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A DETERMINAGAO DO COBRE PELO METODO COLORIMETRICO DO
DIETILDITIOCARBAMATO DE SODIO !

A.0.Jacintho 2

RESUMO

0_trabalho em apreco, relata o estudo de diversos as
pectos do metodo espectrofotometrico da determinagao do cobre
pelo dietilditiocarbamato de sodio.

Dentre os aspectos estudados, podem ser citados os se
guintes:

a) Reativo: influencia da concentragao e sua conserva
gao em funcao do tempo.

b) Influencia da quantidade de EDTA.

c) Solventes: escolha do solvente,do comprimento de
onda e do filtro.

d) Estabilidade do composto.

e) Estudo da amplitude, exatidao e precisao do metodo.

f) Aplicagao do metodo, na determinagao do cobre em
plantas e solos.

INTRODUGAO

0 cobre, elemento dos mais espalhados na natureza,
ocorre na litosfera em teores variaveis de 20 a 140 ppm, segun-
do HODGSON (1963), que compilou dados de diversos autores.

GOLDSCHMIDT (1954), reunindo dados de varios pesquisa
dores, apresenta como valores medios de 70 a 100 ppm de cobre
nas rochas magmaticas.

1 Resumo do trabalho apresentado pelo autor a E.S.A. "Luiz de
Queiroz'", como tese para obtencao do titulo de Doutor em Agro
nomia; entregue para publicagao em 2/1/68. -

2 Cadeira de Quimica Analitica e Fisico-Quimica da ESALQ.
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No solo, JACKSON (1958), cita que_ Holmes encontrou pa
ra regioes temperadas e tropicais, teores medios _para o cobre,
variando de 5 a 40 ppm. Quanto a forma de ocorrencia do cobre
no solo, THOMPSON (1962), diz que o mesmo se apresenta na forma
d1spon1ve1 como um cation, podendo estar na solugao ou na forma
trocavel.

A materia organica apresenta capacidade relativamente
grande de fixar fortemente certos elementos, notadamente o co-
bre (HODGSON, 1963).

O cobre desempenha fungaes import ntes no metabolismo
particularmente das plantas, constituindo-:e num micronutriente.

GAUCH (1957) descreve varias enzimas contendo cobre,
tais como a oxidase do acido ascorbico, da p-fenileno-diamina e
polifenais como a tirosina. O cobre pode ser citado como  um
dos uUnicos metais relacionados com as reagoes de fotossintese
das plantas verdes.

THOMPSON (1962) compllou dados, onde o cobre aparece
nos vegetais em concentragoes variaveis de 7,5 a 560 ppm.

Uma vez que o cobre ocorre em plantas, solos e rochas,
geralmente em pequenas concentragoes, tornava-se necessarlo o
estudo sobre um metodo sensivel para a sua determinagao.

O presente trabalho, realizado na Cadeira de Quimica
Analitica e Fisico-Quimica da E.S.A. "Luiz de Queiroz'", teve por
objetivo o estudo de diversos aspectos do metodo do dietilditio
carbamato de sodio, bem como sua aplicagao na determinagao do
cobre em plantas e solos.

REVISAO DA LITERATURA

A revisao bibliografica aqui apresentada sumariamen -
te, tera um carater geral evidenciando .apenas algumas das con -
tribuicoes mais decisivas para o estudo do metodo do dietildi -
tiocarbamato de sodio (DDC-Na).

A propriedade dos ditiocarbamatos de complexar certos
ions metallcos podendo receber apllcagoes analiticas para a sua
ldentlflcagao, ja havia sido descrita por DELEPINE (1908).

CALLAN & HENDERSON (1929), trabalhando com colorime -
tria de comparagao, empregaram pela primeira vez o (DDC-Na) na
determinagao quantitativa do cobre.
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WILLIAMS (1931) verificou que em amostras contendo pe
quenas quantidades de cobre, o composto formado poderia ser ex-

traido por solvente organico, aumentando a sensibilidade do me-
todo.

O composto marrom amarelado, formado pela reagao do
cobre com o DDC, foi estudado por Dubsky (1940), segundo cita-
gao de WELCHER (1948) A compos1gao do dietilditiocarbamato de
cobre (DDC-Cu) e representada pela formula seguinte:

=S
/ ~a

WELCHER (1948) apresentou uma revisao bibliografica
completa sobre o metodo em questao ate 1944.

CHENG & BRAY (1953) foram os primeiros autores que em
pregaram o sal dissodico do acido etileno diaminotetracetico
(EDTA), para complexar os ions interferentes na determlnagao do
cobre em plantas e solos.

. SANDELL (1959) apresentou um estudo bastante completo
sobre diversos aspectos do metodo do DDC.

CHARLOT (1964), descrevendo alguns mEtodos colorime -
tricos para determinagao de cobre, considerou o metodo do DDC
como sendo altamente seletivo, simples e rapido.

_ JACINTHO (1967), apresentou um‘estudo bastante deta-
lhado sobre diversos aspectos do citado metodo.

Dentre os 1numeros trabalhos de aplicagao do metodo
do DDC na determinagao do cobre, podem ser c1tados os seguintes:
o de PALFREY et al (1940), em materiais organicos; o de SPITZ-
NER (1943), em solos e vegetais; o de HAYWOOD & WOOD (1943), em
materiais ferrosos; o de JEAN (1952), em ago; o de  JENKINS
(1954), em agua tratada; o de REGAN et al (1963), em fertilizan
tes e alimentos; o de CANTURRI et al (1964), em soro sangllineo;
e o de PAGE (1965), em amostras de plantas.

MATERIAL E METODOS

Nesta _parte do trabalho serao abordados os aspectos
de maiorn 1mportancla do metodo do (DDC-Na), tais como: estudo
do reativo; influencia da quantidade de EDTA; escolha do solven
te, do comprimento de onda e do filtro; estabilidade do compos-—
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to em fungao do tempo; 1nterferenc1a de alguns Ions; determina
gao do cobre em plantas; determinagao do cobre total em solo.

Estudo do reativo - O dietilditiocarbamato de SOle,
(CZH ) NCSSNa, conforme citam CALLAN & HENDERSON (1929), e fa-
c11mente preparado e reage com o cobre (II), dando orlgem a um
quelado de cor marrom amarelada, cuja 1ntens1dade e proporcio-
nal a quantidade de cobre existente na sc'ugao.

Influencia da concentraq_g do r ativg: Com a f1na11-
dade de se verificar o o efeito da concent igao do reativo sobre
o metodo em questao, foram preparadas as seguintes solugoes

Reativos:

Solugao de (DDC-Na) a 1,00 - 0,50 e 0,25%. A partir
do sal Merck p.a., contendo 3 moleculas de agua.

Soluszo de EDTA dissodico a 1%Z. A partir do sal con-
tendo duas moleculas de agua (Tritriplex III Merck).

Solugao de hidroxido de amonio (1 + 1).
Solugoes padroes de cobre.

Solugao estoque de cobre. Foram dissolvidos 393,0 mg
de CuSO,.5H O Baker p.a., em agua desmineralizada, em balao vo-
lumetrico 2de 1 litro, adicionaram—se 5 ml de H,SO, concentra-
do p.a. e o volume foi completado. As solugoes “padroes foram
preparadas da seguinte maneira: 2, 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 35ml
da solugao estoque, foram transferldos para baloes de 100 ml1 e
os volumes completados com agua desmineralizada. Essas solugoes
continham, respectivamente, 2 - 5 - 10 - 15 - 20 - 25 - 30 e 35
microgramas de cobre por ml. '

Solugao alcoolica de fenolftaleina a 0,1% (indicador).

Alem do preparo das solugaes, foi usado como solvente
o tetracloreto de carbono Mallinckrodt (Analytical reagent).

Procedimento:
a) Transferiu-se 1 ml de cada solugao padrao contendo,
respectlvamente, 10 - 20 e 30 microgramas de cobre, para funis

de separagao de 125 ml.

b) Adicionaram-se 50 ml da solugao de EDTA dissodico
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a 17, 3 gotas do indicador e homogeneizou-se.

c¢) Adicionaram-se solugao d-~ NH OH (1L + 1) ate vira -
gem do indicador, 3,0 ml da solugao de * DDC-Na a 1% e exata-
mente 10,0 ml de CC14

d) Conduziu-se simultaneamente 'ma prova em branco.
e) Os funis foram agitados vigorosamente por 2 minu -
tos, esperou-se a sep:ragao das fases, sendo em seguida 0 sol-

vente drenado para as cubetas do espectrofotometro atraves de
algodao.

f) Procedeu-se de igual modo empregando-se 2,5 - 2,0-
1,5e 1,0 ml do reativo 2 1%, 1,0 ml1 a 0,52 ¢ 1,0 ml1 a 0,257.

g) As leituras fcram feitas no espectrofotometro
Beckman, modelo B, em comprimento de onda de 435 milimicrons.

Conservacao do reativo em funcao do tempo e do ambien

Reativos:

Os reagentes utilizados para “ste estudo ja foram des
critos, com excegao da solugao de DDC-Na que fol empregada ape
nas na concentragao de 17. Esta solucao foi '~ .idida em duas
porgoes e as mesmas foram colocadas em frascos escuros, sendo
um conservado a temperatura ambiente (20-309C) e o outro em re-
frigerador (49C).

Procedimento:

Decorrido um espago de tempo varlavel, em dias, deter
minou-se a absorbancia de solugoes padroes de cobre, conforme o
procedimento anterior, empregando-se o reativo conservado nas
condigoes ambiente e na geladeira.

Influencia da quantidade de EDTA - CHENG & BRAY (1953)
quando empregaram o EDTA para eliminar a 1nterferenc1a promovida
por diversos cations no metodo do DDC de determlnagao do cobre ,
trabalharam com uma solugao contendo 20 g de citrato de amonio e
5 g do sal dissodico do EDTA em 100 ml.

A quantidade de EDTA empregada como agente quelante pe
los diversos autores tem sido muito variavel. JOHNSON E ULRICH
(1959), por exemplo, empregaram ao redor de 60 ml de uma so’1gao
obtida pelo tratamento de 250 g de EDTA com 200 ml de NH,OhL con-
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centrado e o volume completado a 1 litro.

Este estudo foi realizado tendo em vista a p0331ve1
competlgao que o EDTA pudesse oferecer ao DDC-Na na formagao
dos derivados de cobre e ainda mais, afetar a extragao do com -
posto pelo solvente organico.

Reativos:

_ Os reagentes empregados foram descritos, com exceggo
da solugao de EDTA dissodico.

Solugao de EDTA dissodico a 10Z. A partir do sal con
tendo duas moleculas de agua (Tritriplex III Merck). Por d11u1
gao, foram preparadas outras duas a 5 e 1%, respectivamente.

Procedimento:

0 - 50 - 125 - 250 - 500 - 1000 - 2500 e 5000 mg de
EDTA dissodico, foram colocados nos funis de separagao de 125ml,
em contato com padroes de 10 e 20 mlcrogramas de cobre. O pro-
cedimento seguido foi igual ao ja descrito, somente que empre -
gou-se 1 ml do reativo a 17.

Escolha do solvente, do comprimento de onda e do
filtro - Conforme foi observado por JACINTHO (1967), sao muito
variaveils as oplnloes a respeito do solvente a ser empregado,

sendo contudo, mais citados o cloroformio e o tetracloreto de
carbono.

Procurou-se estudar o espectro de absorgao do DDC-Cu
em alguns solventes, para a escolha do mais conveniente e do
comprimento de onda mais adequado.

Como em determlnagoes de rotina, as leituras sao, ge~
ralmente, feitas em colorlmetros, procurou-se verificar a in-
fluencia dos filtros de luz sobre a absorbancia do DDC—Cu.

Reativos:

Foram escoinridos os seguintes solventes:

densidade solubilidade em agua
cloroformio 1,49 1,007 em pEso
benzeno 0,89 0,187 em peso

tetracloreto de carbono 1,59 0,087 em peso
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Estes solventes apresentaram elevada pureza sendo des

necessarla qualquer purlflcagao. Os demalis reagentes emprega -
dos ja foram descritos.

Procedimento:

a) Em funis de separagao de 125 ml foram adicionados
10 e 20 microgramas de cobre, 50 ml da solugao de EDTA dissodi-
co a 0,57, indicador e NH,OH ate viragem.

b) Adicionou-se 1 ml da solugao do reativo a 17 e
apos o volume foi ajustado com agua desmineralizada a 60 ml.

c) Adicionaram-se 10,0 ml do solvente e procedeu-se
como de costume.

d) No caso do benzeno (densidade inferior a 1,0) foi
necessario eliminar toda fase aquosa dos funis, antes de drena-
lo para as cubetas.

e) No caso do cloroformio, devido a sua elevada solu-
. - . -, -,
b111dade em agua, fol necessario proceder—-se a uma previa satu-

ragao da fase aquosa (agitou-se a fase aquosa com 0,5 ml de clo
roformio por 1 minuto).

f) Outros ensaios conduzidos de igual modo foram rea-
lizados, para se obter uma relagao entre absorbancia e as diver
sas concentragoes de cobre.

g) Para se verificar se apenas uma extragao com 10,0ml
do solvente era suficiente para retirar todo DDC-Cu da fase
aquosa, uma segunda extragao foi efetuada com 5,0 ml dos diver-

sos solventes, apos filtragao da fase aquosa atraves de papel
Whatman n? 1, seco.

h) As diversas concentragoes de DDC-Cu obtidas em te-
tracloreto de carbono, foram lidas tambem em colorimetro Klett-
Summerson, empregando-se os filtros n®s 40, 42, 44 e 47, sendo

estabelecidas novas correlagoes entre absorbanC1a e concentra -
gao.

Estabilidade do composto em funcao do tempo - Uma vez
estabelecido o solvente e o comprimento de onda, procurou-se cQ
nhecer a establlldade do DDC-Cu em tetracloreto de carbono, vis

to que as oplnloes dos diveérsos autores a este respeito eram as
mais variadas.
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Reativos:

Os reagentes foram os mesmos empregados nos procedi-
mentos anteriores.

Procedimento:

a) Procedendo-se conforme ja foi descrito, ate o item

b) As leituras das quantidades de DDC-Cu corresponden
tes a 10 e 20 m1crogramas de cobre foram efetuadas a 0 - 15 -
30 - 45 e 60 minutos apos a extragao, respectivamente.

c) As leituras foram realizadas em espectrofotometro
Beckman, modelo B, a 435 milimicrons e o solvente empregado foi
o tetracloreto de carbono.

Interferencia de alguns ions - A facilidade apresenta
da pelo DDC-Na em reagir com os ions metalicos mais comuns,dan-
do na maioria dos casos, origem a compostos coloridos, revestiu
o presente estudo de grande importancia.

0 trabalho de CALLAN & HENDERSON (1929) descreveu as
caracterlstlcas das reagoes da citada substancia com vinte e
dois Ions, mostrando o comportamento generalizado do reativo.

Um estudo completo sobre os principais interferentes
no metodo do DDC- Cu, foi realizado por JACINTHO (1967).

Influencia do cation ferrico: Sem duvida alguma, o ca
tion ferrico constitui a mais importante interferencia no meto-
do do DDC, principalmente pelas quantidades em que o citado To.
ocorrem em plantas e solos.

Reativos:

Alem dos -eagentes ja descritos anteriormente, foram
preparadas as segui :tes solugoes:

Solugao pa.rao de ferro (10 mg/ml). Preparada a_par-
tir do ataque do fio .e ferro Merck p.a. 99,98Z puro com acido
cloridrico 3,5 N e destilado. Por diluigao foi preparada uma
outra solugao contendo 100 mlcrogramas de ferro por ml. Este
padrao de ferro acusou uma contaminagao de 0,01% de cobre.

Solugao de NaCl a 5%. A partir do sal Merck p.a.



Volume XXIV - 1967 361

Procedimento:

a) Em funis de separagao de 125 ml, foram colocados
200 e 500 microgramas de ferro, em presenca de 0 - 10 e 20 mi-
crogramas de cobre e em ausencia de EDTA.

b) Ad1c1onaram-se o indicador, NH,OH, ate viragem e
3 ml da solugao de NaCl a 52 (evitar a formégao de uma emulsao
que impediria a separagao das fases).

c) Adicionou-se 1 ml do reativo, completou-se o volu
me a 60 ml, colocou-se 10,0 ml do solvente e proceder~m-se as
extragoes e as leituras, como de costume.

d) Foram adicionadoes 0,500 - 1,000 - 2,000 - 50 -
100 e 150 miligramas de ferro, tambem em presenga de 10 e 20
microgramas de cobre e 20 e 1500 miligramas de EDTA dissodico.

Em V1rtude da contaminagao das solugoes padroes de
ferro, para o estudo das quant1dades correspondentes aos niveis
ex13tentes no solo, tornou-se necessario proceder-se a purifica
¢ao daquelas solugoes.

InfluenCLa do Ton aluminio: A 1mportancla deste estu
do se deve mais as quantidades em que o aluminio ocorre nas
plantas e nos solos.

Reativos:

_ Alem dos ja descritos, foram preparadas as seguintes
solugoes:

Solugao padrao de aluminio (10 mg/ml). Dissolveram-
se 24,681 g de A12(SO ).,.18H 20, Baker p.a., em agua desminerali
zada. Foram acrescentaaos 4 ml de H 804 p.a. concentrado, a so
lugao foi transferida para balao voliimetrico de 200 ml, esperou
se esfriar e completou-se o volume. Por diluigao desta solugao,
preparou—-se uma outra contendo 100 microgramas de aluminio por
ml.

Procedimento:

a) 0,100 - 0,200 - 0,500 - 50 e 100 miligramas de alu
minio, foram colocados em funis de separagao de 125 ml em pre -
senga de 0 - 1380 e 1750 miligramas de EDTA dissodico e 10 e 20
microgramas de cobre.
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b) Procedeu-se conforme ja descrito.

Influencia do Ton manganes: Sua importancia tambem se
deve ao fato de que o referido elemento ocorre em elevadas quan
tidades em plantas e solos.

Reativos:

. Alem dos ja citados, foram prep:-adas as seguintes 80
lugoes:

Solugao padrao de manganes (lm /ml). Dlssolveram-se
720,45 mg de MnCl,.4H,_ O em agua desminer-iizada em balao volume
trico de 200 ml e completou-se o volume. A concentragao do ma
ganes foi determinada gravxmetrlcamente baseando-se na pesagem
de seu plrofosfato. Por diluigao, foi preparada uma outra solu
¢ao contendo 100 microgramas de manganes por ml.

Procedimento:

a) 0 - _0,100 - 0,200 - 0,500 - 1,0 - 2,0 e 5,0 mil: =
gramas de menganes, foram colocados em funls de separagao de
125 ml, em presenga de 0 - 3,5 e 40,0 miligramas de EDTA disso-
dico e 10 e 20 microgramas de cobre.

b) Procedeu-se conforme ja descrito.

Estudo da amplitude, exatidao e precisao do metodo do

DDC-Na -

Estudo da amplltude e exatidao do metodo: A fim de se
obter 1nformagoes precisas sobre o intervalo de concentragao on
de o metodo do DDC pudesse oferecer malor exatidao para as de -
terminagoes de cobre, foi empregada a tecnica de RINGBON (1939),

descrita tambem por AYRES (1949).

Reativos:

Foram preparadas, alem dos reagentes ja descritos an-
teriormente, as seguintes solugoes:

Solugaes padroes de cobre contendo: 0,2 - 0,5 - 1,0 -

1,5-2,0-~-2,5-3,0-3,5-4,0-4,5-5,0~-6,0-17,0-
8,0 - 9,0 - 10,0 - 15,0 - 20,0 - 25,0 - 30,0 - 35,0 - 40,0 -
45,0 - 50,0 - 60 0 - 70 o - 80,0 - 90,0 e 100,0 ppm.

Procedimento:
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a) Um ml de cada solugao padrao foi transferido para
funil de separagao de 125 ml.

b) Foram ad1c1onados 50 ml da solugao de EDTA a 0,5%,
3 gotas do indicador e amonlaco ate viragem.

c) Adicionou-se 1 _ml da solugao do reativo e o volume
foi completado a 60 ml com agya desmineralizada.

d) Foram adicionados 10,0 ml do solvente, procedendo-
se a extragao e as leituras como de costume (leituras em celu -
las de 1 cm de espessura).

e) Calculou-se, a partir dos dados obtldos, 0s erros
relativos da concentraqao em fungao do erro fotometrico absolu-
to de 17, no comprimento de onda de 435 milimicrons, segundo
equagzo de RINGBON (1939).

230
dT

d log C

=
L]

d log C = representa uma varlagao no logarltmo da concentragao,
correspondente a uma variagao dT na transmitancia.

E = representa o erro relativo da concentragao, em fungao do
erro fotometrico absoluto de 1%.

Estudo da precisao do metodo: Este estudo foi realiza
do procurando-se observar a capac1dade que o metodo apresenta
em reproduzir o valor da absorbancia em fungao da concentragao
de cobre de solugoes padroes.

As experiencias foram realizadas com 5 repeticoes e
dentro da amplitude de concentragao ja estabelecida pelo estudo
anterior, isto e, 10, 20 e 30 microgramas de cobre.

Reativos:

Foram os mesmos ja descritos.

Procedimento:

a) Em funis de separagao de 125 ml foram colocados
10 - 20 e 30 microgramas de cobre.
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b) Daqui em diante procedeu-se conforme ja descrito.

Aplicacao do metodo do DDC-Na na determinacao do
cobre em plantas e solos - O metodo do DDC-Na ja tem sido apli-
cado por diversos autores na determinagio do cobre, nos mais va
riados materiais. Pelos estudos anteriormente realizados, pode
se_ concluir que o mesmo deva apresentar precisao e exatidao ra-
zoaveis, quando empregado na analise de plantas e solos.

Determinagao do cobre em plantas: A ap11cagao do meto
do do DDC foi precedida de um estudo sobre ua precisao em de-
terminagoes de cobre em vegetais. Com est. finalidade foram es
colhidos vegetais, cujas concentragoes enc ,ntravam-se entre 10
e 30 ppm e as determlnagoes foram realizadas com 5 repetlgoes.

Reativos:

Alem dos ja descritos, foram empregados os seguintes
acidos: acido nitrico concentrado, destilado; acido sulfurico
p.a. Baker; e acido perclorico a 707 p.a. Baker. '

Procedimento:

a) 500 _miligramas da amostra seca e moida foram trans
feridos para balao de Kjeldahl de 30 ml.

b) Adicionaram-se 5 ml do acido nitrico, 5 gotas do

acido sulfurico e deixou-se digerir ate completa destruicao do
material.

c) Adicionou-se 1 ml do acido perclorico e continou-
se a digestao ate o aparecimento de fumos brancos (foram prepa-

ralns 5 extratos de cada amostra, inclusive uma prova em bran -
co).

d) Os extratos foram transferidos diretamente para os
funis de separagao, atraves de lavagens dos balces de KJeldahl
com 5 vezes 10 ml de solugao de EDTA a 0,5% (em meio acido, as

vezes o EDTA forma um precipitado que desaparece apos elevar-se
o pH).

e) Foram adicionadas 3 gotas do 1nd1cador, amoniaco
ate viragem e daqui em diante procedeu-se conforme ja descrito.

f) As leituras foram realizadas a 435 milimicrons con
tra prova em branco e o calculo das concentragoes foi feito re-
lacionando-se as absorbancias com a curva padrao, obtida confor
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me o procedimento descrito.(Fig. 1)

Determinagao do cobre to il em solos: Para determina
¢ao do cobre total, foram escolhidc 5 solos, sendo realizados
51mu1taneamente, ensaios de recupera_aoc.

Reativos:

Dos reagei'tes empregados, faltam ser mencionados: o
ac1do fluor1dr1co p.-a. Merck contendo 38 a 40% de HF e a_solu -
¢ao 2 N de acido sulfurico, preparada a partir de diluigao do
concentrado p.a. Baker.

Procedimento:

a) 0 solo seco ao ar, foi prEviamente destorroado em
gral de porcelana, peneirado atraves de peneira de plastico de
malha fina. Em seguida foi moido em gral de ago.

b) 500 mg da amostra preparada foram transferidos pa-
ra cadinho de platina, adicionaram-se 6 gotas de acido sulfuri-
co p.a. Baker, 2 ml de acido nitrico concentrado, destilado e
5 ml do acido fluoridrico.

c) O cadlnho foi colocado em_ banho de ar, aguecendo—
se lentamente no inicio e apos mais energlcamente, ate o apare-
cimento de fumos brancos de acido sulfurico.

d) Adicionaram-se mais 2 ml de acido nitrico, 5 ml de
acido f1uor1dr1co e aqueceu-se novamente (para solos contendo
multa materia organica podem ser necessarios mais 2 ml de acido
nitrico no final do ataque, repetindo-se o aquecimento).

e) Foram adicionados 8 ml da solugao 2N de acido sul-
furico, sendo o cadinho aquecido novamente, durante 10 minutos.

f) Esperou-se esfriar e filtrou-se atraves de papel
de filtro Whatman n? 1, para balao volumetrico de 25 ml.

g) O cadinho e o filtro foram lavados com agua desmi-
neralizada e completou—-se o volume.

h) 10 ml do extrato foram transferidos para funis de
separagao de 125 ml, adicionaram-se 40 ml da solugao de EDTA
dissodico a 10%, 3 gotas do indicador e daqui em diante p:oce -
deu-se conforme ja descrito.
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i) O calculo das concentragoes tambem foi feito, rela
cionando-se as absorbancias com a curva padrao obtida conforme
o procedimento descrito. (Figura 1)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudo do reativo

Os dados do quadro 1 permitem afirmar que 0,005 g do
reativo foi suficiente para a transformagao de 10, 20 e 30 mi-

crogramas de cobre em DDC-Cu.

Quadro n? 1

Influencia da quantidade de dietilditiocarbamato de sodio na
absorbancia de solugoes padroes de cobre.

Volume de |Volume de |Volume de
solugao de|solugao de [solugao de Microgramas de cobre

DDC-Na 1% |DDC-Na 0,5%|DDC-Na 0,25%| O 10 20 30
ml ml ml A A A A
3,0 - - 0,00 0,20 0,39 0,58
2,5 - - 0,00 0,20 0,39 0,58
2,0 - -~ 0,00 0,20 0,39 0,58
1,5 -- - 0,00 0,20 0,39 0,58
1,0 -- - 0,00 0,20 0,39 0,58

1,0 - 0,00 0,20 0,39 0,58
1,0 0,00 0,13 0,26 0,42

Entretanto, como medida de seguranga, e levando-se em

conta a agao competitiva do EDTA, passou-se a usar 1 ml da solu
cao do reativo a 1%.

Pelos dados do quadro 2 pode-se concluir que o reati-
vo conservado em m:io ambiente e em geladeira se equlvalem mes-
mo apos terem decorridos 40 dias de sua preparagao.

Deve ser m‘nc1onado que se observou o aparecimento de
um precxpltado, apos 7 dias, na solugao conservada ao ambiente
e apos 12 dias na conservada em geladelra contudo, este precipi
tado em nada influiu no que - diz respeito a absorbancia das solu
goes padroes de cobre.
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Quadro n? 2

Relagao entre o tempo de conservagao d> reativo, em condlzoes

ambientes e em geladeira e a absorbanc' : de solugoes padroes de
cobre.

Reativo |Micro- -

solugao|gramas Dias de conservagao do reativo

a 17 de| de

DDC-Na lcobre | 1 7 10 13 15 17 20 24 30 35 40
A A A A A A A A A A A

Conser- O o,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

vado em 10 0,20 0,21 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20

meio am 20 0,39 0,39 0,339 0,40 0,40 0,39 0,39 0,39 0,39 0,39 0,39

biente 30 0,58 0,58 0,59 0,58 0,58 0,58 0,59 0,58 0,58 0,58 0,58

Conser- O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

vado em 10 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,21 0,20 0,20 0,20 0,20

geladei 20 0,39 0,39 0,40 0,39 0,39 0,39 0,39 0,39 0,39 0,39 0,39

ra 30 0,58 0,58 0,59 0,58 0,58 0,59 0,58 0,59 0,58 0,58 0,58

Influencia da quantidade de EDTA - Conforme pode ser
observado pelos dados do quadro 3, as quantldades de EDTA estu-
dadas nao causaram variagao na absorbancia das solugoes de
DDC-Cu obtidas com padroes de 10 e 20 microgramas de cobre.

Quadro n? 3

Variagao da absorbancia de solugoes padroes de cobre em fungao
da quantidade de EDTA dissodico.

Micro- _

gramas Miligramas de EDTA dissodico
de

cobre

A A A A A A A A

0 o,00 0,00 0,00 o0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,20 0,20 0,20 0,21 0,20 0,21 0,20 0,10
20 0,39 0,39 0,39 0,39 0,39 0,39 0,39 0,26
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Porem, notou-se que a medida que se diminuia a quan-
tldade do agente complexante, a separagao das fases, apos a ex
tragao, tornava-se mais demorada, com formagao de uma pequena”
camada de emulsao entre as mesmas. Em ausencia de EDTA, este
fenomeno foi mais acentuado, impossibilitando a recuperagao
das quantidades de cobre adicionadas.

Escolha do solvente, do comprimento de onda e do
filtro - Pelos dados do guadro 4, pode-se observar que apenas
para o cloroformio, uma unica extragao com 10,0 ml nao foi su-
ficiente para retirar todo DDC-Cu da fase aquosa. Podemos ob-
servar tambem, atraves da figura 1, a relagao existente entre
a absorbancia e a concentragao de cobre, obtida com os diver -
sos solventes.

As curvas de absorgao obtidas com 0 - 10 e 20 micro-
gramas de cobre, em tetracloreto de carbono,encontram-se na fi
gura 2.

A partir dos dados obtidos, concluiu-se que o solven

te mais indicado deveria ser o tetracloreto de carbono. Embo-
ra o benzeno possa conferir mais sensibilidade ao metodo, sua
densidade, menor do que a agua, permitiria o contato do DDC-Cu
com o ar podendo sobrevir a ox1dagao da citada substancia.
Por outro lado, a sobreposxgao da fase organica traz dificulda
des em sua remogao, acarretando com isso, demora nas determlna
goes. 0 cloroform1o confere menor sensibilidade ao metodo, e
mais soluvel em agua e nao consegue com apenas uma exXtragao re
tirar todo composto colorido.

As curvas da flgura 3 permitem concluir que os fil-
tros 42 e 44 conferem maior sensibilidade ao metodo.

Estabilidade do composto em funcao do tempo - Os da -
dos do_quadro 5 permitem constatar que para as duas prlmelras
condlgoes estudadas o que houve foi um aumento nas absorbancias
das solugoes apos o tempo de 15 e 30 minutos, respectivamente.

Pela anal:se destes dados pode-se concluir que ao
abrigo de claridade txcessiva e conservando-se as cubetas fecha
das, as leituras pod:m ser realizadas com seguranga num 1nterva
lo de tempo de ate 4: minutos.
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Quadro n? 4

Relagao entre absorbancia e concentragao de cobre obtida na pri
meira e segunda extragao para diversos solventes.

Micro- Solventes
gramas

de Tetracloreto _
cobre de carbono Benzeno Cloroformio

la.Extr. 2a. Extr.|la.Extr. 2a.Extr.|la.Extr. 2a.Extr.

A A A A A A

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 0,04 0,04 0,04
5 0,09 0,11 0,09

10 0,20 0,00 0,22 0,00 0,16 0,01
15 0,30 0,32 0,27

20 0,39 0,00 0,44 0,00 0,34 0,02
25 0,49 0,54 0,42

30 0,58 0,00 0,64 0,00 0,51 0,02

Quadro n? 5

VariggZo da absorbancia do dietilditiocarbamato de cobre em
fungao do tempo.

. N .
Condicoes Micro- Intervalo de tempo em minutos
estudadas gramas apos a extragao
de
cobre | 0 15 30 45 60
A A A A A
temp. ambiente 259C O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
leituras em cube- 10 0,20 0,20 0,21 0,22 0,23
tas abertas 20 0,39 0,39 0,39 0,40 0,42
temp.ambiente 219C 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
leituras em cube- 10 0,20 0,20 0,20 0,22 0,23
tas abertas 20 0,39 0,39 0,39 0,40 0,41
temp.ambiente 239C 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
leituras em cube- 10 0,20 0,20 0,20 0,20 0,19
tas fechadas 20 0,39 0,39 0,39 0,39 0,38
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435 milimicrons
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FIGURA 1 -Rela;é’o entre absorbancia e concentragio do dietilditiocar.

bamato de cobre gquando extraido com :
A-tetracloreto de carbono B-cloroformio C-benzeno
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Interferencia de alguns Ions - Os dados do quadro 6
mostram que a influencia do ferro foi notada a partir de 200 mi
crogramas. Ocorria a formagao de um precipitado entre as fases
que_ impedia a recuperagao das quantldades de cobre adicionadas.
Porem, 20 e 1500 miligramas de EDTA dissodico, eliminaram a in-
terferencia de 2 e 150 miligramas de ferro, respectivamente.

Para o caso_do aluminio, 50 miligramas deste elemento
dificultava a separagao das fases e em presenga de 100 miligra-
mas, nao foi p0551ve1 obter—-se separagao. Contudo, 1750 mili -
gramas de EDTA dlssodlco eliminaram a influencia de ate 100 mi-
ligramas de aluminio.

O manganes provocou interferencia no metodo do DDC,
observada a partir de 100 microgramas. Ocorria a formagao de
uma emulsao entre as fases que impedia a recuperagao das quanti
dades de cobre adicionadas. Mas, 3,5 e 40,0 miligramas de EDTA
dissodico ellmlnaram a 1nterferenc1a de ate 0,500 e 5,0 miligra
mas de manganes, respectivamente.

Estudo da amplitude, exatidao e precisao do metodo do
DDC-Na - Os dados do quadro 7 mostram que 0 menor erro relati-
vo da concentragao, quando se considera o erro fotometrico abso
luto de 17, ocorreu no 1ntervalo de 5 a 50 ppm, a melhor amp11-
tude de trabalho para o metodo do DDC quando as determinagoes
forem procedidas dentro das condigoes estudadas.

No estudo da precisao do metodo, nao foi observada --
qualquer variagao nas absorbancias dos padroes de 10 - 20 e 30
microgramas de cobre, quando determinadas com 5 repetigoes, po-
dendo ser o metodo considerado preciso.

Aplicagoes do metodo do DDC-Na na determinagao do co-
bre em plantas e solos-~No Quadro 8 observam-se o0s dados das me
dias, desvios padroes das medias e coeficientes de varlagao. ﬁg
tes dados permitem dizer que o metodo do DDC apresenta prec1s§o
satisfatoria, para a determlnagao do cobre em plantas.

0 quadro 9 apresenta os resultados da determinagao de
cobre em vegetais, com ensaio de recuperagao.

Estes resultados mostram que o metodo apresenta uma
exatidao satisfatoria quando aplicado na determlnagao de cobre
em vegetais.

No quadro 10 vamos encontrar os dados da determinagao
do cobre total em 5 solos diferentes.
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Quadro n? 7

Varlagao do erro relativo da concen ragao, quando se considera
o erro fotometrlco absoluto de 17, } 'ra diferentes amplitudes de
concentragao e no comprimento de ond. de 435 milimicronms.

Amplitude de Erro relativo da concentragao em fungao
concentragao do erro fotometrico absoluto de 1% no
de cobre comprimento de onda de 435 milimicrons
ppm
0,2 - 2,0 30,66
0,5 - 5,0 13,14
1,0 - 10,0 7,18
1,5 - 15,0 5,47
2,0 - 20,0 4,55
2,5 - 25,0 4,03
3,0 - 30,0 3,80
3,5 = 35,0 3,62
4,0 - 40,0 3,40
4,5 - 45,0 3,35
5,0 - 50,0 3,28
6,0 - 60,0 3,38
7,0 - 70,0 3 4E
8,0 - 80,0 3,53
9,0 - 90,0 3,65
Quadro n? 8

Resultados da determlnagao do cobre em vegetais pelo metodo do
dietilditiocarbamato (media de 5 repetigoes).

) Concentragao de cobre Coeficientes

Vegetais media de 5 repetigoes de variacgao
ppm %
banana  (folhas) 16,00 + 0,00 0,00
cafe (folhas) 21,68 + 0,27 2,02
milho (fglhas) 24,40 + 0,25 2,07
cana (fglhas) 9,68 + 0,20 4,52
cafe _ (folhas) 27,40 + 0,25 1,99
algodao (folhas) 11,72 + 0,30 5,60
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Quadro n? 9

Avaliagao da exatidao do metodo do dietilditiocarbamato de de-
terminagao do cobre em vegetais.

Microgramas de

. Microgramas de
Vegetals cobre adicionados cobre determinados
cana’ (folhas) 0 5,0
cana (folhas) 10 15,5
cana (folhas) 20 25,6
algodzo (folhas) 0 6,1
algodao (folhas) 10 16,0
algodao (folhas) 20 26,0
cafe (folhas) 0 10,6
cafe (folhas) 5 15,5
cafe (folhas) 10 20,5
banana (folhas) 5 13,0
banana (folhas) 10 18,0

Quadro n? 10

Resultado da determinagao do cobre total em solos.

Ensaio de
recuperagao realizado no mesmo extrato.

Cobre total | Microgramas Microgramas
em de cobre adi| de cobre de-
Solos ppm cionados ao terminados
extrato no extrato
Latosolico roxo 0 9,1
(1) 45,5 10 19,5
Latosolico roxo 0 21,0
(2) 105,0 10 31,6
Latosolico vermelho 0 4,0
amarelo,fase arenosa 20,0 10 14,4
Podzolico de Lins e 0 2,6
Marilia, var. Lins 13,0 10 13,0
Podzolico vermelho 0 5,5
amarelo-orto 27,5 10 15,1
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Pode-se observar que o metodo apresentou valores satis
fatorios para a recuperagao das quant1dades de cobre adicionadas
e que_apresenta exatidao satisfatori-, quando aplicado na deter-
minagao do cobre total em solos.

RESUMO E CONCLUSOES

Pela observagao dos resultados obtidos pode-se con -
cluir:

a) A quanticade ideal do reativo (DDC-Na) para as de-
terminagoes e 1 ml _de uma solugao aquosa a 1%, tendo sido obser
vada sua conservagao ate 40 dias.

b) A absorbancia das solugoes de DDC-Cu ate certo li-
mite 1ndepende da quantidade de EDTA dlssodlco. Porem, em sua
ausencia as quantidades de cobre adicionadas nao foram recupera
das, quando trabalhou-se com solugoes puras.

c) O tetracloreto de carbono foi considerado o solven
te mais indicado quando comparado com os demais estudados.

d) O comprimento de onda no referido solvente, onde o
DDC-Cu apresenta seus maximos de absorg io, esta entre 430 e 435
milimicrons. Os filtros que conferem mais sensibilidade ao me-
todo sao 42 e 44.

e) As interferencias dos lons estudados, foram elimi-
nadas apenas pelo EDTA dissodico.

f) Nas condigoes estudadas, o composto mantem-se esta
vel ate 45 minutos.

g) O metodo do _DDC apresenta uma relagao linear entre
absorbancia e concentragao, oferecendo boa exatldao na amplitu-
de de 5 a 50 ppm. Quando aplicado em solugoes puras pode ser
considerado preciso.

h) As tecnicas apresentadas para determinagao do cobre
total em plantas e solos pelo metodo do DDC, podem ser conside-
radas eficientes.

SUMMARY

A study is made on several aspects of the spectropho-
tometric method for the determination of copper by sodium
diethyldithiocarbamate (DDC-Na).
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From this work could be observed that:

a) The ideal amount of reagent a 17 of (DDC-Na)
aqueous solution, was 1 ml and it was observed that the reagent
keeps well until 40 days after its preparation.

b) The absorbancy of the copper diethyldithiocarbamate
(DDC-Na) solutions, to a certain limit is independent of the
amounts of EDTA Na,. But, in the absence ¢ EDTA-Na, the amounts
of copper added whgre not recovered, when v 'rking w%th' pure
solutions.

c) Among the solvents used, carlLon tetrachloride was
considered the most appropriate.

d) DDC-Cu in CCl, shows maximum absorption in the
wave lenght range 430-435 milimicrons. The greatest sensibility
was obtained with filters numbers 42 and 44 (Klett-Summerson).

e) Interferences of the ions studied were eliminate .
by the use of EDTA-Na2 only.

f) In this procedure, the DDC-Cu is stable until 45
minutes.

g) The method obeys Beer's law in the range of 5-50
ppm, and shows good accuracy.

h) The recommended procedures for the determinations
of total copper both in plants and soils by the DDC-Na, are
considered efficients.
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