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RESUMD

Un sistema de andlisge . por inje¢ho em fluxo foi desenvol-
vido para a determinagio condutométrica de amdnia em digertidos de
Kjeldahl, #guas e =olos. 0O método & baseado na difusio da ambnia
através de uma membrana de PTFE, de um metio alcalino para um flu-
xo de &gua delonizada. A condutincia da 4gua deionlizada é conti-
nuamente monltorada e sua alteragBo & proporcional & concentragio
dee  aménta presente na amoetrs. As Infludnctaz dog pardnetros  de
fluxo, concentracBes doe reagentes, temperaturs e Interferénctas
potenctaie foram estudadas. O método proposto permite uma veloci-
dadé anal (tica de‘aproxlmadamenta 100 determlnagﬁéa por hora, oo
uma precislo ao redor de 1%. 0 limite de detecqﬁé foi de 107&M.
A exatidic do método fol avaltada comparando-ge oz resgultadeos de

diversas amostras obtidos pelo método proposto e por métodos

seeitos na literatura.
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ABSTRALT

A F]ouranection-Analysis system and methodology was de-
veloped with the aim of determining ammonlia in Kjeldahl digests,
gotl  and water, by uese of caﬁductametry.'Th& method ig hased on
the diffuslon of ammonla through a PTFE wmembrane frowm an alkal bhe
medium to a detontzed water stream. The conductance of detonized
water Ias continuouaiy nonitored and ite alterablion tg related Lo
ammonia concentration present in the gample. The Influence of
flow pafameters, reagent. concentrations, témperature, and poten-
tial eourcee of interferences were studied. The methodology al-
lows around 100 determinationg per hour with & precialon  around
i1%. The aetection limit was found to be 107¢M. The accuracy was
- estimated by comparing the resulte obtained using the propoeed

method with those using conventlonal techntques.



CARSTULO T = INTRODUCHKD

" A crescente demanda por andliges quimicas durante as ul-
timas décadas tem exigtdo da Qufmica Analftica o desenvolvimento
de novos métodos analftlcos,vbem como um aperfeig¢oamento das téc~
nicas analfticas jéd existentes para adequi-lag a zlta demands d=
andligez. Para que um método analftico poass ger esmpregado de mo-
do répido é preciso, torna-se muitas vezes necezadrio sua automa-
¢8c. 0 uso dos Métodos Automdticos de Ansliges estd ligade ao
conceito da substitui¢lo das operagBes realizadas manuaslmente
por um analista. Esse concelto fol introduzido por Skeggs'!i?
em 1957, e conetitul o primeiro pasegc no desenvolvimento dos mé-
todos automdticos. 0 desenvolvimento deste concelto levou & fa-
br-icagio de modernoa Auto Analisadores, hoje presentes na ﬁaloria
dog laboratdrios envolvidos em andliges quimicas de rotins. En-
treﬁanto, devidoe ao elevado custo operacional, esses Auto Anali-
sadores estlo sendo gradativamente gubstitufdos por métodos mata
ginples de automagio.

Em 1975, Ruzicka e Hansen'®? modificaram esse concei-
to e propuseram o slstema de andlise por aneégn em fluxo, FILAK,
0 desenvolvimento desse gistema de andlise demonstrou caracterfs-
ticas iguais ou superiores aos métodos até entBoc em uso. No en-
tanto, tanto nos Auto Anallieadores como em glghewnas FIA, o prea-
gentes sHo bombesdos continvamente durante todo o processo anali-
tico. Em 1978, Bergamim e colaboradoreg expandiram o concelto de
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FIA e propusgeram og glstemaz com conflguraglo em confludn-
cial?®) 8 zonas coalescentes(?}., Desta forma, amostras muito
dilufdas podem ser anallsadaz e og beagentea congumidos egomente
em presenca das amostras. |

Os ststemas FlA, em‘geral, g30 gimples e de factl! cons-
trugfio. Todos eases slistemae s¥o caracterlzados por apresentaren
alta velocidade analitica, baixo.consumo de amostras e reagentes,
baixo custo operactional, grande versatilidade, além de apresentar
precieio e exatidfo compardvels ds dos métodos convencionale.
| 0 objetivo principal deste trabalho & apresentar o de-
senvolvimento de um sistema F1A, para a determina¢fo de amdnia em
digeridos de Kjeldahl, dguaa e =clos, baseado na =sua difusin
atraveés de uma membrana de PTFE, szeqguida da medids da condutiincia
da solugdo origlnada. A determinagio de amdnla & lmportante no
controle de qualidade dae inddgtriae de ragles & ferti!lizantee,
bem como nos laboratdrios de pesquisas agrondmicas, onde a demsn-

da chega & atingir centenag de amostrasz diartamente.
I ¥ - ANSLIBE FOR INJECED EN FLUXD
I.i.8 = Histdrico

Exiete uma forte controvérsia sobre a origem da técnica

FIA. Embora a malortia dog trabalhos que utilizam esegs técnlca
atribuam a sua orligem ao trabalho de Ruzicka e Hansen'#), Ste-
wart!%? afirma que o primeiro trabalho utilizando a técnica

FIA fol felto pelo seu grupe em 1974'%5). Unma vis¥o mals pro-



funda sobre o aspecto histdérico da técnica FIA pode ger encontra-
da no trabalho de Mottola't!) ou em Valcdrcel e Lugue de Cas-
tro'?}, Eles apresentam cinco grupos antecedentes a 1974 que

utilizaram essa téenlca. Entretanto, deve-se reconhecer que ol

a partir do trabalho de Ruzicka e Hansen!?) gue essa técnica

fot batizada com o nome de "FLOW INJECTION ANALYEIS” - FIA.

Fofod = 0 Donceflo FIA

A inclusfo do termo %nJeqﬁo no nome da téenica € mata um
agpecto histdrico que atual, J4 que noa primeiros astatemas de
Anélieaékpér Injecto en Fiuua descritos usava-se ums seringa  hi-
podérmica para injetar a amostra em um fluxo de reagente. Com o
uso atual de valvulae, a operagfo ge asgemelha malis a uma inser-
¢Yo éo que inje¢¥o propriamente dita.

0 conceito FIA ortginalmente -introduzido por Ruzicka e
Hangen'?) a.por Stewart e colabeoradeores!®), restringe a In-
" Je¢do da amostra em um fluxo continuo de reagentes.

Bergamim e ;olaboradores‘3’ expandiram o concelto
F1A, utilizando-ze de um flutdo carregador de smostras, o qﬁal
poderia ser um reagente ou uma aalﬁega gquimlcamente Inerte. Eata
propezicio aprezenta umas contribuico etgnificativa para o dessn-
volvimento de ststenas FIA com conflguraglo em confludncta. Hesae
mesmo ano, o concelto FlA fot novamente aepliado, gquando Bergamim

e colaboradores'?? e, independentemento, Mindegaardti0>?

propusersam sietemas com 2zonas coaleecentesk, os quais utilizan
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inéergﬁes gimultineas de volumes de amostras e reagentes, em
fluildos cafregadarea.

Em 1981, Stewart!%) definiu Andlise por Injeg¥o em
Fluxo, FlA, como um procesgao analitlico automdtico ou  aemtavtoma-
tico, tende como fundamento a inser¢glo sequencial de volumes de
solugBes de amostras em um fluido n¥o segmentado dirtigido conti-
nﬁamente para um sensgor, onde a espécie quimica de interesse &
detegt#da.

&} coﬁceito FIA n¥o pode ser constderado de maneira stm-
pleé como Iniclalmente Introduzido em 1975 por Ruzicks e Hansen,
nem como proposto por Bergamim e colaboradores em 1979 e em 1981
por Stewart. Os avangos na tecnologia levaram a necesetdade de
expansio ﬁo conceito original Jj4 que a idéia de um fluido carre-
gador escoando continuamente deve aér revigta, para Inclulr o=
gistemas FIA com escoamento intermitenten'$s-423 ou apri-
slonamento da zona da amostrak'4i3),

Em 1981, Reis e colaboradores't%’ demonstraram que
¢ possfvel seleclonar apenas uma fragho da zona dispersakk da
amostra, Introduzindo-a em um fluldo carrega&or dirtgido para o
sensor. Deﬂta‘Forma, a {déta de uma zona de amostra bam deflﬁlda

e reprodut{vel preclea ger revigta.

===z=====au&a=m====mwuna=a.==n=a.w&.:=-:r:.t::.ua::.a.a.n.=n==tu-=nmﬂwg===a-a--
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ITofoad =~ Elomentos Essenciafs Je um Sigfena FIda

Un sistema bédsico de Analise por Inje¢lo em Fluxo consta

das seguintes partes:

) Ums unidade propulzors que egtabelece um fluxo cons-

tante das solug¢Bes. Pode ser uma bomba peristiltica, um egistems

de pressfo gasosa ou simplesmente a forga da gravidade,

b) Um sistema de Injeg¥o que permite ingerir em um Fluxo

um volume exato da amostra com boa repetibilidade de operagdo,

sem interrup¢Zo do mesmo.

e} Um sgegmento de tubo, comumente chamado de reator, on-
de s8e dd o transporte das soluglBes, a mistura do reagente com &
smostra & onde QCDF?& a reagio ou o fenbmeno responsdvel por  al-
terar a propriedade monttorada. Este pode zer conghitufdo de Uk
tubo de matertal inerte reto ou em forma de serpentina ou bobina.
Pode-ge incluir também, ci@marae de eeparaclo de fases para.amhva-
c¥0 com eolventee, enzinag tmobl lizadas, membranse de dialigee,

etc.

d) Uma cela de fluxo incorporada a um inatrumento de me-
dida (colorfmetro, espectrofotdmetro, potencidmetro, &tc.),' O

qual traduz o-eginal a um reglstrador ou a um microproceszador.



I.2 ~ METORDS GERAIS FARA A DETERMINALADG DE AMINIA

Viarios laboratériﬁs ut.ilizam espectrofotometria automa-
tizada para manusear um grande volume de determinagBes exiglda,
por  exemplo, no controle de gquallidade de produtos ou em estudos
agrondmicos. A Introdug¥o dos‘slstemas Auto Anallsadores da firma
Tehenicon, baseado no conceiﬂo de Skeegs‘*’,, reéultou na auto-
ma¢ﬁq ﬁara a determinagio de am&nla, zem prévia destilagic, pelo
uso da reaqﬁo'da aménia com fenol e hipoclorito. As limitagOes
deste método gurgemn do efeifto interferente de virias eapécles
qufmicas e.da depedé&ncta do sinal analftico em relagio ao pH  ds
amostra'is),

0 desenvolvimento de um sistema mono-segmentado de ans-

lise eom fluxo contfnuo (MCFA)'44}, demonstrou que sai poda

"gsubstituir o clésslico sistema segmentado de andlise em fluxo con-
tfnuo (SCFA) em nultas determinac8es, com vantasgens na velocidads
snalftica, zenszibilidade & consumo de reagentes e amostras. O er-
ro & menor que 1% e az amostras podem ger introduzidas de moda &
see obter uma velocidade de até 120 determinaqﬁea por hora.

Alguns métodos de andlise por injeclo em fluxo (FIA) fo-
ram descritos na literatura para a determinagZo de ambnia. Com
detecgio espectrofotométrica, o métado envolvendo azul de {ndofe-
nol & rapido (120 determinagles por horaﬁ, mag o limite de detec-
¢3o & um pouco alto; concentraglies até 10™"mol.17% podem ser
determlnadas‘f7”4?¥. Com o método envolvendo o reagente de
Nessler, .00h¢entracaes até iO"5m01.1“1 podem ser determinadas

a uma veloclidade de 100 determinagBes por hora'®9-243), Con



detecg¥o potenciométrica, um eletrodo "air-gap” fol utilizadé.
Eete método € adequado para a determinagBo de bhaixas concentra-
¢Bes, atd 107¢mol.l1”4, mas & ﬁm pouco lento: 60 determinagfes
por hpra‘ﬁl.

Outroz trabalhos envolvendo determinag%o de amdnia com

diferentes slstemas de detecco, com e sem uso de sistemas de

fluxo contfnuo, podem ser encontrados na IHteratural®2-2721,

A anslise por inje¢Ho em fluxo (FIA), tem sido empregada
com unidades de difusSo 939053‘58“303 ou  com destilagHo
isotérmical?®?, em determinac¥o colorimétrica de ambnia. Con-
tudo, o uso da detecgNo condutométrica e suas aplicagles & dige-
rtdoz de Kjeldahl e 5 amostras ambientats, nlo tem =2ido degcritas

na literatura.

.3 ~ CONDUTOMETRIA

A condutometria bazela-se na medida da condutincia elé-
trica das solucBes 18nicas. A conduﬁﬁncia { & defintda como o re-
c{proco da resisténcla &, isto &,

L = /R . (1)
A condutincla & ex#ressa om ohms reciprocos (ohm™*) ou mhos.

A condutfinctia de uma goluglo & Inversamente proporcional
4 disténcia ¢ entre os eletrodos e diretamente proporcional 3 sua
drea, a. Ela t ambém depende da concentragdo dos fons ¢j por unl-
dade de volume da scluglio & da condutfncia 18nica equlivalente xl

desses (ons;



L= asd T oop M 2
onde, o sfmbolo de somatdric indica a soma das contribuigBes de
_todos os fons presentes na solug¥o.

A condut.Bncia i18nica equivalente & uma propriedade in-
portante dos fone, que di uma informaglo quantitativa em relagSo
4z contributc¢®es relativas dos fons, nag medidas de condut@ncia.
0 wvalor de X depende da concentragdo i16nica total da soluglo e
aumenta com a diluicBo. ® comum tabelarem—ge valores numéricos de

»0, isto &, condutfincia ianiEa equivalente a diluig¢¥o Infinita.
A tabela 1 mostra os valores de X? para alguns f(ons{@4),

A condut@incla 18&nica de umas 2olugHo depende da  tLewpers-

tura, sendb que seu valor varia, ém média, ao redor de 2% por
grau de varlécﬁo da temperaturaf3él.

Véarice procedimentoe para a determinagfo de ambnia por
medidas .de condutividade elétrica foram anunctadosz. Hendricke &
colaboradores!#¥) descreveram um procedimento de dest.ilag®o
"no qual, z amdnia & coletada em 4cido bdérico ou sulfurico e de-
terminada pela mudangé da condutividade do dcido. Shaw e Stad-
don!?%) uparam uma cela de difus¥c para transferir a amsﬁia
de uma amostra para o &cldo sulfﬂr{co e sua subesequente  determ!-
nagd%o por condutividade. Em um procedimento similar, Friedl‘éﬁ’
determinou am&nia pela vartag¢lo na condutividade de um pequeno

volume de 4dcido sulfdrico, quando ele absorveu amdnlia de uma

amostra, em uma cela de difusZo.



?ABELA 1 - Conduténcias equivalentes limite de algune f(ons, &

25°C.

Lt fons » Anions T
H* 350 OH" | 198
Na* 50 . ct- 76
K* : 74 Br - , 78
NH,* 73 1~ 77
ng?* - 53 NO3~ 71
Ca®* 60 HCO3™ 45
Zn?* 53 CH4COp" 41
Hg®* 33 S5042%" 80
Cu?* - 55 COz2~ 72
Fe?* 54 Coly4* ™ 74
Fe¥* 68 PO4* " 69
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: Nota: Todos os valores foram arredondados para a unldade malsg

proxima.
IF.2.f ~ FIn Aplicada a Medidas Condubomsdbricas

Para ser adequado come zietema de wedida na btéontcs  de
injeclo em fluxo, o detector deve possutf alguns atributos clara-
mente defintdos, tale como: pequeno volume, baixo rufdo, reéposta
rdpida, alta genzlbllidade, etc. A aggociaglo da condutometris
com a téecnica FIA, tem dado lugar a um novo método de lnjeéﬁo en

fluxc!¥83, onde as amostras fluem atravézs de uma cela de con-



dut ividade miniaﬂurlzadaQ Para egsa assdc!agﬁo t.em—se consgtrufdo
diversas celas, como mostradas na llteratura, para eatudoz de
digperaio!3?) ® viscosidadel38), Entretanto, deve-se ab-
servar que ninguém utilizou a téenica FlA-condutométrica com &
finalidade de quantificar uma espécie em uma amostra, mag somente
em estudos como descritos acima. Talvez, {sso se deva a balxa se-
letividade da técnica condutométrica, uma vexs gue tudo gue & fon
responde e contrlbul para o sinal. Negte trabalho, uma coluns  de
regina de trocs id6nica misgta reduz a cantriﬁulgﬁa da condutivida-
de da dgua e a dlferengé de condutividade &, portanto, proporclo-

nal ao conteddo de amfnla presente na anostra.

o4 - ITONIZACED DA AMINTA

Em uma 'soluqﬁo aquosa contendo a base fraca, NHg, o=
equilibrios envolvidos sdo os seguintes:

NHgq + Ho0 == NH‘;" + OH™

2 HoO === Ha0* + OH~
A solug¥o contém as segulntes espécies: Hg0",0H", RHg, NH4™.

As constantes dos equtlibricg envolvidos s3o:

Kp = [NH4*] [OH™] / [NHg3) = 1,8x10°5, 2 25°C (1)

H]

Ky ; [HSD*] {OH™) = 1,0x1074%, 3 25°C (2)
) balango de massa:

Cp = [NHgl + [NH4*) - @

10



e-o balango de cargas,

[(H30%) + [NH4") = [OH") : ' (42

A equaglo (4) pode ser escrita como;

[NHg*1 = [OH"1 - [Hg0"] | (5)
Combinando as equagles f35 e (5), obtemosz;

[NH31 = C), - (LOH"] - {H30%1) (6)
Substituindo os valores de [HH4*3 e [NH3i na equagio (1), obtém-
se;

Ky = (LOH™1 - [H30"1) x [OH") / Cp - (LOH"1 - [H30*1) 73
Pode ser observado que a equag¥o (7) & cubica em relaglo a

(OH"1.

Equa¢Bes simplificadas podem ser usadas nas seguintes
condi¢Bes:
a) Se [H30*3‘<< [OH™);

Ky, = [OH"12/ Cp - [OH"] (8
. A equag¥o (8) & quadratica em relaglo a [OHTI.
b) Se [H30"1 << [DOH"1 e também [OH™1 << Cp:

| Kp = [DH™12/ Cy | (9)

c) Quando a solu¢¥o for aproximadamente neutra, tsto &, ([OH™) -
[H30%1) << Cp;

Ky = TOHTI® - K,/ C _ (10)
Pode-se observar que as equaglBles (8) e (10) também s%o quadriti-
cag em relacg?o a [OH"1,

Da equaglo (9), obtemos;

[OHT1% = K, Cp

[OH™) = (K G ¥ (11>

11
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Combinando as equagles (2) do ftem 1.3 e (11), temos:

L= asd [(Kp Cp) %2 S0pgy- + (Kp Cpli®  2O0gpge+)

Se a temperatura for
te, podendo ser colocada fora
a seguinte forma:

L = Ky (Cp)¥2
ande. Ky incorpora og fatores

conduténcla equivalente dos

htdrélise, K.

constante, Ky tambédm serd

(123

constan-

da rat=. EntHo, a equagio (12} toma

(13

geomeétricos da cela, og valores

fons OH™ e NH4" e,

12

a constante

da

de



CCAPITULO IT ~ FARTE EXFERIMENTAL
I1od ~ INSTRUMENTALEY

Como untidade propulzora fo! utilizads uma bombs peristd-
tica, modelo B-332 de fabricagHo Hicronal, provida de tuhaa de
"T&gan" de diferentes didmetros internosz.

A untdade de comubtag¥o para a Introduglo daz amostras &
semelhante équéle descrito na lltératura‘39’. Tubos de polie-
tileno de 0,8 mm de difimetro interno foram ugados para a constru-
¢Ho do sistema de fluxo. |

Como unidade de detecgo fol utilizado um condutivime-
tro, modelo B-330 de fabricagd3o Micronal, equkﬁada com uma  cels
de fluxo conetruida neste labmratérié, coms indicado na figura 1,
A cela consiegte, bazlcamente, de uma pega externs de ago Inoxida-
vel, gque & um dga eletrodos. 0 outro eletrodo & um tubo de ago
tnoxtdéve!, com 1,5 mm de dlimetro externo, o gqual & colocado no
orificio de 2,2 mm de dtimetro da"primeira pega. O volume esti-
mado no Interlor da cela é &0 Hl..A cela & coberta com resina
epdxl, paras lgold-la do banho de dgus, onde ela & fmeraa.

A voltagem produzida pelo condutivimetro fol tranzferida
para um registrador potenciométrico, ECB-RE 101.

Para s determinaglio de a%&nla em dguaz, pelo meétodo co-
lorimétrico manual!%0), foi uytilizado um espectrofot.bmetro
- B-382 de fabricag¥o Micronal, equipado com celaz de caminho dphi-
co  de 1,00 cﬁ. Ae wedidae foram obtidaz ew admprlm&nta de  onda

igual a 660 nm.
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CONDUTIVIMETRO

FIéUFﬁ i - Cela de fluxo para medida de condutsncia. A, corpo e
um doz eletrodos de ago Inoxididvel. B, tubo de ago
tnoxiddvel (outro eletrodo). @, lsolamento com resi-
na epdxl. E, entrada do flufdo. 8, safda da salﬁqﬁa.
F e 6, contatos dos eletrodos. Parafusos de "nylon”

foram usados.

A cela de difus%o mostrada na figura 2 é feita de duas
pegas de acrflico. Para oa digeridog de Ejeldahl, cada pega Lenm
uma ranhurz de 0,5 am de profundidade, 3 mm de largura e 5 cm de
comprimento. A cela de difusSo utilizada para a determinagio  de
aménia ew solos e dguaz apresenta uma ranhura de 1 mm, 4 mm e 10

¢m de profundidade, largura e comprimento, respectivamente.
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FIGURA 2 - Cela de difus%o. A e B, corte longitudinal e lateral

de uma das partes. ¢, vista superior.
Ir.& = REAGENTES E PADRGES

= Solugler de hidrdxido de addlio: estam soluglBes, livres
de carbonato, foram préparadas diariamente por diluigdo de uma
golucHo de hidrdxido de sddio 12 M, com dgua defonizada prevlé—
mente fervida. As concentragBes dessae zoluclesz forawm escolhidaz
de forma a sge aggegurar um exceseo sobre o conteddo de écid@ das
amostras. Todas as solugBes continham 1¥% ew EDTA, ugado para evi-
tar a precipitaglo de metats como Fe, Ca, Mg e Zn, geralmente
presentes nas amostras. Para as amostras de tecido vegetal, far-
tilizante e rag¥o, as concentrag¢Bes de hidréxido de sddio foram,
regpectivamente, 3, 3 e 2 M. Az concentragBesz de hidrdxido de so-
dioc utilizadag para a determiﬁagﬁo de amdnia em amostras de aguas

e extratoa de golos foram, regpectivamente, 0,1 & 0,2
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- Solugliez padr¥o de amdnlo: essae soluglea padrio, com
concentragBes vartando de 5 a 25 mM para fertilizantes e 1 a 8 nM
para tecidos vegetalas e raqﬁea, foram obtidas por dilutiglo sde-
quada de uma soluglo estoque de 100 wM, preparads com sulfalo de
aménio. |

Os padr8es e as provas em branco para.as amostras de te-
cldos.vegetaig e ragles, foram preparados com & mesma concentra-
¢%o - de 4dcido, &s]l e catalleador, na mesma compoei¢lo wmeédia das
amostras, apds estas terem 2ido submetidas & digestio. O2 padriies
pars  ag amostras de fertilizantes foram preparados pegando uma
magza  apropriads de sulfato de amdnio e, submetendo-a &0 WEeEHO
procedimento de digestio uttlizado naz anostrasz.

Az solugBes padrio de amdnlo para as amosztras de dguas,
com concentrages. varlando de 2,0x107% a 2,0x10"%M, foram
preparadae por di!uig%o adequada de uma soluglo 1 mM (preparada a
partir da solugio estoque 100 mM).

As solugBeg padrfo de ambénio para as amostras de extra-

tos de solos, com concentracBes variando de 1,0x107% 3 1,0x1074Y,

foram preparadse  por dilui¢o adequads de uma soluglo 1 nM
(preparada a partir da scoluglo estoque, 100 mM), com uma =clucHo

de EO1 1M,
= SolugBo de 4cide hipoclorese: pars 40 ml de agua deio-

nizada, foram adlcionadog 10 ml de hipoeclorito 5 %, disponfvel

comerclalmente. O pH fot ajustado entre 6,5 & 7,0 com HCOL.
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- SolucBes de sulfato manganoso, 0,5X m/v: dissolveu-age

0,5 g dé MnS0,.Hpy0 em 1§ lttro de dgua detonizada.

- Reagente fenato: dissolveram-se 2,5 g de NaOH e 10 g

de fenol, em 100 ml de 4gua deionizada.

- SolugHo de cloreto de potdssie, 1 MN: dizaolveram—ae

74,3 g de ECl em { litro de dgus deloniz=ada.

II.G ~ AMOSTRAS

0 procedimento de digest¥o uttlizado para as amostras de
tecltdo vegetal e ragio, e a compozi¢Bo da mletura-dlgarida £oram
coma  eegue: para 0,100 g da smoatrs foras adictonados 4 ml  de
dcido sulfurico concentrado e 0,1 g de uma mizstura de um mal .(EQ
5045 e um catalisador (Hg), na propor¢lo de 10:1, reapectivamsn-
te. A digestBo foi feits em um bloco digestor, até gque uma =olu-

¢%0 clara fol observada. 0 produto digertdo resultante foi diluf-

do a B0 ml.

Para fertilizantes, em 0,5 - 1,0 g da amostra, foram
adictonados 10 ml de uma =soluclo caﬁtenda 50 g de dcido zalicrlt-
co em 1000 ml de dctdo sulfirico concent.rado, 0,17 g de HgB e 3,7
g de K550,. A digeat¥io fol felta da mesms manelra como descrito
.aclma.lﬁ.pradute digerido resultante fo! dtlufdo a 250 ml.

0 procedimento para a detefmlnagﬁa de amdnia em solos &

fetto como gegue: para 10 g de zolo 23oc adictonados 100 ml de uma
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Eolucﬁolde.KCl 1 H. A solugBo ¢ agitads aproximadamente 1 hora.e,
apde a decantaglo, o sobrenadante & destilado e a8 andnta deterwml-
nada por titulacio.

Aeg amostrae de dguae foram coletadaz em frascos de po-
lietileno, traztdas ao laboratdrio e analigadas no mesmo dia da

coleta.

I 4 ~ SBISTEMA DE INJECED EM FLUXD

0 diagrama finsl do gietema FIA usado péra determinaglo
em anostraz realsg & nostrado na figurs 3. Ele conatste de uma
corrente de flurdo doadora, defintds pela conflu@ncia de ums 20—
lugio de hidroxido de addio-EDTA com uma corrente de dgus detont-
zada, onde a amostra & introduzida. A corrente receptora & cona-
titufda de 4gua detonizada, que pasga através de uma pequena oo~
luna de resina de troca 18nica mista, antes de entrar no banho.
Esta coluna fol feita com uma seringa de pldetico de 10 mm  de
comprimento, tendo como finaltidade a elimiglo de espdcies 1&nicae
abgorvidas durante o tempo de expogicio da dgus delonisads ao ar.
Ag duaz correntes de fluxo passgam por bobinss de equilibrieo  bher-
mico, imersas em um banho de dgus de 3 litroe izolado, sem  con-
trole de temperatura. Nesse banho também estfo imersas as celas
de difuslo ¢ de condutincia. 0 caminho entre a cela de difus%o &
&8 de condutfncis & um tubo de poliétileno de 5 cm de comprimento
e difimetro interno de 0,8 mn. 0O volume de amoastra introduzido fol

fixado em 100 K1 para os digeridos de Kjeldahl e 300  ul para
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dguas e solos. A sensibilidade fot ajustada por mudanga do fundo

de ezcala do conduttivimetro ou do registrador potenciométrico.

mlnﬁm_'

o e — e e e
R L6 |  200cm I
- — | !
A 1,6 M i L | DC i

- AN
N ; ascm :
- * | || N |

SV
P S

FIGUKA 3 ~ Slstema de iInjecgHo em fluxo para determinacfo de
amdnia. €, coluna de restna de troca i18nica migta.

P, bomba perietdltica. 8§, entrada da amostra. i, bﬁ—

bina de reacto. ¥, vialvula de tntroduclio da amostra.

- B, banho de 4gua tsclado termicamente. DeC, cela de

difusfic. PC, cela de condutlincia. ¥V, esgoto. R, wva-

2z8o do reagente NaOH. A, vaz¥o do carregador de #gua

delontizada.
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CAPFTULO TXT — GETERMINAUAD ODFE AMNONIA EN DIGERIDOS OF

KJELDAHL
FIr.f - INTRODUCESD

O procedimento da digest@o de Kjeldahl para a determina-
¢%o de nitrogé&nio total & largamente empregade para alimentos,
rages e no controle de qualidade de fertl!lizantes t%o bem como
para outras andllses da drea agrfcola. A metodologla mals comum
usa scido sulfurico concentrado na d!geétﬁc, catalisada por me;-
cirio, selénlo 6u cobre, na presenga de um gal, como o gulfato de
potéasié, adiclonado para aumentar o ponto.de ebulic¢lo da migtu-
ra. Sob estas condlg8es, quase todos os compostos orglnicos ni-
trogenados s%o convertidos 23 ambnia'*), A amdnia é ent3o de-

terminada por destilag3o seguida por titulaglo ou colorimebrlica-
. mente. A determinacio colorimétrica direta de amdnia nosz digeri-
dos é'poésfvei e & implenentada em analisadores autowdtlicos, como
no Auto Analisador da Technicon. Porém, a determinac¥o colorimg-
trica direta sofre viarias lnterferénciés, tats como mudangms na
concentragio do dcido, presenga de espéclies metdlicas 1énicae e
turbidez na amostra‘%2),

Para evitar estag limitag®es, Carlson empregou difus3o
através de tubos de ztlicone, para geparar a amndnts da amostra da
matriz digeridatt2), A aménia dlrundidaa fol +transferida para
um fluxo de dgua delonizada, na qual ela se loniza. A condutfincta

da solugio resultante é medida e a concentrag¢3o de nitrogénio &
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obtida por comparac3o com padrBes apropriados. Este método & sim-
ples porque n¥o emprega reag®es qulmicas complexas, engquanto fon-
tes potenciais de Interferéncias no método rcolorimétrlco, nZo
contribuem nas medldas condutométricas. Porém, as medidas obtidas
por este método est¥o baseadas no princfpio do estado estacions-
rio e incorporam limita¢Bes que diminul a velocidade analftica,

aumentando o volume da amostra e o consumo de reagentes.

I g ~ RESULTARIS E DISCUSSAD

Virios experimentos foram feltos de forma a ge encontrar
o sistema FIA mais favorsvel. Ds resultados foram avallados, con-
slderando-se como os parfmetros estudados Influenciaram a sensi-
bilidade, a velocidade analftica e a reprodutibilidade do =inal.
Para estes estudos, as solugBes pédrﬁo glmularam ag amostras
. realzs  aomente no conteddo dcido (H2904 1,0 ¥) e no conteddo do
sal 61,6 g de KZSD4), para 100 ml. Uma solug¥o de NaOH 3,0 M foi
empregada como reagente confluente. A figura 4 mostra as curvas
de calibrag¥oc obtidas, variando o comprlhente da bobina L (figura
3), do ponto de confluéncia 3 cela de difus¥o (A), e alterando o
volume da amostra Injetado (B). A reprodutibllidade. dosg sinats
fol a mesma em todos os casos mas, a sensibilidade e © tempo ne-
cessdrio para o retorno do sinal % linha base mudaram. Un malor
tempo & preciso para limpar um grande volume, embora se obtenha
uma maior sensibilidade. Quando volumes malores que 250 pl foram

introduzidos, usando uma bobina L de 45 cm de comprimento, um si-
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nal com plco duplo foi observado, mostrando que existe uma mistu-
ra deficiente entre a amostra Injetada e o reagente. Por causa
desta obgervaglio, a bobina L fot disposta em sucessivos pontos da
mistura, semelhante aquele descrito antefiormente‘aﬁi. Una
bobina de 45 cm de comprimento e um volume de amostragem de 100
Hf foram escolhldos, porque eles proporcionaram uma boa sengibi-
lidade sem causar plcos duplos, enquanto permitiram uma velaﬁidaﬂ
de analftica de 100 amostras por hora.
A bobina L fol também usada para sze obter o equilfbrio

térmico entre o banho de &gua, a amostra iInjetada e o reagente. 2
temperatura do banho de dgua & Iniclalmente fgual 3 temperatuﬁa
ambiente, Desta forma, parte da diferenga de temperatura existen-
te entré a amostra e o banho de dgua, ¢ eliminada durante o tempo
gasto pela amostra, para fluir de seu recipiente ao volume de
amostragem, através dos tubos delgados ewpostos & temperatura am-—
biente. Fo! ohservado que gob esgtaz condig¢Besz, uma diferenga  de
~ temperatura de 10°C entre a amostra em seu recipiente e o banho
de égha, n¥c causga diferenga significativa na altura do plco dos

einals.
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FIGURA 4.- Curvas de calibragio para determinac¢Zo de amdnia. A,

obtidas varlando-se o comprimento da bobina L, de 20
a 200 cm (volume da amostra injetado de 100 nl, T=

25°C). B, vartia¢¥o observada alterando-se o volume

da amostra Injetado de 25 a 200 Ml (L=45 cu, T=

27°C).
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Quando a disténcia da safda da cela de permeacio & cela
de condu@ﬁncia foi alterada de 2 3 30 cm, = altura do pico do si-
nél diminut. Isto tndica que o equilfbrio de ionizag3o & alcanga-
do rapidamente e a contribui¢do devido a disperslo fislica passa a
predominar.

Ag vazBes foram escolhidas em ordem, a manter uma rela—
¢3o0 de 1:1 entre a corrente doadora e = receptora. lato permite
manter uma igualdade de pressfo em amboz os ladoz da membrana,
evitando distor¢¥es na sus puperficle, a2 quate podew afetar &
reprodutibilidade dos =inaisg.

Fol observado que a diminuig3o das vazles das correntes
receptora e doadora, mantendo a proporgiio de 1:1, auments & aAen-
albllldéde. Contudo, a velocidade analfttica diminul congideravel-
mente. Por exemplo, mudando as vazles de 3,2 ml/min para 0,9 wml/
min, um sumento por volta de 30% na altura do =inal para uma go-

lug%o 1 mM de NH4; fol observado, mas o tempo necegsédrio para o
retorne do sinal & linha base aumenta aproximadamente 300%. Se
uma relaglo asaimétrlﬁa entre ag vazles dag correntes doadora &
receptora & empvegadé, teto é,_dlm;nulnda a veloctdade de fluxo
do receptor en relagfo a do doador, a sensibllidade ¢ aumentada.

A velocidade analftica & também reduzida, porém menos que na con-

digdo simétrica.

III.&.! - Mambrans

0 analisador  proposto neste trabalho usa uma fita de

PTFE comerclal, de baixo custo e comerclalmente disponivel, pro-
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duéida para aplicagBes domésticas em vedagZo. Esta n%o ¢ um pro-
duto com caracterfsticas quimicas e ff#icas uniformes. A composi-
¢¥3o pode incluir cargas e, variagSes na cristalinidade do pol fme-
ro e na espessura da fita podem ocorrer como resultado das modi-
flcagBes nos processos de produ¢o industrial. Portanto, véarias
fitas de PTFE, de varios fabricantes, foram testadas na cela de
permeagdo. Todas elas permitiram sinats reprodutfivels mas, uma
mudangé de +20% na senstbilidade pode ser observada, de fabri-
cante paré Fabficante. Entre fitas de um meswmo fabricante, fol
obsérvado uma mudanga de +10% na sensibilidade. Entretanﬂo, uma

vez seleclonada, uma unica membrana pode ser utllizada para ateé

2000 sngliges , eem mudangae drdsticae na gengtbilidade e repro-

dutibillidade.
IIr.2.2. - Interferéncias

Fontee potenciais de interferéncias na metodologia pro-
posta podem ser derivadas da presenga de espécies 16nicas nos di-
geridos e de alteragﬁ;s na composi¢io da mlstﬁra de digesto.
Entre estas, a principal iInterfer@nclia pode surgib da alteragdo
do conteddo de 4cido, visto que este & consumido nas rea¢Bes da
digestdo e volatilizado parcilalmente durante o procedimento de
digestZo. £ sempre possfvel submeter padfﬁes aos procedimentos de

digest3o para ilgualar as concentracBes finals do dcldo, com 3aque-

las das amostras, no mfnimo, com respeito a perdas por volatili-

zagdo. Contudo, investigou-se a possibllidade de se preparar. pa-

dr¥es eem a necessldade de submebt&-los ao processo de dlgest¥o. A
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Figura 5A apresenta o efeito na medida de solugBes 3,0 e 6,0 M
de NH4*; quando a concentracgfo do scido & variada. O efeito &
pequeno, como pode ser observado e pode ser desprezado se os pa-
dr@es tiverem o conteddo médio de dcido presente nas amostras.

0 efeito do conteudo do sal fol investigado pela mudanga na con-
centragio do Ko50,4 de 7 a 30 g/1, enquanto foi manttda constante
a .concentragﬁo do dcido. Na figura 5B uma diferenga desprezfvel
entre os sinals das solu¢Bes 3,0 e 6,0 mM de NH ", & observada.
Portanto, as solu¢8es padrZoc do método proposto podem ser prepa-
.radaa zabendo-ee somente & concentrac¥o média do dcido. Esta pode
ger determinada para cada procedimento, titulando algumas amos-
trag spde completar a digestdo. A adig8o do sal, dcido o catali-
gador na Frnva em branco & noz padréies, pode evitar ums possivel
contaminaglio derivada dos reagenteﬂ..

Qs padr@es de fertilizantes foram preparados submetendo
um sal puro, como o (NH4)580,, ao procedimento de digestio. lsto
porque uma contribuig3o da prova em branco pode tambdm vir da
contaminagBo por nitrate. Na preesenga de dcido saltcflice, o ni-
trato é convertido 2 aménia, durante a digestHo.

A tabela 2 mostra a influ&ncia de alguns metais que po-
dem ser encontrados nosg digeridos de Kjeldahl. As interferdncias
foram testadas na proporc¢¥o de 1:1 e 1:3 (NH4": interferentes),

Como pode ser observado com estas proporg¢fes, somente o
mercirio (11) apresenta uma séria interferéncia. De acordo com o
procedimento de digest#o descrito na parte experimental, as con-

centrag8ies finale de mercirio nos digeridos s%o 0,9 ou 3,0 nM pa-

ra fertllizantes ou tecidos vegetals e ra¢Bes, regpectivamente.
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Uma investigag¥o mais detalhada da interferé&ncia do mercirio, re-
vela que seu efeito & desprezfvel quando presente num nfvel de 3
mM, em uma soluclo de 2,0 e 6,0 mM de NHQ*. Olefetto de uma con-
centragdo de 6,0 mM de mercurio no einal anal(tico, pode ser ell-
minade usando o reagente alcalino com EDTA 3%. Contudo, foi ob-
gervado que o tempo de limpeza aumentou significativamente, dimi-
nuindo a velocidade analftica. Uma outra maneira de contornar es-
ta Interferénclia é substitulr o mercﬁrlo‘por outro cataltzador,
como o selé&nio({lV) e o cobre(ll), que n¥o apresentam interferén-

clas.
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FIGURA 5 = Efeito da concentrac¥o do scido sulfurico e do sul-
fato de potdsesio no sinal analitico. O reagente uti-
lizado é composto de NaOH 3M-EDTA 1%. Dados obtidos

usando o sistema da figura 3.

27



TABEL A 2 ~ Recuperag3o do einal analftico na presenga de in-~
terferénclias potenclais. A, solucglo 2 mM de NH,4*
com 6mM do fon metillico. B, =solugHdHo &mM de NH4"

com 6mM do fon.

Recuperac¥o do sinal analftice, ¥

metais adliclonados sem EDTA com 1X EDTA

| na amostra A B A B
Ca** 100,0 100,0 100,0 100,0
Fe?* 100,06  100,9 | 99,2  100,9
9 100,0 100, 3 100,0 100,2
Mg?* 102,8 100, 1 100,9 100,0
Zn®* - ]100,0 99,6 100,8 100,2
Cuf* 100,2 100, 2 100, 1 100,0
Se%* 100,9 101,0 99,9 100,9
Hg?* 70,0 73,9 99,5 98,6

TIr.2.3 =~ Teamperatura

A figura & moetra o efeito da temperatura do banho de
dggua, no sinal anal(tico de solugles 2,0; 3,5 e 6,0 md de NH,"
Como pode ser observado, um aumento médio por volta de 4% na al-

tura do pico por grau de mudanga da temperatura & observado ao
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redor de 25°C. Esta variag3o aumenta aproximadamente para 10%
pdr grau de variac%o ao redor de 15°C. Em vista disso, um con-
trole de ‘temperatura de #0,1°C, .é necessdrio para assegurar uma
reprodutibilidade ﬁelhor que 1%. Contudo, uma vez que as medidas
possam ser obtidas rapidamente, a reprodutibilidade pode ser man-
tida usando somente um banﬁo de dgua isolado, onde a temperatura
interna varia muito lentamente. 0 banho de dgua igzolado empregado
permitiu um perfodo de uma hora de trabalho, mantendo a reprodu-
tibilidade do sinal dentro de 1%. Apds este tempo, uma nova cali-
bragio & recomendada, de forma a se corrigir poss(vels Flutuagﬁgs

de temperatura. Alternativamente, mas com aumento do custo do

analisador, um banho termostatizado pode ser empregado.
ITI.2.4 = Curvas de Calibragio

'As figurazs 4A e 4B mostram que as curvas de calibragio
. para o método proposto n¥o s¥o lineares. Todas as curvas obtidas
durante o desenvolvimento do método condutométrico, mostraram o
mesmo comportamento, mesmo com os diferentes parimetros FIA e ca-
racterfeticas dag membranas. A deb&rmiﬁagﬁo da concentracio da
amdnia em amostras desconhecidas pode ser feita por Iinterpolagio
grafica, com aceitdvel precigBo. Entretanto, a andllise dog dados
de calibraglo revelou que os pontos experimentalaz descrevem uma
curva,; cuja equaclio é V¥ = 4 + £ X , onde ¥ & a alturé do plico do
einal, X €& a concentragdo da amdnia, A4, § e  s%o pardmetros
ajustivelis. 0Oz coeficientes de correla¢lo de varicos ajustes das

curvasgs de calibracfo, variando a concentragfio de amdnia de 1,0 a
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8,0 mM, s%o lguals ou malores que 0,9999. Para 12 curvas ajusta-
das, o valor médio do pardmetro £ fol 0,5842. Este valor concorda
com a hipdtese que o comportamento observade da curva de calibra-

¢l & devido & ionizagio do‘eietrdllto fraco NHq, em condig8es

nas quals as equag¥es (8), (9) ou (10), contidas no ftem [.4, s%o

vélidaaa

-

ANCIA, UNIDADES ARBITRARIAS

100 |

[4.3
Q
i

‘CONCUT

PN . L 1 ]

10 20 30 a0
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FIGURA 6 - Efelto da temperatura do banho de dgua no sinal ana--
1fthico. ﬁadaa obtidog ussndo o gletens descrito no

figura 3.
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ITT.2.5 - Precisio ¢ Exafbidio

O2 sinais de callbragfo e determinac¥o de amostras s2o
mostrados na figura 7. Uma observag3o desta figura, permite cons-
tatar _a'precisﬁo e a veloclidade analftlca do método proposto. A
tabela 3 mostra que os resultados obttdos com émastras reaisa,
ugando o método FlA-condutomédtrico, estlo em concordinclia como
aqueles obtidos pelo método acelto de destlkaqﬁq—tltulagﬁo. De

fato, nenhuma diferenga estatfstica entre oe resultadeos € obser-

vada a um nivel de conflianga de 1%. A precisdo do método pode ser
observaéa dos resultados dos tectdosz vegetais. Esges resuliadoe
g0 a8 média de cinco determinagles do mesmo digerido, usundo cin-
co curvas de calibrag3o obtldas em dias diferentes. A preclisio
media de 1% & obtida na variagio de nitrogénio de 1 a 4X%.

&

31



(78]

UNID

-

CONDUTINCIA,

P

e

| ~nomphmsiod

LUUJUUJUJJJUJJJJJJUJJ

|

s
Lo

sty

| oy

g SRR

F | O Min t

Figura k = Sinate de calibrag3o e determinaclio de amdnia em amog-
tras de tectdos vegetals. Da esquerda para a direita §
solugBers padr3o de amdnia (1,0-2,0-4,0-6,0-5,0 wM),
gegulds  de b anoetras e az mesmas soluglez padrdo  na

ordem decrescente de concentracgSes.
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Tabela 3 =~ Resultados comparativos para a determinac¢Zo de nitro-
génioc total obtidos pelo método FlA-condutométrico e
pelo método destilag3o-titulagBo em amostras submeti-

das & digest%o Kjeldahl.

Hitrogbnio, %
amasitras | meb. destilagio-titulaclo | wdt. FIa-condutongdtrico
R, 2,60 2,61
Ry 3,78 3,69
Ry 3,45 3,59
Ry 5,45 5,44
Via 3,52 20,17 3,46 +0,05
Voa 1,83 20,14 1,86 10,01
Vaa 2,76 +0,17 2,65 £0,01
Vaa 3,18 0,17 3,25 +0,03
Vga 4,07 +0,14 4,10 +0,03
Fy 4,55 4,60
Fo 3,00 3,08
Fy 2,10 2,18
Fy 3,64 3,63
Fg 3,31 3,28

R, ragBes. V, tecldo vegetal. F, fertilizantes.

.a) 0Os resultados s3o a médié de 13 determtnagBes Interlabora-
tortale com o desvio padrio encontrado para destilag¥o-titulacio
e o resultado médio com o desvio padr¥o de 5 determinacBes do

mesno digerido pelo método FIA-condutométrico.
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CAPYTULG TV ~ DETERMINALAD DE AMSNIA &M ABUAS £ BOLOS
Ll = INTROMIZAD

Baixos teorez de aménia 3%a.Frequehtemente determinados
por espectrofotometria, pelo método fenato~hipoclar1ta, ande  um
couposto azul, indofenol, & formado pels reagHo da amdnia, hipo-
clorito e fenol, <catallsada por um sal manganoso!%0), Contu-
do, amostras coloridaa, turbidez & interacles entre a3 asmostrs e
og reagentes podem sfetar og resultados, Embora smuitss destas in-
terfer&ncias poszam ger eliminsdas por uma etapa de pré-deebila-
¢Ho, .0 procediment.o manual congome muito tempo.

A faixa de concentragles do método condutométrico pro-
posto no-capftulo antertor pode ser estendida para valores meﬁo—
. res, llvre de problemas de interfer&ncias e de turbidex. Para la-
to, deve-se variar o volume injetado de 100 para 300 Kl e usar
uma cela de difusdo mator. Tambéwm, as vazBiez podem =zer diminuf-
das para esge propdeito. 0O restante do 2t zbena FIA & o meamo  &n-
pregado para og digeridos. O2 deesvioz padredes relaﬁzvas 280, en
geral, menores que 1% para falxae de concentragBes de amdnis  ean-
tre 2,0 e 6,0 HM de NH4", e 70 determinacBes podem ser feitas
por hora. Para as andliges de ambnia em dguas, a exatid¥o fo! bosa
quando os resultados foram comparades com o método padr¥o reco-
mendado!*0}, 0 método condutométrico também mostrou ser Wtil

para determinagio de amfnia em solos.
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V.2 = RESULTADOS E DISCUSSSES

A utilidade do instrumento para determinag¢io de amdnla
em amostras com baixos teores, depende de sua resposta 2 baixa
cuncentraéﬁo de amdnto. A condutlvlﬁade ¢ ums funglo dae concen-
tragBes doe fons am&nio, hidrdéxido e hidrogénio. A adigHo de'amé—
nia dininu! a concentraglio do fon hidraogénio, aumentando 2  con-
centragles dos fone sménio e hidrdsido de acordo com o equilfhria
citado no ftem 1.4. O fon hidrog&ntio apresenta uma mobtlidade
muito mator que o fon aménio; por izao, a variagBo na condubtivi-

dade com & adligHo Inlcial de amdnia & multo pequena. Isto pode

ger visto, calculando a condutividade especf{fica através das mo-
bilidades 18nicas dog tré&s fons e do equlltbrio envolvido, and-
nla-dgua. O limite inferior da resposta & determinada pela mudan-
¢a na condutividade elétrica, quando a amdntia sofre hidrélize.
Qusndo  ag varfes foram 3,2; 1,6 e 1,6 ml/min, regpectivamnente,
para a dgua delonizada, o reagente NaOH-EDTA 1% = o carregador,. o
limite Inferfor fol aproximadamente 1074M de NH4* na amostra.
Isto & suflciente para muttas andlizses de rotina.

Unma s=olugBo de hidroxido de sddio 0,1 ¥ foir uszada na
andlise de amSnia em amostras de 4guas porque essas n3o apregan-
tam cardter fcido acentuado. Um estudo da concentraclo de htdrd-
x1do de eddio mostrou que um auﬁentm na gua concentragio causa um

aumento de sensibilidade, pordm, a velocidade analftica & bastan-

te reduzida. Uma solugfo de htdrdxido de =28dio  de concentracio

semelhante & dos digeridoz, afeta a reprodutibilidade doz eginals

e, portanto, a precls¥o das medidas.
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'A'coloraqﬁo das amostras nZo interfere no método propos-
to, embora aminas valéte;g que d}?undem através da membrana  afe-
tam signiflcativamente as determinagles. Para sste teste foram
preparadas duas soluclies padrSo de smdnla de mesma  concentragio,
ou seja, 8,0x107*M. Em unma délas foi adiciconada trietilamina,
de concentrag¥o 0,36x1073M. Ambas as solugBes foram dilufdas 2
100 mlp Fo{ observado um sinal dez vermeg malor para a zolugo
contendn trletilamina, quando comparado com a solug¥o contendo
somente amdnla.

A determinsgio de amdnia em dgus do war & pozsivel, em-
bora haja um decréscimo de 15X na aengibtlidade, com a reproduti-
bilidade rdos einate analfticos também afetads. Para este estudo
duag golugles de amdnla de mezma Enﬁ&entragﬁa_?avam preparadas.
Umz delas fol dilufds cowm dgus do mar, simulada zomente no  con-
teddo de cloreto de addio, ou seja, 3,5 g pars 100 ml. A outrs
goluglo fot dilufda a.iOG ml com dgua detionizada. Ezse decrdéscimo
de sensibilidade pode ser explicado pela obstruglo dos poros  da
membrana pela zolug¥o zalina, uma vez que, a#dﬂ aus leltura, o
sinal da zolugio contendo eomente amdnia val sumentands sté abin-
gir a alturs anterlorments regletrada. Esee aumento estd relactio-
nado com a limpeza da superficle da membrana.

0 ajuste de varlae curvae de céllbraqﬁc revelou que o8
pontos experimentals descrevem uma reta, cuja equagHo &,

¥ =+ 8 X, onde ¥ é a altura do pico do sinal, X é a concentra-

c¥%c da amdnia, e A4 e § s¥o parfmetrosz ajustdveig. lasto mostra a

tendéncla de que, em abluqﬁea mutto dilufdaz, o eletrdlito fraco,

NHy, tem de a se lonizar totalmente. Os coeficlentes de correla-
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¢30 de varios ajustes das curvas de calibrac¥o, vartando a con-
centrag%o de ambnla de 2,0x107% a 2,0x107%M, s3o lIguais ou
malores que 0,9990.

A porcentagem de ambnia difundida stravés da membrana
fol de aproximadamente 15%. Esse valor fol éalculada, lnjetando
vérias vezez a mesma golugfo de amdnia e medindo a altura do ei-
nal transiente. Apds tgso, essa solugBo fol colocada diretamente
no fluxe receptor, obtendo um zinal mator que o antertor, tzto &,
quando a salu¢§o.de ambnia fol Injetada. Os desvios padr@es rela-
tivoz de 10 medidas gucezaivag de amogtraz de dguas foram menores
que 1%, o que reflete ums bos precledo dss wedidss. A figurs 8
moatras os =a&inails de callbrag¥o para determinaglo de amdnia em
dguas. O=s dadoe contidoz na tabels 4 mosbran gque extate ums  bos
concardincia entre o método proposteo & o recomendado.

| 0 método condutométrico também mostrou ser utll para de-
terminagio de amﬁnga em amogtras de scolos. A figura 9 meostra o=
sinais de callbrag¢io para essas amostras. Pode ser observada uma
boa precisfc das medidas. Note-se também o alto valor do sinal da
prova ewm branco, originado pela difusfo de fons prov&nientéa da
goluglo 1 M em KC}, utlilzada na extracio da amdnia das amostras
de solo. A tabela 5 mostra os resultados obttdos pelo método FlA-
condutomnétrico e o método destilacBo-titulaclo. H%o fo! obtida
boa concordéincia entre oz métodos, quando g& comparam esgeg re-
sultados com os dos digeridos e 4guas. leso se deve ao fato de
que o método desttlaglo-titulagio, quando aplicade ewm amoatras

com baixs concentragfo, nlo apregents bos precisio.
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FIBURA B = Sinals de calibraclo e determinagBc de amdnia _eﬁ
dguas. Da esquerda para a direlta 5 solucBes de amb-
nia (2,0-6,0-10,0-15,0-20,0 MM}, seguida de 7 amos-
tras e as-ﬁeemaa golugBez padrio na ordem decrescen-

te de concentracgles.
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TABELA 4 = Resul£ados comparativos de determinacfio de aménia em

dguas pelo método FlA-condutoméirico e o método co-

lorimétrico. >

- “}14"' { BH)Y -

améﬂfras adtado colorindtrico | médtodo Fli-condutondtrico
D, - 2,7
Dy | 4,1 4,0
N 6.6 6,4
Cy 18,8 18,3
R 7,2 7,0
L | 15,0 15,0

D1 e D2 = destilada: 01 e 02 = chuva: R = rio e L = lagoa

TABELA § - Resultados comparativos entre os métodos para deter-

minagfo de amSnia em amostras de =olos.

- N ( 3g/g de =olo)
amosbras | destilagdo-titulacio | Fla-condubonstr ico
S, 6,8 ‘ 6,5 0,1
S, 7,9 7,9 0,1
Sq 28,6 30,6
Sq : 107,7 - 109,5
S = amoastras de solos
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FIGURA ¥ = Sinale de calibrac%o e determinagcio de an&nias em go-
log. Da esquerda para a direita & solugBes padrio de
andnio (0,00-0,01-0,03-0,06-0,08-0,10 i), gaguids
de b amoptraz e sz weswmaz golugles padrdo na  ordem

decrescente de concentracgBes.
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CCAPETULD U - DISCUSSAED GERAL.

A técnlca.FlA & uma importante inovag3o metodoldgica na
qufmica analftica que é caracterizada por sua simplicidade, baixo
custo operaclonal e grande versatilidade. Os reéultados obtidos
por essa técnica s¥o surpreendentes dadas sz gusse caractersticas
de raptdez, preciafo e exatidBc. A lncorporagdo da deteccfo con-
dutométrica & técnica de andlize por injegic em fluxo, confirma a
- potenclalidade & a versatlilldade dos zistemas FIA.

Heaste trabalho, fol posafvel mostrar que og sistemas FIA

gdo indispensdveis n¥o somente na drea de qufmica analltica, mas

também nag dreas amblental e agronfmica. Assim, o= parimetrosz es-
tudados forneceram subsifdios importantes que posasibllttaram a
apiicacﬁo do nmétodo condutométrico na determinacio de amdnia en
digeridos de Kjeldahl, 4guas e solos. De acordo com suas excelen-
tes carscterfehbicss snal fticas &, comelderando-ge a factlidade de
implantacio deste sistema, aliads a seu balxo custse operactonal,
espera-se que o método proposto seja smpregado intensivamente.

0 método FlA-condutométrico proposto neste trabalho mos-
tra algumas vantagens sobre os métodos automsticos correntemente
em uso para determinag8es de am@nla, porque ele & de menor cuesho
& emprega um reagente estdvel composto somente de NaOH e EDTA.
Adtcionalmente, a aparelhagem do analisador & mais slmples do que
aquela requerida pelos métodos colorimétrico e potenciométr!éo.
Ag  interferdncias de turbidez de éalug%a ou eapacliez wmabdllicas

-} Tal degprezfvelis.
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" Uma comparag¥o com o trabalho origlnal de Carlson, mos-
trou que o analisador de ambnia desenvolvido neste trabalho,
apresenta as seguintes vantagena:

a) Sinplificagio do ingtrumento.
b} Hator senslbllidade, uma vez que no método de Carlson
o limite de detecgBo ¢ de 10"M, e aqui atingiu-se
10™H. |
¢) mator veloctdade analiftica, ou seja, 100 determina-
gﬁaarpar hora, enquanto que ne trabalhoe de Carlaon &
8&, apro’imadamente, 40 determinagles por hora.
Somente uma precauglo fol! necesgsgédria durante zeis nezes
de operaclo: uma limpeza periddica da cela de condut@incia para
remover uma camada de matertasl que provavelwente e origina da
coluns de resina de troca i1énica. Eeta camada nio afeta s  repro-
dﬁtibllldade dos ainals, mag pode reduzlr a veloctdade analikica
pela metade, devidé a adeor¢¥o de NHg ou HH,* e a postertor 1i-
berag¥o num processo lento. A princlipal desvantagem do método es-
t.& na grande dependé&ncia do zinal analftico em relag8o 5 tempera-
tura. Pordm, este & um parimetro gque pode ger facllimente wantido
sobre controle, pelo_uso de um banho estabilizador de temperatu-
ra. Nesta situag3o, o aumento da temperatura de trabalho pode zer
ugzado para 2e aumentar s genzibiltdade do metodo, conforme mos-
tra&o na figura 6.
Obgervactes preliminaresz indicaram que o método condut.o-
métrléo, com slgumas modificagBes, pode ser ubilizado para deter-
minagHo de nitrato, paseando a smostra por uma coluna de =inco

granulado para converter o nitrato & amdnla. Essa coluna pode =zer
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facllmente adaptada no slistema de fluxo da flgura 3, apda a con-
fluéncia dé reagente com o fluxo carregador da amostra. A deter-
minagZo de amdnla em amostras de urina, lelte e vinho & posafvel,
com boa precielo e gensgibllidade, sem pré-tratamento daz amos-
tras. 0 método também mostrou ser utll para a monitoraglio de dié-
®ido de carbono produzido por culturszs de bactédrias, com a fina-
lidade de ae estudar a toxidez de algumasz substincias, tale como
meréﬁrio, cddmio, cobre e compostos orginicos. Para esse estudo
uma dnica mudangé no sistema de fluxo adaptado paras a determina-
¢80 de andnia em amosiras de dguaes, ¢ a subestituig¢lo do reagente

alcalino por um reagente Sctldo.
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