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DETERMINACAO DE NITROGENIO AMONIACAL EM AGUAS.
Método da nesslerizacao com destilacao préwvia
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INTRODUQAO B

Das formas bloquimicamente |nterconver51ve|s do/ciclo de nitrogénio, as que tem
maior interésse no estudo de aguas e de aguas residuarias sao o nitrato, o nitri
to, a amonia e o nitrogénio organico.

A amonia ocorre naturalmente nas aguas, e nas aguas reSIduarlas, proveniente da
transformagao de compostos orgdanicos nitrogenados e da redugao de nitratos em
condicoes anaerobicas.

Antes do desenvolvimento das analises bacteriologicas a evidéncia de contamina
¢ao de aguas, bem como a idade da_mesmah eram demonstrados pela presenga do  ni
trogenio. Quando a poluugao é recente, o que equivale a dizer, quando o perigo
para a saude € maior, o nitrogénio em geral esta presente na forma de Nitrogenio
organico ou amoniacal; se houver condlgoes aerohicas, com o passar do tempo o
Nitrogé€nio organico e, a _amonia passam as formas de nitrito e de nitrato,

As vézes, no tratamento das dquas de abastecimento, adiciona-se amonia a mesma
na forma de sulfato de amonia ou de gis amonfaco antes da cloracao. £ a técnica

- da amoneo-cloragao ou cléraminacao, que evita o sabor de clorofenol proveniente
da formagao de compostas por gombinagao do cloro com substancias organicas capa
zes de produzirimau gosto ou' mau cheiro; adiciona-se amonia a agua, e o cloro
deixa de se combinar com compostos organicos para se combinar com a amonia. For
mam-se cloramihas, que $30 agentes oxidantes mais estaveis, porém de acao mais
lenta que ofcloro e o hipoclorito.

Nos processos de/ tratamento blologico de aguas residudrias as determinacoes de
amonia e{de nltrogenio organico sao feitas para verificar se a quantldade de ni
trogénio presente € suficiente para o bom desenvolvimento dos microrganismos.Ain
da, o conhecimento,da concentracao de nitrogénio € necessario no controle dos
processos de aeracao.

Os metodos mais empregados para determinar amonia sao o da nesslerizacao e o da
reagao com fenato, com ou sem destilacao prévia, e ainda o do eletrodo Ton-espe
cffico. A amonia também pode ser determinada por titulacao com acido sulfirico,
apos destilacao da amostra. 0 método do eletrodo fon-especffico € o menos sujei
to a interferentes.




1 OBJETIVO

1.1 Esta Norma prescreve o método para a determinagao de nltrogenio amoniacal em
amostras de 3guas naturais e de abastecimento, efluentes domesticos e industri
ais e aguas de mar e lodos.

1.2 0 presente método se aplica para a determinacao de nltrogenio amoniacal em
‘concentragoes de 0,02 a 1,00 mg amonia em N/1, por nesslerizacao apos destllagao
de um volume origlnal de 500 ml, ou em concentracoes def),00°an5,000mg amonia em
N/1, por diluigao ate 5 vezes, da amostra original ou/do destilado, seguida de
nessler|zagao.

2 APARELHAGEM

2.1 Vidraria, materiais e equipamentos.

2.1.1 Provetas, 500 ml, tipo pyrex.

'2.1.2 Provetas, 100 ml, com tampa de polietileno, tipo pyrex.

2.1.3 Pipetas volumetricas, classe Ajidiversos volumes,

2.1.4 Pipetas volumetricas, classe B, volumes diversos.

"2;1.5 Baloes volhmétricos, classe B, 250 mi.
2.1.6 Baloes volumétricos, classe A, 1000 ml.
'2.1.7 Bechers, 800-1000,m!, tipo pyrex.

2.1.8 Aparelhagem de/destilacao:

a) Quando vai‘‘ser determinado Nitrogé€nio orgadnico no material restante:
- balao Kjeldahl,tipo pyrex, 800 ml, fundo redondo, colo longo;
conexaoKjeldahl;
- condensador| reto;
b) Comumente usados:
frasco tipo pyrex, 800-2000 ml, com junta esmerilhada;
condensador vertical,com ponta longa, conforme figura 1.

2.1.9 Potenciometro.
2.1.10. Espectrofotometro, para uso a 420 nm.
2.1.11 Acessorios do espectrofotometro:

- tubos calibrados 20 mm (ou 3/4'")
- adaptador para tubos



NOTA:-

Ver em anexo cuidados com o espectrofotometro.

2.2 Reagentes

2.2']

Nota:

Aqua destilada isenta de amonia

a) Preparar passando agua recém-destilada por uma €oluna de troca ionica
contendo resina trocadora de cations fortemente acida e resina troca
dora de anions fortemente basica. Empregar resinas que removam com
postos organicos que podem interferir comgalideterminacao da amonia.

b) Preparar acrescentando a agua receém-destilada 0,h,mli‘de H,SO, conc,
p. a./1, e redestilando em seguida, /descartando\a primeira'e a al
tima porgoes de redestilado.

- € praticamente impossivel armazenar agua deéstilada no laboratorio sem
- - * I3

contamina=la com amonia. Porisso, preparar sempre uma quantidade que
sera consumida no mesmo dia.

Nota: 2 - Manter o frasco contendo agua destilada fisenta de amonia bem-: fechado

e afastado de locais em que se trabalho com hidroxido de amoneo, e
quando em uso deixa-lo na capela.

Tampao de borato

- Adicionar 88 ml de solugao NaOH 0,1 N a 500 ml de solugao borato de so
dio 0,025 M (5,0 g Na, 8407, p.a. ou 9,5 g Naj By07.10H50,p:a. dilul
dos a 1000 ml! com agua desti ladagisenta de amonia), e diluir a 1000 mT
em balao volumétrico, .comiagua destilada isenta de amonia.

Solugao hidroxido de sedio 6 N

- Dissolver 240 g NaOH,\p.a., em/] litro de agua destilada isenta de
amonia.

Agente declorinizante
Empregar um dosiseguintes:

a) Bissolver)3,5 g tiosulfato de sodio, Na, Sy 0,.5H,0, p.a. em agua des
tilada isenta de amonia, e diluir a 1006 om agua destilada isenta
de amonfa; 1/ml de so!ugSo elimina 1 mg/1 de cloro residual em 500 ml
de amostra.

b) Dissolverpd,0 g afsenito de sodio, Na Asoz, p.a., em agua destilada i
senta de amonia, e diluir a 1000 m! com agua destilada isenta de amo
ni@. “hml de solugao elimina, 1 mg/1 de cloro residual em 500 ml de
amostra,

Solugao/hidroxido de sodio 1 N

- Dissolver, 40 g NaOH, p.a., em 1 litro de agua destilada isenta de amo
nia.

Solugao acide sulfurico IN
- Diluir 28 ml _de acido sulfurlco concentrado, H,S04, p.a., D =1 84, a

1 litro com agua destilada isenta de amonia.

Solugao absorvedora



- Dissolver 20 g acido borico, H, BO,, p.a., em agua destilada isenta de.
amonia e diluir a 1 litro com agua“destilada isenta de amonia.

2.2.8 Reagente de Nessler

1 - Dissolver 61,75 g iodeto de potassio, Kl, p.a., em 200 ml de agua des
tilada isenta de amonia. - .

2 - Dissolver 180 g hidroxudo de potassio, KOH, p.a., em 250 ml deV agua

destilada isenta de amonia.

3 - Preparar uma solugao saturada de cloreto mercurico. Hg\€1,, p.a., a
que?te (aproximadamente 30 g/400 ml de agua destilada fsenta de amd
nia).

- Pesar 0,75 g lodeto de potassio, Kl, p.a.,/em segarado.

- Adicionar (3) em (1), vagarosamente e com/agitacao, .até precipltagao
do Hg |, vermelho intenso. Dissolver o precipitado com (b

6 - Adicionar (2) quando frio, e completar a 1000 mlycomiagua destilada

isenta de amonia.

U o

Guardar em frasco ambar.

2.2.9 Solugao - estoque de amonia

- Dissolver 3, 8!9 g de NH, Cl, anidro, p. a g, Seco,em estufa a 100°C por
2 horas, em agua destilada lsenta de amoniay,e diluir a 1000:ml. com
agua destilada isenta de amonia, em balao volumetrlco. 1,00 m! = 1,00mg
amonia em N,

2.2.10 Solugao - padrao de amonia

- Diluir 10,00 ml da solugao 2,2.9ab000mlem balao volumetrlco, com a
gua destllada isenta de/amonia. 1,000ml = 10 ug amonia em N,

3 EXECUCAO DO ENSAIO

3.1 Principio do método

A amostra € tamponada em pH 9,5 com tampao de borato para reduzir a hidrolise de
cianatos e de compostos organicos de nltrogenio e permitir a evolugao total de
amonia durante a destnlagao. Em seguida_ € destilada, sendo o destilado recolhido
em acndo borico. A amonia no destilado é determinada espectrofotometricamente |,
apos nesslerizacao.

3.2 Interferentes

3.2.1 Cloro residual interfere, e deve ser eliminado antes da destilacao ( ja
no momento da coleta)k

3.2.2 [Interferem compostos que se hidrolizam 1iberando NH3, tais como glicina,
ureia, acido glutamico, cianetos, e acetamida.

3.2.3 Interferem glicina, hidrazina e aminas, porque reagem com reagente - de
nessler de maneira semelhante a amonia. '

3.2.4 Alguns cetonas, aldeldos e alcoois interferem, porque conferem coloragao



ou turbidez incomuns a amostra.

3.2.5 Interferem tracos de amonia do ambiente ou da vidraria, porisso a vidra
ria deve ser pretratada.

3.3 Coleta de amostras

3.3.1 As amostras para determinacao de amonia podem ser coletadas em frasco de
plastico ou de vidro tipo pyrex, e o volume necessafiolpara analise & 1000 ml,

'3.3.2 As amostras nao analisadas lmedlatamente podem ser preservadas por ate
oras, por adigao de acido sulflrico até pH <2)pe refrigeracao a 4°C. .

3.3.3 Eliminar o cloro residual da amostragho momento da coleta, adicionando ,
solucao de tiosulfato de s6dio ou de arsenito de sodiom(2.2.4%).

3.4 Procedimento

3.4.1 Ajuste do espectrofotometro
'3.4.1.1 Ligar o aparelho e permitir um aquecimento durante 20 minutos.
3.4.1.2 Ajustar o comprimento degonda em 420 nm.

3.4.1.3 Ajustar o zero, coldcando o ponteiro em transmitancia zero, sem tubo
no instrumento e com a tampa| fechada.

3.4.1.4 Encher um tubo cém 1Tquido defreferencia (ver 3.4.2.15 e 3.4.3.2).

3.4.,1.5 Ajustar a transmitancia em 100%.

'3.4.2 Processamentofda’amostra

3.4.2,1 A determimacao da amonia deve ser feita de preferéncia em capela, . ou
pelo menos em local afastado de locais em que sao frequentemente abertos fras
cos de hidroxidd de amdnio. EVitar o desprendimento de vapores de amonia no la
boratorio.

3.4.2.2 PretFatar a vidraria, colocando no balao de destilacao 500 ml de agua
Hestilada isenta de amonia (2.2.1), 20 ml de tampao borato (2.2.2), hidroxido
de sodio 6N (2.2.3)gatémpH 9,5 e perolas de ebuligao. Conectar o balao ao con
densador /& destilar a mistura, até que o destilado recolhido em acido borico
nao apresenteytracos de amonla. Deixar o sistema de destllagao montado e com
agua destilada isenta de amonia no balao, enquanto o sistema nao estiver em uso.

3.4.2.3 Medir 500 ml da amostra (ou um volume menor diluido a 500 ml com_ agua
destilada isenta de amonia) em proveta de 500 ml, e transferir para o balao. No
caso de lodos, colocar no balao uma quantidade equivalente a 1 g de lodo séco,
e adicionar cerca de 500 ml de agua destilada isenta de amonia.

3.4.2.k Remover o cloro residual utilizando agente declorimizante (2.2.4),

3.4.2.5 Neutralizar a pH aproximadamente 7, com acido ou hidroxido diluidos,



verificando o pH com potenciometro.

3.4.2.6 Adicionar 25 ml de tampao de borato (2.2.2), e ajustar o pH para 9,5
com solugao de hidroxido de sédio 6N (2.2.3). Verificar o pH com papel indica
dor de faixa curta ou com potenciometro.

3.4,2,7 Retirar o balao usado no pretratamento, e imediatamenteéliconectar o ba
Tao ao condensador, rapidamente.

'3.4,2,8 Destilar a velocidade de 10 ml/minuto, mantendo a pontado condensador

imerEa)na solugao absorvedora (2.2.7) (50 ml da solucaoempbalao volumétrico de
250 ml).

3.4.2.9 Interromper a destilagao quando faltarem 5-106 m) para o/volume do des
tilado atingir a marca de 250 ml,

3.4,2,10 Retirar a ponta do condensador acima do_nivel da solucao, desconecta:
a conexao Kjeldahl, lavar o condensador com agua destiladagisenta de amonia ate
atingir a marca de 250 ml, e tampar o balao.

'3.4.,2,11 Verificar o pH do destilado com papel indicador; o mesmo devera estar
en torno de 7, caso contrario, repétir a destilacao comyum volume menor de amos
tra.

3.4.2:12 Tomar_100 ml do destilado em proveta com tampa de polietileno, neutra
ii;ar com solugao de hidréxido de sédio 6M(2.2.3) 1 ml em geral é suficien-
te).

3.4.2.13 Adicionar 2 ml de reagente de nessler (2.2.8) e homogeneizar.

3.4.2.14 Apos 30 minutos, transferir um pouco da solucao reagida para o tubo
de 3/W", e ler a % transmitdncia nojespectrofotdmetro a 420 nm,,ajustandori~]00%
T com a prova em branco.

3.4.2.15 Efetuar uma prova em brapco, procedendo com 500 ml de agua destilada
Isenta de amonia, conforme os itens 3.4.2.1, 3.4.2.2, 3.4.,2.3, 3.4.2.5,3.4.2.6,
3.4.2.7, 3.4.2.8, 3.4.2.90354,2.10,324.2.11, 3.4,2.12, 3.4.2.13 e 3.b.2514 e
utilizando-a para ajustar o aparelholem tansmitancia 100%. (Yer 3.4,1.4)

3.4.2,16 Correr diariamentef2 padrdes, um em concentragao baixa (da ordem de
ﬁal mg/7 e outro em concentracao elevada (da ordem de 0,8 mg/1), para verifica
¢ao da validade da curva-padrao.

‘3.4.3 Construcaodda eurva-padrao

'3.4.3.1 Preparar solucoes=padrao de varias concentragoes de amonia, fazendo
diluicoes da solucdospadrao 2.2.10 enbaldo volumétrico, conforme Tabela 1.

'3.4.,3.2 Tratar cada Uima destas solugoes-padrao:conforme-os = ftens 3.4.2.1,
3.R.2.7, 3.h.2.3, 3.4.2.5, 3.4.2.6,:3.h.2.7, 3.4.2.8, 3.4.2.9, 3.4.2010,
3.4.2.01, 3.4.2.12, 3.4.2,13, e 3.4.2.14, ajustando 100% T com a prova em
branco (ver 3.4.1.4),

3.4.3.3 Construir uma curva % transmitdncia x mg/1 amdnia em Nitrogénio, uti
ITzando papel monolog, e a partir da curva elaborar uma tabela ¥ Transmitancia
x mg/] amdnia em Nitrogénio. '

Nota : A curva de calibracao vale para um determinado aparelho, e deve ser



feita nova curva cada vez que forem preparados ou utilizados novos rea
gentes ou for feita alguma alteracao no aparelho (troca de lampada, de
filtro, etc.).

Nota : Opcionalmente pode-se fazer_ a regressao linear dos pares absorbancia/
conceatracao, e com a equagao obtida elaborar uma tabela.

TABELA 1

Preparo solugoes-padrao

Concentragao de  |ml de solucad 2.2:10 a ele
amonia em Nitro var a 1000 ml _com agua des-
génio mg/T tilada isentalpde amonia

0 (branco) 0

0,2 20

0,3 30

0,5 50

0,8 80

1.0 100

L RESULTADOS

L,1 Expressao do resultado

4.,1.1~mg/1 amonia em Nitrogenio PP amonia em N x 200x Vp
' VaM x Vy

mg/1 amonia epipNitrogénio)é obtido da curva ~
Vp = volume de destiladojiem ml

Vay= Volume de amostra, em ml
Vy = volume para nesslerizacao, em ml

4,1.2 0 resultado € expresso com 2casas decimais e no maximo com 3 algarlsmos
significativos.

4,2 Precisao el exatidao

4,2.1 Conforme *'Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater',
|Ei edigao, 6 amostras contendo amonia e outros constituintes dissolvidos em
agua destilada foram analusadas por diversos laboratorios, pelo método da ness
lerizacao com destilacao prévia, e os resultados obtidos foram os da Tabela: 2.



TABELA 2

Desvios-padrao e erros relativos na determinacao de amonia

N?

de Iapg
ratorios

concentragao
de amonia em
N ug/l

concentracao
de outros

constituintes
_mg/1

Desvio-padrao

relativo %

Erro

relativo

4

Ly

200

T0 cloreto
1,0 NO3 - N
1,5 N - orga
nico
10,0 fosfato
5,0 siTlica

k6,3

10,0

LY

800

200 cloreto
1,0 N03 - N
0,8 N-orga

nico
5,0 fosfato
15,0 sflica

8,7

b2

1500

400 cloreto
1,0 NO3 =N
0,2 N -orga

nico
0,5 fosfato
30,0451 1¢ca

18,0

k,0

200

%00 cloreto
0,85 NQ3- N -
0,23\P = or
ganico

7500 P =“or
tofosfato
3,00 =P~ po
l1ifosfato

15,7

2,0

800

400 cloreto
5,00 NO3 - N
0,09 P - or
ganico
0,6 P - orgo
fostato
-poli
fostato

0,3 P

16,3

3,1

1500

L0oo cloreto
0,5 NO3 = N
0,03 P - or
ganico -
0,1 P -orto-s
fosfato
0,08 poli:
. fosfato . :

7,5

3,6

/Figura 1
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ANEXQO A - Uso e Verificacao do Espectrofotdmetro -

- A=1 Uso adequado e cuidados com o espectrofotdmetro,

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

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

_A-1.3 Quando se-operar a um comprimento de onda fixepdurante um longd periodo,
verificar ocasionalmente o ajuste em 100%.

A-1.4 0s tubos calibrados devem ser manuseados, com cuidado para nao risca-los.

A-1.5 Os tubos calibrados devem ser lavados com detergente comum, enxaguados

em———— - - - .

com agua e agua destilada e secos na estiifa. Tubos ‘€m uso ha muito tempo podem
ser limpos com mistura sulfocromica. |

A-2 Verificagao do desempenho do espectrofotométro.

'A=2.1 Verificar ocasionalmentefo seletoride comprimentos de onda, procedendo
conforme instrugoes constantes /[do manual do aparetho, a saber:

= Colocar o seletor em 500 nm, sem /tubo no aparelho e com a tampa fecha
da. ,

= Ajustar o zero, :

= Colocar no aparelho umjtubo com agua destilada, fechar a tampa e ajus
tar a Transmitanica em 100%. , -

- Substituir a agua destilada por uma solugao de cobalto, e ler aZTrans
mitancia,
Solugao de cébalto - Dissolver 22-23 g CoCl p.a. em acido clorfdrico
1% e completar o yolume até 1000 ml, em bal3o volumétrico, com acido
¢lorfdricol 1%. ' ‘

~ Repetir os itens anteriores para 505, 510, 515 e 520 nm.
0 seletor esta‘em ordem se a % Transmitancia entre 505 e 515 nm for me

nor.

- A-2.2 Verifitar ocaslonalmente a escala.

- Colocar 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 absor
bancia (Ay). . R
= Diluir a amostra com igual volume de 3qua destilada e ler a absorban

cia (A;). ‘
= Diluir a amostra diluida com igual volume de 3qua destilada e ler a
absorbancia (A,). A
2

A escala esta correta se Ayl = A
2 ) /Anexo B



- b/1

ANEXO B - Referéncias Bibliograficas

B-1 AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION -~ Standard methods for the examination
of water and wastewater. 13 ed. New York, APHA, AWWA, WPCF, 197T.

B-2 AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION - Standard methods for the examination
of water and wastewater. 14 ed. New York, APHA, AWWA, WPCF, 19/5.

B-3 ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY - Manual of/methods for\chemical analysis

OF water and wastes. Washington, EPA, Office ofilecnology lransfer, 1974,
TEPA = 62576 = 74 - 003).

B-4 SAWYER, C.N. & McCARTY, P.L. - Chemistry forsanitary engineers, 2 ed.
New York, McGraw - Hill Book Co., c T967.( seifes imSanitary Science and Water
Resources Engineering).

B-5 EWING, G.W. - Instrumental methods of chemical analﬁsis. 2 ed. New York,

WMacGraw - Hill Book Co., ¢ 1960 (internatiohal Student Edition).
”

B-6 BAUSCH & LOMB - Spectronic 20; colorimeter/spectrophotometer.
instructions. 3 ed. Eew York ,<s.d¥

B=7 VOGEL, A.l. - A Textbook of quantitative inorganic analysis includin
elementary instrumental analysis. 3 edJ/ London, Longmans, Green and Co. Ltd.,
¢ 19061






