Decisdo de Diretoria n°® 281/2016/P, de 20/12/2016 - Publicada no Diario Oficial do Estado de S0 Paulo —
Caderno Executivo | (Poder Executivo, Secao 1), Edicdo n°® 126 (239) do dia 22/12/2016 paginas: 100 a 102.

e

CETESB

NORMA TECNICA 15.138

Jan/1978

9 PAGINAS
odo da sulfanilamida e
saio

Determinacéao de nitrito em aguas -
N-(1-Natftil) etilenodiamina: mé d

AO

é_o

Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo
Avenida Professor Frederico Hermann Jr., 345
Alto de Pinheiros CEP 05459-900 Sé&o Paulo SP
Tel.: (11) 31333000 Fax.: (11) 3133 3402

http: // www.cetesb .sp.gov.br




Decisao de Diretoria n°® 281/2016/P, de 20/12/2016 - Publicada no Diario Oficial do Estado de Sido Paulo —

“Caderno Executivo | (Poder Executivo, Segéo I), Edigdo n° 126 (239) do dia 22/12/2016 paginas: 100 a 102.

) el

CETESB | L5.138

DETERMINACAO DE NITRITO EM AGUAS

METODO DA SULFANILAMIDA E  N-(1 - NAFTIL) _ETILENQGDIAMINA
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INTRODUCAQ

Das formas bioquimicamente interconversiveis do ciclo do nitrogénio, as que tem
maior interésse no estudo da agua e de aguas residuarias sao o nitrato, o nitri
to, a amonia e o nitrogénio organico.

Nitrito € uma forma intermediarialde Ns que pode resultar tanto da oxidagao da
amonia pelos Nitrosomonas emicondicoes aerdbicas, como da redugao de nitratos em
condigoes anaerdbicas. Dificilmente a concentracao de nitritos emaguas naturais
ou em aguas residuarias passa de)l mg/l, e em geral as aguas naturais tem menos
de 0,1 mg/1. Sendo offitnito umiredutor muito empregado no abastecimento indus
trial, como imibidor, pode vir-alcontaminar cursos d'agua.

0 método usual de determinacao de nitrito € o da dnazo-copu]agao empregando sul
fanilamida e N - A1 - naftil) etileno diamina, podendo também ser usado o método
de acido sulfanidico, ou o método espectrofométrico no ultravioleta.

1 OBJETIVO

1.1 A presente Norma prescreveo métode-de determi nagao de nitritos em amostras de
aguas naturais emlgeral, aguas de abastecrmento, aguas residuarias domésticas e
industriais e aguas'de mar.

1.2 0 presente método se apllca para a determinagao de concentragoes de nitri
tos de 0,01 mg/1 NO, em N até 0,} mg/1 NO, em N, empregando tubo de 1/2"  para
leituras espectrofotométricas. Para concentragoes superiores € necessario di
luir a amostra.




2 APARELHAGEM

2.1 \Vidraria, materiais e equipamentos

2.1.1 Baloes volumétricos, tipo pyrex, classe A, 1000 ml, 250 ml.

2.1.2 Baloes volumétricos, tipo pyrex, classe B, 50 ml.

2.1.3 Pipetas volumétricas, tipo pyrex, classe A, volumesidiwversos.

2.1.4 Pipetas volumetricas, tipo pyrex, classe B, volumes diversos.

2.1.5 Erlenmeyers, tipo pyrex, 250 ml.

2.1.6 Funil de vidro, diametro 70 mm.

2.1.7 Espectrofotometro, para uso a 543 nm.

2.1.8 Acessorios do espectrofotometro:

- tubos calibrados, 15/561( ou de ly2m).

NOTA: Ver em anexo, cuidados com o ‘espectrofotometro.

2.2 Reagentes

2.2.1 Agua destilada isenta de nitritos: a 4 litro de agua destilada adicionar
um cristal de KMnO,, p.a., e uma)lentibha de NaOH, p.a. Redistilar em sistema de
vidro tipo pyrex, e descartar os'primeiros 50 ml de destilado. Coletar a porgao
de destilado isenta de permanganatQy Testar com reagente ortotoluidina, que rea
ge com permanganato, resultando compgsto de coloragao amarela.

2.2.2 Reagente orto-toldidina (preparar cada 6 meses): dissolver 1,35 g de
(CoH3-k=NHy-3-CH3) . 2HCA em, 500 ml de agua destilada isenta de nitritos
(2 2 1). Adicionar esta solugao, com ag|tagao constante, a;uma mistura de 350 ml
de agua destilada e 150 ml HC1 p.at, conc. Guardar em frasco ambar, a temperatu
ra ambiente., Evitar contato comborracha. Evitar inalacao, ingestao e contato
com a pele. ‘ : ’

2.2.3 Solugao acido cloridmico | + 3: acrescentar 750 ml de dgua destilada isen
ta de nitritos/(2.2.1), devagar e pelas paredes do frasco, a 250 ml de HCl,conc.,

p.a.

2.2.4 Suspensao de hidréxido de aluminio: dissolver 125 g de sulfato de alumi
nio e potassio, AIK (SO4)2 . 12H20, p.a., ou sulfato de - aluminio e amoneo,
Al (NH,) (S0,)5.12H,0, p.a., em 1 litro de agua destilada isenta de nitritos (2.2.1).
Aquecer a 609C e adicionar 55 m! NH4OH conc., lentamente e com agitacao. Deixar a
mistura em repouso por | hora, transferi-la para um becher de 2 litros, e lavar o
precipitado varias vezes por adicao de dgua destilada isenta de nitritos (2.2.1),
mistura e decantagao, até que os testes indiquem auséncia de amonio, cloreto, ni
trito e nitrato. Remover o maximo de sobrenadante possivel, restando a  solugao
concentrada. :



2.2.5 Reagente sulfanilamida (estabilidade de alguns meses): “dissolver 5 g
T < NH. NHZCGHQSOZNHZ, p.a., emumamisturade 50 ml HCl conc. e 300 ml de agua destilada

isenta de nitritos (2.2.1). Diluir a 500 ml com agua destilada isenta de nitri

tos (2.2.1).

2.2.6 Solugao dicloreto de N - (1-naftil) etilenodiaminas. (estabilidade de I
mes). .

Dissolver 500 mg EmH7HN CH,CHaNH, . 2HC1, p.a., em 500 ml de agua destilada isen
ta de nitritos (2.2.1). Guardar em frasco ambar. Descartar sé aparecer colora

gao marrom intensa.

2.2.7 Solugao permanganato de potasio 0,05N, padfonizada: dissolver 1,6 g KMnGp
p.a.,.-em 1000 ml ~de agua destilada isenta de‘miitritos (2.2.1). Aquecer até a
fervura e manter a temperatura pouco inferior a da ebulicao por 1 hora. Filtrar
por 1a de vidro. Transferir o filtrado para frasco ambaride tampa  esmerilhada,

bem lavado com mistura sulfocromica. Refiltrarge.repadronizar se aparecer depo

sito de MnO,.

- Padronlzagéo pesar 3 porgoes de 100 @a)200 mg (precisao * 0,1 mg)de oxa
lato de sodio anidro, NayC,0,, p.a., e colocar em bechers de 400 ml.

Adicionar a cada becher 100 mlfde agua,destilada isenta - de nitritos
(2.2.1), e mexer para dissolver o oxalaton

Adicionar a cada becher 10 m] de solugao H,S0, 1 + | e aquecer imediata

mente a 90 - 950C.

Titular cada becher rapidamente “comia solucao de permanganato, com agita
cao, ate que se forme agor rosa clara do ponto final, que persista por
pelo menos | minuto. /Ter o cuidado de nao deixar a temperatura baixar a
menos de 859C.

Efetuar um branco com'@gua destilada isenta de nitritos (2.2.1).
Para cada solugao dé) oxalator

N g Na,C,0,
KMRO, = TA - B) 0,06701

onde: A = ml solucao KMaOy gastos na titulagao

B = ml solucao KMnO, gastos na titulagao da prova em branco.
A normaljdade da solugao de KMnO, € a média das normalidades encontra
das.

2.2.8 Solugao oxalato de'sodio 0,05N, padrao primario: dissolver 3,350 g Nay C»
Oy, p.a., padrao prlmarlo em agua destilada isenta de nitritos (2.2.1), e comple
tar para 1000 ml comgdgla destilada isenta de nitritos, em balao volumétrico.

2.2.9 Solucao-estoque de nitrito, padronizada: dissolver 1,232 g NaNO;, p.a.,
(que permaneceu em'dessecador por 24 horas) em agua destilada isenta de nitritos
(2.2.1), e diluir a 1000 ml. Manter o frasco bem fechado.

NOTA: Utilizar, de preferéncia, um frasco de reagente novo, cada vez que for pre

parado novo reagente.

- Padronizagao: pipetar 50,00 ml de solucao de KMnO, 0,05N padrado (2.2.7),
5 ml H2504 conc. e 50,00 ml de solugéo-estoque de nitrito num Erlenmeyer

de 250 ml com tampa, tendo o cuidado de imergir a pipeta contendo nitri

to no liquido.



Misturar e aquecer a 70 - 809C em chapa elétrica.

Adicionar solugdo de oxalato de sédio 0,05N padrao (2.2.8) em porcdes de
10 ml, até desaparecer a cor do permanganato.

Titular o excesso de oxalato de sodio com solugao KMnOy 0, 05N padrao
(2.2.7) até o ponto final rosa claro.

Efetuar um branco com agua destilada isenta de nitrito (2120)ume, fazer
as corregoes necessarias.

mg/1 NO, em N = [(B x C) ;,(D x E)]7

onde: volume total de solugao KMnO, 0,05N padrao (2.2.7) empregado
normalidade da solugao KMnO, empregada

volume total de solucao de oxalato empregado

normalidade da solugao de oxalato empregada

B
C
D
E
V = volume de solugao-estoque de ,nitrito.

[T I |

=

12,5

V= 5g/T W 7 N0, da solugao 7.2.9 "

de solucao-estoque padronizada (2.2.9) a 250 ml em balao volumétrico, com agua des

tilada isenta de nitritos (2.2.1). 1,00 m¥ % 50 ugdN - NO,. Guardar em geladgl
ra.
2.2.11 SolugSo—padréo de nitrito/(preparar diariamente): diluir 10,00 mi da so

lugao intermediaria de nitrito (2.2.10) a 1000 ml em balao volumetrlco, com &gua

destilada isenta de nitritos (2.2.1)% Preparar 2 litros 1,00 ml = 0,500ug NO,..
2.2.12 Membrana filtrante, 0,450 m.

2.2.13 Papel de filtro, Whatman 414

3 EXECUCAO DO ENSAIO

3.1 Principio do métado

Ocorre diazotagao da_sulfanillamida pelo nitrito em condicoes acidas. 0 sal de dia
zonio formado reagé com N - (1= naftll) etilenodiamina, formando-se um composto
roxo avermelhado/ cujajintensidade € lida a 540 nm, em espectrofotdmetro.

3.2 Interferentes

3.2.1 Material em suspensao interfere, e & removido por filtragao através de mem
brana de 0,45 um.

3.2.2 A cor interfere, e € removida por tratamento da amostra com hidréxido de

——— .
aluminio.

3.2.3 A alcalinidade interfere quando superior a 600 mg/1. A interferénciaéeli

minada através do . ajuste de pH.



3.2.4 0 cloro residual e o tricloreto de nitrogénio interferem, embora seja pou
co provavel que nitrito, cloro residual e tricloreto de nitrogénio ocorram simul
taneamente. Verlflcar, em separado a presenca de cloro residual e de triclore
to de nitrogenio- : - -

3.2.5 0 tricloreto de nitrogénio confere uma falsa coloragao vermelha, quando

se adicionam os reagentes na ordem comum. O método minimiZaagginterferéncia do
tricloreto de nitrogénio, atraves da mudanga na sequéncia de adjgao de reagen
tes.

3.2.6 Interferem os ions: antimonioso, aurico, bismuto,Wférrige, chumbo, mercu

roso, prata, cloroplatinato, metavanadato, porquel precipitam nas condigoes do

teste.

3.2.7 lon caprico interfere, porque cataliza a reacao 'de decomposicao do sal de

TE o= . - . -~
diazonio, da reacao de diazo-copulagao.

3.2.8 Oxidantes e redutores em geral interferem.

3.3 Coleta de amostras

3.3.1 As amostras para determinagao|de nitritos/sao coletadas em frasco de vi
dro tipo pyrex ou plastico. 0 volume necessarig e 200 ml.

3.3.2 Amostras nao analisadas dfmediatamente se preservam por até 24 horas por

refrigeracao a 40C.

3.4 Procedimento

3.4.1 Ajuste do espectrofotometro.
3.4.1.1 Ligar o aparghhoy,e permitir um aquecimento durante 20 minutos.

3.4.1.2 Ajustar o gomprimento de onda em 543 nm.

3.4.1.3 Ajustar © zeros colocando o ponteiro em transmitancia zero, sem tubo no

aparelho e com al tampal fechada.

3.4.1.4 Enchergum tubo €em 17quido de referéncia até a metade, coloca-lo no apa

relho e fechdr a tampa (ver itens 3.4.2.9 e 3.4.3.2).

3.4.1.5 Ajustar/a ‘transmitdncia em 100%.

3.4.2 Processamehto da amostra.

3.4.2.1 Se a amostra apresentar material em suspensao, filtrar 200 ml  atraveés

de filtro de 0,45 um, e utilizar 50 ml do filtrado, ou um volume menor diluido a

50 ml.

3.4.2.2 Se a amostra apresentar cor e turbidez, clarificaf pela adicao de 2 ml

de suspensao de hidroxido de aluminio (3.3) a 100 ml de amostra, e filtrar por

papel Whatman Ll. Desprezar a primeira porgao de filtrado.
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3.4.2.3 Num Erlenmeyer colocar 50 ml de amostra (ou de amostra filtrada, ou de
amostra clarificada), ou um volume menor diluido a 50 ml em bal3ao volumetrico.

0BS: Se a amostra contiver tricloreto de nitrogenio, processar a amostra  obser
vando a seguinte ordem: 3.4.2.1, 3.4.2.2, 3.4.2.3, 3.4.2.4, 3.4.2.7, 3.4.2.5,
3.4.2.8.

3.4.2.4 Ajustar o pH em torno de 7.

3.4.2.5 Adicionar 1 ml de reagenfe de sulfanilamida (2.2.5).

3.4.2.6 Esperar 2 a 8 minutos.

3.4.2.7 Adicionar 1 ml de dicloreto de N - (1 -nafti)) etilenodiamina (2.2.6).

3.4.2.8 Entre 10 minutos e 2 horas apds a adigao, transfehnir um{pouco da mistura
para um tubo de 1/2", e ler a % de transmitancia em espectrofétdmetro a 543 nm.

3.4.2.9 Efetuar uma prova em branco, tratando 50 ml de agualidestilada isenta de
nitritos conforme os Ttens 3.4.2.4, 3.4.2.5, 3.4.206, 344.2.7 e utilizando-a para
ajustar a transmitancia 100%, ou tratando 50 m! de amoétra (ou de amostra filtra
da ou de amostra clarificada) conforme 3.4.2.4, 3.4.2.6e 3.4.2.6, e utilizando-
a para ajustar transmitancia 100% (ver iten$ 3.4.144 e 304.1.5).

3.4.2.10 Correr 2 padroes com cada lote de amostra, para verificar a validade da
curva. '

3.4.3 Construcao da curva-padrao.

3.4.3.1 Preparar solugoes-padrao de varias cofcentracoes de nitrito, fazendo di
Tuigoes da solugao-padrao (2.2.11){em baldo volumétrico, conforme a Tabela abaixo:

Prepafo. de Solucoes-Padrao

Volume de solugao 2.2.11

Concentracag  de a elevar a 1000 ml  com
N em NO,~,“mg/l agua destilada isenta de
nitritos, ml

0 (branco) 0

0,01 20

0,03 60

0,05 100

0,07 140

0,09 180

0,10 ...200 ..

3.4.3.2 Tratar cada uma destas solugoes-padrao conforme .- os- “itens 3.4.2.3,

3.4.2.54, 3.4.2.5, 3.4.2.6) 3.4.2.7, 3.4.2.8, empregando a so]ugao padrao de con
centragao 0 mg/1 N em NO, para ajustar o espectrofotometro em transmitancia 100%

(ver itens 3.4.1.4 e 3.4.1.5).

3.4.3.3 Construir uma curva % Transmitancia x mg N - N02/I,7ut|1|zando papel mo.
nolog. A partir da curva- padrao, - elaborat” - ‘uma ~ Tabela- % Transmitancia X
mg N-NO, /1.,

NOTA 1: Opcionalmente pode se fazer a regressao linear dos pares absorbancia/con
centragao, e, com a equagao obtida elaborar uma Tabela.




NOTA 2: A curva de calibragao vale para um determinado aparelho, e deve ser fei
ta nova curva cada vez que forem preparados ou utilizados novos reagentes ou for
feita alguma alteracao no aparelho (troca de lampada, de filtro, etc.).

4 RESULTADOS
L.1 Expressao do resultado
1 NO, em N x 50 |
4.1.1 1 NO N = m9/1 NOp
mg/ 5 em VAN

onde: mg/1 NO, em N & obtido da curva
VAM = volume de-amostra, em ml.

4L,1.2 0 resultado é expresso com 2 casas de
L.2 Precisao e exatidao
A literatura nao apresenta dados a res .

/Anexo

o
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ANEXO A

USO E VERIFICACAO DO ESPECTROFOTOMETRO i

A-1 Uso adequado e cuidados com o espectrofotometro.

A-1.1 Reajustar a transmitancia 100% cada vez que for mudado 0 comprimento de
onda.

A-1.2 Antes de passar para outro comprimento de dnda, girarho botao controle de
Tuz em sentido anti-horario.

A-1.3 Quando se operar a um comprimento de onda durante,um longo periodo, veri
ficar ocasionalmente o ajuste em 100%.

A-1.4 O0s tubos calibrados devem ser manuseados)com cuidado para nao risca-los.

A-1.5 Os tubos calibrados devem ser comildvados com detergente comum, enxagua
dos com agua destilada e secos na estdfa. Tubos,em uso ha muito tempo podem ser
limpos com mistura sulfocromica.

A-2 Verificagao do desempenho do espectrofotéfetro.

A-2.1 Verificagao ocasionalmefte o seletor de comprimento de onda, procedendo
conforme instrucoes constantes do manual do aparelho, a saber:

- Colocar o seletor em 500 nm, sem tubo no aparelho e com a tampa fecha
da; ! ‘

- Ajustar o zero;

- Colocar no aparelho um tubo com agua destilada, fechar a tampa e ajus
tar a transmitancia em ) 00%; ‘ -

- Substituir agagua destilada por uma solugao de cobalto, e ler a % trans
mi tancia;

- Solugao defecobalto - dissolver 22-23 g CoCl, p.a. em acido cloridrico
1% e completar gyvolume até 1000 ml, em balao volumétrico, comacido clo
ridrico A%;

- Repetirlos, itens-anteriores para 505, 510, 515 e 520 nm.

0 seletor estapem Ordem se a % transmitancia for menor - .entre 505 e
515 4ams

A-2.2 \Verfificar/ocasionalmente a escala.

- Cologar o seletor em 510 nm, sem tubo no aparelho e com a tampa fecha
da;

-~ Ajustar o zero;

- Colocar no aparelho um tubo com agua destilada, fechar a tampa e ajus
tar a transmitancia em 100%; _

- Substituir a agua destilada por uma solugao de cobalto e ler a absorban
cia (Al);

- Diluir a amostra com igual volume de agua destilada e ler a absorbancia
(Az);

- Diluir a amostra diluida com igual volume de agua destilada e ler a ab
sorbancia (Ay)

] A
A escala esta correta se Ay = 7? =.%%
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