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RESUMO 

A estruvita é um fertilizante natural que pode ser manufaturada (via precipitação) a partir 

da urina por adição de óxido de magnésio (MgO). Esse composto pode apresentar em sua 

composição grandes quantidades de macro e micronutrientes. Contudo, substâncias 

tóxicas (incluindo metais) presentes na urina podem ser concomitantemente precipitadas 

com os macros e micronutrientes e contaminar o solo, plantas, corpos hídricos, podendo 

chegar aos animais. Nesse sentido, o presente trabalho apresenta um método 

eletroanalítico simples, sensível e de baixo custo para a determinação de zinco em 

estruvita empregando a técnica de voltametria de onda quadrada por redissolução anódica 

(SWASV, do inglês square wave anodic stripping voltammetry), utilizando eletrodos 

impressos de ouro (SPGE, do inglês Screen-Printed Gold Electrode) descartáveis 

acoplados a uma célula eletroquímica de 10 mL. Sob condições previamente otimizadas 

o método proposto apresentou um baixo limite de detecção e uma ampla faixa linear de 

2,6 µg L-1 (99,7% nível de confiança) e 10 a 70 µg L-1, respectivamente. O desvio padrão 

relativo (DPR) e o desvio inter-eletrodo foram estimados em 3% (n=10, 20 µg L-1) e 16% 

(n=3), respectivamente. Para a obtenção desses valores foram utilizados os seguintes 

parâmetros: -0,9 V e 90 s para o potencial e tempo de pré-concentração, respectivamente; 

1000 rpm para a velocidade de agitação; 4 mV para o incremento de potencial; 50 mV 

para amplitude de pulso e 50 Hz para frequência, utilizando como eletrólito suporte o 

tampão Britton-Robinson (BR) 0,04 mol L-1 em pH 7,0. Além disso, a técnica empregada 

permitiu obter um limite de quantificação de 8,4 µg L-1 e apresentou satisfatórios valores 

de recuperação de 98% ± 1%, indicando ser uma metodologia de analise direta precisa e 

exata, com respostas rápidas, sem influências de interferentes, de baixo custo e que 

possibilita análises em campo. 

 
Palavras-chave: Estruvita, Voltametria de onda quadrada por redissolução anódica, 

Screen-printed electrodes, Zinco, Fertilizante orgânico, Análises in-loco. 
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ABSTRACT 

 
 

Struvite is a natural fertilizer that can be manufactured (via precipitation) from urine by 

adding magnesium oxide (MgO). This compound can present in its composition large 

amounts of macro and micronutrients. However, toxic substances (including metals) 

present in the urine can be concomitantly precipitated with macros and micronutrients 

and contaminate the soil, plants, water, and animals. In this sense, the present work shows 

a simple, sensitive and low-cost electroanalytical method for the determination of zinc in 

struvite by square wave anodic stripping voltammetry (SWASV) using gold screen- 

printed electrodes (SPGE) coupled to a 10 mL electrochemical cell. Under optimized 

conditions,  the proposed  method had  a low  detection  limit and a wide linear range of 

2.55 μg L-1 (99.7% confidence level), 10 to 70 μg L-1, respectively. Relative standard 

deviation (RSD) and inter-electrode deviation were estimated at 3% (n = 10, 20 μg L-1) 

and 16% (n = 3), respectively. To obtain these values, the following parameters were 

used: -0.9 V and 90 s for the potential and time of pre-concentration, respectively; 1000 

rpm for stirring rate; 4 mV for step potential; 50 mV for modulation amplitude and 50 Hz 

for frequency using Britton-Robinson buffer (BR) 0.04 mol L-1 at pH 7.0 as the supporting 

electrolyte.  In  addition,  the  technique  employed  allowed  a  quantification  limit  of 

8.4 μg L-1 and presented satisfactory recovery values of 98% ± 1%, indicating that it is a 

precise and accurate direct analysis methodology with rapid responses, without influences 

of interferents, of low cost and that makes possible in-field analysis. 

 
Keywords: Struvite, Square-wave anodic redissolution voltammetry, Screen-printed 

electrodes, Zinc, Organic fertilizer, In-situ analysis 
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1. Introdução 

 

 
1.1. Agricultura no Brasil 

 
 

Em meados da década de 60, o Brasil passou por uma grande transformação 

histórica, denominada “Revolução Verde”, com o propósito de aumentar a produção 

agrícola através do desenvolvimento de pesquisas em sementes, fertilização do solo e 

utilização de máquinas nos campos que aumentasse a produtividade [1]. Porém, com as 

novas técnicas implementadas à agricultura, objetivando uma melhor produtividade, 

surgiram novos problemas diante as práticas agrícolas entre eles a contaminação pelo uso 

excessivo de produtos agroquímicos como os agrotóxicos e fertilizantes sintéticos 

solúveis [2]. 

Devido aos problemas socioambientais causados pela agricultura moderna, 

algumas questões ambientais passaram a ser mais discutidas na sociedade. Diante as 

adversidades encontradas, durante a década de 80 a 90 foi implementado o conceito de 

sustentabilidade e defesa da agricultura familiar como segmento social fundamental na 

construção do desenvolvimento do meio rural [3]. Então, por meio desse conceito, 

passou-se a pesquisar alternativas de adaptação das variedades às restrições de cada 

ecossistema agrícola, de forma a buscar uma maior simplificação do ambiente agrícola 

por meio da sustentabilidade maximizando a produtividade, que seria a fundamentação 

básica da “Revolução Verde” [4]. Em razão da busca por sustentabilidade, a modalidade 

de agricultura familiar tem sido cada vez mais explorada nos últimos anos por sua 

agricultura orgânica, destacando-se pela qualidade dos alimentos produzidos, uma vez 

que também promove o equilíbrio ambiental, preserva a biodiversidade, os ciclos e as 

atividades biológicas do solo, além de proporcionar melhor qualidade de vida para a saúde 

humana [5]. 

 

1.2. Fertilizantes 

 
 

Os fertilizantes na legislação brasileira, têm como definição básica “qualquer tipo 

de substâncias minerais ou orgânicas, naturais ou sintéticas, aplicadas ao solo para 

fornecer um ou mais nutrientes essenciais para a planta”. Sua principal função é a
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reposição de macro e micronutrientes do solo a cada colheita, com o objetivo de manter 

ou ampliar o potencial produtivo [6]. 

Em busca da sustentabilidade e produtividade no Brasil, os fertilizantes orgânicos 

tem sido a principal escolha dos agricultores quando se trata de substância fornecedora 

de nutrientes, pois devido a exigência por solos ricos em nutrientes, a cultura acaba 

correspondendo bem à adubação orgânica, em solos de clima tropical, no qual a 

mineralização da matéria orgânica é intensa. Consequentemente, o uso adequado dos 

fertilizantes é indispensável, visto que estes insumos precisam ser homologados pela 

legislação e seguir as regulamentações das entidades certificadoras de agricultura 

orgânica [7]. 

No Brasil, o setor responsável pelas normativas de tipificação, processamento, 

embalagens, distribuição, identificação, e de certificação para os produtos orgânicos de 

origem animal e vegetal é o Ministério da Agricultura [8]. Os fertilizantes orgânicos 

podem ser classificados em quatro categorias: simples, mistos, compostos e 

organominerais. Os fertilizantes orgânicos simples são provenientes de um produto 

natural de origem vegetal ou animal, contendo um ou mais nutrientes de plantas. Os 

fertilizantes orgânicos mistos são um produto de natureza orgânica resultante da mistura 

de dois ou mais fertilizantes orgânicos simples, contendo um ou mais nutrientes de 

plantas. Os fertilizantes orgânicos compostos não são naturais, pois são obtidos por meio 

de processos químicos, físicos, físico-químicos ou bioquímicos, sempre a partir de 

matéria orgânica, além disso, podem ser enriquecidos com nutrientes de origem mineral. 

A classe dos fertilizantes organominerais, representa aqueles que não passam por nenhum 

processo especifico, são simplesmente o produto de uma mistura de fertilizantes 

orgânicos e minerais [9,10]. 

Destes fertilizantes citados, alguns são solúveis em água, como os quelatos, 

sulfatos, cloretos e nitratos, enquanto outros são insolúveis, mas disponíveis às plantas 

quando aplicados no solo: é o caso dos carbonatos, fosfatos, óxidos, entre outros. Porém, 

nesta mesma legislação brasileira, abre um precedente que pode estar sendo usado por 

diversos fabricantes subprodutos industriais que contenham micronutrientes, com teores 

totais mínimos exigidos pela legislação, mas com esses elementos não estando nas formas 

químicas com que se rotulam e previstas na legislação. Um exemplo de onde este artificio 

pode ser usado é a comercialização de zinco metálico sob o rótulo de oxido de zinco. 

Essas formas químicas não contempladas na legislação como fonte de micronutriente, 

como o zinco metálico, silicato de zinco e sulfeto de zinco, são de eficiência agrícola 
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duvidosa e, além disso, podem ter teores elevados de contaminantes que, com o passar do 

tempo, podem ser grandes poluentes dos solos, podendo afetar a colheita e a qualidade 

dos produtos, sendo de grande importância o monitoramento e a realização da 

quantificação desses contaminantes. 

 

1.3. Estruvita 

 
 

A estruvita é um fertilizante que foi identificado por volta de 1930, por gerar 

incrustações nas tubulações e nos equipamentos mecânicos de estações de tratamento de 

esgoto (ETEs) [11]. Tal problema ocasionava um incremento substancial dos custos de 

operação e manutenção devido ao maior consumo de energia, mão de obra e diminuição 

da capacidade do sistema. Além disso ocorre custos associados à substituição prematura 

dos equipamentos [12,13]. Porém, a estruvita é considerada uma boa fonte de fósforo e 

nitrogênio [14–16] por ser um fertilizante de liberação lenta. Sendo assim, sua utilização 

permite que as plantas possam assimilar os nutrientes antes que sejam lavados do solo, 

diminuindo, assim, a frequência de aplicação. Além disso, seu uso evita a adição de 

compostos não necessários às plantas, haja visto que em sua composição são encontradas 

concentrações de metais pesados muito menores que os fertilizantes fosfatados 

comerciais. Outro fator que torna o uso da estruvita como fertilizante orgânico bastante 

vantajoso é que sua aplicação disponibiliza simultaneamente fósforo, nitrogênio e 

magnésio no solo[17,18]. 

A estruvita, cientificamente conhecida como fosfato de amônio e magnésio 

hexahidratado (MgNH4PO4.6H2O), é um mineral branco que se forma através da 

precipitação da urina (humana ou bovina) por meio da adição de óxido de magnésio [19]. 

Sua estrutura cristalina é composta por cristais ortorrômbicos brancos pontudos, 

curto-prismáticos, hemimórficos e com profundas reentrâncias [20], conforme indicado 

na Figura 1: 
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Figura 1. Estrutura cristalina da estruvita com seus respectivos (a) arranjos de grupos 

iônicos, e (b) dimensões de cristal de estruvita ortorrômbica. 

 

 
Primeiramente, o processo de precipitação ocorre por meio da reação de hidrolise 

da ureia (equação 1), principal fonte de nitrogênio da urina. Esta reação é catalisada pela 

enzima uréase (ureia amidohidrolase). Posteriormente, os íons amônio, na Equação (2), 

buscam o equilíbrio com a amônia aquosa, que, por sua vez, busca o equilíbrio com a 

amônia gasosa, como indicada na Equação (3). É em função da formação da amônia, 

(processo apresentado por meio das reações 1, 2 e 3), que ocorre o aumento do pH, e com 

isso ocorre a formação do precipitado. 

As reações químicas envolvidas nesse processo de precipitação são descritas a 

seguir: 
 

 
CO (NH2)2 + 2 H2O → NH3 + NH4

+ + HCO3
-
 (1) 

NH4
+ + OH- → NH3 (aq) + H2O (2) 

NH3 (aq) → NH3 (g) (3) 
 

 

Devido a sua alta efetividade, taxa de reação, simplicidade e sustentabilidade 

ambiental, a precipitação de nitrogênio amoniacal pela formação de estruvita é uma 

alternativa válida na remoção de nutrientes de efluentes líquidos. Além disso, a presença 

de nitrogênio e fósforo em proporções definidas, agrega valor para aplicação como 

fertilizantes, uma estratégia viável, uma vez que a demanda global por nutrientes 

agrícolas nitrogenados se encontra em constante crescimento [21]. 
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4 (aq) 

 

(4): 

A equação genérica da reação de precipitação pode ser representada pela equação 

 
 

Mg+2
(aq)  + NH + + PO4 

-2 
(aq) + 6H2O(l)→ MgNH4PO4·6H2O(S) (4) 

 

A estruvita é uma fonte de nutrientes de contaminação mínima, de fácil manuseio, 

transporte e armazenamento, além de oferecer alternativa simples, sem riscos potenciais 

à saúde, satisfaz critérios ecológicos para sua aplicação como fertilizante [22]. Contudo, 

Santos e colaboradores (2010) afirmam que uma das maiores fontes de contaminação do 

solo, ambientes aquáticos e flora acontece por meio de excrementos humanos e animais, 

ou seja, fezes e urina [23]. Deste modo, várias pesquisas estão sendo feitas em paralelo 

para avaliar as principais substâncias presentes na urina, e seus principais contaminantes 

[24–26], com destaque para os metais pesados, que podem ser liberados no meio ambiente 

[27]. 

 

1.4. Zinco 

 
 

O zinco (Zn) sempre foi um elemento mineral significativo para a agricultura, um 

metal pesado, classificado como um micronutriente. Quando disponível, é prontamente 

absorvido pelas plantas e culturas e desempenha um papel critico em todos os organismos 

vivos. Está presente em vários sistemas enzimáticos, participando no metabolismo de 

proteínas, promovendo a síntese de RNA para a produção de proteínas e ao mesmo tempo 

participando na proteção do DNA [28–30]. No entanto, quantidades excessivas de Zn 

podem ser tóxicas e podem afetar negativamente a absorção de outros elementos. Por 

exemplo, o estresse de Zn pode reduzir a capacidade de enraizamento, o que é necessário 

para induzir o crescimento das plantas consideravelmente entre os diferentes tipos de 

plantas [31]. Fertilizantes podem ser uma fonte de Zn para plantas e culturas, porque a 

absorção ocorre principalmente através do solo [32], no entanto, quantidades não 

regulares de Zn em fertilizantes podem resultar em deficiências nutricionais ou efeitos 

tóxicos nas plantas. 

Após a descoberta da essencialidade do Zn para as plantas, áreas extensas no 

mundo foram identificadas como tendo solos deficientes deste micronutriente para o 

crescimento adequado e desenvolvimento de plantas importantes para a agricultura. Solos 

arenosos e turfosos possuem baixas reservas de Zn [33]. Sua deficiência é comum entre 

as plantas cultivadas em solos calcários de alto pH, haja visto que o Zn é disponibilizado 
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através da adsorção à argila ou ao carbonato de cálcio [33]. Solos ricos em fósforo 

diminuem a solubilidade do zinco e isto pode resultar em sua deficiência nas plantas; este 

efeito é provavelmente encontrado em solos com grandes aplicações de fertilizantes 

fosfatados e com baixo teor de Zn [33]. Em solos encharcados, a deficiência de Zn ocorre 

devido à formação de compostos fracamente solúveis no rizosfera [33]. Esta é a base para 

a deficiência de Zn sendo a limitação nutricional mais importante nos rendimentos de 

arroz inundado em todo o mundo. Em 1972, a deficiência de Zn foi considerada uma das 

deficiências mais comuns de micronutrientes vegetais nos Estados Unidos [34]. Em 1990, 

uma pesquisa com 190 solos representativos de todo o mundo indicou que cerca de 49% 

deles eram deficientes em Zn [35]. Felizmente, a deficiência de Zn pode ser corrigida 

pelas aplicações no solo de sais inorgânicos solúveis, como sulfato de zinco [33]. 

Um indicativo que os teores de zinco no solo são deficientes pode ser fornecido 

pela ocorrência da deficiência deste micronutriente em humanos. Mapas publicados para 

solos deficientes em zinco e prevalência de sua deficiência em humanos são notavelmente 

similares [36]. Sua aplicação a culturas de arroz e trigo, proporciona um aumento 

significativo em sua concentração nos respectivos grãos, que são dois alimentos básicos 

importantes no mundo. O aumento da relação Zn / fitato nos grãos também aumenta a 

biodisponibilidade de Zn para humanos [37]. Além disso, o aumento da concentração de 

Zn no solo aumenta seu teor em raízes, leguminosas e vegetais folhosos. Infelizmente, 

fertilizantes contendo sais de zinco [37], muitas vezes não são acessíveis ou são de 

disponibilidade limitada em muitas partes do mundo. Além de diminuir o zinco na porção 

comestível das plantas, os solos com deficiência de zinco resultam em menor rendimento 

de grãos [37]. Os sinais mais característicos de deficiência nas dicotiledóneas são o 

crescimento raquítico e a diminuição do tamanho das folhas ou “pequena folha”. A 

clorose geralmente está associada a esses sinais de deficiência [38]. 

 

1.5. Métodos de determinação de Zinco 

 
 

Os métodos analíticos utilizados para a determinação de Zn são variados. Os 

métodos clássicos, como gravimetria, volumetria e outros, exigem tempo, elevado gasto 

de reagentes e recursos humanos intensivos, e os seus limites de detecção não respondem 

às exigências impostas na atualidade [39]. Assim, com o passar do tempo, estes métodos 

foram sendo substituídos por métodos instrumentais mais modernos como o de 

espectrometria de absorção atômica com chama, com forno de grafite e com geração de 
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hidretos, a espectrometria de emissão com plasma indutivo, a espectrometria de massa 

acoplada a plasma indutivo, entre outros. Esses equipamentos comumente fazem com que 

ocorra uma diminuição significativa do uso de reagentes, devido à automatização, e 

permitem que as escalas de concentração de elementos cheguem até níveis de ordem de 

grandeza de partes por milhão (ppm), partes por bilhão (ppb) ou até mesmo partes por 

trilhão (ppt). Porém, ao se escolher um método de análise apropriado para a caracterização 

da amostra em estudo é necessário levar em consideração os seguintes fatores [39]: (i) a 

quantidade de amostra disponível; (ii) a exatidão e precisão do método analítico; (iii) as 

interferências analíticas; (iv) possíveis contaminações; (v) tempo necessário para analisar 

cada amostra e (vi) o custo da análise de cada elemento por amostra. Ao levar em 

consideração esses aspectos, podemos afirmar que comparado as técnicas 

espectrométricas, as técnicas eletroanalíticas possuem um custo benefício mais baixo do 

que os métodos analíticos citados anteriormente, nos quais exigem alto investimento em 

equipamentos de custo elevado, além de empregar análises diretas com o mínimo de 

preparo de amostra, reduzindo assim possíveis interferentes. 

A determinação de zinco em amostras de fertilizantes é realizada comumente por 

técnicas analíticas como espectrometria de emissão óptica induzida por micro-ondas 

(MIP OES) [40], espectroscopia de emissão atômica com plasma de micro-ondas (MIP 

AES)[41], espectrometria de emissão óptica com pasma indutivamente acoplado (ICP 

OES) [42,43], fluorescência de raios X de reflexão total (TXRF) [44], espectroscopia de 

ruptura induzida por laser (LIBS) [45]. Porém essas técnicas trazem alguns 

inconvenientes como um alto custo, por serem equipamentos de alta performance, uma 

necessidade de mão de obra altamente qualificada e treinada para o manuseio desses 

equipamentos e além de dificultar análises in loco, por serem equipamentos mais 

robustos. Assim os métodos eletroquímicos vêm ganhando destaque entre os 

pesquisadores devido à sensibilidade comparável aos métodos espectrométricos, além de 

proporcionar vantagens relevantes que incluem fácil miniaturização (redução da 

quantidade de amostras e reagentes), instrumentação portátil e de menor custo além da 

possibilidade de análises diretas com a preparação mínima da amostra (diluição simples). 

Os eletrodos impressos (SPE) desempenham um papel fundamental no 

desenvolvimento de métodos eletroquímicos porque são produzidos em larga escala 

(eletrodos descartáveis) e possuem uma configuração na qual os três eletrodos (eletrodo 

de trabalho, referência e auxiliares) são impressos em um único eletrodo para a 

miniaturização do sistema e para um melhor desempenho de análise em tempo real e de 
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campo. [46–48]. Diferentes eletrodos impressos foram usados para a determinação de Zn 

em várias amostras, como suor humano [49], alimentos [50], água do mar [51], soro 

humano [52,53], amostras de água [54–59] e ervas [60]. Técnicas eletroanalíticas como 

voltametria de onda quadrada (SWV) e voltametria de redissolução anódica (ASV) foram 

utilizadas para determinação do metal nas amostras citadas. No entanto, nenhum trabalho 

até o momento relatou a determinação de Zn em amostras de fertilizantes utilizando 

eletrodos impressos comerciais não modificados. 

 

1.6. Técnicas eletroanalíticas 

 
 

As técnicas voltamétricas são um tipo de técnica eletroanalítica que vem sendo 

cada vez mais utilizada em várias áreas distintas como medicina, bioquímica, biologia 

molecular, química ambiental e físico-química, com o objetivo de se obter informações 

intrínsecas da matéria [61]. A utilização desta técnica possibilita o estabelecimento de 

relações diretas entre a concentração do analito e alguma propriedade elétrica como 

corrente, potencial, condutividade, resistência ou carga. São metodologias de analises 

rápidas e diretas, de baixo custo e com menor influência de interferentes, viabilizando o 

seu uso in loco de maneira eficaz e menos dispendioso [62]. Baixos limites de detecção 

também são destaques nesta técnica, resultante tanto dos métodos de pré-concentração 

quanto de modos de aquisição de sinal que proporcionam baixo sinal de fundo, entre 

outros [63,64]. 

 

1.6.1. Voltametria cíclica 

 
 

Dentre as técnicas eletroanalíticas existentes, destaca-se as de voltametria, que 

constituem um grupo de métodos que são obtidos através de medidas de corrente em 

função de uma varredura de potencial aplicado no sistema em questão. A eficácia desta 

técnica está relacionada com o fato da velocidade em que as informações são processadas 

sobre a cinética de reação redox, de reações heterogêneas de transferências de elétrons e 

sobre reações químicas acopladas a processos adsortivos [65]. 

No caso em particular da voltametria cíclica, a resposta de um eletrodo inerte é 

mudada de acordo com um potencial de onda que varia, de forma linear, até que um seja 

atingido um valor máximo e, neste ponto, a varredura seja invertida e o potencial volte ao 
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valor mínimo, inicial. Os valores de potencial máximo e de potencial mínimo são 

comumente chamados de potenciais de inversão [66]. A resposta do eletrodo é dada em 

forma de voltamograma, que dependerá do tipo de mecanismo redox que o composto 

sofre para traçar seu perfil voltamétrico. A Figura 2a mostra uma representação do 

potencial aplicado em função do tempo de um eletrodo estacionário cuja a solução é 

mantida em repouso. Quando se aplica um potencial para regiões positivas, ocorre um 

aumento de potencial até atingir-se o potencial de inversão, em que posteriormente 

ocorrerá uma queda do potencial até atingir o valor aplicado inicialmente. Quando é 

aplicado um valor de potencial em regiões mais negativas ocorre a redução do composto 

em solução, obtendo um pico de corrente proporcional à concentração do analito. Ao 

atingir o potencial aonde ocorre a reação de redução de interesse, o mesmo é varrido no 

sentindo inverso até o valor inicial .Se houver o caso de uma reação reversível, os 

produtos gerados em sentido direto ( e estiverem próximos à superfície do eletrodo) serão 

oxidados, gerando um pico simétrico ao pico de redução, como mostrado na Figura 2b. 

O perfil do voltamograma gerado dependerá do tipo de reação redox em que o composto 

irá sofrer no eletrodo, o que faz da voltametria cíclica uma ferramenta seletiva para 

estudos de mecanismos mais minuciosos [66]. 

 

Figura 2. (a) Perturbação aplicada no ET e (b) resposta na forma de voltamograma cíclico 

(E vs i). 

(a) (b) 

 
Na voltametria cíclica, os principais parâmetros que devem se levar em 

consideração são: o potencial catódico (Epc); o potencial do pico anódico (Epa); a corrente 

de pico catódico (Ipc); a corrente de pico anódico (Ipa) e carga [66]. 
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Com base em um voltamograma, é possível identificar informações sobre as 

reações de oxidação/redução, os potenciais em que ocorrem os processos de transferência 

de elétrons para a análise de reversibilidade das reações redox, bem como na detecção de 

interferentes e nas análises de produtos formados no processo de uma reação [65]. 

 
1.6.2. Voltametria de onda quadrada 

 
 

A voltametria de onda quadrada (do inglês Square Wave Voltammetry, SWV), 

surgiu na década de 50 devido aos estudos de Baker e Jenkins, baseados em pesquisas 

anteriores desenvolvidas por Breyer, Gutman e Hacobian que trabalhavam com correntes 

amperométricas de modo alternado, ao invés de continuo, para as medidas voltamétricas 

[67]. A utilização da técnica era limitada pela tecnologia eletrônica da época, porém com 

o progresso tecnológico e digital, ela passou a ser incorporada nos polarógrafos a partir 

dos anos 80, principalmente em sua forma de varredura rápida. 

A SWV pode ser utilizada para realizar experimentos de um modo bem mais 

rápido do que a técnica de pulso diferencial, com sensibilidade semelhante ou um pouco 

melhor, pois aqui também ocorrem compensações da corrente capacitiva [65,66,68–71] 

A programação de potencial usada na voltametria de onda quadrada é realizada na 

forma de uma escada, no qual os pulsos de potencial (ΔEp) contendo a mesma amplitude 

são aplicados a uma escada de potenciais de alturas e período constantes. Os sinais de 

corrente são medidos ao final dos pulsos diretos (catódico) e reverso (anódico), onde se 

obtém um sinal de pico de posição, altura e largura característicos do analito avaliado. 

Nesta técnica a variação de potencial é realizada na forma de uma escada, 

conforme mostra a Figura 3a, pois os pulsos de potencial (ΔEp) de mesma amplitude são 

sobrepostos a uma escada de potencial constante (ΔEs). Ao final dos pulsos direto e reverso 

é realizado a medição das correntes, originando um pico simétrico com posição, largura e 

altura característicos do sistema avaliado [69]. 
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(a) (b) 

Figura 3. (a) Forma de aplicação do potencial na voltametria de onda quadrada. (b) 

Voltamograma esquemático de onda quadrada. 

 
Nesta técnica, temos várias vantagens apresentadas em relação as outras técnicas 

eletroanalíticas, pois fornece melhores resultados quanto a intensidade de corrente e perfil 

voltamétrico, já que a corrente faradaíca pode ser coletada em um intervalo de tempo 

adequado para um grande decaimento da corrente capacitiva [66,69] 

 

1.6.3. Voltametria de redissolução 

 
 

Normalmente, as técnicas de eletroanálise permitem determinações analíticas da 

ordem de 10-7 a 10-8 mol L-1. Entretanto, atualmente tem-se trabalhado muito com analises 

em níveis traços da matéria, sendo necessário chegar a limites abaixo de 10-8 mol L-1, o 

que não se conseguiria apenas com as medidas voltamétricas usuais [66]. 

Uma possibilidade para resolver este problema é a utilização de processos de pré- 

concentração do analito a ser analisado, de maneira com que a corrente faradaíca possa 

aumentar e chegar-se a limites de detecção inferiores a 10-7 - 10-8 mol L-1. A vantagem 

desse processo na análise voltamétrica é a capacidade de efetuar essa pré-concentração 

no próprio eletrodo de trabalho, sendo bastante fácil e conveniente a sua utilização [72]. 

Um dos métodos voltamétricos que utiliza processos de pré-concentração é a voltametria 

de redissolução anódica (do inglês, anodic stripping voltammetry, ASV), que é muito 

utilizada por sua principal característica de reduzir significantemente o limite de 

detecção ao reoxidar os metais concentrados no eletrodo de trabalho durante a etapa de 

eletrodeposição [70]. 
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A ASV, exibe uma alta seletividade e detectabilidade devido a sua etapa de pré- 

concentração. Os metais nesta etapa da técnica são submetidos à um potencial constante 

sob agitação continua da solução, o que irá favorecer a convecção das espécies de 

interesse até a superfície do eletrodo de trabalho por um período de tempo controlado 

[66]. A deposição ocorre na superfície de um eletrodo mediante a aplicação de um 

potencial negativo com energia suficiente para reduzir o metal, no caso, a redução do íon 

metálico (Mn+), formando amálgama M(Hg) para um eletrodo de mercúrio (Equação 7) 

ou, para eletrodos sólidos, depositando-se na superfície do eletrodo formando um filme 

metálico (M), tais processos, estão relacionadas as seguintes equações: 

 
 

Mn+ + n𝑒− + Hg → M (Hg) (7) 

M (Hg) → Mn+ + n𝑒− + Hg (8) 
 

 

Posteriormente à deposição dos metais no eletrodo de trabalho, a agitação é 

interrompida e mantida em repouso por alguns segundos para promover o equilíbrio entre 

o metal depositado e a superfície do eletrodo. Quando o potencial de oxidação e redução 

é atingido é realizado uma varredura para promover a redissolução anódica das espécies 

que são encontradas na superfície do eletrodo (Equação 8), registrando assim um pico de 

corrente proporcional à concentração. Nesta segunda etapa da técnica, a detecção é feita 

por alguma técnica voltamétrica, para assim obter um perfil voltamétrico do analito em 

questão [66,73,74]. Todas as etapas envolvidas no processo de redissolução anódica são 

mostradas na Figura 4. 

Figura 4. Etapas envolvidas na voltametria de redissolução anódica. 
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A Figura 5 apresenta um exemplo de voltamograma que corresponde à oxidação 

(redissolução) dos metais que estavam presentes na amálgama, com suas respectivas 

informações qualitativas em função dos valores de potencial de pico. De maneira geral, o 

comportamento exato que regula a forma do voltamograma obtido depende do tipo de 

eletrodo de trabalho e da forma de voltametria empregada, mas em todos os casos, a 

corrente de pico é proporcional ao tempo de deposição e à concentração do metal podendo 

atingir limites de detecção de concentrações a nível de 10-9 mol L-1 (região nanomolar). 

Entretanto, quando a voltametria de redissolução anódica é associada com onda quadrada 

(do inglês Square Wave Anodic Stripping Voltametric, SWASV) ela pode atingir detecção 

de concentrações a nível de 10-12 mol L-1, sendo assim, tornou-se uma alternativa 

promissora na análise de metais traço, uma vez que a deposição da substância na 

superfície do eletrodo de trabalho permite a detecção de menores concentrações de analito 

[66,74,75]. 

Figura 5. Voltamograma de redissolução para mistura Cd e Cu. 
 

 

 
1.7. Eletrodos Impressos (SPE’s) 

 
 

Com o intuito de aprimorar ainda mais a sensibilidade da SWASV, nos últimos 

anos os eletrodos impressos (do inglês screen-printed electrodes, SPEs) passaram a ser 

empregados como alternativa aos eletrodos convencionais. Os SPE’s podem ser 

produzidos em diferentes tintas condutoras em plásticos, materiais têxteis ou substratos 

cerâmicos. Inicialmente, para aumentar a condutividade elétrica do eletrodo impresso, a 

primeira camada pode ser um metal condutor (Au, Pt ou Ag) aplicada sobre o SPE’s. 

Subsequentemente, são impressos sobre o eletrodo, em geral, uma configuração de três 

eletrodos impressos (trabalho, auxiliar e referência), que são impressos usando diferentes 
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padrões de tela e camada tratadas por aquecimento para ocorrer a solidificação desses 

eletrodos[47]. 

Figura 6. Imagem de um SPE. 
 

Fonte: Adaptado da Dropsens [94]. 

 
 

Esses eletrodos apresentam um menor custo em relação aos eletrodos 

convencionais, boa reprodutibilidade, não sofrem envenenamento, não necessitam de pré- 

tratamento. Além disso, há possibilidade de utilizar diversos materiais (carbono, prata, 

ouro, platina) em sua construção, assim como realizar modificações químicas de sua 

superfície com intuito de aumentar sua sensibilidade e seletividade [80,81]. 

Nesse sentido, milhares de estudos envolvendo SPEs estão sendo desenvolvidos 

em diversas áreas do conhecimento, dentre elas podemos destacar meio ambiente, 

biotecnologia e alimentos. Além disso, sua aplicabilidade envolve tanto compostos 

orgânicos quanto inorgânicos em diferentes matrizes, tais como água, urina e sangue 

[80,82,83]. Atualmente, a literatura apresenta mais de quatro mil trabalhos aplicando 

SPEs, conforme indicado pelo portal periódico CAPES. 

Com base nas informações supracitadas nota-se que as técnicas eletroanalíticas 

são amplamente empregadas no desenvolvimento de metodologia de análises diretas, 

visto que apresentam respostas rápidas, com baixo custo, e com menor influência de 

interferentes [84]. Sendo assim, o atrelamento da técnica SWASV com os SPEs surge 

como alternativa eficaz para determinação de metais traços em urina e estruvita. É valido 

ressaltar que é de suma importância o controle de qualidade deste insumo a fim de garantir 

seu uso como fertilizante na agricultura orgânica sem contaminar o solo e os alimentos 

orgânicos produzidos. 
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2. Objetivo 
 

O principal objetivo desse trabalho foi desenvolver, otimizar e aplicar uma 

metodologia eletroanalítica de baixo custo para realizar o monitoramento da concentração 

de Zn em estruvita produzida a partir de urina humana ou bovina. Para isso, os seguintes 

objetivos específicos foram realizados: 

• Otimizar e caracterizar os parâmetros responsáveis pelo desempenho analítico 

dos SPE’s empregados e das metodologias propostas. 

• Desenvolver uma metodologia eletroanalitica para a determinação de Zn em 

estruvita. 

• Aplicar o método desenvolvido em amostra real de estruvita. 

 
3. Procedimento Experimental 

 

3.1. Reagentes e soluções 

 
 

Todos os reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho apresentado foram 

de grau analítico, portanto não houve a necessidade previa de purificação (Tabela 1). As 

soluções foram preparadas com água deionizada de alta pureza (R ≥ 18 MΩ cm) obtida 

de um sistema de purificação de água Milli Q com osmose reversa (Millipore, Bedford, 

MA, USA). 

Tabela 1. Reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho 
 

Reagentes Teor Procedência 

Ácido Acético glacial 99.7% (m/v) Rio de Janeiro (Brasil), 

Vetec 

Ácido Bórico 99.5% (m/v) Darmstadt (Alemanha), 

AppliChem 

Ácido Fosfórico 85% (m/v) Diadema (Brasil), Synth 

Solução Padrão de Zn 1000 mg L-1
 Jacareí (Brasil), Quimlab 

 

Fonte: própio autor 
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A amostra de estruvita foi obtida do Núcleo de Bioengenharia Aplicada ao 

Saneamento da Universidade Federal do Espírito Santo, onde foi processada por um 

reator com capacidade de 450 L de urina, acoplado a uma bomba centrífuga utilizada para 

misturar a solução de óxido de magnésio. Em nossos estudos, 60 mg de estruvita foram 

dissolvidos em 100 mL de 0,05 mol L-1 em tampão BR. 

 

3.2. Instrumentação e eletrodos 

 

 
3.2.1. Instrumentação 

 

 

Todos os registros eletroquímicos foram conduzidos usando um potenciostato 

µAutolab tipo III (Metrohm Autolab, Utrecht, The Netherlands), interfaceado à um 

computador com sistema operacional Windows 10®, juntamente a um agitador magnético 

modelo 728 (Metrom®, Herisau, Suíça). Um cabo conector (DRP-CAC) adquirido da 

Dropsens® foi necessário para efetivar a interface entre o potenciostato e o SPGE. Além 

disso foi feita uma adaptação de uma célula eletroquímica de 10 mL para SPGE (DRP- 

220BT) adquiridos da DropSenses®(Oviedo, Espanha). A Figura 6 apresenta o sistema 

descrito anteriormente. Para a realização do estudo de pH, foi utilizado um potenciostato 

portátil DropSenses® µSTAT200 (Oviedo, Espanha). 
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Figura 6. Adaptação de uma célula eletroquímica de 10 mL para SPGE. 
 

Fonte: Adaptado de [85] 

 

 
3.2.2. Eletrodos 

 

 

Para o desenvolvimento do trabalho foram utilizados três eletrodos impressos em 

uma configuração planar (trabalho, auxiliar e pseudo-referência) em diferentes materiais 

de impressão e substratos. O eletrodo impresso de ouro (SPGE), eletrodo de trabalho, foi 

fabricado com baixa temperatura de cura de tinta (SPGE-BT), com rugosidade média de 

2,10 μm, segundo o fabricante. O SPGE-BT foi fabricado em substrato cerâmico com um 

diâmetro de 4 mm. O contra eletrodo e o eletrodo pseudo-referência são de ouro e prata, 

respectivamente. Uma camada isolante resistente a solventes orgânicos foi impressa sobre 

o sistema de 3 eletrodos de tal maneira que apenas os contatos elétricos ficassem expostos. 

A Figura 7 representa o eletrodo descrito acima. 
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Figura 7. SPGE resistente a solventes orgânicos. ET: eletrodo de trabalho; EPR: eletrodo 

pseudo-referência, EA: eletrodo auxiliar. 

 

 

 
EA 

 

ET 
EPR 

 

 

 

 
Fonte: Metrohm.com 

 
 

A ativação do eletrodo impresso de ouro antes da análise (eletrodos novos) foi 

realizado de acordo com procedimentos descritos anteriormente [86–88]. A estabilização 

da linha base foi obtida por meio de voltametria cíclica (10 ciclos) de uma faixa de 

potencial de 0.0 a +0.6V (vs pseudo-referencia) com velocidade de varredura de 50 mV s-
 

1 em eletrólito tampão Britton-Robinson (BR) 0,04 mol L-1 (pH 7,0). A escolha desse 

intervalo de potencial foi feita de acordo com estudos preliminares usando voltametria 

cíclica. 

 

4. Resultados e discussões 

 
4.1. Otimizações 

 
4.1.1. Estudo de pH 

 

 

Como previamente relatado na literatura, a utilização de ASV com um 

microeletrodo (10 µm de diâmetro) de ouro apresentou um baixo limite de detecção para 

zinco, no qual a maior resposta analítica foi obtida em valores de pH entre 6,5 e 7,5 

(usando soluções tamponadas)[89]. Considerando este estudo prévio, condições similares 

de eletrólito foram avaliadas para determinação de zinco na amostra de estruvita. 

Com a finalidade de avaliar o efeito do pH na resposta analítica do zinco, realizou- 

se um estudo variando o mesmo em uma faixa entre 2 e 10, utilizando como eletrólito 
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suporte uma solução 0,04 mol L-1 de tampão BR. Observa-se na Figura 8B que o sinal 

analítico teve um aumento expressivo a partir da solução tampão cujo o pH é 6. O pH 

escolhido foi o 7, devido ao alto sinal analítico e ao baixo desvio padrão apresentado. É 

possível notar que em soluções mais ácidas (pH ≤ 5) o sinal analítico é menor 

provavelmente devido a reação de evolução de hidrogênio, que pode competir com a 

redução de Zn no eletrodo de ouro e, consequentemente, ocorre uma diminuição do sinal 

analítico. Por outro lado, para soluções mais alcalinas, também é possível notar uma 

diminuição do sinal de Zn, isso pode ser atribuído à formação de compostos insolúveis 

como Zn (OH)2, Zn3(PO4)2, Zn4(OH)PO4 ou Zn5(OH)2PO4 [90]. 

Escolhido o melhor pH da solução tampão (7), foi realizado um estudo para a 

escolha do melhor eletrólito suporte (Figura A). Sendo assim, tampão fosfato e BR em 

pH 7, foram comparados frente a melhor linha de base e maior sinal analítico. De acordo 

com a Figura 8b, o tampão BR apresentou maior sinal analítico e menor corrente de fundo, 

indicando uma maior sensibilidade. Portanto, este meio foi escolhido para a realização 

dos trabalhos subsequentes. 

Nas análises foi apresentado um pico na região perto de 0,0V, o qual não é 

atribuído ao metal estudado. Estudos reportados na literatura [91] mostraram que a 

presença deste pico está relacionado com uma contaminação do eletrodo de trabalho 

devido a presença de prata que é encontrada no eletrodo de pseudo-referência. 
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Figura 8. (A) Registros voltamétricos para a escolha do melhor tampão em pH 7,0. 

Condições experimentais em (A) e (B): 10 µg L-1 (concentração de Zn2+); 1000 rpm 

(velocidade de agitação);  - 0,9 V (potencial  de deposição); 90 s  (tempo de deposição); 

+0,55 V (potencial de condicionamento); 90 s (tempo de condicionamento). Condições 

da SWASV: 8 mV (incremento de potencial); 50 Hz (frequência);  50  mV  (amplitude). 

(B) Gráfico da área de pico vs pH. 
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4.1.2. Estudo do tempo de deposicão 
 

 

O tempo de deposição foi variado com o objetivo de investigar se a detectabilidade 

é melhorada com um tempo de deposição maior. Foram realizados estudos na faixa de 30 

a 240s em meio tampão BR 0,04 mol L-1 (pH 7,0) previamente otimizado. É possível 

observar um crescimento praticamente linear da corrente de pico (Ip) em função do 

aumento do tempo de deposição. Entretanto, no tempo de 90 segundos, foi obtido um 

valor satisfatório Ip, com um bom perfil voltamétrico. Sendo assim, este tempo foi 

escolhido como tempo de pré-concentração, pois além das características citadas 

anteriormente, ele proporciona uma melhor frequência analítica. O tempo de deposição 

igual a 120 segundos também apresenta características semelhantes ao tempo escolhido, 

contudo a escolha do tempo de 120 segundos levaria a uma menor frequência analítica, 

uma vez que a mesma é diminuída utilizando-se um maior tempo de deposição. A Figura 

9 apresenta os dados obtidos deste estudo. 
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Figura 9. Ip vs tempo de deposição (30 a 240 s) em meio de tampão BR 0,04 mol L-1 (pH 

7,0) (eletrólito suporte) contendo 50 µg L-1 de Zn2+. Condições experimentais: 1000 rpm 

(velocidade de agitação); - 0,9 V (potencial de deposição); + 0,55 V (potencial de 

condicionamento); 90 s (tempo de condicionamento). Condições da SWASV: 8 mV 

(incremento de potencial); 50 Hz (frequência); 50 mV (amplitude). 

 
 

Tempo de Deposição (s) 

 

 
4.1.3. Estudo do Potencial de deposição 

 

 

Para otimizar o potencial de deposição, foi avaliado um intervalo de potencial 

entre -0,6 e -1,0 V. Conforme o resultado mostrado na Figura 10, observa-se que ocorreu 

um aumento pronunciado no Ip até o potencial de deposição de -0,8V. Sendo assim, o 

potencial de -0,9 V foi selecionado levando-se em consideração a maior resposta analítica 

e que utilizando este potencial, em testes subsequentes, foi obtido um baixo desvio padrão 

e um melhor perfil voltamétrico. Potenciais mais negativos que -1,0 V não foram 

estudados devido a possibilidade de ocorrência de reações de evolução de hidrogênio na 

superfície do eletrodo, causando interferência na deposição do analito estudado. 
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Figura 10. Ip vs potencial de deposição (-1,0 a -0,6 V) em meio de tampão BR 0,04  

mol L-1 (pH 7,0) (eletrólito suporte) contendo 50 µg L-1 de Zn2+. Condições 

experimentais: 1000 rpm (velocidade de agitação); 90 s (tempo de deposição); + 0,55 V 

(potencial de condicionamento); 90 s (tempo de condicionamento). Condições da 

SWASV: 8 mV (incremento de potencial); 50 Hz (frequência); 50 mV (amplitude). 

 
 

Potencial de Deposição (V) 

 
4.1.4. Estudo da etapa de condicionamento 

 

 

A etapa de condicionamento também foi avaliada. Esta etapa tem uma grande 

importância no trabalho, uma vez que o Zn depositado na etapa de pré-concentração pode 

não redissolver de forma integral para a solução. Isto pode levar a uma passivação dos 

sítios do eletrodo, levando a medidas irreprodutíveis. 

Primeiramente, foi realizado um estudo do tempo de condicionamento entre 0 e 

120 segundos, os resultados obtidos são mostrados na Figura 11. É possível notar que 

houve uma queda expressiva no Ip quando foi utilizado limpeza até o tempo de 90 

segundos, e que praticamente não houve mudança no Ip nos tempos de 90 segundo e 120 

segundos. Sendo assim, visando uma maior frequência analítica, o tempo de 90 segundos 
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foi escolhido. Estes resultados estão de acordo com dados previamente publicados na 

literatura [90]. 

 

Figura 11. Ip vs tempo de condicionamento (0 a 120 segundos) em meio de tampão BR 

0,04 mol L-1 (pH 7,0) (eletrólito suporte) contendo 50 µg L-1 de Zn2+. (B). Condições 

experimentais: 1000 rpm (velocidade de agitação); 90 s (tempo de deposição); - 0,9 V 

(potencial de deposição); + 0,55 V (potencial de condicionamento). Condições da 

SWASV: 8 mV (incremento de potencial); 50 Hz (frequência); 50 mV (amplitude). 

 
 

Tempo de Condicionamento (s) 

 
Para o potencial de condicionamento entre as medidas, foi utilizado o potencial 

de +0,55 V. Esse valor foi empregado com base em estudos feitos anteriormente na 

literatura [90], concluindo-se que esse potencial foi o suficiente para completa remoção 

de Zn do eletrodo utilizado. 

 
4.1.5. Estudo da velocidade de agitação 

 

 

Para análises utilizando a técnica de ASV, utiliza-se agitação magnética visando 

o aumento de transporte de massa do analito em direção a superfície do eletrodo durante 

o período de deposição, melhorando assim a detectabilidade do metal. 
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A Figura 12, apresenta resultados obtidos para os estudos de velocidade de 

agitação no intervalo de 250 a 2500 rpm, utilizando uma barra magnética. Os testes foram 

realizados em BR 0,04 mol L-1 (pH 7.0) na presença de 50 µg L-1 de Zn2+. Nota-se um 

substancial aumento de corrente a partir de 500 rpm. É possível notar que não ocorreu um 

aumento significativo no Ip quando foi utilizado velocidades de agitação superiores a 

1000 rpm. Portanto, o valor de 1000 rpm foi escolhido como o ideal para os estudos 

subsequentes. 

 

Figura 12. Ip vs  velocidade de agitação  (250 a 2500 rpm) em meio de tampão BR  

0,04 mol L-1 (pH 7,0) (eletrólito suporte) contendo 50 µg L-1 de Zn2+. Condições 

experimentais: 90 s (tempo de deposição); - 0,9 V (potencial de deposição); + 0,55 V 

(potencial de condicionamento); 90 s (tempo de condicionamento). Condições da 

SWASV: 8 mV (incremento de potencial); 50 Hz (frequência); 50 mV (amplitude). 

 

Velocidade de Agitação (rpm) 

 

4.2. Otimização dos parâmetros que influenciam na SWV 

 
 

Para a otimização dos parâmetros que influenciam na SWV, as variáveis 

frequência, incremento de potencial e amplitude foram avaliados após a criteriosa 

otimização dos parâmetros da ASV. Estes parâmetros controlam a forma em que irá 

ocorrer o processo faradaico na superfície do eletrodo, e tais mudanças são notadas nas 
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características do sinal analítico obtido principalmente em relação a sensibilidade e a 

resolução [69]. Baseando-se na melhor resposta analítica (maiores correntes e menores 

desvios) os parâmetros foram escolhidos. 

 

 

4.2.1. Amplitude 
 
 

A Figura 13 mostra os voltamogramas obtidos na otimização da amplitude em 

uma faixa de 10 a 100 mV e os respectivos sinais de correntes obtidos no SPGE-BT. 

Nota-se um aumento nas respostas analíticas, acompanhadas de baixos desvios, no 

intervalo de 10 a 70 mV. A partir do valor de 70 mV foi possível verificar distorções do 

pico da redissolução gerando gráficos visualmente ruidosos e alargados, o que contribui 

para o aumento do sinal da área do pico e, consequentemente, o acréscimo de sinal 

indesejado. Dessa forma, foi selecionada a amplitude de potencial de 50 mV por 

apresentar boa resposta analítica, baixo desvio e perfil voltamétrico bem definido. 
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(A) 

Figura 13. (A) Voltamogramas obtidos para o estudo da otimização da amplitude (10 a 

100 mV) em meio de tampão BR 0,04 mol L-1 (pH 7,0) (eletrólito suporte) contendo 50 

µg L-1 de Zn2+. (B) Ip vs amplitude. Condições experimentais: 1000 rpm (velocidade de 

agitação); 90 s (tempo de deposição); - 0,9 V (potencial de deposição); + 0,55 V (potencial 

de condicionamento); 90 s (tempo de condicionamento). Condições da SWASV: 8 mV 

(incremento de potencial); 50 Hz (frequência). 

 
 

 

 

Amplitude (mV) 

   (B)  
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4.2.2. Incremento de Potencial 
 

 

No incremento de potencial temos um parâmetro que afeta diretamente a 

velocidade de varredura da voltametria de onda quadrada (v = f Es), melhorando 

significativamente a frequência analítica. Em função dos valores estudados na faixa de 1- 

10 mV na Figura 14, é possível observar um comportamento crescente das respostas 

analíticas e baixos desvios em incrementos de potenciais compreendidos entre 1 e 5 mV. 

A partir de 5 mV observa-se um alargamento de pico, devido ao aumento da velocidade 

de varredura [92]. Portanto, foi escolhido o incremento de potencial de 4 mV devido ao 

bom sinal de corrente acompanhado de baixos desvios e, principalmente pelos gráficos 

gerados não apresentarem ruídos. 

 

Figura 14. Ip vs incremento de potencial (1 a 10 mV) em meio de tampão BR 0,04 mol 

L-1 (pH 7,0) (eletrólito suporte) contendo 50 µg L-1 de Zn2+. Condições experimentais: 

1000 rpm (velocidade de agitação); 90 s (tempo de deposição); - 0,9 V (potencial de 

deposição); + 0,55 V (potencial de condicionamento); 90 s (tempo de condicionamento). 

Condições da SWASV: 50 mV (amplitude); 50 Hz (frequência). 

 

 
 

Incremento de Potencial (mV) 
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(A) 

4.2.3. Frequência 
 

 

Um estudo de otimização para a frequência de aplicação dos pulsos de potencial 

também foi realizado e os resultados estão apresentados na Figura 15. Para este 

parâmetro, os valores estudados variaram na faixa de 10 a 100 Hz. 

De acordo com a Figura, obteve-se um aumento constante (praticamente linear) 

no Ip em relação a frequência. No entanto, em frequências superiores a 50 Hz, observou- 

se um sinal-ruído nos picos voltamétricos. Portanto optou-se em trabalhar com uma 

frequência de 50 Hz, que é o valor que apresentou melhor desempenho analítico. 

 

 

Figura 15. (A) Voltamogramas obtidos para o estudo da otimização da frequência (10 a 

100 Hz) em meio de tampão BR 0,04 mol L-1 pH (7,0) (eletrólito suporte) contendo 30 

µg L-1 de Zn2+. (B) Ip vs frequência. Condições experimentais: 1000 rpm (velocidade de 

agitação); 90 s (tempo de deposição); - 0,9 V (potencial de deposição); + 0,55 V (potencial 

de condicionamento); 90 s (tempo de condicionamento). Condições da SWASV: 4 mV 

(incremento de potencial); 50 mV (amplitude). 
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4.3. Figuras de mérito do método proposto 

 
 

Ao analisar a Figura 16, um comportamento linear com bom coeficiente de 

correlação (R>0,99) foi observado no intervalo de 10 µg L-1 a 70 µg L-1 de zinco. O 

voltamograma para o estudo da faixa linear de resposta do método proposto nas condições 

otimizadas é apresentado na Figura 16 (A). A equação da curva obtido foi y = 2e-07[Zn2+]( 

µg L-1) + 3e-07, em que Y e X são alturas de pico e concentração de Zn2+ em µg L-1, 

respectivamente. O limite de detecção (LD) foi estimado em 2,6 µg L-1. Sendo estevalor 

igual ao quociente de 3 vezes o desvio padrão do branco pela inclinação da curva de 

calibração (sensibilidade do método). O limite de quantificação (LQ) foi calculado em 

8,4 µg L-1, sendo este valor igual ao quociente de 10 vezes o desvio padrão do branco 

pela sensibilidade do método. O desvio padrão relativo (DPR, %) de 10 medidas 

sucessivas de uma solução contendo 20 µg L-1 de Zn2+ foi de 3% e os sinais obtidos neste 

experimento estão apresentados na Figura 17. A Tabela 2 apresenta um resumo das 

características analíticas obtidas pelo método proposto. 

Frequência (Hz) 
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Figura 16. (A) Registros de SWASV com correção de plano de fundo do estudo de faixa 

linear (10 a 70 µg L-1 de Zn2+). (B) Curva analítica de concentrações crescentes de Zn2+. 

Condições experimentais: 1000 rpm (velocidade de agitação); 90 s (tempo de deposição); 

- 0,9 V (potencial de deposição); + 0,55 V (potencial de condicionamento); 90 s (tempo 

de condicionamento). Condições da SWASV: 50 mV (amplitude); 50 Hz (frequência); 4 

mV (incremento de potencial). Tampão BR 0,04 mol L-1 (pH 7,0) usado como eletrólito 

suporte. 
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  Número de Medidas  

Figura 17. Dados de repetibilidade (n=10) obtidos a partir de medidas sucessivas de uma 

solução contendo 20 µg L-1 de Zn2+. Condições experimentais: 1000 rpm (velocidade de 

agitação); 90 s (tempo de deposição); - 0,9 V (potencial de deposição); + 0,55 V (potencial 

de condicionamento); 90 s (tempo de condicionamento). Condições da SWASV: 4 mV 

(incremento de potencial); 50 mV (amplitude); 50 Hz (frequência). Tampão BR 0,04 mol 

L-1 (pH 7,0) usado como eletrólito suporte. 
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Tabela 2. Parâmetros analíticos para a determinação de Zn2+ por SWASV em solução 

tampão BR em pH 7,0 (0,04 mol L-1). 

 
 

 
Parâmetros Analíticos  

Metal 

Zn2+ 

Sensibilidade (µA/µg L-1) 0,1932 

LD (µg L-1) 2,55 

LQ (µg L-1) 8,41 

Faixa Linear (µg L-1) 10 a 70 

Coeficiente de correlação (R) 0,999 

DPR Intra-day (n=10 para 20 µg L-1 de Zn ) 3,0 % 

DPR intereletrodo (n=3) 16,0 % 

 

 

4.3.1. Adição e recuperação 
 

 

Para avaliar a exatidão do método proposto, foi realizado testes de adição e 

recuperação na amostra de estruvita, fortificando cada amostra analisada com uma 

concentração do padrão de Zn2+. Após a obtenção das características analíticas e sob 

condições otimizadas, o método proposto foi aplicado na análise de amostras de estruvita. 

No entanto, a concentração de zinco presente na amostra estava abaixo do limite de 

detecção do método desenvolvido. Portanto, para avaliar a precisão, a amostra foi dopada 

com 10 μg.L-1 de zinco (concentração final na célula correspondente a 0,17 mg g-1 na 

amostra real). Depois de fortificado, o teor de Zn2 + foi determinado via SWASV 

previamente otimizado no SPGE, utilizando o método de adição padrão. Os dados obtidos 

são apresentados nas Figuras 18A e 18B. Os resultados mostraram uma boa concordância 

com a concentração fortificada e um valor de recuperação aceitável de 98% ± 1% foi 

alcançado. Isso indica que o método proposto permite uma análise direta (após uma 

simples dissolução de estruvita em eletrólito de fundo) deste tipo de amostra, com 

respostas precisas, sensíveis e rápidas, de baixo custo e que permitem a análise de campo. 
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Concentração de adição de Zn2+ (µg L-1) 

Figura 18. (A) Registros voltamétricos para a quantificação de Zn 2+ na amostra de 

estruvita enriquecida com concentração muito baixa (10 μg L-1) e três adições de padrões 

de Zn2+ de 10 μg L-1 a 30 μg L-1. (B) Curva analítica respectiva. Condições experimentais: 

1000 rpm (velocidade de agitação); 90 s (tempo de deposição); - 0,9 V (potencial de 

deposição); + 0,55 V (potencial de condicionamento); 90 s (tempo de condicionamento). 

Condições da SWASV: 50 mV (amplitude); 50 Hz (frequência); 4 mV (incremento de 

potencial). Tampão BR 0,04 mol L-1 (pH 7,0) usado como eletrólito suporte. 
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5. Comparação com outros trabalhos presentes na literatura 

 
 

A Tabela 3 mostra uma comparação entre o método proposto e outros presentes 

na literatura quanto ao tipo de eletrodo (SPEs modificados e não modificados), tempo de 

deposição, faixa linear e limite de detecção. Primeiramente, pode-se observar que o 

protocolo proposto apresentou resultados melhores ou similares com os demais trabalhos 

publicados anteriormente. Pode-se notar também que a maioria dos trabalhos utilizou 

SPEs modificados [50–52,54–56,93,94] e apenas dois trabalhos (este trabalho e [49]) 

utilizaram SPE simples para a detecção de zinco. O processo de modificação de eletrodos 

gera algumas desvantagens em um método eletroanalítico, como o aumento de etapas na 

execução, possíveis contaminações, aumento de custos e dificulta as análises de campo. 

Como pode ser visto na Tabela 3, o método proposto usando 90 s como tempo de 

deposição obteve 2,5 µg L-1 como limite de detecção, este parâmetro é dependente do 

tempo de deposição, portanto apenas um trabalho apresentou menor limite de detecção 

sob menor tempo de deposição [49]. Os trabalhos que utilizam tempo de deposição 

semelhante [52,94], apesar de utilizar SPEs modificados, obtiveram limites de detecção 

superiores aos do método proposto. O intervalo linear deste trabalho foi maior ou similar 

entre os trabalhos. Portanto, o método desenvolvido aqui emprega SPGE não modificado 

com características analíticas satisfatórias para determinação de zinco em amostras de 

estruvita. 
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Tabela 3. Comparação da determinação de zinco por voltametria de redissolução catódica. 

 

Electrodo* 

 

Técnica** 
Tempo de 

Deposição 

(s) 

Faixa Linear 

(µg L-1) 

Limite de 

Detecção 

(µg L-1) 

 

Ref. 

SPCE DPV 60 0,65 to 327 0,44 [49] 

Porous-g-C3N4/ O- 

MWCNTs/SPE 
DPV 240 4,2 to 202 0,06 [50] 

BOSPE SWV 180 75 to 600 33 [51] 

zincon-EG/SPE DPV 100 250 to 1500 5 [52] 

BiF/N/IL/G/SPCE SWV 120 1E-4 to 0,1 9E-5 [54] 

BiF/SPE DPV 300 4 to 199 0,05 [55] 

MWCNTs/NA/Bi/SPE DPV 120 0,5 to 100 0,3 [56] 

Bi/AuNP’s/SPE DPV 135 1 to 30 0,055 [93] 

Cr-SPE SWV 100 400 to 800 350 [94] 

SPGE SWASV 90 10 to 70 2,5 Neste 

Trabalho 
 

*Porous-g-C3N4/ O-MWCNTs/SPE- Porous graphitic carbon nitride nanosheets/ oxidized multiwalled 

carbon nanotubes; Bi/AuNP’s/SPCE- Bismuth/gold nanoparticles/screen-printed carbon electrode; Cr- 

SPE- Chromium (III) oxide modified screen printed electrode; SPCE- Screen-printed carbon electrode; 

BOSPE- Bismuth oxide screen-printed electrode; zincon-EG/SPE- zincon and electrochemically 

exfoliated graphite complex modified screen-printed electrode; BiF/N/IL/G/SPCE– Bismuth 

film/Nafion/ionic liquid/graphene composite modified screen-printed carbon electrode; 

MWCNTs/NA/Bi/SPE- multiwalled carbon nanotubes and Nafion composite modified SPE with in situ 

plated bismuth film; SPGE- Screen-printed gold electrode. **DPV- Differential pulse voltammetry; SWV- 

Square-wave voltammetry. 

 

 

6. Conclusão 

 
 

O método desenvolvido aqui empregou um SPGE descartável não modificado 

para detecção de zinco em fertilizante de estruvita pelo SWASV. Em nosso 

conhecimento, é a primeira vez que um protocolo foi desenvolvido para análise neste tipo 

de matriz usando o SPE. Características analíticas satisfatórias foram obtidas para esta 

proposta. A amostra de estruvita foi analisada e a concentração encontrada ficou abaixo 

do limite de detecção (2,5 µg L-1), assim, um teste de recuperação foi realizado e um bom 

valor de recuperação foi alcançado (98,3% ± 1,2%). Quando comparado com outros 

trabalhos da literatura, esse método mostrou resultados semelhantes ou maiores. Além 
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disso, vários trabalhos utilizam eletrodos de trabalho modificados, aumentando o custo e 

dificultando as análises in-situ. Portanto, esse protocolo permitiu a análise bem-sucedida 

do fertilizante estruvita, com valor de recuperação satisfatório, sem efeito matriz e, além 

disso, é barato e portátil, o que facilita a análise de campo. 
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