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TECNICA ANALITICA PARA LA DETERMINACION DE NITRATO POR REDUCCION CON CADMIO

1.
ALCANCE Y CAMPO DE APLICACION
Se puede aplicar a aguas superficiales 

2.          PRINCIPIO DEL METODO
El nitrato (NO3)- es casi completamente reducido en forma cuantitativa a nitrito NO2- en presencia de cadmio (Cd). Este método usa gránulos de Cd disponibles en el comercio, tratados con sulfato de cobre (CuSO4) e introducidos en una columna de vidrio.

El NO2- producido de esta manera es determinado por diazotización con sulfanilamida y acomplejamiento con N-(1-naphthyl)-ethylenediamine dihydrochloride para formar un compuesto azo fuertemente coloreado que es medido colorimétricamente. Se debe hacer una corrección para cualquier NO2- presente en la muestra, para analizarlo no se considera el paso de reducción. El rango aplicable de este método es 0,01 a 10 mg N-NO3-/L. El método es recomendado especialmente para niveles de NO3- debajo de 0,1 mg N/L, donde otros métodos carecen de una sensibilidad adecuada. 

La materia suspendida en la columna  restringirá el flujo de la muestra. Para muestras turbias filtrar por una membrana de 0,45 μ. Concentraciones de fierro, cobre u otros metales sobre varios milígramos por litro, disminuyen la eficiencia de reducción. Agregar EDTA a las muestras para eliminar esta interferencia. Aceite y grasa van a cubrir la superficie de cadmio. Remover mediante pre-extracción con un solvente orgánico). Cloro residual puede interferir mediante la oxidación de la columna de cadmio, reduciendo su eficiencia. Controlar las muestras para cloro residual. Remover cloro residual agregando solución de tiosulfato de sodio (Na2S2O3). 

Si el color de una muestra  absorbe alrededor de 540 nm interfiere en la medición.

3.
REACTIVOS Y SOLUCIONES
3.1
Agua libre de nitrato: La absorbancia de un blanco preparado con esta agua, no debería exceder 0,01 Usar para todas las soluciones y diluciones.

3.2 Gránulos de cobre-cadmio: Lavar 25 g de gránulos de cadmio nuevos o usados de 20 - a 100 mesh con HCl 6N y enjuagar  con agua. Agitar con efecto de remolino el cadmio con 100 mL de solución de CuS04 2% por 5 minutos o hasta que el color azul empalidece parcialmente. Decantar y repetir con CuSO4 fresco hasta que un precipitado coloidal café empieza a desarrollarse. Lave suave y con bastante agua para remover todo el precipitado de Cobre.
3.3 Reactivo Color: A 800 mL de agua agregar 100 mL  de ácido fosfórico 85% y 10 g de sulfanilamida. Después de disolver completamente la sulfanilamida, agregar 1 g de N-(1-naftil)-etilendiamina dihidrocloruro Mezclar para disolver, luego diluir a 1 L con agua. La solución es estable  por aproximadamente un mes cuando es almacenada en una botella oscura en el refrigerador.

3.4 Solución de EDTA-cloruro de amonio: Disolver 13 g de NH4Cl y 1,7 g ethylenediamine tetraacetato disodium en 900 mL de agua, ajustar el pH a 8,5 con NH4OH concentrado y diluir a 1L. 

3.5 Solución de EDTA - cloruro de amonio diluido: Diluir 300 mL de la solución NH4Cl-EDTA a 500 mL con agua.

3.6 Solución de NH4Cl-NH4OH: pesar 100 g NH4Cl y medir 16 mL de NH4OH y mezclar luego diluir a 1000 mL.

3.7 Solución de NH4Cl 25 %: pesar 25 g de NH4Cl y diluir con agua a 100 mL previo ajuste de pH con NH4OH

3.8 Ácido clorhídrico, HCl 6N.

3.9 Solución de sulfato de cobre 2%: Disolver 20 g de CUSO4 X 5 H2O en 500 mL de agua y diluir a 1 L.

3.10 Solución stock de nitrato: Utilizar tritrizol de 1000 mg NO3/L.

3.11 Solución stock de nitrito: Utilizar tritrizol de 1000 mg NO2/L.
4.
APARATOS Y EQUIPOS
4.1 Columna de reducción: Comprar o construir la columna. La columna también puede ser construida de dos pedazos de tubos unidos de “fin a fin”: unir un tubo de 10 cm de longitud de 3 cm de diámetro a un tubo de 25 cm de longitud de 3.5 mm de diámetro. Agregar una tapa TFE  con una válvula1 de medir para controlar la tasa de flujo. (opcional).

4.2 Espectrofotómetro para usar a 543 nm suministrando un paso de luz de 1 cm de largo.
5.          PROCEDIMIENTO
La preparación de la columna de reducción consiste en insertar un tapón de lana de vidrio en el fondo de una columna de reducción y llenar con agua. Agregar suficientes gránulos de Cu-Cd para producir una columna de 18,5 cm de longitud. Mantener el nivel del agua sobre los gránulos para prevenir el entrampamiento de aire. Lavar la columna con 200 mL de solución diluida de EDTA-NH4Cl. Activar la columna pasando a través de ella de 7 a 10 mL por minuto, por lo menos 100 mL de una solución de 0,8 mg NO3-- N/L, preparada agregando 8 mL de un estándar de 10 más 2 mL de buffer y luego aforar a 100 mL con agua destilada.
5.1 Tratamiento de la muestra

5.1.1 Remoción de turbidez: filtrar por medio de una membrana de 0,45 μ.

5.1.2 Ajustar pH entre 7,0 y 9,0 utilizando un peachímetro y diluir con HCl o NaOH. Esto asegura un pH 8,5 después de agregar solución EDTA-NH4Cl.

5.1.3 Reducción de la muestra: A 100 mL de muestra o una porción diluida a 100 mL, agregar 2 mL de solución de NH4Cl-NH4OH y mezclar. Vaciar la muestra mezclada en la columna y colectar a una velocidad de 7 a 10 mL/min. Descartar los primeros 50 mL. Colectar el resto en el frasco de muestra original. No es necesario lavar las columnas entre muestras, pero si las columnas no son utilizadas de nuevo por varias horas o más, vaciar 50 mL de solución de EDTA-NH4Cl diluida sobre el tope y dejar pasar a través del sistema.  Almacenar la columna de Cu-Cd en esta solución y nunca dejarla seca. Si la columna da valores de nitrato bajos, lavar con solución de EDTA-cloruro de amonio, por el contrario si da valores altos, lavar con NH4Cl diluido a 0.6 %.

5.1.4 Desarrollo y medición del color: Tan pronto como sea posible y no más de 15 min. después de la reducción, agregar 2,0 mL de reactivo de color a 50 mL de muestra y mezclar. Entre 10 min. y 2 horas después, medir la absorbancia a 543 nm contra (versus) reactivo blanco-agua destilada.  Nota: Si la concentración de NO3 - excede el rango de la curva del estándar, usar remanente de la muestra reducida para realizar una dilución apropiada y analizar de nuevo.

5.1.5 Estándares: Usando la solución NO3- - N intermedia, preparar estándares en el rango 0,05 a 1,0 mg NO3- - N/L diluyendo los volúmenes siguientes a 100 mL en matraces volumétricos: 0,5, 1,0, 2,0, 5,0 y 10 mL Proceda a la reducción de los estándares exactamente como fue descrito para las muestras. Comparar por lo menos un estándar NO2- por un estándar de NO3- reducido con la misma concentración  para verificar la eficiencia de la columna de reducción. Reactive los gránulos de Cu-Cd cuando la eficiencia de la reducción cae por debajo de 75%.

6.
CALCULOS Y RESULTADOS

Obtener una curva del estándar ploteando la absorbancia de los estándares contra (versus) la concentración N-NO3 -. Computar las concentraciones de las muestras directamente desde la curva estándar. Informar como milígramos oxidados de N por litro (la suma de N - NO3 -más N- NO2 - a menos que la concentración de N -NO2 - es determinada separadamente y restada.

7. INTERFERENCIAS

7.1
La materia suspendida en la columna restringirá el flujo de la muestra. Para muestras turbias, filtrar con filtros de fibra de vidrio o filtro de membrana con un diámetro de poro de 0,45μm.

7.2
Las concentraciones de hierro, cobre u otros metales, por encima de varios miligramos por litro, reducen la eficacia de la reducción. Añádase EDTA a las muestras para eliminar esas interferencias. El aceite y la grasa recubrirán la superficie de cadmio. Elimínese por extracción previa con un disolvente orgánico. El cloro residual puede interferir en las muestras, elimínese por adición de tiosulfato de sodio. Interfiere el color de la muestra con absorbancia próxima a 540 nm.
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