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O presente trabalho descreve os estudos efetuados com o objetivo de 
adaptar o método colorimétrico do dietilditiocarbamato à determinação 
do cobre em fertilizantes. Foram estudadas a influência do ânion fos­
fato no citado método, processos de preparo dos extratos de fertilizan­
tes contendo resíduos orgânicos, assim como foram avaliadas sua pre­
cisão e exatidão, comparativamente com o método iodométrico. 

Os resultados permitiram concluir que o método colorimétrico do 
dietilditiocarbamato não é afetado por uma quantidade de fosfato de 
até 4 mg. Apresenta também precisão e exatidão adequadas para a de­
terminação do cobre em fertilizantes, comparáveis às do método iodo­
métrico, associadas ainda a sua simplicidade e sensibilidade. 

INTRODUÇÃO 

A t u a l m e n t e e s t á se t o r n a n d o r o t i n e i r a a necess idade de c o r r e ç ã o 
de deficiencias de m i c r o n u t r i e n t e s n a s c u l t u r a s e m gera l . E m b o r a 
essa c o r r e ç ã o pos sa se r feita pe la ap l i cação i so lada de m a t e r i a i s q u e 
c o n t é m os re fe r idos n u t r i e n t e s , q u e r n o solo c o m o e m pu lver ização 
foliar , é r e c o m e n d a d o t a m b é m o u s o de m i s t u r a s de fer t i l izantes con­
t e n d o m i c r o n u t r i e n t e s . Tal p r á t i c a a p r e s e n t a as v a n t a g e n s de dis t r i ­
b u i r m a i s u n i f o r m e m e n t e os m i c r o n u t r i e n t e s e de r e d u z i r o n ú m e r o 
de ap l icação re la t ivas a a d u b a ç ã o ( N E L S O N & TERMAN' 1963) . 

E n t r e os m i c r o n u t r i e n t e s que são i n c o r p o r a d o s às m i s t u r a s de 
fer t i l izantes encon t ra - se o c o b r e . 

A d e t e r m i n a ç ã o d o cob re n o s fer t i l izantes t e m sido fei ta volu­
m é t r i c a m e n t e , p o r i o d o m e t r i a , o u e s p e c t r o f o t o m e t r i c a m e n t e , p o r 
a b s o r ç ã o a t ô m i c a (OFFICIAL M E T H O D S OF ANALYSIS OF T H E A. 
O. A. C. 1965) . O m é t o d o i o d o m é t r i c o , e m b o r a r e l a t i v a m e n t e s imples , 
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é de sens ib i l idade l imi tada . O m é t o d o b a s e a d o n a fo tome t r i a de cha­
m a de a b s o r ç ã o , a p e s a r de r á p i d o e sensível , d e m a n d a o e m p r e g o 
de a p a r e l h o s de cus to n e m s e m p r e acess ível . 

E m face d isso p rocurou- se a d a p t a r u m m é t o d o co lo r imé t r i co 
p a r a a p r e s e n t e d e t e r m i n a ç ã o . O m é t o d o do d i e t i l d i t i oca rbama to de 
sódio (SANDELL, 1959) m o s t r o u pos su i r qua l idades que r e c o m e n ­
d a s s e m o seu e s t u d o . O c i t ado m é t o d o t e m s ido ap l i cado n a deter­
m i n a ç ã o do c o b r e e m solos e p l a n t a s ( C H E N G & BRAY, 1953; 
JACKSON, 1958: F I S K E L L , 1965) e foi e s t u d a d o e m seus d iversos 
a spec tos p o r JACINTHO ( 1 9 6 7 ) . 

O p r e s e n t e t r a b a l h o cons t i tu iu-se n o e s t u d o do re fe r ido m é t o d o 
co lo r imé t r i co c o m o obje t ivo de aplicá-lo n a d e t e r m i n a ç ã o do cob re 
e m fer t i l izantes . Assim, f o r a m a b o r d a d o s o efeito da p r e s e n ç a de 
e levadas concen t r ações do ân ion fosfato, p rocessos de p r e p a r o dos 
ex t r a to s de fer t i l izantes m i n e r a i s e de fer t i l izantes c o n t e n d o r e s íduos 
o rgân icos e f ina lmen te o m é t o d o foi c o m p a r a d o com o iodomét r i co , 
aval iando-se sua p rec i são e exa t idão . 

MATERIAL E MÉTODOS 

Material 

0 m a t e r i a l c o n s t o u de 5 m i s t u r a s de fer t i l izantes , ident i f icadas 
c o m o A, B , C, D e E, n a s qua i s f o r a m ad ic ionadas q u a n t i d a d e s variá­
veis de cob re . As m i s t u r a s A e B f o r a m p r e p a r a d a s a p a r t i r de ferti­
l izantes s imples comerc ia i s e a c o m p o s i ç ã o p o r c e n t u a l das m e s m a s 
es tá desc r i t a n o q u a d r o 1. 

A m i s t u r a A c o n t é m , a p r o x i m a d a m e n t e , 6,0% de N, 15% de P 2 0 5 

e 12% de K 2 0 e a m i s t u r a B , 8,5% de N, 15% de P 2 0 5 e 12% de K 2 0 . 



As m i s t u r a s C, D e E f o r a m p r o d u t o s comerc ia i s c o m a seguin te 
c o m p o s i ç ã o : m i s t u r a C (5,0 — 15,0 — 9,0), m i s t u r a D (12,0 — 8,0 — 
7,0, c o n t e n d o 0 , 1 % de zinco e 0,05% de b o r o ) e m i s t u r a E ( 12,0 — 
6,0 — 10,0, c o n t e n d o 0 , 1 % de z inco e 0,05% de b o r o ) . 

E m c a d a m i s t u r a f o r a m ad i c ionadas q u a n t i d a d e s var iáveis de 
CuSO4 .5H 2 0 p.a, de m a n e i r a a o b t e r a m o s t r a s c o n t e n d o , ap rox ima­
d a m e n t e , 2 % , 4 % e 8% daque le sal, c o r r e s p o n d e n d o , ap rox imada ­
m e n t e , a 0 ,5%, 1% e 2 % de cobre . O t e o r m í n i m o de 0 ,5% de cob re 
foi a d o t a d o e m face do q u e m e n c i o n a N E L S O N & TERMAN (1963) . 

Reativos 

Dent re os rea t ivos u t i l izados m e r e c e m ser m e n c i o n a d o s os se­
gu in tes : 

Solução de hidróxido de amônio (1 + 1) des t i l ado . 
Solução de HC1 (1 + 1) des t i l ado . 
Solução de HC1 0,5 N, des t i l ado . 
Solução de K 2 Cr 2 0 7 0,100 N. Pe sa r 4,9035 g de K 2 C r 4 0 7 p . a , seco 

a 100 — 110°C, d issolver e m água des t i l ada , t r ans f e r i r p a r a b a l ã o 
vo lumé t r i co de 1 l i t ro e c o m p l e t a r o v o l u m e . 

Solução padronizada de N a 2 S 2 0 3 (aprox. 0 ,1N) . Pesa r 25 g de 
Na 2 S 2 0.s . 5 H 2 0 p . a , d issolver e m água des t i l ada , t r ans fe r i r p a r a ba­
lão v o l u m é t r i c o de 1 l i t ro , c o m p l e t a r o vo lume e p a d r o n i z a r . 

Solução padronizada de N a 2 S 2 0 3 (aprox- 0 ,02N) . P r e p a r a r , n o 
m o m e n t o do u so , p o r d i lu ição da so lução p a d r o n i z a d a ap rox imada ­
m e n t e 0,1N. 

Solução padrão "estoque" de cobre. Dissolver O,3930g de 
C u S 0 4 . 5 H 2 0 p . a . e m água desmine ra l i zada , t r ans fe r i r p a r a b a l ã o 
vo lumé t r i co de 1 l i t ro e fazer u m v o l u m e de a p r o x i m a d a m e n t e 800 
m l . Adic ionar 5 m l de H 2 S 0 4 c o n c e n t r a d o p . a . , e s p e r a r esfr iar e 
c o m p l e t a r o vo lume . E s t a so lução c o n t é m 100 m i c r o g r a m a s de cob re 
p o r mi l i l i t r o . 

Soluções padrões de "trabalho" de cobre. T rans fe r i r 5,0 — 10,0 
20,0 — 30,0 — 40,0 — 50,0 m l d a so lução e s t o q u e p a r a ba lões volu­
m é t r i c o s de 100 m l e c o m p l e t a r o v o l u m e c o m água desmine ra l i zada . 
E s t a s so luções c o n t é m 5,0 — 10,0 — 20,0 — 30,0 — 40,0 e 50,0 micro­
g r a m a s de c o b r e p o r mi l i l i t r o . 

Solução de dieti ldit iocarbamato de sódio (DDC — N a ) a 1% 
Dissolver 1,0 g do sal p . a . , t r i -h id ra t ado , em água desminera l i zada , 
t r ans fe r i r p a r a b a l ã o vo lumé t r i co de 100 m l e c o m p l e t a r o v o l u m e . 

Solução de EDTA dissódico a 0,5%. Dissolver 5,0 g do sal di-



h i d r a t a d o e m água desmine ra l i zada , t r ans f e r i r p a r a b a l ã o volumé­
t r ico de 1 l i t ro e c o m p l e t a r o v o l u m e . 

Método volumétrico 

a — Pesa r 2,000 g da a m o s t r a b e m mo ída , t r ans fe r i r p a r a f rasco 
de e r l e n m e y e r de 250 m l e ad ic iona r 10 ml de H N 0 3 e 5 m l de H2SO4 
c o n c e n t r a d o s . 

b — Diger i r e m c h a p a a q u e c e d o r a a té o a p a r e c i m e n t o de densos 
fumos b r a n c o s . 

c ) — Esfr ia r , ad i c iona r 50 m l de água des t i lada , ferver 1 m i n u t o 
e esfr iar n o v a m e n t e à t e m p e r a t u r a a m b i e n t e . 

d — Adic ionar 3 go tas de so lução de b r o m o c r e s o l ve rde a 0 , 1 % 
e so lução de N H 4 0 H c o n c e n t r a d o a té o i nd i cado r m u d a r p a r a co r 
v e r d e c l a ra ( p H = 4 , 0 ) . 

e — Esf r i a r n o v a m e n t e a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e e, se o i nd i cado r 
m u d a r p a r a a co r a m a r e l a , ad i c iona r m a i s NHUOH, go ta a gota , a t é 
o i n d i c a d o r to rnar - se verde-c la ro o u t r a vez . 

f — Adic ionar 2 g de NH4HF2 p a . , ag i t a r e deixar e m r e p o u s o 
p o r 5 m i n u t o s . 

g — Adic ionar 2 0 m l de so lução de K l a 5 0 % , ag i t a r e t i t u l a r 
c o m a so lução p a d r o n i z a d a de Na2S20 ; i 0,02N a té a m a r e l o c la ro . Adi­
c iona r 1 m l d a so lução de a m i d o a 1%, c o n t i n u a r t i t u l a n d o a té o de­
s a p a r e c i m e n t o da co r azul e n ã o t o r n a r a escurecer d u r a n t e 20 se­
g u n d o s . Ano ta r o v o l u m e g a s t o . 

Método colorimétrico 

Preparo da curva padrão 

a — Trans fe r i r 1,0 m l de cada so lução p a d r ã o de t r a b a l h o p a r a 
funis de s e p a r a ç ã o de 125 m l . 

b — Adic ionar 50 m l de so lução de EDTA a 0 ,5%, 3 go ta s de 
so lução de fenolf ta le ina a 0 , 1 % e go tas de so lução de h i d r ó x i d o de 
a m o n i o ( 1 + 1 ) a té a v i r a g e m do i n d i c a d o r p a r a cor rósea , a g i t a n d o 
após a ad ição de cada s o l u ç ã o ; e m seguida ad i c iona r 1 m l da solu­
ção de DDC — N a a 1% e água desmine ra l i zada a t é obter-se u m vo­
l u m e final de a p r o x i m a d a m e n t e 6 0 m l e m cada funi l . 

c — Adic ionar e x a t a m e n t e 10 m l de t e t r ac lo re to de. c a r b o n o p . a . 
em cada funil e ag i t a r v i g o r o s a m e n t e d u r a n t e 2 m i n u t o s . 

d — Após a s e p a r a ç ã o das fases, d r e n a r o solvente , a t r avés de 
a lgodão , p a r a t u b o s de c o l o r í m e t r o . 

e — Efe tua r as l e i tu ras u s a n d o fi l tro n.° 42 do c o l o r í m e t r o 
Klet t — S u m m e r s o n . 



f — Desenvolver u m a p r o v a e m b r a n c o . 

Com os d a d o s ob t i dos fazer a cu rva r e l ac ionando as observan­
cias c o m m i c r o g r a m a s de cob re das soluções p a d r õ e s e ou ca lcu la r 
a e q u a ç ã o de r eg re s são da m e s m a . 

Preparo dos extratos de fertilizantes. 

a. T rans fe r i r 2 ,000g da a m o s t r a b e m m o í d a p a r a copo de 150ml. 
b . Adic ionar 30 m l de so lução de HC1 ( 1 + 1 ) des t i l ado , cob r i r 

c o m v id ro de re lógio e ferver l e n t a m e n t e e m c h a p a a q u e c e d o r a p o r 
15 m i n u t o s . 

c . Esf r ia r , a d i c i o n a r 20-30 m l de água desmine ra l i zada e f i l t rar 
p o r pape l W h a t m a n n.° 1, r e c e b e n d o o f i l t rado n u m b a l ã o de 2 5 0 m l . 
Lavar c o m p l e t a m e n t e o copo e o r e s í d u o e c o m p l e t a r o v o l u m e . 

Preparo do extrato de fertilizante contendo resíduos orgânicos 

Apesar de p o u c o c o m u m , r e s íduos o rgân icos c o m o t o r t a s , fari­
n h a s , e t c , p o d e m se fazer p r e s e n t e s e m m i s t u r a s de fe r t i l i zan tes . 

a . T rans fe r i r 2,000 g da a m o s t r a b e m m o í d a p a r a copo de 250 ml . 

b . Adic ionar 10 m l de HNO3 e 5 m l de H2SO4 c o n c e n t r a d o s p . a . 
e d iger i r e m c h a p a a q u e c e d o r a a t é o a p a r e c i m e n t o de densos fumos 
b r a n c o s . 

c . R e t i r a r da chapa , e s p e r a r esfr iar e a c r e s c e n t a r m a i s 1 m l de 
HNO3 e 1 m l de HCIO4 c o n c e n t r a d o s , a q u e c e r n o v a m e n t e a té o apa­
r e c i m e n t o de densos fumos b r a n c o s e p r o s s e g u i r o a q u e c i m e n t o a té 
p r ó x i m o à s e c u r a . 

d . Esf r ia r , a c r e s c e n t a r 50-60 m l de água desmine ra l i zada e fer­
ver p o r 1 m i n u t o . 

e . Es f r i a r e f i l t ra r p o r pape l W h a t m a n n.° 1 r e c e b e n d o o filtra­
do n u m b a l ã o de 250 m l . Lavar c o m p l e t a m e n t e o copo e o r e s í d u o 
e c o m p l e t a r o v o l u m e . 

Observação. Esse p roces so de p r e p a r o do ex t r a to , q u a n d o u s a d o 
p a r a o m é t o d o vo lumé t r i co , é m a i s conven ien te q u e seja feito e m 
frasco de E r l e n m e y e r de 250 m l e d ispensa-se a f i l t r a ção . 

Determinação 

Trans fe r i r 5,0 m l d o ex t r a to de fer t i l izante p a r a funil de separa­
ção de 125 m l e p r o s s e g u i r c o n f o r m e desc r i to a p a r t i r do i t em b do 
p r e p a r o da cu rva p a d r ã o . Desenvolver u m a p r o v a e m b r a n c o a p a r t i r 
do p r e p a r o do e x t r a t o . 



RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSÃO 

Influencia do ânion fosfato 

C o n s i d e r a n d o q u e os fer t i l izantes p o d e m c o n t e r e levado t eo r de 
fosfato, nesses níveis a inf luencia desse ân ion n o m é t o d o color imé­
t r i co do d i e t i l d i t i oca rbama to n ã o es tá d e v i d a m e n t e esc la rec ida . Com 
esse obje t ivo foi desenvolv ido u m e s t u d o em soluções p u r a s , p roce -
dendo-se c o n f o r m e desc r i to no p r e p a r o da c u r v a p a d r ã o , p o r é m , adi­
c ionando q u a n t i d a d e s var iáveis de so lução p a d r ã o de fosfato 
( K H 2 POi) após a ad ição dos p a d r õ e s de cob re . Os r e s u l t a d o s obt i­
dos encon t r am-se n o q u a d r o 2 . 

Os d a d o s r eve lam que a té 4 m g de P&t n ã o inf luem n a de te rmi ­
n a ç ã o co lo r imé t r i ca do cob re pelo m é t o d o do DDC — N a . 

Determinação do cobre nas amostras de fertilizantes 

E m t o d a s as a m o s t r a s de fer t i l izantes o t eo r de cob re foi deter­
m i n a d o pelos m é t o d o s vo lumé t r i co e co lo r imét r i co , e s t a n d o os re­
su l t ados descr i tos n o q u a d r o 3 . 



Esses r e s u l t a d o s , c o m p a r a d o s e s t a t i s t i c a m e n t e a t r avés d o tes te t 
de signif icancia ( G O M E S , 1958 e 1970), poss ib i l i tou conc lu i r q u e os 
dois m é t o d o s e m p r e g a d o s n ã o d i fe rem s igni f ica t ivamente e n t r e os 
níveis de 1% e 5% de p r o b a b i l i d a d e s . A d o t a n d o os va lores ob t idos 
pe lo m é t o d o vo lumé t r i co c o m o os ve rdade i ro s , o m é t o d o color imé-
t r ico p o d e ser c o n s i d e r a d o su f ic ien temente e x a t o . 

Po r o u t r o lado , os va lo res dos coeficientes de va r i ação permi­
t e m conc lu i r q u e o m é t o d o co lo r imé t r i co a p r e s e n t a p r e c i s ã o adequa­
da, c o m p a r á v e l a do m é t o d o v o l u m é t r i c o . O coeficiente de va r i ação 
m é d i o a p r e s e n t a d o pe lo m é t o d o vo lumé t r i co foi de 2,34% e pe lo mé­
todo co lo r imé t r i co foi de 1,86% . 

Determinação do cobre e m fertilizantes contendo resíduos 
orgânicos. 

P a r a a d e t e r m i n a ç ã o do cob re e o u t r o s n u t r i e n t e s e m ferti l izan­
tes c o n t e n d o r e s íduos o rgân icos , Mc B R I D E (1967) r e c o m e n d a a in-
c ine ração d a a m o s t r a e p o s t e r i o r ex t r ação c o m H C 1 , o que , p o r é m , 
é r e l a t i v a m e n t e d e m o r a d o . 

In i c i a lmen te es tudou-se a eficiencia do a t a q u e n i t ro-su l fúr ico , 
e m p r e g a d o n o m é t o d o vo lumé t r i co , n a de s t ru i ção d a m a t é r i a orgâ­
n i c a . Assim, da m i s t u r a E c o m 8% de C u S 0 4 . 5 H 2 0 , f o r a m p repa ra ­
das a m o s t r a s c o n t e n d o a p r o x i m a d a m e n t e 0,2, 4, 6, 8 e 10% de t o r t a 
de a m e n d o i m . Os t eores de c o b r e d e t e r m i n a d o s v o l u m é t r i c a m e n t e 
e s t ã o r e l a t a d o s n o q u a d r o 4 . 

Quadro 4 — Teores de cobre determinados pelo método volumétrico na 
mistura E com 8% de C u S 0 4 . 5 H 2 0 e contendo diversas quantidades 

de torta de amendoim. 

P o r t a n t o o m é t o d o vo lumé t r i co mos t rou - se fa lho n a de te rmina ­
ção do cob re e m fer t i l izantes c o n t e n d o m a i s de 4% de r e s íduos or­
gânicos . 

E m face desses r e s u l t a d o s es tudou-se u m p r o c e s s o de a t a q u e 
que servisse t a n t o ao m é t o d o co lo r imé t r i co c o m o ao v o l u m é t r i c o . 
Den t re os p roces sos e s t u d a d o s (v ia seca, água regia, e tc . ) o m a i s 



sa t i s fa tór io foi o n i t ro-su l fúr ico-perc lór ico . Usando es te p roces so , 
de te rminou-se c o n t e ú d o de cob re da s a m o s t r a s C + 2 % de CuS°4 .5H 2 04 
e E + 8 % de CuS04. 5H2O, c o n t e n d o d iversos t eo res de t o r t a de amen­
do im, vo lumé t r i c a e c o l o r i m e t r i c a m e n t e , e s t a n d o os r e s u l t a d o s des­
cr i tos no q u a d r o 5 . 

Confo rme se observa , o p roces so ni t ro-sul fúr ico-perc lór ico p a r a 
o a t a q u e de a m o s t r a s de fer t i l izantes c o n t e n d o r e s íduos o rgân icos , 
foi eficiente e se p r e s t a t a n t o p a r a o m é t o d o co lo r imé t r i co c o m o p a r a 
o m é t o d o v o l u m é t r i c o . 

CONCLUSÕES 

Os r e s u l t a d o s ob t idos p e r m i t i r a m as seguin tes conc lusões . 

a ) o m é t o d o co lo r imé t r i co do d i e t i l d i t i oca rbama to de sódio n ã o 
é inf luenciado p o r u m a q u a n t i d a d e de fosfato de a té 4 m g . 

b ) O cob re de fer t i l izantes m i n e r a i s é ex t r a ído p o r s imples fer-
v u r a da a m o s t r a c o m so lução de HC1 ( 1 + 1 ) p o r 15 m i n u t o s . 

c ) O a t a q u e n i t ro-sul fúr ico n ã o foi a d e q u a d o p a r a a m o s t r a s de 
fer t i l izantes c o n t e n d o m a i s de 4 % de re s íduos o rgân icos , q u e r p a r a 
o m é t o d o vo lumé t r i co c o m o p a r a o c o l o r i m é t r i c o . Por o u t r o l ado 
o a t a q u e n i t ro-sul fúr ico-perc lór ico foi eficaz p a r a a m b o s os m é t o d o s . 

d ) o m é t o d o co lo r imé t r i co do d i e t i l d i t i oca rbama to de sódio 
m o s t r o u pos su i r p rec i são e exa t idão sa t i s fa tó r ias p a r a a de t e rmina ­
ção do c o b r e e m fer t i l izantes , a s soc iadas a sua s impl i c idade e sensi­
b i l i d a d e . 



SUMMARY 

Colorimetric Determination of Copper in Fertilizers. 

This p a p e r deals on the a d a p t a t i o n of t h e d i e t h i l d i t h i o c a r b a m a t e 
co lo r ime t r i c m e t h o d in t he d e t e r m i n a t i o n of c o p p e r in fe r t i l izers . 
Were s tud ied the inf luence of h igh p h o s p h a t e c o n c e n t r a t i o n s , p repa­
r a t i o n t e chn iques of ex t r ac t s of m i n e r a l fer t i l izers a n d fer t i l izers 
con ta in ing o rgan ic m a t e r i a l s a n d p rec i s ion a n d accu ray of t h e me­
t h o d compara t i ve ly w i t h the i o d o m e t r i c m e t h o d . 

The r e su l t s a l lowed to conc lude t h a t t h e d i e t h i l d i t h i o c a r b a m a t e 
co lo r ime t r i c m e t h o d is n o t inf luenced b y a m o u n t s of p h o s p h a t e u p 
to 4 mg . I t s p rec i s ion a n d accu ray for c o p p e r d e t e r m i n a t i o n in ferti­
l izers is c o m p a r a b l e t o the i o d o m e t r i c m e t h o d . 
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