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1. INTRODUCAO

O arroz é um cereal amplamente consumido, fazendo parte da dieta de mais
da metade da populagdo mundial (FAO, 2015). O cultivo de arroz ocorre em
regides tropicais, subtropicais ou temperadas, sendo o0s paises asiaticos 0s
maiores produtores de arroz do mundo. Entretanto, o Brasil encontra-se na lista
dos dez maiores produtores de arroz, sendo o Unico pais nao asiatico a encontrar-
se nesta posicao de destaque (FAO, 2015). Dentre os estados brasileiros, o Rio
Grande do Sul € o maior produtor de arroz (71% da producao nacional), sendo a
regido sul do estado responsavel por cerca de 70% da area total plantada no
estado (IBGE, 2017). Dentre os tipos de arroz consumidos, o parboilizado merece
destaque devido aos 6timos valores nutritivos fornecidos, devido ao processo de
parboilizacdo que confere ao grédo, as vitaminas e 0s nutrientes presentes na
casca (PAIVA et al., 2016). A parboilizacdo do arroz € um processo hidrotérmico,
no qual o arroz com casca € imerso em agua potavel, com temperaturas entre 68
— 72 °C, seqguido de uma gelatinizacdo parcial ou total do amido e de uma
posterior secagem. Este processo gera 4 L de efluente por quilo de arroz
contendo diversas substancias organicas e nutrientes como nitrogénio e fésforo
(PAIVA et al., 2016). O P associado a disponibilidade de nutrientes nitrogenados,
estimula o crescimento de macro e micro-organismos gue levam a eutrofizagdo de
corpos hidricos. Assim, 6rgéos oficiais estabelecem a concentracdo maxima de P
em efluentes lancados nos corpos d’agua de 1,0 mg L' (CONSEMA, 2006).
Entretanto, as industrias tém dificuldade para atender o limite devido a
concentracdo de P normalmente presente no efluente (LIMA, 2003).

Diante disso, € de extrema importancia que se faca o controle da
concentracdo de P no efluente gerado durante o processo de parboilizacdo do
arroz. A determinacdo de P no efluente de parboilizacdo do arroz pode ser
realizada de diversas maneiras. Técnicas de determina¢do como a espectrometria
de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), a
cromatografia de ions (IC) e a espectrometria de absor¢cdo molecular na regido do
ultravioleta e visivel (UV-Vis) podem ser utilizadas (CRIZEL, 2015; HOLLER,
2009). Dentre estas técnicas, a UV-Vis € a mais utilizada para a determinagéo de
P em efluente, tendo em vista que apresenta rapidez, baixo custo e uma
sensibilidade adequada (HOLLER, 2009). Diante disso, 6rgdos oficiais como a
Environmental Potection Agency (EPA) e a Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT), recomendam a determinacdo de P por UV-Vis em aguas
potaveis, superficies salinas, residuos domeésticos e industriais através da
formacdo do complexo antimdéniofosfatomolibdato (ABNT 1992; EPA, 1978). Por
outro lado, a American Public Health Association (APHA) também recomenda a
determinacdo de P por UV-Vis em aguas e aguas residuais, porém, através da
formacdo do acido molibdovanadofosférico (APHA, 1998). A AOAC Internacional
também recomenda a formacgdo de molibdovanadofosforico para a determinagéo
de P por UV-Vis em diferentes tipos de amostras (WORWITZ et al., 2011). Nestes
métodos, a determinacdo da concentracdo de P total deve ser precedida de um
método de preparo de amostra que disponibilize o P total para solugdo. O
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ortofosfato (PO4*) livre é determinado através da andlise direta da solugédo e os
polifosfatos apos a realizacdo de um preparo de amostra em condi¢des brandas.

Diante disso, este trabalho teve como objetivo desenvolver um método para
a determinacdo de P por UV-Vis em efluente do processo de parboilizacdo de
arroz. Um método de referéncia utilizando a digestao por via Umida assistida por
radiacdo micro-ondas (MW-AD) em sistema fechado e a determinacao de P por
ICP-OES foi utilizado para a comparacédo dos resultados. Para avaliar a exatidao
dos resultados, foram realizados ensaios de adi¢éo e recuperacéo do analito.

2. METODOLOGIA

A amostra de efluente foi coletada em uma industria de processamento de
arroz localizada na cidade de Pelotas (RS, Brasil) e armazenada sob refrigeracao
(em torno de 2 °C) até a realizagdo das analises. Para a obteng&o de um valor de
referéncia para a concentracdo de P total ha amostra, cerca de 2 mL de efluente
foi transferido para frascos de politetrafluoretiieno modificado quimicamente
(PTFE-TFM, Anton Paar) sendo, posteriormente, adicionados 6 mL de HNO3
concentrado. O programa de irradiacdo com micro-ondas utilizado foi: i) 1000
W/10 min (rampa de 10 min até 1000 W) e ii) 0 W/20 min (resfriamento) e a
concentragdo de P foi determinada por ICP-OES. Para avaliar a exatiddo do
método de referéncia, foram realizados ensaios de recuperacdo, sendo
adicionado, em solugéo, 50% da concentracdao de P previamente determinada no
efluente. Com o objetivo de conhecer o percentual de matéria organica do
efluente, a concentracdo de carbono foi determinada por ICP-OES (HARTWIG et
al., 2015). Os métodos oficiais recomendados para a determinacdo de P em
aguas e efluentes permitem a determinacédo de P total, bem como de PO4* livre e
polifosfatos. Para a determinacédo de P total no efluente, 1 mL de H2SO4 5 mol L
e 0,4 g de (NH4)2S20s foram adicionados a 50 mL de amostra. Para a
determinacdo de PO4* livre, a amostra foi apenas filtrada, diluida e analisada. Por
outro lado, para os polifosfatos, foi adicionado 1 mL de H2SO4 5 mol L't em 50 mL
de amostra. ApOs a adicdo dos reagentes, para a determinacdo de P total e
polifosfatos, as solugdes foram submetidas a aquecimento a 121 °C por 30 min
em bloco digestor. As solucbes finais foram avolumadas a 50 mL e a
determinacdo de P por UV-Vis foi realizada de duas formas: i) através da
formacdo de antimoéniofosfatomolibdato e as determinacdes no comprimento de
onda de 650 nm e ii) através da formacdo de molibdovanadofosforico e as
determinacdes no comprimento de onda de 400 nm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, a concentracéo de C no efluente foi determinada por ICP-OES
e esta foi de 1054 + 49 mg L%, indicando que a amostra apresenta uma
quantidade significativa de matéria organica dissolvida. Diante desse resultado, a
amostra de efluente foi digerida por MW-AD com o intuito de quantificar o P total
do efluente, o que inclui aquele que encontra-se ligado a matriz organica. Esse
método de digestdo foi utilizado como referéncia, tendo em vista que proporciona
condicbes adequadas para uma eficiente decomposicdo da matéria organica
(FLORES, 2014). A determinacao de P foi realizada por ICP-OES, pois possui
sensibilidade adequada e € consolidada para a determinagcdo de P em diversas
matrizes (CRIZEL, 2015). A exatiddo do método de referéncia foi avaliada através
de ensaios de recuperacao utilizando solucdo padréo, e as recuperacdes foram
de 98 + 4%. A concentracdo de P total obtida para a amostra foi de 65 + 4 mg L
e foi adotada como valor de referéncia para a avaliacdo dos demais métodos.

Para a determinacdo de P por UV-Vis foram avaliados os dois métodos
propostos na literatura, utilizando a formacgéao do antimoéniofosfatomolibdato ou do
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molibdovanadofosfoérico. Inicialmente, foi realizada uma avaliacdo em relacdo a
sensibilidade das duas formas de determinagéo de P por UV-Vis. Para isso, foram
realizados curvas de calibracdo que variaram de 0,25 a 1,25 mg L* de PO4*
(correspondente a 0,08 a 0,4 mg L de P) e as medidas foram realizadas no
modo de transmitancia. Com relacdo aos resultados, foi possivel observar que
ambas as formas de determinacdo de P por UV-Vis avaliadas apresentaram uma
linearidade adequada (r?> > 0,95) na faixa de calibracdo utilizada. Entretanto, a
sensibilidade das formas de determinacdo de P por UV-Vis foram bastante
diferentes e isso, provavelmente, esta relacionado com a formacdo e a
estabilidade dos reagentes de cor utlizados durante a determinagdo. O
coeficiente angular da curva de calibracdo para P utilizando o complexo
antimoniofosfatomolibdato (29,191) foi bastante superior quando comparado com
o valor utilizando o acido molibdovanadofosférico (7,5385), o que indica a maior
sensibilidade da determinacdo de P por UV-Vis através da formacgao do complexo
antiméniofosfatomolibdato. Os limites de deteccédo (LDs) de ambos os métodos
baseados na determinacdo de P por UV-Vis foram calculados a partir da média da
menor concentracdo detectada mais trés vezes o valor do desvio padrdo para dez
repeticdes. O LD das determinacdes de P por UV-Vis através da formacao do
antimoniofosfatomolibdato foi de 0,008 mg L* para P, enquanto que através da
formacdo do molibdovanadofosférico foi de 0,03 mg L*! para P. A maior
sensibilidade através da formacdo do complexo antiméniofosfatomolibdato
permite a realizagdo de uma maior diluicho da amostra previamente a
determinacdo, minimizando interferéncias oriundas da coloracdo do efluente e,
assim, foi selecionado como o mais adequado.

Apos avaliar as formas de determinacdo de P por UV-Vis, a amostra de
efluente foi analisada. Quando realizada a determinagdo de P total por UV-Vis
apos a digestdo da amostra conforme os métodos oficiais, a concentracdo de P
total obtida (65 + 5 mg L) ndo apresentou diferencas significativas quando
comparado com o valor de referéncia (65 + 4 mg L1). Esse resultado corrobora
para a confirmacdo da exatiddo do método proposto. Quando avaliada a forma
com que o P encontra-se no efluente, foi possivel concluir que todo o elemento
encontra-se na forma de PO4* livre, tendo em vista que a concentracdo obtida
para esta espécie (194 + 9 mg L) através da andlise direta do efluente,
corresponde a uma concentracédo de P de 63 + 3 mg L, a qual ndo apresenta
diferenca significativa da concentragdo de P total na amostra (65 + 5 mg L.
Assim, foi possivel observar que a determinacéo de P no efluente do processo de
parboilizacdo do arroz pode ser determinado através de uma analise direta, tendo
em vista que todo o P encontra-se na forma de PO4* livre. Esse tipo de analise
confere uma maior simplicidade e frequéncia de andlise. O método proposto para
a determinacdo de P em efluente do processo de parboilizacdo do arroz por UV-
Vis através da formagdo do complexo antiméniofosfatomolibdato mostrou
sensibilidade, precisdo e exatiddo adequada, podendo ser utilizado para analise
de rotina de efluentes do processo de parboilizagao de arroz.

4. CONCLUSOES

Diante dos resultados, foi possivel concluir que a determinacéo de P por UV-
Vis através da formacdo do complexo antimoniofosfatomolibdato mostrou-se
bastante adequado, conferindo a etapa de determinacdo uma maior sensibilidade
quando comparado com o acido molibdovanadofosférico. A concentracéo de P no
efluente analisado apresentou uma concentracdo bastante acima do limite
recomendado pelo CONSEMA que é de 1,0 mg L%, o que indica que uma etapa
para a remocao de P do efluente, previamente ao descarte para o meio ambiente,
deve ser realizado. Além disso, é valido destacar que para trabalhos futuros,
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efluentes da parboilizacdo de arroz de diferentes industrias também serdo
analisados. Também sera realizada uma analise de rotina para monitorar a
qualidade do efluente gerado por essas industrias.
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