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RESUMO

Métodos titrimétricos (convencional e biamperométrico) e amperométricos
(manual e em fluxo) sdo propostos para determinar a concentragcdo de fosfito em
fertilizantes.

Os métodos titrimétricos foram baseados na reacao entre iodo e fosfito em
meio de NapHPO./NaH,PO, (pH = 6,8) a 70 °C. Alternativamente, pode ser feita a
titulagdo convencional por retorno a temperatura ambiente, onde 0 excesso de iodo
é titulado com tiossulfato. O consumo médio de reagentes corresponde a 200 mg Ki,
127 mg l2, 174 mg Na;HPO4 e 176 mg NaH.PO4 por determinacéo.

Os métodos amperométricos empregaram trés eletrodos contendo: disco de
0,2 cm de raio de grafite quimicamente modificado com Pt e Pd (eletrodo de
trabalho), um disco de platina de 0,2 cm? (eletrodo auxiliar) e um eletrodo de
Ag/AgCl,KClsa. (eletrodo de referéncia).

No método manual, correlagbes lineares entre corrente de pico e
concentracdo de fosfito foram obtidas no intervalo 0,01 - 0,04 mol L' HzPOs
apresentando sensibilidade de 30,54 mA L mol' HsPO; com coeficiente de
correlacéo linear R= 0,995. Na amperometria em fluxo, as correlagdes lineares entre
corrente de pico e concentracdo de fosfito foram obtidas no intervalo 0,009 - 0,045
mol L™ HsPOg, apresentando sensibilidade amperométrica de 2,42 mA L mol™ HzPO;
com coeficiente de correlagao linear R= 0,9997.

Os resultados da andlise de amostras comerciais, feitas em triplicata, para os
quatro métodos foram concordantes com o0s resultados obtidos por
espectrofotometria e com os valores nominais dos rétulos no nivel de 95% de

confianga.

Palavras-chave: fosfito, fertilizante, titrimetria, amperometria, analise por injecdo em

fluxo.



ABSTRACT

Classical and biamperometric titrimetry, and manual and flow amperometric
methods were proposed for phosphite determination in liquid fertilizer.

The titrimetric methods were based on reaction of HzPO3 with standard iodine
solution in NazHPO./ NaH.PO4 (pH = 6.8) media at 70°C. Alternatively, back titration
is also feasible, where an excess of titrant at room temperature, is titrated with
thiosulfate. The titration methods consumed about 200 mg Kl, 127 mg I, 174 mg
Na,HPO4and 176 mg by NaH,PO, per determination.

The manual and flow amperometric methods employed three electrodes
containing: a disk of 0.2 cm in radius of graphite chemically modified with Pt and Pd
(working electrode), a platinum disk of 0.2 cm? (counter electrode) and an Ag / AgCl,
KClsar. electrode (reference electrode). In the amperometric method, linearity
between anodic current peak and phosphite concentration were obtained in the
range 0.01- 0.04 mol L' HsPOg, the amperometric sensibility was 30.54 mA L mol
HsPOs; with good linear correlation coefficient (R=0.995). In flow-injection
amperometry, linear correlation between anodic current peak and phosphite
concentration were obtained in the range 0.009 — 0.045 mol L' HsPOs, the
amperometric sensibility was 2.42 mA L mol” HsPOs; with good linear correlation
coefficient (R=0.9997).

The results of commercial samples analysed by four methods were in
agreement with those obtained by spectrophotometry and the nominal values of the
labels at 95% confidence level.

Keywords: phosphite, fertilizer, titrimetry, amperometry, flow-injection analysis.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Representacao da cela eletrolitica de resina de poliuretana [76] contendo
os eletrodos de referéncia (ER), de trabalho (ET) e o auxiliar (EA). Na face frontal da
cela estd indicado o orificio de entrada (a) da solucdo do

LU= Ta L] oo ] =T [0 PP OPOPPPRPPN 39

Figura 2. Esquema do sistema de titulacao biamperométrica para a determinacao de
fosfito. Pt:eletrodo de plating............ooueeiiiiiiiii e 46

Figura 3. Diagrama esquematico do sistema de fluxos para a determinacao de
fosfito. 1C: injetor-comutador; L: alca de amostragem (67 pL); S: amostra ou solugdes
analiticas (1,2 mL min™); C: solucdo 1,0 mol L™ H2SO, (4,6 ml min™); W: descarte; B:
bobina de reacao (250 mm x 0,7 mm d.i.); CE: célula de deteccéao eletroquimica; EA:
eletrodo auxiliar; ER: eletrodo de referéncia; ET: eletrodo de trabalho. Potencial
aplicado: 0,15 V (vs. Ag/AgCl). A seta para baixo indica o movimento da parte
o= 01 1= | [ TN 1SS 50

Figura 4. Grafico de distribuicdo das espécies do 4cido fosforoso...........cccceeeeennne 53

Figura 5. Gréafico de Pareto dos efeitos dos fatores investigados (A = pH; B =
temperatura; AB = interacdo entre pH e temperatura) para 95% de nivel de

(oT0] 1 1= 1 (o= VPP OPPPPRPRN 61

Figura 6. Superficie de resposta correspondente a influéncia das variaveis (pH e

temperatura) N0 teMPO dE rEAGAD. .. ...ccei ittt 62

Figura 7. Grafico tipico de titulagdo biamperométrica (intensidade de corrente vs.
volume de titulante adicionado) para a determinacéo de fosfito.A seta indica o ponto

final da titulag@o. I: Intensidade de COrrente..........cvvveiiiiiiiiiei i 69



Figura 8. Efeito da velocidade de varredura de potenciais sobre a resposta
voltamétrica do fosfito utilizando eletrodo de grafite quimicamente modificado com
filmes de Pt e Pd. Os sinais referem-se a solugdo 0,04 mol L' NaHPOs. As curvas
a, b, ¢, d, e correspondem as seguintes velocidades de varredura: 5, 10, 20, 50 e
100 mV s™'. I: intensidade de corrente. E: potencial............ccccueveveverereeeerseerecneennnnn. 78

Figura 9. Voltamogramas e curva analitica para fosfito. Velocidade de varredura: 50
mV s™'. As curvas a, b, c, d, e correspondem ao branco, 0,01 mol L'"; 0,02 mol L™;
0,04 mol L''; e 0,09 mol L', respectivamente. I: intensidade de corrente. E:

010 (=] g o] - | S PRRURS 79

Figura 10. Estudo da oxidacdo de fosfito em meio de H>SO4 1,0 mol L. Varredura
de potencial com velocidade de 50 mV s”'. a) eletrodo de grafite em HxSO4 1,0
mol L™; b) eletrodo de grafite em 0,027 mol L™ + H,SO4 1,0 mol L™; c) eletrodo
quimicamente modificado (Pd-Pt-Pd) em H,SO4 1,0 mol L"; d) eletrodo
quimicamente  modificado  (Pd-Pt-Pd) em HsPOs; 0,027 mol L7 +
H.SO,4 1,0 mol L. I: intensidade de corrente. E: potencial........cccceeeeeeiiiiiiieeee e, 83

Figura 11. Voltamograma hidrodindmico da oxidagao de fosfito. Curva obtida pela
aspiracdo continua de uma solugdo 0,027 mol L™ HzPO3 + 1,0 mol L™ H,SO4 como
carregador C (4,6 mL min™) e utilizando eletrodo quimicamente modificado com Pd-
Pt-Pd como detector eletroquimico. I: intensidade de corrente. E: potencial........... 84

Figura 12. Influéncia da vaz&o do transportador (H.SO4 1,0 mol L) na corrente. As
curvas a — ¢ correspondem a injecao de 67 uL das solugdes analiticas (0,009 a
0,045 mol L HzPOs3) no transportador, com vazdes de 4,6 mL min” (a), 6,0 mL
min™' (b) e 7,4 mL min™'(c). I: intensidade de corrente...........ccoeueveeeveceeeeveeeeerereennn. 87



Figura 13. Influéncia do volume injetado de fosfito sobre a resposta analitica do
sistema de injegdo em fluxo. Curvas a - ¢ correspondem aos volumes de amostra:
38,5; 67 e 1155 puL, respectivamente. C: 1,0 mol L' H,SO, (4,6 mL

mMIin™). I: intensidade de COMTENLE. ...........cvoviveeeeeeeeeeeee e e en s 88

Figura 14. Registro de sinais transientes para a determinacdo de fosfito. Da
esquerda para direita, os sinais correspondem a cinco solugdes analiticas (0,009;
0,018; 0,027; 0,036; e 0,045 mol L™ HsPOs3) injetadas em triplicata e processadas
pelo sistema FIA da Figura 3. I: intensidade de corrente..........coocccveeeeeiiniiciiieennn. 91

Figura 15. Registro de sinais transientes referentes a uma solugéo analitica 0,009
mol L' HsPOj3 injetada 12 vezes sucessivamente no sistema FIA da Figura 3. I:

INTENSIAAAE A COITENTE. ... e e et 92

Figura 16. Sinal transiente tipico de uma solugdo 0,036 mol L H3POs registrado em

alta velocidade. A seta indica 0 momento de injegao. |: intensidade de corrente.... 95

Figura 17. Sinais transientes obtidos com o sistema FIA da Figura 3 a partir da
solugdo analitica 0,027 mol L™ H3POj3 utilizando as seguintes algas de amostragem:
(a) 38,5 uL, (b) 67 pL, (c) 115,5 uL, (d) 154 L, (e) 192,5 L, (f) 269,5 uL, (g) 346,5
UL e (h) volume infinito. I: intensidade de corrente...........cocccveieieiiiiiiiiien e 97



Tabela 1.

Tabela 2.

Tabela 3.

Tabela 4.

Tabela 5.

Tabela 6.

Tabela 7.

Tabela 8.

Tabela 9.

Tabela 10.

Tabela 11.

Tabela 12.

Tabela 13.

Tabela 14.

Tabela 15.

Tabela 16.

LISTA DE TABELAS

Quantidade dos reagentes dos sistemas tampao.........ccccoccveeveniniecnnes

Resultados das titulagbes de fosfito em tampao NaOAc/HOAc
utilizando solugd0 0,05 MOl L™ Lo..eeieeeeee e

Resultados das titulagdes de fosfito em tampao Na,HPO.,/NaH,PO,
utilizando solugd0o 0,05 MO L™ Loc...eeieieeie e

Resultados das titulagées de fosfito em tampéo H3zCgHs0O7/NasHPO4
utilizando solucdo 0,05 MOI L™ Lo.....v.veeieeeeeeeeeceeeeeeeee e,

Tempo (minutos) de titulagdo em diferentes valores de pH para
solugdes tampao de diversas COmMpPOSICOES. ......uvueereeeeerriurreeeeeeeeerieneen

Matriz do planejamento fatorial completo para verificar a influéncia do
pH e da temperatura no tempo de reac¢do da determinagao titrimétrica
Lo =R (0= {1 (o TSR

Resultados do teste de cations potencialmente interferentes na
titulagdo de fosfito em tampéo Na,HPO,/NaH,PO, utilizando solugéao
0,05 MOI L7 Luuoiiiiieieeieceteete e

Resultados do teste de anions potencialmente interferentes na
titulacao de fosfito em tampao Na,HPO,/NaH,PO, utilizando solugcéao
0,05 MOI L7 Luuuiviiiiieieieeeteete et

Resultados da influéncia da matéria organica na titulacdo de fosfito
em tampdo Na;HPO4NaH,PO, utilizando solugdo 0,05 mol L

Resultados da avaliacdo da precisdo e exatiddo do método
0] o] o101 (o TSRS

Caracteristicas (erro médio, tempo e RSD) das titulagbes direta e por
(1= 0 3 T TR

Resultados (média + intervalo de confianca, o =0,05) da
determinagéo de fosfito [Y%(m/m) P>Os] em fertilizantes liquidos pelo
método proposto (titrimétrico) e por espectrofotometria........................

Resultados das titulacbes biamperométricas de fosfito em tampao
NazHPO4/NaH2PO, utilizando solucdo 0,05 mol L™ lp.....cocoovevevevereene.

Resultados das titulacbes biamperométricas de fosfito em tampao
H3CsHs07/NazHPO, utilizando solugdo 0,05 mol L™.......c.ovovvveceee.

Tempo (minutos) de titulagdo biamperométrica em diferentes pH e
SOIUGOES TAMPA0. .. eeieeieii it

Resultados do teste de cations potencialmente interferentes na
titulagdo biamperométrica de fosfito em tampao Na,HPO4/NaH,PO4
utilizando solugd0 0,05 MOI L™ lo.....ueeeieeeeceeeee e

56

57

58

58

60

64

65

65

66

67

68

70

71

72



Tabela 17.

Tabela 18.

Tabela 19.

Tabela 20.

Tabela 21.

Tabela 22.

Tabela 23.

Resultados do teste de anions potencialmente interferentes na
titulagdo biamperométrica de fosfito em tampao Na,HPO4/NaH,PO4
utilizando soluGE0 0,05 MOl L™ Lo....vveieeeeeeieceee e,

Resultado da avaliagédo da precisédo e exatiddo do método proposto...

Resultados (média + intervalo de confianca, o =0,05) da
determinacao de fosfito [%(m/m) P>Os] em fertilizantes liquidos pelo
método  proposto  (titrimétrico  biamperométrico) e  por
espectrofotometria........ooviveieeiee

Resultados (média + intervalo de confianca, ¢ =0,05) da
determinagéo de fosfito [Y%(m/m) P>Os] em fertilizantes liquidos pelo
método proposto (amperométrico) e por espectrofotometria.................

Resultados (média + intervalo de confianca, o =0,05) da
determinagéo de fosfito [Y%(m/m) P>Os] em fertilizantes liquidos pelo
método proposto (amperometria em fluxo) e por titrimetria...................

Condigcdes operacionais e caracteristicas analiticas dos métodos........

Potencialidades e limitagdes dos métodos propostos..........cccceeeeerennnee

74
75

76



CE

DAP
EA
ER
ET

FIA
HPLC

ICH

LOD
LOQ
MAP
MVP

PF
PIB
PMB
PTFE

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Bobina de reacao

Solucao carregadora

Célula eletroquimica

Coeficiente de dispersao

Acrénimo para Diammonium Phosphate, em portugués Fosfato de Diaménio
Eletrodo auxiliary

Eletrodo de referéncia

Eletrodo de trabalho

Freqiéncia analitica

Acronimo para Flow Injection Analysis, em portugués Andlise por Injecao em Fluxo

Acrbnimo para High Performance Liquid Chromatography, em portugués
Cromatografia Liquida de Alta Performance

Injetor-comutador

Acrbnimo para International Conference Harmonization, em portugués Conferéncia
Nacional de Harmonizagao

Alca de amostragem

Acrénimo para Limit of Detection, em portugués Limite de Detecgao

Acrénimo para Limit of Quantification, em portugués Limite de Quantificagéo
Acrénimo para Monoammonium Phosphate, em portugués Fosfato de Monoaménio

Acronimo para Molibdovanadophosphoric Acid, em portugués Acido
Molibdovanadofosférico

Ponto final

Produto interno bruto

Acrénimo para Phosphomolybdenun Blue, em portugués Azul de Fosfomolibdénio
Politetrafluoroetileno (Teflon®)

Coeficiente de correlagao linear



RSD Acrbnimo para Relative Standard Deviation, em portugués Desvio Padrao Relativo

S Amostra ou solucdo analitica

SD Acronimo para Standard Deviation, em portugués Desvio Padrao
T. Tempo de residéncia

T, Tempo de limpeza

uv Ultra-violeta

W Frasco de coleta de residuos



SUMARIO

L L0 1o o 11T Lo . 17
L O =T (][ 2= ] 1= TSRS 18
2. Revisao da Literatura..........cccuccmiinicmmsnnisssnsss s ss s s s s snnsn s 27
2.1. Determinagao de FOSItO......couiiiiiiiiiiie e 28
3. Proposta de Trabalno........ccccceemimiiiiimemsnieese s sssanes 35
4. Parte EXperimental.......ccccccevrimemnnismermnss s s s s s s 37
o IR |V =1 (=T = L T PO OURPR 38
411, INSTIUMENTAGAD. ... e 38
4.1.2. Reagentes, SOIUGOES € amMOSIIas.......ccuuereieeeiiiiieiiie e 40
4.1.2.1. Método Titrimétrico Convencional e Biamperomeétrico....................... 40
4.1.2.2. Método AMPErOMELIICO. .....eveiiriiiiiiieiee et 42
4.1.2.3. Método Amperomeétrico €m FIUXO.........coeoiimiiriiiiieiriee e 43
4.1.3. MELOOS. ...ttt 43
4.1.3.1. Método titrimétrico convencional............cccocueeeeiiiieeenieee e 43
4.1.3.2. Método titrimeétrico biamperomeétriCo..........cccuvveeevieiiniiiieeee e, 45
4.1.3.3. Método amperomMEtriCO.........ccueeiiiiireee et 47
4.1.3.4. Método amperomeétrico em fluX0.........ceueeiriieeiiiiiine e 48
4.1.4. AnAliSe das amOSIraS. .....ciuuiiiiiiiie et 50
4.1.5. Diagrama de distribuicao de espécies para o acido fosforoso............. 52

5. Resultados € DiSCUSSA0......ccuurmmrriissmmmrmsnnsnrsssnnsssssssssssssssns s ssssssssssssas s sssssssssnnns 54
5.1. Método Titrimetrico CONVENCIONAL...........c..uuiiiieeiiiiiiieeee e 55
5.1.1. Variagao da natureza do tampao.........ccueeeriieeriiiiiiee e 55
5.1.1.1. Tampao NAOAC/HOAC.......coooiiii i 55
5.1.1.2. Tampao NagHPO4/NaH2PO4......cuveeieiiiaiieeee e 56

5.1.1.3. Tampéo H3C6H507/N8.2HPO4 ............................................................. 57



5.1.2. Influéncia da temperatura e pH no tempo de reacdo: um estudo

QUIMIOMBETICO. .....eeveeceete ettt eae et anete et e eaenas 39

5.1.3. Teste de seletividade. ........ooeeiiiiiei e 63
T G T8 I O 1o 1= PRSPPI 63
B5.1.3.2. ANIONS ...ttt 64
5.1.3.3. Matéria OrQaANICA. ... eeeeeiiiie ettt 65
5.1.4. Repetibilidade do MEIOAO. .......covuuiiiiiiiii e 66
5.1.5. ANAliSe das amMOSIIas. .....ccuuuiiiiiieiie ettt 67
5.2. Método Titrimétrico BiamperomeEtriCO. .............ccccuueircueeeiaeieiaaieee e 69
5.2.1. Variagdo da natureza do tampao..........cceeerriieeiiiiiieeiieeee e 70
5.2.1.1. Tampao NasHPO4/NaH2PO4......cuveeeiiiiiiiiiie e 70
5.2.1.2. Tampao H3CeH507/NazHPO4..ceoeeeeeiiiiieeeeeeee e 71
5.2.2. Influéncia da temperatura no tempo de obtengao do ponto final............. 72
5.2.3. Teste de seletividade. ... 73
5.2.3.1. CALIONS. . 73
5.2.3.2. ANIONS ...t 74
5.2.4. Repetibilidade do MELOO. .......cceiueiiieiiiee e 75
5.2.5. ANAliSe das amOSIIas. .....ccuuiiiiiiiiee it 75
5.3. MEIOAD AMPEIOMELIICO. .......eeeiiieeeeeeiee et 77
5.3.1. Efeito da velocidade de varredura...........cccocueiiiiiiiie i 77

5.3.2. Dependéncia da corrente de pico anddica com a concentragao de

FOSTIIO. vttt ettt eans 79

5.3.3. Avaliacao de potenciais interferentes..........cccvueveeeeiiieiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeee 80
5.3.4. ANAliSe das @MOSIIaS. .....ccuuuiieiiiiiee ettt 80
5.4. Método Amperometrico €m FIUXO.............oeuiicueiiiiiiae e 82
5.4.1. Avaliagdo do eletrodo modifiCado..........ccuueeiriiiiiriiiieeeee e 82

5.4.2. Estabelecimento do potencial de oXidagao..........cccccuveveriiiieeiiiiinee e, 84



5.4.3. Influéncia da variagcdo da vazao do transportador...........ccccceeerieeeeniinenns 85

5.4.4. Influéncia da variagdo do volume injetado de amostra..........c.ccceeceeeennee 87
5.4.5. Avaliacao de potenciais interferentes..........cccvueveeeeiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeee 88
B.4.5.1. CALIONS. .. ueeeeiiiee et e e e e s e e e e e e e e e e e e ennns 89
B5.4.5.2. ANIONS ...ttt 89
5.4.6. Influéncia do tempo de limpeza do eletrodo de trabalho.......................... 90
5.4.7. CUIVa @NalitiCa......coiueeie i 90
5.4.8. Repetitividade do METOUO. ........cocuiiiiiiiiecitee e 91
5.4.9. AnAlise das amOSIras. ......ccuuiiiiiiiiie et 92
5.4.10. Velocidade analitica, consumo de reagentes e de amostra.................. 93
5.4.11. DISPEISA0. .. ueeeeieeeiieite ettt e e e e e e e 95
6. Consideragoes FiNais........coourirrrmmmmiisemmrrisnssssssss s s s s e ssns s s 98
8 0 o T e [ =T o TS 101

T 2 U=y (=T =) o) 103



Capitulo 1

Introducdo



18
Capitulo 1 Introducdo

1.1. Fertilizantes

A nutricdo mineral de plantas estuda: a absor¢ao dos elementos contidos no
solo ou em outro meio; o transporte desses elementos e suas redistribuigcdes; os
papéis que eles desempenham nas plantas[1].

Podemos dizer que um elemento é essencial quando perfaz dois critérios: faz
parte de uma molécula que por si mesma ja é essencial; e o vegetal ndo consegue
completar seu ciclo de vida (que é formar semente viavel) na auséncia desse
elemento. Os elementos essenciais sdao fundamentais para o desenvolvimento
saudavel das plantas e sado divididos em dois grupos: macro e micronutrientes. Os
macronutrientes estéo divididos [2] em:

e macronutrientes naturais: carbono (C), hidrogénio (H) e oxigénio (O);

e macronutrientes primarios: nitrogénio (N), fosforo (P) e potéssio (K);

e macronutientes secundarios: célcio (Ca), enxofre (S) e magnésio (Mg).

Dentre os micronutrientes encontram-se: boro (B), cloro (Cl), cobalto (Co),
cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), molibdénio (Mo), zinco (Zn) e niquel (Ni).

Um elemento é classificado como macro ou micronutriente em funcdo das
quantidades exigidas pelas plantas. Os macronutrientes estdo presentes nas plantas
em maiores proporg¢des, na concentragdo de grama por quilograma de matéria seca,
enquanto que os micronutrientes, em miligrama por quilograma [2].

O carbono, oxigénio e hidrogénio sao adquiridos a partir do CO, atmosférico e
da agua presente no solo. Depois de absorvidos, eles sao incorporados as plantas
pelo processo de fotossintese. Como conseqiiéncia da fotossintese, esses trés
nutrientes fazem parte de praticamente todas as moléculas orgéanicas dos vegetais e
sao responsaveis por 94-97% do peso seco de uma planta. Os demais nutrientes (6-

3% restantes) fazem parte dos minerais presentes no solo. Por derivarem dos
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minerais, esses elementos sdo denominados nutrientes minerais e o processo pelo
qual as plantas os adquirem € denominado nutrigdo mineral [3].

Os macronutrientes primarios e secundarios estao associados a composi¢ao
das proteinas, clorofila, enzimas, formacao e fecundagao das plantas, formacao de
sementes, dentre outros. J4 os micronutrientes estao relacionados com a catélise de
reacOes enzimaticas, fotossintese, funcbes metabdlicas, sintese de clorofila, dentre
outras [4].

O fésforo € um macronutriente primario essencial para todas as culturas,
devido a sua importante fungao em muitos processos fisioldgicos e biogeoquimicos
[5,6]. E exigido em todos os processos metabélicos das plantas e freqlientemente,
influencia a utilizagdo de outros nutrientes [2]. Est4 presente na formagdo de
enzimas e proteinas; € componente estrutural de fosfo-proteinas, fosfolipidios e
acidos nucléicos, desempenha funcdo vital no ciclo de vida das plantas e é
importante no desenvolvimento da fase reprodutiva [7]. Esse elemento também
desempenha papel regulador na formacao e translocacdo de aglcares e amidos,
promovendo maturidade e qualidade precoces, e tem importancia fundamental no
processo de amadurecimento e formagéo de sementes [8].

Como muitas fungdes vitais das plantas sao influenciadas pelo fésforo, um
suprimento menor que o0 adequado pode afetar o balango nutricional, resultando em
redugdes no crescimento e na producdo. Esses fatos podem estar associados a
sintomas ébvios de deficiéncia, ou mais comumente, sem sintomas aparentes. A
condicdo de deficiéncia sem sintomas aparentes € conhecida como “deficiéncia
oculta”. Plantas afetadas pela “deficiéncia oculta” absorvem agua com menor
eficiéncia, levam mais tempo para chegar a fase reprodutiva e estdo mais

suscetiveis a baixas temperaturas [8].
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O fésforo tem sido, ao longo da evolugédo das técnicas de adubagédo, um dos
nutrientes de mais dificil fornecimento as plantas. Muitos solos contém fésforo, mas
este ndo estd disponivel no nivel étimo exigido por elas. Por essa razao, niveis de
fésforo natural presente no solo sao, geralmente, insuficientes para suportar as
necessidades das culturas modernas, de alta produtividade, sem adubacao
suplementar [8].

Em paises de clima temperado, o fornecimento de fésforo as plantas via solo
torna-se limitado, pois este nutriente pode se fixar as particulas minerais (6xidos e
silicatos) do solo diminuindo a sua disponibilidade e acarretando em contaminagdes
ambientais, afetando a qualidade das &guas através da lixiviagdo, acelerando a
eutrofizagdo de lagos e rios, 0 que nao acontece em solos tropicais, pois grande
parte do fésforo aplicado fica adsorvido em hidroxidos de ferro e aluminio [9].

O fésforo se apresenta no solo na forma inorganica e organica. Faz parte de
compostos com calcio, ferro e aluminio; em solugdo, adsorvido de forma trocavel
com coléides; e grande parte pode ser adsorvida também de forma néo disponivel
para as plantas [10].

Para que o fésforo possa ser absorvido pelas plantas, ele deve ser dissolvido
na solugao do solo que esteja em contato com as raizes, promovendo a conexao
solo-planta [11]. Os compostos de fésforo apresentam reduzida mobilidade devido a
baixa solubilidade na solucao do solo, ou devido a reac6es desses compostos com
outras substancias presentes no solo. Por esse motivo, e outros fatores de fixacao,
tais como temperatura, pH, umidade, suprimento de oxigénio e rea¢des quimicas
com outros minerais que formam precipitados insollveis, o fésforo no solo pode ser

deslocado de posi¢oes varias vezes ao dia. Sabendo-se que o sistema radicular da
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cultura entra em contato somente com aproximadamente 1% do volume do solo,
muito fésforo do solo esté fora de alcance das plantas [12].

Grandes quantidades de fosfatos, tanto na aplicacao foliar quanto no solo,
tém sido utilizadas para corrigir as deficiéncias de fosforo e fornecer os niveis
suficientes. Em paises de clima temperado, essa pratica tem contribuido para
aumentar os custos da cultura e para contaminar o ambiente através de outros
problemas associados com o uso excessivo de fosfatos.

De acordo com o artigo 2° do anexo do Decreto n? 4.954/2004 da legislacao
brasileira de insumos agricolas, fertilizante é qualquer substancia mineral ou
organica, natural ou sintética, fornecedora de um ou mais nutrientes de plantas.
Desta maneira, fertilizantes sdo insumos essenciais para a agricultura moderna,
satisfazendo tanto as metas de rendimento agricola quanto as de qualidade, mas
devem ser utilizados com responsabilidade. O desenvolvimento e a adog¢ao de
melhores praticas de manejo agricola com fertilizantes sao necessarios para que o
setor de adubos possa demonstrar seu compromisso com a administracao ambiental
e auxiliar o agricultor na obtencdo de producdes sustentaveis, com produtividades
rentaveis [13]. Cada propriedade agricola € Unica; assim, as melhores préaticas de
manejo agricola de fertilizantes devem ser adaptaveis a cada sistema agricola.
Nutriente correto, dose certa, época adequada e local adequado proporcionam uma
gama de opcbes para o agricultor selecionar as melhores praticas de manejo que
melhor se adapta as condicoes de solo, cultura e clima da propriedade e a
capacidade do agricultor [14].

Fertilizantes podem ser aplicados via foliar ou no solo. Os fertilizantes foliares

sdo diluidos em agua e pulverizados diretamente sobre as plantas. E o tipo de
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fertilizante mais recomendado quando se deseja um efeito imediato, em plantas
muito subnutridas [15].

Com o desenvolvimento cientifico e industrial, surgiram os fertilizantes
sintéticos, que sao substancias e/ou produtos que fornecem aos vegetais o0s
nutrientes imprescindiveis (macro e micronutrientes) para o crescimento saudavel da
planta e para obter alta produtividade, imprescindivel as necessidades agricolas.

A alternativa que impulsionou a atividade agricola mundial a procurar
satisfazer o grande crescimento da demanda por alimentos foi o aumento do
rendimento de produgao, cerca de 90% nos ultimos 35 anos, visto que a area
cultivada aumentou somente 8%. Isso aconteceu, em grande parte, devido ao uso
intensivo de fertilizantes [16].

Os fertilizantes, ao promoverem o aumento da produtividade agricola,
contribuem para proteger e preservar milhares de hectares de florestas e matas
nativas, assim como a fauna [17]. No Brasil, entre 1998 e 2007, a produgao agricola
dos 16 principais produtos cresceu 3,4 vezes, enquanto a de fertilizantes aumentou
4,4 vezes. Nesse periodo a area cultivada cresceu apenas 1,5 vezes, passando de
36,4 para 56,2 milhdes de hectares [18].

Em 2007, foram comercializadas, no Brasil, 24,6 milhdes de toneladas de
fertilizantes [19]. Em escala mundial, o Brasil apresenta a segunda maior taxa de
crescimento [20]. O mercado nacional de fertilizantes triplicou o0 seu volume entre
1991 e 2007, com uma taxa de crescimento anual de 8,6%, mas a producao interna
satisfaz apenas uma parcela do consumo: fésforo, 52%; nitrogénio, 32%; e potassio,
10%.

No Brasil o consumo de fertilizantes por area agriculturavel ainda é muito

baixo, se comparado ao consumo em paises desenvolvidos e também em alguns
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paises em desenvolvimento. Enquanto que a Malasia, Holanda, Reino Unido, Japao,
China, Egito, Franca, Vietna, Alemanha, ltalia aplicam 634, 604, 386, 376, 367, 349,
262, 248, 244, 202 kg ha', respectivamente, o Brasil aplica apenas 120 kg ha™. Ha,
portanto, perspectivas de aumento na intensidade de adubacdo na agricultura
brasileira, principalmente num cenario de inducao de cultivo de oleaginosas para a
producado de biocombustivel. Apesar desses dados, o Brasil € um dos maiores
importadores mundiais de fertilizantes e o 4° maior consumidor, atras da China, india
e Estados Unidos, e a frente de paises como a Franca, a Alemanha e o Canada.
Isso se deve aos seguintes fatores: a) a extensa area plantada refletindo na
dimensao da producao agricola brasileira (no ano de 2007 o PIB do setor do
agronegoécio alcancou R$ 643 bilhdes); b) as caracteristicas dos seus solos muito
pobres quanto aos macronutrientes potéassio e fésforo e c¢) a insuficiente produgéo
doméstica de potéassio, de fosfatos, de compostos nitrogenados e de enxofre [21].

A producéo nacional de fertilizantes em 2007 foi de apenas 9,8 milhdes de
toneladas de fertilizantes, com crescimento de 11,9% em rela¢do ao ano anterior. As
quantidades importadas de fertilizantes em 2007 foram bastante altas, totalizando
17,53 milhdes de toneladas, com aumento de 44,9% em relacdo a 2006 [22].

A utilizagcado de adubos fosfatados teve seu inicio em meados do século XIX,
quando o homem percebeu que a adicao de fésforo as plantas era excelente meio
para auxiliar a producao agricola. Nessa época as principais fontes de fosforo
utilizadas eram os ossos moidos, constituidos basicamente de fosfato de célcio [23].

As rochas fosfaticas contendo apatitas (fosfato tricalcio) sdo as principais
fontes naturais de fésforo existente na natureza. Mas, para que o fésforo contido
neste material torne-se disponivel aos vegetais, € necessario modificar a estrutura

apatitica original. Tal liberagdo pode ser feita por via Umida, liberando fosforo para
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7

aplicagdes posteriores. No caso da via Umida, a rocha fosfatica é inicialmente
misturada com &cidos inorganicos, como o acido sulfarico, dando origem ao acido
fosférico; a partir deste, pode-se produzir os superfosfatos triplos e os fosfatos de
amoénio (fosfato de monoaménio — MAP e fosfato de diaménio — DAP). A via seca
utiliza-se como rota de solubilizagéo das rochas fosfaticas o tratamento térmico [23].

De um modo geral, o acido fosférico tem sido a fonte de fosforo nos
fertilizantes fosfatados [24]. Os altos investimentos iniciais com a adubacao
fosfatada tém dificultado a exploracao efetiva do potencial do solo, pois a correcao
da deficiéncia de fésforo se faz normalmente pela aplicagdo de fosfatos altamente
soluveis, como sao os superfosfatos e os fosfatos de amoénio. Esses adubos, ao se
dissolverem em agua, transformam-se em acido fosforico (HsPO,) e fosfato acido de
célcio (CaHPQ4). Essa solugdo acida que se forma no solo exerce um efeito
marcante na disponibilidade de fésforo para as plantas, uma vez que o H3PO4
produzido concorre para a dissolugdo dos 6xidos de Fe, Al e Mn, acelerando o
processo de fixagdo de fésforo [25]. Desta forma, a disponibilidade de fésforo na
forma de fosfato € menor, porque esta molécula é facilmente imobilizada no solo e
na superficie das folhas.

Grandes quantidades de fosfatos tém sido utilizadas para corrigir as
deficiéncias de fosforo e fornecer os niveis suficientes, mas essa pratica tem
contribuido para aumentar os custos e a contaminacdo ambiental em paises de
clima temperado.

Na tentativa de praticar uma agricultura com menor contaminagdo por
agrotéxicos, medidas de controle ndo convencionais podem ser tomadas, como
utilizar produtos alternativos que estdo disponiveis no mercado, como os fosfitos.

Alguns produtos comerciais contendo fosfito em suas formulagbes vém sendo
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utilizados em alguns setores da agricultura como alternativa ao fosfato [26-28]. Os
fosfitos sdo compostos originados da neutralizagao do acido fosforoso (H3zPOs), por
uma base que podem ser hidroxido de sédio, hidréxido de potassio, hidréxido de
aménio entre outros, sendo o mais utilizado, o hidroxido de potassio, formando o
fosfito de potassio [29].

Estes produtos estdo sendo comercializados como fertilizantes que possuem
acao no controle de varias doencas, principalmente fungicas. O fosfito inibe o
crescimento dos esporos dos fungos, agindo como uma “toxina” direta sobre o
patdégeno, podendo ser eficiente para controlar varias espécies de Phythophora [30].
Os fosfitos também possuem agéo indireta no controle de patégenos, estimulando a
producao de fitoalexinas, uma substancia natural de auto defesa da planta [31].

Os fosfitos possuem um atomo de oxigénio a menos que os fosfatos e, por
esse motivo, apresentam alto grau de solubilidade e mobilidade, reduzindo o
fendmeno de fixacao do fosforo [32]. Essa Unica caracteristica confere aos fosfitos a
habilidade de serem absorvidos rapidamente e se deslocarem através das
membranas, das folhas e raizes das plantas [33].

Os fosfitos apresentam rapida absorcao pelas raizes, folhas e cortex do
tronco, com menor exigéncia de energia da planta. Apresenta-se como 6timo
complexante, favorecendo a absorcao K, Ca, B, Zn, Mo, Mn, entre outros nutrientes.
As misturas permitidas com outros produtos e algumas formulacées de fosfitos
podem reduzir o pH da solugao, melhorando a eficiéncia de alguns herbicidas [34].

No entanto, quando o fosfito foi aplicado diretamente no solo, foi considerada
uma fonte muito pobre em fosforo, porque a sua transformacido em fosfato (fonte

disponivel para a planta) ocorreu muito lentamente [35].
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Portanto, dentre os principais motivos da utilizagdo de produtos a base de
fosfito estd a absor¢cao mais rapida de fésforo pela planta do que produtos a base de
fosfato, o baixo custo relativo da matéria-prima, o aumento do tempo de
conservacao de frutos na pés-colheita, reduzindo perdas e custos com refrigeracao,
e por fim, mas ndo menos importante, cita-se o aproveitamento do fésforo como

elemento de nutricdo mineral de plantas ap6s a acao fungicida do fosfito [2,8,36, 37].
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2.1. Determinacao de Fosfito

Dentre as técnicas analiticas mais utilizadas para a determinagédo de fésforo,
citam-se: espectrometria de absor¢cao atdémica [38-40], espectrometria de emissao
Optica com plasma indutivamente acoplado [41, 42], gravimetria [43, 44], voltametria
[45-47], cromatografia [48-55], espectrofotometria [53,56-59] e titrimetria [60-62]. Os
dois primeiros métodos determinam o teor de fosforo total, ndo identificando a
diferenca entre fosforo proveniente de fosfito ou de fosfato.

Entre os métodos gravimétricos descritos na literatura para a determinacao de

fosfito, um se baseia na precipitagao de fosfato sob a forma de NH,MgPO,-6H,0,,, e

determinado como pirofosfato de magnésio [63] conforme a reacao que segue:

NH},, +Mg 3;;1) + POj’(‘aq) — NH,MgPO, -6H,0,, (1)
2NH ,MgPO, -6H,0, ——>Mg,P,0, +2NH, + H,0 2)

e 0 outro é baseado na formagdo de Hg,Cl, [63] conforme equagdo quimica

abaixo, representando a reagao de oxi-reducao e precipitagao:

2HgCl,,, + H,PO,,,, — Hg,Cl,, +H,PO,,, +2HCI,, 3)

2(aq) 2(s) 4(aq)

A vantagem deste ultimo método sobre o primeiro reside na possibilidade de
se empregar a amostra sem qualquer tratamento prévio. Por outro lado, este método
apresenta como inconveniente a produgdo de grandes quantidades de residuo de
mercurio. Isto contraria a tendéncia atual de se evitar o uso de métodos que utilizem
reagentes que resultem em rejeitos de dificil descarte no ambiente [64,65]. Com
relacdo ao primeiro método, para que fosfato seja precipitado como sal duplo de

magnésio e amoénio, o fosfito deve ser previamente convertido a fosfato. O

procedimento convencional baseia-se na digestdao da amostra em meio de acido
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nitrico ou sulfdrico concentrados a altas temperaturas e por periodos relativamente
longos.

Deposicdo de espécies eletroativas em eletrodos sélidos inertes tem sido
usado para a confeccdo de sensores eletroquimicos para diferentes tipos de
amostras e analitos [66]. Eletrodos quimicamente modificados sado largamente
utilizados como sensores devido a sua simplicidade, alta seletividade e sensibilidade
e baixo custo relativo [67].

Trasatti e Alberti [68] realizaram estudo eletroquimico do mecanismo de
oxidagéo dos acidos hipofosforoso e fosforoso em eletrodos de paladio. Os autores
constataram que esse processo depende da remogdo de hidrogénio dessas
espécies com subseqiiente formagdo de hidrogénio (H) adsorvido no paladio,
seguido da ionizagao desse hidrogénio adsorvido, havendo entédo a possibilidade de
oxidagao de fosfito em superficie de paladio. De acordo com os autores foi possivel
determinar fosfito utilizando esse eletrodo modificado via amperometria.

Considerando a possibilidade de oxidacéo de fosfito em superficie de paladio,
Ito et al. [69] propuseram eletrodo metdlico de platina recoberto com filme de paladio
como sensor para a determinagao de fosfito em fertilizantes. Porém, o filme de paladio
preparado na superficie do eletrodo rotatério de platina por eletrodeposicéo a corrente
constante de 600 uA e rotacdo a 2000 rpm por 30 minutos, foi pouco aderente e de
dificil reproducéo.

Quattrocchi et al. [50] desenvolveram método cromatografico para a
determinacdo de fosfito, fosfato, cloreto, acido metanosulfénico em olpadronato
sédico (acido 3-dimetilamina-1-hidroxi-propileno-bisfosfénico). O método utiliza uma
unica coluna cromatografica com detector UV e &cido nitrico diluido como fase

movel. De acordo com os autores, o método foi validado conforme as normas da
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ICH (International Conference Harmonization), sendo adequado para testes de
pureza e analise do olpadronato sodico, porém, o método cromatografico apresenta

uma alto custo relativo e requer muita habilidade do analista .

Mehra e Pelletier [70] desenvolveram método para a determinacdo de
hipofosfito, fosfito, ortofosfato, juntamente com cloreto, nitrato e sulfato utilizando
cromatagrafia de ions. Como eluente foi utilizado o acido 4-amino-2-hidréxibenzoico
4 mmol L, no intervalo de pH de 5,5 a 6,5; a vazao na coluna de 2 mL min™. O
intervalo linear para fosfito analisado foi de 1,25 - 20 mg L', e o limite de
quantificacdo foi de 1,25 mg L. A separacéo dos fons ocorreu em coluna analitica
polimérica em um intervalo de 10 minutos. O método cromatografico apresenta alto
custo relativo, requer muita habilidade do analista e sé pode ser aplicado a amostras
com baixa concentragao de fosfito.

Saindrenan et al. [71] desenvolveram métodos para a determinacao de etil-
fosfito, fosfito e fosfato em tecido vegetal. Os extratos de plantas foram separados
por cromatografia liquida de alto desempenho com coluna de troca anibnica. Os
oxianions de fésforo foram derivatizados (com terc-butildimetilsilanil) e avaliados por
cromatografia em fase gasosa e deteccao por ionizagdo em chama. Este método
permitiu a quantificagdo de 40 nmol de fosfito e de fosfato, e 100 nmol de etil-fosfito
em 1 grama de material vegetal natural. A desvantagem deste método esta na
impossibilidade de aplicagao para amostras com altos teores de fosfito, e analise de
alto custo.

Smillie et al. [72] desenvolveram métodos rapidos para a determinacdo de
fosfito e fosfato em material vegetal apds a separagéo por troca ibnica e detecgao
condutométrica. O método utiliza pequenas quantidades de amostra

(aproximadamente 10 mg de material vegetal natural). As amostras sao tratadas
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com &acido férmico/isopropanol/cloroférmio, e parcialmente purificadas em resinas de
troca ibnica, para a separagao dos analitos. Alternativamente, podem ser separados
por cromatografia em fase gasosa, apés a formacao de ésteres terc-butildimetilsilanil
de fosfatos e fosfitos e detectados por espectrometria de massa. Recuperacoes
iguais ou superiores a 95% foram obtidas. Os limites de deteccao foram de 100 ng
utilizando cromatografia ibnica, e 100 pg com espectrometria de massa. Porém, o
método sé pode ser aplicado a amostras com baixas concentracdes de fosfito, as
analises requerem muita habilidade do analista e sao de alto custo.

Quando as determinagbes de fosforo sdo realizadas por espectrofotometria,
0os métodos descritos na literatura utilizam os reagentes azul de fosfomolibdénio —
PMB (Método do Azul de Molbdénio) e acido molibdovanadofosférico - MVP (Método
do Amarelo de Molibdénio) [56]. Contudo, para aplicar esses métodos para fosfito, &
necessaria a oxidagao do fosfito a fosfato, pois somente ortofosfatos formam o
heteropoliacido molibdofosférico [56] (complexo de coloracdo amarela) e depois
sofrem reducdo formando o azul de fosfomolibdénio [73]. Diversos agentes
redutores, tais como o acido ascérbico, cloreto estanhoso e hidrazina tém sido
empregados, o0s quais apresentam condi¢des reacionais bem distintas,
principalmente em suas cinéticas reacionais, sensibilidade analitica e seletividade
[74].

Um método espectrofotométrico de anadlise por injecdo em fluxo — FIA, foi
proposto em 2000 para a determinacdo de fosfito em produtos agroindustriais
utilizando-se o Método do Azul de Molibdénio [57]. Os autores desenvolveram um
sistema automatizado de analise com preparo da amostra ‘em linha’, ou seja, a
oxidagao de fosfito a fosfato com posterior reacao de formagcédo do complexo azul.

Apdés a injecdo da amostra, o fosfito é oxidado por uma solugdo &cida de



32
Capitulo 2 Revisdo da Literatura

permanganato em um reator aquecido a 50°C. O fosfato gerado € entédo
determinado pelo Método do Azul de Molibdénio. A frequéncia analitica do sistema
foi de 80 amostras por hora e o intervalo linear de 0,05 a 0,40% (m/v) HzPOs. O
consumo de reagentes equivale a 1 mg KMnQOy4, 25 mg (NH4)sM07;024 € 10 mg de
acido ascorbico por amostra. Porém, o método espectrofotométrico ndo pode ser
aplicado a amostras com baixos teores de fosfito.

Barco et al. [58] desenvolveram em 2006 dois métodos espectrofotométricos
para a determinacao de fosfito em amostras de agua, baseados na oxidacdo do
fosfito por uma solugdo contendo tri-iodeto. No primeiro, a oxidacdo do fosfito
consome tri-iodeto, o excesso reage com a amilose para formar um complexo azul
determinado a 580 nm. No segundo, tem-se a determinacao através da analise por
injecdo em fluxo, empregando a mesma reagéo entre fosfito e solugédo de tri-iodeto,
produzindo fosfato, que é determinado pelo método do azul de molibdénio,
determinado a 710 nm. De acordo com os autores, os métodos foram eficientes,
apresentando limites de deteccdo de 0,70 e 0,36 umol L, respectivamente. Uma
limitagdo deste método € o fato de ndo poder ser aplicado a amostras com altas

concentracdes de fosfito.

Em 2007, Dametto et al. [59] desenvolveram um sistema de injecao em fluxo
com preparo da amostra em linha para a determinacdo sequencial de fosfito e
fosfato em fertilizantes liquidos por espectrofotometria. Apds a inje¢do da amostra, o
fosfito é oxidado a fosfato por solugdo &acida de permanganato de potassio, e o
fosfato é determinado pelo método Azul de Molibdénio, em 700 nm. Quando a
amostra percorre 0 mesmo percurso, mas sem a adicdo de oxidante ao sistema, o
sinal registrado corresponde somente a concentracdo de fosfato. Pela diferenca

entre os sinais, é possivel calcular a concentracdo de fosfito na amostra de
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fertilizante. A frequéncia analitica do sistema foi de 15 determinagdes por hora, o
intervalo linear de 0,05 a 0,40 % (m/v) HsPOs, e os limites de deteccdo e de
quantificacdo foram 9,64 10* e 32,1 10* % (m/v) H3sPOg, consumindo 100uL de
amostra. Este método espectrofotométrico em fluxo, por ser complexo, requer muita

habilidade do analista.

Em 1991, Rao et al. [75] desenvolveram método titrimétrico para
determinagéo de fosfito e andlise de misturas binarias de fosfito e oxalato. Neste
método, o talio (lll) oxida o fosfito, e o talio (I) produzido é determinado titulado com

brometo de potassio.

Ackermann e Mende [60] desenvolveram em 1967, métodos volumétricos
para determinar fosfito e hipofosfito. O acido hipofosforoso foi oxidado com
perclorato de prata, e 0 excesso de ions prata em solugao titulado com cloreto. A
soma dos acidos fosforoso e hipofosforoso é determinada bromatometricamente em
meio de 4cido cloridrico 0,11 mol L. O 4cido fosforoso pode ser determinado por

procedimento iodométrico.

Radhakrishnamurty e Rao [61] desenvolveram em 1983, um método rapido
que utiliza dicromato de potassio para a determinacao de fosfito. Um excesso de
K2Cr,0; é adicionado a uma solugéo de fosfito (no intervalo de 0,12 a 0,34 mmol L)
em meio de HsPO4 12,0 mol L, e a solucdo resultante é titulada com solugao
padrao de ferro (ll), utilizando ferroina como indicador. A determinacdo também
pode ser feita em meio de HaSO4 8,0 mol L. Porém, este método ndo pode ser
aplicado a amostras com altos teores de fosfito.

Em 2007, o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA),

estabeleceu a espectrofotometria (Método do Amarelo) como método de referéncia.



34
Capitulo 2 Revisdo da Literatura

Porém, este método néo € automatizado, portatil e requer habilidade do analista.

O método oficial do ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
consiste na oxidacao do acido fosforoso a acido fosférico. O ion fosfato é
determinado por espectrofotometria através da formacao de um composto amarelo
pela reacdo com ions vanadato e molibdato, quantificado a 400 nm. Para a
identificacao entre ions fosfito e fosfato, devem ser feitas determinacdes de fésforo
com e sem a oxidagdo da amostra. A conversdao completa de fosfito a fosfato é feita
pela reacdo com acido sulfurico, a quente. Desta maneira, 0 método oficial € de alto
custo, demorado e oferece risco ao analista por utilizar alta de concentragdo de

acido a quente.
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O principal objetivo deste trabalho foi desenvolver métodos alternativos de
andlise quimica simples, rapidos, de baixos custos relativos voltados a determinagéo

de fosfito em fertilizantes liquido.
Objetivos especificos:

a) Construir e avaliar um eletrodo de grafite modificado quimicamente por platina
e paladio;

b) Projetar e desenvolver um sistema amperométrico de injecdo em fluxo — FIA,
para determinar a concentragcao de fosfito em fertilizantes;

c) Desenvolver métodos titrimétricos para a determinagdo da concentragdo de
fosfito empregando iodo como oxidante;

d) Aplicar os métodos desenvolvidos a amostras comerciais de fertilizantes

liquidos para avaliagdo de exatidao e preciséo.
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4.1. Materiais
4.1.1. Instrumentacao

Vidraria de grau A foi utilizada no preparo das solugdes e as pesagens foram
feitas em balanca analitica Sartorius BL 210 S.

Para o sistema de titulagdo convencional foi empregada bureta grau A,
agitador magnético e banho com controle de temperatura Tecnal TE — 184.

No sistema titrimétrico biamperométrico foram utilizados bureta grau A,
agitador magnético com controle de temperatura, multimetro com sensibilidade de
200 pA, da Mesco (modelo DM 890), e um par de eletrodos de platina constituidos
de dois fios de 30 x 0,3 mm.

O sistema amperométrico manual empregou um potenciostato-galvanostato
MQPG-01, controlado pela interface MQI12/8PCC da Microquimica (Floriandpolis,
SC) instalada em um microcomputador IBM/PC-486. Os dados foram gravados no
formato ASCII; uma célula eletroquimica convencional composta por um sistema de
3 eletrodos, contendo um disco de 0,2 cm de raio de grafite modificado com Pt e Pd
embutidos em PTFE® (eletrodo de trabalho), um disco de platina de 0,2 cm?
(eletrodo auxiliar) e um eletrodo de Ag/AgCl,KClsy;. (eletrodo de referéncia).

O sistema amperométrico em fluxo empregou um potenciostato-galvanostato
MQPG-01, controlado pela interface MQI12/8PCC da Microquimica (Florianépolis,
SC) instalada em um microcomputador IBM/PC-486. Os dados foram gravados no
formato ASCII; uma célula eletroquimica confeccionada a base de resina de
poliuretana de Oleo vegetal [76], mostrada na Figura 1, contendo 3 eletrodos
(eletrodo de trabalho — grafite modificado com Pt e Pd; eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl; eletrodo auxiliar — eletrodo de Pt). Foi utilizado também uma bomba

peristaltica Ismatec, Modelo IPC 8, tubos de bombeamento de Tygon®, tubos de
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PTFE® de 0,7 mm de diametro interno para a construcdo da alga de amostragem,
das bobinas de homogeneizagédo, das linhas de transmissdo e conectores, e um

injetor-comutador proporcional.

Figura 1. Representagdo da cela eletrolitica de resina de poliuretana [76]
contendo os eletrodos de referéncia (ER), de trabalho (ET) e o
auxiliar (EA). Na face frontal da cela esta indicado o orificio de
entrada (a) da solugao do transportador.
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4.1.2. Reagentes, solucoes e amostras

Todas as solugdes foram preparadas com agua purificada pelos sistemas de

osmose reversa Millipore Rios 5 e desionizador Milli-Q academic.
4.1.2.1. Método titrimétrico convencional e biamperométrico

Solugdo 0,05 mol L™ I,: dissolveu-se 10 g de Kl (Mallinckrodt) em 20 mL de
agua em baldo de 500 mL. Pesou-se 6,34 g de |, sublimado (Spectrum), transferiu-
se para a solugao concentrada de Kl e agitou-se o baldo até que todo o iodo fosse
dissolvido, em seguida completou-se o volume com &gua. Esta solugdo foi

padronizada com 0,05 mol L' NasS,0s.

Solucédo 0,05 mol L' Na»S,05: dissolveu-se 6,20 g de Na»S:03.5H.0
(Spectrum) em agua, transferiu-se a solucao para baldo volumétrico de 500 mL e
completou-se o volume com agua. Esta solucao foi padronizada com 0,0067 mol

|__1 K2Cf207.

Solugdo 0,0067 mol L' KzCr:07: dissolveu-se em agua 0,49 g de KzCr.0;
(Mallinckrodt) seco a 140°C por 2 horas, transferiu-se a solucdo para baldo

volumétrico de 250 mL e completou-se o volume com agua.

Suspensao indicadora de amido: triturou-se 10 g de amido e 1,5 g de acido
bdrico com um pouco de agua e adicionou-se a suspensao a 1,0 L de agua quente,
sob agitacado. A mistura foi aquecida até obtencao de solugéo clara.

Solucdo padrao 0,05 mol L' Na;HPOs: pesou-se 5,4 g de Na;HPO3z.5H,0
(Riedel-de Haén) e dissolveu-se em agua, transferiu-se a solugao para baldo

volumétrico de 500 mL e completou-se o volume com agua.

Solugdo tampédo: em baldes volumétricos de 100 mL adicionaram-se as

quantidades de solugbes descritas na Tabela 1, de forma a se obterem solu¢ées pH
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de 3 a 7,8, e em seguida completou-se com agua até o menisco. Para o método
titrimétrico amperométrico a solugao tampao NaOAc/HOAc em pH 4,0 e 5,0 ndo

foram estudadas.

Tabela 1: Quantidade dos reagentes dos sistemas tampé&o.

pH Na,HPO, NaH,PO,  H;CHsO-, NaOAc HOAc

02molL” 02molL" 0,1molL" 2mollL" 2 mol L™

3,0 18,90 mL 81,10 mL

4,0 38,10 mL 61,90 mL 1,85 mL 8,15 mL

5,0 51,00 mL 49,00 mL 6,95 mL 3,05 mL

5,8 4,00 mL 46,00 mL

6,0 62,50 mL 37,50 mL

6,8 2450mL 25,50 mL

7,0 82,20 mL 17,80 mL

7,8 4575mL  425mL

As amostras de fertilizantes foram fornecidas pela Industria e Comércio
Samarita Ltda (Artur Nogueira — SP). Massas apropriadas (9,0 a 18,0 g) da amostra
foram pesadas e transferidas para balées volumétricos de 1000 mL e os volumes

foram completados com agua desionizada.
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4.1.2.2. Método amperométrico

Solucédo 1,0 mol L' HxSOy4: esta solugdo foi utilizada como eletrélito-suporte.
Diluiu-se 56 mL de H»,SO,4 concentrado (Mallinckrodt) em agua; apos o resfriamento
desta solucdo, transferiu-se a mesma para baldao volumétrico de 1000 mL e

completou-se o volume com agua.

Solugdes padrao de fosfito (0,01; 0,02; 0,04 e 0,09 mol L' NazHPO3): pesou-
se 0,25; 0,50; 1,00 e 2,00 g de NapHPO3.5H,0 (Riedel-de Haén) e dissolveu-se em

100 mL de eletrdlito-suporte.

Solugéo 2% (m/v) HoPtClg: foi preparada para o depésito do filme de platina,
pela dissolucdo de 5,0 g de fio de Pt em aproximadamente 50 mL de agua-régia,
deixou-se evaporar até a secura. Em seguida, adicionou-se HCI e aqueceu-se até
quase a secura. O residuo foi dissolvido em agua, a solugdo resultante foi

transferida para baldo de 100 mL e o volume completado com agua.

Solucdo 0,5% (m/v) PdCly: foi preparada para a confecgdo do filme de
paladio, dissolvendo-se 0,5 g PdCl, em aproximadamente 60 mL de solu¢cdo 28%
m/v NH4OH, a solucao foi transferida para baldo de 100 mL e o volume completado

com a mesma solu¢ao de NH;OH.

Massas de 5,0 g de amostra de fertilizante liquido foram transferidas para
balées volumétricos de 500 mL e os volumes completados com acido sulfarico 1,0

mol L.
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4.1.2.3. Método amperométrico em fluxo

Solucédo 1,0 mol L' HxSOy4: esta solugdo foi utilizada como eletrélito-suporte.
Diluiu-se 56 mL de H»,SO,4 concentrado (Mallinckrodt) em agua; apos o resfriamento
desta solucdo, transferiu-se a mesma para baldao volumétrico de 1000 mL e

completou-se o volume com agua.

Solucdo estoque de fosfito (0,45 mol L' HsPOs): dissolveu-se 10,0 g
NazHPO3.5H,0 (Riedel-de Haén) em aproximadamente 60 mL de 1,0 mol L™ H,SO,
e o volume foi elevado a 100 mL com a mesma solugdo acida. Solugcdes padrao de
fosfito (0,009 — 0,045 mol L™ HsPO3) foram preparadas por diluicio apropriada da

solucéo estoque.

Massas de aproximadamente 6,0 g de amostra de fertilizante liquido foram
transferidas para baldes volumétricos de 1000 mL e os volumes completados até o

menisco com &cido sulfarico 1,0 mol L.

4.1.3. Métodos
4.1.3.1. Método titrimétrico convencional

Inicialmente foram feitos experimentos para a verificacdo da influéncia da
natureza do tampao, onde foram avaliados 3 tampdes de natureza distinta
(NaOAc/HOAc; NaHPO4 NaH:PO, e H3CgHsO7/ NaHPO4). Foram estudadas
também a influéncia da temperatura e do pH (3,0; 4,0; 5,0; 5,8; 6,0; 6,8; 7,0 € 7,8) no
tempo de reacdo e a influéncia dos cations (Mg?* - 150 mg L™, Ca®* - 1000 mg L™,
Zn? - 200 mg L, Mn®* - 150 mg L™ e Cu®* - 30 mg L), anions (CI', SO4*, NOs e

COs%, todos na concentracdo de 10000 mg L") e matéria organica (a partir de
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solugdo de matéria humica, cuja concentracao de carbono organico foi variada no
intervalo de 5 a 20 mg L"). Foi verificada a repetibilidade do método apés 9
titulagdes sucessivas do padrao 0,05 mol L™ Na,HPOj3 e, em seguida, o0 método foi

aplicado a andlise de 7 amostras comerciais de fertilizantes liquidos.

O método titrimétrico consistiu na titulagdo de 10 mL de solucdo 0,05 mol L™
Na,HPO; diluidos em 25 mL de solugdo tampao Na,HPO. NaH.PO. (pH 6,8);
utilizando solucdo 0,05 mol L' I, como titulante. A titulagdo foi conduzida a 70°C em
um frasco, sob agitacdo magnética constante. O titulante foi adicionado até que a
cor amarelo pdlido tivesse sido observada, indicando assim o ponto final da
titulacdo. Em seguida, foram adicionados 2,00 mL de solugdo 0,05 mol L' 1, em
excesso, para a realizacao da titulacao por retorno. O frasco de titulacao foi mantido
ao abrigo da luz até que a solucao atingisse a temperatura ambiente. Em seguida, o
excesso de iodo adicionado foi titulado com solugao 0,05 mol L™ Na,S,0s, utilizando
solugc&o de amido como indicador.

Os resultados foram analisados apds a aplicacdo de testes estatisticos bem
estabelecidos, com énfase na precisdo e exatidao, estabelecendo-se os intervalos de
confianca da média. A precisdo das medidas foi estimada por meio do calculo do
desvio padrdo das mesmas. A avaliacdo da existéncia de uma diferenga significativa
na exatidao e precisdo entre o conjunto de dados obtido pelo método proposto e o

conjunto obtido pelo método comparativo foi feita pelo teste t e F, respectivamente [77].
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4.1.3.2.. Método titrimétrico biamperométrico

Inicialmente foram feitos experimentos para a verificagdo da influéncia da
natureza do tampéo (NaoHPO4/NaH,PO4 e H3CgHs07/Na,HPO,4). Foram estudadas
também a influéncia da temperatura e do pH (3,0; 4,0; 5,0; 5,8; 6,0; 6,8; 7,0 € 7,8) no
tempo de reacdo e a influéncia dos cations Mg®* - 150 mg L™, Ca®* - 1000 mg L™,
Zn?*-200 mg L', Mn?* - 150 mg L™ e Cu®* - 30 mg L, e dos anions CI', SO4*, NO3"
e CO32, na concentracdo de 10000 mg L. Foi verificada a repetibilidade do método

ap6ds dez titulagdes sucessivas da solucédo padrao 0,05 mol L' NayHPOs.

O método de titulacdo biamperométrica consistiu na titulagdo de 10 mL de
solucdo 0,05 mol L' NayHPO; diluidos em 25 mL de solucdo tampao
NazHPO,/NaH,PO, (pH 6,8); utilizando solucdo 0,05 mol L™ I, como titulante. A
titulacdo foi conduzida a 70°C em um erlenmeyer, sob agitacdo magnética
constante. Para a construgdo do sistema de titulagdo biamperométrica (Figura 2),
utilizou-se um multimetro primeiramente ligado em paralelo a um potenciostato para
ajuste do potencial a ser aplicado, e posteriormente foi ligado em série para que a
corrente resultante pudesse ser medida. Ajustou-se o potencial em 100 mV e iniciou-

se a titulagéo.



46
Capitulo 4 Parte Experimental

Figura 2. Esquema do sistema de titulagcdo biamperométrica para a
determinagao de fosfito. Pt: eletrodo de platina.

O titulante foi adicionado até que um aumento brusco na corrente tivesse sido
observado, indicando assim o ponto final da titulagdo. O método foi aplicado a
andlise de cinco amostras comerciais de fertilizantes liquidos, em quatro repeti¢ées.

Os resultados foram avaliados ap6s a aplicagdo de testes estatisticos bem
estabelecidos, com énfase na precisdo e exatidao, estabelecendo-se os intervalos de
confianga da média. A precisdo das medidas foi estimada por meio do calculo do
desvio padrdao das mesmas. A avaliacdo da existéncia de uma diferenga significativa
na exatidao e precisao entre o conjunto de dados obtidos pelo método proposto e o

conjunto obtido pelo método comparativo foi feita pelo teste t e F, respectivamente [77].
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4.1.3.3. Método amperométrico

O preparo de eletrodo de trabalho consistiu na eletrodeposicao de platina a
potencial constante de -50 mV por 10 minutos em solugao 2% (m/v) H2PtCls seguida
da eletrodeposicado de paladio a corrente catddica constante de —1300 pA por 15
minutos em solucao 0,5% (m/v) PdCl,. As eletrodeposicdes foram feitas numa célula
eletroquimica convencional contendo 25 mL das solugdes de Pt e posteriormente de
Pd.

Inicialmente foram feitos estudos para a otimizagdo do método desenvolvido.
Verificou-se a influéncia da velocidade de varredura, onde foram feitos experimentos
em diferentes velocidades de varredura de potenciais (5, 10, 20, 50 e 100 mV s™),
fez-se 0 estudo da dependéncia da corrente de pico anddica com a concentracdo de
fosfito, variando-se a concentragdo no intervalo de 0,01 a 0,09 mol L' H3POs,
avaliou-se diferentes cations como possiveis interferentes (Mg?*, Ca?*, Mn?*, Zn?*,
Cu?*) variando a concentragdo dos mesmos de 0,01 a 0,1 % (m/v) e, em seguida o
método foi aplicado a cinco amostras comerciais de fertilizantes liquidos.

As medidas voltamétricas foram obtidas utilizando-se a modalidade de
varredura linear em 25 mL do eletrélito-suporte (branco) e no mesmo volume de
solugdes padrao de fosfito (curva analitica).

Os resultados foram analisados apds a aplicacdo de testes estatisticos bem
estabelecidos, com énfase na precisdo e exatidao, estabelecendo-se os intervalos de
confianga da média. A validagao foi conduzida de acordo com a descrita no item

4.1.3.2.
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4.1.3.4. Método amperométrico em fluxo

O eletrodo de trabalho modificado foi preparado pela deposigdo catodica
sequencial de Pd, Pt e Pd sobre um disco de grafite de 6,15 mm de didmetro (Alfa
Aesar® Part Number 40766, 99,999% pureza) utilizando-se solugdes 0,5% (m/v)
PdCl, + 28% (m/v) NH4OH ou 2,0% (m/v) H2PtCls + 10% v/v H.SO4 sendo aplicada
uma corrente -2 mA por 15 minutos para a deposicao do paladio, 5 minutos para a
deposicao da platina e 10 minutos para a deposicao do paladio novamente. Neste
procedimento dois aspectos foram considerados: a escolha do eletrodo e as
condigbes de preparo do eletrodo. Um eletrodo de Pd-Pt-Pd foi preparado
modificando o eletrodo proposto por lwakura et al. [78]. Neste método, paladio foi
primeiramente depositado sobre um disco de grafite aplicando-se -2 mA cm™ por 15
minutos (eletrodeposicdo lenta) para se obter uma camada fina e aderente,
recobrindo o grafite na maior area possivel. Posteriormente, platina foi depositada
utilizando-se solucao de acido cloroplatinico por 5 minutos (eletrodeposicao rapida)
para se obter um filme poroso. Sobre este filme, uma outra camada de paladio foi
depositada aplicando-se a mesma corrente por 10 minutos. Neste caso,
provavelmente o eletrodo resultante expde sitios de platina e paladio na solucgéo,
permitindo a adsorcdao e absorcao de hidrogénio, catalisando desta maneira a
oxidagdo do fosfito. O tempo de depdsito foi otimizado considerando a melhor
resposta para a oxidacao de fosfito e formagédo de hidrogénio atémico, o qual é
absorvido no paladio. As medidas de corrente correspondem a oxidagdo do
hidrogénio, que € proporcional a concentragao de fosfito. Para o condicionamento do
eletrodo, o mesmo foi submetido a varredura de potencial de -0,1 a 1,1

V/(Ag|AgCI|KClsz) em 1,0 mol L' H,SO, em 50 mV s por 25 minutos. As
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eletrodeposi¢cdes foram realizadas em uma célula eletroquimica convencional

contendo 5 mL das solugdes citadas anteriormente.

No método desenvolvido, uma aliquota de 67 pL de amostra é selecionada via
uma algca de amostragem. Mediante comutacao, o volume de amostra é injetado no
fluido transportador, uma solugdo 1,0 mol L™ H,SO4 usada como eletrélito suporte. A
zona do analito é transportada em direcao a célula eletroquimica e quando a atinge
um sinal transiente é registrado na forma de um pico cuja altura é proporcional ao

teor de fosfito na amostra.

Com o sistema mostrado na Figura 3, a influéncia dos principais parametros
associados ao desempenho do sistema FIA, tais como vazao, volume injetado de
amostra e efeito da presenca de possiveis interferentes, foram investigados.
Diferentes vazdes foram obtidas variando-se a velocidade de rotacdo da bomba
peristaltica a fim de obter diferentes vazées (3,1 - 4,6 - 6,0 - 7,4 mL min™) para o
transportador C. A influéncia do volume injetado de amostra no sinal analitico e
linearidade da curva de calibragdo foi investigada variando-se o comprimento (10;
17,5 e 30 cm) do tubo de polietileno de 0,7 mm de didmetro interno utilizado como
alca de amostragem L. Apds a selecdo desses parametros, a repetibilidade e a
exatidao foram avaliadas. A primeira envolveu a injegdo sucessiva (n= 12) de uma
solucido analitica 0,009 mol L' HsPO; com posterior calculo do desvio padrao
relativo das medidas das mesmas. A exatiddo foi avaliada aplicando-se o
procedimento proposto e outro comparativo na determinagdo direta de fosfito em
sete amostras comerciais de fertilizantes. Todas as amostras foram também
analisadas por titrimetria [79]. Outras caracteristicas analiticas como limite de

deteccdo, consumo de amostra e de reagentes, dispersao, freqiéncia analitica,



50
Capitulo 4 Parte Experimental

parametros da curva de calibragcado (correlagédo linear, coeficiente linear e angular)

também foram avaliados.

W Ll a g

Figura 3. Diagrama esquematico do sistema de fluxos para a determinagéo de fosfito. IC:
injetor-comutador; L: alga de amostragem (67 pL); S: amostra ou solug¢bes analiticas
(1,2 mL min™); C: soluggo 1,0 mol L™ H,SO, (4,6 mL min"); W: descarte; B:
bobina de reagcdo (250 mm x 0,7 mm d.i.); CE: célula de deteccao
eletroquimica; EA: eletrodo auxiliar; ER: eletrodo de referéncia; ET: eletrodo de
trabalho. Potencial aplicado: 0,15 V (vs. Ag/AgCl). A seta para baixo indica o
movimento da parte central do IC.

4.1.4. Analise das amostras

Devido a inexisténcia de material de referéncia para fosfito a fim de
comprovar a exatidao analitica, esta foi avaliada aplicando o método proposto e
otimizado a analise em triplicata de sete amostras comerciais. As amostras também
foram analisadas por espectrofotometria em fluxo [59]. Os resultados foram
avaliados por testes estatisticos bem estabelecidos, com énfase na precisdo e
exatiddo das medidas, estabelecendo-se os intervalos de confianga da média. A

avaliagdo da existéncia de uma diferenca significativa na precisao entre o conjunto
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de dados obtido pelo método proposto e o conjunto obtido pelo método comparativo

foi feita pelo teste F[77]:
F=—1 (4)

Onde: s? sdo as variancias que sempre sdo dispostas de modo que o valor de F seja

21.

Utilizou-se o teste t de Student, para a comparacdao entre as médias
experimentais dos métodos citados, para indicar se existe ou nao diferenca
significativa entre as médias e suas incertezas para os diferentes métodos. A
férmula utilizada para a aplicagao do teste tfoi:

X —X, n -n,

calculado agrupado
S n +n,

Sagrupada — slz(n_1)+ S22(n2 _1)
n+n,—2

Onde Xx,—X,é a diferenga entre os valores das médias de cada método, s é o

desvio-padrdo das médias, né o numero de repeticdes, S“*“ é o desvio-padréo

agrupado fazendo uso de ambos os grupos de dados. O ¢ € comparado com o

calculado

tvewso PArA n;+n,—2 graus de liberdade. Se o ¢ for maior do que o ¢ no

calculado tabelado

nivel de 95% de confianga, os dois resultados sao considerados diferentes.



52
Capitulo 4 Parte Experimental

4.1.5. Diagrama de distribuicao de espécies para o acido fosforoso

A curva de distribuicdo de espécies é um grafico muito Gtil para visualizagao
do comportamento das diversas espécies de um composto em fung¢do do pH. Devido
a dependéncia do grau de dissociacdo com o pH, é possivel construir curvas de
distribuicdo de espécies, independente de outras espécies presentes no meio.

O ponto de intersecdao das linhas corresponde a uma igualdade de
concentragdo de pares conjugados; esses pontos, portanto, correspondem a
sistemas tampao de eficiéncia maxima.

Com as espécies HzsPO3; e HoPO3™ obtém-se um sistema tampao que tendera
a manter o pH constante ao redor de 1,5, enquanto que com o par HoPO3/HPOs*
um sistema tampao controlard o pH em torno de 6,8.

Analisando a Figura 4 observa-se que a pH 1, 80% das espécies presentes
estdo na forma HsPOs, 20% na forma de H,POj; e a auséncia da espécie HPOs".
Em pH 1,5 tém-se quantidades equivalentes das espécies HsPO3; e H.PO3', e em pH
6,8 as espécies HzPOs e HPO3? estdo presentes em quantidades iguais. Acima de
pH 9 somente HPO3? esta presente.

A espécie de interesse em nossa titulacdo (HPOs%), que é a forma mais
desprotonada, tem a sua concentracdo aumentada no intervalo de pH 5 a 9.
Deveria-se entdo utilizar tampado em pH 9, em que tem-se maior quantidade das
espécies de interesse, mas como em pH maior do 8 o iodo pode reagir com ions
hidroxido para formar iodeto e hipoiodito, que € extremamente instavel e se
transforma rapidamente em iodato e iodeto por auto-oxidagéo e redugao, optou-se

entdo, por precaucgao, realizar a titulagado em pH 6,8.



Capitulo 4

53
Parte Experimental

0,5

0,0

Figura 4. Gréfico de distribuicdo das espécies do acido fosforoso.

(m) HgPOs, (#) HPOg, (4) HPOS™
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5.1. Método Titrimétrico Convencional

O método titrimétrico consiste na oxidacao do fosfito a fosfato com iodo.

H3PO3 + |2 + H20 —> H3PO4 + 2H+ + 2| (7)

A solucédo de iodo é adicionada até que a cor amarelo palido seja observada,
indicando o ponto final da titulagdo, em que todo o fosfito foi oxidado a fosfato,
sendo pequeno o excesso de .. Em seguida, sdo adicionados 2,00 mL de solugéo
0,05 mol L' I, em excesso, para a realizagdo da titulagdo por retorno. O excesso de
iodo adicionado foi titulado com solugdo 0,05 mol L' Na»S,0s, utilizando solugéo de
amido como indicador.

25,057 + 1, —» SO+ 21 (8)

Essa estratégia pode ser utilizada quando houver dificuldade em visualizar o

ponto final da titulagédo direta.

5.1.1. Variagcao da natureza do tampao

A influéncia da natureza dos tampdes HOAc/NaOAc a pH 4,0 e 5,0;
Na,HPO4/NaH,PO,4 a pH 5,8; 6,8 e 7,8 e H3C¢Hs0,/Na,HPO,4 a pH 3,0; 4,0; 5,0; 6,0
e 7,0 foram avaliadas. Para os estudos de verificagdo da influéncia da natureza do
tampéo e do pH sobre o método desenvolvido utilizou-se uma aliquota de 10 mL de

solucdo 0,05 mol L™ NazHPOjs diluida em 25 mL de solugéo tampao.
5.1.1.1. Tampao NaOAc / HOAc (pH 4 e 5)

Nas duas situagdes (pH 4 e 5) o desaparecimento da cor amarela foi muito
lento, sendo que em pH 4 a titulagdo nem chegou ao final, pois ap6s a adicao de

5,00 mL (P.F. = 10,00 mL) do titulante esperou-se 15 minutos e o desaparecimento
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da cor amarela nao ocorria. Para pH 5, o tempo total da titulagao (direta + retorno)
foi de 47 minutos. Os resultados das titulagbes feitas utilizando tampéo
NaOAc/HOAc esté@o na Tabela 2.

Para o branco, foi observado que apenas 0,05 mL da solugéo 0,05 mol L™ I

ja tornava a solucao amarela.

Tabela 2. Resultados das titulagbes de fosfito em tampado NaOAc/HOAc
utilizando solugéo 0,05 mol L™ I,

pH Viopo/mL Viopo/mL  VriossuLrato/ML  VriossuLrato/mL
(ESPERADO) (OBTIDO)  (ESPERADO)  (OBTIDO)

10,00 10,15 4,00 4,10
5 10,00 10,10 4,00 4,15
10,00 10,15 4,00 4,10

5.1.1.2. Tampao Na,HPO, / NaH-PO, (pbH 5,8; 6,8 e 7,8)

Como o desaparecimento da cor amarela do titulante adicionado foi
instantaneo, nas trés condi¢des, as medidas foram feitas em duplicata. No branco,
foi observado que com apenas 0,05 mL da solugdo 0,05 mol L™ I, o ponto final j& era
atingido. Os resultados das titulagdes feitas utilizando tampéo Na;HPO4/NaH;PO4

estao na Tabela 3.
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Tabela 3. Resultados das titulagbes de fosfito em tampao Na,HPO,/NaH,PO,
utilizando solugdo 0,05 mol L™ 1.

pH Solucéo Viopo/mL Viopo/mL  VriossuLrato/ML  VriossuLrato/mL
(ESPERADO) (OBTIDO) (ESPERADO) (OBTIDO)

Branco 0,00 0,00 0,00 0,00

5,8 1 10,00 9,90 4,00 4,05
2 10,00 10,00 4,00 4,00

Branco 0,00 0,00 0,00 0,00

6,8 1 10,00 10,35 4,00 3,95
2 10,00 10,30 4,00 4,00

Branco 0,00 0,00 0,00 0,00

7,8 1 10,00 10,30 4,00 4,00
2 10,00 10,30 4,00 4,00

5.1.1.3. Tampao H;CsH50; / Na;,HPO, (pH 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0)

Para o branco, apenas 0,05 mL da solugcdo 0,05 mol L™ I, ja& atingia o ponto
final em todas as condi¢cbes estudadas.

As titulagcbes realizadas em pH 3,0 e 4,0 ndo foram conduzidas até o final,
pois 0 tempo de espera para o desaparecimento da cor amarela, provocado pela
adicdo de apenas 1,00 mL da solugdo 0,05 mol L™ I, foi extremamente longo
(superior a 10 minutos).

Para pH 5,0; 6,0 e 7,0 as titulagbes foram realizadas em duplicata, sendo que
o desaparecimento da cor amarela da solugéo de iodo adicionada foi rapido, nas trés
condigdes. Os resultados das titulagées feitas utilizando tampao H3;CegHs07/NaHPO4

estao na Tabela 4.
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Tabela 4. Resultados das titulagbes de fosfito em tampao H;CeHs0,/Na,HPO, utilizando
solugdo 0,05 mol L™ 1.

pH Solucéo Viopo/mL Viopo/mL  VriossuLrato/ML VriossuLrato/mL
(ESPERADO) (OBTIDO) (ESPERADO)  (OBTIDO)

5,0 1 10,00 10,30 4,00 4,05
2 10,00 10,35 4,00 4,00
6,0 1 10,00 10,35 4,00 4,00
2 10,00 10,30 4,00 3,95
7,0 1 10,00 10,40 4,00 4,05
2 10,00 10,40 4,00 4,05

O tempo de titulacédo para avaliagao da influéncia da natureza do tampéao e do
pH séao ilustrados na Tabela 5. O tempo expresso é o tempo total gasto na titulacéo,
ou seja, a soma do tempo gasto com a titulagdo direta, resfriamento e titulagdo de

retorno.

Tabela 5. Tempo (minutos) de titulagdo em diferentes valores de pH para solugées tampéao de
diversas composigoes.

pH NaOAc/HOAc Na,HPO,/NaH,PO, H;CgHs0,/Na,HPO,
% e N.D.

4,0 ND. e N.D.

5,0 47 e 37

58 - 32

60 e 57

68 0 - 19

70 20

78 e 17

N.D.: ndo determinado. As linhas tracejadas significam que n&o foram feitos estudos que relacionam os referidos pHs e tampdes
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Comparando-se o0 tempo gasto para a titulagao de fosfito em diferentes pH e
tampdes, pode-se dizer que o tampao Na,HPO4/NaH.PO4 pH 7,8 € 0 mais indicado
para ser utilizado nesse método. Como é sabido que em pH maior que 8,0 o iodo
reage com os ions hidroxido para formar iodeto e o ion hipoiodito, que é
extremamente instavel e se transforma rapidamente em iodato e iodeto por auto-
oxidacdo e reducdo, por precaucdo optou-se por utilizar o tampao

Na,HPO4/NaH-PO4 em pH 6,8, que também apresentou bons resultados.

5.1.2. Influéncia da temperatura e do pH no tempo de reacdao: um estudo
quimiométrico

O planejamento experimental permite estimar, simultaneamente, os efeitos
das principais variaveis que influenciam na resposta. Para tanto, a influéncia dos
efeitos individuais do pH e da temperatura no tempo de reagado para a determinacao
titrimétrica de fosfito foi estudada a partir de um planejamento fatorial completo para
duas variaveis em dois niveis [baixo (-1) e alto (+1)]. As variaveis experimentais
estudadas e a matriz de planejamento experimental sdo apresentadas na Tabela 6.
Esta matriz foi gerada e seus resultados analisados pelo uso do software MINITAB

versao 13.
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Tabela 6. Matriz do planejamento fatorial completo para verificar a influéncia do pH e da
temperatura no tempo de reacdo da determinagao titrimétrica de fosfito.

Ensaios Variaveis nao codificadas Variaveis codificadas
pH T (°C) Fator A Fator B
1 3,0 25 -1 -1
2 7,0 25 +1 -1
3 3,0 70 -1 +1
4 7,0 70 +1 +1

Para esse estudo, uma aliquota de 10 mL de uma solugdo 0,05 mol L

Na,HPOj; foi transferida para uma cela termostatizada, diluindo a mesma com 25 mL

da solucado tampéao (H3CgHs0O,/Na,HPO,4) e adicionado, com uma bureta, solugao

0,05 mol L™ I, até que o ponto final fosse atingido.

Como demonstrado nas Figuras 5 e 6, observa-se que os dois fatores

investigados, bem como a interacdo entre eles influencia significativamente na

resposta (tempo de reacao), sendo que o pH influenciou mais significativamente na

resposta, seguido da temperatura e da interagéo entre eles. O pH, a temperatura e a

interacao entre esses fatores tém influéncia “negativa” sobre a resposta, pois quanto

maior o pH e a temperatura, menor é o tempo de reacéo.
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T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Figura 5. Grafico de Pareto dos efeitos dos fatores investigados (A = pH;
B = temperatura; AB = interagdo entre pH e temperatura) para 95% de
nivel de confianga.
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5.1.3. Teste de seletividade

Com o objetivo de aplicar o método titrimétrico a amostras reais, foi feito um
estudo sobre a influéncia de alguns cations, anions e matéria organica no
estabelecimento do ponto final. Deve ser ressaltado que esses possiveis
interferentes foram escolhidos por fazerem parte da maioria das formulacbes de

fertilizantes liquidos contendo fosfito.

Nesse estudo, aliquotas de 10 mL de uma solugdo 0,05 mol L™ NazHPO3, na
auséncia e presenca de cada um dos potenciais interferentes, foram transferidas
para uma cela termostatizada, diluidas com 25 mL da solugdo tampéao
NaH,PO,/Na,HPO, (pH 6,8), aquecidas a 70°C. Iniciou-se entdo a titulagdo com

solugdo 0,05 mol L™ I, até que o ponto final fosse atingido.
5.1.3.1. Cations

A concentragdo de cada uma das espécies quimicas selecionadas (Mg®* - 150
mg L, Ca® - 1000 mg L™, Zn?* - 200 mg L, Mn?** - 150 mg L™ e Cu?* - 30 mg L")
foi estipulada em funcao dos teores de macronutrientes (Ca e Mg) e micronutrientes
(Mn, Cu, Zn) usualmente presentes nas formulagdes comerciais contendo fosfito. Foi
estudada a influéncia individual dos céations e também a mistura de todos. Deve ser
salientado que foi mensurada interferéncia na adicdo de 150 mg L' Mn?* devido a
formagao de 6xido de manganés, o que aumentou o ponto final em cerca de 8,8%.
Para os outros cations nenhuma interferéncia foi observada. Os resultados sao

ilustrados na Tabela 7.
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Tabela 7. Resultados do teste de cations potencialmente interferentes na titulagéo de fosfito em
tampao Na,HPO,/NaH,PQ, utilizando solugao 0,05 mol L' Io.

Cations Viopo (ML)
Branco 10,20
Mg* 10,20
Zn* 10,20
Mn* 11,10
Cu* 10,25
ca* 10,20
Mg* + Zn** + Mn** + Cu®*" + Ca** 11,30
Mg* + Zn** + Cu™ 10,20

5.1.3.2. Anions

A concentragdo testada de cada anion (CI, SO4%, NO3, COs%) foi de 10.000
mg L. Foi estudada a interagdo dos anions em mistura e individualmente. Deve ser
salientado que foi mensurada interferéncia na adicdo de COs®. Essa interferéncia foi
atribuida ao aumento do pH do meio reacional (pH ~ 11) fazendo com que o iodo
reaja com ions hidréxido para formar iodeto e o ion hipoiodito, que € extremamente
instavel e se transforma rapidamente em iodato e iodeto por auto-oxidacdo e

reducgdo. Os resultados obtidos nesse estudo estdo na Tabela 8.
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Tabela 8. Resultados do teste de anions potencialmente interferentes na titulacédo de fosfito em
tampao Na,HPO,/NaH,PO, utilizando solugéo 0,05 mol L 5.

Anions Viopo (ML)
Branco 10,15
cr 10,10
S0, 10,20
NO; 10,20
co,” > 15,50
Cl'+ S0, + NOs 10,20

5.1.3.3. Mateéria Organica

A concentragao de carbono organico foi variada no intervalo de 5a 20 mg L™;
concentragbes maiores nao foram testadas, pois a solugdo contendo material
himico (45,47 mg L") apresentou-se naturalmente amarela escura, semelhante &
cor da solucéo de iodo, impossibilitando a visualizagdo do ponto final. Foi verificado
gue nas concentragdes utilizadas a matéria organica nao interferiu na determinacao.

Os resultados obtidos nesse estudo estdo na Tabela 9.

Tabela 9. Resultados da influéncia da matéria organica na titulagcdo de fosfito em tampao
Na,HPO,/NaH,PO, utilizando solugéo 0,05 mol L .

Concentracao de Carbono Organico (mg L) Viopo (mL)
0 (Branco) 10,20
5 10,15
10 10,20

20 10,20
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5.1.4. Repetibilidade do método

A repetibilidade do método proposto foi avaliada por meio de nove titulagdes
sucessivas de 10 mL de solugdo 0,05 mol L' Na;HPO3 em 25 mL de tampao

Na,HPO4/NaH,PO4 (pH 6,8) conduzidas a 70°C. Os resultados estdo na Tabela 10.

Tabela 10. Resultados da avaliagéo da precisdo e exatiddo do método proposto.

Padréo Viopo/mL Viopo/mL VriossuLrato/ML  VmossuLrato/mL
(ESPERADO) (OBTIDO) (ESPERADO) (OBTIDO)
1 10,00 10,20 4,00 4,05
2 10,00 10,15 4,00 4,05
3 10,00 10,25 4,00 410
4 10,00 10,25 4,00 3,95
5 10,00 10,25 4,00 4,00
6 10,00 10,25 4,00 4,00
7 10,00 10,25 4,00 3,95
8 10,00 10,30 4,00 4,05
9 10,00 10,25 4,00 3,95

A titulagé@o por retorno tem como desvantagem um tempo mais longo para a
execugao da titulagdo, mas apresenta como vantagem um menor erro médio. O erro,
o tempo médio de titulagado e o desvio padréo relativo das medidas estdo na Tabela

11.
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Tabela 11. Caracteristicas (erro médio, tempo e RSD) das titulagdes direta e por retorno.

Direta Retorno
Erro médio 0,24 mL /10,00 mL 0,01mL /4,00 mL
Tempo médio de titulacao 10 min. 17 min.*
RSD 0,4% 1,3%

* Incluidos os 10 minutos da titulagao direta + 5 minutos de resfriamento + 2 minutos da titulagéo por retorno

5.1.5. Analise das amostras

O desempenho do método titrimétrico desenvolvido foi avaliado por meio da
andlise de sete amostras comerciais de fertilizantes liquidos pelo método proposto e
por espectrofotometria em fluxo [59] empregando oxidagcdo em linha e formagao do
complexo Azul de Molibdénio. Os resultados obtidos por titulacao estao ilustrados na
Tabela 12. Aplicando-se o teste F pode-se concluir que nao ha diferenca significativa
entre as precisdbes para o nivel de confianca de 95%; e aplicando-se o teste t
conclui-se que nao ha diferenca significativa na exatiddao entre as médias dos

resultados dos dois métodos no nivel de confianga de 95%.
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Tabela 12. Resultados (média + intervalo de confianga, ¢ =0,05) da determinagéo de
fosfito [%(m/m) P,Os] em fertilizantes liquidos pelo método proposto
(titrimétrico) e por espectrofotometria.

Amostra (N - P - K)* Titrimetria Espectrofotometria
00-20-20 19,5+ 0,1 19,4+1.3
00-28-26 28,3+0,2 282+t24
00-30-20 29,7+0,2 29,5+21
00-35-10 35,8+0,2 354+27
00-40-20 39,1+ 0,2 40,4 + 3,2
00-30-20 30,8 +0,3 30,6 +0,6
00-30-20 30,4+0,2 30,5+1,3

* Valores rotulados pelo fabricante e expressos em % (m/m) N — P.Os — K-O
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5.2. Método Titrimétrico Biamperomeétrico

O método titrimétrico biamperométrico consiste no aparecimento brusco de
corrente que flui entre dois eletrodos de platina devido a titulagdo de um par

irreversivel (POs> - PO4>) por um par reversivel (I — I'):

H3PO3 + |2 + Hgo —> H3PO4 + 2H+ + 2| (7)

A solucgéo de iodo é adicionada até que um aumento brusco na intensidade de
corrente seja observado, indicando o ponto final da titulagdo, em que o fosfito é
quantitativamente oxidado a fosfato.

O ponto final da titulagado é determinado pela intersecdo da extrapolacao das
partes lineares de um grafico de intensidade de corrente vs volume de titulante

adicionado, tipico de uma titulagdo biamperométrica (Figura 7).

80 | .
60 |
J40|
20|
- n ] | L /
0 o 5 10

VIodo (ml—)

Figura 7. Gréfico tipico de titulagdo biamperométrica (intensidade de corrente vs.
volume de titulante adicionado) para a determinacao de fosfito. A seta
indica o ponto final da titulagdo. |: intensidade de corrente.
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5.2.1. Variagao da natureza do tampao

A influéncia da natureza dos tampdes Na;HPO4/NaH,PO4 a pH 5,8; 6,8 ¢ 7,8
e 4cido citrico/hidrogenofosfato de sédio (H3CsHs07/Na,HPO4) a pH 3,0; 4,0; 5,0; 6,0
e 7,0 foram avaliadas. Para os estudos de verificagao da influéncia da natureza do
tampéo e do pH sobre o método desenvolvido utilizou-se uma aliquota de 10 mL de

solugdo 0,05 mol L' NazHPOs diluida em 25 mL de solugéo tampao.
5.2.1.1. Tampao Na,HPO,/ NaH.PO, (pH 5,8; 6,8 e 7,8)

As medidas foram feitas em duplicata. Para o branco analitico, foi observado
que apenas 0,05 mL da solucdo 0,05 mol L™ I, adicionada ja gerava aumento na
intensidade de corrente. Os resultados das titulagbes feitas utilizando tampao

Na,HPO4/NaH-PO, estao ilustrados na Tabela 13.

Tabela 13. Resultados das titulagbes biamperométricas de fosfito em
tampao Na,HPO,/NaH,PO, utilizando solugdo 0,05 mol L 5.

pH Solugao Viopo/mL Viopo/mL
(ESPERADO) (OBTIDO)
Branco 0,00 0,00
5,8 1 10,00 9,90
2 10,00 9,80
Branco 0,00 0,00
6,8 1 10,00 10,70
2 10,00 10,65
Branco 0,00 0,00
7,8 1 10,00 10,30
2 10,00 10,25
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5.2.1.2. Tampao H3;CsH50;/ Na,HPO, (pH 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0)

Para o branco, apenas 0,05 mL da solugdo 0,05 mol L™ I, adicionada ja
atingia o ponto final, em todas as condi¢des estudadas. As titulagdes a pH 3,0 e 4,0
nao foram conduzidas até o final, pois o tempo de espera para a estabilizacao da
intensidade de corrente, provocado pela adicdo de apenas 2,00 mL da solugéo 0,05

mol L™ I, foi superior a 15 minutos.

Para pH 5, 6 e 7 as titulacbes foram feitas em duplicata, sendo que o aumento
na intensidade de corrente, seguido da estabilidade da mesma, era rapido, nas trés
condigbes. Os resultados dessas titulagdes utilizando o tampao H3CegHsO; /

Na,HPO, estao resumidos na Tabela 14.

Tabela 14. Resultados das titulagbes biamperométricas de fosfito em tampéao
H3CeHsO,/Na,HPO, utilizando solug¢éo 0,05 mol L 1.

pH Solucao Viopo/mL Viopo/mL
(ESPERADO) (OBTIDO)
5,0 1 10,00 10,70
2 10,00 10,75
6,0 1 10,00 10, 50
2 10,00 10,40
7,0 1 10,00 10,70
2 10,00 10,60

O tempo de titulagdo para avaliagao da influéncia da natureza do tampéao e do
pH estdo resumidos na Tabela 15. Comparando-se o tempo gasto para titular fosfito

a diferentes pH e em diferentes tampbes pode-se dizer que a mistura
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Na;HPO4/NaH>PO4 a pH 7,8 é a mais indicada. Como em pH > 8 o iodo pode reagir
com ions hidréxido para formar iodeto e hipoiodito, que é extremamente instavel e
se transforma rapidamente em iodato e iodeto por auto-oxidagéo e redugéao, optou-
se entdo, por precaucao, utilizar o sistema tampao Na,HPO4/NaH,PO, em pH 6,8,

gue também apresentou bons resultados.

Tabela 15. Tempo (minutos) de titulagdo biamperométrica em
diferentes pH e solugdes tampao.

pH Na,HPO,/NaH,PO, HsC4H50-/Na,HPO,
30 0 N.D.

40 N.D.

R — 97

5,8 - T ——

60 e 25

6,8 110 T —

70 12

7,8 T —

- ——— ]
N.D.: ndo determinado. As linhas tracejadas significam que nao foram feitos estudos que
relacionam os referidos pHs e tampdes

5.2.2. Influéncia da temperatura no tempo de obtencao do ponto final

A influéncia da temperatura no tempo de obtencdo do ponto final na
determinacéo de fosfito foi avaliada pontualmente em 25°C, 45°C e 70°C.

Para os estudos de verificagdo da influéncia da temperatura sobre o método
desenvolvido utilizou-se uma aliquota de 10 mL de solucao 0,05 mol L' NasHPO;
diluida em 25 mL de solugcao tampao Na,HPO.4/NaH.PO4 (pH 6,8) e adicionou-se,

com uma bureta, solugdo 0,05 mol L™ I, até que o ponto final fosse detectado. O
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menor tempo de espera foi obtido a 70°C, sendo esta a temperatura selecionada nos

estudos subsequentes.

5.2.3. Teste de seletividade

Com o objetivo de aplicar o método titrimétrico biamperométrico a amostras
reais, foi feito um estudo sobre a influéncia de alguns cations e &anions no
estabelecimento do ponto final. Deve ser ressaltado que esses ions foram
escolhidos por fazerem parte da maioria das formulagdes de fertilizantes liquidos

contendo fosfito.

Nesse estudo, aliquotas de 10 mL de solugdo 0,05 mol L' Na;HPO; na
auséncia e presenga de cada um dos ions potencialmente interferentes foram
transferidas para o frasco de titulagdo, diluidas com 25 mL da solugdo tampao
NaH,PO4Na,HPO, (pH 6,8), aquecidas a 70°C. Iniciou-se entdo, a titulagdo com

solugdo 0,05 mol L™ I, até que o ponto final fosse atingido.
5.2.3.1. Cations

A concentragdo das espécies quimicas selecionadas (Mg?* - 150 mg L', Ca®*
-1000 mg L™, Zn?* - 200 mg L, Mn?* - 150 mg L™ e Cu?* - 30 mg L) foi estipulada
em funcdo dos teores de macronutrientes (Ca e Mg) e micronutrientes (Mn, Cu, Zn)
usualmente presentes nas formulagcées comerciais contendo fosfito. Foi estudada a
influéncia individual dos cations e também a mistura de todos. Deve ser salientado
que nao foi mensurada interferéncia apds a adi¢cdo dos cations. Os resultados sao

ilustrados na Tabela 16.
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Tabela 16. Resultados do teste de cations potencialmente interferentes na titulagdo
biamperométrica de fosfito em tampao Na,HPO,/NaH,PO, utilizando solugéo

0,05 mol L™ I,.

Cations Viopo (mL)

Branco 10,20

Mn?* 10,20

Mg ** 10,35

Zn?* 10,35

Cca™ 10,35

Cu® 10,35

Mn* + Mg? + Zn? + Ca® + Cu* 10,20

5.2.3.2. Anions

A concentracdo testada de cada anion (CI', SO4*, NOs, COs%) foi de 10.000
mg L. Foi estudada a interagdo dos anions em mistura e individualmente. Deve ser
salientado que nao foi mensurada interferéncia ap6s a adicdao dos anions. Os

resultados obtidos nesse estudo estdo na Tabela 17.

Tabela 17. Resultados do teste de anions potencialmente interferentes na titulagdo
biamperométrica de fosfito em tampao Na,HPO,/NaH,PO, utilizando solugao

0,05 mol L I,.
Anions Viopo (ML)
Branco 10,10
cr 10,10
S0,” 10,10
NO; 10,15
Cco,* 10,00

CI'+ SO,> + NO; + CO,” 10,00
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5.2.4. Repetibilidade do método

A repetibilidade do método proposto foi avaliada por meio de dez titulagbes
sucessivas de 10 mL de solugdo 0,05 mol L' Na;HPO3; em 25 mL de tampao
Na,HPO4/NaH2PO4 (pH 6,8) conduzidas a 70°C. Os resultados estdo na Tabela 18 e
a analise da tabela revela que desvio padrao relativo tipico de 1% foi obtido. O erro

médio das medidas foi de 0,10 mL/10,00 mL.

Tabela 18. Resultados da avaliagéao da precisédo e exatidao do método proposto.

Padrao Viopo/mL (ESPERADO)  Vopo/mL (OBTIDO)
1 10,00 9,80
2 10,00 10,00
3 10,00 10,00
4 10,00 10,00
5 10,00 10,20
6 10,00 10,10
7 10,00 10,00
8 10,00 10,10
9 10,00 10,00
10 10,00 10,00

5.2.5. Analise das amostras

O desempenho do método titrimétrico biamperométrico desenvolvido foi
avaliado por meio da analise (n = 4) de cinco amostras comerciais de fertilizantes

liquidos pelo método proposto e por espectrofotometria em fluxo [59], que emprega
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oxidagcdo em linha e formacdo do complexo Azul de Molibdénio. Os resultados

obtidos por titulacdo biamperométrica estado compilados na Tabela 19.

Tabela 19. Resultados (média + intervalo de confianga, ¢ =0,05) da determinagao de
fosfito [%(m/m) P,Os] em fertilizantes liquidos pelo método proposto
(titrimétrico biamperométrico) e por espectrofotometria.

Amostra (N - P - K)* Titrimetria Biamperomeétrica Espectrofotometria
00-20-20 19,4+ 0,7 19,4113
00-28-26 27,0+0,3 282+24
00-30-20 29,1+0,3 29,5+21
00-35-10 36,7+0,9 354127
00-40-20 40,0 £ 0,2 40,4 + 3,2

* Valores rotulados pelo fabricante e expressos em % (m/m) N — P,Os — K,O

Aplicando-se o teste F pode-se concluir que nao ha diferenca significativa entre
as precisdes para o nivel de confianca de 95%; e aplicando-se o teste t conclui-se que
ndo ha diferenga significativa na exatiddo entre as médias dos resultados dos dois

métodos, no nivel de confianca de 95%.
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5.3. Método Amperométrico

A deteccdo eletroquimica do fosfito empregando eletrodo de grafite
quimicamente modificado com filme de platina e paladio envolve sua oxidagao a
fosfato. O mecanismo de oxidacao envolve trés etapas reacionais [68], ocorrendo
inicialmente a desidrogenacao da molécula de HzPO3; com posterior adsorcao deste

hidrogénio no filme de paladio:
H3P03 - H2P03 + H(Pd) (9)

Posteriormente, a etapa determinante da reacéo global consiste na oxidacao
do hidrogénio adsorvido no filme de paladio, sendo monitorada a corrente anédica

resultante desta transferéncia de elétrons:

H(Pd) - H" + € (10)
A espécie H,PO3, formada na etapa 1 do processo anddico, ao reagir com a

agua produz as espécies H3PO3; e HsPO4 conforme a semi-reagao a seguir:
2 H2P03 + HQO - H3PO3 + H3PO4 (1 1)

A reacao global para o processo de oxidagdo da espécie fosfito pode ser
descrita da seguinte forma:

H3PO3 + H.O — H3PO4 + 2H" + 2¢ (12)

A platina atua como catalisador do processo de oxidacao dos ions que foram

adsorvidos pelo paladio.

5.3.1. Efeito da velocidade de varredura
Experimentos voltamétricos foram feitos em diferentes velocidades de
varredura de potencial (5; 10; 20; 50 e 100 mV s™') com solugdo 0,04 mol L™

Na;HPOs; em 1,0 mol L' H,SO, como eletrdlito-suporte. De acordo com os
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voltamogramas ilustrados na Figura 8, observa-se aumento na corrente e
deslocamento dos picos anddicos para potenciais mais positivos com o aumento da
velocidade de varredura, confirmando o mecanismo de reagdo proposto (reagcéo
quimica seguida de transferéncia eletrénica). Estudos da relacado de corrente de pico
anddica com a raiz quadrada da velocidade de varredura mostraram que a reagao
do fosfito na superficie do eletrodo de trabalho acontece por mecanismos
difusionais. Como compromisso entre sensibilidade e tempo de andlise, definiu-se a
velocidade de varredura como 50 mV s™', para garantir que todo o fosfito que chegue
a superficie do eletrodo de trabalho reaja, e para proporcionar freqiéncia analitica
mais alta que a velocidades menores. O potencial de leitura desses voltamogramas

foi fixado em 0,61 V.

0,004
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Figura 8. Efeito da velocidade de varredura de potenciais sobre a resposta voltamétrica do fosfito
utilizando eletrodo de grafite quimicamente modificado com filmes de Pt e Pd. Os sinais
referem-se a solugao 0,04 mol L’ Na,HPO;. As curvas a, b, c, d, e correspondem as
seguintes velocidades de varredura: 5, 10, 20, 50 e 100 mV s '.I: intensidade de corrente.
E: potencial.
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5.3.2. Dependéncia da corrente de pico anddica com a concentracao de fosfito

O estudo da dependéncia da corrente de pico anddica com a concentragao de
fosfito apresentou comportamento linear entre 0,01 e 0,04 mol L™ HsPOj3 (Figura 9),
correspondendo a uma sensibilidade amperométrica de 30,54 mA L mol” HzsPOs. O
coeficiente de correlagao linear calculado para a curva analitica foi de 0,995 e o
limite de deteccdo, calculado como 3 x SDP@" / inclinagdo da curva analitica, foi

igual a 0,005 mol L HzPOs.
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Figura 9. Voltamogramas e curva analitica para fosfito. Velocidade de varredura: 50
mV s”'. As curvas a, b, ¢, d, e correspondem ao branco, 0,01 mol L'1; 0,02
mol L™; 0,04 mol L"; e 0,09 mol L, respectivamente. I: intensidade de
corrente. E: potencial.
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5.3.3. Avaliacao de potenciais interferentes

Esse estudo foi feito com o objetivo de verificar se os componentes presentes
nas amostras comerciais de fertilizantes a base de fosfito exibiria uma corrente de pico
anodica no mesmo potencial utilizado para fosfito (0,61 V).

Para a avaliagéo do efeito dos possiveis interferentes foi adicionado a solugao
0,09 mol L' HsPO3 uma quantidade de cada uma das espécies quimicas selecionadas
(Mg?*, Ca**, Mn®*, Zn?*, Cu?*) no intervalo de concentragdo de 0,01 a 0,1% (m/v). Deve
ser salientado que nenhuma interferéncia foi mensurada na concentragdo maxima dos
ions estudados. Esse valor maximo foi estipulado em funcdo dos teores de
macronutrientes (Ca e Mg) e micronutrientes (Mn, Cu, Zn) usualmente presentes nas

formula¢des comerciais contendo fosfito.

5.3.4. Analise das amostras

A precisdo e a exatiddo do método proposto foram avaliadas por meio da
andlise de 5 amostras de fertilizantes liquidos comerciais. As medidas voltamétricas
foram feitas em triplicata. Os resultados obtidos com o procedimento proposto nao
sao estatisticamente diferentes dos resultados obtidos por espectrofotometria em
fluxo [59] e dos valores rotulados pelo fabricante a 95% de confianga (Tabela 20),
indicando que o eletrodo proposto pode ser uma alternativa para a determinagao de
fosfito no controle de qualidade de amostras comerciais em curto tempo e com baixo
consumo de reagentes. O desvio padrdo relativo das medidas calculado situou-se

entre 0,25 e 4,0%.



81
Capitulo 5 Resultados e Discussdo

Tabela 20. Resultados (média + intervalo de confianga, ¢ =0,05) da determinagao de
fosfito [%(m/m) P,Os] em fertilizantes liquidos pelo método proposto
(amperométrico) e por espectrofotometria.

Amostra (N-P-K)* Amperometria Espectrofotometria
00-20-20 20,0+ 1,7 19,4+1,3
00-28 -26 278+1,5 282+24
00-30-20 30,5+1,5 29,5+ 2,1
00-35-10 38,4+ 1,1 354+27
00-40-20 38,7+1,8 40,4 £ 3,2

* Valores fornecidos pelo fabricante e expressos em % (m/m) N — P.Os — KO

Aplicando-se o teste F pode-se concluir que nao ha diferenca significativa entre
as precisoes ao nivel de confianga de 95%; e aplicando-se o teste t conclui-se que néo
ha diferenga significativa, no nivel de confianga de 95%, entre as médias dos
resultados dos dois métodos.

Analise da Figura 4 revela que a dissolucao direta das amostras comerciais
em 1,0 mol L' HxSO, permite que as espécies predominantes sejam HiPOs e
H.POs, as quais podem ser detectadas pelo eletrodo de grafite quimicamente
modificado com Pt e Pd. A grande vantagem desse método € a elevada seletividade

e praticidade na construgdo do sensor eletroquimico.
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5.4. Método Amperomeétrico em Fluxo

A natureza do acido é um parametro importante na oxidagao eletroquimica do
fosfito a fosfato empregando o eletrodo modificado com Pd-Pt-Pd. Testes
preliminares revelaram que a solugdo transportadora deve ser acida para a
conversao de fosfito de sédio para acido fosforoso. O acido nitrico € um oxidante, e
pode alterar o fosfito presente em todos os padrdes e amostras, portanto deve ser
evitado. O ion cloreto proveniente do acido cloridrico adsorve no filme de platina e
paladio, contaminando e provocando danos no recobrimento metalico, ndo sendo
entdo recomendado. Como a presenga de acido sulfurico é favoravel para as
propriedades de Pt e Pd, principalmente as relacionadas com eletroandlise, ele foi
selecionado como eletrdlito para experimentos seqlientes. A concentragéo de acido
sulfarico selecionada foi 1,0 mol L' para garantir a conversao quantitativa de fosfito
a 4cido fosforoso e uma alta condutividade da solugéo.

A deteccao eletroquimica do fosfito empregando eletrodo de grafite
quimicamente modificado com filme de Pd-Pt-Pd envolve sua oxidacéo a fosfato. O

mecanismo de oxidagao esta descrito no item 5.3.

5.4.1. Avaliacao do eletrodo quimicamente modificado

Para a avaliacdo do eletrodo quimicamente modificado, obteve-se
voltamogramas hidrodindmicos (Figura 10) através da aspiragdo continua de
solucdo 1,0 mol L HxSO, (eletrélito-suporte) e 0,027 mol L' HsPO3; + 1,0 mol L
H>SO4 utilizando-se eletrodo de grafite (curvas a e b, respectivamente) e eletrodo de
grafite quimicamente modificado (curvas ¢ e d, respectivamente) como solugédo

transportadora C (Figura 3). Os voltamogramas obtidos para fosfito em meio de
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acido sulfurico exibiram uma corrente de pico anddica em potencial de 0,13 V vs.
Ag/AgCl para o eletrodo quimicamente modificado, ndo sendo observada corrente

de pico anddica quando se utilizou o eletrodo de grafite sem o filme de Pd-Pt-Pd.

2,0+
< 15
£ c
- 1,0 W
0,5
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0,0 __——1'7 1 L 1 L 1 L
0,2 0,4 0,6 0,8
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Figura 10. Estudo da oxidacdo de fosfito em meio de H,SO, 1,0 mol L. Varredura de
potencial com velocidade de 50 mV s’. a) eletrodo de grafite em H,SO, 1,0
mol L™; b) eletrodo de grafite em H3PO; 0,027 mol L™ + H,SO, 1,0 mol L; ¢)
eletrodo quimicamente modificado (Pd-Pt-Pd) em H,SO4 1,0 mol L d) eletrodo
quimicamente modificado (Pd-Pt-Pd) em HsPO; 0,027 mol L™ + H,SO, 1,0 mol L™.
I: intensidade de corrente. E: potencial.

Nestas condi¢des foi observado aumento de aproximadamente 50 vezes na
corrente de pico anddica (correspondente a oxidacao do fosfito) sugerindo assim a
viabilidade da utilizagdo do eletrodo quimicamente modificado para a determinagao
de fosfito. Experimentos subseqiientes mostraram aumento linear na corrente de

pico anodica e proporcional a concentragao de fosfito adicionada.
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5.4.2. Estabelecimento do potencial de oxidacao

Para estabelecer o melhor potencial para as medidas amperométricas em
fluxo com o eletrodo modificado com Pd-Pt-Pd, obteve-se voltamograma
hidrodinamico através da aspiracdo continua de uma solugdo 0,027 mol L™ HzPOs +
1,0 mol L™ H,SO4 como solugao transportadora C (Figura 3). Esta exibido na Figura
11 um gréfico de corrente vs. potencial aplicado para oxidar fosfito, em que um
maximo de resposta amperométrica foi obtido para potencial de 0,13 V (vs.
Ag/AgCl). Para garantir uma maior oxidagao das espécies na superficie do eletrodo
quimicamente modificado com Pd-Pt-Pd, os experimentos subseqlientes foram

conduzidos com potencial fixado em 0,15 V.

2,0
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Figura 11. Voltamograma hidrodinamico da oxidacdo de fosfito. Curva obtida pela aspiragao
continua de uma solugdo 0,027 mol L H3PO3; + 1,0 mol L' H,SO, como carregador
C (4,6 mL min™) e utilizando eletrodo quimicamente modificado com Pd-Pt-Pd como
detector eletroguimico. I: intensidade de corrente. E: potencial.
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Para a escolha do eletrodo de trabalho, experimentos foram feitos com
diferentes eletrodos. Eletrodo de grafite nao exibiu corrente de pico anédica. Uma
camada fina de platina forneceu um sinal fraco para a oxidagdo do hidrogénio
(proximo de 0,15 V), provavelmente devido a pequena superficie do eletrodo
utilizada, e platina em grafite fornece um filme nao aderente. Paladio puro forma um
filme aderente sobre o grafite, mas ndo é bom catalisador para hidrogénio,
principalmente porque absorve o hidrogénio, evitando a sua evolugéo. A platina foi
depositada sobre uma camada grossa de paladio para aumentar a superficie do
catalisador, resultando em uma maior sensibilidade para a deteccao do hidrogénio.
Por razées econdmicas, o grafite foi usado como suporte. O hidrogénio ndo penetra
na platina devido as suas propriedades cataliticas para a evolugdo de hidrogénio.
Quando a camada exterior foi platina, o sinal obtido nao foi satisfatorio,
provavelmente devido a evolugao rapida de hidrogénio. Entdo, a estratégia adotada
foi a confecgdo de um eletrodo composto do catalisador (Pt) com grande area e um

filme fino para a adsorcao de hidrogénio (Pd).

5.4.3. Influéncia da variacao da vazao do transportador

A influéncia da variagdo da vazado do transportador no sinal analitico foi
investigada no intervalo de vazdes de 3,1 a 7,4 mL min”, sendo que em cada uma
dessas vazdes foram construidas curvas analiticas por meio da inje¢cao de 67 uL de
solucbes analiticas de 0,009 a 0,045 mol L' HiPOs; tendo como solucdo
transportadora uma solucdo 1,0 mol L' H,SO, e fixando-se a velocidade de
varredura em 50 mV s'. As vazdes do transportador foram variadas por meio da

variacao da rotacao da bomba peristaltica.
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Quanto maior a vazao propiciada pela bomba peristaltica, menor o tempo de
contato entre o analito e o eletrodo e menor também a dispersao do sistema. Vazdes
mais baixas que 4,6 mL min” resultaram em picos largos e com intensidades de
corrente préximas, produzindo curvas analiticas com baixos coeficientes de
correlagdo lineares, e variagbes na linha base de aproximadamente 545 pA por
minuto. Quando as vazées foram variadas de 4,6 a 7,4 mL min" os picos obtidos
foram bem definidos e obteve-se um aumento linear do sinal analitico (aumento da
intensidade de corrente) com as vazées 4,6 e 6,0 mL min"'. J& para a vazdo 7,4 mL
min”', ndo pode-se observar uma relagdo linear de intensidade de corrente vs
concentragdo de fosfito (Figura 12). A menor dispersdo obtida para as maiores
vazdes deve ter superado os tempos de contato mais curtos, principalmente se a
oxidagao sobre a superficie do eletrodo for rapida. Nesta situagéo, a vazao influencia
pouco o tempo de oxidagdo do fosfito e o aumento do sinal com a vazdo pode ser
explicado pela presenca de um “plug’ mais concentrado de analito presente no
interior da célula eletroquimica. Vazées maiores que 7,4 mL min™ resultaram em alta
impedancia hidrodindmica do sistema, observadas na forma de perdas de solucao

através do orificio de entrada da célula eletroquimica.

Sendo assim, com o compromisso entre sensibilidade, consumo de solugéo
transportadora e freqiiéncia analitica, utilizou-se uma vazao de 4,6 mL min™' para o

transportador em experimentos subsequentes.
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Figura 12. Influéncia da vaz&o do transportador (H,SO,4 1,0 mol L") na corrente. As
curvas a — ¢ correspondem a injecao de 67 pL das solugdes analiticas
(0,009 a 0,045 mol L' H3POs3) no transportador, com vazdes de 4,6 mL
min™ (a), 6,0 mL min™ (b) e 7,4 mL min™ (c). I: intensidade de corrente.

5.4.4. Influéncia da variacao do volume injetado de amostra

A influéncia da variagdo do volume injetado de amostra foi avaliada variando-
se 0 comprimento da alca de amostragem de 10 a 30 cm. Nesta situagdo, os
volumes foram variados de 38,5 a 115,5 uL. Foram construidas curvas analiticas
utilizando-se as alcas de amostragem correspondentes aos volumes citados acima,
empregando-se solugdes analiticas de referéncia no intervalo de concentragao de
0,009 a 0,045 mol L' H3PO3, as quais foram injetadas no sistema de fluxos da
Figura 3. A velocidade de varredura empregada foi de 50 mV s™'. A altura dos picos
aumentou linearmente com o volume injetado até 67 uL. Utilizando-se a alca de

amostragem de 115,5 uL a relagdo entre corrente e concentragdo de H3PO3; nédo foi
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linear e tende a uma assintdtica para concentragdes maiores que 0,036 mol L
HsPOs, como ilustrado na Figura 13. Entdo, 67 pL foi o volume de amostra
selecionado para estudos subseqlentes e, nesta situacdo, a equacdo da curva

analitica foi a seguinte: I(mA) = 0,00177 + 2,42102 [H3POg]; R = 0,9997.

0,15
c
2 b
\E, 0,10+ .
- a
0,05+
0,00+

1 L 1 L 1
0,00 0,02 0,04
-1
[H,PO,] (molL")
Figura 13. Influéncia do volume injetado de fosfito sobre a resposta analitica do
sistema de injecdo em fluxo. Curvas a - ¢ correspondem aos volumes de

amostra: 38,5; 67 e 115,5 uL, respectivamente. C: 1,0 mol L' H,SO, (4,6
mL min™). I: intensidade de corrente.

5.4.5. Avaliacao de potenciais interferentes

Com o objetivo de aplicar o método amperométrico em fluxo a amostras reais,
foi feito estudo sobre a influéncia de alguns cations e anions considerados potenciais
interferentes do método que podem estar usualmente presentes em formulagdes de
fertilizantes liquidos a base de fosfito. A interferéncia destes compostos na resposta

eletroquimica do fosfito foi feita medindo-se a intensidade de corrente para solugéao
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de fosfito na concentragdo de 0,027 mol L™ e comparando-a com a intensidade de
corrente obtida com solu¢des de fosfito na mesma concentragdo, mas na presenca
de 1000 mg L' de cada um dos cétions e anions selecionados, tanto separadamente

como em mistura.
5.4.5.1. Cations

A concentragdo de cada uma das espécies quimicas selecionadas (Mg?*,
Ca?*, Zn?*, Mn** e Cu?) foi estipulada em fungdo dos teores de macro (Ca e Mg) e
micronutrientes (Mn, Cu, Zn) usualmente encontrados em formulagcées comerciais
contendo fosfito. Foi estudada a influéncia individual dos cations e também a mistura
de todos. Deve ser salientado que nao foi observada qualquer interferéncia na

resposta eletroquimica com a adigdo de 1000 mg L™ dos cations analisados.
5.4.5.2. Anions

A influéncia de 1000 mg L' de SO,*, COs# e PO foi estudada
separadamente e em mistura. Nao foi observada nenhuma interferéncia significativa
na resposta eletroquimica com a presenca de 1000 mg L™ dos anions testados.

Deve ser comentado que a presenga de acido hipofosforoso como um
potencial anion interferente nao foi avaliada, levando em consideracdo que € um
poderoso agente redutor e decompde espontaneamente em solugdo aquosa para
formar acido fosforoso e hidrogénio [80], de acordo com a equacdo representada
abaixo:

H3POQ + Hgo — H3PO3 + Hg (13)
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5.4.6. Influéncia do tempo de limpeza do eletrodo de trabalho

A influéncia da inser¢cao de uma etapa de limpeza do eletrodo de trabalho nas
medidas eletroquimicas foi investigada por terem sido observados problemas de
repetitividade nas medidas apés cerca de 20 injecées sucessivas. Planejou-se
entdo, uma limpeza da superficie do eletrodo apdés 20 medidas. A limpeza foi feita
por até 25 minutos. Foram feitos voltamogramas ciclicos no intervalo de -0,1 a 1,1 V
em HSO4 1,0 mol L™, utilizando-se a velocidade de varredura de 50 mV s™. Foi
observado que quando o eletrodo foi submetido aos ciclos de limpeza por tempos <
5 minutos, as medidas obtidas ndo foram repetitivas, pois esse tempo nao foi
suficiente para remover as espécies adsorvidas na superficie do eletrodo. Tempos >
10 minutos permitiram obter boa repetitividade. Para maximizar a velocidade
analitica, o tempo de limpeza foi fixado em 10 minutos, o que viabilizou o uso do

eletrodo para os experimentos subseqlentes.

5.4.7. Curva analitica

Apds a otimizagdo dos principais parametros, solugdes analiticas contendo
0,009 a 0,045 mol L™ H3PO; foram injetadas em triplicata no sistema FIA proposto e
curvas analiticas {I(mA)= 0,00177 + 2,42102 [HsPOs3]} com boa linearidade
(R=0,9997) foram consistentemente obtidas. O limite de detecgéo e a sensibilidade
amperométrica obtidos foram 4,8 10 mol L™ e 2,42 mA L mol™, respectivamente.
Os sinais transientes correspondentes a curva analitica tipica estao ilustrados na

Figura 14.
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Figura 14. Registro de sinais transientes para a determinagdo de fosfito. Da
esquerda para direita, os sinais correspondem a cinco solugoes
analiticas (0,009; 0,018; 0,027; 0,036; e 0,045 mol L' HsPO;) injetadas

em triplicata e processadas pelo sistema FIA da Figura 3. |: intensidade
de corrente.

5.4.8. Repetitividade do método

Com o objetivo de avaliar a precisdo do método desenvolvido, foram feitas 12
injecdes sucessivas de uma solugdo 0,009 mol L™ HsPO3 no sistema FIA da Figura
3. Sinais repetitivos foram registrados (Figura 15), e a partir das respectivas alturas

de correntes transientes, o desvio padrao relativo foi calculado como sendo < 2%.
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Figura 15. Registro de sinais transientes referentes a uma solugdo analitica
0,009 mol L HyPO; injetada 12 vezes sucessivas no sistema FIA
da Figura 3. I: intensidade de corrente.

5.4.9. Analise das amostras

O desempenho do método amperométrico proposto foi avaliado por meio da
andlise de sete amostras comerciais de fertilizantes liquidos tanto pelo método
proposto como por titrimetria [79]. Este ultimo envolve a titulagdo da amostra com
iodo que promove a oxidagdo de fosfito a fosfato. Os resultados obtidos estao
apresentados na Tabela 21. Aplicando-se o teste F pode-se concluir que ndo ha
diferenga significativa entre as precisbes para o nivel de confianca de 95%; e
aplicando-se o teste t conclui-se que nao ha diferenca significativa na exatidao entre as

meédias dos resultados dos dois métodos, no nivel de confianga de 95%.
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Tabela 21. Resultados (média =+ intervalo de confianga, ¢ =0,05) da determinagao de fosfito
[%(m/m) P,Os] em fertilizantes liquidos pelo método proposto (amperometria em
fluxo) e por titrimetria.

Amostra (N - P - K)* Amperometria em Fluxo Titrimetria
00-20-20 19,0+ 0,9 19,5+ 0,1
00 — 28 — 26 276+1,4 28,310,2
00-30-20 30,8+1,5 29,7+0,2
00-35-10 346+1,7 35,8+0,2
00-40-20 39,5+2,0 39,1+ 0,2
00-30-20 30,5+ 0,9 30,8+0,3
00-30-20 30,1+1,5 30,4£0,2

*Valores rotulados pelo fabricante e expressos em % (m/m) N — P,Os — K,O

5.4.10. Frequéncia analitica, consumo de reagentes e de amostra

Para o célculo da frequéncia analitica, foi feito o registro do sinal transiente
em alta vazdo de uma solugéo 0,036 mol L' HsPO;4 utilizando a alca de amostragem
de 67 uL de volume. O sinal transiente registrado em alta velocidade possibilita
conhecer o tempo médio de residéncia (T, ), definido como o tempo entre a injecdo e
a obtencdo do maximo do sinal transiente, e o tempo de limpeza (7, ), definido como
0 tempo necessério para que o sinal transiente retorne do maximo a um determinado
valor. Os valores de T. e T, podem ser utilizados para estimar a frequéncia analitica

(f), que é definida como:

f= (14)

Assim, a freqiiéncia analitica & inversamente proporcional a 7. e T, , portanto,

uma diminuigdo em 7. e 7, acarreta um aumento em f. Uma forma de diminuir o
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valor de T, é admitir uma porcentagem de “carryover”, ou seja, realizar a injecao da

amostra no momento em que a intensidade de corrente retorne a uma determinada

porcentagem do sinal maximo da injegao anterior.

A Figura 16 ilustra o sinal transiente em alta velocidade que possibilitou

conhecer o tempo médio de residéncia (7, = 0,27 minutos) e o tempo de limpeza (T,

= 0,92 minutos) que foram utilizados para calcular a freqiéncia analitica ( f),
admitindo 2% de “carryover” para o tempo de limpeza. Portanto, a freqliiéncia
analitica calculada para o sistema de fluxo representado na Figura 3 foi de 50
determinag6es por hora, com um consumo médio de 67 pL de amostra e 5,5 mL de

solugdo 1,0 mol L™ H,SO, por determinagcao.

O consumo de solugdo 1,0 mol L™ H,SO;, foi calculado a partir da vazio do
mesmo em relacdo ao tempo de um ciclo analitico, que é a soma do tempo de

residéncia e do tempo de limpeza do sinal transiente [81].



95
Capitulo 5 Resultados e Discussdo

0,5 1,0
Tempo (min.)

Figura 16. Sinal transiente tipico de uma solucdo 0,036 mol L HsPO5 registrado em
alta velocidade. A seta indica o0 momento de injecdo. I: intensidade de
corrente.

5.4.11. Dispersao

A dispersdo é uma caracteristica importante a ser definida, visto que em tubos
finos a dispersdo da zona da amostra é o resultado da redistribuicdo do material nos

elementos de fluido nas dire¢des axial e radial.

A disperséao do sistema FIA da Figura 3 foi investigada através do registro dos
sinais transientes da solugdo 0,027 mol L™ HzPO; variando-se o volume da alga de
amostragem no intervalo de 38,5 uL a volume infinito. Para verificar em qual volume
injetado ha a auséncia de dispersao, calculou-se o coeficiente de dispersao de

acordo com a seguinte equagao:
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Iy

D= (15)

Onde, I,¢ a intensidade de corrente sem dispersé@o e I é a intensidade de corrente

registrada para um determinado volume injetado.

A Figura 17 ilustra o registro dos sinais transientes da solucdo 0,027 mol L™
HsPO3 variando-se o volume da algca de amostragem no intervalo de 38,5 pL a
volume infinito. Observa-se aumento do sinal transiente com o aumento do volume
da algca de amostragem, indicando diminuicdo da dispersdo da zona da amostra,
para valores acima de 346,5 pL, pois houve a formagdo de pequeno patamar no
sinal transiente, indicando situagédo proxima da condigdo de volume infinito, ou seja,
situacdo na qual nao ha dispersao, que é visto na situacao de volume infinito. O grau

de dispersao foi avaliado através do coeficiente de dispersao (D).
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Figura 17. Sinais transientes obtidos com o sistema FIA da Figura 3 a partir
da solugéo analitica 0,027 mol L’ H3PO; utilizando as seguintes
algas de amostragem: (a) 38,5 pL, (b) 67 pL, (c) 115,5 L, (d) 154
uL, (e) 192,5 uL, (f) 269,5 pL, (g) 346,5 pL e (h) volume infinito. I:
intensidade de corrente.

Para o sistema FIA proposto, a algca de amostragem foi definida como 67 pL,
sendo o coeficiente de dispersao (D) calculado como 7, indicando que ha uma média
dispersao para esse sistema de fluxo, para adaptar os altos teores de fosfito
usualmente encontrados nas amostras com o poder de detec¢éo eletroquimico para

baixas concentragoes.
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As condi¢des operacionais e as caracteristicas analiticas dos métodos estao
representadas na Tabela 22 e algumas potencialidades, caracteristicas e limitagées

dos métodos desenvolvidos estdo na Tabela 23.

Tabela 22. Condicdes operacionais e caracteristicas analiticas dos métodos.

Método Titrimétrico

R.S.D.
Titulagédo Direta 0,4 %
Titulagdo por Retorno 1,3 %
Consumo dos reagentes/medida
lodo 127 mg
Na,HPO, 174 mg
NaH,PO, 176 mg
Ki 200 mg
Volume de Amostra 10 mL
Tempo Médio da Titulagao
Direta 10 minutos
Retorno 17 minutos
Método Titrimétrico Biamperométrico
R.S.D. 1%
Consumo dos reagentes/medida
lodo 127 mg
Na,HPO, 174 mg
NaH2P04 176 mg
Ki 200 mg
Volume de Amostra 10 mL
Tempo Médio da Titulagao 12 minutos
Método Amperométrico
Potencial Fixado 0,61V
Velocidade de Varredura 50 mVs
Solugdes Analiticas 0,01 — 0,04 mol L™ HzPO,
Coeficiente de Correlagao Linear (R) 0,995
R.S.D. <4%
Tempo de 1 Determinagéao 20s
Volume de Amostra 25 mL
Método Amperométrico em Fluxo
Potencial Fixado 0,15V
Solugdes Analiticas 0,009 - 0,045 mol L™ H3PO5
Volume de Amostra 67 uL
Relagéo | vs [H3POs] [(mA) = 0,00177 + 2,42102 [H3PO3]
Coeficiente de Correlagéo Linear (R) 0,9997
Limite de Detecgao (L.O.D.) 4,810 mol L HsPO,4
Limite de Quantificagdo (L.0.Q.) 16,0 10 mol L H3PO,4
R.S.D. <2%
Velocidade Analitica 50

Consumo de H,SO, 1 mol L™ 55 mL
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Tabela 23. Potencialidades e limitagées dos métodos propostos.

Caracteristicas

Métodos Propostos Automatizacdo Portabilidade Custo Requer
Habilidade do
Analista
Titrimétrico Convencional Nao Sim Baixo Pouca
Titrimétrico Sim Sim Baixo Pouca
Biamperométrico
Amperomeétrico Néo Sim Médio Médio

Amperométrico em Fluxo Sim Sim Meédio Muita
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Os métodos propostos apresentam-se praticos, rapidos, de baixo custo
relativo e podem ser uma alternativa para a determinacao de fosfito em laboratérios
de controle de qualidade de fertilizantes.

Os resultados da analise de amostras comerciais, feitas em triplicata, para os
quatro métodos foram concordantes com o0s resultados obtidos por
espectrofotometria ou titrimetria, e com os valores nominais dos rétulos no nivel de
95% de confianca.

O método titrimétrico é de facil implantacdo em unidades de fabricacao de
fosfitos ou até em pontos de distribuicdo ou consumo. Ainda em relagdo a este
método, sua simplicidade e eficiéncia o habilitam a potencial método de referéncia.

Em relagdo ao método amperométrico proposto, a dissolugdo direta das
amostras comerciais em 1,0 mol L H,SO4 permite que as espécies predominantes
sejam H3PO3; e H.POs;, as quais podem ser detectadas pelo eletrodo de grafite
quimicamente modificado com Pt e Pd. Uma vantagem desse meétodo é a
praticidade na constru¢cdo do sensor eletroquimico e a determinagdo de baixas
concentragées.

O sistema FIA proposto foi projetado para obter média dispersao (D=7) para
adaptar os altos teores de fosfito usualmente encontrados nas amostras com o
poder de deteccao eletroguimico para baixas concentracdes. A vida util do eletrodo
recoberto uma vez foi equivalente a 220 determinacdes, mas novos depésitos de Pd

e Pt permitem o uso do eletrodo por tempos mais longos.

O método titrimétrico biamperométrico é viavel na situagdo em que o analista
apresenta alguma dificuldade para visualizar a mudanga de cor, indicativa do ponto
final no método titrimétrico convencional, e apresenta como vantagem a

possibilidade de ser conduzido automaticamente.
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