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MULTICOMMUTED FLOW SYSTEM FOR AMMONIUM AND MONOCHLORAMINE DETERMINATIONS IN WASTEWATER
AND DISINFECTION PRODUCTS. A binary sampling flow analysis system equipped with gas diffusion cell was developed for NH,*
and/or NH,Cl determination in wastewater and disinfection products samples based on the Berthelot reaction of the NH, Cl diffused
through the semi-permeable PTFE membrane. The effect of the analytical conditions related to the reaction and flow parameters

were evaluated and N-NH,* and N-NH,Cl were determined in concentration ranges from 0.17 to 5 mg L' and from 0.5 to 14.5 mg
L™, respectively. Limits of detection (36) of 50 and 140 ug L' for N-NH,* and N-NH,ClI were calculated, respectively, and RSD of
5 and 2% were calculated for 10 consecutive determinations of N-NH,* (1 and 3 mg L") and N-NH,CI (3 and 9 mg L"), respectively

with 30 determinations h™'.

Keywords: monochloramine determination; ammonium determination; multicommutation.

INTRODUCAO

Cloraminas inorganicas so produzidas pela reagdo entre Cl, e
N-amoniacal,' sendo encontradas em produtos de desinfec¢ido e em
dguas submetidas ao processo de cloragdo.”* A andlise de dguas em
plantas de tratamento de efluentes € uma forma efetiva de controle
da eficdcia de procedimentos de desinfeccdo e a concentracio de
N-amoniacal € um dos parametros que deve ser monitorado. O N-
amoniacal € encontrado em esgotos urbanos, na faixa de concentracdo
entre 5e 50 mg L'}

Entre as cloraminas, a monocloramina € a espécie preponderante
em dguas com pH superior a 5,5, sendo, em geral, detectada por técni-
cas eletroanaliticas,*” acoplada 8 HPLC,®? ou, ainda, a sistemas FIA.°
Alguns procedimentos espectrofotométricos para a determinagao de
monocloramina sdo reportados na literatura,'*!> mas, corriqueiramen-
te, as determinacdes em amostras de dguas tratadas e residuais sdo
executadas pela reagdo com N,N’-dietil-p-fenilenediamina (método
do DPD)."

Muitos procedimentos para determinagdo espectrofotométrica
de NH,* sdo baseados na reacdo de Berthelot."'*'* O método de
Berthelot envolve a monitora¢do do azul de indofenol produzido,
em meio alcalino, pela reagdo entre N-NH,*, fenol e hipoclorito, na
presenca de fons nitroprussiato. Este método vem sendo aplicado para
a determinagdo de NH,Cl em amostras de dguas.*"

A separagdo do analito na forma de espécies volateis € uma es-
tratégia que leva ao aumento da seletividade. Sistemas em fluxo que
fazem uso de técnicas de separa¢do, como a difusdo gasosa através
de membranas semipermedveis para a separagdo de N-NH,*, foram
aplicadas nas determinacdes N-protéico em digeridos de plantas e
em amostras de cerveja.'®!®

A amostragem bindria € uma estratégia usada para maximizar
a reacdo entre analito e reagente em sistemas de andlise em fluxo,
pela insercdo consecutiva e alternada de sub-aliquotas da amostra e
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reagente.!” Trabalhos publicados anteriormente evidenciaram uma
série de vantagens do emprego da amostragem bindria nos sistemas
multicomutados de andlises em fluxo e entre essas se destacam o
aumento da produtividade e da sensibilidade analitica, além da dimi-
nuicdo do volume de reagente e da quantidade de residuo gerado.?**!
Neste trabalho foram avaliados procedimentos para determinacgdes
dos teores de monocloramina e amonio em produtos de desinfeccio
e em dguas residuais sem tratamento prévio das amostras, explorando
a difusdo da monocloramina em sistema multicomutado de andlises
em fluxo.

PARTE EXPERIMENTAL
Equipamentos

O diagrama do sistema de fluxo empregado para as determinacdes
de N-NH,CI e N-NH,* € apresentado na Figura la. O médulo de
andlises foi constituido por um conjunto de cinco vdlvulas solendide
de trés vias modelo 161T031 (NResearch, EUA); bomba peristal-
tica Minipuls 3 com 4 canais (Gilson, Franga); cAmara de difusdo
gasosa (Figura 1b); linhas de transmissdo em polietileno (0,8 mm
de diametro interno) e, espectrofotometro Femto 700 plus (Femto,
Brasil), equipado com célula de fluxo com capacidade para 180 uL
e caminho 6ptico de 10 mm. A camara de difusio gasosa (Figura 1b)
foi construida no préprio laboratdrio, seguindo modelos anteriormente
reportados na literatura.'¢'®

Um microcomputador Pentium I equipado com interface PCL
711-S (Advantech, Taiwan) foi empregado para controle e sincro-
nizagdo do acionamento das valvulas solendide com a posi¢do dos
roletes da bomba peristaltica, bem como para a aquisi¢do dos sinais
gerados pelo espectrofotdmetro. Uma interface de poténcia foi cons-
truida para o acionamento das vdlvulas solendide. Um programa em
linguagem QuickBASIC 4.5 foi desenvolvido para a comutagio das
vias das valvulas solendide e aquisi¢do de sinais.



1176 Borges et al.

(a) BP
CR

Vi 1,8 ml min-?

Clor

N
Am ;Yl

‘b2

1,8 mi min-!
sc >W—T o T o
v b1 SArERARRRAARRS Rtion ]
NaOH
D
I I
® 4 snm . et
o o MembmnndePTFE ) A’" 1amn o o
1 / (/ 1
T o o /.-I B /3 i |‘_*“‘" olle .
g s le—Perspex ~Borracha —/ 8
T A il T 1 || " i |
B _M |
- Jﬁ’ﬁ ﬁﬁ. E e

Figura 1. Diagrama de fluxo (a) e detalhes da cdmara de difusdo gasosa
(b). Em (a): Am = Amostra. R,,,
reagentes. R ., = Reciclo do coquetel de reagentes. SC = Solugdo carregadora.
veon = Reciclo da solugdo de NaOH.
R ,,= Reciclo da solugao de hipoclorito de sédio. BP = Bomba peristdltica.

= Reciclo da amostra. CR = Coquetel de
R = Reciclo da solugdo carregadora. R

D = detector. Bt = Banho termostatizado. CP = Camara de permeagdo. bl e
b2 = Bobinas de 100 cm. V, V,, V, V eV = Vdlvulas solendide de trés vias.
W = Descarte. Em (b): I = bloco de Perspex (vista frontal); Il = cdmara de
permeagdo com todos os componentes (vista lateral); 11l = tira de borracha
com 1 mm de espessura

Reagentes e solucoes

Foram utilizados reagentes com grau analitico de pureza e
todas as solugdes foram sempre preparadas com dgua recém de-
sionizada com condutividade < 0,1 uS cm'. Solugdo estoque 100
mg L' em NH,* foi preparada pela dissolugio de NH,CI (Merck)
em dgua. Solucdes de trabalho com concentragdes entre 0,1 a
20 mg L' em NH_* foram preparadas pela dilui¢do adequada da
solucdo estoque.

Solugdo mista de salicilato 1,25 mol L' e 4x10* mol L' em
nitroprussiato (Vetec) era preparada diariamente em 0,9 mol L' em
NaOH (Baker), a partir da dissolu¢do da massa adequada de salici-
lato de sédio (Merck) e nitroprussiato de sédio (Vetec). Solucdo de
hipoclorito 0,2% (m/m) foi obtida pela diluicio de solugdo 10% em
solugdo de NaOH 0,01 mol ™. As solugdes de hipoclorito empregadas
eram livres de contaminacdes por cloraminas.

Amostras de produtos de desinfec¢@o de uso doméstico e odon-
tolégico foram empregadas para avaliar a eficiéncia do procedimento
de andlise proposto. As determinagdes de NH,Cl foram realizadas
ap6s alcalinizag@o das amostras de desinfetantes, pela adi¢dao, em
linha, de solugdo de NaOH, de forma que a concentracdo de NaOH
nas amostras atingisse o valor de 0,01 mol L.

Para as determinac¢des de amonio, as amostras de dguas residuais
foram misturadas, em linha, com solugdo de hipoclorito em meio
alcalino. Para a avaliagcdo do procedimento proposto, visando as
determinagdes de monocloramina e amdnio em amostras de desin-
fetantes e dguas residuais, respectivamente, foi empregado o método
da N,N’-dietil-p-fenilenediamina (DPD). Para tanto, foi preparada
solugdo 0,1 g L' de DPD (Fluka), contendo KI (Quimex) 100 mg L"!
em meio de tampao fosfato (pH 6,3).

Quim. Nova

Procedimentos

O diagrama do sistema de fluxo empregado € apresentado na Fi-
gura la. As insercdes das aliquotas das solucdes da amostra e reagente
foram realizadas pela sincroniza¢do do acionamento das vélvulas
solendide com a posi¢do dos roletes da bomba peristaltica.

O sistema de andlises em fluxo foi concebido para permitir o reci-
clo das solucdes de amostra e dos reagentes (Figura la) a 1,8 mL min™'.
Asvilvulas V|, V, V.,V eV, foram acionadas para preenchimento
das vias com as seguintes solugdes: (V) solugdo do coquetel de rea-
gentes; (V,) solugdo de CIO; (V,) amostra ou solugdo de referéncia de

H,*; (V) solugdo carregadora (dgua) e, (V) solugdo de NaOH 0,01
mol L. Para a limpeza das vias a vdlvula V, permaneceu acionada e
as vélvulas V,, V, e V, foram desativadas, para interromper a inser-
¢do da solu¢do de hipoclorito, amostra (ou solucdo de referéncia de
amonio) e solugdo de NaOH, respectivamente, no percurso analitico.
Ap0s estaetapa, V| era acionada para limpeza da via de recep¢ao com
a prépria solugdo receptora de NH,Cl (coquetel de reagentes), para
evitar possiveis contaminacdes da solucdo receptora pela difusdo de
residuos de NH,Cl através da membrana de PTFE. Ao desativar a
vélvula V|, uma aliquota do coquetel de reagentes era confinada no
canal receptor da camara de difusdo gasosa (CP).

No procedimento proposto uma mesma curva de trabalho foi cons-
truida para as determinagdes de amonio e monocloramina. A constru¢ao
da curva de trabalho foi conduzida mantendo V, desativada e acionan-
do alternadamente por 15 ciclos as vdlvulas V, e V, em intervalos de
tempo de 1 s, de modo a permitir a inser¢éio consecutiva e alternada de
15 aliquotas da soluc@o de hipoclorito e 15 aliquotas das solugdes de
referéncia de NH,*. O volume calculado de cada aliquota foi igual a 30
uL. Apos esta el;apa as vilvulas V, e V, foram desativadas e a vdlvula V,
foi acionada para enderecar as allquotas de hipoclorito e amonio para
a bobina de reacdo (bl), com 100 cm de comprimento. Em seqiiéncia,
a mistura foi enderecada para CP, a qual era mantida imersa em banho
termostatizado (Bt) a 50 °C. Deve-se ressaltar que quando a mistura
alcangava CP, as vdlvulas V|, V,, V. e V_ estavam desativadas e a NH,CI
produzida difundia através da membrana de PTFE para, entdo, reagir com
aaliquota de coquetel de reagentes confinada no canal de recepcao da CP
para producdo do indofenol. Para melhorar o rendimento da reacdo de
producdo do indofenol, o coquetel de reagentes era previamente aquecido
na bobina b2 (100 cm) e apds passagem da mistura por CP, a védlvula V,
era também desativada e o fluxo interrompido por 15 s. Em seguida, V|
era acionada, enderecando o indofenol formado para a medida do sinal
transiente (645 nm) e condicionando o canal receptor da CP para uma
nova medida. Para a determinacdo de monocloramina (ou amonio) em
outra solugdo, apenas V, era acionada para permitir o preenchimento da
linha com a nova solugdo. Com a desativagdo de V., apGs preenchimento
dalinha, V, era acionada para limpeza do percurso apds a confluéncia e
uma nova determinagdo era iniciada.

Nas determinagdes de amonio, a amostra era admitida pela valvula
V, e arotina empregada era a mesma aplicada para a construgdo da
curva analitica. Para as determinagdes de monocloramina em amostras
de desinfetantes a vdlvula V, permanecia desativada, enquanto que
as valvulas V| (solugdo de NaOH 0,01 mol L") e V, (amostra) eram
acionadas alternadamente pelo mesmo intervalo de tempo (1 s) e pelo
mesmo numero de ciclos (15).

Para validac@o do procedimento proposto foi empregado o método
do DPD para a determinagio de monocloramina, sendo o coquetel de
reagentes no médulo de andlise substituido por solugdo de DPD 0,1 g
L contendo KI. A mesma rotina empregada para o método proposto
foi empregada nestas determinagdes, com excec¢ao do aquecimento da
solucéo no banho. O método do DPD € baseado na reagio de I com
NH,CI para gerar I, o qual oxida o0 DPD, produzindo composto de
colorag@o résea (515 nm).'22223
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RESULTADOS E DISCUSSAO A .
. o
As condi¢des adequadas para a determinagio de NH,CI e de 034
NH,*, como NH,CI, foram avaliadas. Para tanto, foram investigadas as * 805 ;
vazdes da solugdo carregadora e da solug¢@o do coquetel de reagentes, 0.2

o tempo de interrupcao do fluxo para a reagdo entre a monocloramina
difundida e o coquetel de reagentes, a temperatura do banho termos-
tatizado e o volume de amostra injetado no percurso analitico.

Efeito da vazao

Estudos de vazdo foram realizados empregando-se duas bombas
peristalticas. A primeira bomba foi utilizada para a propulsio da solu-
¢do do coquetel de reagentes pelo compartimento superior da camara
de permeacdo e, a segunda, para a propulsdo das solu¢des de amonio,
hipoclorito e do carregador pelo compartimento inferior da cAmara
de permeacgdo. Para estes ensaios as vazdes de ambas as solugdes dos
compartimentos da camara de permeacdo foram variadas na faixa
entre 1,5 ¢ 5,25 mL min™' e os efeitos das variacdes das vazdes sobre
o sinal analitico podem ser observados na Figura 2. Dada a difusdo
do NH,Cl através da membrana de PTFE para reagir com a solugdo
receptora (coquetel de reagentes), o aumento da vazao do carregador
(4gua) acarretou em perda (80%) do sinal analitico. Desta forma, foi
selecionada a vazao de 1,8 mL min™' para as solu¢des do coquetel de
reagentes e da solugdo carregadora.

A o5,
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Figura 2. Efeito da vazdo sobre o sinal analitico. NH,* = 3 mg L; tempo de
pulso = 1 s; niimero de pulsos = 20; temperatura de 40 °C

Efeito da temperatura e do tempo de interrupcao do fluxo na
extensao da reacio

O efeito da temperatura sobre a extensao da reacdo foi avaliado
paralelamente com o tempo de interrupcdo do fluxo da solucio re-
ceptora por intervalos de tempo entre 15 e 60 s e variando-se a tem-
peratura do banho termostatizado no qual a cdmara de difuséo gasosa
estava imersa na faixa entre 30 e 50 °C. Assim, pdode ser observado
aumento da quantidade de indofenol produzido com o aumento da
temperatura (Figura 3), concordando com informagdes anteriormente
reportadas.’* Para ndo comprometer a produtividade e a sensibilidade
analitica foram selecionadas a temperatura do banhoem 50°Ce 15 s
de interrupcao do fluxo da solugdo do coquetel de reagentes.

Parametros da multicomutacao

Uma vez que o volume de amostra e da solugéo de hipoclorito, bem
como do tamanho das aliquotas durante a multicomutagao influencia-
riam na concentra¢io da monocloramina produzida e permeada através
damembrana de PTFE, foram realizados estudos para otimizacao destas
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Figura 3. Varia¢do do sinal analitico com a temperatura de reagdo para
intervalos de tempo de reagdo de 15 e 60 s. NH,* = 3 mg L”'; tempo de pulso
= 1; niimero de pulsos = 20; vazdo em todos os canais de 1,8 mL min’’

varidveis, mantendo-se o comprimento da bobina b1 inalterado. Desta
forma, foi avaliada a influéncia do tamanho dos pulsos de amostra e de
solugdo de hipoclorito sobre o sinal analitico para inserciio de volume
de amostra correspondente a 10 s de amostragem de cada solug@o,
para pulsos de acionamentos das respectivas valvulas variando de 0,1
a 1 s (Figura 4). O tamanho das sub-aliquotas (pulsos) da amostra e
da soluc@o de hipoclorito influenciaram significativamente sobre a
magnitude dos sinais analiticos e precisdo das medidas. Assim, apesar
de sinais analiticos mais intensos serem obtidos para pulsos de 0,2 s
de duracdo, foram selecionados intervalos de tempo de acionamento
das vdlvulas de 0,5 e 1,0 s para estudos posteriores, visto a melhoria
da precisdo para ambas as condicdes (Figura 4).
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Figura 4. Influéncia do tempo de pulso para a amostragem bindria da so-
lug¢do de NH ' e da solugdo de ClO" sobre do sinal analitico para tempo de
amostragem de 10 s. NH,* = 3 mg L'; vazdo em todos os canais de 1,8 mL
min’'; temperatura = 50 °C

A influéncia do volume de amostra inserida no percurso analitico
sobre o sinal analitico foi investigada. Intervalos de tempo de amos-
tragem de 5 a 20 s para pulsos de 0,5 e 1,0 s foram avaliados e os
resultados podem ser observados na Figura 5. O aumento do intervalo
de tempo de amostragem levou ao aumento significativo dos sinais
analiticos para tempo total de amostragem de até 15 s. Entretanto,
os desvios padrdo para medidas dos sinais analiticos empregando-
se tempo de pulso de 0,5 foram maiores quando comparados com
os desvios das medidas realizadas com tempo de pulso de 1,0 s.
Desta forma, para o desenvolvimento dos procedimentos para a
determinagdo de NH,CI ou NH,* foi selecionado tempo de pulso de
acionamento das véalvulas de 1,0 s e tempo total de multicomutacio
das vélvulas de 30 s, correspondendo a insercéo de 450 L da amostra
(15sa 1,8 mL min').
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A0.12 N . . .
Para validag@o do procedimento proposto foi adotado procedi-
010 ] 9 mento de referéncia baseado na reagdo com DPD.!? As figuras de
mérito para o procedimento de referéncia e o procedimento proposto
0,08 sdo apresentadas na Tabela 2, onde pode ser observado que o pro-
Q cedimento proposto apresentou desempenho superior ao do método
0,06 . de referéncia.
0,04 . évgs Tabela 2. Figuras de mérito do método proposto e de referéncia
0 S <
g (método do DPD)
0,02 ‘ . : ‘ ‘
5 10 15 20 25 < <
Us Figuras de Meétodo proposto Meétodo DPD
merito NH  NHCl  NH*  NHC
Figura 5. Influéncia do tempo de amostragem da solu¢ao de NH,* e da solu- Sensibilidade
¢do de ClO" sobre do sinal analitico. NH* = 3 mg L''; tempo de pulso = I s; B ’ 0,0272 0,0095 0,0159 0,0056
- . L uA L mg
vazdo em todos os canais de 1,8 mL min’'; temperatura = 50 °
R 0,9998 0,9998 0,9993 0,9993
. - Faixa i
Figuras de mérito axafinedt o 017.5  05-145 03-5 10-145
mg L.
As figuras de mérito para a determinagdo de NH,Cl e/ou NH,* RSD. % <4 <4 <2 <2
foram estabelecidas para tempo de reacdo de 15 s, temperatura do
LOD, pg L 50 140 100 290

banho de 50 °C, vazdo em todos os canais de 1,8 mL min "', tempo
de pulso de acionamento das védlvulas de 1 s e 450 uL de amostra
inserida no percurso analitico. Desta forma, empregando-se o
sistema de andlises em fluxo representado na Figura la, a faixa
dindmica de trabalho foi de 0,2 a 5,0 mg L' em NH," (A =0,0047
+ 0,0271.C R =0,9998) e de 0,5 a 14,5 mg L' (A = 0,0047
+ 0,0095.C;,cp R =0,9998). A faixa dindmica de trabalho para
monocloramina, bem como a equacdo da reta foram encontradas
pela aplicagdo do fator 2,86 sobre as concentragdes de amonio. Este
fator foi calculado pela relagdo entre as massas molares de NH,Cl
e NH,* (51,45/18).

Os procedimentos propostos apresentaram limites de detec¢do
(36) de 50 e 140 pg L' para NH,* e NH,Cl, respectivamente. Para
10 determinagdes consecutivas de NH,* (1 e 3 mg L") e de NH,Cl
(2,9 e 8,6 mg L") os desvios padrédo relativos foram de 5 e 2%,
respectivamente. Para ambos os procedimentos a produtividade
analitica foi de 30 determinacdes h' de N-NH,* eu NH,Cl nas
faixas de concentragdo de 0,17 a5 mg L' e de 0,5 a 14,5 mg L,
respectivamente.

NH4+

Aplicacoes

Nas amostras de desinfetantes (hipoclorito) foram determinadas
as concentragdes de monocloramina, uma vez que seria praticamente
impossivel a presenca de fons amdnio em tais amostras com altas
concentracdes de C10". Na Tabela 1 sdo apresentadas as concentragdes
de monocloramina. Os dados encontrados apontam para a presenga
deste analito em concentracdes em torno de 1 mg L' para o tipo de
amostra analisada.

Tabela 1. Concentragdo de NH,Cl em amostras de desinfetantes de
uso doméstico

Amostra Concentragio (mg L")
A 1,03 + 0,04
B 0,94 + 0,04
C 0,72 +0,02
D 1,06 + 0,04

(N =3 e 95% de confiabilidade)

Trés amostras de dguas residuais coletadas junto a empresa de
saneamento de Salvador-BA foram previamente filtradas e diluidas 10
vezes, para as posteriores determinacdes de amdnio e monocloramina.
No entanto, a monocloramina ndo foi detectada em nenhuma das
amostras analisadas. A impossibilidade de detec¢do de monoclorami-
na pode ser explicada pela elevada concentracio de matéria organica
oxidédvel nas amostras analisadas e pela alta capacidade oxidante da
monocloramina. Na Tabela 3 sdo apresentadas as concentracdes de
amonio obtidas pelos métodos proposto e de referéncia. Os valores
obtidos foram concordantes para 95% de confianca.

Tabela 3. Concentragdo de amonio em diferentes amostras de dguas
residuais empregando o método proposto e o de referéncia (DPD)

Amostra de dgua Meétodo Proposto Método do DPD
residual (mg L) (mg L")

A 19,6 £ 0,7 15,5+0,5

B 15,5+0,6 16,9 £0,7

C 372 361

(n =3 e 95% de confiabilidade)

CONCLUSOES

O procedimento de andlise em fluxo proposto € inédito na
exploragdo da permea¢do da monocloramina para a determinagio
desta espécie e de amonio em amostras diversas. O procedimento
mostrou-se Util para a andlise de amostras de diferentes origens,
sem a necessidade de laboriosa etapa de pré-tratamento da amostras.
Assim, uma simples filtragdo (e/ou dilui¢@o) foi suficiente para evitar
entupimento das vias da védlvula solendide. A monitora¢do de mono-
cloramina e amdnio com o procedimento proposto pdde ser realizada
em amostras com elevada turbidez e elevado teor salino.

A permeacio da monocloramina em sistema de andlise em fluxo
permitiu a determinacio espectrofotométrica de monocloramina em
produtos para desinfec¢io de uso doméstico contendo hipoclorito em
elevadas concentragdes e de amonio em dguas residuais com elevado
teor de matéria orginica oxiddvel.
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