e cujo sinal de saída é enviado a um registrador.

As características principais deste sistema de análise sao: 

a injeção da amostra. sua dispersão controlada e o tempo de residência re 

produtivel das espécies no sistema. 

Com o injetor proporcional (BERGAMIN FQ et aZii, 19?Ba)co!]_ 

seguiu-se que a amostra fosse introduzida sem produzir perturbações do flu 

xo. Como o fluido é incompressivel o tempo médio de residência das 

amostras no sistema fica definido pelo volume interno do percurso analiti 

co e pelas vazoes. A dispersão pode ser controlada principalmente pelos 

parâmetros de fluxo. volume de amostra injetado e volume interno do pe!:_ 

curso analítico. A resposta característica dos sistemas de injeção em 

fluxo contínuo é medida através dos picos registrados. cuja altura e pr� 

porcional à concentração da espécie a ser determinada e sua largura. um 

dos fatores limitantes da velocidade analitica. é proporcional ao grau de 

dispersão. 

Os sistemas nao segmentados. na sua concepçao original em 

pregaram o próprio reagente como carregador da amostra injetada (RUZICKA 

et aZii, 1975) ,, denominados sistemas em linha Única (REIS, 1978). 
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FIG. 1. Diagrama do sistema de fluxo em linha Única. R fluxo do reage!!_ 

te, S representa o volume de amostra injetado, C é a bobina de 

reação, D indica o sistema de deteção, P a bomba peristáltica e 

W o esgoto. 

O tipo de configuração mostrado na Fig. 1, pode apresentar 

pi.oos distorcidos como e apresentado por BERGAMIN F9 et alii (1978a), devi 

do a problemas de homogeneização amostra-reagente quando estes possuem po 

laridade, coloração e Índices de refração diferentes. Desta forma este 

tipo de configuração fica restrita para análises de amostras muito cohcen 

tradas, ou que apresentam polaridade. coloração e Índice de refração siroi 

lares ao reagente. e nos casos em que alta dispersão é requerida. O volu 

me da amostra deve ser tal, que permita ao reativo alcançar o centro da 

amostra •. Entretanto, essas desvantagens foram superadas com a adoção dos 

sistemas em confluência (BERGAMIN F9 et alii, 1978a),onde a amostra e in 

jetada num carregador inerte e recebe por confluência os reagentes, como 

é mostrado na figura 2. 
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�w 

FIG. 2. Diagrama do sistema de inJeção de fluxo utilizando configuração 

em confluência. Pé a bomba peristáltica, c5 o fluxo carregador

da amostra S, R o fluxo do reagente, c1 e c2 são as bobinas de

homogeneização e reaçao respectivamente, D o detetor e W o esgo 

to. 

O processo de f'luxo por confluência tend_e à f'ormação de 

uma rnlstura homogênea entre a arrostra e o reagente o que pode ser observ� 

do na forma do pico (BERGAMIN F9 et aZii, 1978a). Este tipo de configur� 

ção não apresenta limitação com respeito ao volume de amostra injetado. 

A configuração de amostra infinita é obtida ao substituir 

o fluxo carregador da amostra pela própria amostra. Desta forma dispõe 

-se de volume suficiente para obtenção do equilíbrio dinâmico ou •steady

state"" no qual a dispersão é nula. Com este recurso é possível determi 

nar o grau de dispersão de um sistema e sua relação com o comprimento do 
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percurso analítico. com o volume de amostra injetado a com os fluxos. 

O sistema por confluência é um caso particular do sistema 

com zonas confluentes. Nestas hã injeção da amostra no carregador da ano!_ 

tra e injeção do reagente no carregador do reagente. Ambas zonas confluam 

conseguindo-se desta forma a reaçao. Para isto o sistema deve ser proj.!:_ 

tado e sincronizado da forma a obter completa mistura das zonas. 

�v-p -i-----

5 ___ ! __ ....._ 

i1 
♦w

FIG. 3. Sistema de injeção em fluxo continuo com confluencia de zonas. 

c8 e CR sao os fluxos carregadores da amostra S e  reagente com

bobinas 

de homogeneização. reação e sincronização respectivamente. D o 

detetor e W o esgoto. 

A grande vantagem deste sistema reside na redução do consu 
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mo de reagente, que é consumido somente quando há amostra na linha de flu 

xo sendo recuperado na ausência de amostra. 

O conceito da confluência de zonas pode ser utilizado para 

a adição sequencial dos reagentes. Isto pode-se representar como um sis 

tema em linha única com várias zonas de reagentes ao longo do 

analítico (BERGAMIN F9 et aZii, 1979).

percurso 

O sistema projetado para análises de nitrato é similar ao 

apresentado na Figura 3, a amostra Sé injetada sobre um flUxo carregador 

e recebe por confluência o fluxo tampão com pH = 8,6. Após a bobina C a 

zona da amostra tamponizada passa pela coluna redutora de cádmio cobreado 

definindo o sistema B, onde o nitrato é reduzido a nitrito. Por outro la 

do. ao injetar a amostra injetou--se também um volume de reagente de nitri 

to R1• no fluxo carregador correspondente CR . o qual conflui com o resto

do sistema após a passagem pela coluna. Na bobina c
2 

processa-se a com

plexação do nitrito em meio ácido pH = 1,5 sendo a zona colorida enviada 

à leitura no espectrofotômetro a 540 nanômetros. Para analisar 

retira-se a coluna da linha, sistema A. 

nitrito 

A medição conseguida pelo sistema B, corresponde ao teor 

de nitrito original da amostra mais o nitrito obtido pela redução do ni 

trato. Com o sistema A obtem-se somente o teor de nitrito original da 

amostra. Portanto, a concentração de nitrato é determinada por substra 

ção das alturas dos picos obtidos em ambos sistemas. Um dispositivo comu 

tador permita a troca dos sistemas. obtendo-se desta forma, para uma 

ma amostra resposta consecutiva pelos dois sistemas. 

mes 
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O sistema é simultâneo dado que para uma mesma amostra ana 
- -

lisa em forma consecutiva N-NOs e N-ND2. podendo-se considerar como dois 

sistemas superpostos. No entanto. a velocidade analítica não é maior que 

em outro sistema de FIA. devido a que aquela é definida pelo comprimento 

do percurso analítico após a introdução da amostra até o detetor. A sep� 

ração dos dois sistemas através do uso de duas bobinas de reação e dois 

sistemas de deteção. leva a duplicar a velocidade analítica. No sistema 

proposto, somente o módulo injetor-comutador separa os dois sistemas. ob 

servando-se. por isso. duas calibrações superpostas e duas linhas de base. 
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. Na Figura 4 apresenta-se o flUxograma dos processos para 

efetuar análise simultânea de nitrato· e nitrito. A automatização das anã 

lisas é conseguida utilizando um sistema de in_jeção em fluxo continuo. por 

tanto pode-se relacionar os processos da Figura 4 com as unidades respeE_ 

tivas no sistema de fluxo. Indicam-se as características ácido-básicas re 

queridas para cada processo. de acordo com as necessidades das reações de 

redução e complexação. 

O fluxo carregador da amostra é neutro pH = 7 e mistura-se 

com o fluxo tampão alcalino pH = 8,6. A redução processa-se na coluna de 

cádmio cobreado. definindo o sistema B. em meio alcalino segundo a reação 

descrita por LATIMER (1952, p. 94). 

E
º 

= -O. 01

A reaçao de complexação processa-se na bobina de reaçao. 

Trata-se de uma reação de diazotação e acoplamento do nitrato para formar 

um azo co!Jl)osto colorido. O processo de complexação do nitrito requer una 

solução ácida.já que o ion N02 reage com a amina arorrática sulfanilamida 

CNH2)C6H4SD2NH2 para produzir um sàl diazomium. 

A reaçao de diazotação é: 

+ + 
+ ND2 + 2H +-

Sul fanilamida Sal diazo nium 
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Este sal é tratado com o corrposto arorrético cloridrato N-1 

naftilendiamonio (C12H1 6Cl2N2 ) influenciando a substituição do grupo for 

mando um azo composto colorido. 

Reaç�o de acoplamento 

+ 

N N NH-CH2-CH2-NH2 N N 

+ 

+ . 2HC1 + + H 

SD2NH2 NH-CH2-CH2- NH2 

Neste caso o reagente do nitrito contendo a sulfanilamida 

e o cloridrato de N-1-naftiletilendiamino num meio de ácido o-fosfórico é

injetado num carregador de ácido fosfórico assegunando-, as características 

ácidas em que processam-se a reaçao. 
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5. MATERIAL E M[TODOS

5.1. Instrumentos e accessõrios 

-- Espectrofotômetro Bsckman. madêlo 25. equipado com uma 

cubsta de fluxo marca Hellma. tipa 178, passo ótico 10 

mm. volume 80 µ1.

- Registrador Beckman. roodêlo 24-25 A CC.

- Bomba peristáltica Tschnicon modêlo AAII.

-- Balança ana li tio a. 

- Sistema para determinação de pH, constituído de:

pHmetro 64. eletrodo de vidro G2□2. eletrodo referência

K4O1. marca Radiometer.

� Agitador. 

- Injetor comutador. com dois "loops" de amostra. construi

do em aorilioo, "loop"= a alça feita com tubo de polieti
lena.
Tubos de tygon de diferentes diâmetros internos para a

bomba peristáltica.

- Tubos de polietileno ds diâmetro interno o.a rrm.

-- Bobinas construidas com tubos de polietileno em cilindros 



.26. 

de acrílico de diâmetro -1 cm. 

- Tubo de vidro 3 mm diâmetro interno para a construção da

coluna redutora.

- Lã de vidro.

- Vidraria de uso comum, como provetas; buretas, frascos 

erlenmeyer, balões volumétricos, pipetas, funis, etc. 

5.2. Reagentes 

Foram utilizados reagentes P.A. e agua deionizada. 

-- Acido clorídrico HCl 36%.

�- Ácido ·ortofosfórico HaP04 85%.

- Cádmio em limalhas (20-40 mesh).

Cloreto de amônia NH4Cl.

- Cloridrato de N-1 naftil etilenodiamino C12H6Cl12N2 EDTA

disÓdico.

Nitrato de sódio NaNDa.

- Nitrito de sódio NaND2.

- Sulfato de cobre CuS04. SH2D

- Sulfanilamida CGHsN2D2S

-- Tetrabarato de sódio Na2B407 • 1 OH2D 

5.3. Soluções 

5.3.1. Solução tampão, catalizadora e mascarante. Pesaram-se 100 

gramas de cloreto de amônia, 20 g de tetrabarato de sódio e 1 g de EDTA, 

adicionaram-se 700 ml de água deionizada, agitou-se para dissolução com 

pleta de sais, depois completou-se o volume a 1 litro. 
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5.3.2. Reagente para nitrito. Pesaram-se 20 g de sulfanilamida 1

adicionaram-se 100 ml de ácido fosfórico concentrado e SOO ml de água deiE_ 

nizada. Após agitação�adicionou-se 1 g de cloridrato de N-1 naftil etile 

nodiamino, agitou-se para dissolução dos sais e completou-se o volume a 

1 litro. Guardado em frasco escuro e em geladeira 1 este reagente é está 

vel por 1_ semana. 

5.3.3. Solução carregadora-.:do reagente. Preparou-se uma solução 

de ácido fosfórico a 10%. 

5.3.4. Solução carregadora da amostra. Dependendo da natureza da 

· amostra i esta solução pode ser, água deionizada para amostras de água ou

solução extratora 1 para as análises de solos.

5.3.5. Preparação de cãdrnio cobreado. Lavaram-se 2 g de limalhas 

de cádmio com 10 ml de ácido clorídrico 1 N 1 e em seguida com 100 ml de 

agua. Preparou-se uma solução de sulfato de cobre a 2% 1 agitou--se por 2 

minutos com as limalhas de cádmio 1 até que as mesmas adquiriram uma 

marrom. Lavaram-se as limalhas de cádmio com 100 ml de água. 

5.4. Padrões 

cor 

Soluçãó·estóqüe de·nitràto (100 ppm N-N□;). Dissolveu- se 

0 1 607 g de nitrato de sódio em água deioniz�da, transferiu-se para um ba 

lão volumétrico de 1 litro e completou-se o volume com água deionizada. 

Adicionaram-se dois ml de clorofórmio por litro. A solução e estável por 

6 semanas. 
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Solução estoque de nitrito (100 ppm N-NDiJ. Dissolveu-se 

0,493 g de nitrito de sódio em água, transferiu-se para um balão volumé 

t�ico de 1 litro e completou-se o volume �om água deionizada. Padronizou 

-se com KMn04 permanganato de potássio. Adicionaram-se 2 ml de clorofór­

mio. Guardada em ,geladeira esta solução conserva-se estável por 2 serranas. 

Soluções intermediárias. Foram transferidos com pipeta vo 

lumé:trica 5 ml da solução estoque de N-N□s para um balão volumétrico de 

50 ml e o volume completado com água. Esta solução contém 10 ppm de 

N-N□g. Da mesma forma procedeu-se para obter a solução de 10 ppm

N-ND2.

de 

PadrÕàs para anélises·de águas. A partir das soluções in 

.termediária foram preparados dois padrões de N da mesma concentração pr� 

cedentes um da solução de nitrato e outro da solução de nitrito, para o

cálculo do fator de di�persão e à% de redução, conforme discutido no item 

/s.7.7/8. Para a obtenção da curva de calibração, foram preparados padrões 

:.i:nistos., as contribuições de· N-N□s e N--N□ã. tendo -sido estabelecidas de 

acordo co� as faixas de ocorrência destes ians nas aguas. Os padrões de 

O, 1 ppm N-N□i + 1, O ppm N-ND31 0.,:2 ppm N-ND2 + 2 ppm N-N□; até o. 5 ppm 

-
1N-N□; + 5 ppm N-N□s. foram preparados a partir das soluções de 1 DO ppm

N-N03 e 10 ppm N-N□;, completando-se o volume com água.

Padrões para análises·de solos. Estes padrões foram pràp� 

rados em forma análoga ao procedimento descrito para aguas, com a preca.!:!_ 

ção de completar o volume dos padrões com a solução extratora utilizada. 

As amostras apresentadas na Figura 1 6 foram extraidas com solução satura 
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da de sulfato de cálcio e os padrões foram preparados da solução estoque 

e os volumes completados com a solução extratora. 

Solução branco. Foi utilizado agua destilada para obter o 

nível de refer�ncia da linha de base. 

5.5. Amostras 

Ãguas� As amostras de águas provenientes da região de Pi 

racicaba, foram coletadas em frascos de polietileno. preservadas mediante 

adição de 1 gota de clorofórmio por 100 ml de amostra. sendo 

dentro de um período de 24 horas após a coleta. 

analisadas 

· Solos. As amostras de solos provenientes da região de Pi

racicaba, do tipo podzol, foram extraidas com solução saturada de sulfato 

de cálcio. segundo o procedimento descrito por BLACK (1965, p. 1215). 

5.6. Procedimento geral 

Procede-se a preparaçao da coluna de cádmio cobreado, en 

chendo-a com as limalhas preparadas como foi descrito no itemc5.3.5. 

Monta-se o sistema esquematizado na Figura 13 e colocam-se 

os necessários reagentes para serem bombeados. 

Fixa-se o comprimento de on�a em 540 nm no espectrofotôm� 

tro e aj ust a-·se o regi.s trador. 

Coloca-se o branco para ser aspirado enchendo um dos 
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"loops" de amostra; comuta-se o injetor, dirigindo o branco ao fluxo car 

regador da amostra e enchendo o segundo "loop" de amostra; neste ponto, o 

sistema encontra-se livre de ar e só resta esperar o tempo necessário p� 

ra a estabilização dos fluxos (aprox. 10 min). 

Repete-·se a injeção do branco pelos dois percursos analÍ t!_ 

cos. Se o branco não origina sinal, em nenhum dos dois sistemas a respo� 

ta que se observa é uma mudança da linha de base. Procede-se em forma 

análoga para um padrão de N-ND2, outro de N-N03 e para a série de padrões 

mistos que constituem a curva de calibração com tres repetições para cada 

padrão. Após análises de aproximadamente 40 amostras com duas determina 

ções por amostra, repete-se a curva de calibração. 

Depois das análises procede-se� limpeza interna do siste 

ma bombeando-se água destilada em todos os tubos, 

Funcionamento do injetor comutador 

D dispositivo consta de 3 módulos de acrílico com borracha 

entre eles (indicado em linha grossa na Fig, 5) sendo o módulo central mo 

vel. 

Opera em duas posições: na primeira, a amostra e colocada 

no passo do fluxo carregador de amostra ao mesmo tempo que a coluna é co 

locada no percurso analitico, O sinal resultante corresponde a N-N03 + N 

-N□i.

Ao comutar para a segunda posição, outro "loop"_ de amostra 

é injetado e a coluna é retirada da li.hha, sendo substituida por uma con_g_ 
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xao simples, obtendo-se desta forma o sinal coITespondente so a N-ND2 • 

... 

t 
R 

-lc.V-

CR. e-AitJ--, i � 

R 
R' 

V...AH- --

--- ----

M 
B 

R2 ----- ---

e::> 

AS 

\
w -w-

\ cs - - -:w-- - -VI-

S' 
....,_.,,.... 

-é-

FIG. �- Esquema do injetor coJTHJtador, constituído de tres nódulos sendo 

o módulo central móvel. A linha grossa entre eles corresponde a

uma borracha. Se S' correspondem aos dois "loops" de amostra e

R e R' os dois "loops" de reagente. C e B são dois elementos tro

cáveis. sendo C a coluna de cádmio e Bum "bypass". As represe.!l

ta o aspirador da amostra (5,0 ml-min-1). c5 corresponde ao fl.!:!_ _
xo carregador da amostra. M medição, W esgoto. V reservatório. 

Na posição 1, a amostra S é carregada por CS e passa pelo

"bypass" da coluna B, ao mesmo tempo um "loop" de reagente R e carregado 

por CR. e o "loop" de amostra� é enchido.

· Ao corwtar para a posição 2, a amostra � entra na linha 
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carregada por c5 e passa pela coluna C que na comutação ficou no percurso. 

um novo "loop" de reagente R' é carregado e o "loop" de amostra S e enchi 

do. 

5.7. Caracteristicas do sistema 

5.7.1. Espectro de absorção 

O espectro de absorção do azo composto colorido de nitrito 

com a sulfanilamida e o cloridrato de N-1 naftilendiamino, foi obtido co 

locando uma amostra infinita de N-·ND2 na linha o. que consegue-se substi 

tuindo o carregador da amostra por um padrão de N-N□; (MEDEIROS, 19?9).

Após estabilização do sistema, fêz-se  a varredura de 650 a 400 nm, contra 

um branco de água deionizada na cubeta de referência. Para obter o espeE_ 

tro do branco, colocou-se água como solução carregadora da amostra e prE_ 

cedeu-se à varredura de 650 a 400 nm. Ambos espectros são 

na Figura 6. 

apresentados 

5.7.2. Tempo de redução 

A relação entre o tempo de redução do nitrato na coluna e 

a concentração do nitrito obtido (Fig. 7) foi obtida através de um padrão 

de N-N□; em configuração infinita (com a coluna no percurso analítico) e 

bloqueando a coluna por tempos definidos. O injetor comutador descrito 

no item 5.6. permite tirar a coluna do sistema pelo tempo que se julgue 

convenientes, permitindo controlar a redução dentro da coluna. Foram efe 

tuados bloqueios da coluna por tempos de 15, 30, 60, 90 e 180 segundos. 
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5.7.3. Comprimento da bobina de reaçao 

Para determinar o comprimento da bobina de reaçao foi em 

pregado o sistema da Fig�12, deixando o "bypass" da coluna na linha de flu 

xo e substituindo a solução carregadora da amostra por uma solução padrão 

de 0,2 ppm N-ND2. Foram testadas bobinas de reação dos seguintes compr3:_ 

mentas: 20, 44, 94, 148, 200 e 250 cm. Para cada caso, a porcentagem de 

processamento da reação foi determinada parando a bomba peristáltica e 

deixando a cinética da reação se completar na cubata de fluxo (Fig. 10). 

5.7.4. Comprimento da coluna redutora 

D comprimento da coluna redutora foi determinado utilizan 

do o sistema apresentado na Figura12, com a coluna de redução no percurso 

analítico e com uma bobina de·reação de 150 cm. 

Substituiu-sl3 a solução carregadora da amostra por um p�

drão de 0,2 ppm N-N□;. O injetor comutador permite trocar as colunas sem 

produzir perturbações no sistema. F oram testadas tres colunas de compr3:_ 

mentas 2,0; 3,5; 10,7 cm (Fig. 9). Para cada situação, a porcentagem de 

redução foi determinada por comparação com o patamar obtido através da me 

dida da absorção correspondente à amostra infinita de uma solução 0,2 ppm 

N-ND2.

5.7.5. Volume injetado de amostra 

Após o dimensionamento do sistema indicado na Fig.12 os vo 

lumes de amostras foram fixados em 75 µl a ser injetada no sistema sem a 

coluna na linha e 15 µl para o sistema com a coluna no percurso analítico, 
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visando a obter condiç5es adequadas de medição, considerando a faixa de 

ocorrência dos ians N□; e N□; em águas e solos. 

5.7.6. Sincronismo do sistema de ZOJJ..as confluentes 

O sistema de zonas confluentes, requer uma boa sincroniza­

çao para obter a mistura da amostra e reagentes. 

No sistema da Figura 1Z o comprimento da bobina de sincro 

nização c
3 

foi definido para conseguir a confluência das zonas. Foi inj� 

tado um volume definido de solução padrão de 0,2 ppm N-N□; e um volume de 

50 µ1 do reagente por dentro e por fora da coluna, obtendo-se as absorbân 

cias para cada bobina de sincronização. Desta forma determina-se a bobi 

na que consegue melhor superposição da zona de amostra com a zona de rea 

gente. 

5.7.7. Porcentagem de redução 

A relação entre as absorbâncias dos padrões contendo N-N02 

e N-N□;- de mesma concentração de N permite calcular a porcentagem de redu 

çã� (Fig. 8). 

5.7.8. Fator de dispersão 

O fator de dispersão é determinado através da reláção en 

tre as absorbâncias relativas ao volume de amostra utilizado e o volume 

de amostra infinito. Foi calculado para cada um dos percursos analíticos. 
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5.7.9. Concentração dos reagentes 

Foi empregado o reagente tampão. calatizador e mascarante 

descrito por STAITON (19?4). Foram testadas diferentes concentrações e 

sua influincia no processo de reduç�o. 

O reagente complexante de nitrito foi empregado nas concen 

trações descritas por J�R(JENSEN et aZii (197?).

Para reacondicionar a coluna redutora foram utilizados os 

. reagentes HCl e CuS04 nas concentrações recomendadas por HENRIKSEN (19?0).

5.8. Procedimento para cãlculo 

Todos os resultados analíticos foram calculados em base a 

medição das alturas de pico. A relação entre as alturas de pico corres 

pondentes a um padrão de N-NO� pelos dois percursos analíticos, e constan 

te (Fig. 11) e permite calcular a contribuição de N-N02 no pico correspo.!:!_ 

dente� soma de N-N□; + N�No;. 

O cálculo da concentração de N-N0 3 de uma amostra é .efetua 

do através da expressa□: 

onde: 

�-No; 

h total 

h --
N--N03 

e a altura 

e a altura 

do pico 

do pico 

. . . . . . . . ( 1 ) 

equivalente ao N--N03 da amostra-

obtido com o fluxo pela coluna, 

equivaiente ao N-NDs + N-ND2 da amostra 
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onde: 
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h - e a altura do pico obtido com o sistema analítico
N-ND 2 

sem a coluna na linha. 

e a relação entre os fatores de dispersão 

pondentes aos dois sistemas. 

Cálculo do consumo de reagente 

Reagente bombeado continuamente 

e = ....9_ 

N 

C = consumo (ml/amostra) 

Q = vazao (ml/h) 

N = n9 de amostras analisadas por hora 

Reagente fornecido utilizando "merging zones" 

V =  volume do "loop" do reagente (ml) 

corres 

5.9. Caracteristicas analiticas 

5.9. l. Velocidade analitica 

Este parâmetro foi determinado segundo o procedimento des 

crito por STEWART et alii (1976). 
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A partir dos picos de alta velocidade (Fig. 14 L as náxinEs 

velocidades de análises para os diferentes graus de interpenetração de 

amostras (do inglês "carryover") podem ser obtidas. 

5.9.2. Precisão do metodo 

A precisão do método proposto foi obtida através dos des 

vias padrões calculados de uma série de 20 amostras de águas e 20arrostras 

de extratos de solos com 7 repetições de cada uma, processadas de acordo 

ao descrito no item 5.6. e utilizando o sistema da Fig. 12. 

5.9.3. Exatidão 

Segundo FRITZ et aZii (1974) há duas maneiras para se de 

terminar a exatidão numa situação como a do método proposto. Uma é deter 

minar o teor de N-N□; por um método completamente diferente e comparar os 

resultados. Para isto foram analisadas amostras de águas pelo método prE_ 

posto e comparados os resultados com a análise feita com o método do ele 

trodo 1on-seletivo (Tabela III). A outra forma consiste em adicionar uma 

quantidade constante de um padrão na série de amostras (padronização in 

terna) e depois calcular a porcentagem de recuperação do padrão adiciona­

do. Este teste foi realizado para 7 amostras de águas (Fig. 15) e 7 amos 

tras de solos (Fig. 16). A porcentagem de recuperação é apresentada na 

Tabela II. 

Para efetuar a padronização interna nas amostras de aguas 

adicionaram-se 5 ml de uma solução 1.0 ppm N-N02 + 10 ppm N-N03 à 45 ml 

de amostra. Para as amostras de extratos de solos adicionaram-se 5 ml de 

uma solução de 30 ppm N-N03 à 45 ml de amostra. 



• 38.

6. RESULTADOS

Os gráficos e tabelas que apresentam os resultados obtido� 

seguem a mesma ordem em que foi realizada a pesquisa. 

Os primeiros resultados correspondem às características do 

complexo colorido e à redução da coluna de cádmio cobreada, seguindo-se 03 

referentes ao dimensionamento e caracte·rísticas do sistema de análise si 

multâ.neo e por Último os resultados do método nas análises de rotina. 

O complexo colorido apresenta o máximo de absorbância ao 

redor de 540 nm, e foi obtido de acordo ao procedimento descrito no item 

5. 6.

O espectro obtido e apresentado na Figura 6. 
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A 

o.s

: 

o.o

440 540 640 nm 

FIG. 6. Espectro de absorção do cofll)lexo relativo a um padrão de nitrito 

o.s ppm N-ND2 e o espectro correspondente ao branco obtido em 

forma similar. 

A redução de nitrato a nitrito e função do tempo de resi 

ciência da amostra ha coluna: isto é apresentado na Figura 7, corresponde.!!_ 

te ao experimento descrito no item 5.7.2. 
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FIG. 7. Efeito do tempo de redução T na sensibilidade do método. O gr� 

fico foi obtido para uma amostra de 0.6 ppm N-No;. em configur� 

çao de amostra infinita. Efetuaram-se bloqueios sequenciais den 

tro da coluna com duração de 15, 30. 60. 90 e 180 segundos. 

A porcentagkm de redução do sistema é calculado a partir 

da Figura B. e e dada pela relação das alturas dos picos. de acordo ao 

descrito no item 5.7.7. 
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A 

0.5 30 s . 1 

S' 

. o.o 

.3 6 cm 

FIG. 8. Porcentagem de redução. O sinal à direita corresponde a uma aro� 

tra de 0,5 ppm N-N02 e o da esquerda a uma amostra de 0,5 ppm de 

N-N□;, ambos obtidos com a coluna na linha de fluxo. 
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A Figura 9, mostra o efeito do comprimento da coluna de 

cádmio cobreado na redução de nitrato-a nitrito, de acordo com o descrito 

no item 5.7.4. A linha de bàse corresponde à situação de redução nula 

(coluna fora da linha de fluxo) e o patamar indica a redução conseguida 

com volume infinito de amostra. 

A 

.5 

100 

.o o 

4 cm 

FIG. 9. Efeito do comprimento da coluna de redução. Os sinais de esqueE,_ 

da para a direita correspondem aos comprimentos de 1017; 3.5 e 

2 cm, cada um com tres repetições. 

O tamanho da bobina de  reaçao determina a porcentagem de 

completação da reaçao. O cálculo é feito através da relação entre as al 

turas do sinal obtido em condições de equilibrio dinâmico (zona à direita, 
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Fig. 10) e na situação de equilibrio estático correspondente (zona à es 

querda. Fig. 10) como foi descrito no.item 5.7.3. 

A 

.5 

______ f 
�------e 

-----d 

-------C 

-----b 

�------a 

.O 

5 10 cm 

FIG. 10. Influência do comprimento da bobina de reaçao. As curvas a-f 

co�;respondem aos compriITEntos 20. 44. 94. 150. 200 e 250 cm. re.ê_ 

pectivamente. À direita. mostra-se a zona de fluxo conforme o 

desenvolvimento da reação na cubeta de fluxo. A inflexão das 

curvas indicam o instante de desligar a bomba peristáltica e a 

zona a esquerda indica o desenvolvimento da reação. Velocidade 

do papel: 0,5 cm/min. 



.44. 

Da Figura 10 pode-se calcular a porcentagem da completação 

da reaçao e os efeitos produzidos pelo aumento de uma unidade no compri 

manto da bobina de reação. A Tabela I apresenta os dados da Figura 10 pa 

ra a zona de fluxo. 

TABELAI. Efeito produzido pelo aumento da bobina de reaçao. 

onde: 

X h 
Lih//J.x /J.C//J.x 

cm cm % 

20 67 51, 9 0., 458 0,354 

44 78 60,4 0,340 0,250 

94 95 72., 9 o, 161 0,114 

150 104 79 ., 2 º· 120 0,082 

200 110 83,3 0,060 0,028 

250 113 84,7 

x = comprimento da bobina 

h = altura do pico, curvas a-f (Fig. 10) 

C = %completação da reação 

/J.h//J.x = incremento da altura do pico por incremento unitário do com 

primento da bobina de reação 

/J.C//J.x = incremento da completação da reaçao por incremento 

no comprimento da bobina de reação. 

unitário 

De acordo ao descrito no item 5.7.8 ., obt�m -se um fator de 

dispersão de 0,35 pelo sistema B correspondente a 15 µl do padrão de 0 ., 5 

ppm N-ND2 ., e 0,05 pelo sistema A utilizando "loop" de amostra de 75 µl do 
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mesmo padrão. 

A relação entre os dois fatores de dispersão Cal a é calcu 

lada através da relação entre as alturas dos picos apresentados na. Figura

11. No item s.a. encontra -se o método de cálculo do fator a.

A 

15s 

.5 

.o 

FIG. 11. Efeito produzido na passagem da um padrão de O.·S ppm N-N02 p�

los dois percursos analíticos. O ponto Sindica o local de in 

jeção do padrão. 

A partir doa resultados referentes a redução� cinética da 
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reaçao e dispersão. em conjunto com o .sistema de fluxo proposto no item 

4 Fig. 4. procede -se à montagem do sistema de fluxo esquematizado na Fi 

gura 12. 

PP 
s .

cs 
5.0 \· 

A 
� 

w 0.6 �·s, 
R2 

�1 
1.0 

C3 

CR1 
. 

. 

R1 

FIG. 12. Sistema de análises simultânea de nitrato e nitrito por injeção 

em fluxo continuo. Apresentam-se dois sistemas, um esquematiz!!. 

do em linha cheia que determina N-N□; + N-N□i. e outro, linha 

pontilhada. que serve para determinação de N-N□;. A unidade re 

presentada por PP ã a bomba peristáltica, os números indicados 

sobre as linhas de.fluxo correspondem as vazões em ml/min. CS 

é o fluxo carregador da amostra, R2 é o fluxo tampão e catalisa

dor, CR1 -corresponde ao fluxo carregador do reagente R1• S .. e S'

representam as amostras: c1• c2 e c3 são as bobinas: misturado­

ra (15 cm), de reação (150 cm) e de sincronização (15 cm). O e 

o detetor e W o esgoto.

Algumas das características analíticas do método proposto, 

derivam-se do conjunto de curvas de calibração apresentados na Figura 13. 
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A 

· a b e d 

.5 

.o 

10 20 cm 

FIG. 13. Características do sistema proposto. A curva de calibração (a) 
\. refere-se a padrões contendo so N-N□; nas concentrações de 5 ., O.: 

4,0.: 3,0.: 2,0; 1,0 e 0,0 ppm de N-N03, a curva de calibração(b) 

refere-se a padrões mistos contendo 5,0.: 4,0.: 3,0 J 2,0 e 1,0ppm 

de N-:-N□; + o .. 5 ppm de N-N□;, constante em todas elas.: a curva 

de calibração (c) refere-se a padrões mistos contendo 1,0; 0,8; 

0,6.: 0,4.: 0,2 e 0,0 ppm N--Noi-+ 2,5 ppm N-N□i.: e a curva (d) são 

padrões contendo só N-No; nas concentrações 1 .. 0.: 0,8; 0,6; 0,4; 

0,2 e 0,0 ppm N-ND2 • 

A velocidade analítica e calculada da Figura 14, confor 

me o descrito na seção 5.9.1, correspondendo a 90 amostras por hora, com 

interpenetração ("carryover") menor que 1%. 
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FIG. 14. Perfil dos picos de alta velocidade. Fo ram conseguidos com pa 

drÕes mistos (3 ,. 0 ppm N-ND 3 + 0 ,.5 ppm N-N02 ) e do.branco. S e

S' representam os pontos de injeção da amostra p9ra as análises 

de N-No; + N-No; e N-N□; respectivamente. Velocidade do papel: 

12,. 5 an/min. 

A Figura 15 .apresenta os resultados de uma análise de roti 

na para aguas e o resultado do teste de adição padrão efetuado segundo o 

item 5.9.3. 
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A 

.5 

.o 

FIG. 15� Gráfico de rotina para 7 amostras de águas originais e com adi 

ção de padrão interno. A sequência dos picos da esquerda a di 

reita é a seguinte: padrão de 0,5 ppm N-N□;. padrão de o.s ppm 

N-N03, curva de calibração com padrões mistos (5,0:-1.0 ppm N-N03

mais 0,5-1,0 ppm N-N□;), 7 amostras de águas originais e a cur

va de calibração. Velocidade do papel: 0,5 cm/min. Padrões em

tr�plicata e amostras em duplicatê.

O gráfico apresentado na Figura 16 foi obtido para 7 amos 

tras de solos extraidos de acordo ao item 5.5. Apresentam-se também. os 

resultados do teste dé adição de padrão interno de acordo ao descrito no 

item 5.9.3. Estando a concentração abaixo de o.os ppm N-ND2, o nitrato 

foi detenninado por extrapolação linear das alturas dos picos com uma se 

rie de padrões de N-N□;. 
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FIG. 16. Análises de rotina para solos contendo N-N02 abaixo de o.os ppm 

Apresenta-se a curva de calibração de N-N□; (1.0J 2.0; 4.0J 6,0 

e a.o ppm N-N□;l. 7 extrações de solos com adição de padrão in 

terno de N-N03. 7 extratos de solos livres de adição e a curva 

de calibração. na sequência esquerda-direita. 

A Tabela II apresenta os resultados obtidos no teste de re 

cuperaçao dos N-No; + N ... N□; adiciona.dos para águas. e o N-No; adicionado 

nas amostras de solos. 
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TABELA II. Teste de recuperaçao do nitrogênio adicionado como padrão in 

terno em amostras de água� e solos. 

AGUAS SOLOS 

N-NO2 Recuperação N-NOs Recuperação N-NO3 Recuperação 

ppm % ppm % ppm % 

o, 11 102. 6 0,84 98,3 4,39 98,8 

o, 1 O 101, 8 0,88 97,9 3,82 95,2 

0,07 99,8 0,17 100,4 1, 97 98,0 

0,07 88.0 0.17 98, 6 3,80 102, 1 

0,25 99,7 0,55 97,3 2,22 100, 4, 

o, 17 1 ºº· O 0,46 99.8 4,02 98,9 

.. 0,40 . . 1 ºº· 5 0,57 98, 3 5,43 95,1 

TABELA III. Teste de comparaçao do método proposto com o do eletrodo p�
ra análises de águas. 

Método proposto 

(ppm N-NOs) 

0,40 

0,50 

0,40 

0,58 

0,56 

0,45 

º· 15 

Método potenciométrico 

(ppm N-No;) 

º· 5

0,6 

o, 5 

0,5 

0,5 

0,5 

o, 1 
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7. DISCUSSÃO

A absortividade molar do complexo do nitrito com a sulfani 

lamida e o cloridrato de N-1 naftil etilendiamino é bastante elevado4.10� 

· (MARCZENKO, 1976, p. 395). não sendo., portanto., fator limitante do método

proposto. A Figura 6 mostra um espectro de banda larga., podendo as leit..!:!_

ras serem efetuadas na faixa de 520 a 540 nm. Desta forma a abertura da

janela do instrumento não é uma variável primordial para este método.

Experimentos iniciais indicaram que a redução do nitrato a 

nitrito pode ser efetuada utilizando uma solução de sulfato de hidrazina 

em meio alcalino. Ao redor de 100% de redução pode ser conseguidoJ entr� 

tando o aparecimento de bolhas de gás resultantes da reação. afetavam a 

medição espectrofotométrica. Foram em vão as tentativas realizadas para 

eliminar tais iriterferenças sem prejudicar a sensibilidade ., reprodutibili 

dada e velocidade analítica. Optou-se então ., por estudar a redução efe 

tuada numa coluna de cádmio cobreada. As primeiras colunas foram cons 

truidas utilizando cádmio cobreado em gran�los de 2 mm de diâmetro médio., 

conseguindo-se como mãximo 60% de redução. Focalizou-se então a pesquisa 

para obtenção de redução próxima ao total., o qual foi conseguido utilizan 
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do-se limalhas de cádmio cobreado (20-40 mesh). 

No capítulo 4 foi assinalado que a reaçao de □xi-redução do 

nitrato a nitrito utilizando cádmio cobreado é caracterizada por uma ciné 

tica lenta. Isto foi observado no experimento que levou a obtenção da Fi 

gura 7. onde e determinada a relação entre o grau de redução e o tempo de 

residência dos ians na coluna. A curva da Figura 7. relaciona ambos par� 

metros apresentando o máximo de absorbância entre 60 e 90 segundos. com 

decréscimo posterior possivelmente devido à continuação da redução para e� 

tados de menor oxidação. 

Foi previsto no capítulo 4. que dois parâmetros controlam 

o tempo de residência da amostra na colunaJ um deles é o fluxo carregador

da amostra e o outro. é o tamanho da coluna de redução. Por outro lado. 

nesse mesmo capítulo, indicou-se a existência de um compromisso entre o 

fluxo carregador da amostra e a veloci_dade analitica. Por isto. para se 

obterem melhores resultados. fixou-se um fluxo carregador de 5 ml.·min-1
•

considerando-se uma velocidade analítica adequada para a cubata de fluxo 

elll)regada (volume interno 80 µl). 

Observa-se da familia de curvas da Figura 9. que ao mudar 

o comprimento da coluna de 2.0 a 3,5 cm. consegue-se aumentar a redução

de 28,7%; no entanto ao mudar o comprimento de 3,5 a 10,0 cm a redução·a.!:L 

menta só de 3%. O uso de coluna de 5.2 cm provoca a diferença de absor 

bância menor que 1% relativamente à de 10 cm. sendo este comprimento de 

coluna considerado adequado para o sistema. 

Nos resultados apresentados na Figura 9 não foi previsto 
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o possível erro devido à d±ferença de compactação do material dentro das

colunasnno entanto foi utilizado o mesmo procedimento de cobreamento des 

crito no item 5.3.5. Note-se que nos resultados apresentados na Figura 9. 

para cada comprimento de coluna, a redução é uma constante e o sinal é re 

produtível, sendo isto válido para as determinações realizadas num mesmo 

dia. Uma das vantagens dos sistemas de injeção em fluxo contínuo é que a 

redução não precisa ser total, pois esta afeta por igual a padrões e amos 

tras. A estabilidade da coluna deve ser testada antes de iniciar as ana 

lises de rotina, obtendo-se os dados que permitem medir a porcentagem de 

redução, conforme item 5,7.7. e Figura a.

A familia de curvas da Figura 10, apresenta uma região 

direita correspondente aos patamares obtidos para um mesmo padrão, reagi.!!_ 

do em bobinas de diferentes comprimentos. Utilizou-se a configuração de 

amostra infinita, descrita no capítulo 4, para evitar a concorrência dos 

efeitos produzidos pela dispersão e a completação da reação {BERGAMIN pç 

et aZii, 1978b). 

Os resultados apresentados na Tabela I, indicam o grau de 

completação da reaçao (C) conseguido com cada comprimento de bobina (x) • 

Fazendo-s·e um gráfico dos resultados C vs x, a curva obtida tende a forma 

assintótica, como pode ser percebido pelos valores de /::,C/Ax. ·• ·A medida 

que o comprimento da bobina de reação aumenta, o valor da tangente tende 

a zero, ou seja a completação da réaçâo atinge o máximo. Consideraado-·se 

que o comprimento da bobina de reação afeta a velocidade analítica do me 

todo, definiu-se o seu comprimento como 150 cm,com o que consegue-se apr� 

ximadamente 88% de completação da reação e adequada velocidade analítica. 
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Na zona apresentada i esquerda na Figura 10. observa-se que 

as absorbâncias correspondentes aos diferentes estados de equilibrio está 

tico decrescém com a diminuição do comprimento da bobina de reação. o que 

define o tempo de reação. Este resultado ampliou a visão com respeito 

cinética da reação. sendo de grande utilidade no projeto do sistema. Nas 

reações muito rápidas. não é possível observar as curvas apresentadas Ma 

região à esquerda da Figura 10 ·{REIS, 1978). 

Até o presente ponto. foram apenas discutidos os problemas 

de dimensionamento da coluna de redução e da bobina de reação; analogame� 

te ao processo efetuado para um sistema simples. Nos parágrafos segui!!. 

tes. analisa-se o sistema proposto como duas unidades independentes. com 

relação à percursos analíticos, dispersão e volumes de amostras injetadas. 

Por tratar-se de dois sistemas diferentes com um detetor 

comum (Figura 4). cada um dos sistemas apresenta sua linha de base carac 

terística como se pode observar nas Figuras 11. 13 e 15. 

No sistema proposto por STEWART {1976) para determinação si 

multânea de nitrogênio e potássio utilizando divisão da amostra ("split­

ting"), também foram observadas diferentes linhas de base para cada siste 

ma. causadas pelos diferentes graus de "carryover". 

Observa-se na Figura 11, que o fator de dispersão para ca 

da percurso analítico é diferente. O fator de dispersão de amostra no 

sistema B (com redução) é de 0,35 e no sistema A (só para nitrito) e o.os.

Estes valores referem-se à injeção de 15 µl de amostra no sistema B e
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75 µl no sistema A, originando-se desta formE,1 dois picos cujas areas sob 

as curvas são proporcionais aos volumes de amostras injetados. Com volu 

me de amostras iguais, os fatores de dispersão pelos diferentes sistemas 

dependem somente do percurso analítico. Os fatores de dispersão Toram ob 

tidos através do dimensionamento dos volumes da amostra, visando a conve 

niência de obtenção de c1:1rvas de calibração de padrões mistos N-N□;+N-N□; 

nas faixas de ocorrência destes ians nas águas e extratos de solos. No 

entanto, isto pode ser modificado, variando os volumes das amostras, con 

seguindo assim melhorar a sensibilidade. 

Para efeito de cálculo do N-N03, portanto, interessa conhe 

cer a relação entre os dois fatores de dispersão obtidos da Figura 11, a 

qual é utilizada na Equação 1. Considerando-se que o fator de dispersão 

do sistema A é menor. que do sistema B a relação entre eles deve ser sem 

pre menor que 1. Em vista desta restrição o "loop" da amostra do sistema 

A não pode ser aumentado indefinidamente. 

Considerando-·se a discussão feita em parágrafos anteriores 

sobre o comprimento da bobina de reação e somando o efeito da dispersão 

aos resultados da Tabela I, nota-se que: se a bobina_de reaçao for muito 

longa, o aumento da sensibilidade não é significativo. Se se aumentar o 

comprimento da bobina de reação, sem modificar o volume injetado da amos 

tra, ., a dispersão aumenta afetando a sensibilidade (RUZICKA et aZii, 1975).

Em vista disso o àh/1:!.x. da Tabela I decresce acentuadamente porque· o incre 

menta da dispersão é maior que o da reaçao, podendo chegar à situação des 

favorável onde àh/1:!.x. muda de sinal. Existe, portanto, um compromisso en 

tre tamanho da bobina de reaçao, sensibilidade, volume de amostra e velo 
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cidade analítica. 

A insuficiência do reagente complexante com respeito ao ta 

manha do "loop" ou a concentração da amostra,pode afetar a completação da 

reaçao. Da Tabela I, a curva C vs x dá a variação do comprimento da bebi 

na de reação com o progresso da reaçao, apresentando um patamar caracterís 

tii::o para cada volume inJetado de amostra. Se o reativo complexante for 

insuficiente a curva apresenta o patamar antes do previsto. Isto é visua 

lizado, em geral, quando a curva de calibração perde linearidade nos P!;!. 

drÕes mais concentrados. 

Algumas das características analíticas do método propo·sto, 

podem ser observadas através dos conjuntos de curvas de calibração da Fi 

gura 13. A curva de calibração (a) refere-se aos padrões só de N-N0 3 ,co!. 

respondendo ao sinal gerado pelo sistema B enquanto que pelo sistema A ob 

serva-se so a mudança da linha de base. 

A curva de calibração (d) foi obtida com padrões se de 

N,,..ND2, apresentando sinal pelos dois sistemas. Desta curva, calculou-se o 

valor a=0,131 (fator que relaciona as dispersões), com coeficiente de va 

riação de 4,3%. Entre as curvas de calibração (a) e (d) comparando-se as 

alturas de pico correspondentes a 1,0 pplTi de N-N□a e 1,0 ppm de N-ND2, p� 

lo sistema B, encontra-se que a redução foi da ordem de 91%. 

A curva de calibração (b), obtida para padrões de N-NDs CClll 

adição constante de 0,5 ppm N-ND2, permite determinar a contribuição do 

N-N□i no pico correspondente à soma. A diferença das alturas de pico em

(b) com as dos correspondentes padrões, a situação (a), indicam a concen
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tração de N-ND2 adicionado, dado que ambas fo�am bbtidas com o mesmo fa 

tor de redução. Na Figura 13, observa-se que, os picos de N-N02 aprese.!l 

taram um desvio padrão de 0,9%. 

A curva de calibração (e) permite calcular o desvio P!:!_ 

drão correspondente as alturas de pico produzidas por adição de 2,5 ppm 

N-ND3 , na série de padrões de N-N□;. A diferença de alturas entre os pi

cos, pelo sistema B, das curvas (a) e (d) apresenta um desvio padrão de 

1,8%. 

Nota-se que. o desvio padrão para N�N□ s e maior que o cale.'::!._ 

lado para N-ND2. Este resultado era esperado tendo em vista a tsoria da 

propagação dos erros, sendo que o cálculo das alturas dos picos corres 

pendentes a N-N□; é baseado em duas medições, uma delas a do · pico ·de 

N-ND2 que já contém em si um erro ds 0,9%.

As curvas de calibração da Figura 13 apresentam linearida 

de na faixa de 0,0-1,0 ppm N-N0 2 e 1,0-5,0 ppm N-N□i, dadas pelos coefici 

entes de correlação respectivos. r = 0,999� para N = 6 pelo sistema A e 

r = 0,995 para N = 6 pelo sistema B. 

A Figura 14 apresenta os picos de alta _velocidade e os pon 

tos de injeção das amostras respectivas. A velocidade analítica teórica 

é calculada através da medida da distância entre o ponto de injeção dás 

amostras e o ponto onde a interpenetração das amostras seja no máximo 1%. 

Na Figura 15, apresenta-se o modêlo á seguir para análises 

de rotina. Os primeiros picos correspondem a um padrão de N-ND2 que per_ 
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mite calcular o fator a (neste caso a =  0,15). A seguir picos correspo!!_ 

dentes a um padrão de N-NOs da mesma ,concentração em N. que nos indica a 

porcentagem de redução do sistema (neste caso a redução é próxima de 100%) 

Em continuaQãó. apresent�-se a curva de calibração relativa a padrões mi� 

tos. A velocidade reàl das análises de rotina apresentadas nesta Figuraé 

de 75 9mostras por hora. 

A Figura 16 apresenta análises de rotina para nitràtos em 

extratos de solos. Entretanto existe a possibilidade de extratos de so 

los apresentarem quantidades apreciáveis de N-No;. tornando necessário o 

uso do sistema simultâneo. Como não foram observados teores de N-N02 em 

solos.superiores à o.os ppm, e considerando-se que o fator a era,0,15,não 

houve interferências significativas do N-No; na análise de N-N0 3• Na mas 

ma Figura pode-se observar a linearidade da curva de calibração o que in 

dica que a redução manteve-se constante. O teor de N-No; das amostras foi 

calculado por extrapolação linear das alturas dos,picos obtidos para os 

padrões. 

Os resultados dos testes de recuperaçao para aguas e extra 

. tosae--solos são apresentados na Tabela II. Para amostras de aguas obte 

ve-se uma recuperação de N-N□; próxima a 100% em 6 amostras. Uma amostra· 

apresentou u m  resultado discrepante, o qual pode ser rejeitado baseando 

-se no critério de rejeição tjue estipula que se a relação entre o desvio

do resultado duvidoso/desvio padrão dos outros resultados for maior que 

2,5 (KOLPHOFF, 1965, p. 276) pode-se rejeitar o resultado. Neste caso 

a relação anterior deu 10,6 o que indica que o resultado, 88% de recuper� 

ção. pode ser rejeitado. Na recuperação de nitrato em amostras de águas. 
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notou-se uniformidade nos resultados. conseg�indo-se recuperações�• entre 

97 e 100%. Nas amostras de solos a faixa de recuperação foi de 95 a 100%. 

As quantidades adicionadas para efetuar os testes de recuperação foram de 

terminadas de forma a modificar as concentrações dos ians N-N02 e N-N0 3

nas amostras por um fator próximo a dois. Portanto o teste de adição de 

um padrão interno teve recuperação. tanto para amostras de águas como P!:!, 

ra extratos de solos. no intervalo de 95 a 102. 6%, sendo que a média e·stá 

próxima de 99%. 

No_funcionamento do sistema com confluência de zonas. du 

rante os intervalos entre duas injeções. o reagente é enviado a um ressr 

vatório sem.sofrer diluição. Quando o injetor é comutado (Figura 5) para 

coletar a próxima amostra, o "loop" de reagente está cheio com o respecti 

vo carregador que é bombeado para o reservatório. Desta forma durante a 

comutação do injetor o reagente está sendo diluido. sendo esta diluição e� 

alusivamente função do número de amostras analisadas. podendo ser previ� 

ta antes de iniciar as análises. Esta diluição é calculada multiplicando 

-se o volume do "loop" de reagente pelo número de amostras analisadas, po�

sibilitando seu recondicionamento para utilização posterior. 

A utilização da confluência de zonas para o reagente do ni 

trito, reflete-se em 75% de economia deste reagente relativamente ao sis 

tema de bombeamento continuo. cálculo �sse baseado numa velocidade anal! 

tica de 75 amostras por hora. A diluição do reagente do nitrito no reser 

vatório é de 6% depois de analisar 75 amostras, utilizando um "loop" de 

80 µ1. 
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O sistema da confluência de zonas utiliza ácido fésfórico 

diluido a 10% como fluxo carregador do reagente. Desta forma evitam-se os 

problemas devidos a diferença de índices da refração entra reagente e car 

regador bem como a diluição do reagente com um dilwante que impedisse o 

· seu recondicionamento.

No que refere-se ao cádmio� o consumo e pequeno 1 sendo ne 

cessário menos de 1 g para o enchimento da coluna. 

A Tabela III apresenta o teste de comparaçao entre métodos. 

Nota-se que o método potenciométrico não discrimina bem entre valores pró 

ximos devido ·ã resposta logarítmica do eletrodo1 a análise estatística re 

velou a inexistência de variação entre os métodos ao nível de 99% de pr� 

babilidade. 
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a. O método proposto é aplicável para amostras de aguas e

extratos de solos.

b. A sensibilidade do método pode ·ser aumentada até o limi

te de 0,02 ppm N-N□ã ou N-ND2.

c. A coluna aumenta a dispersão ao redor de 20%.

d. A relação entre os fatores de dispersão é de 0,131; in

dicando o fator de correçao aplicado no cálculo do teor

de nitrato da amostra.

e. A existência de duas linhas de base correspondentes aos

dois sistemas empregados, não afeta os resultados.

f� O método é caracterizado por reprodutibilidade de 1,8% 

para nitrato e O, 9% para nitrito. Nos casos em que a� 

dução é menor este nível de precisão persiste.No método 

proposto a eficiência de redução é da ordem de 91%. É 

recomendável fazer duas determinações por amostra. 

g •. A redu_ção processa-se com cinética lenta, o que possibi 
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lita a determinação do nitrito formado antes que seja 

reduzido para outras espécies. 

h. É recomenaável, testar a estabilidade da coluna cada 

vez que se inicia a operação do sistema.

i. A cinética da complexação permite observar o equilibrio

estático em base ao qual foi definida a completação da

reaçao.

j. A velocidade analítica teórica do método, obtido atra 

vés dos picos de alta velocidade é de 90 amostras por 

hora. É possível duplicar esta velocidade separando os 

sistemas de detecção. Nas análises de rotina a veloci 

dade analítica média é de 75 amostras por hora. 

1. A utilização do princípio de zonas confluêntes reflete

-se num decréscimo de ao redor de 75%. do consumo de rea

gente complexante, com relação ao sistema com bombeamen 

to continuo. O consumo de reagente é de 170 µ1 par amo� 

tra, correspondentes a 3,4 µg da sulfanilamida e 0,17µg 

de cloridrato de N-1 naftiletilenodiamino por amostra. 

m. A recuperaçao foi da ordem de 99% indicando a exatidão

do método proposto. Do teste de comparação entre o me

todo proposto e o método potenciométrico achou-se um ní

vel de significância menor que 1%.

n. Os resultados obtidos neste trabalho sugerem a possibi

lidade do desenvolvimento de outros sistemas simultaneos.



9. SUMMARY

An automated method for the simultaneous analysis of 

nitrate and nitrite in natural waters and soil extracts using flow 

injection an�lysis in described. 

.64. 

Nitrate is reduced to nitrite, with a copperized cadmium 

column, with further diazotation and coupling reactions to form a coloured 

nitrite comples. 

The merging zones aproach was used in arder to minimize 

nitrite reagent consumption. 

A reduction column and an injetor comutator were specially 

designed for this project. The comutator port defines two systems, in 

one system the sample is directed through the reduction column and the 

comutation switchs the column off-line. Two peak.s are then obtained, one 

corresponding to nitrite plu� nitrate and the other to originally sample 

nitrite. 

A routine sampling rate of abaut 75 samples per hour was 

achived a precision better than O, 9% for nitrite (between 0.1 and 1. O ppm 

N-N□;) and 1.8% for nitrate (in the range 1.0 to 5,0 ppm N-N03)
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