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Resumo

Foi desenvolvido um método para a determinagdo espectrométrica de fosforo em
insumos agroindustriais. O método esta baseado na determinagdo por Espectrometria de
Absor¢io atomica com Fonte Continua de Alta Resolugdo (HR-CS AAS) utilizando a linha
atdmica 213,618 nm e bandas de 246,400 nm ¢ 324,616 nm.

Foram estudadas as melhores condi¢des para a anélise via absor¢do pelas bandas de PO
e da linha de P atdomica. Para a primeira, a melhor forma de analise foi utilizar a chama
oxidante ar / acetileno, ja para a ultima situacdo a atomizacgdo foi pela utilizagdo de uma
chama oxidante de acetileno / 6xido nitroso. As melhores condi¢cdes de funcionamento, tais
como altura do queimador, fluxo de gases e taxa de aspiracdo da amostra foram definidas,
sendo seus valores ideais para cada comprimento de onda respectivamente: 246,400 nm (9
mm — 0,186 — 5 mL min™"), para 324,616 nm (8 mm — 0,170 — 5 mL min™") e de 213,618 nm (4
mm — 0,450 — 5 mL min™).

Boa linearidade foinobtida para o intervalo de concentragdo 250 — 4000 mg L™ P usando
o modo de integragdo do sinal de absorbancia CP + 2 (5 pixels), utilizando-se os sais
Na,HPOs.5H,0, NaH;PO4, NH4H2PO4 ¢ H3PO4. Os resultados mostraram que era irrelevante
a natureza dos compostos para obter um padrio de P.

Quatro diferentes modos de integragdo de absorbancia foram avaliados: CP = 1 (3
pixels), CP + 2 (5 pixels), CP + 3 (7 pixels) e CP + 4 (9 pixels). Foi observado que a
sensibilidade (inclina¢do da curva e massa caracteristica) melhoraram com o aumento do
namero de pixels.

O método de determinacdo de P pelo HR-CS FAAS em insumos agroindustriais foi
comparada com a titulagdo. A exatiddo e precis@o foram de acordo com 95% de confianga, o
desvio padrao relativo (RSD) obtido foi de 2,0%. Boas recuperagdes, cerca de 98%, foi obtida

a partir de testes de adi¢do e recuperagdo.



Abstract

It was developed a method for spectrometry determination of phosphorus in
agroindustrial products. The method is based on the determination by high-resolution
continuum source flame atomic absorption spectrometry technique (HR-CS FAAS) using the
atomic line 213,618 nm and bands of 246,400 nm and 324,616 nm.

It was studied the best conditions for the analysis, for the absorption by bands of PO and
the line of P atomic. To the first the best form of analysis would be using an oxidizing
air/acetylene flame for analyte atomization and the last an oxidizing acetylene/nitrous oxide
flame. The best operating conditions was defined as the burner high, the gas flow rate and
aspiration rate of the sample. The values for these operations conditions are respectively: to
246,400 nm ( 9 mm — 0,186 —5 mL rnin'l), to 324,616 nm ( 8 mm — 0,170 - 5 mL min"l) and
t0 213,618 nm ( 4 mm — 0,450 - 5 mL min™).

Good linearity was obtained for the concentration range 250 — 4000 mg L' P using the
wavelength integrate absorbance in CP + 2 (5 pixels), using the salts Na,HPOs;.5H,0,
NaH,PO,4, NH4sH,PO,4 € H3PO4. The results showed that the was irrelevant to the nature of the
compound to obtain a standard of P.

Four different wavelength integrated absorbance were evaluated: CP = 1 (3 pixels), CP +
2 (5 pixels), CP + 3 (7 pixels) and CP + 4 (9 pixels). It was observed that the sensitivity (slope
and characteristic mass) improved with increased number of pixels.

The method of analysis of P by HR-CS FAAS in agroindustrial products was compared
with the titration. The accuracy and precision was agreement at 95% confidence level, the
relative standard deviation (RSD) obtaneid was 2,0%. Good recoveries, about 98%, was

obtained using test of addition and recovery.
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INTRODUGAO

1.1 Espectrometria de Absorcdo Atdmica

A espectrometria de absor¢do atdomica (AAS) teve sua base tedrica fundamentada nas
observagdes feitas por Isaac Newton (1672) quando este fez a luz solar atravessar um prisma.
Pela primeira vez o espectro solar foi entdo observado. Mais tarde em 1802 Wollaston
observou que o espectro solar possuia linhas negras e em 1814 Fraunhoffer passou a estudar
mais profundamente estas linhas, atribuindo as mais intensas letras de A a G, no intervalo do

vermelho ao violeta (Figura 1-b).

Figura 1. Espectro luz continua com suas linhas de absorgdo. (a) Espectro da luz continua; (b) Espectro
de luz continua com linhas de absor¢do; (c¢) Linhas de emissao.

Em 1820 Brewster relacionou estas linhas negras a possiveis absor¢des causadas por
elementos da atmosfera. Em 1860 Kirchoff ¢ Biinsen identificaram espectros de emissdo de
metais alcalinos e alcalinos terrosos ¢ compararam com as linhas negras do espectro solar
(Figura 2), identificando os elementos que absorviam no espectro solar, impulsionando entio

a analise espectroscopica.
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Figura 2. Espectros de emissio dos elementos metais alcalinos e
alcalinos terroso com o espectro de absorgdo solar feitos por Kirchoffe
Bunsen.

Inicialmente, os primeiros espectrometros de absorcdo atdmica desenvolvidos
utilizavam como fonte de radiagdo uma fonte continua ja que esta era a Unica forma de
radiac@o disponivel e confiavel. Porém, as medidas realizadas eram em sua maioria feitas por
emiss@o uma vez que era muito mais facil detectar um sinal luminoso em um anteparo escuro
do que uma redugdo do sinal emitido (WELZ; SPERLING, 1999).

Allan Walsh propos em 1952 a utilizacdo de fontes de emissdo de linhas (LS) para as
medidas em AAS, ja que o perfil de emissdo era estreito, da ordem de pico metros, e se fosse
utilizado uma fonte de emissdo continua 0 monocromador teria que atingir uma resolugéo de 2
pico metros, indisponivel naquela época.

A espectrometria de absor¢do atdmica com fonte de linhas (LS AAS) consiste em uma
técnica que contém em seu arranjo instrumental a utilizagdo de uma lampada de catodo oco
(HCL), um monocromador de baixa resolugdo e um detector. A HCL é constituida de um
catodo composto do elemento a ser determinado e preenchido por um gas inerte (por exemplo,
Neonio) parcialmente ionizado que ao receber uma descarga elétrica irda “bombardear” o
catodo que tera seus atomos constituintes excitados e emitindo assim nos comprimentos de
onda caracteristicos deste elemento.

Por emitir radiagdo monocromatica, devido ao perfil de emissdo, consegue-se uma alta
seletividade e portanto, um monocromador de alta resolugéo nado se faz necessario. Com isso
durante muitos anos a técnica foi utilizada tendo como principais vantagens o desenho simples
¢ barato do espectrOmetro, j& que monocromadores de alta resolugdo ndo eram necessarios;
alta seletividade e especificidade devido ao uso das fontes de linhas; reduzidas interferéncias
espectrais ocasionadas por sobreposicdes de linhas de outros elementos, uma vez que o
numero de linhas de absor¢@o ¢ muito menor que os de emissdo (WELZ et al., 2005). Entre as

desvantagens citam-se a determinacdo mono elementar que, para andlise de amostras com
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varios elementos a serem determinados, pode se tornar tediosa; a necessidade de lampadas
especificas para cada analito; devido a leitura da absorbancia ser feita somente em um
comprimento de onda especifico ndo se obtém grandes informagdes sobre o ambiente
espectral.

Com o desenvolvimento de um monocromador de alta resolugdo a utilizagdo de uma

fonte continua de radiacdo tornou-se possivel, melhorando o desempenho da técnica LS AAS.
1.2 A espectrometria de absorg¢do atdmica com fonte continua e de alta resolucéo

Em espectrometria de absor¢do atomica com fonte continua (CS AAS) (WALSH, 1955)
apenas uma ldmpada ¢ necessaria para todos os elementos que absorvam radiagdo. Isso
diminui os custos analiticos, pois a técnica de espectrometria de absor¢do atdmica com fonte
de linhas — LS AAS requer, de um modo geral, lampadas especificas para cada elemento.
Ainda, com CS AAS e o desenvolvimento de um monocromador de alta resolugcdo ¢ um
detector de carga acoplada que permite grande seletividade e uma aquisi¢do rapida de dados, a
técnica torna-se “quase-simultidnea” e multielementar, uma vez que as linhas analiticas de
todos os elementos estdo disponiveis nessa fonte de radiagdo. As fontes de radia¢do continuas
mais difundidas em AAS sdo as ldmpadas de deutério, cuja principal aplicagdo tem sido como
uma fonte secundaria para a correcdo da absor¢do de fundo, e as lampadas de arco de xendnio.
Esta ultima tem sido a mais utilizada em CS AAS por emitir mais intensamente do que a
lampada de deutério. Uma limitagéo intrinseca a ldmpada de arco de xeno6nio é um decréscimo
acentuado da radiag@o emitida em comprimento de onda inferior a 280 nm.

Verifica-se entdo que € impossivel substituir uma fonte discreta por uma continua sem
que o espectrometro como um todo seja alterado. Em virtude da larga banda de emissdo da
fonte continua, os monocromadores e sistemas de detec¢do devem possuir alta resolucdo, de
modo que seja selecionada uma faixa bastante estreita da banda emitida pela lampada. Sendo
uma fonte discreta, tanto a HCL como a EDL emitem linhas discretas (radiagdo
monocromética) do espectro luminoso ‘WELZ et al., 2003). Como a linha emitida é mais
estreita do que o perfil de absor¢cdo da espécie analisada e do que o passo Optico do
monocromador, as lampadas HCL e EDL caracterizam-se por possibilitarem alta sensibilidade
e seletividade, baixos limites de detec¢do e baixos niveis de ruido. Assim, um monocromador
¢ necessario somente para isolar a regido espectral de interesse, ndo influenciando, portanto, a
natureza monocromatica da radiacdo emitida pela ldmpada. Entretanto, quando uma fonte

continua ¢ utilizada, toda a regido do passo optico do monocromador serd irradiada. Assim,
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com uma fonte continua e um monocromador de média resolugdo, a medida de absorgdo ira
ocorrer em uma regido muito larga de comprimento de onda. Conseqiientemente, ndo serdo
obtidas relagdes lineares entre concentragdo e absor¢do, as medidas serfio susceptiveis as
interferéncias espectrais, resultando em pobre sensibilidade, seletividade e limites de deteccdo
varias ordens de grandeza superiores aos obtidos com a LS AAS.

Portanto, quando se utiliza uma fonte continua o monocromador exerce forte influéncia
sobre o desempenho analitico do instrumento. A sele¢do de radiagdo emitida pela fonte
continua pode se tornar praticamente monocromatica se um monocromador de alta resolug@o
for utilizado no espectrometro de fonte continua.

Assim, a linha emitida por uma lampada de catodo oco em um espectrOmetro
convencional ¢ substituida pelo estreito passo 6tico do monocromador de alta resolugdo em
um espectrometro de fonte continua. Portanto, um espectrometro de fonte continua necessita
de um monocromador de alta resolu¢do que possua um passo oOtico da mesma ordem de
grandeza que o perfil de absor¢do do elemento analisado.

O desenvolvimento de monocromadores de alta resolugdo, tal como o monocromador
Littrow acoplado a uma rede Echelle, trouxe novo dnimo para as pesquisas em AAS: permitiu
o desenvolvimento de espectrometros de absor¢do atomica com fonte continua com
seletividade comparavel a obtida com LS AAS. Entretanto, a lampada de arco de xendnio
(convencinal) é significativamente menos intensa do que uma ldmpada de catodo oco, a
utilizagdo de um monocromador de alta resolucdo reduz a intensidade transmitida; para se
obter limites de deteccdo comparaveis aos da LS AAS é necessaria a utilizacdo de detectores
de alta resolugdo e alta sensibilidade.

Comparativamente as fontes de linhas, outra maneira de solucionar o problema da menor
intensidade da lampada de arco de xendnio consiste no emprego de uma lampada de arco
curto de xendnio operando no modo ““hot-spot”. Isso faz com que temperaturas da ordem de
10.000 K sejam atingidas, aumentando a intensidade de emissdo particularmente nas
proximidades da regido ultravioleta (Figuras 3 e 4). Esse aumento ¢ de uma a duas ordens de
grandeza para muitos elementos quando comparados com os correspondentes usando-se uma

fonte de linhas, incluindo lampadas EDL (MARSHALL et al., 1986).
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Figura 3. LAmpada de arco curto de Xenonio. Fonte: WELZ et al., 2005.

Figura 4. Lampada de arco curto de Xendnio operando com (direita) e
sem (esquerda) o modo Hot Spot. Fonte: WELZ et al., 2005

A lampada de arco curto de Xe operando no modo ‘hot spot’ pode ser utilizada para
determinacdo de elementos no intervalo de comprimentos de onda entre 190 e¢ 850 nm,
excedendo a intensidade de uma a trés ordens de magnitude em relagdo as fontes discretas

(Figura 5).
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Figura 5. Comparagéo da intensidade de emissdo da 1ampada de arco curto de
xenonio em relagdo a lampada de catodo oco. Fonte: WELZ et al., 2005

A radiagdo incidente, apds passagem pelo volume de absor¢do, ¢ dirigida ao
monocromador duplo de alta resolucdo denominado DEMON (Double-Echelle
Monochromator), onde incidird em um prisma e em uma rede de difragdo Echelle, em arranjo
Littrow. O prisma desempenha o papel de pré-dispersor, selecionando a parte do espectro de
interesse, ao passo que o monocromador Echelle fornece a alta resolugdo do intervalo
espectral selecionado, que € maior que 2 pm por pixel (unidade fotossensivel do detector) em
200 nm.

O comprimento de onda de interesse €, desta forma, selecionado pela rota¢do do prisma
e da rede de difracdo para posi¢des pré-ajustadas, através de motores de passos sobre os quais
estes componentes estdo fixados. Todos os elementos do monocromador estdo combinados em
um moédulo estavel e compacto.

Um sistema ativo de estabiliza¢do de comprimentos de onda foi desenvolvido, utilizando
uma lampada de nednio interna posicionada em frente a fenda intermediaria, emitindo varias
linhas relativamente estreitas. As linhas sdo separadas pela rede Echelle em varias ordens
sobrepostas, o que implica no fato de que para cada posi¢io da rede ha ao menos uma linha de
Ne que ira atingir o detector. Estas linhas sdo entfo atribuidas a um pixel correspondente no
detector e este sistema ¢ utilizado para estabilizacdo, de maneira que a precisdo ¢ limitada
apenas pelo motor de passos, que ajusta a posi¢do da rede. (HEITMANN et. al., 1996; WELZ
et al., 2005, 2003)

400
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Quanto aos detectores, os dispositivos de carga acoplada (CCD) (WELZ et al., 2005)
tém sido os mais amplamente empregados, similar aos dispositivos utilizados em cameras
fotograficas digitais, sensivel na regido do UV. Cada pixel é equipado com um amplificador
individual, de maneira que o instrumento opera de fato com 512 detectores completamente
independentes, 200 dos quais sio normalmente utilizados para propositos analiticos
(HARNLY et al., 1997; HARNLY, 1999; SCHUETZ et al, 2000). Isto significa que todo o
ambiente espectral a + 200 pm ao redor da linha analitica na regido do ultra-violeta e até + 500
pm na regido visivel do espectro pode ser obervado, fornecendo uma série de informacdes
indisponiveis em instrumentos convencionais. Com isso, ¢ possivel avaliar a absorbancia em

relagdo ao comprimento de onda e tempo que ocorrem no atomizador (Figura 6).

Figura 6. Espectro tridimensional (absorbancia em fun¢do de tempo e
comprimento de onda) relativo ao triplete do V a 318,397nm, 318,341nm e
318,540 nm. Fonte: LEPRI, 2005.

Apesar da disposi¢do instrumental dos componentes do espectrometro de absor¢do
atdmica com fonte continua ¢ alta resolugio, apresentado na Figura 7, ser semelhante ao
convencional, o fato de se usar apenas uma ldmpada de fonte continua € um monocromador de
alta resolucdo torna possivel a determinacdo seqiiencial rapida de varios elementos

(BECKER-ROSS et al., 1996). E ainda ha possibilidade de observar uma area mais ampla do
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espectro de absor¢do da amostra, oferecendo mais informagdes sobre o ambiente espectral do

analito visando a correcdo de interferéncias.

Figura 7. Esquema instrumental do Espectrémetro de Absor¢do Atémica com Fonte Continua e Alta
Resolugdo.Fonte: WELZ et al., 2003.

1.3 Absorcéo molecular: estrutura do espectro molecular

Um espectro de absor¢do molecular é resultado de transigdes de diferentes estados
moleculares, cada um tendo sua propria energia. Devido a complexidade do sistema molecular
e ainda de seus graus internos de liberdade (vibracional e rotacional), o nimero de possiveis
estados ¢ muito maior do que o encontrado nos atomos. Conseqiientemente, o espectro de
absor¢do molecular apresenta um nimero maior de linhas que o atdmico, ou bandas ndo
estruturadas com intervalos de comprimento de onda relativamente maiores.

Na absor¢do molecular ocorrem transigdes eletronicas na regido do UV/Vis e suas
bandas de absor¢do vém sobrepostas as componentes rotacionais (regido de microondas e
infravermelho remoto) e vibracionais (regido do infravermelho). A espectrometria de
absor¢do molecular s6 é possivel para moléculas estaveis em altas temperaturas, sendo
utilizadas para moléculas diatdmicas que tem estruturas rotacionais finas comparaveis aos
atomos, ao contrario das poliatdmicas que possuem bandas largas devido a alta densidade de

linhas rotacionais que ndo podem ser resolvidas (WELZ et al., 2005).
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O elemento P possui trés linhas de ressonincia na regido do UV (177,435 nm, 178,223
nm e 178,705 nm) que nlo s3o acessiveis nos espectrometros de absor¢do atdmica comuns.
L’vov e Khartsyzov foram os primeiros a relatar com sucesso a determinag¢do de fésforo
usando as linhas de 213,547 nm, 213,618 nm ¢ 214,914 nm, das quais emanam de um estado
meta estdvel. Como a HR CS AAS ndo requer fonte de radiacdo especifica, em principio
pode-se medir a absor¢do a qualquer comprimento de onda, incluindo bandas de moléculas
diatomicas (WELZ et al., 2003).

Huang et al (2006a) investigaram a possibilidade de usar as bandas de absorgdo
molecular de PO em equipamento de baixa resolucéo ficando exposto a todos os tipos de
interferéncia. O autor selecionou cinco ‘linhas’ de PO: 246,400 nm, 247,620 nm, 247,780 nm,
324,616 nm e 327,040 nm. A linha correspondente a 246,400 nm apresentou melhor
sensibilidade, embora ndo muito maior em relagdo as demais. N&o obstante a linha 324,620

nm pode ser escolhida por possuir um espectro mais simples.

1.4 Fosforo em insumos agroindustriais

Um fertilizante é qualquer material, organico ou inorgéanico, natural ou sintético, que
fornega as plantas um ou mais nutrientes necessarios ao seu crescimento normal, e que tem
como func¢do repor ao solo os elementos retirados em cada colheita, com a finalidade de
manter ou mesmo ampliar o seu potencial produtivo (MALAVOLTA, 1980).

Os elementos quimicos presentes nos fertilizantes sdo classificados em macronutrientes
(C, H, O, N, P, K, Ca, Mg, S) e micronutrientes (B, Cl, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Si, Zn),
conforme a quantidade ou propor¢io (MALAVOLTA, 1980). Os fertilizantes sdo capazes de
aumentar a fertilidade dos solos para os niveis exigidos pelas diferentes culturas e melhorar a
produtividade.

Com o avango tecnoldgico do agronegdcio brasileiro, verifica-se elevagdo no consumo
de fertilizantes, os quais s3o fundamentais para a producdo agricola nacional. Os
Departamentos de Fiscalizacdo de Insumos Pecuarios (DFIP) e de Fiscalizagdo de Insumos
Agricolas (DFIA) do Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento — MAPA tem a
tarefa de garantir a qualidade, a inocuidade ¢ a seguranca de produtos agropecuarios finais
destinados aos consumidores. Dentre as necessidades prioritarias do DFIP e do DFIA esta a de
suprir caréncias cientificas e tecnologicas de apoio as agdes de fiscalizagdo. Neste sentido,
deve-se ressaltar que a universidade e os centros de pesquisa sdo considerados “janelas” de

oportunidades a esses orgdos reguladores e fiscalizadores.
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Devido o fésforo ser um elemento presente em todas as plantas, sendo exigido em quase
todos os processos metabdlicos e, freqiientemente, influenciando a utilizagdo de outros
nutrientes, ele se mostra essencial ao desenvolvimento das plantas e, portanto, de fundamental
importancia agricola. Deste modo sua utilizagdo como fertilizante ¢ fundamental, estando
presente basicamente como sais de fosfato ou mesmo como acido fosforico.

Outra aplicagdo de fosforo em produtos agroindustriais ¢ o sal fosfito de potassio que
apresenta a propriedade e estimular a autodefesa das plantas tendo assim um efeito antifingico
(DERCKS; CREASY, 1989),

Este efeito antifingico ¢ observado sob a forma curativa, o qual o ion fosfito atua
diretamente sobre os fungos que se introduzem no tecido das plantas, debilitando-os de forma
que a infeccdo ndo progride. Esta inibicdo se da pelo efeito fungiestatico que interfere no
crescimento do micélio e na geragdo e germinacdo de esporos.

Ainda se observa o efeito preventivo que induz as plantas a produgdo de substincias
naturais de auto defesa, que sdo chamadas de fitoalexinas.

O sal de fosfito possui também a fung¢do fertilizante fornecendo fosforo as plantas. Entre
as principais vantagens da utilizagdo de fosfito na agricultura merecem destaque a absor¢do
mais rapida de fosforo pela planta em comparagdo com produtos a base de fosfato, (fato
decorrente de o fosfito possuir uma molécula a menos de oxigénio e assim possuir uma maior
solubilidade e mobilidade), o baixo custo relativo da matéria-prima, o prolongamento do
tempo de conservagdo do produto apds a colheita, e por fim, a agdo dupla do fosfito, ou seja,
além de fertilizante, ele atua como fungicida (AFEK; SZTEJNBERG, 1989, MALAVOLTA,
1980).

1.5 Determinacéo de fosforo

O uso de produtos a base de fosfito nas atividades agricolas tem aumentado
significativamente em fun¢io da busca por aumento na produtividade e qualidade dos
produtos finais (KATZ, 1996). Nesse contexto, o desenvolvimento e aplicagdo de novos
métodos analiticos para a determinagdo de fosfito em insumos agroindustriais sdo importantes
ndo apenas do ponto de vista académico, mas também do social e econémico: dispondo-se de
um controle de qualidade eficiente, ha grandes chances de se gerar mais confianca em toda a
cadeia produtiva e consumidora.

E as ferramentas desenvolvidas pelos quimicos analiticos t€ém fundamental importancia

no avango desta arca. Essas ferramentas constituem-se em técnicas, metodologias ou
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procedimentos de analise novos ou aperfeicoados, destinados a determinar, com precisdo e
confianga, a identidade quimica (andlise qualitativa) ¢ a quantidade relativa (analise
quantitativa) das espécies presentes em uma amostra desconhecida.

Entre as técnicas analiticas mais empregadas para a determinagdo de fosforo estéo a
emiss@o oOptica em plasma indutivamente acoplado (YANG et al., 2004), a gravimetria
(KOLTHOFF et al., 1969; HARRIS, 2005), a espectrofotometria (MARCZENKO, 1986; ITO,
2000; DAMETTO; FRANZIN; GOMES NETO, 2007), a amperometria (FRANZINI et al.,
2007) e a titrimetria (FRANZINI; GOMES NETO, 2007b). A espectrometria de absor¢do
atdmica e a de emissdo Optica em plasma indutivamente acoplado sdo caracterizadas pela
relativa especificidade e sensibilidade, mas ambas determinam o teor total de fésforo presente
na amostra.

Entre os métodos gravimétricos descritos na literatura para a determinacdo de fosfito,
um se baseia na oxidagdo de fosfito a fosfato e entdo a precipitagio a forma de

NH,MgPQO, -6H,0,, que ¢ determinado como pirofosfato de magnésio (KOLTHOFF et al.,

(s)°

1969) conforme a equago que segue:

NH {aq) + MGy + POJq) = NH,MgPO, - 6H,0,,

4(aq

2NH,MgPO, -6H,0,, ——>Mg,P,0, + 2NH, + H,0

O outro € baseado na formagdo de Hg,Cl,, (HARRIS, 2005) conforme equagdo

quimica abaixo, representando a reagio de oxi-redugfo e precipitagio:

2HYCl, 4, + H,PO, oy = HY,Cl,q, + H,PO, ,, +2HCI

2(aq 3(aq 4(aq (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 produ¢do 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 (LEITNER, 2006). Com relagdo ao primeiro método,
para que fosfato seja precipitado como sal duplo de magnésio e amonio, o fosfito deve ser

previamente convertido quantitativamente a fosfato. O procedimento convencional baseia-se
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no aquecimento da amostra em meio de 4cidos nitrico ou sulfirico concentrados por periodos
relativamente longos.

Em relagdo a técnica espectrofotométrica, os principais métodos convencionais
disponiveis na literatura para determinar fosforo a partir de fosfato (MARCZENKO, 1986)
utilizam os reagentes azul de fosfomolibdénio — PMB (Método do Azul de Molbdénio) e
acido molibdovanadofosforico - MVP (Método do Amarelo de Molibdénio). Esses dois
métodos podem ser empregados para determinar fésforo a partir de fosfito, desde que seja
feita a oxidagdo do fosfito a fosfato, pois somente as espécies ortofosfato formam o
heteropoliacido molibdofosférico (MARCZENKO, 1986) (complexo de coloragdo amarela) e
depois sofrem reducdo formando o azul de fosfomolibdénio. Diversos agentes redutores, tais
como o acido ascorbico, cloreto estanhoso e hidrazina tém sido empregados, os quais
apresentam condi¢des reacionais bem distintas, principalmente em suas cinéticas reacionais,
sensibilidade analitica e seletividade (MOTOMIZU; LI, 2005)

Um método espectrofotométrico de analise por injecdo em fluxo — FIA, foi proposto
em 2000 para a determinagdo de fosfito em produtos agroindustriais utilizando-se o Método
do Azul de Molibdénio (ITO et al, 2000). Os autores desenvolveram um sistema
automatizado de analise com preparo da amostra ‘em linha’, ou seja, a oxidagdo de fosfito a
fosfato com posterior reagdo de formagfio do complexo azul (Figura 8). Nesta figura, as
solucdes contidas nos recipientes S, C, R1, R2 e R3 fluem através de tubos flexiveis de Tygon
com auxilio de uma bomba peristaltica e misturam-se em pontos estratégicos do sistema (x, y,
z), a partir dos quais se iniciam as reagdes previamente planejadas. Apds a inje¢cdo da amostra,
fosfito ¢ oxidado por uma solugdo acida de permanganato (1,0 102 mol L™' KMnO, + 1,0 mol
L" H,SO4) em um reator aquecido a 50°C (B;). O fosfato gerado ¢é entdo determinado pelo
Meétodo do Azul de Molibdénio. O sistema automatizado foi aplicado na determinagdo de
fosfito em amostras comerciais. O sistema permite determinar até 80 amostras por hora, com
um intervalo linear de concentra¢do de 0,05 a 0,40 %(m/v) H;PO;. O consumo de reagentes
equivale a 1 mg KMnOQOy, 25 mg (NH4)sMo070,4 € 10 mg de acido ascérbico por amostra. Os
resultados das andlises foram precisos (R.S.D. < 3,5%) e concordantes com os obtidos por

gravimetria, no nivel de 95% de confianga.
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Figura 8. Diagrama do sistema de fluxo para a determinagdo de fosfito. IC, injetor-comutador, L, al¢a de
amostragem (80puL); S, amostra ou solugdo analitica; R, 1,0 102 mol L' KMnO, + 1,0 mol L' H,SO4; R,, 5%
(m/v) (NHg)sM070,4.4H,0 + 0,5 mol L' H,SOq; R3, 1% (m/v) acido ascorbico; C, agua; W, descarte; B, bobina

de reacdo aquecida a 50°C; B,, bobina de reacdo; B, camara de mistura.

Um outro sistema FIA espectrofotométrico foi proposto em 2007 para operar com o
tratamento da amostra ‘em linha’ e determinar seqiiencialmente fosfito e fosfato (DAMETTO;
FRANZIN; GOMES NETO, 2007b). O sistema de fluxos da Figura 9 ilustra duas situagdes
distintas: o sistema operando para determinar apenas fosfato (A), e para determinar fosfito
mais fosfato (B). Apos a injegdo da amostra, o fosfito é oxidado a fosfato por solugdo acida de
permanganato de potassio, e o fosfato ¢ determinado pelo método Azul de Molibdénio, em
700 nm (sistema FIA na posi¢cdo B). Quando a amostra percorre 0 mesmo percurso, mas sem a
adicdo de oxidante ao sistema (sistema FIA na posi¢do A), o sinal registrado corresponde
somente a concentragdo de fosfato. A diferenga entre os sinais permite calcular a concentragio
de fosfito na amostra. A velocidade analitica do sistema foi de 15 determinagdes por hora, o
intervalo linear de 0,05% a 0,40% (m/v) H3POs, e os limites de detec¢do e de quantificacdo

foram 9,64 10* ¢ 32,1 10™* % (m/v) H3POs, consumindo 100 pL de amostra por determinacio.
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Figura 9. Diagrama de sistema em fluxo para a determinag@o de fosfito. IC, injetor-comutador, L;, L, al¢as de
amostragem (100 pL); S, amostra ou solugio analitica; R, 1,0 mol L' H,SO4; Ry, 5% (m/v) (NHg)sM0,0,4.4H,0
+ 1,0 mol L' H,S04; Rs, 1% (m/v) acido ascérbico; Ry, 1,0 107 mol L' KMnO, + 1,0 mol L' H,SO,; C, agua;

W, descarte; x,y,z, pontos e confluéncia; B, B,, B; e By, bobinas de reagéo.

Em 1966 um estudo eletroquimico do comportamento do acido fosforoso na superficie
de um eletrodo metalico de paladio revelou existir um efeito catalitico de oxidagdo do fosfito a
fosfato (TRASATTI; ALBERTI, 1966). Essa observacdo foi utilizada por Ito e colaboradores
os quais propuseram em 2002 um eletrodo metalico de platina recoberto com paladio como
sensor para a determinagdo de fosfito em insumos agricolas (ITO et al., 2002). O filme de
paladio foi preparado na superficie do eletrodo rotatdrio de platina via eletrodeposigdo por 30
minutos e a corrente constante de 600 LA e agitacdo do eletrodo a 2000 rotacdes por minuto.
Nestas condi¢des o filme foi pouco aderente e de dificil reprodugdo para longos periodos de
uso.

Esse problema foi contornado por Franzini e colaboradores por meio do
desenvolvimento de um novo sensor de grafite modificado com filme de paladdio-platina-
paladio via deposi¢do catodica seqiiencial de paladio, platina e paladio sobre eletrodo de
grafite (FRANZINI et al., 2007). Este sensor foi utilizado para a determinacdo automatizada

de fosfito por amperometria em sistema FIA, conforme ilustracio na Figura 10.
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A deteccdo envolve a oxidagao do fosfito a fosfato. O mecanismo de oxidag@o envolve
trés etapas reacionais (TRASATTI; ALBERTI, 1966): inicialmente ocorre a desidrogenacdo

da molécula de H;PO; com posterior adsor¢do deste hidrogénio no filme de paladio:

H5PO; — H,PO5 + H(Pd) (1)

Em seguida ocorre a etapa determinante da reagdo global que consiste na oxidagdo do
hidrogénio adsorvido no filme de paladio. A corrente anodica resultante desta transferéncia de

elétrons € entdo monitorada:

H(Pd) > H +¢ )

A espécie HoPOs', formada na etapa 1 do processo anddico, ao reagir com a agua

produz as espécies H3PO3; e H;PO4 conforme a semi-reagio abaixo:

2 H,PO;" + H,0 — H3PO; + H3PO, 3)

A reacdo global para o processo de oxidagdo da espécie fosfito pode ser descrita da

seguinte forma:

H;PO; + H,O — H3PO, + 2H' + 2¢” 4)

A platina previamente depositada atua como catalisador do processo de oxidag@o dos
ions fosfito que foram adsorvidos pelo paladio.

Apo6s o condicionamento do eletrodo, o sensor exibiu efeito catalitico na oxidacdo de
fosfito quando 0,15V foram aplicados. A velocidade analitica do sistema proposto foi de 50
amostras por hora, o intervalo linear de concentracdo foi de 0,01 — 0,05 mol L' Na,HPO;,
consumindo aproximadamente 70 pL de amostra por determinacéo. O limite de detecgdo e a
sensibilidade amperométrica foram 5 10 mol L' ¢ 1,5 mA L mol™, respectivamente. O
método foi proposto foi aplicado a analise de amostras comerciais sem qualquer pré-
tratamento. Os resultados foram concordantes com os obtidos por espectrofotometria e
titrimetria no nivel de 95% de confianga, e boas recuperagdes foram obtidas (96% — 109%). O

desvio padrao relativo (n = 12) de uma soluc¢éo contendo 0,01 mol L em fosfito foi de 2%. A
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vida 1til do eletrodo modificado proposto foi de 220 determinacdes. Para andlises de rotina,

isto significa que este eletrodo pode ser usado continuamente por 5 horas.

Wa__Lllosrdl.l—as B
c p—1 . W {CE—> W
=\

Figura 10. Diagrama esquematico do sistema de fluxos para a determinagdo de fosfito. IC: injetor-
comutador; L: al¢a de amostragem (67 puL); S: amostra ou solugdes analiticas (1,2 mL min™); C: solugéo 1,0 mol
L' H,S0, (4,6 ml min'l); W: descarte; B: bobina de reagio (250 mm x 0,7 mm d.i.); CE: célula de detec¢do
eletroquimica. Potencial aplicado: 0,15 V (vs. Ag/AgCl). A seta para baixo indica o movimento da parte

central do IC.

Um método titrimétrico foi proposto em 2007 (FRANZINI; GOMES NETO, 2007b)
para determinar fosfito em amostras comerciais baseado na reacfo do acido fosforoso (H3POs3)

com uma solucéo padronizada de iodo em meio neutro, segundo a reagéo:

H,PO, +1, +H,0 —» H,PO, +2H " +21"

Amostras diluidas contendo aproximadamente 0,4% (m/v) em P,Os sdo aquecidas e
tituladas com solug@o de iodo até que a soluglo torne-se amarelo claro, indicando assim o
ponto final da titulacdo. Titulagdo de retorno também foi desenvolvida: um pequeno excesso
de titulante € adicionado, e titulado com solugdo de tiossulfato de sddio, utilizando solucéo de
amido como indicador. O consumo de reagentes corresponde a 127 mg de iodo, 200 mg de
KI, 174 mg de Na,HPO4 e 176 mg de NaH,PO4 por amostra. A exatiddo do método foi
avaliada por meio da andlise de amostras comerciais pelo método proposto e por um outro
método alternativo. Os resultados foram concordantes com os obtidos por espectrofotometria
no nivel de 95% de confianga. O desvio-padrio relativo (n = 10) para a titulagdo direta e por

retorno foi 0,4 e 1,3%, respectivamente. Uma das limita¢cdes do método titrimétrico direto
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reside na dificuldade de identificacdo do ponto final, o qual acontece pela mudanga de
coloragdo da solugfo titulada de incolor para amarelo palido.

Esta limitagdo pode ser contornada quando o monitoramento visual da reagdo pelo
analista foi substituido por um dispositivo eletronico simples, de baixo custo relativo e de
resposta rapida. O método titrimétrico anterior foi adaptado para este dispositivo e um novo
método titrimétrico amperométrico foi proposto em 2008 para determinar fosfito (FRANZINI;
GOMES NETO, 2007a). Esse método se baseia no monitoramento da corrente gerada entre
dois microeletrodos de platina em fungio da reacdo redox entre o fosfito e iodo (titulante). O
sistema titrimétrico amperométrico proposto utiliza um simples multimetro ligado em paralelo
a um potenciostato para ajuste do potencial a ser aplicado (100 mV), e posteriormente o
mesmo foi ligado em série para o monitoramento da corrente resultante. O titulante foi
adicionado até que um aumento de corrente aconteca e indique o ponto final da titulacdo,
determinado experimentalmente pela extrapolacdo das partes lineares do grafico de corrente
versus volume de titulante adicionado. A exatiddo do método foi avaliada aplicando-o na
determinacdo de fosfito em cinco amostras comerciais. Os resultados foram concordantes com
os obtidos por espectrofotometria, no nivel de 95% de confianga, e boas recuperagdes foram
obtidas (97% — 102%). O desvio padrio relativo (n = 10) para amostra contendo 0,05 mol L
Na,HPOs foi 1%, e o consumo de reagentes foi de 127 mg de iodo, 200 mg de KI, 174 mg de
Na,HPO4 e 176 mg de NaH,PO4 por amostra.

No entanto, devido o uso da técnica de espectrometria de absor¢ao atomica ser utilizada
em laboratérios de analise de micro e macro nutrientes do solo e a espectrometria de absor¢do
atomica de alta resolugdo e fonte continua permitir a determinagdo de P através da linha
atdmica em 213,618 nm e das bandas de absor¢do em 246,400 nm e 324,616 nm, procurou-se
desenvolver um método pratico e robusto que permitisse a determina¢do de fésforo por meio

desta técnica de modo a ser inserido em analises de rotina.
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2 OBJETIVOS

O principal objetivo do presente trabalho foi avaliar as potencialidades do arranjo

instrumental da HR-CS FAAS na determinago de fosforo.

Os objetivos especificos foram:

Avaliar a linha atomica de fosforo (213,618 nm) e as linhas moleculares
(324,616 nm, 246,400 nm, 247,720 nm, 247,780 nm, 327,040 nm), com énfase
na precisdo, sensibilidade, linearidade e limite de quantificagio;

Estudar o potencial da técnica para expandir o intervalo 1util de concentragdo
proposta, visando a determinacio de fésforo em altas concentragdes;
Desenvolver método analitico para determinar fosforo em insumos

agroindustriais.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Reagentes e solugdes.

As solugdes foram preparadas com agua de alta pureza (resistividade = 18.2 M.Q.cm)
purificada em sistema de osmose reversa Millipore Rios 5° combinado com deionisador
Millipore Milli-Q Academic®.

Quatro diferentes solugdes estoque de fosforo contendo 10000 mg L' P foram
preparadas por pesagem individual de 17,440 g Na,HPO3.5H,0O (Riedel-de Haén), 9,286 g
NH4H,PO4 (Mallinckrodt Baker), 11,375 g NaH,POs(Mallinckrodt), e 9,385 g H3PO4
(Mallinckrodt) e dissolugdo a 250,00 mL.

Solugdes analiticas de referéncia contendo Branco - 250 — 500 — 1000 — 2000 — 3000 —
4000 mg L™ P foram preparadas por diluicio apropriada das respectivas solugdes estoque em
agua.

Solucdo 5% (m/v) KCI (Mallinckrodt) foi preparada pela dissolucdo de 12,500 g KCl
seco em estufa em agua e dilui¢do a 250,00 mL. Esta solugio foi empregada para preparar as
solucdes analiticas de referéncia de fosforo.

Solugdo 10000 mg L' Ca foi preparada dissolvendo-se uma suspensdo contendo 6,242
g CaCO; (Mallinckrodt) em acido nitrico concentrado gota-a-gota, e diluiu-se a 250,00 mL.

Solug¢do 7,5% (m/v) de molibdato de amonio foi preparada pela dissolugdo de 18,75 g
(NH4)6M07024.4H,0 (Mallinckrodt) em agua levadas ao volume final de 250,00 mL .

Solugdo 10% (m/v) de acido ascorbico (Mallinckrodt) foi preparada dissolvendo-se

10,0 g do 4cido em agua e diluindo a 100,00 mL.
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3.2 Equipamentos

As leituras de absorbancia foram feitas com um espectrometro de absor¢do atdmica
com fonte continua de alta resolugdo AnalytikJena modelo contrAA 300 equipado com
lampada GLE (Berlin, Alemanha) de arco curto de xenénio de 300 W de poténcia e 17 atm de

pressdo interna, operante no modo “hot spot” (Figura 11).

Figura 11. Espectrometro de absorgdo atdmica com fonte continua de alta resolugdo AnalytikJena,
modelo contrAA 300.

Outros equipamentos utilizados foram os de uso rotineiro em laboratérios de analise
quimica como agitador magnético Corning Model PC-320, balanga analitica Sartérius BL

21108, estufa de circulagfo e renovagio de ar Tecnal TE-394/2.
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4 PROCEDIMENTOS

4.1 Influéncia do comprimento de onda na calibracéo

Primeiramente foi realizado a otimizacfo das principais condi¢cdes operacionais do
espectrometro de absor¢@o atdmica com fonte continua e de alta resolugdo, quais sejam altura
do queimador, fluxos dos gases combustivel e oxidante, taxa de aspira¢do da solucdo. Esta
otimiza¢o foi realizada automaticamente pelo programa do equipamento empregando-se um
padrio de 500 mg L' P.

Foram entdo feitas leituras de absorbancia de solugdes de 250 a 4000 mgL™' P,

preparadas pela dissolucdo do reagente em agua, nos seguintes comprimentos de onda:

o 246,400 nm, 324,616 nm, 327,040 nm, 247,720 nm e 247,780 nm
(correspondentes a bandas de PO em chama ar-acetileno).
e 213,6175 nm (correspondente a linha atdmica de P em chama acetileno-6xido

nitroso).

4.2 Influéncia da adi¢do de KCI na curva analitica

Devido na literatura encontrarmos a indi¢do da adicdo de KCl devido o potdssio evitar
formagdo de 6xidos na chama e também pelo fato de o potassio funcionar como um tampao de
ionizacdo, ionizando-se preferencialmente ao foésforo e portanto, melhorando o sinal analitico
de fésforo.

Deste modo para avaliar tais influéncias foram preparadas solugdes padrdo do Branco —
250 — 500 — 1000 — 2000 — 3000 — 4000 mg L™ P em 4gua, na auséncia e na presenca de KCI
0,1 % (m v

As leituras relativas a estas solugdes foram feitas nos comprimentos de onda de 213,618
nm via absor¢do atomica de P nas condigdes ideais estabelecidas (utilizando-se a chama
composta por 6xido nitroso-acetileno) e via absor¢cdo molecular de PO nos comprimentos de
onda de 246,400 nm e 324,616 nm nas condi¢des ideais anteriormente estabelecidas

(utilizando chama composta por ar-acetileno).
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4.3 Influéncia da natureza do reagente na calibracao

Foram preparadas solugdes padrdes de fosforo Branco — 250 — 500 — 1000 — 2000 —
3000 — 4000 mg L, utilizando-se Na,HPO5.5H,0, NaH,PO..H,0, NH,H,PO, ¢ H;PO4 como
reagentes para fosforo.

As solugdes provenientes dos quatro reagentes foram processadas no espectrometro de
absor¢do atomica de fonte continua e alta resolu¢do nos comprimentos de onda de 246,400

nm, 324,616 nm ¢ 213,618 nm.

4.4  Influéncia da variacédo do volume de linha na absorbancia do fésforo

A influéncia da variacdo do volume da linha (4rea de integragdo) na absorbéncia foi
avaliada variando-se o numero de pixels (CP = 1, CP + 2, CP + 3 e CP =+ 4) expostos a
radiagdo transmitida (Figura 12). Para tanto, solu¢des de fosforo no intervalo de concentragio
de 250 a 4000 mg L™ foram utilizadas e as absorbancias lidas nos comprimentos de onda de

246,400 nm, 324,616 nm e 213,618 nm variando a integracdo do sinal.

Figura 12. Modos de integragdo do sinal de Absorbancia através da técnica de HR CS AAS. Fonte: Welz
et al, 2005.
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45 Diferenciando fosfato de fosfito.

Com a intengdo de discriminar o fosforo proveniente de fosfato e de fosfito, foram
realizados testes qualitativos de solubilidade desses dnions em presenca de BaCl,, BiCls,
MgCl,, NiCly, Fe(NOs);, CaCl,, SrCl,, CdCl,, LaCls e TiCl, 0,1 mol L Aliquotas de 10 mL
de cada solucdo foram adicionados a 10 mL de uma solucdo 0,1 mol L' de Na,HPOs3 ou 0,1
mol L™ de NaH,PO, para entdo verificar a solubilidade de diferentes sais de fosfito e fosfato.

Devido a insolubilidade dos sais de fosfato de calcio realizou-se um teste para tentar
diferenciar o fosforo proveniente de sais de fosfato de fosfito. Esse consistiu no preparo de
solugdes 500 mg L™ P provenientes de fosfato e fosfito contendo diferentes concentragdes de
Ca (Branco - 200 — 400 — 800 — 1000 — 1500 — 2000 mg L™).

Outro teste realizado foi o de formagdo do azul de molibdénio o qual se determina
espectrofotometricamente fosfato, reacdo que nio ocorre para fosfito. Deste modo solugdes
500 mg L' P foram preparadas a partir de fosfato e fosfito e a elas foram adicionadas
diferentes concentra¢des de (NH)sM07,0,4.4H,0 (0,1 — 0,25 - 0,35 - 0,50 — 0,75% m V—l) em

presenga de 1% (m/v) acido ascérbico e 1 mol L™ H,SOs.
4.6 Influéncia do uso de pixels adjacentes na reducéo de sensibilidade

Para realizar este teste foram preparadas solu¢cdes Branco — 5000 — 10000 — 20000 —
30000 e 40000 mg L™ P em 4gua e foram feitas leituras de absorbancia de fésforo por HR CS

FAAS utilizando-se os seguintes comprimentos de ondas:

e 324,601 nm e 324,593 nm — adjacentes ao 324,616 nm
e 327,037 nm e 327,030 nm — adjacentes ao 327,040 nm

Foi realizado do mesmo modo a leitura das absorbancias de solugdes num intervalo
mais amplo de concentragdo de fosforo (Branco —250 — 500 — 1000 — 2000 — 3000 — 4000 —
5000 — 10000 — 20000 mg L' em agua). Estas leituras foram realizadas utilizando-se os
comprimentos de onda 327,0400 nm, 327,030 nm e 327,040 nm.
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4.7 Estudo quimiométrico da sensibilidade na determinacéo de fosforo via PO
Realizou-se um estudo quimiométrico visando a obtengdo das principais condi¢des para
o aumento da sensibilidade na determinagéo de fosforo via PO. Os niveis alto (+) e baixo (-)

escolhidos para o comprimento de onda, taxa de aspiracdo da solucdo analitica e area de

integracdo da banda de absor¢do constam na Tabela 1.

Tabela 1. Variaveis e seus valores para o estudo quimiométrico de determinagéo de fosforo por HR-CS

FAAS.
Variaveis Niveis selecionados
Q) (+)
Comprimento de onda 246,4000 247,6200
(nm)
Taxa de aspiracao 5 9
(mL/min)
Area de integracio 5 9
(pixel)

Segundo o planejamento experimental de dois niveis e trés variaveis (2°), os 8

experimentos propostos estdo descritos na Tabela 2.
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Tabela 2. Experimentos propostos para o estudo quimiométrico de determinagéo de fosforo por HR-CS

FAAS.
Experimento Comprimento  Taxa de Area de
de onda aspiracdo  Integracéao
1 - - -
2 - - +
3 - + -
4 - + +
5 + - -
6 + - +
7 + + -
8 + + +

Os experimentos foram feitos em triplicata, tendo como resposta a sensiblidade das

curvas analiticas obtidas.

4.8 Andlise de insumos agroindustriais a base de fosfito

Para a determinacdo de fosforo por HR CS FAAS as amostras de insumos
agroindustriais a base de fosfito foram preparadas em quadruplicata por diluigdo em agua nas
propor¢des descritas na Tabela 3. As leituras de absorbancia fora feitas nos comprimentos de

onda de 246,400 nm, 324,616 nm e 213,618 nm.
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Tabela 3. Massas ¢ volumes finais empregados no preparo das amostras de insumos agroindustriais em 4

repeti¢des.

Amostra % Massa Volume Amostra % Massa Volume
P,Os pesada(g) final (mL) P,Os pesada (g) final (mL)
(m/m) (m/m)
1.1 3.5033 250 6.1 4.9220 250
1.2 4.0070 250 6.2 5.3960 250
1.3 20 4.5721 250 6.3 30 6.0257 250
14 5.2143 250 6.4 7.0844 250
2.1 29113 250 7.1 3.0527 500
2.2 3.1068 250 7.2 5.0053 500
2.3 28 3.5606 250 7.3 30 6.1346 500
2.4 4.2267 250 7.4 8.0516 500
3.1 5.0140 500 8.1 2.6296 500
3.2 5.5119 500 8.2 2.9025 500
3.3 30 6.0621 500 8.3 28 3.2898 500
3.4 6.5981 500 8.4 4.0914 500
4.1 4.4066 500 9.1 4.5622 500
4.2 4.7913 500 9.2 6.0201 500
4.3 35 5.1960 500 9.3 20 9.1297 500
4.4 5.9263 500 9.4 10.4013 500
5.1 2.9165 250 10.1 2.5979 500
5.2 3.9481 250 10.2 2.9803 500
5.3 40 4.5893 250 10.3 28 3.2957 500
5.4 6.7094 250 104 4.3089 500

A validacdo do método de determinacdo de fésforo por HR-CS FAAS compreende
analise de amostras por titulometria (FRANZINI; GOMES NETO, 2007b), comparando-se a
precisdo e exatiddo estatisticamente o método proposto com o iodométrico (VOGEL, 1992).

Deste modo realizou-se os testes estatisticos como descrito abaixo:

e Teste t de student para avaliar a exatiddo entre os métodos paraa=0,05en=4c¢

m=4:
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_ 2 (X, _?)2 + 2 Yi _7)2
S=

(m—1)+(n—1)

Onde s € o desvio padrdo agrupado, X ¢ a média da determinac¢do pro HR CS FAAS, 7é

média da determinag8o por iodometria, n = nimero de medidas feitas por HR CS FAAS, m =

numero de medidas feitos por iodometria.

e Teste F para avaliar a precisdo entre os métodos para o= 0,05.

F=

2
S
2
SZ
De modo que o valor maior de desvio padrdo fique no numerador. Assim, como foram

realizadas 4 medidas, para o intervalo de confianga de 95%.
4.8.1 Avaliacdo dos modos de correcdo de interferéncia de fundo

Como o espectrometro de absor¢do atomica com fonte continua e alta resolucdo dispde
de dois modos de correcdo de fundo (dindmico e estatico) ambos foram avaliados por meio da
andlise das amostras nos seguintes comprimentos de onda: 246,400 nm, 324,6161 nm e

213,618 nm.
4.8.2 Teste de Adicao e Recuperacéo de padréo.

Massas de 5,00g de cinco amostras escolhidas, aleatoriamente, foram dissolvidas em 250
mL de dgua. Aliquotas de 25,0 mL destas solu¢des foram misturadas com diferentes aliquotas
de solugdes 4000 mg L' e estas solugdes resultantes foram diluidas ao volume final de 50 mL

conforme descrito na Tabela 4.



Tabela 4. Volume de solu¢io de amostra, de solugdo padrdo 4000 mg L™ P, e volumes finais empregados no
preparo das amostras de fertilizantes em triplicata para o estudo de adi¢do e recuperacdo de padrdo. As amostras

correspondem exatamente as mesmas do item 4.8.
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Amostra Volume de  Volume do Amostra Volumede  Volume do
amostra, mL  padrdo, amostra, mL padréo,
mL mL

25 - 25 -

1.3 25 5,6 43 25 4,7
25 11,2 25 9,4
25 - 25 -

23 25 53 5.3 25 4.9
25 10,6 25 9,8
25 -

3.3 25 4.8
25 9,6




43

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Influéncia do comprimento de onda na calibracgéo

Para a obtencdo das curvas analiticas para fosforo, primeiramente, foram realizados
testes para definir as condigdes operacionais Otimas do equipamento, como a altura de
observagdo (altura do queimador), fluxo de gases (acetileno-ar; acetileno-6xido nitroso) e taxa
de aspiragdo das solugdes. A composicdo da chama é um pardmetro importante porque a
producido de atomos P no estado fundamental requer chama produzida a partir dos gases
acetileno-6xido nitroso, enquanto a producdo de moléculas PO é possivel com chama ar-
acetileno.

Esse estudo envolveu o monitoramento da absorbancia de uma solugio contendo 500 mg
L' nos comprimentos de onda 246,400 nm, 324,616 nm, 247,620 nm, 247,780 nm, 327,040
nm e 213,618 nm. A variagdo da altura de observagéo ¢ feita automaticamente via programa
especifico do equipamento. Esta altura € correspondente a distdncia 6tima entre o feixe de
radiacdo (fixo) e a base do queimador (mdvel) que produz a maxima absorbancia (Tabela 5).

Realizou-se, posteriormente, o teste para avaliar qual o melhor fluxo de gases
(acetileno/ar) a ser utilizado. Este teste consistiu na variagdo do fluxo dos gases utilizados de
forma a obter a melhor absorbancia. Esta variacdo também foi feita automaticamente pelo
equipamento e os resultados estdo contidos na Tabela 5.

Finalmente foi estudada a influéncia da taxa de aspiracdo da solugdo, sendo o melhor
resultado obtido em 5 mL min™, pois apesar de as taxas de aspiracdes superiores a este valor
apresentarem maiores valores de absorbancia, como as solugdes de P possuiam concentragdes
com um maximo de 4000 mg L' para as taxas acima deste valor era observado uma saturagdo
da chama e com isso a perda da linearidade. Deste modo a taxa de aspiragdo otima foi fixada

em 5 mL min™’.
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Tabela 5. Condigdes experimentais Otimas para determinagdo de fosforo por HR CS FAAS para os
comprimentos de onda de 213,618 nm, 246,400 nm, 247,620 nm, 247,780 nm, 324,616 nm e 327,040 nm.

Comprimento de Altura do Taxa de Taxa degases Composicdo da
onda (nm) queimador Aspiracio chama
(mm) (mL.min™)
213,618 4,0 5,0 0,450 Acetileno- Oxido
nitroso
246,400 9,0 5,0 0,183 Acetileno-ar
247,620 8,0 5,0 0,170 Acetileno-ar
247,780 7,0 5,0 0,170 Acetileno-ar
324,616 7,0 5,0 0,170 Acetileno-ar
327,040 7,0 5,0 0,170 Acetileno-ar

De acordo com os resultados obtidos temos que as linhas de absor¢do molecular
apresentaram valores distintos para a otimiza¢do dos principais parametros, isto pode estar
ocorrendo pela absor¢do de moléculas diferentes as de PO, como por exemplo HPO ou HPO,,
dai as diferengas das condi¢des 6timas.

Apos a otimizagdo das principais condi¢des operacionais do espectrometro de absor¢ao
atdmica com fonte continua e de alta resolugdo, quais sejam altura do queimador, fluxos dos
gases combustivel e oxidante, taxa de aspiracdo da solugdo, foram construidas curvas
analiticas empregando-se dos diferentes reagentes, sendo o sinal analitico obtido pela

integragdo da area referente a 5 pixels do espectro de absor¢do, nos comprimentos de onda:

- 213,6175 nm, correspondente a linha de P (Figura 13 - Tabela 6).

- 2464000 nm, 324.6161 nm, 247.6200 nm, 247.7800 nm e 327.0400 nm
correspondentes a bandas de PO — (Tabela 6, Figuras 14, 15, 16, 17 e 18);



Figura 13. Curva analitica para fosforo empregando 213,618 nm, a 5 pixels.

Figura 14. Curva analitica para fosforo empregando 324,616 nm, a 5 pixels.
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Figura 15. Curva analitica para fosforo empregando 327,040 nm, a 5 pixels.

Figura 16. Curva analitica para fosforo empregando 246,400 nm, a 5 pixels.
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Figura 17. Curva analitica para fosforo empregando 247,780 nm, a 5 pixels.

Figura 18. Curva analitica para fosforo empregando 247,620 nm, a 5 pixels.
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Tabela 6. Pardmetros das curvas analiticas para fosforo nos comprimentos de onda 213,618 nm, 246,400 nm,

247,620 nm, 247,780 nm, 324,616 nm e 327,040 nm.

Comprimento de onda Equacéo da reta Sensibilidade Coeficiente de
(nm) relativa correlacéo

213,618 (P) A=1,5x10"+2,0x10°C 0,38 0,9992
246,400 (PO) A=2,7x107 + 3,0x107°C 0,58 0,9998
247,620 (PO) A=62x10"+ 6,6x107C 1,00 0,9997
247,780 (PO) A=2,7x10"+3,4x10°C 0,50 0,9988
324,616 (PO) A=1,5x10"+ 1,6x10°C 0,29 0,9989
327,040 (PO) A=6,6x10"+2,9x10°C 0,43 0,9979

A analise da Tabela 6 revela que coeficientes de correlacdo melhores que 0,998 foram
obtidos para todos os comprimentos de onda estudados, no entanto, os comprimentos de onda
selecionados para determinagdo de fosforo foram o de 213,618 nm referente a absorgdo
atomica de fosforo e os comprimentos de onda referente a absor¢do molecular de 324,616 nm
por apresentar um espectro de absor¢do melhor resolvido e o de 246,400 nm por apresentar
uma boa sensibilidade. Apesar do comprimento de onda mais sensivel ter sido o 247,620 nm
ndo foi obtida uma boa repetitividade dos valores de absor¢éo realizados, por isso selecionou-

se o comprimento de onda de 246,400 nm.

5.2 Influéncia da adigao de KCI na curva analitica

A adicdo de KCl € recomendada na literatura para determinagdo de fésforo, o potassio
por possuir um menor potencial de ionizagdo (THE MERCK INDEX :AN ENCYCLOPEDIA
OF CHEMICALS AND DRUGS, 1968) em relagdo ao P inibindo a sua ioniza¢do. Deste
modo a influéncia do KCI na determinagdo de fosforo foi avaliada por meio da avalia¢do da
sensibilidade das curvas analiticas construidas em presenca e na auséncia deste reagente.

Pode-se notar segundo os resultados obtidos (Figura 20 e 21) que as curvas analiticas
obtidas nos comprimentos de onda de 246,400 nm e 324,616 nm, as quais havia adi¢cdo de
KCl, ndo apresentou melhora visto que houve perda da linearidade. Ja as curvas analiticas no
comprimento de onda de 213,618 nm absor¢éo atomica de P (figura 19), as quais havia adigio

de KCIl, houve uma pequena melhora, ndo muito significativa, na sensibilidade.
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Figura 19. Curva analitica para fosforo obtida na presenca (* ) e auséncia (m) de 0,1% (m/V) KCl empregando

o comprimento de onda 213,618 nm.

Figura 20. Curva analitica para fosforo obtida na presenga (#) e auséncia (w) de 0,1% (m/V) KCIl empregando

o comprimento de onda 324,616 nm.
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Figura 21. Curva analitica para fosforo obtida na presenca (* ) e auséncia (=) de 0,1% (m/V) KCl empregando

o comprimento de onda 246,400 nm.

Como apenas para a curva analitica em 213,618 nm observou-se uma melhora pouco
significativa, o que confirma o fato de o potassio funcionar como um tampao de ionizagdo, foi

decidido ndo utilizar KCI na determinagdo de P nos comprimentos de onda estudados.

5.3 Influéncia da natureza do reagente na calibracéo

Para a andlise dos produtos agroindustriais a base de fosfito através do monitoramento
das absorbancias tanto das bandas PO nos comprimentos de onda 246,400 nm e 324,616 nm,
assim como do atomo de P no comprimento de onda 213,618 nm, avaliou-se diferentes sais de
fosforo (Na,HPO3.5H,0, NH4sH2PO4 e NaH,P0O4.H,0) e o acido fosforico como possiveis
reagentes a serem empregados no preparo da solugéo estoque e das solugdes analiticas. Curvas
analiticas nos intervalos de concentragio de 250 a 4000 mg L' P foram construidas
empregando-se esses diferentes reagentes, ¢ os intervalos de integracdo dos sinais de

absorbancia foram equivalentes a 5 pixels (Figuras 22, 23 e 24).
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Figura 22. Curvas analiticas para fosforo empregando-se wH;PO,- * Na H,PO,.H,0 - «Na,HPO;.5H,0 -

» NH,H,PO,. As absobancias referem-se ao comprimento de onda 324,616 nm.

Figura 23. Curvas analiticas para fosforo empregando-se @ H;PO,- * Na H,PO4.H,0 - »Na,HPO;.5H,0 -

» NH,H,PO,. As absorbancias referem-se ao comprimento de onda 213,618 nm.
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Figura 24. Curvas analiticas para fosforo empregando-se wH;PO4- ® Na H,PO,.H,0 - +Na,HPO;.5H,0 -

» NH,H,PO, As absorbancias referem-se ao comprimento de onda de 246,400 nm.

Pode-se constatar que as curvas analiticas para fosforo construidas a determinado
comprimento de onda apresentam sensibilidades bem proximas, independentemente do
reagente empregado. As pequenas diferencas observadas foram decorrentes da ndo
padronizagdo dos reagentes. Assim sendo, fosfito de sédio (Na,HPO;.5H,0) foi escolhido

pois as amostras sdo sais de fosfito.

54 Influéncia da variacdo do volume de linha na absorbancia do fosforo

Apos a escolha do reagente a ser utilizado no preparo das solugdes estoque e analiticas
fez-se estudo sobre o efeito da variagdo do intervalo de integragéo do sinal transiente (niimero
de pixels) na absorbéancia do fosforo (HEITMANN et al, 2007). O teste consistiu em construir
curvas analiticas de 250 a 4000 mg L™

Absorbancias referentes as solugdes analiticas (250 — 4000 mgL™") foram medidas nos
comprimentos de onda de 213,618 nm, 324,616 nm ¢ 246,400 nm variando-se o niimero de

pixels ao redor do pixel central de 1 a 4, ou seja CP =1 a CP £+ 4 ( Figuras 25-27).
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Figura 25. Curvas analiticas para fosforo empregando o comprimento de onda 213,618 nme ( ¥ ) CP + 4

pixels, (*) CP +3 pixels, (=) CP=+2 pixelse (*)CP + 1 pixels.

Figura 26. Curvas analiticas para fosforo empregando o comprimento de onda 246,400 nme ( ¥ ) CP+4

pixels, (“) CP =3 pixels, (+)CP+2 pixelse (*) CP + 1 pixels).
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Figura 27. Curvas analiticas para fosforo empregando o comprimento de onda 324,616 nme ( ¥ ) CP+4

pixels, (*) CP£3 pixels, (=) CP=2 pixelse (*) CP + 1 pixels).

A partir dos principais pardmetros das curvas, nos diferentes comprimentos de onda e

numero de pixels, calculou-se as concentragdes caracteristicas em cada situagio (Tabela 7).

Tabela 7. Concentragdes caracteristicas obtidas nos diferentes comprimentos de onda 213,618 nm, 246,400 nm e

324,616 nm, empregandos diferentes pixels.

NUmero de pixels Comprimento de onda, nm
213,618 246,400 324,616
CoP,mgL"
CP+1 303,5 149,8 259,5
CP+2 174,5 100,9 165,8
CP +3 142,3 82,7 132,5
CP+4 99,8 72,6 119,1

Conforme observado pelo experimento, a concentracdo caracteristica diminui com o
aumento do nimero de pixels, pois ocorre um aumento na area de integracdo do sinal de pico
de absor¢do. Podendo-se observar que o comprimento de onda 246,4000 nm apresentou a

maior sensibilidade.
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5.5 Diferenciando fosfato e fosfito

A possibilidade de produtos a base de fosfito estarem contaminados acidentalmente ou
incidentalmente com fosfatos, e este Gltimo ser de pouco interesse em fertilizagdo foliar, ¢
interessante identificar se o fosforo provém de sais de fosfato ou de fosfito.

Primeiramente foram realizados testes qualitativos envolvendo a formagao de fosfitos e

fosfatos de varios metais (Tabela 8).

Tabela 8. Teste de solubilidade dos sais de fosfato e fosfito.

Cétions Anions
PO;” PO,
Ba"” Soluvel Solavel
Bi" Insolavel Insoltvel
Mg Soluvel Soluvel
Ca™ Soluvel Insoluvel
Ni™ Insoluvel Insoluvel
Fe" Insoluvel Insolavel
cd? Insoltvel Solvel
Sr*? Solavel Solavel
La® Insoluvel Insolavel
Ti* Insoluvel Solavel

Os resultados obtidos indicam que os elementos Ca, Cd e Ti poderiam ser utilizados para
a separagdo. fons Cd™* e Ti™ precipitam com fosfito, mas nio com fosfato. O ideal seria o
contrério, pois o interferente (PO4°) seria extraido da amostra por precipitagio e
centrifugagdo. O processo de precipitagdo do analito, separa-lo para em seguida redissolvé-lo
¢ demorado e trabalhoso para uma anélise de rotina. No caso do Cd"? os compostos formados
sdo residuos de dificil descarte no ambiente ¢ o emprego de reagentes toxicos contraria o
principio de Quimica Verde.

Como Ca' precipita fosfato apenas, visualizou-se a possibilidade de separar PO, via

precipitagdo com calcio e posterior filtragdo da solugdo (HUANG et al, 2006b).
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Deste modo, a analise de solugdes contendo P na forma de fosfato e fosfitos, na presenca
de diferentes concentragdes de célcio, foram avaliados nos comprimentos de onda de 246,400

nm ¢ 324,616 nm sendo os resultados apresentados nas Figuras 28 e 29.

Figura 28. Influéncia da concentragéo de Ca na absorbancia de 500 mgL'] P (—®— Na,HPO;.5H,0, —=—
NaH,PO4) no comprimento de onda 324,616 nm.

Figura 29. Influéncia da concentragio de Ca na absorbancia de 500 mgL™"' P (—#=— Na,HPO;.5H,0, —=-
NaH,PO4) no comprimento de onda 246,400 nm.

Apesar dos testes qualitativos indicam que o fosfito ndo precipita em presenga de Ca ™,
este cation influenciou negativamente a absorbancia do P seja pela formagdo de um composto
de elevada estabilidade na chama ou pela oxidacdo térmica de fosfito a fosfato na chama, e

posteriormente em um composto refratario.
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O molibdato (VOGEL, 1992) age com fosfato em meio acido formando o &cido
fosfomilibdico (composto amarelo), ao adicionar acido ascdrbico a solucéo, ela se torna azul.
Em testes preliminares o fosfito nfo apresentou tal caracteristica, ou seja, a rea¢do do
molibdato com o fosfito resultou na formagdo de um composto soluvel.

Portanto foi realizada a rea¢io do molibdato tanto para as solugdes de P proveniente de
fosfato quanto para as provenientes de fosfito, esperando-se que, devido a formagdo do
complexo insolivel nos compostos de fosfato, apos separacdo o sinal de absorbancia obtido
fosse apenas proveniente do fosforo oriundo do fosfito. Deste modo as solu¢des preparadas
para este experimento segundo descrito no item 4.5 foram avaliadas nos comprimentos de

onda de 246,400 nm e 324,616 nm (Figuras 30 e 31)

Figura 30. Influéncia do molibdato na absorbancia de 500 mg L' P empregando-se fosfito—®— e fosfato —=—

no comprimento de onda 324,616 nm.
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Figura 31. Influéncia do molibdato na absorbancia de 500 mg L™ P empregando-se fosfito—®— ¢ fosfato —s—

no comprimento de onda 246,400 nm.

Analise das figuras 30 e 31 revela que a diferenciacdo de fosfato e fosfito via molibdato
dificil, pois a absorbancia de P na presenca de molibdato sdo parecidos tanto para solugdes a
base de fosfito quanto para fosfato.

Deste modo, como nfo se obteve éxito na diferenciagdo de fosfito e fosfato por FAAS,

passou-se para a avaliagdo do método para a determinagéo de P total por HR-CS FAAS.
5.6 Influéncia do uso de pixels adjacentes na reducéo de sensibilidade

O intervalo linear para determinagdo de foésforo (usando 5 pixels, taxa de aspiragdo de 5
mL min™) foi de 250 a 4000 mg L' P. Como a concentragio de fosforo em produtos
agroindustriais ¢ muito superior ao intervalo estabelecido, tentou-se atingir um novo limite
superior de intervalo linear evitando dilui¢des excessivas das amostras.

Para tanto se realizou o experimento realizando-se mediadas de absorbancia de solugdes
de fésforo com concentragdes variando de 5000 a 40000 mg L™ nos comprimentos de onda de
324,601 nm, 324,593 nm, 327,037nm e 327,030 nm obtendo-se os seguintes resultados

(Figuras 32 e 33), com seus respectivos espectros de absorc¢io (Figuras 34 e 35).
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Figura 32. Curvas analiticas obtidas para fosforo nas concentragdes de 5000 a 40000 mg L' nos comprimentos

de onda de ( ® ) 324,601 nm, (+ ) 324,593 nm.

Figura 33. Curvas analiticas obtidas para fosforo nas concentragdes de 5000 a 40000 mg L' nos comprimentos

de onda de (1) 327,037 nm, e (+) 327,030 nm.
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Figura 34. Espectros de absorgdo referente 3000 mg L' P a nos comprimentos de onda de 324,593 nm e 324,601

nm.
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Figura 35. Espectros de absorgdo referente de 3000 mg L' P nos comprimentos de onda de 327,037 nm e
327,030 nm.

De acordo com os resultados mostrados nas figuras 32 e 33, mesmo com a mudanga de
parametros importantes como taxa de aspiracdo, area de integracdo e deslocamento do
comprimento de onda do maximo de absor¢do (Figuras 34 e 35) o objetivo principal que seria
a linearidade no intervalo selecionado nio foi possivel ainda que a redugéo de sensibilidade da
analise tenha ocorrido, isto ocorre por uma possivel saturacdo de atomos na chama, ja que as
concentragdes estipuladas sdo muito superiores as estabelecidas para analise de fésforo,
fazendo com que a absorbancia ndo aumente da forma desejada e portanto ndo havendo

linearidade para o intervalo de 5000 a 40000 mg L™ de fosforo.
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Com o intuito de observar melhor o que ocorria caso houvesse perda da linearidade, foi
realizado um experimento semelhante ao realizado anteriormente, no entanto o intervalo de
concentragdo de fosforo variou de 250 a 20000 mg L' ¢ a determinagdo foi realizada para os

comprimentos de onda 327,040 nm (CP), 327,037 nm e 327,030 nm como mostra a Figura 36.

Figura 36. Curvas analiticas para fosforo ' nos comprimentos de onda de (#) 327,040 nm - pixel central, (*)

327,0366 nm, ¢ (®) 327,0297 nm .

Na andlise da Figura 35 observou-se que para concentragcdes superiores a
aproximadamente 4000 mg L™, independente do comprimento de onda que foi utilizado para a
determinacdo, hd uma perda muito significativa da linearidade. Além de se observar, na
chama, que entre as aquisi¢des de medidas ocorria uma demora maior para o a solucdo
aspirada ser consumida e parar de absorver. Fato que confirma a hipotese de uma possivel

saturacdo da chama.

5.7 Estudo quimiométrico da sensibilidade na determinacao de fésforo via PO

Com o objetivo de aumentar a sensibilidade da determinacdo de fésforo por HR CS

FAAS foi realizado um estudo quimiométrico, envolvendo paradmetros: o comprimento de
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onda, numero de pixels na integracdo do sinal analitico e a taxa de aspiracdo. Estes pardmetros
foram variados em dois niveis, resultando em oito experimentos .

Os comprimentos de onda 246,400 nm e 247,620 nm foram selecionados por
apresentarem maior sensibilidade, assim como 9 pixels foi selecionado como valor ao perfil da
banda de absorcio.

Foi realizado os experimentos obtendo-se entdo o grafico de Pareto (Figura 37) o qual
mostra a influéncia que os fatores escolhidos, assim como suas relagdes, exercem sobre a

sensibilidade da analise.

T T T

T T
oo 05 1.0 13 el 1] 25
Figura 37. Influéncia dos pardmetros comprimento de onda, taxa de aspira¢do de solugdo analitica e area de

integracdo na sensibilidade de analise de fosforo. Onde A é referente a influéncia do comprimento de onda,

B a taxa de aspiragdo da solug@o analitica e C a area de integragdo do sinal analitico.

Observou-se assim que o parametro de maior influéncia € a area de integragéo seguida
do comprimento de onda. Através dos resultados experimentais obtiveram-se as curvas
analiticas em cada situagdo, assim como as doze leituras do branco analitico, ¢ deste modo pode-
se calcular os limites de detecgdo e quantificacdo (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002) (Tabela
9).
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Tabela 9. Valores de limites de detecgdo e quantificagio referentes aos experimentos do estudo quimiométrico
para o aumento de sensibilidade.

Experimentos | LOD (mg L | LOQ (mg LY
(@) 62,7 209,0
246,400 nm, 9 pixels,
9 mL min’!
2 10,6 35,2
247,6200 nm, 9 pixels,
9 mL min”
(3) 20,2 67,4
246,400 nm, 9 pixels,
5 mL min™
4 7,2 23,9
247,6200 nm, 9 pixels,
5 mL min”
(5) 92,1 307,1
246,400 nm, 5 pixels
9 mL min’’
(6) 32,0 106,83
247,6200 nm, 5 pixels
9 mL min”
(7 88,5 295,0
246,400 nm, 5 pixels
5 mL min™
(8) 25,6 85.9
247,6200 nm, 5 pixels
5 mL min”

Os resultados obtidos mostram que o comprimento de onda de 247,620 nm possui
melhor sensibilidade assim como a area de integragdo de 9 pixels, sendo a situagdo 4 a que
proporcionou uma melhor sensibilidade.

No entanto, segundo as curvas analiticas obtidas deste experimento, a linearidade
somente foi obtida a partir de 200 mg L™, e apesar da proposta inicial ser a soma de linhas
analiticas para aumentar a sensibilidade, este artificio nio mostrou relevancia, pois apesar de
haver uma melhora significativa na sensibilidade a leitura do sinal de uma concentragéo

abaixo do valor de 200 mg L™ apresenta um erro muito grande tornando a analise inviavel.
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5.8 Analise de insumos agroindustriais a base de fosfito

Iniciou-se a analise das amostras de produtos agroindustriais a base de fosfito pela
técnica HR-CS FAAS. Em seguida as amostras foram também analisadas por titulagdo
iodométrica, um método ja validado e desenvolvido recentemente no proprio laboratorio
(FRANZINI; GOMES NETO, 2007b). Testes de adi¢do e recuperagdo de padrio também
foram feitos com o intuito de complementar a validacdo. Os resultados obtidos tanto por
titulagdo como por espectrometria de absor¢do atomica com fonte continua foram comparados
entre si em termos de exatiddo e precisdo ao nivel de 95% de confianga (VOGEL, 1992). Os
mesmos testes foram usados para avaliar os resultados nos trés comprimentos de onda em
estudo para o fosforo.

Solugdes padrdo foram preparadas no intervalo de concentragdo de 250 a 4000 mg L™ ¢
as amostras foram diluidas sem qualquer preparo prévio. A analise foi conduzida nos
comprimentos de onda 246,400 nm e 324,616 nm (referentes a bandas de absor¢do de PO,
Figuras 39 e 40) e no comprimento de onda 213,618 nm (referente a linha de absorgdo de P,
Figura 38), e seus respectivos espectros (Figuras 41 a 43). Utilizou-se para tanto as condi¢des
ideais dos parametros avaliados para cada comprimento de onda, tais como altura do
queimador, taxa de aspiracdo e fluxo de gases, utilizando o modo dindmico para a corregéio de

fundo (background).

Figura 38. Curva analitica de P utilizando comprimento de onda 213,618 nm. Equagdo da reta: A=1,5x10" +
2,0x10”C — coeficiente de correlagio = 0,999.
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Figura 39. Curva analitica de P utilizando comprimento de onda 324,616 nm Equagdo da reta: A=1,5x10" +

1,6x107°C — coeficiente de correlagdo = 0,999.

Figura 40. Curva analitica de P utilizando comprimento de onda 246,400nm Equagdo da reta A = 2,7x107 +
3,0x107°C, coeficiente de correlagio de 0,999.
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Figura 41. Espectro referente a 4000 mg L' P no comprimento de onda 324,616 nm, com 4rea de integragdo de

5 pixels.

Figura 42. Espectro referente 4000 mg L P no comprimento de onda 213,618 nm, com 4rea de integragio de 5
pixels.
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Figura 43. Espectro referente a 4000 mg L' P no comprimento de onda 246,400 nm, com érea de integragdo de 5

pixels.

Como auxilio das curvas analiticas das Figuras 36, 37 e 38, os resultados dos teores de P

nas amostras estdo ilustrados na Tabela 10.

Tabela 10. Valores de concentragdo de fosforo determinados por titulagio ¢ HR-CS FAAS nas amostras
agroindustriais a base de fosfito. Resultados avaliados quanto a precisio e exatiddo segundo os testes ‘F’ e ‘t’
respectivamente, para o = 0,05.

Titulacao Dinamico
213,618 nm 246,400 nm 324,616 nm
% (m/m) P,0s

194 +0,1 20,6+ 0,6 21,4+08 21,4+0,6
27,0+03 284+0,5 298+ 1,0 29,7+0,8
29,5+ 0,4 29,7+ 0,8 313+ 1,1 31,8+ 1,4
34,3+0.2 34,84 0,1 37,8407 358412
39,8+05 362+ 1,6 379+ 1,1 397+ 1,6
29,6 + 0,4 279403 283+ 12 29,7+0,8
288+05 31,5+ 0,7 29,0+ 1,4 24,7+0.9
26,6 +0,2 25,0 +0,7 252429 25,8+0,9
18,5+0,2 21,7+ 1,0 182 +0,4 15,4+0,1
26,4+0,7 254412 23,7+0,5 25.9+0,8

Como foi observado pela Tabela 10, a determinagdo de fosforo via HR CS FAAS foi

discordante para quase todos os valores de concentragdo das amostras. Muitos fatores
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poderiam estar afetando a determinagdo dentre eles alguns elementos presentes na amostra, a
matriz poderia afetar por uma diferenca de densidade, ou mesmo o uso indevido do corretor
de interferéncia de fundo. Como a amostra apresenta uma composi¢do simples o primeiro
fator a ser investigado foi o uso dos diferentes tipos de corretores de fundo disponiveis no

espectrometro.

5.8.1 Auvaliacdo dos modos de correcéo de fundo.

Para avaliar se 0 uso do modo de corre¢do de interferéncia de fundo estava sendo feita
corretamente, a determinagdo de fosforo por HR-CS FAAS foi reprocessada para os trés
comprimentos de onda anteriormente utilizados, no entanto o modo de correcéo utilizado foi o
estatico (Tabela 11). A diferenga principal entre o modo de corregdo dindmico e estatico é que
no primeiro a corregdo € realizada automaticamente pelo software do equipamento, utilizando
para isto pixels de corre¢do apropriados, contidos na base de dados do equipamento. Ja o
modo estatico primeiramente um padréo do analito € analisado e, entdo através do espectro de

absor¢ao obtido os pixels de corre¢do sdo informados ao software para realizar a corregao.
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Tabela 11. Valores de concentragio de fosforo determinados por titulagdo ¢ HR CS FAAS, utilizando o modo de
correcdo de fundo estatico e dindmico, nas amostras agroindustriais a base de fosfito. Resultados avaliados
quanto a precisdo e exatiddo segundo os testes ‘F’ e ‘t’ respectivamente, para a = 0,05.

Titulacéo Estéatico

213,618 nm 246,400 nm 324,616 nm

% P10s

194 + 0,1 20,3 + 0,3 19,7 £ 0,7 20,1 £ 0,2
27,0 £ 0,3 27,8 £ 0,5 27,7 £ 0,5 27,7+ 09
29,6 =+ 04 294 + 0,6 29,5 £ 0,5 29,2 + 0,4
343 + 0,2 343 + 0,3 345 + 0,2 343 + 04
398 £ 0,5 39,3 £ 0,3 39,5+ 0,2 389 + 0,6
29,6 £ 04 289 £ 04 293 £ 0,5 29,2 £ 0,7
28,8 £ 0,5 29,1 £ 0,3 292 + 0,4 29,3 + 0,2
26,6 £ 0,2 26,6 = 04 26,7 £ 0,6 26,5 £ 0,7
18,5 £ 0,2 20,0 £ 0,8 190 £ 04 19,2 + 0,6
264 + 0,7 27,0 £ 0,7 26,8 £ 0,5 26,9 £ 0,7

Através dos valores obtidos para fosforo, pelo método proposto nos trés comprimentos
de onda anteriormente, selecionados desta vez utilizando o modo de corregdo estatica, fica
claro que a discrepéncia dos resultados na determinacdo era devido ao tipo do corretor de
fundo. Assim, com a utilizagdo do modo estatico, temos que os resultados para determinagio
de fésforo por HR- CS FAAS foi concordante a 95% de confianga com a titulagdo
iodométrica, segundos os testes estatisticos, em precisdo e exatidao.

Tendo definido as condigdes de determinagdes ideais para fosforo, através das curvas
analiticas e das doze medidas do branco foi calculado os limites de deteccdo ¢ de

quantificacdo segundo IUPAC (Tabela 12).
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Tabela 12. Desvio padrio (SD), desvio padrdo relativo (RSD), limite de detecgdo (LOD) e limite de
quantificagdo (LOQ) do método.

SD RSD LOD LOQ

(mg L™ (mg L™
246,400 nm 0,00007 1,8 6,98 23,25
324,616 nm 0,00016 1,6 30,76 102,55
213,618 nm  0,00045 12 67,33 224,46

5.8.2 Teste de Adicdo e Recuperacédo de Padréo

A validacdo do método proposto foi complementada com o teste de adicdo e de
recuperagdo de padrdo. Deste modo as solu¢des foram analisadas nos comprimentos de onda

213,618 nm, 246,400 nm e 324,616 nm. Os resultados obtidos constam na Tabela 13.
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Tabela 13. Recuperagdo de P em amostras diluidas de insumos agroindustriais utilizando os comprimentos de
onda 213,618 nm, 246,400 nm e 324,616 nm.

P,mgL*
Amostras Adicionado Encontrado

213618 nm %R  246400nm % R 324616 nm %R

0,0 891,0 £ 0,5 - 890,2 + 0,4 - 890,0 + 0,8 -
1 448,0 1351,1 £ 0,7 100,9 13548 + 0,6 101,2 1330,1 £ 0,5 994
896,0 17951+ 0,6 100,5 1794,1+ 04 1004 1740,5+ 0,3 97,5

0,0 1285,2 £ 0,6 - 1280,6 £ 0,7 - 1283,5 + 0,4 -
2 643,0 1901,8 £ 0,8 98,6 1911,7 £ 0,6 99,4 19204 £ 0,7 99,7
1286,0 25493+ 0,5 99,1 2563,1+ 0,8 99,9  2537,0+ 04 98,7

0,0 7699 £ 0,7 - 7679 + 0,3 - 768,7 £ 0,6 -
3 384,0 1146,2 £ 0,6 99,3 1153,1 £+ 0,8 100,1 1148,1 £ 0,7 99,6
768,0 1542,5+ 0,7 100,3 15044+ 0,6 97,9 1561,3+ 0,6 101,6

0,0 751,6 + 0,8 - 750,5 + 0,9 - 751,0 + 0,5 -
4 376,0 1128,2 £ 0,7 100,1 1123,1 + 1,1 99,7 1123,6 £ 0,7 99,7
752,0 14946+ 0,6 994 15273+ 0,8 984 1498,2+ 0,6 99,7

0,0 783,0 £ 0,7 - 7833 + 1,0 - 783,7 £ 0,5 -
5 392,0 1171,5 + 0,8 99,7 1175,7 £ 0,4 100,1 1180,8 + 0,8 100,5

784,0 1538,8+ 0,4 982 15493+ 0,6 9838 1552,8+ 0,6 99,0

Os resultados mostram uma boa recuperagdo para todos os comprimentos de onda em
todas as amostras.
Deste modo temos resumidos na Tabela 14 os principais pardmetros para determinagéo

de fosforo nos trés comprimentos de onda selecionados.
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Tabela 14. Pardmetros de validagdo do método de determinagio de fosforo por HR CS FAAS utilizando os
comprimentos de onda de 213,6175 nm, 246,4000 nm e 324,6161 nm.

Parametros Comprimento de onda, nm
213,6175 246,4000 3246161
Equagio da Coef. Linear = 1,46.10'3 Coef. Linear = 2,67.10'3 Coef. Linear = 1,45.10'3
curva Coef. Angular =2,01.10°  Coef. Angular = 3,01.10° Coef. Angular = 1,56.10”

Intervalo de

concentragdo da

curva analitica 250 a 4000 250 a 4000 250 a 4000
(mgL™)
Coeficiente de
correlagdo linear 0,9993 0,9998 0,9989
Co (mgL™) 180,4 102,6 170,9
RDS 1,2 1,8 1,6
LOD 67,3 50,0 50,0
LOQ 2245 200,0 200,0
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6 CONCLUSAO

Como o principal objetivo deste trabalho foi avaliar as potencialidades do arranjo
instrumental da HR-CS AAS visando a determinacdo de fosforo, estudos foram realizados
para se obter as condi¢des experimentais Otimas para a determinagio de fosforo nos
comprimentos de onda 246,4000 nm, 324,616 nm (via PO) e 213,618 nm (via P). Através
destas condi¢des amostras de fertilizantes liquidos a base de fosfitos foram analisadas para
determinacdo de fosforo, sendo que a validacdo foi realizada através da comparagdo com a
titulacdo iodométrica e através de testes de adigdo e recuperagio de padrio.

A reducdo da sensibilidade na determinacdo de fosforo pelo uso de linhas adjacentes ao
maximo de absor¢do ndo foi obtida devido a saturagdo da chama por atomos de fosforo, e
deste modo a linearidade acima do intervalo de concentragdo estabelecido ndo foi possivel. Do
mesmo modo o aumento da sensibilidade nfo possibilitou que um novo intervalo linear fosse
obtido, pois ndo se conseguiu fazer medidas confidveis (com RSD menores a 30%) para

concentragdes menores de 200 mg L.
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