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REZIME

U radu je razvijena spektrofotometrijska metoda za odredivanje fosetil-aluminijuma
u prisustvu folpeta, koja se zasniva na topljenju uzoraka pesticida na temperaturi izmedu
800 i 900°C. Ostatak dobijen posle topljenja se oksiduje pomocu rastvora azotne kiseline
i vodonik-peroksida, pri ¢emu se fosfit iz fosetil-aluminijuma prevodi u fosfat. Dobijeni
fosfat (kao P,O,) se odreduje spektrofotometrijski na 440 nm, u prisustvu molibdo-vana-
datnog reagensa. Imajuci u vidu ¢injenicu da se iz dva mola fosetil-aluminijuma dobijaju
tri mola PO, sadrZaj fosetil-aluminijuma se lako odreduje.

Razvijena metoda je relativno jednostavna, a tacnost i reproduktivnost dobijenih re-

zultata su zadovoljavajudi.

Kljuéne reéi: Fosetil-aluminijum; spektrofotometrijsko odredivanje.

uvoD

Fosetil-aluminijum (Slika 1) je sistemicno-
translokacioni fungicid, koji se koristi u zastiti bilja
za suzbijanje bolesti uzrokovanih gljivama roda
Phytophthora i nekim bakterijskim biljnim pato-
genima.
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S1. 1. Struktura fosetil-aluminijuma
Fig. 1. Structure of fosetyl-aluminium

Folpet (Slika 2) pripada grupi folijarnih fungici-
da sa protektivnom aktivnos¢u u suzbijanju Bosrytis,
Pythium, i dr. plamenjaca, pepelnica, krastavosti,
trulezi (Tomlin, 2003). Pojedini preparati razlicitih
formulacija (Mikal Flash WG, Fostonic WP, Fan-
tikal WP) sadrze i fosetil-aluminijum i folpet koji u
kombinaciji upotpunjuju svoje delovanje.
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S1. 2. Struktura folpeta
Fig. 2. Structure of folpet
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Mnoga istrazivanja su pokazala da se fosetil-
-aluminijum adsorbuje i translocira u biljkama kada
se primenjuje folijarno ili zalivanjem. Nakon solu-
bilizacije ovog fungicida dolazi do hidrolize estar-
ske grupe, pri ¢emu nastaje fosfat, glavni metabolit
koji se moze kvantifikovati.

Za odredivanje fosetil-aluminijuma u komer-
cijalnim formulacijama koriS¢ene su razlicite hro-
matografske metode sa detekcijom na bazi elek-
troprovodljivosti. Primenom jonske hromatografije
postignuta je zadovoljavajuca osetljivost, ali gasno-
hromatografske metode zahtevaju rad sa reagensi-
ma (npr. diazometan), kojima nije jednostavno ru-
kovati (Bruno i sar., 1982). Hromatografska detek-
cija fosetil-aluminijuma je relativno dugotrajna, a
tac¢nost analiza dobijenih gasnom hromatografijom
moze biti smanjena usled razli¢itih efekata matriksa
(Hernandez i sar., 2003).

Pored hromatografskih, razvijene su i po-
tenciometrijske metode. Kod potenciometrijske,
odnosno jodometrijske metode, posle hidrolize
estarske veze, vrsi se selektivna oksidacija dobi-
jenog fosfita rastvorom joda (Anonymous, 1995).
Vigak joda se retitruje rastvorom natrijum-tiosul-
fata. Zavr$na tacka titracije se odreduje upotrebom
dvostruke indikatorske elektrode, kolorimetrijski ili
amperometrijski.

Atomska apsorpciona spektroskopija je, takode,
primenjivana za indirektnu analizu fosetil-alumi-
nijuma na osnovu kvantifikacije aluminijuma u
redukcionom azot suboksid-acetilenskom plamenu
(Giordano 1 sar., 1995). Medutim, osetljivost ove
metode je niska zbog interferencija koje se javljaju
u toku odredivanja aluminijuma.

Odredivanje fosetil-aluminijuma spektrofo-
tometrijskom metodom se zasniva na indirektnoj
analizi fosfata, koji se dobija oksidacijom fosfita, de-
jstvom rastvora azotne kiseline i vodonik-peroksida
(Stojanovi¢ i sar., 2001). Dobijeni fosfat se odreduje
spektrofotometrijski  sa
reagensom na 440 nm, a zatim se preko sadrZaja
fosfata indirektno odreduje i sadrzaj fosetil-alu-
minijuma, polazeéi od €injenice da se iz dva mola
fosetil-aluminijuma (C H,,AlO,P,), dobijaju tri
mola P,O..

Medutim, kako se primenom ove spektrofo-
tometrijske metode za odredivanje fosetil-alumi-
nijuma u prisustvu folpeta dobijaju nize vrednosti
zbog povecanog sadrZaja ugljenika i prisustva hlora
u folpetu, odnosno zbog nepotpune oksidacije fos-

molibdo-vanadatnim
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fita iz fosetil-aluminijuma, za odredivanje fosetil-
aluminijuma u prisustvu folpeta je razvijena modi-
fikovana metoda.

MATERUAL | METODE

Priprema uzorka

Princip razvijene metode za odredivanje fosetil-
-aluminijuma u prisustvu folpeta bazira se na
topljenju odredene koli¢ine uzorka (oko 0.2 g u
porcelanskoj teglici) u pedi za Zarenje na 800-900°C
oko 30 minuta, sa dvostrukom koli¢inom mesavine
amonijum-nitrata (NH,NO; p.a.”Zorka“, Sabac) i
natrijum-karbonata (Na,CO,; p.a.” Alkaloid“, Sko-
pje) uodnosu 1:1. Dobijeni ostatak se nakon topljen-
ja hladi, a potom rastvara u azotnoj kiselini (HNO,;
65% g.r. "Lach—Ner“, Czech). Za ovo rastvaranje
se koristi oko 20-30 mL kiseline (1:1), pri ¢emu
se sadrzaj blago zagreva. Posle rastvaranja dobijeni
rastvor se prenese u sud od 250 mL i razblazi de-
jonizovanom vodom, do crte. Od ovog rastvora se
u normalni sud od 100 mL, pipetira alikvotni deo
(2-5 mL), zavisno od sadrzaja fosetil-aluminijuma,
a zatim doda 25 mL molibdo-vanadatnog reagensa
(Horwitz, 1975). Posto se sadrzaj u sudu razblazi
dejonizovanom vodom do crte, nakon stajanja od
30 min, meri se apsorbancija rastvora na 440 nm, u
odnosu na "blank” probu dobijenu zagrevanjem iste
zapremine azotne kiseline koja je upotrebljena za
rastvaranje ostatka posle Zarenja uzorka.

Koli¢ina fosetil-aluminijuma u uzorku se
odreduje poredenjem izmerenih vrednosti apsor-
bancije sa vrednostima na kalibracionoj krivoj (Slika
3). Kalibraciona kriva se dobija merenjem vrednosti
apsorbancije na 440 nm za seriju standardnih rast-
vora fosfata.

Priprema standardnih rastvora fosfata

Sa taéno$¢u od 0.0001 g se odmeri 0.1917 g ka-
lijum dihidrogen fosfata (KH,PO ; p.a.,”Alkaloid,
Skopje) prethodno osusenog (na 105°C, oko dva
sata). Odmerena supstanca se prenese u normalni
sud od 100 mL i razblazi dejonizovanom vodom do
crte. Koncentracija fosfata u ovako pripremljenom
osnovnom rastvoru, preratunata na P O, iznosi
1 mg/mL. Standardni rastvori fosfata se pripremaju

tako §to se u normalne sudove od 100 mL pipe-
tiraju alikvoti od: 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 i 3.0 mL,
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osnovnog rastvora. Zatim se u svaki sud doda 25
mL molibdo-vanadatnog reagensa i sadrzaj razblazi
dejonizovanom vodom do crte. Posle 30 min se
meri apsorbancija rastvora na 440 nm, u odnosu na
“blank* probu (25 mL reagensa razblazeno dejoni-
zovanom vodom, bez prisustva fosfata).

Kalibraciona zavisnost izmerenih vrednosti
apsorbancije standardnih rastvora fosfata u funk-
ciji koncentracije fosfata (izrazene u mg P,0./100
mL), zajedno sa jednacinom prave i koeficijentom
determinacije prikazana je na Slici 3.
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nijuma dobija ekvivalentna koli¢ina fosfata izrazena

kao 3P,0,:

2C H AIO P, = 3P, O,

Ako se iz neke koli¢ine od x grama fosetil-
aluminijuma u alikvotnoj zapremini uzorka moze
dobiti a grama fosfata (izratunato sa kalibracione
krive), onda sledi odnos:

2CH AIOP, :3P,0,=x:a

y = 0.1409x - 0.0014
R = 0.9999

1.3

Koncentracija fosfata (mg P,0_/100mL)
Concencration of phosphatg (mg P,0,/100mL)

S1.3. Kalibraciona kriva standardnih rastvora fosfata (kao P,O,)
Fig. 3. Calibration curve of standard solutions of phosphate (as P,0O,)

Visoka vrednost koeficijenta determinacije (R?
= 0.9999) dobijene kalibracione krive omogucava
pouzdano odredivanje koli¢ine fosfata u ispitivanim
uzorcima.

Molibdo-vanadatni reagens

Odmeri se 40 g amonijum-molibdata i pazljivo
rastvori u 400 mL tople dejonizovane vode,a potom
se rastvor ohladi. Posebno se rastvori 2.0 g amonijum
metavanadata (NH,VO,; r.p., "Carlo Erba“, Italy)
u 250 mL tople dejonizovane vode, ohladi i potom
doda 450 mL 70% perhlorne kiseline (HCIO,; p.a.
”Alkaloid“, Skopje). Rastvor molibdata se polako
sipa u rastvor vanadata, uz stalno mesanje i zatim
razblazi dejonizovanom vodom do 2.0 L.

REZULTATI | DISKUSUJA

Na osnovu vrednosti za sadrzaj fosfata, dobi-
jenih sa kalibracione krive, koli¢ina fosetil-alumi-
nijuma u alikvotnoj zapremini uzorka se izra¢unava
polazeéi od ¢injenice da se iz 2 mola fosetil-alumi-

ili x=a*2CH_ AIOP /3P0,
x=1.6624°2a

Najzad, ako se proizvod 1.6624 * a obelezisay,a
procenat fosetil-aluminijuma sa z, onda je:

x:y=100:z
ili
z= 100y /x

Predlozena metoda je primenjena za odredivanje
fosetil-aluminijuma u uzorcima pesticida iz Fran-
cuske, Nemacke i Kine. Sadrzaj fosetil-aluminijuma
u ispitivanim uzorcima bio je u intervalu 500-800
g/kg, dok je deklarisani sadrzaj folpeta 250 g/kg.
Rezultati ispitivanja su prikazani u Tabeli 1.
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Tabela 1. Sadrzaj fosetil-aluminijuma u nekim uzorcima pesticida iz uvoza

Table 1. Content of fosetyl-aluminium in some imported pesticides samples

Zemlja porekla

Uzorak Country of Deklarisan sadrzaj Naden sadrzaj
Sample Origin Content Declared Content Found
MidFh W7 Pk S0gleRoud Al gl Bl
MiaFnwors P S0ghslel Al gl ol A
wraors Kt i s
Wi PG T Pgede  SWglelued A 05 ghe el
MilPeh WO 7 Neks  S0ghe oAl 508 ghe il
Fostonic 80-WP y RRCI%E; 800 g/kg Fosetil-Al 780 g/kg Fosetil-Al

Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 1,
sadrzaj fosetil-aluminijuma u uzorcima preparata
Mikal Flash WG-75 u potpunosti zadovoljava
navode iz deklaracije. U kineskom preparatu Foston-
ic 80-WP, koji sadrzi samo fosetil-aluminijum (800
g/kg), odredeni sadrzaj aktivne materije je nesto nizi
(780 g/kg) u odnosu na deklarisani, ali se nalazi u
granicama dozvoljenog odstupanja (+ 25 g/kg).

U cilju provere reproduktivnosti i tacnosti
primenjene metode, odredene su vrednosti relativne
standardne devijacije (RSD) i prinosa ("recovery®).
Test za "recovery” je raden tako $to je u svaki ispiti-
vani uzorak preparata Mikal Flash WG-75 dodata
poznata koliina standarda fosetil-aluminijuma.
Ispitivanja su izvedena u tri ponavljanja. Izracunate
RSD vrednosti se nalaze u intervalu 0.8 - 1.5%, sto
ukazuje na bolju reproduktivnost u poredenju sa os-
talim metodama (Bruno i sar., 1982; Herndndez i
sar., 2003; Poustka i sar., 2004). Srednje vrednosti
prinosa se nalaze u opsegu 97.4 - 103.3%, ¢ime je
potvrdena ta¢nost primenjene metode.

Takode, za razliku od dugotrajnih, do sada
najviSe  kori§¢enih, hromatografskih  metoda,
primenjena spektrofotometrijska metoda zahteva
relativno jednostavnu pripremu uzorka, $to znatno
skracuje vreme analize.

Dobijeni rezultati ukazuju da se primenjena
metoda moze uspesno koristiti za odredivanje
sadrzaja fosetil-aluminijuma u preparatima pesti-
cida, koji pored fosetil-aluminijuma (min. 50% ak-
tivne materije) sadrze i folpet.
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Determination of Fosetyl-
Aluminium in the Presence
of Folpet

SUMMARY

A modified spectrophotometric method for determination of fosetyl-aluminium in
the presence of folpet was developed. The method is based on melting samples in heat-
ing furnace at a temperature of 800-900°C. The residues obtained were oxidized, and
phosphonate from fosetyl-alurinium was converted into phosphate by adding solutions
of nitric acid and hydrogen peroxide. Phosphate was determined spectrophotometrically
at 440 nm with the molibdate-vanadate reagent. Based on phosphate content (as P,0,),
fosetyl-aluminium content can be determined, taking into account that three moles of
P,O, are obtained from two moles of fosetyl-aluminium.

Based on the values of relative standard deviation and recovery, it may be concluded
that the proposed method is relatively reproducible and accurate.

Keywords: Fosetyl-aluminium; Spectrophotometric determination.
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