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DETERMINAGAO COLORIMETRICA DO COBRE EM
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O presente trabalho descreve os estudos efetuados com o objetivo de
adaptar o método colorimétrico do dietilditiocarbamato a determinagéo
do cobre em fertilizantes. Foram estudadas a influéncia do &anion fos-
fato no citado método, processos de preparo dos extratos de fertilizan-
tes contendo residuos orginicos, assim como foram avaliadas sua pre-
cisio e exatiddo, comparativamente com o método iodométrico.

Os resultados permitiram concluir que o método colorimétrico do
dietilditiocarbamato ndo ¢ afetado por uma quantidade de fosfato de
até 4 mg. Apresenta também precisio e exatidio adequadas para a de- -
terminacio do cobre em fertilizantes, comparaveis as do método iodo-
métrico, associadas ainda a sua simplicidade e sensibilidade.

INTRODUCAO

Atualmente esta se tornando rotineira a necessidade de correcéo
de deficiencias de micronutrientes nas culturas em geral. Embora
essa correcdo possa ser feita pela aplicagdo isolada de materiais que
contém os referidos nutrientes, quer no solo como em pulverizagao
foliar, é recomendado também o uso de misturas de fertilizantes con-
tendo micronutrientes. Tal pratica apresenta as vantagens de distri-
buir mais uniformemente os micronutrientes e de reduzir o namero
de aplicacao relativas a adubacio (NELSON & TERMAN 1963).

Entre os micronutrientes que sdo incorporados as misturas de
fertilizantes encontra-se o cobre.

A determinacdo do cobre nos fertilizantes tem sido feita volu-
metricamente, por iodometria, ou espectrofotometricamente, por
absor¢ao atomica (OFFICIAL METHODS OF ANALYSIS OF THE A.
0. A. C. 1965). O método iodométrico, embora relativamente simples,
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¢ de sensibilidade limitada. O método baseado na fotometria de cha-
ma de absorcdo, apesar de rdpido e sensivel, demanda o emprego
de aparelhos de custo nem sempre acessivel.

Em face disso procurou-se adaptar um método colorimétrico
para a presente determinacdo. O método do dietilditiocarbamato de
sédio (SANDELL, 1959) mostrou possuir qualidades que recomen-
dassem o seu estudo. O citado método tem sido aplicado na deter-
minacdo do cobre em solos e plantas (CHENG & BRAY, 1953;
JACKSON, 1958: FISKELL, 1965) e foi estudado em seus diversos
aspectos por JACINTHO (1967).

O presente trabalho constituiu-se no estudo do referido método
colorimétrico com o objetivo de aplicd-lo na determinagdo do cobre
em fertilizantes. Assim, foram abordados o efeito da presenca de
elevadas concentracoes do anion fosfato, processos de preparo dos
extratos de fertilizantes minerais e de fertilizantes contendo residuos
organicos e finalmente o método foi comparado com o iodométrico,
avaliando-se sua precisio e exatidio.

MATERIAL E METODOS

Material

O material constou de 5 misturas de fertilizantes, identificadas
como A, B, C, D e E, nas quais foram adicionadas quantidades varia-
veis de cobre. As misturas A e B foram preparadas a partir de ferti-
lizantes simples comerciais e a composi¢do porcentual das mesmas
esta descrita no quadro 1.

A mistura A contém, aproximadamente, 6,0% de N, 15% de P.0s
e 12% de K.0 e a mistura B, 8,5% de N, 15% de P.0; ¢ 12% de K:0.

Quadro 1 — Composicao porcentual das misturas de fertilizantes A e B,
preparadas em laboratdrio.

Misturas

Componentes

A B
Superfosfato simples 30 30
Superfosfato triplo 20 20
Cloreto de potdssio 20 20
Salitre do Chile 10 —
Uréia — 10

Sulfato de amoénio 20 20
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As misturas C, D e E foram produtos comerciais com a seguinte
composi¢do: mistura C (5,0 — 15,0 — 9,0), mistura D (12,0 — 8,0 —
7,0, contendo 0,1% de zinco e 0,05% de boro) e mistura E ( 12,0 —
6,0 — 10,0, contendo 0,1% de zinco e 0,05% de boro).

Em cada mistura foram adicionadas quantidades variaveis de
CuSO0;.5H:0 p.a, de maneira a obter amostras contendo, aproxima-
damente, 2%, 4% e 8% daquele sal, correspondendo, aproximada-
mente, a 0,5%, 1% e 2% de cobre. O teor minimo de 0,5% de cobre
foi adotado em face do que menciona NELSON & TERMAN (1963).

Reativos

Dentre os reativos utilizados merecem ser mencionados os se-
guintes :

Solucao de hidréxido de amoénio (1-+1) destilado.

Solucdao de HC1 (1+41) destilado.

Solucao de HC1 0,5 N, destilado.

Solucdo de K.Cr:0; 0,100 N. Pesar 4,9035 g de K.Cr;0; p.a, seco

a 100 — 110°C, dissolver em &gua destilada, transferir para baldo
volumétrico de 1 litro e completar o volume.

Solucao padronizada de Na.S.0; (aprox. 0,IN). Pesar 25 g de
Na,S:0;. 5H:0 p.a., dissolver em &agua destilada, transferir para ba-
lao volumétrico de 1 litro, completar o volume e padronizar.

Solucao padronizada de Na,S:0; (aprox- 0,02N). Preparar, no
momento do uso, por diluicdo da solucdo padronizada aproximada-
mente 0,IN.

Solucao padrao “estoque” de cobre. Dissolver 0,3930g de
CuS0;.5H:0 p.a. em agua desmineralizada, transferir para balao
volumétrico de 1 litro e fazer um volume de aproximadamente 800
ml. Adicionar 5 ml de H.S0; concentrado p.a., esperar esfriar e
completar o volume. Esta solug¢do contém 100 microgramas de cobre
por mililitro.

Solugoes padroes de “trabalho” de cobre, Transferir 5,0 — 10,0
20,0 — 30,0 — 40,0 — 50,0 ml da solucdo estoque para balées volu-
métricos de 100 ml e completar o volume com agua desmineralizada.
Estas solucoes contém 5,0 — 10,0 — 20,0 — 30,0 — 40,0 e 50,0 micro-
gramas de cobre por mililitro.

Solucao de dietilditiccarbamato de sédio (DDC — Na) a 1%.
Dissolver 1,0 g do sal p.a., tri-hidratado, em agua desmineralizada,
transferir para balao volumétrico de 100 ml e completar o volume.

Solucao de EDTA dissodico a 0,5%. Dissolver 5,0 g do sal di-
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hidratado em &4gua desmineralizada, transferir para baldo volumé-
trico de 1 litro e completar o volume.

Método volumétrico

a — Pesar 2,000 g da amostra bem moida, transferir para frasco
de erlenmeyer de 250 ml e adicionar 10 ml de HNO; e 5ml de H.SO0,
concentrados.

b — Digerir em chapa aquecedora até o aparecimento de densos
fumos brancos.

c) — Esfriar, adicionar 50 ml de 4gua destilada, ferver 1 minuto
e esfriar novamente a temperatura ambiente,

d — Adicionar 3 gotas de solucio de bromocresol verde a 0,1%
e solucdo de NH.,0H concentrado até o 1ndlcador mudar para cor
verde clara (pH =4,0). :

e — Esfriar novamente a temperatura ambiente e, se o indicador
mudar para a cor amarela, adicionar mais NH,0H, gota a gota, até
o indicador tornar-se verde-claro outra vez.

f — Adicionar 2g de NH,HF. p.a., agitar e deixar em repouso
por 5 minutos.

g — Adicionar 20ml de solucdao de KI a 50%, agitar e titular
com a solugdo padronizada de Na.S.0; 0,02N até amarelo claro. Adi-
cionar 1 ml da solucao de amido a 1%, continuar titulando até o de-
saparecimento da cor azul e nao tornar a escurecer durante 20 se-
gundos. Anotar o volume gasto.

Método colorimétrico
Preparo da curva padrao

a — Transferir 1,0 ml de cada solucao padrao de trabalho para
funis de separacao de 125 ml.

b — Adicionar 50 ml de solucao de EDTA a 0,5%, 3 gotas de
solugcdo de fenolftaleina a 0,1% e gotas de solucdo de hidréxido de
amonio (1-+41) até a viragem do indicador para cor résea, agitando
apos a adigdo de cada solucdo; em seguida adicionar 1 ml da solu-
¢do de DDC—Na a 1% e agua desmineralizada até obter-se um vo-
lume final de aproximadamente 60 ml em cada funil.

¢ — Adicionar exatamente 10 ml de tetracloreto de carbono p.a.
em cada funil e agitar vigorosamente durante 2 minutos.

d — Apés a separacdo das fases, drenar o solvente, através de
algodao, para tubos de colorimetro.

e — Efetuar as leituras usando filtro n.° 42 do colorimetro
Klett — Summerson.
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f — Desenvolver uma prova em branco.

Com os dados obtidos fazer a curva relacionando as observan-
cias com microgramas de cobre das solugbes padrées e ou calcular
a equacgio de regressdo da mesma.

Preparo dos extratos de fertilizantes.

a. Transferir 2,000 g da amostra bem moida para copo de 150ml.

b. Adicionar 30ml de solucdo de HC1 (1+41) destilado, cobrir
com vidro de relégio e ferver lentamente em chapa aquecedora por
15 minutos.

c. Esfriar, adicionar 20-30 ml de agua desmineralizada e filtrar
por papel Whatman n.° 1, recebendo o filtrado num baldo de 250ml.
Lavar completamente o copo e o residuo e completar o volume.

~ Preparo do extrato de fertilizante contendo residuos organicos

Apesar de pouco comum, residuos organicos como tortas, fari-
nhas, etc., podem se fazer presentes em misturas de fertilizantes.

a. Transferir 2,000 g da amostra bem moida para copo de 250 ml.

b. Adicionar 10 ml de HNO; e 5ml de H.SO; concentrados p.a.

e digerir em chapa aquecedora até o aparecimento de densos fumos
brancos.

c. Retirar da chapa, esperar esfriar e acrescentar mais 1 ml de
HNO; e 1 ml de HC10, concentrados, aquecer novamente até o apa-
recimento de densos fumos brancos e prosseguir o aquecimento até
proximo a secura,

d. Esfriar, acrescentar 50-60 ml de agua desmineralizada e fer-
ver por 1 minuto.

e. Esfriar e filtrar por papel Whatman n.° 1 recebendo o filtra-
do num baldo de 250ml. Lavar completamente o copo e o residuo
e completar o volume.

Observacao. Esse processo de preparo do extrato, quando usado
para o método volumétrico, é mais conveniente que seja feito em
frasco de Erlenmeyer de 250 ml e dispensa-se a filtracio.

Determinacao

Transferir 5,0 ml do extrato de fertilizante para funil de separa-
cdo de 125ml e prosseguir conforme descrito a partir do item b do
preparo da curva padrio. Desenvolver uma prova em branco a partir
do preparo do extrato.
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RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO
Influencia do anion fosfato

Considerando que os fertilizantes podem conter elevado teor de
fosfato, nesses niveis a influencia desse dnion no método colorimé-
trico do dietilditiocarbamato nio estd devidamente esclarecida. Com
esse objetivo foi desenvolvido um estudo em solugdes puras, proce-
dendo-se conforme descrito no preparce da curva padrao, porém, adi-
cionando quantidades varidveis de solucdo padrao de ftostato
(K H: P0O,) apds a adi¢do dos padroes de cobre, Os resultados obti-
dos encontram-se no quadro 2.

Quadro 2 — Absorbancia de solugdes padroes de cobre, em presenca de
diversas quantidades de fosfato.

mg de PO ¥ adicionados

microgramas

de cobre 0,0 0,4 2,0 4,0
10 102 102 102 100
30 280 280 276 274
50 430 430 430 430

Os dados revelam que até 4 mg de PO? nao influem na determi-
nacao colorimétrica do cobre pelo método do DDC — Na.

Determinacao do cobre nas amostras de fertilizantes

Em todas as amostras de fertilizantes o teor de cobre foi deter-
minado pelos métodos volumétrico e colorimétrico, estando os re-
sultados descritos no quadro 3.

Quadro 3 — Resultados da determinacao do cobre em fertilizantes minerais,
pelos métodos volumétrico e colorimétrico. Média de 5 determinacdes.
Método volumétrico Método colorimétrico
Amostras
% de Cu determ.| C.V.% | % de Cu determ.| C.V.%
A+2% CuS0,.5H.,0 044 + 0,013 30 0,50 + 0,007 1,5
A+4% ” 0.84 + 0,021 2,5 0,96 -+ 0,020 2,1
A+8% 197 -+ 0,022 1,1 1,93 + 0,015 0,8
B+2% » 0,44 + 0,009 2,0 0,47 + 0,017 3,5
B+4% ” 0,89 + 0,017 1,9 1,00 + 0,023 2.2
B+8% v 1,83 + 0,025 1,4 1,93 + 0,025 1,3
C+2% ” 0,44 + 0,018 4,1 0,48 + 0,017 35
D+4% ” 0,88 + 0,029 33 0,97 + 9,000 1,0

E+8% ” 1,83 + 0,033 18 1,90 =+ 0,015 0,8
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Esses resultados, comparados estatisticamente através do teste t
de significancia (GOMES, 1958 e 1970), possibilitou concluir que os
dois métodos empregados nao diferem significativamente entre os
niveis de 1% e 5% de probabilidades. Adotando os valores obtidos
pelo método volumétrico como os verdadeiros, o método colorimé-
trico pode ser considerado suficientemente exato.

Por outro lado, os valores dos coeficientes de variagio permi-
tem concluir que o método colorimétrico apresenta precisdo adequa-
da, comparavel a do método volumétrico. O coeficiente de variacdo
médio apresentado pelo método volumétrico foi de 2,34% e pelo mé-
todo colorimétrico foi de 1,86% .

Determinacdo do cobre em fertilizantes contendo residuos
organicos.

Para a determinacdo do cobre e outros nutrientes em fertilizan-
tes contendo residuos organicos, Mc BRIDE (1967) recomenda a in-
cineragcdo da amostra e posterior extracao com HCI1, o que, porém,
¢ relativamente demorado.

Inicialmente estudou-se a eficiencia do ataque nitro-sulfurico,
empregado no método volumétrico, na destruicido da matéria orga-
nica. Assim, da mistura E com 8% de CuS0,.5H.0, foram prepara-
das amostras contendo aproximadamente 0,2, 4, 6, 8 e 10% de torta
de amendoim. Os teores de cobre determinados volumetricamente
estao relatados no quadro 4.

Quadro 4 — Teores de cobre determinados pelo método volumétrico na
mistura E com 8% de CuSO,.5H,0 e contendo diversas quantidades
de torta de amendoim.

Conteudo de t(()(%z)t de amendoim % de Cu determinado

1,84
1,86
1,84
1,62
1,65
1,73

O 0o NO

Portanto o método volumétrico mostrou-se falho na determina-
¢do do cobre em fertilizantes contendo mais de 4% de residuos or-
ganicos.

Em face desses resultados estudou-se um processo de ataque
que servisse tanto ao método colorimétrico como ao volumétrico.
Dentre os processos estudados (via seca, dgua régia, etc.) o mais
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satisfatério foi o nitro-sulfuirico-perclérico. Usando este processo,
determinou-se conteudo de cobre das amostras C4+2% de CuS0,.5H.0,
¢ E4-8% de CuS0.. 5H.0, contendo diversos teores de torta de amen-
doim, volumétrica e colorimetricamente, estando os resultados des-
critos no quadro 5.

Conforme se observa, o processo nitro-sulfurico-perclérico para
o ataque de amostras de fertilizantes contendo residuos:organicos,
foi eficiente e se presta tanto para o método colorimétrico como para
o método volumétrico.

Quadro 5 — Teores de cobre determinados volumétrica e colorimetricamente,
em fertilizantes contendo diversas quantidades de torta de amendoim,
usando o ataque nitro-sulfurico-percldrico.

0 .
% de torta 06 Cu determinado

Amostras de Método Método
amendoim volumétrico colorimétrico

C + 2% CuS0,.5H,0 0 051 0,51
C + 2% CuS0,.5H,0 2 0,51 0,51
C + 2% CuS0,.5H,0 5 0,50 0,50
C + 2% CuS0,.5H,0 10 0,51 0,50
E + 8% CuS0,.5H.,0 0 . 1,99 1,97
E + 8% CuS0,.5H,0 2 1,94 2,00
E + 8% CuS0,.5H,0 5 1,99 1,91
E + 8% CuS0,.5H,0 10 1,99 1,94

CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitiram as seguintes conclusoes.

a) o método colorimétrico do dietilditiocarbamato de sédio nao
¢ influenciado por uma quantidade de fosfato de até 4 mg.

b) O cobre de fertilizantes minerais ¢ extraido por simples fer-
vura da amostra com solucao de HC1 (1-+1) por 15 minutos.

c) O ataque nitro-sulfarico nao foi adequado para amostras de
fertilizantes contendo mais de 4% de residuos organicos, quer para
o método volumétrico como para o colorimétrico. Por outro lado
o ataque nitro-sulfiirico-perclorico foi eficaz para ambos os métodos.

d) o método colorimétrico do dietilditiocarbamato de sédio
mostrou possuir precisdo e exatiddo satisfatérias para a determina-
cao do cobre em fertilizantes, associadas a sua simplicidade e sensi-

bilidade.



Volume XX\{III — 1971 255

SUMMARY

Colorimetric Determination of Copper in Fertilizers.

This paper deals on the adaptation of the diethildithiocarbamate
colorimetric method in the determination of copper in fertilizers.
Were studied the influence of high phosphate concentrations, prepa-
ration techniques of extracts of mineral fertilizers and fertilizers
containing organic materials and precision and accuray of the me-
thod comparatively with the iodometric method.

The results allowed to conclude that the diethildithiocarbamate
colorimetric method is not influenced by amounts of phosphate up
to 4 mg. Its precision and accuray for copper determination in ferti-
lizers is comparable to the iodometric method.
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