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RESUMO

CRUZ, FRANCIANE PAULA DA. Instituto Federal Goiano — Campus Rio Verde — GO,
dezembro de 2019. Desenvolvimento de um método eletroquimico para
caracterizacdo de efluente industrial tratado para fins de fertirrigacdo. Polyana

Fernandes Pereira — Orientadora, Bruno Botelho Saleh — Coorientador.

Diversas atividades industriais vém se expandindo, principalmente as indudstrias
canavieiras, que geram diariamente grande volume de aguas residuais, podendo acarretar
prejuizos ao meio ambiente e a salde humana, fazendo-se necessario a busca por
solugdes que minimizem esses impactos. A fertirrigacdo é uma das alternativas, porém,
por se tratar de residuos liquidos industriais, pode haver contaminantes que torna sua
aplicacdo invidvel. Desta forma, sdo necessarias analises de caracterizagdo da agua
residudria apos tratamento. Nesse sentido o presente trabalho tem como objetivo detectar
e quantificar os nutrientes Nitrogénio (N) e Fosforo (P) presentes na vinhaca através do
desenvolvimento de um metodo eletroquimico novo. As amostras de vinhagca foram
coletadas em uma usina de etanol no interior de Goids. Uma solucédo de &cido sulfurico
foi preparada como eletrdlito para estudos posteriores do fosfato. Como eletrolito para os
testes em pH 06, 08 e 10 utilizou-se o tampdo borato. Na determinacdo de P foi utilizado
molibdato de sddio. Para as analises eletroquimicas foi utilizado uma célula cilindrica de
polietileno impressa em 3D com 3 (trés) eletrodos, sendo Ag/AgCl (KClsat.) como
eletrodo de referéncia, uma agulha de aco inox como auxiliar e um CDtrodo de ouro como
eletrodo de trabalho conectados a um potenciostato, desenvolvido em laboratério na
prépria instituicdo. O estudo do comportamento eletroquimico do nitrato foi realizado a
partir do preparo de solucdo tampéo, utilizando o tampéo borato com valores de pH 2, 4,
6, 8 e 10 em diferentes potenciais. Os testes com nitrato, em pH abaixo de 06, ndo tiveram
boa resposta. O nitrato e o fosfato podem ser determinados simultaneamente em
potenciais +0,9 V e +1,0 V, utilizando o principio da absorbancia o principio da
absorbancia aditiva adaptada em eletroquimica (corrente aditiva) para quantificagdo de
cada espécie O método desenvolvido tem diversas vantagens como simplicidade de

operacao, rapidez nas analises, baixo consumo de reagentes e boa precisao.

Palavras-chave: Industrias canavieiras. Fertirrigacdo. Impactos ambientais. Métodos
eletroquimicos.



ABSTRACT

CRUZ, FRANCIANE PAULA DA. Instituto Federal Goiano - Campus Rio Verde - GO,
December 2019. Development of an electrochemical method for industrial effluent
characterization treated for fertigation purposes. Polyana Fernandes Pereira -

Advisor, Bruno Botelho Saleh - Co-advisor.

Several industrial activities have been expanding, mainly the sugar cane industries, which
generate a large volume of wastewater on a daily basis, which can cause damage to the
environment and human health, making it necessary to search for solutions that minimize
these impacts. Fertigation is one of the alternatives, however, since it is industrial liquid
waste, there may be contaminants that make its application unfeasible. Thus, analysis of
waste water characterization after treatment is necessary. In this sense, the present work
aims to detect and quantify the nutrients Nitrogen (N) and Phosphorus (P) present in
vinasse through the development of a new electrochemical method. The stillage samples
were collected in an ethanol plant in the interior of Goias State. A sulfuric acid solution
was prepared as an electrolyte for further studies of the phosphate. Borate buffer was used
as the electrolyte for the pH 06, 08 and 10 tests. To determine P the sodium molybdate
was used. For the electrochemical analyzes, a cylindrical 3D printed polyethylene cell
with 3 (three) electrodes was used, being Ag/AgCl (KClsat.) as the reference electrode, a
stainless steel needle as an auxiliary and a gold CDtrode as the working electrode
connected to a potentiostat, developed in laboratory in the institution itself. The study of
the nitrate electrochemical behavior was performed from the preparation of a buffer
solution, using the borate buffer with pH values 2, 4, 6, 8 and 10 at different potentials.
Tests with nitrate, at pH below 06, did not have a good response. Nitrate can be
determined without phosphate interference at potential 0.9 V and for potential phosphate
at 1 V. The method developed has several advantages such as simplicity of operation,

quick analysis, low reagent consumption and good accuracy.

Keywords: Sugarcane industries. Fertigation. Environmental impacts. Electrochemical
methods.
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1 INTRODUCAO

1.1 Considerag0es gerais

A agua € o recurso natural mais valioso do mundo. A populagéo crescente, as
mudancas climaticas e a conversao de terras agricolas complicam ainda mais o problema
da alocacdo adequada de agua, fazendo com que algumas regides se encaminhem para a
faléncia da agua (KHEDUN et al., 2014). Dentre as atividades humanas que mais
consomem agua esta a atividade industrial. As inddstrias demandam grandes quantidades
de &gua, espera-se que a demanda de agua exceda a oferta atual em 40% até 2030 por essa
atividade (PLESSIS, 2019).

A escassez de agua ndo se refere apenas a volume, mas também a qualidade
desse recurso, uma vez que com o aumento de atividades industriais, tem-se 0 aumento
dos impactos ambientais em relacdo ao alto consumo de &agua. Neste contexto,
exemplifica-se o processo produtivo industrial da cana-de-agicar como grande
consumidor de recursos hidricos e grande gerador da vinhaca, efluente resultante do
processamento da cana-de-agucar.

Para efetuar melhorias socioambientais deste tipo de linha de producéo, verifica-
se a crescente necessidade de buscar novas estratégias para o uso racional de agua, e o
reuso de efluentes tratados, configura uma alternativa que entra em consonancia com o
conceito de desenvolvimento sustentavel. Vale ressaltar que esta alternativa ndo é uma
novidade, de acordo com Barros et al. (2015), uma vez que na Grécia antiga houve relatos
que essa pratica foi utilizada com a disposicao de esgotos através de sistemas de irrigacao.

E preciso lembrar ainda que o volume de efluentes como a vinhaca lancados nos
corpos d’4agua diariamente pode ocasionar degradagdo ambiental, surgindo a necessidade
da implementacdo de medidas que fortalecam o gerenciamento adequado dos recursos
hidricos. Sendo assim, a utilizacdo de aguas residuais para a fertirrigagdo surge como
alternativa para a utilizacdo da &gua de forma mais sustentavel (CARVALHO et al.,
2014).

1.2 Fertirrigacéo
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O crescimento econdmico proporciona melhores condi¢des de vida para as
pessoas, assim como pode facilitar ao acesso e a diversidade de produtos e servigos
através do surgimento de industrias em diversas modalidades. Contudo, trouxe também
muitos problemas ambientais, principalmente em relacdo a geracdo de efluentes
(TAVARES; WEBER, 2014).

Um dos principais desafios do processo produtivo industrial, engloba os recursos
hidricos e equilibrar a demanda exigida com a disponibilidade de agua potavel existente,
que é cada vez mais escassa, exigindo politicas de gerenciamento para minimizar 0s
impactos gerados pelas varias atividades humanas. Uma alternativa é a reutilizacdo de
aguas residuais na agricultura, uma vez que esta atividade econdmica é a que mais usa a
agua em seu processo produtivo (HENZ et al., 2016).

Carvalho et al. (2014) pontua que o Brasil apesar de ser um pais com grande
disponibilidade hidrica, vem sofrendo com problemas relacionados a agua, pelo uso
inadequado desse recurso, principalmente pela polui¢cdo, comprometendo ndo sé sua
quantidade, mas também sua qualidade em diversas regiGes do pais. Desta forma, o uso
de aguas residuais pode ser uma alternativa de grande relevancia para o uso sustentavel
desse recurso.

A destilacdo do etanol gera quantidades significativas de vinhaca, um efluente
com elevadas concentracdes de elementos organicos e inorganicos que podem causar
prejuizos ao meio ambiente se dispostos de maneira incorreta, uma alternativa para a
destinacdo desses poluentes é a utilizagdo na irrigacdo (NAKASHIMA; OLIVEIRA
JUNIOR, 2018). Durante as ultimas duas décadas, o uso desses efluentes na fertirrigacao
aumentou consideravelmente (GARIGLIO et al., 2014).

A fertirrigacdo é uma pratica em que a irrigacdo e a fertilizacdo de uma cultura
é feita conjuntamente, e pode ser considerado um excelente método de adubacéo, pois
alia a agua e nutrientes, além dos elementos meteorol6gicos em um mesmo processo,
formando um conjunto de elementos extremamente importantes para a producao agricola
(DALRI et al., 2014).

O Conselho Nacional de Recursos Hidricos, determina através da sua Resolugéo
n° 54/2005, que considerando a escassez de agua em algumas regides do Brasil, custos
elevados no tratamento de agua por causa da contaminacGes de corpos hidricos e nos
objetivos relacionados ao uso sustentavel da agua, estimula a préatica de reuso direto ndo
potével em todo o pais, uma vez que essa pratica diminui o langamento de efluentes em

corpos hidricos e consequentemente reduz contaminacao de aguas superficiais.
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Além da reducdo de contaminantes sob aguas superficiais os beneficios do reuso
na irrigacdo incluem diversos pontos, como o aumento da eficiéncia e produtividade da
agua, operacdo e gerenciamento aprimorados dos sistemas de irrigacdo, e inclui a
implantacdo de novas culturas, a qualidade de vida dos agricultores (TARJUELO et al.,
2015).

1.3 Vinhaca

O setor canavieiro no Brasil vem se expandindo gradativamente, tornando-se
lider mundial na producao de acucar e etanol. Por este motivo, a grande producéo gera
uma carga elevada de residuos, principalmente efluentes liquidos como a vinhaca
(GARIGLIO et al., 2014).

Dados da Organizacdo das Nagdes Unidas para Alimentacdo e Agricultura -
FAO (2011), relatam que 32% da energia ofertada no Brasil é de biocombustiveis como
o etanol e o biodiesel, colocando o pais como lider mundial no setor da agroenergia,
evidenciando que em média, 48% de toda a energia gerada no pais é produzida através de
fontes renovaveis como a biomassa, que € extraida da cana-de-acgucar.

Além disso, as exportagbes mensais de etanol pela Regido Centro-Sul do pais
configuram o volume total de 1.445.028 m® (UNICA — Unido da Industria de Cana-de-
Acucar, 2018), ressaltando sua importancia na economia brasileira, juntamente com a
producdo de acucar. Lembrando ainda que os dados da Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB, 2019) ressaltam que na safra de 2018/2019 a area cultivada de
cana-de-acucar chegou a 8,7 milhdes de hectares, com producao de aglcar em 633.261,9
mil toneladas e producdo de 27,76 bilhdes de litros de etanol.

O que caracteriza a industria canavieira como fonte de desenvolvimento
econbmico muito expressiva no pais, ponderando também que este imenso volume de
producdo gera ainda uma carga de residuos significativa. Neste sentido, Ribas-Doll e
Foresti (2010), pontuam que s&o gerados em média 12 litros de vinhaca para cada 1 litro
de etanol produzido, ou seja, 0 volume é muito maior que a quantidade do volume do
produto final.

A vinhaga é composta por diversos nutrientes, como fosforo, nitrogénio, além
de possuir altas concentracbes de matéria organica, que sdo essenciais para 0 bom
desenvolvimento de plantas e melhoramento na fertilidade do solo. (PINTO; ARAUJO,
2019).
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Basso et al. (2013) concorda que a utilizacdo do residuo liquido proveniente do
processo produtivo da cana-de-agUcar na fertirrigacdo caracteriza como excelente
alternativa, pois o efluente possui grande potencial fertilizante, trazendo beneficios para
a maior parte das culturas agricolas por suas caracteristicas nutricionais.

Segundo Gariglio et al. (2014) a prética de fertirrigacdo utilizando a vinhaca,
avancou a partir de uma da Portaria n® 323 de 1978, que resolve proibir o langamento da
vinhaca em aguas superficiais. A partir disso, essa pratica se intensificou, mas nao sé pela
necessidade de fazer a destinacdo correta dos efluentes, mas também pela necessidade de
aumentar a produtividade das culturas atendendo a demanda de alimentos para a
populacio. E evidente que a vinhaga é um composto rico de nutriente para as culturas,
mas seu lancamento no solo de forma exorbitante pode ocasionar impactos negativos ao
meio ambiente (ASSAD, 2017).

Essa préatica vem causando preocupacao por profissionais da &rea ambiental, pois
seu uso inadequado pode causar contaminacao do solo e &guas subterraneas pelo excesso
de nutrientes, ou por contaminantes presentes em sua composi¢do (PELUCO et al., 2013),
favorecendo a criagdo de novos métodos para analisar os residuos liquidos provenientes
do processo produtivo da cana-de-agucar.

Entretanto, para que esta pratica seja viabilizada sdo necessarias agdes como o
tratamento prévio, seguido de uma anélise recorrente dos residuos liquidos industriais,
pois estes podem conter em sua composicao substancias contaminantes, impedindo sua
aplicacdo. Desta forma, torna-se primordial dar énfase na caracterizacao de efluentes ap6s

tratamento prévio.

1.4  Meétodos Eletroquimicos

A eletroquimica € o ramo da fisico-quimica que estuda o conceito da
transferéncia de cargas elétricas através de solucBes. A utilizacdo do método ocorre em
diversas areas, desde o campo da salde até na area ambiental. Na detec¢do de produtos
quimicos esse metodo pode ser visto no estudo de He; Liu, 2020, que utilizou um
Biossensor eletroquimico com sondas eletroativas na deteccdo de um nutriente
encontrado em certos alimentos.

Na detecgéo de nutrientes como o fosforo e nitrogénio, produtos analisados neste
estudo, a eletroquimica também tem um emprego de grande relevancia. Shrivas (2019)

utilizou Nanoparticulas de prata para deteccdo seletiva de pesticidas com fdsforo
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contendo porcGes de nitrogénio, chegando a conclusdo que o método possui vantagens,
pois é simples e rapido, seletivo e de baixo custo para detec¢éo.

Existem diversos métodos de analises para deteccdo de compostos, sendo a
maioria baseada em métodos como Espectrofotometria e Cromatografia (MANEA et al.,
2010). Analises quimicas sdo de suma importancia em diversas areas, e hoje essas
técnicas sdo as mais empregadas, porém, sdo meétodos que podem tornar analises
rotineiras inviaveis, principalmente a cromatografia, que Pereira (2016) evidencia que é
uma técnica que possui alto custo com aquisicdo do equipamento, requer uso de reagentes
de alta pureza, além de dificil operagdo e manutengdo.

Verifica-se que os métodos eletroquimicos vém ganhando forca na determinacéo
de compostos, pois sdo seletivos, simples, rapidos, baratos e ndo requerem tratamento de
amostras, tendo como destaque os métodos amperomeétricos e voltamétricos (SANTOS
etal., 2011).

A técnica de voltametria ciclica € uma técnica que permite a obtencdo de
informacBes qualitativas através de reacfes eletroquimicas, normalmente é a primeira
medida a ser realizada em estudos eletroanaliticos. Essa técnica mede a corrente
decorrente do pontencial que foi aplicado, formando um voltamograma ciclico, que € um
grafico que correlaciona corrente e potencial (BARBOSA, 2012).

Chailapakul et al. (2006) esclarece que 0 método amperométrico é uma técnica
em que um potencial é aplicado no eletrodo de trabalho, ocorrendo a oxidacéo ou reducéo
do composto de interesse. Para deteccdo amperométrica é utilizado um conjunto de trés
eletrodos, sendo um eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia e um auxiliar.

O principal problema da amperometria é a deposicdo de impurezas na superficie
do eletrodo. Desta forma, a limpeza do eletrodo de trabalho é essencial para garantir uma
boa reprodutibilidade, pois pode ocorrer a adsorcdo de impurezas na superficie do
eletrodo, podendo causar interferéncia negativa nas suas analises (CHAILAPAKUL et
al., 2006). Porém, tal problema pode ser reparado utilizando a técnica de amperometria
de modo pulsado, e a limpeza do eletrodo pode ocorrer durante a realizagdo das andlises,
aplicando potenciais em funcdo do tempo (PEREIRA, 2016).

De acordo com Silva et al. (2017) a técnica de amperometria de multiplos pulsos
(MPA) se acoplada ao sistema de Analise por injecao e batelada (BIA) permite a deteccao
simultania de mais de dois compostos, sendo desta forma, um método bastante vantajoso,

permitindo maior rapidez na realizag&o das analises.
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Para Silva (2012) os métodos eletroquimicos em compara¢do com outros
métodos convencionais possuem diversas vantagens como alto grau de seletividade e
sensibilidade, rapidez nas andlises, baixo custo e facil operacéo. Por este motivo investir
no desenvolvimento de um método eletroquimico, com técnicas como voltametria e
anemometria, é altamente relevante, por apresentar a vantagem de ser uma ferramenta
promissora para a caracterizacdo de nutrientes dos efluentes de forma mais é&gil,
evidenciando que desde a aquisicdo, operacdo, até a manutencdo, 0s custos sdo
relativamente menores. Ressaltando ainda, a possibilidade de andlises laboratoriais mais
acessiveis para as industrias, que solidifica dentre outros aspectos, o conceito de
sustentabilidade ja mencionado, que engloba o uso de novas tecnologias para geracao de
resultados por um custo menor e que facilitem a protecdo ambiental.

Uma dessas técnicas é a anélise por injecdo em batelada (BIA, do inglés “Batch
Injection Analysis™), constituida por um sistema de injecdo sem fluxo introduzido por
Wang e Taha em 1991. Ela se baseia na injecdo de uma amostra superficie do eletrodo de
trabalho com auxilio de uma micropipeta, gerando picos de resposta transitoria, que sdo
observados na passagem da amostra pelo detector (WANG e TAHA, 1991). Nesta
técnica, utiliza-se uma célula eletroquimica ou célula BIA para adicionar o eletrélito
suporte (TORMIN, 2012). A célula BIA, é composta por trés eletrodos sendo o de
trabalho, referéncia e o auxiliar mergulhado em um eletrélito ou em solugéo contendo a
espécie de interesse (TORMIN, 2016). O sistema BIA é composto por etapas conforme

figura 1.
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Figura 1. Etapas de operagdo de um sistema BIA com detecgéo eletroquimica e respectivo pico
transiente obtido. (A) antes da injecdo; (B) durante a injecdo; (C) final da injecdo; (D) dispersdo
e (E) equilibrio final. Fonte: Pereira (2016).

Como explicado na figura 1, antes da injegéo se observa uma corrente residual
obtida a partir do eletrélito suporte (A), posteriormente ao injetar sobre a superficie do
eletrodo de trabalho a amostra com a espécie de interesse, a corrente tem grande aumento
até o limite méximo (C), por causa do processo de oxirreducao do analito, posteriormente
ha queda da corrente sentido a linha base (D), pois a intensidade do pico esta relacionada
a concentracdo da amostra, até a corrente atingir seu equilibrio novamente (E)
(PEREIRA, 2016).

1.5 Eletrodos de trabalho, referéncia e auxiliar

1.5.1. CDTrodo de ouro

Na presente pesquisa foi utilizado um eletrodo de ouro, obtido a partir de discos
compactos (CDs), para as analises eletroquimicas. O uso de materiais alternativos para o
desenvolvimento de biossensores vem aumentando, principalmente em anélises
eletroquimicas, pela sua simplicidade para a construcao, baixo custo e 6timo desempenho
analitico. (PINGARRON et al., 2008).
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O uso de eletrodos com superficie de ouro vem sendo bastante empregado na
eletroquimica, por possuir fatores essenciais para uma analise como pureza, estabilidade,
além de ser inerte aos compostos estudados, e bastante utilizado em analises complexas,
como analises ambientais (FOGUEL et al., 2009).

Eletrodos construidos a partir de CDs gravaveis foi proposto por Angnes (2000),
e tem sido utilizado em diversas aplicagcdes. As vantagens desse tipo de eletrodo, é que
pode ser descartado, quando a superficie for degradada ou contaminada, é de facil
construcdo e ndo necessita de tratamento previo.

Diversos estudos foram desenvolvidos utilizando o CDtrodo de ouro como
eletrodo de trabalho, pelas diversas vantagens citadas. Fu et al. (2019) utilizou-se do
eletrodo de ouro para fabricar uma deteccdo eletroquimica eficiente de ions de prata.
Honeychurch (2017) estudou o uso de eletrodos de ouro e prata como tendéncias na
aplicacdo de discos compactos e discos versateis digitais para quimica eletroanalitica,

ressaltando o seu baixo custo.

1.5.2. Eletrodo de prata/cloreto de prata

Um eletrodo de referéncia se baseia em um método potencimétrico, que mede a
forca eletromotriz de uma célula galvanica, possui potencial fixo e constante, portanto o
potencial ndo varia com a concentracdo da espécie quimica a ser determinada, e
normalmente é constituido por prata/cloreto de prata (ROSA, 2015). Os eletrodos de
referéncia prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) sdo largamente utilizados em medicGes
eletroquimicas, pelas inumeras vantagens, como baixos custos, féacil preparacao,
manutencdo e aplicabilidade (KOMODA et al. 2019).

O eletrodo consiste basicamente em um fio de prata revestido com uma camada
de cloreto de prata a partir de uma eletrélise e imerso em solucdo contendo cloreto de
potéssio, com 3,5 m ou saturada (VOGEL, 2011).

Os sensores eletroquimicos sdo essenciais em analises eletroquimicas e tém
como fungdo manter um potencial constante, mesmo em condigdes diversas (SILVA JR.
e ARAUJO FILHO, 2000). O eletrodo de prata/cloreto de prata é representado como:

Ag/AgC2 (saturado), KCI, (saturado)//

O potencial do eletrodo é determinado pela semirreacdo abaixo:
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AgCI(s) + e — Ag(s) + CI'
1.5.3. Eletrodo de fio de aco inox/Auxiliar

O eletrodo auxiliar ou contra eletrodo € utilizado em estudos de polarizagéo, €
responsavel por receber a corrente decorrente da aplicacdo de potencial no eletrodo de
trabalho, ou seja, tem funcdo de minimizar os erros causados no controle de potenciais
(SKOOG, 2012).

E bastante usual o contra eletrodo de platina devido a sua inércia e velocidade
nas suas reacdes (Ramanathan, 1988). Porém, outros materiais mais baratos pode ser
utilizado como o de aco inox, que é resistente a corrosao, possui 6tima condutividade
elétrica, e boa estabilidade, uma vez que o contra eletrodo fica imerso na solugdo, sendo
extremamente importante esta estabilidade para que ndo reaja como analito
(KOVENDHAN E COLABORADORES, 2019).

1.6 Parametros analiticos estudados
1.6.1 Limite de deteccdo

O limite de deteccdo (LD) é a menor quantidade do analito que o método
proposto detecta, ou seja, em amostras com baixa concentracdo € importante saber o
menor valor de concentracdo que o método consegue detectar.

Os resultados séo obtidos com a curva analitica, que considera o ruido presente
nos sinais de resposta. O LD € expresso em termos de concentracdo e serdo calculados
utilizando a Equagéo 1:

D
LD=3x @)

Em que:

LD - limite de Deteccéo;

DPb - desvio padrdo do branco (n = 10);

b - sensibilidade da curva de calibragdo (INMETRO, 2011).
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1.6.2 Limite de quantificacéo

O limite de quantificacdo (LQ) é a menor quantidade do analito que o método
proposto quantifica. Os resultados sdo gerados a partir da curva analitica, que considera
ruidos presente nos sinais de resposta. LQ, assim como o LD é expresso em termos de
concentragéo e serdo calculados utilizando a Equagéo 2:

DPb @)
b

LQ=10x

Em que:

LQ - limite de Quantificacdo;

DPb - desvio padrdo do branco (n = 10);

b - sensibilidade da curva de calibracdo (INMETRO, 2011).

Os LD e LQ do método para a caracterizacdo de efluentes tratados sdo essenciais
para o estabelecimento da capacidade analitica na determinacdo quantitativa dos
nutrientes presentes (INMETRO, 2011).

1.6.3 Seletividade

Nas amostras podem conter compostos que interferem nos sinais de respostas,
podendo reduzir ou aumentar esses sinais, sendo a concentracdo também um fator
interferente. No estudo da seletividade € essencial que faca analise utilizando como
referéncia solucdes padrdes, testes com e sem o analito e também se faz necessario para

que seja possivel fazer a detecgdo do composto desejado (INMETRO, 2011).

1.6.4 Repetibilidade

Para verificar a repetibilidade do método nas condig¢des otimizadas, sucessivas
injecdes (n = 10) de solugdes padrdes contendo concentragdes dentro da faixa linear serdo
injetadas no sistema BIA-MPA.

Os ensaios serdo realizados sobre uma mesma amostra e em condigdes estaveis,

tais como: mesmo laboratério, mesmo analista, mesmo equipamento, mesmos tipos de
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reagentes e intervalos de tempo. O resultado neste estudo serd expresso como desvio
padréo relativo (RSD) de uma série de medidas, conforme a Equacdo 3. (PEREIRA,
2016).

DP
X %100 )

RSD=

Em que:
RSD - Desvio padrdo relativo;
DPx - desvio padréo da concentracao;

X - média da concentracdo encontrada.

Quanto menor for o valor de RSD, mais preciso é o método. Serdo considerados
adequados valores de RSD menores que 5%, indicando que houve concordancia entre os
resultados de medidas sucessivas (PEREIRA, 2016).

A repetibilidade pode ser determinada quantitativamente a partir dos resultados
encontrados apos testes com solucGes padrdes, sendo realizados utilizando a minima e a

méaxima concentracao dentro da curva de calibracdo (INMETRO, 2011).

1.6.5 Linearidade

ConcentracBes crescentes (minimo 5) de solugcdes padrdes das espécies de
interesse serdo injetadas em triplicatas no sistema BIA-MPA, seguindo os parametros
utilizados anteriormente (THOMPSON et al., 2002).

As correntes serdo monitoradas continuamente durante a injecao dessas solucoes
e suas medias serdo utilizadas para a construcdo da curva de calibracdo (corrente vs.
concentracdo). A equacgdo da curva de calibracdo é y = a + bx, em que y € a resposta
medida, a é o coeficiente linear (interse¢do com eixo y, quando x = 0), b é o coeficiente
angular (inclinacdo da curva analitica: sensibilidade) e x é a concentracdo (INMETRO,
2011).

A partir dos pontos experimentais obtidos, calcula-se o coeficiente de correlagdo

linear (r), que permitird a estimativa da qualidade da curva obtida. Quanto mais proximo
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r for de 1,0, menor a dispersdao do conjunto de pontos experimentais e menor a incerteza
dos coeficientes de regresséo (a e b) estimados. A faixa de concentracdo escolhida seré a
que apresentar r > 0,99 (RIBANI et al., 2004).

Este estudo permite avaliar a capacidade do método em apresentar resultados
que sejam proporcionais com a concentracdo da espécie de interesse, dentro de uma
determinada faixa de aplicagéo.

1.6.6 Exatidao (fortificacao)

Para avaliar a exatiddo de um método, normalmente € através do uso de materiais
de referéncia certificado (MRC) e comparacdo de métodos e ensaios de recuperagdo
(INMETRO, 2011).

As analises devem ser efetuadas em triplicata, utilizando os dois métodos sobre
as mesmas amostras, de acordo com as concentrac6es definidas no estudo de linearidade.
Além disso, sera usado o Test-t para avaliar a igualdade dos desvios padréo dos resultados
obtidos pelos dois métodos (PEREIRA, 2016).

Com este estudo, espera-se que 0 tcaiculado @ partir do Teste t de Student seja menor
que 0 teritico, que indicard os resultados médios de ambos os métodos, em um nivel de
confianca de 95%, sdo semelhantes e, portanto, comprovara a exatiddo do método
proposto (PEREIRA, 2016).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver novos procedimentos usando analise por injecao em batelada (BIA)
com deteccdo amperométrica e CDtrodo de ouro como eletrodo de trabalho para a

determinacéo de nutrientes (N e P) em amostras de vinhaga.

2.2 Objetivos especificos

I. Avaliar o comportamento eletroquimico de N e P usando CDtrodo de ouro e
eletrolito suporte adequado;

I. Escolher melhores parametros da técnica BIA-AMP (pulsos de potenciais a
serem aplicados na determinagdo simultanea e, caso necessario, na limpeza
eletroquimica do eletrodo de trabalho);

I1l. Validacdo do método proposto através dos estudos de linearidade,
seletividade, repetibilidade (precisdo), limite de deteccdo, limite de
quantificacdo e exatidao;

IV. Aplicacdo do método proposto na analise de amostras de vinhaca.
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3. CAPITULOI

DETERMINACAO DE NITRATO E FOSFATO NA VINHACA ATRAVES DE
METODO ELETROQUIMICO

(normas de acordo com Journal of Environmental Sciences)

RESUMO

Um novo procedimento analitico para determinacdo rapida e simultanea de nitrato e
fosfato em amostras de vinhaca foi desenvolvido. O método se baseia na Analise por
Injecdo em Batelada com deteccdo Amperométrica de Mdltiplos Pulsos (BIA-MPA) e
CDtrodo de ouro como eletrodo de trabalho, o qual oferece varias caracteristicas
desejaveis, como simplicidade, custos reduzidos, robustez, boa precisdo (RSD < 10%, n
= 10), alta frequéncia analitica (até ~150 injecdes h-1) e geracdo de pequeno volume de
residuos por analise. Uma aliquota de amostra (100 uL) foi injetada diretamente em um
CDtrodo de ouro imerso em 0,04 mol/L-1 de solucdo tampéo borato em pH 06. O
eletrodo de trabalho proposto € uma maneira de reutilizar materiais descartaveis. O
procedimento BIA-MPA forneceu faixa linear de 10 a 50 mg L-1 tanto para nitrato quanto
para fosfato, com limites de deteccdo de 0,167 mg L-1 e 0,197 mg L-1 mg L-1 para
nitrato e fosfato, respectivamente.

Palavras-chave: Vinhaca. Andlise por Injecdo em Batelada. Deteccdo amperométrica de

Multiplos Pulsos. Eletrodos alternativos
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ABSTRACT

A new analytical procedure for the rapid and simultaneous determination of nitrate and
phosphate in vinasse samples was developed. The method is based on Batch Injection
Analysis with Multiple Pulse Amperometric detection (BIA-MPA) and gold CD electrode
as working electrode, which offers several desirable characteristics, such as simplicity,
reduced costs, robustness, good precision (RSD <10%, n = 10), high analytical frequency
(up to ~ 150 injections h-1) and generation of small residues volume per analysis. A
sample aliquot (100 pL) was injected directly into a gold CDtrode immersed in 0.04
mol/L-1 of borate buffer solution at pH 06. The proposed working electrode is a way to
reuse disposable materials. The BIA-MPA procedure provided a linear range of 10 to 50
mg L-1 for both nitrate and phosphate, with detection limits of 0.167 mg L-1 and 0.197
mg L-1 mg L-1 for nitrate and phosphate, respectively.

Key-Words: Vinasse. Batch Injection Analysis. Multiple pulse amperometric detection.

Alternative electrodes
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3.1 Introducéo

Com o crescente aumento populacional a agricultura precisara atender a
demanda de alimentos para suprir as necessidades da populacdo mundial que vem
crescendo em ritmo acelerado, podendo chegar a 9,7 bilhdes de pessoas em 2050, segundo
dados da Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU, 2018). Para atender essa demanda, o
agronegocio precisa aliar a producdo de alimentos a sustentabilidade, sendo necessario o
desenvolvimento de tecnologias inovadoras para produzir gerando 0 minimo de impacto
possivel sobre 0 meio ambiente (BERTANI et al., 2019). Uma das alternativas é a
utilizacdo de efluentes industriais tratados como a vinhacga, na fertirrigacao.

Em relatério da CONAB a estimativa da producao de etanol no Brasil € de 30,3
bilhdes de litros para a safra de 2019/2020. No estado de Goias, a estimativa de producao
de biocombustiveis é de 4,9 bilhdes de litros (CONAB, 2019). Para cada litro de etanol
produzido € gerado cerca de 13 litros de vinhaga (ASSAD, 2017), ou seja, geracdo de 63
bilhdes de litros desse efluente somente no estado de Goias.

Dentre as alternativas para a destinacdo final adequada para esse efluente é a
fertirrigagdo, utilizando a vinhaga. Um composto rico em nutrientes essenciais para o solo
e plantas, como o fdsforo, nitrogénio e potassio. Porém, surge a preocupacao ambiental,
porgue em sua composicdo também existem compostos que em quantidade excessiva
podem contaminar os solos, aguas superficiais e subterranea. Segundo Lima et al. (2016),
a vinhaga possui 70% de matéria organica e DBO acima de 15.000 mg L.

A utilizacdo da vinhaca como fertilizante melhora a qualidade do solo,
aumentando sua fertilidade e consequentemente a producdo vegetal, se aplicada
corretamente. Além de beneficios para o solo e as plantas, reduz custos com fertilizantes
quimicos. Porém, para a aplicacéo desse efluente na fertirrigacdo é necessario a realizacao
de estudos da caracterizacdo e quantificagdo dos compostos presentes em sua
composicdo, a correta dosagem para ndo haver contaminacdes e outros prejuizos
ambientais.

Os principais motivos que levam a quantificagdo de compostos produzidos na
vinhaga estdo em relagdo a quantidades desequilibradas de elementos minerais e
organicos que podem levar a lixiviacdo dos ions, principalmente do nitrato e do fosfato,
podendo ser transportado a aguas subterraneas (SILVA et al., 2013). A aplicacdo do
produto aumenta tanto a concentracdo de nitrogénio e fosfato que deve ser aplicada em
condigdes adequadas de clima para que ndo gere excessos desses compostos
(CANTARELLA et al., 2016).
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Outras possiveis limitagGes da fertirrigacao considerando o destino do nitrogénio
e do fésforo, s@o em relagdo aos niveis excessivos de nitrogénio tendem a aumentar o teor
de agua nos tecidos das plantas, levando ao acimulo de culturas de gréos e a perdas no
teor de carboidratos em matérias-primas ricas em acgucar. Além disso, a lixiviacdo desses
nutrientes, juntamente com o escoamento superficial também podem gerar efeitos
negativos importantes, considerando a eutrofizagdo dos cursos de agua doce (FUESS et
al., 2017). Dados como esses demonstram a importancia da analise de concentracdo
dessas substancias.

Existem diversos métodos comerciais para analises de efluentes como a
cromatografia (Giger, 2009) espectrofotometria (Collins e Silva, 2011), e outros como 0s
titulométricos e colorimétricos (Aquino e Silva, 2006). porém essas técnicas possuem
altos valores comerciais, por causa dos equipamentos de analises utilizados. Nos dias
atuais vem surgindo novas ferramentas, eficientes e com menor custo, tais como 0s
métodos eletroquimicos, que tém ganhado destaque, pela simplicidade na operacéo,
eficiéncia e baixo custo.

E possivel encontrar na literatura alguns trabalhos que utilizam métodos
eletroquimicos na determinacdo de nitrato e, ou fosfato, baseados no uso de eletroforese
capilar (Soares, 2007), métodos voltamétricos (Machado, 2010), métodos
amperométricos (Gamboa, 2011) e métodos potenciométricos (Simdes, 2008). No
entanto, até o0 momento, nao foi encontrado na literatura nenhum trabalho que o foco é a
utilizacdo da técnica bia-mpa e material alternativo como eletrodo de trabalho (eletrodo
a partir de cds) para a determinacdo simultanea de nitrato e fosfato, podendo assim ser
considerado um trabalho inovador.

Sendo assim, neste trabalho é apresentado um método simples, rapido e de baixo
custo para a determinacdo simultanea de nitrato e fosfato em amostras de vinhaca através

da técnica BIA-MPA e CDtrodo de ouro como eletrodo de trabalho.

3.2 Material e Métodos

3.2.1 Reagentes e amostras

Os reagentes utilizados foram todos de alto grau de pureza, conforme Tabela 1.



Tabela 1. Lista de reagentes utilizados na pesquisa.
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Reagentes Nomenclatura Pureza % Empresa
Nitrato de sddio NaNO3 PA Neon
Fosfato de sodio tribasico NasPO4+12H20 PA Cinética
Hidrdxido de sodio NaOH PA-ACS Alphatec
Molibdato de sédio Na:MoOs PA-ACS Progquimios
Acido bérico HsBOs PA-ACS Qhemis
Acido acético CH3COOH PA Neon
Acido sulfarico H2SO04 PA Dinamica
Acido fosforico H3PO4 PA-ACS Dinamica
Acido nitrico HNO; PA Dinamica

PA: Para analise (reagente com alto poder de pureza). ACS: Atende as norvas da sociedade quimica americana.

Os reagentes NaNO3, NazP04.12H>0 e NaxMo00O4.2H,0 foram utilizados como
solucdes padrdes dos compostos em estudo. As amostras de vinhaca foram coletadas em

uma usina de etanol no interior de Goias.

3.2.2 Preparo de solucdes

Todas as soluc@es utilizadas foram preparadas com agua Milli-Q. Como todos
0s reagentes usados nos estudos foram de grau analitico a purificacdo prévia ndo foi
necessaria. Para os testes iniciais de estudo de pH, foi preparada uma solucdo tampéao
Britton Robinson (BR) 0,04 mol L e faixa de pH de 2 a 10. Para o preparo dessa solucao,
1,366 ml de acido fosforico, 1,236 g de &cido borico e 1,156 ml de 4cido acético foram
diluidos em &agua destilada para um volume final de 500 ml. Posteriormente foram
distribuidos em 5 balBes volumétricos de 100 ml cada e o pH de cada foi ajustado com
solucéo contendo 1 mol Lt de NaOH para valores mais alcalinas.

O tampédo BR somente foi usado para estudo de pH e potencial 6timo do nitrato,
ja que em sua composicao se encontra o acido fosforico, este € um interferente para a
deteccdo e quantificacdo do fosfato, assim outras solugfes tiveram que ser preparadas
para o estudo de pH e potencial do fosfato.

Solucéo de acido sulfurico 0,04 mol L-1 foi preparada como eletrolito (pH 2,0 e
4,0) para estudos posteriores do fosfato. Para o preparo foi diluido 1,09 ml de acido

sulfurico em &gua destilada em um baldo de 200 ml, para ajuste do pH utilizou NaOH
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com concentragdo de 1 mol L™.Para os testes em pH 06, 08 e 10, utilizou-se o tampao
borato 0,04 mol L-1, e foi pesado 1,235 g de acido borico e diluido em 500 ml de agua
destilada.

Solucdes estoques de 1000 mg L-1 de NaNO3 e NasPOs12HO +
Na:Mo004.2H>O foram preparadas para uso como solucdes padrées., Para nitrato foi
pesado 0,0250¢g de nitrato de sddio e para fosfato foi pesado a mistura de 0,0250g de
fosfato de sddio tribasico e 0,0250g de molibdato de sodio, e os mesmos foram diluidos
em agua destilada em baldo volumétrico de 25 ml cada. Todas solugdes posteriores foram
preparadas a partir da solucdo estoque.

O uso do molibdato de sodio é bastante utilizado na determinacdo de P através
da formacéo de complexo com molibdato de sodio, e 0 complexo € constituido através da
reacdo do Na-MoO. e H3PO4em meio acido e assim formar um anion Keggin (NAGUL,
2015).

3.2.3 Instrumentos e aparelhos

Os estudos eletroquimicos foram realizados utilizando um potenciostato
construido no préprio laboratdrio, interfaceado a um microcomputador raspberry pi 3,
que controla técnicas eletroquimicas com o auxilio do software Qt-design com linguagem
de programacdo Phyton (PyQt). As andlises por injecdo em batelada foram realizadas
através do uso de uma célula eletroquimica cilindrica (didmetro interno = 6 cm, altura =
4 cm, volume =~ 80 mL), fabricada pelo Laboratdério de Microfluidica e Eletroforese da
Universidade Federal de Goiéas a partir de uma impressora 3D utilizando filamento ABS
(Acrilonitrila Butadieno Estireno). Nesta célula o CDtrodo de ouro (1,0 x 3,0 cm) foi
fixado na parte inferir, em uma area previamente definida na impressao da célula, e os
eletrodos de referéncia e auxiliar foram posicionados na parte superior, como pode ser

observado na Figura 2.
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. Figura 2. Célula eletroquimica utilizada na pesquisa.

A extensdo da superficie do eletrodo de trabalho em contato com a solucéo
durante a analise ¢ definida por um “o-oring” de borracha com aproximadamente 0,4 cm
de didametro. As injecGes das solucdes foram realizadas com o auxilio de uma micropipeta
manual que permite um volume de 100 a 1000 pL, com inje¢des de 150 pL, com a
ponteira posicionada adequadamente sobre a abertura acima do eletrodo de trabalho (~2
mm). A limpeza prévia do CDtrodo foi realizada com etanol e a agua Milli-Q. Este tipo
de eletrodo ndo pode ser mecanicamente polido por causa de sua fina camada de ouro (50
a 100 nm) (Foguel et al, 2009). Previamente cada analise, tratamentos eletroquimicos
foram realizados com o uso da voltametria ciclica aplicando a faixa de potencial de 0 a
+1,2 V (ndmero de ciclos = 20) em meio a solugdo eletrolitica de trabalho. Para as
injecOes das solucbes padréo e amostras nos estudos de amperometria, foi utilizada uma

micropipeta eletrénica motorizada (Eppendorfmultipette® stream).

3.2.4. Preparo do eletrodo de trabalho

Primeiramente foram adicionadas gotas de &cido nitrico concentrado 68-70%
P.A. a superficie do CD para a retirada da camada superficial, ap6s alguns minutos com
0 HNOg, foi lavado a superficie do CD com &gua destilada, para a remocéo da camada
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superficial restando apenas a camada que contém ouro. Posteriormente, o CD foi cortado

de acordo com a abertura na célula BIA. (Figura 3).

A) B)

Figura 3.CD com adi¢do de HNO3 a superficie (A); CD apos limpeza com agua destilada
(B); Delimitacéo de area para corte do eletrodo (C), (1) Area interna; (2) Centro; (3) Area
externa.

3.2.5. Caracterizacao do eletrodo de trabalho

Para os testes o eletrodo foi submetido a uma microscopia eletronica de

varredura (MEV) para a caracteriza-lo usou-se de dados extraidos das figuras 4, 5 e 6.

Eletrodo _Menor - Area 1

500um

Figura 4. Mapa composicional da amostra do CDtrodo.
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! 500um !

Figura 5. Mapa individual da amostra do CDtrodo.
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Figura 6. Espectros por Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) dos elementos constituintes
das particulas correspondentes a amostra do CDtrodo.
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A partir da caracterizacdo da superficie do CD apresentados nas figuras 4, 5e 6 é

possivel observar que o elemento de maior propor¢do em sua composic¢ao é o ouro.

3.3 Resultados e Discussoes
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3.3.1 Estudo do comportamento eletroquimico do nitrato e fosfato

O comportamento eletroquimico do N e P também foi investigado usando o sistema
BIA-MPA (condicdo hidrodinamica). Este estudo foi realizado em duas etapas para cada
valor de pH (2, 4, 6, 8 e 10), e, em cada etapa, 10 pulsos de potenciais sequenciais com
duracdo de 700 ms cada (+0,1; +0,2; +0,3; +0,4; +0,5; +0,6; +0,7; +0,8; +0,9 e +1,0V)
foram aplicados continuamente no CDtrodo de ouro posicionado no sistema BIA-MPA.
A corrente detectada em cada pulso de potencial foi monitorada continuamente durante a
injecéo das duas solugdes de composicdes diferentes: (i) 50 mg Lt de N ou (ii) 50 mg L°
! de P. A média das correntes detectadas (n = 3) em cada pulso de potencial foram usadas
para construir o voltamograma hidrodindmico para N e P na faixa de pH estudada (Figura
7).

(A) (B)

(©)

pH 10

FOSFATO
w— NITRATO

EIV

Figura 7. VVoltamogramas hidrodindmicos obtidos com o sistema BIA-MPA para 50 mg L-1 de
N e P plotando a média dos picos de corrente em funcdo do pulso de potencial aplicado
correspondente para (A) pH 6, (B) pH 8 e (C) pH 10. Eletrélito de suporte: ??? mol L-1 de ???;
Volume de injecdo: 150 pL. Fonte: Elaborado pela autora
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O sistema néo estabilizou em pH abaixo de 06 e por isso os resultados ndo foram
apresentados. Como pode ser observado na Fig. 8, houve uma variacdo mais significativa
do valor de corrente entre N e P em pH 6,0 (Fig. 8A) nos pulsos de potenciais +0,9 e
+1,0 V/700ms. Para pHs 8,0 e 10,0 ndo houve variacéo significativa. Portanto, os estudos
subsequentes foram realizados utilizando como eletrolito suporte solucéo tampdo borato
0,04 mol L (pH=6) com aplicagdo dos pulsos de potenciais +0,9V e +1,0V/700ms.

3.3.2.2 Estudo de Repetibilidade

Para avaliar a repetibilidade do método, foram realizadas 10 injecdes (n= 10)
separadamente dos padrdes de nitrato e fosfato, sendo 5 inje¢Ges de 10 mg L e 5 inje¢Ges

de 50 mg L *de fosfato (Figura 8) e nitrato (Figura 9) respectivamente.

36 - a b a b
30 -
24-.
18
12-. +1,0V/70 ms

i/ pA

30
24-.
18-
12
6-. +0,9V/70 ms

A L v 1

T
0 10 20 30 40

Tempo / min

Figura 8. Amperogramas obtidos de injecdes sucessivas (n = 10) de soluc¢des contendo 10 mg L-
1 (a) e 50 mg L-1 (b) de fosfato (PO.*). Volume de injecdo: 150 pL; Eletrdlito suporte: tampao
borato em 0,04 mg L-1 em pH 06. Fonte: Elaborado pela autora
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+1,0V/70 ms

i/ A
o]

+0,9V/70 ms

I ' I

0 10 20 30 40
Tempo / min

Figura 9.Amperogramas obtidos de inje¢des sucessivas (n = 10) de solugdes contendo 10 mg L-
1 (a) e 50 mg L-1 (b) de nitrato (NO3-). Volume de injecdo: 150 pL; Eletrolito suporte: tampéo
borato em 0,04 mg L-1 em pH 06. Fonte: Elaborado pela autora

A repetibilidade é expressa por desvio padrao relativo (DPR), que apresenta a
precisdo do método. Neste estudo os DPRs (n = 10) para fosfato foram de 5,0% (a) e
1,0% (b) em +0,9 V e de 4,0% (a) € 2,0% (b) em +1,0 V e para nitrato foram de 9,0% (a)
e 5,0% (b) em +0,9 V e de 10,0% (a) e 5,0% (b) em +1,0 V Estes resultados
demonstraram que o sistema BIA-MPA apresenta boa repetibilidade, provando que o
fendmeno de contaminacdo ou passivacdo do eletrodo foi evitada. durante as injegdes
mesmo com altas concentracdes, mostrando boa estabilidade, sem necessidade de realizar

limpeza na superficie do CDtrodo de ouro.

3.3.21 Linearidade

O estudo da linearidade foi realizado injetando em triplicata solugdes contendo
concentragdes crescentes de nitrato ou fosfato (10,0 a 50,0 mg L) no sistema BIA-MPA.
As curvas de calibragdo para fosfato e nitrato nos pulsos de potenciais de +0,90 e +1,0

V/700ms séo apresentadas nas Figuras 10 e 11, respectivamente
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(A) (B)

iluA

R=0.9766 R=0.96638

+1,0V +09V

PO4> ImgL"’ PO4’ Img L’
Figura 10. Curvas de calibragéo para fosfato (10,0 a 50,0 mg L-1) nos pulsos de potenciais +1,0
V/700ms (A) e +0,9 V/700ms.
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Figura 11. Curvas de calibracdo para nitrato (10,0 a 50,0 mg L-1) nos pulsos de potenciais +1,0
V/700ms (A) e +0,9 VV/700ms.

As curvas de calibracdo apresentaram boa linearidade na faixa de concentracéo

estudada, com a obtencdo das seguintes equacdes de calibracéo:

PO (+1,0 V): i (MA) = -5.53577 +2.25937 + 0.53577 +0.06812c(mgL™); (4)
r=0.976
PO (+0,9): i (LA) =-1.032 + 1.12336 + 0.29854 + 0.04586c(mgL™); (5)
r=10.966
NO3-(+1,0 V):i (nA) = -1.032 + 1.12336 + 0.29854 + 0.04586c(mgL"; (6)
r=0.984
NO3- (+0,9 V): i (A) = 0.0164 = 0.0955 + 0.12428 + 0.0039¢(mgL'; ©)

r=0.998



46

A linearidade expressa a capacidade do método em apresentar resultados
proporcionais em relagdo a concentracdo da espécie dentro de uma determinada faixa de
concentracdo. Sendo assim, os resultados das equac6es demostram que os coeficientes de
correcdo linear obtidos foi acima de 0,96, ou seja houve linearidade na faixa de

concentragdo de 10a50 mg L.

3.3.2.3 Estudo de seletividade

A Figura 12 apresenta os amperogramas obtidos em +0,90 V/70 ms e em
+1,0 V/70 ms para injeces em triplicata de solugdes contendo 50,0 mg L™ de fosfato ou
50,0 mg L* de nitrato ou ambos os compostos na mesma concentracgdo (50,0 + 50,0 mg

L de fosfato + nitrato.

c +09V/70ms
30 - a b

25
20
154
10-
5]
40 -
35
30
25 .
204
154

/LA

+1,0 V/ 70 ms

0 5 10 15 20 25
tis

Figura 12. Respostas obtidas (n = 3) com o sistema BIA-MPA para injecdes de solucbes
contendo somente nitrato (a: 50 mg L), somente fosfato (b: 50 mg L™?) e a mistura de
nitrato + fosfato (c: 50 + 50 mg L™).

A partir dos resultados apresentados na Fig. 13 foi possivel observar que tanto
fosfato quanto nitrato oxidam em +0,90 e + 1,00 V. Foi observado também que a soma
das correntes de oxidagédo detectadas em + 0,90 V e em +1,00V para a solugdo contendo
apenas fosfato (16,2 pA em +0,90V e 16,5 pA em +1,00V) ou apenas nitrato (15,0 pA
em +0,90V e 10,5 pA em +1,00V) foram semelhantes a corrente de oxidacao detectada
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para a solugdo contendo ambos os compostos na mesma concentragao (Fig. 13c; 22,0 pA
em +0,90V e 24,2 yA em +1,00V).

Como os dois compostos oxidam nos mesmos potenciais, ndo é possivel obter a
corrente proveniente apenas de fosfato ou de nitrato de forma direta. Para contornar esse
problema foi utilizado o principio da absorbancia aditiva de Franco Junior et al., (2001)
Alternativas analiticas para determinacéo de ferro e titanio em cimento Portland, adaptada
para eletroquimica (corrente aditiva). De acordo com o principio da absorbancia aditiva,
duas espécies que apresentam absorbancia no mesmo comprimento de onda, e que nédo
interagem entre si, podem ser determinadas simultaneamente utilizando a seguinte

expressdo matematica:

Aoy = e1bcy + g2bey

Ap2) = e1bcy + gbc

Onde A € a absorbancia total em cada comprimento de onda, ¢ ¢é o coeficiente
de absortividade molar, o qual pode ser obtido a partir do coeficiente angular da curva de
calibracdo, b é o tamanho da cubeta (valor constante) e ¢ é a concentracdo da espécie.

Adaptando essa equacdo para corrente aditiva, a seguinte equacéo é obtida:

l+1,0v) = a1 [NO3z] + a2 [PO4*]
l+o9v) = a1 [NO3] + a2 [PO4*]

Em que | é a corrente total (iN + iP) em cada potencial, al e a2 sdo coeficientes
angulares da curva de calibragdo para nitrato e fosfato, respectivamente, e [NO3-] ou
[PO43-] sdo as concentragBes das espécies. E importante salientar que os coeficientes
angulares devem ser determinados em cada procedimento de calibracdo, pois pequenas
varia¢fes podem ocorrer entre as analises realizadas em dias diferentes. Essas equacdes
foram aplicadas para o célculo das concentracfes e estudos de recuperacdo das espécies

estudadas.
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3.3.24 Quantificacao de Nitrato e Fosfato em amostra de vinhaca
e estudo de fortificacéo.

A Figura 13 apresenta os amperogramas obtidos para injecdes em triplicata de
uma solugéo contendo apenas fosfato (a: 30,0 mg L-1; b: 40,0 mg L-1), apenas nitrato (c:
30,0 mg L-1; d: 40,0 mg L-1), amostra de vinhaca devidamente diluida (e) e fortificacdo
da amostra (f: adi¢do de 10,0 + 10,0 mg L-1 de fosfato + nitrato).

35

28+
211
14

7 -

i/uA

42
35
28
21
14

L . ) » ) it ] - ] 2 1

10 20 30 40 50 60
t/s

Figura 13. Amperogramas obtidos através do sistema BIA-MPA ap0s injecfes em
triplicatas de soluctes padrdes de fosfato 30 mg L-1 (a) e 40 mg L-! (b), solucdes padrdes
de nitrato 30 mg L-1(c) e 40 mg L-1 (d), amostra de vinhaca devidamente diluida! (e) e
fortificacdo da amostra com adicdo de 10 + 10 mg L-1 de nitrato + fosfato (f).

A curva de calibracdo obtida (ndo mostrada) foi plotada forcando a interseccdo no
ponto 0, e as seguintes equacgdes foram obtidas:
[NOsT]: | +10v)=0,1519[NOs7]; r = 0,988
| +09v) =0,1329[NO37]; r = 0,994

[POs*]: | +1.0v) = 0,3147[PO43]; r = 0,963
| ¢o9v)=0,3174[PO4*]; r = 0,963
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Os compostos foram quantificados em amostra de vinhaca utilizando as equagdes da
corrente aditiva abaixo:
(Equacbes 10 e 11)

i/uA (1,0 V) =0, 1519 [NO3-] + 0, 3147 [PO43-] = 19.2682 V/
i/MA (0,9 V) =0, 1329 [NO3-] + 0,3174 [PO43-] = 19. 07405 V

(10)

No estudo de fortificacdo, as equacdes abaixo foram utilizadas para determinar o valor

recuperado:

I/uA 10v) = 0, 1519 [NOs] + 0, 3147 [PO4*]= 23.71167 V

11
I/uA 0o v) = 0, 1329 [NOs] + 0,3174 [PO4*] = 23.17857 V D

Os resultados obtidos na analise da amostra sem e com fortificacdo sdo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados obtidos para concentracdo de nitrato e fosfato e amostras de

vinhaca, sem e com fortificacdo, com os respectivos valores de recuperacao.

Amostra
Sem fortificacdo Com fortificacdo =~ Recuperacdo (%)
[NO3-]/ mgL-* 17,70 27,03 93,3
[PO4>]/ mgL-t 52,68 61,71 90,3

NOs-: Nitrato; PO43-: Fosfato

A partir da avaliagdo da amostra com e sem fortificagdo, foi obtida uma
recuperacdo de 93,3 e 90,3% para nitrato e fosfato, respectivamente. Com base nestes
resultados, é possivel afirmar que o método proposto é preciso, exato e ndo possui efeitos
significativos de matriz para a determinagdo simultanea de nitrato e fosfato amostras de
vinhaca.

As caracteristicas do método BIA-MPA para determinacdo de N e P

simultaneamente séo apresentados na Tabela 3 e 4.

Tabela 3. Caracteristicas analiticas de Nitrato.
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Caracteristicas +1,0V +0,9V

Faixa linear 10a50mgL* 10a50mg L™
r 0,98 0,99
Frequéncia analitica (injegdes h-1) 20 20

LD (mg L?) 0,167 0,433

LQ (mg L) 0,557 1,443

LD: Limite de deteccéo; LQ: Limite de quantificacdo; r: Coeficiente de correlacéo linear; V: Volts.

Tabela 4. Caracteristicas analiticas de Fosfato.

Caracteristicas P+1,0V +0,9V

Faixa linear 10a50mg Lt 10a50mg L™
r 0,97 0,96
Frequéncia analitica (injecdes h-1) 20 20

LD (mg LY 0,197 0, 183

LQ (mg LY 0,655 0,550

LD: Limite de deteccdo; LQ: Limite de quantificacdo; r: Coeficiente de correlagéo linear; V: Volts.

As tabelas 3 e 4 apresentam as caracteristicas analiticas de nitrato e fosfato em
+1, 0 V e + 0,9 V. Na faixa de concentracdo estudada, a curva de calibracdo que
apresentou boa linearidade foi de 10 a 50mg L.

Os resultados de r obtidos para determinacdo dos compostos foram bem
préximos de 1, evidenciando que ha correlacdo linear entre as correntes de pico e as
concentracdes do analito, ou seja, os resultados foram proporcionais com as
concentragdes injetadas das espécies em estudo.

Os limites de detec¢do e quantificacdo obtiveram baixos valores, demonstrando
que o método proposto consegue detectar e quantificar o analito mesmo em baixas

concentragoes.

3.4 CONCLUSOES

O presente trabalho demonstrou com sucesso a utilizagdo da técnica analise por
injecdo em batelada com deteccdo amperométrica de multiplos pulsos (BIA-MPA),

empregando CDtrodo de ouro como eletrodo de trabalho, para determinagéo de nitrato e
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fosfato em amostra de vinhaga. Os estudos propostos apresentaram bons resultados em
relacdo a sensibilidade, seletividade, repetibilidade (DPR < 10%) e exatiddo (recuperagao
> 90,3%) mesmo usando um eletrodo ndo comercial (CDtrodo). O método desenvolvido
apresenta inumeras vantagens em relacdo a outros metodos disponiveis na literatura, tais
como: simplicidade, portabilidade, alta frequéncia analitica (20 injecdes h™t), baixo custo
(de aquisicdo e manutencéo), etapas simples de preparo das amostras (somente dissolucao
e/ou diluicdo), ecologicamente sustentavel (menor descarte e consumo de amostra e
reagentes, além do uso de materiais alternativos para a construcdo dos eletrodos) e

potencialidade para ser empregado em andlises fora do laboratério (em campo).
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