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Resumo: A detec¢do de poluentes em ambientes aquaticos ¢ de grande importancia para o
monitoramento da qualidade da 4agua. A espectroscopia Raman se apresenta eficaz,
consistindo em uma técnica que permite a identificacdo concomitante de diferentes
compostos, fornecendo os resultados em um menor tempo e por um menor custo operacional,
além de ndo gerar residuos. Este artigo enfoca a detec¢do do ion nitrato na dgua. As andlises
de um padrdo auténtico de nitrato foram realizadas num sistema Raman dispersivo portatil
com excitacdo de 830 nm. O espectro Raman do nitrato apresentou pico em 1048 cm™ !,
compativel com dados previamente descritos na literatura para o ion nitrato. Os resultados
obtidos abrem novas perspectivas para a utilizagdo da espectroscopia Raman em analises
ambientais.
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Qualitative detection of nitrate in water by the Raman spectroscopy technique

Abstract: The detection of pollutants in aquatic environments is of great importance for the
monitoring of water quality. The Raman spectroscopy is effective, consisting of a technique
that allows the concomitant identification of different compounds, providing the results in a
shorter time and at a lower operating cost, besides not generating waste. This article focuses
on the detection of the nitrate ion in the water. The analysis of an authentic nitrate standard
was carried out on a portable Raman dispersive system with an excitation of 830 nm. The
Raman spectrum of nitrate presented peak at 1048 cm ~ !, compatible with data previously
described in the literature for the nitrate ion. The results have opened up new perspectives for
the use of Raman spectroscopy in environmental analyses.

Keywords: Raman spectroscopy; Water monitoring; Nitrate in water; Water pollutant; Water
quality.
Introducio

O nitrato (NO3'), um contaminante inorganico muito difundido na natureza, ¢ encontrado
em aguas superficiais e subterraneas, vapor de dgua, em plantas, animais e alimentos [1].
Como os ions nitrato continuam a entrar nos sistemas aquaticos a partir de fontes
antropogeénicas, por exemplo com o langamento de esgoto doméstico ou uso de fertilizantes, a

eutrofizagdo acelerada ocorre em ecossistemas marinhos e de agua doce [2, 3]. Elevadas
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concentragdes de nitrato causam metemoglobinemia em animais aquaticos [4] e sindrome do
bebé azul em humanos [5].

As Resolugdes n°. 357 e n°. 420 do Conselho Nacional do Meio Ambiente [6, 7]
estabelecem padrdes para a classificagdo das d4guas superficiais e subterraneas,
respectivamente, em fun¢do das concentracdes das espécies quimicas presentes na massa
liquida, dentre quais se situa o nitrato, cujos limites se encontram em ambas as resolu¢des na
concentracdo de 10 mg L™ [8].

Nitrato ja foi e ainda ¢ analisado por varios métodos incluindo espectroscopia ultravioleta,
cromatografia e espectroscopia de massa. Monitoramento eficiente exige métodos com
deteccao rapida, rentaveis e com possibilidade de medicdes in situ e ex situ. A espectroscopia
Raman tem sido uma técnica muito poderosa para caracterizar a composi¢do quimica e tem

sido aplicada a muitas areas, incluindo o monitoramento da qualidade da agua [9].

Objetivos
O presente trabalho tem como objetivo detectar o ion nitrato em agua, através de espectro

obtido pelo Raman dispersivo no Infravermelho (NIRS).

Material e métodos
Foi utilizado o padrao de Nitrogénio Nitrato (100 + 0,06 mg L™) (Alfakit Ltda.,
Florianopolis, SC, BRA), mantido sob refrigeracdo até o momento da realizacao da andlise.
Para a aquisi¢do do espectro Raman, foi utilizado um sistema Raman dispersivo portatil
(Dimension P-1 Raman system, Lambda Solutions, Inc., MA, EUA) com excitacdo de 830 nm

e laser ajustavel poténcia de até 250 mW, conforme a figura 1.

Figura 1. Sistema Raman dispersivo portatil utilizado no estudo
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Fonte: arquivo pessoal.

A resolucdo espectral utilizada foi de 2 cm™ num intervalo de 400-1800 cm™. O
espectrometro foi ligado a uma sonda de Raman (Vector probe, Lambda Solutions, Inc. MA,
EUA) de 3 m de comprimento, com filtro passa-banda e de rejei¢ao. O espectrometro possui
uma camera CCD (1320 x 100 pixels), resfriada a -75°C para diminuir o ruido térmico.

O padrao foi colocado em duplicata em um porta-amostras de aluminio, com pogos de 5
mm de didmetro e capacidade de 100 pL e, em seguida, a sonda foi colocada a uma distancia
de 10 mm, perpendicularmente a superficie da amostra. O sinal espalhado pela amostra foi
entdo coletado pela sonda e acoplado ao espectrometro Raman para a dispersdao e detecgao.
Foram realizadas 3 leituras de cada amostra. Os sinais Raman foram coletados em varreduras
de 3 s. As analises de Espectroscopia Raman foram realizadas no Centro de Inovacao,
Tecnologia e Educagdo — CITE, da Universidade Anhembi Morumbi (UAM) em Sao José dos
Campos (Sao Paulo).

Resultados
Os espectros brutos foram calibrados, pré-processados (filtragem da fluorescéncia) e
analisados utilizando o software Microsoft Excel. O espectro Raman do nitrato foi

apresentado na figura 2, com o pico do nitrato em 1048 cm™*:

2500 -
2000 -
1500 -

1048

1000 -

500

Intensidade (un.arb.)

5004[]0 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Comprimento de onda (cm™)

Figura 2. Espectro Raman do padrao nitrato 100 mg L™".

No estudo de Lombardi et al. [10], espectroscopia Raman foi empregada para detecgao de
varios nitratos, nitritos e sulfatos, utilizando um detector CCD. Os resultados mostraram que a
posicao do pico de nitrato estava aproximadamente em 1050 cm™'. Gajaraj et al. [11] também

detectaram o pico de nitrato em 1056 cm™".
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Discussio

A metodologia utilizada neste estudo foi capaz de detectar a concentragdo de nitrato
100mg L™! em agua.

Da mesma forma que foi detectado o ion nitrato em solugdo aquosa, a espectroscopia
Raman pode ser empregada para detec¢ao de nitritos e sulfatos, conforme estudado por
Lombardi et al. [10].

Um dos principais desafios ¢ o limite de detec¢do. Os limites de detecgdo relatados em
literaturas podem atingir o nivel de ppm, mas grande parte da faixa de concentracdo permitida
para organicos, outros inorganicos e contaminantes bioldgicos deve estar no nivel de ppb.
Além disso, os experimentos no nivel de ppm foram realizados com padrdes ao invés de
serem com amostras de efluentes, que sdo complexos e compostos por uma grande quantidade
de poluentes [1].

Outro desafio ¢ a fluorescéncia, que muitas vezes atrapalha, escondendo o espectro na

se¢ao transversal de espalhamento.

Conclusoes

Virias técnicas de espectroscopia Raman tém sido amplamente aplicadas para detec¢ao de
diferentes contaminantes em ambientes aquaticos, incluindo organicos, inorginicos e
contaminantes bioldgicos, podendo tornar-se uma ferramenta rapida e precisa. Portanto, novos
trabalhos baseados em espectroscopia Raman sdo necessarios para descobrir que tipo de
técnica de espectroscopia Raman ¢ o método mais adequado para a deteccdo de varios
poluentes em um ambiente aquatico. Adicionalmente, ¢ necessario progresso na area de
instrumentag¢do que envolve fontes de luz de excitagdo mais adequadas, maior estabilidade e
precisdao dos detectores, sistemas de processamento de dados mais precisos e rapidos, e

espectrometros com maior portabilidade.
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