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O cobre, metal conhecicdo desde as épocas mais remo-
tas, é um dos elementos mais egpali.ados na natureza, Na litos-
fera, o citado elemento ocorre asm teores varidveis de 20 a
140 ppm, segundo HODGSON (1963), que ccmpilou dados de diversos
autores,

GOLDSCHMIDT (1954), reunindo dados de vdrios pesqui
sadores, apresenta como valcres médios, de 70 a 100 ppm de co-
bre nas rochas magndticas,

A geoquimica do cobre, segundo o mesmo autor, mos-
tra a sua grande tend@ncia em associar-se ao enx8fre, dando ori
gem aos mais variados sulfetos, de distribuicgfo generalizada,
tais como: CuS (covelita), Cu,S (chalcocita), CuFeS, (chalcopi-
rita), Cu, 488y (tenantita), Cusbs, (wolfsbergita), CusFeS4 (boxr
nita), ete.

O tipo de ligac@o que aiarece nos cristais cupricos
¢ covalente e, conforme foi dito, os minerais mais importantes
de cobre sfo os sulfetos simples e complexos (GOLDSCHMIDI,1954).
O referido autor cita a chalcopirita, como mineral mais comun,
sendo que as formas cuprosas tais como a chalcocita e a Dborni-
ta, ocorrem em zonas de sedimentacio, nas rochas bdsicas ricas
em (FeII), podendo ocorrer também nestas zonas o cobre metdli-

CO,

Os silicatos naturais de cobre s8o escassos e pou-
co conhecidos, O unico mineral silicatado, que contém alguns
por cento de cobre, é uma variedade verde azulada de vesuviani-
ta (ciprina), O cobre pode ocorrer também na forma de carbona-
tos, sendo os mals conhecidos, a malaquita Cu2003(OH)2 e a azu-
rita Cu3(003)2(OH)2. Entretanto os carbonatos de cobre mencio-
nados s2o de pouca import&ncia (GODDSCHMIDT, 1954).

No solo, JACKSON (1958), cita que Holmes encontrou
para as regides temperadas e trupiceis, teores médios para o co
bre, variando de 5 a 40 ppm. ZIntretanto &sse tecor pode cair pa
ra 1 a 2 ppm em solos deficientes, mas por outro lado, poderd
subir em alguns solos, até 100 ppm, Quanto & forma de ocorrén-
cia do cobre no solo THOMPSON (1962), ¢imz queo mesmo se apresenta
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na forma dizpenivel como um cdtion, podendo estar na solugdo ou
na forma trocdvel. FE mais soluvel em solos dcidos ¢ a sua so-
lubilid~de dceresce com o aumento do pH,

Os solos arenosos e principalmente os orgfnicos,sZo
geralmente deficientes em cobre, A matéria orgfnica, apresenta
capacidade rclativamente grande de fixar fortemente certos ele-
mentog, notadamente o cobre (HODGSON, 1963),

GOLDSCHMIDT (1954), apresenta dados médios de vd-
rios autores, os quals indicem que o teor de cobre na dgua do
mar oscila entre 0,00L e 0,01l ppm,

O cobre desempenha fungOes importantes no metabolig
mo e fisiologia dos seres vivos em geral e de um modo particu-
lar nas plantas, constituindo-se em um elemento essencial, ou
melhor, num micronutriente, Muito embora o mecanismo de sua
agfo ndo esteja perfeitamente definido, muitos autores citam-no
como elemento importante nos sistemas enzimdticos dos vegetais.

Proteinas contendo cobre, que atuam como catalizadp
ras em reagoes de oxidagfo, estZo largamente distribuidas em te
cidos de plantas e animais (FRUTON & SIMMONDS, 1959), Os mes-
mos autores descrevem as hemocianinas, como proteinas contendo
cobre, encontradas dissolvidas no sangue dos invertebrados, nas
quais a ligag&@o cobre-proteina nZo é bem clara, Continuando,
mostram uma importante relagfo ferro-cobre, pois uma dieta con-
tendo cobre é essencial para a utilizagfo do ferro na sintese
da hemoglobina,

GAUGH (1957), descreve yérias enzimas contendo co-
bre, tais como, a oxidase do dcido ascérbico, p-fenilenodiamina,
tirosinase e outros polifenois, os quais, Segundo &sse autor,
desempenham importante papel nas reagdcs de fotossintese das
plantas verdes,

O possivel papel do cobre nos sistemas de oxidase
cobre ativadas, tem sido citado por NICHOLAS (1961), como o do
transporte eletr®nico terminal, Sua verdadeira fungfo, ainda
nZo bem esclarecida, tem sido motivo de discussfo até os dias

atuails,



JACKSON (1958), reunindo dados sBbre a distribuig?o
de diversos elementos em vdérias espécies de vegetals cultivadas,
citou teores de cobre oscilando de 3 a 200 ppn,

THOMPSON (1962), compiiou dados, onde o cobre aparg
ce nos vegetais em concentragdes varidveis de 7,5 a 560 ppm,

Uma v8z que o cobre ocorre em plantas, solos e ro-
chas, geralmente em pequenas concentragoes, tornava-se necessd-
rio um estudo sdbre um método bastante sensivel para a sua de-
terminac®o,

D&ste modo, procurou-se estudar mais detalhadamente
o método do dietilditiocarbamato de sédio, Dentre os métodos
classificados como fisico-quimicos, o presente além de ser re-
lativamente recente, revela boa sensibilidade,

No presente trabalho, o objetivo principal foi o es
tudo dos diversos aspectos do citado wmétodo, tais comos: estudo
do reativo, influéncia da quantidade de EDTA, influ8ncia do pH
na extragfao e no comportamento do composto colorido, estudo sbd-
bre os solventes, estabilidade do composto e velocidade da rea-
¢do, estudo dos interferentes, estudo da amplitude, exatiddo e
precisdo do método, bew como sua aplicagi@o em plantas e solos.



II ~ REVISEO BIBLIOGRAFICA

A revisBo bibliogrdfica serd apresentada em cardter
geral, isto &, nesta parte serso citadas apenas as contribuiges
mais decisivas, para evolugido do método em estudo, Maiores de-
talhes serg8o fornecidos, & medida que os diversos capitulos fo-
rem explanados,

A propriedade dos ditiocarbhamatos de complexar cer-
tos fons metdlicos, j4 havia sido descrita por DELEPINE (1908),
Lsta propriedade, segundo aquéle autor, poderia receber aplica-
¢Bes analiticas na identificaclo de vdrios fons e principalmen-—
te do cobre, em virtude da formagdo de um composto colorido,

CATLAN & HEVDERSON (1929), condugiram investigacOes
sob o aspecto quantitativo e empregaram pela primeira ve&z o die
tilditiocarbamato de sédio (DIC-Na) na determinagZo do  cobre,
Trabalhando com colorimetria de comparac@o, mostraram que o ci-
tado reativo era mais sensivel e satisfatério na determinacgo
do cobre, que os existentes até entdo,

WILLIAMS (1931), verificou que em amostras contendo
pequenas quantidades de cobre, o composto formado, poderia ser
extraido por solvente orglnico, resultando um aumento na sensi-

bilidade do método,

HADDOCK & EVERS (1932), determinaram o cobre  pelo
método do DDC, em presenga de quantidades razodveis de certosin
terferentes, extraindo o composto colorido com solvente orgfni-
co,

McFARDANE (1932), determinou cobre em materiais
bioldégicos empregando o colorimetro Duboscq, Extraiu o compos-
to colorido com solvente orglnico, mas encontrou dificuldade na
separacao das fases, IEntretanto, o assunto foi resolvido por
THATCHER (1933), que mudando o solvente, empregado pelo  autor
anterior, obteve uma separacao satisfatéria das fases,

MOSELEY et al (193}), tiveram problemas com o méto-
do do DDC, em virtude do aparecimento de turbidez na soluggo,a-
pés a adiclo do reativo, =Entretanto a situacfo foi controlada
com o uso de coléides protetores,



Un trabalho, comparando alguns processos de se con-
tornar a interfer@ncia do ferro, no método do DIC, foi realiza-
do por HOAR (1937).

Em investigac¢Oes semi-quantitativas CLARKE & HERMAN
CE (1937), mostraram que até 0,2 micrograma de cobre poderia ser
detectado pelo DIC-Na,

O composto marrom amarelado, formado pela reagao do
cobre com o DDC, foi estudado por Dubsky (1940), segundo cita-
¢do de WEICHER (1948), A composicfo do dietilditiocarbamato de
cobre (DIC-Cu) & representada pela férmula seguintes

S
7 N
N2

MULLER & BURTSELL (1940), efetuaram um estudo compa
rativo de micrométodos para determinacgfo do cobre, Rsses auto-
res, trabalhando com colorimetro fotoelétrico, evidenciaram que
o método do DIC obedece bem a lei de Beer e até 0,2 ppm de co-
bre poderia ser determinado com exatidao,

PICOTTI & BALDASSI (1942), indicaram que o DIC-Na,
pode detectar até 0,01l micrograma de cobre, Os autores citados
preconizaram o uso de diversos solventes e o uso do ortofosfato
monodcido de sbdio, quando determinaram cobre em vdrios mate-
riais,

PATRIDGE (1945), estudou o efeito de diversos fons
e de vdrios solventes na determinacgZo de cobre em ligas de alu-
minio, Além disso, concluiu que o método apresentou precisfo e
exatidao elevadas,

A influ8ncia da concentracfo do reativo no método
do DIC e sua importfncia na determinag¢io do cobre, em presenga
de grandes quantidades de ferro, foram estudados por KARSTEN et
al (1948).

WELCHER (1948), apresentou uma revisdo bibliogrdfi-
ca completa s®bre o método em questao até 1944,



OVENSTON & PARKER (1950), trabalhando com espectro-
fot®metro Beckman, estudaram o espectro de absorgio do composto
em tetracloreto de carbono, o efeito da luz na estabilidade do
complexo e também o efeito de alguus interferentes.

LACOSTE et al (1951), estudaram o emprgo do DIC-Na
na determinacfo de diversos fons metdlicos, incluindo-se o co-
bre,

CHENG & BRAY (1953), analisaram diversos aspectos do
método do DIC, para determinac@o do cobre em plantas e solos.Fo
ram os primeiros autores gque empregaram o sal dissdédico do dci-
do etileno diaminotetracético (EDTA), para complexar os fons in
terferentes,

O cobre foi dosado colorimdtricamente por JEAN(1954),
em meio de dcido tartdrico, hidrdéxido de sédio e EDTA, para re-
mover a influéncia principalmente do niquel.

VENTURA & WHITE (1954), dosaram cobre e ferro em sd
ro sanguineo, A determinac2o do cobre foi feita em pH 4,4 e a
extragao do complexo DIC-Cu, foi efetuada por uma mistura de
solventes.

POHL (1955), estudou a influ8ncia de diversos ele-
mentos na determinac@o do cobre pelo método do DIC,

SANDELL (1959), apresentou um estudc completo sB8bre
diversos aspectos do método do DIC, para a determinagi@o colori-
métrica do cobre,

JOHNSON et al (1963), efetuaram um estudo comparati
vo entre os ditiocarbamatos e derivados da 1,10 -~ fenantrolina,
n2 determinacgfo colorimétrica do cobre, O ditiocarbamato foi
adotado como método oficial da S,A.C, (Society for Analytical
Chemistry).

CHARLOT (1964), descrevendo alguns métodos colorimé
tricos para determinacao de cobre, considerou o método do DIC
como sendo altamente seletivo, simples e répido,

BONAMICO et al (1965), estudaram a estrutura crista
lina e molecular do [ ( C ot ), NCS, ], Cu, & temperatura am-
biente, obtendo dados s®bre diversas caracteristicas cristelo-
grédficas da citada substéncia,



Dentre os inumeros trabalhos de aplicag¢do do método
do DIC na determinagZo do cobre, podem ser citados os seguin~-
tes: o de PALFREY et al (1940), em materiais orgfinicos; o de
SPITZNER (1943), em solos e vegetais; o de HAYWOOD & W0OD(1943),
em materiais ferrosos; o de JEAN (1952), em ago; o de JENKINS
(1954), em dgua tratada; o de REGAN et al (1963), em fertilizan
tes e alimentos; o de CANTURRI et al (1964), em s8ro sanguineo;
e o de PAGE (1965), em amostras de plantas,



IIT - PARTE EXPERIMENTATL

Na parte experimental, serZo abordados vdrios as-
pectos do método do dietilditiocarbamato de sédio (DDC-~DNa),
tais como: estudo do reativo; wvelocidade de r@aggo; influén.-
cia do agente complexante; espectro de absorgao do dietildi-
tiocarbamato de cobre (DIC-Cu) obtido nos diversos solventes;
influ8necia do pH; interfer@ncia de diversos fons; amplitude ,
precis@o e exatidfo; e aplicagZo do método em andlises de ve
getais e solos,

Os materiais, bem como as técnicas envolvidas e a
discuss&@o dos Gados obtidos, serfio na medida do possivel, apre
sentados durante a descrigio dos itens acima citados,

1 - Estudo do reativo,

0 dietilditiocarbamato de sédio (CZH5)2 NCSSNa, 6
uma gubstfneia branca, cristalina, prontamente soldivel em &
gua e menos soldvel em dlcool, E facilmente preparada, pela
acao do dissulfeto de carbono sdhre a dietilamina em meio al-
calino (CALLAN & HENDERSON, 1929),

O DIC-Na reage com o cobre (II), dando origem a
un quelado de cdr marrom~amarelada, cuja intensidade da cBr &
proporcional a guantidade de cobre existente na solucio,

A férmula do DIC~Cu jd € perfeitamente conhecida
e segundo Dubsky (1940), citado por vdrios autores, dentre
8les WELCHER (1948), pode ser expressa da seguinte maneira:

s S
(C =N — O/ \’Cu“/ \C

oHg) o = NP — N === (C,H;),

Trabalhos mais recentes, como o de BONAMICO et al
(1965), s®bre a estrutura cristalina e molecular do (DIC-Cu),
e o de REDDY & SRINIVASAN (1965), s®bre a absorgio Stica e
ressonfincia eletr®nica do spin (E,S.R,) do mesmo composto,vie
ram confirmar a férmula apresentada por Dubsky.
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1.1 - InfluBncia da concentracao do reativo.

O DDC-Cu foi utilizado pela primeira v&z para conm
paragoes colorimétricas na determinacg3o do cobre conforme jé
foi dito, por CALLAN & HENDERSON (1929). f£sses autores empreg
garam 10 ml de uma solugfo agquosa de DIC-Na a 0,1% na determi
nagao de até 100 microgramas de cobre,

Trabalhos posteriores conservaram praticamente in
varidvel a referida proporcao cobre/reativo.

KARSTEN et al (1948), afirmaram que muito emboral
micrograma de cobre estivesse ligado estequiomdtricamente a 7
microgramas de dietilditiocarbamato de sédio com tr8s moldécu~-
las de dgua de cristalizagﬁo, os trabalhos executados por di-
versos autores, geralmente apresentaram um excegso de reativo
de 100 a 150 v@zes.

LACOSTE et al (1951), estudaram o espectro dec ab-
sor¢io do reativo em solugio aquosa a 2 - 4 ¢ 6%, A extracio
foi feita com clorofdrmio ¢ o pH do meio controlado a 6,3. Pu
deram observar que o mdximo de absorgdo ocorreu a 425 milimi~-
crons, € gue mesmo na concentraglo de 6%, 8ssc mdximo era
relativamente baixo, Bsses autores empregaram em suas deter-
minagdes, 2 ml do reativo a 2%, isto &, 30 vBzes a quantidade
necessdria para reagir com o mdximo de cobre.

CHENG & BRAY (1953), observaram que em determina-
¢oes de padrdes de cobre, variando de O a 50 microgromas, 1lml
da solugZo de DIC-Na a 1% era suficiente para se obter o mdxi
mo desenvolvimento da ¢dr, Constataram também que a  adicfo
de um excesso de até 6 ml da mesma solug@o do reativo, nfio cau
gou qualquer variacZo na transmissfo,

Quando o EDTA & usado como agente complexante dos
Ions interferentes, SANDELL (1959), afirmou que muito cuidado
preceisa ser tomado com relagio a concentragfo do reativo. Se-
gundo @sse autor essa concentragfdo deve ser tal, que possa s\
perar a complexacfo competitiva do EDTA,

SEDIVEC & FLEK (1964), citaram que nas reagBes do
DIC-Na com metais pesados como o cobre, ¢é importante evitar-
se o excesso de reagente, caso contrdrio, o poder dc extragdo
& baixado,



Com a finalidade de se verificar o efeito da con-
centrag@o do reativo s®hre o mitodo em guestfo, preparam-se

as seguintes solugdes:

Solucao de dietilditiocarbemato de s6dio a 1,00 -
0,50 e 0,25% - Pesaram-se 1,00 - 0,50 e 0,25 g do sal Merck,

P«a,, contendo 3 moléculas de dgua, dissolveram-se em dgua des
mineralizada, trangferiram--se nara balBes volumétricos de 100
ml e completaram-se os voluimes,

Solucdo de etilenodianinotetracetato dissddico a
1% - Foram dissolvidos 10,0 g do sal, contendo duas moléculas
de dgua (Tritriplex IIT Merck) em dzua desmineralizada e 0

volume foi completado a 1 litro,

Solucfo de hidréxido ce ambnio (1 + 1),

Soluctes pnadrodes de cobres

Solucdo estoque de cobre - Foram dissolvidos 393,0

mg de CuSO4.5H20 Baker p.a, em dgua desmineralizada, em baldo
volumétrico de 1 litro, Adiclonaram-se 5 ml de H2804 congen-
trado Baker p.a,, esperou-sc¢ esfriar e¢ completou-se o volume,
lTesta solugdo contendo 100 ppm de cobre, ¢ citado elemento foi
determinado por tiogsulfatometria,

As solug®es padrBes foram preparadas da seguinte
maeneira: 2, 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 35 ml da solucdo estoque,
foram transferidos mnara haltes de 100 wml e completados os Vvo-
lumes com dgua desmineralizada, REssas solugbes continham res
pectivamente 2 -~ § -« 10 ~- 15 - 20 - 25 - 30 ¢ 35 microgramas
de cobre por nl,

Solucgo alcoblica de fenolftalefna a 0,1% (indica-

dor)., Foram dissolvidos 100 mg de fenolftaleina Merck em 60-
70 ml de dlcool etilico absoluto; transferiram-se para balZo

volumétrico de 100 ml e completou-se o volunme,

Aldm do preparo das soiugoes, fol usado como sol-
vente o tetracloreto de carbono Ilallinckrodt (Analytical rea-

zent ),

Procedimento: Transferiu-se 1 ml de cada solug@o

padrao contendo respectivamente 10 - 20 ¢ 30 microgramas de



= 11 =

cobre, para funis de separag@o de 125 ml; foram adicionados 50
ml da solucio de EDTA dissbdico a 1%, 3 gbtas do indicador e

homogeneizou-se, Im seguida, adicionaram-se solucZo de NH4OH

(1 + 1) até viragem do indicador para cbr rosa estdvel,3,0 ml

da solug8o de DIC-lNa a 1% e exatamente 10,0 ml de tetraclore-

to de carbono, Conduziu-se, simult@neamente uma prova em bran
co, Os funis foram agitados vigorosamente por 2 minutos e eg

perou-se a separagfo das fases, A fase contendo o solvente

foi drenada para as cubetas do espectrofotbmetro através de

algoddo, Procedeu-~-se de igual maneira empregando~se 2,5 -

2,0 -~ 1,5 e 1,0 ml do reativo a 1%, 1,0 ml a 0,5% e 1,0 m1 a

0,25%., As leituras forvam feitas no espectrofotdmetro Beckman,
modélo B, em comprimento de onda de 435 milimicronsg, Os re-

sultados obtidos encontram-se no guadro 1,

Quadro 1 - Influ®ncia da quanticdade de dietilditiocarbama-
to de sédio na absorblAncia de solugdes padrdes

de cobre,

DIC-Na 1% |DDC-Na 0,5%|DDC-Na 0,25%| O 10 20 30

mL ml ml A A A A
3,0 N — 0,00-0,20-0,39-0,58
2,5 i PO 0,00 - 0,20~ 0,39 - 0,58
2,0 —— — 0,00 - 0,20 -0,39 - 0,58
1,5 N e 0,00 -0,20 - 0,39 - 0,58
1,0 —— . 0,00-0,20-0,39 -0,58
1,0 todeeme 0,00 -0,20 - 0,39 - 0,58
1,9 0,00 -0,13 - 0,26 -0,42

Os dados do quadro 1 permitem afirmar gue 0,005 g
do reativo foi suficicnte para a transformacdo de 10, 20 e 30
microgramas de cobre em DIC-Cu, Iantretanto, como medida de
segurancga, e levando-sc em conta a acgfBo competitiva do EDIA,
passou-se a usar 1 ml da solucio do reativo a 1%,
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1.2 - Conservaglo do reativo em funcfio do tempo e

da temperatura,

CALLAN & HENDERSON (1929), afirmaram que em solu-
cdo aquosa a 0,1%, conserva-se relativamente bem em  frascos
de cO®r f&mbar, sem alteragfo aparente durante algumas semanas,

McFARLLNE (1932), obsgervou gue embora o reativo,
quando em solugcao aquosa a 2%, se conservasse bem em frasco
escuro, apds poucas semanas, aparecia um »nrecipitado. Porén,
filtrando a solugao, esta poderia ser usada sem inconveniente.

PATFREY et al (1940), recomendaram que o reatvtivo

siva,

SPITZNER (1943) e PATRIDGE (1945), trabalhando com
solugdo de DIC-Na a 0,1%, advertiram que a mesma f8sse guarda
da em frasco escuro e por n&o0 mais que uma semana,

HOIMES (1945), empregou solug8o a 0,2% na determi
nagéo de cobre total em solos e afirmou gue a mesma  deveria
ser recém-preparada,

KARSTEN (1948), citou que quando se trabalha com
o reativo em solugdo muito diluida, ela se deteriora rapidamen
te devido a decomposicfo do DIC-Na, Recomendou que a solugfo
fBsse testada periddicamente,

JENKINS (1954), empregou o reativo em solugZo a
1%, preparada semanalmentc e guardada om refrigerador a 09C,
ao abrigo da luz,

A solucgZo aguosa de DIC-Na a 0,1% segundo SANDELL
(1959), deveria ser guardada em frasco escuro, permanecendo
estével por uma semana,

CHARLOT (1964), afirmou que a solugko aquosa a 0,1%
pormenece estdvel por 2 a 3 dias, quando guardada em frasco
escuro,

Ume vez cstabelecida a concentragi@o do rcativo,
tornou~-se necessdrio obsoervar, por quanto tempo ¢ mesmo se

conscrvaria em solugfio aquosa,
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Os reagentes utilizados para 8ste estudo foram os

jé descritos em 1.1, com excec@o da solucao de DIC-Na,que foi

empregada apenas na concentracgio de 1%,

A solugdo agquosa de DIC-Na a 1% foi dividida

em

duas porgBes e as mesmas foram colocadas em frascos escuros(ag

bar), sendo um frasco conservado a temperatura ambiente (20 -

302C) e o outro em refrigerador (49C),

Decorrido um espago de tempo varidvel,

em

dias,

determinou-~se a absorbfncia de solugBes padroes de cobre, em-—

pregando-se o reativo conservado nas condicgBes ambiente (20 -
309C) e na geladeira (49C),

O procedimento seguido foi o descrito em 1,1 e os

dados obtidos s&o apresentados no quadro 2,

Quadro 2 - Relagi@io entre o tempo de conservagd@o do reativo,
em condicOes ambientes e em geladeira e a absor-

bhlncia de solugdes padrodes de cobre,

Reativo|Micro- . - .
Sol;gﬁo oramas Dias de conservagao do reativo
a 1% de de
e leobme | T 7 10 13 15 17 20 24 30 35 40
A JA |A [A [A fA A |A A A 4
Conser-| 0 {0,000,00)0,000,000,00/0,000,000,00/0,000,000,00
vado 10 |0,20/0,21]0,20/0,20/0,20/0,20/0,200,20/0,200,200,20
8o 20 10,39)0,39(0,390,40/0,400,390,3900,39/0,390,39p, 39
1201en- 30 10,58l0,58 03599:58‘39580,580,590,580,580,58P,58
— , 5 i | ;
P 0 o,ooio,ooo,oo ,00/0,000,00/0,000,00{0,000,000,00
vado 10 0,200,20/0,200,20/0,200,200,210,2000,200,200,20
em 20 O,B9@,39}L40 +39,0,39/0,390,390,39{0,390,390,39
geladei| 30 10,580,58 0’591 ,58/0,58(0,59/0,580,59/0,580,580,58
ra | , ,

Os dados do quadro 2 permitem concluir que o rea-

tivo conservado em meio ambiente e em geladeira se equivalem

mesmo apds terem decorridos 40 dias de sua preparacfo,
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Deve ser mencionado que se observou o aparecimen-
to de um precipitado no fundo do frasco da porgdo conservada
ao ambiente, 7 dias apds sua preparacg@o., Jd4 a parte conserva
da em geladeira apresentou o mesmo fen®meno, 12 dias apds 0
seu preparo, Entretanto, o aparecimento do precipitado em na
da influiu nos resultados, no que diz respeito & absorbfncia
das solucdes padrdes de cobre,

2 - Influ8ncia da quantidade de EDTA

Conforme j4 foi citado, CHENG & BRAY (1953), fo-
ram os primeiros a enpregarem o EDTA para eliminar a interfe-
r8ncia promovida por diversos cdtions no método do DIC de de-
terminagéo do cobre, Os refericdos autores trabalharam com 10
ml de uma soluca@o contendo 20 g de citrato de amfnio e 5 g do
sal dissédico do EDTA em 100 ml,

JEAN (1954), empregou 10 ml de uma solugio de EDTA
/50 na determinacZo de até 100 microgramas de cobre, em meio
de hidréxido de sdédio e dcido tartérico,

JENKINS (1954), constatou que 500 mg de EDTA dis-
sédico n¥o provocaram qualquer alterac¢fo na reaclo e na pré-
pria extracao do complexo, quando quantidades variando de 2 a
6 microgramas de cobre foram determinadasg, em presenca de ci-
trato de amBnio,

SANDELL (1959), citou que quando o EDTA dissddico
estava presente, a porcentagem de extrag@o era decrescida, O
mesmo autor descreve tdéenica empregando 500 mg daquBle sal,na
determinag8o de cobre em meio de citrato de amBnio, quando
quantidades razodveis de interferentes estavam presentes,

Determinando cobre em plantas JOHNSON & ULRICH -
(1959), empregaram ao redor de 60 ml de uma soluc&o obtida pe
lo tratamento de 250 g de EDTA com 200 ml de NH4OH concentra-
do e o volume completado a 1 litro,

No método oficial da S,A,C,, JOHNSON et al (1963),
empregaram 10 ml de uma solucZo de EDTA-citrato para a deter-
minac@o do cobre, Esta solugio fol preparada dissolvendo-se
20 g de citrato de amdnio ¢ 5 g de EDTA dissddico em 100 ml de

dgua,
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CANTURRI et al (1964), trabalharam com 1 ml de sO
lucao a 1% de EDTA dissédico,

CHARLOT (1964), descreve tdécnica para determina-
¢ao de até 100 microgramas de cobre, empregando 10 ml de soly
¢2o aquosa de EDTA dissddico a 10% e em presenca de citrato de

amdnio,

Ve.se que a quanticdade de EDTA empregada como a=-
gente quelante pelos diversos autores, tem sido muito varid-

vel,

Uma v8z que o EDTA pode oferecer certa competic®o
ao DIC-Na na formac&o dos respectivos derivados de cobre ey
ainda mais, afetar a extracBo do composto pelo solvente orgi-
nico, procurou-se verificar qual seria a influ8ncia da quan-
tidade da referida subst@ncia no método em estudo,

Os reagentes empregados foram descritos em 1.1,
com excecio da solugZo de EDTA dissédico,

Solucido de etilenodiaminotetracetato dissédico -
(EDTA dissé@ico) a 10% -~ Dissolveram-se 20 g do sal contendo
duas moléculas de dgua (Titriplex III Merck) em dgua desmine-
ralizada e o volume foi completado a 200 ml, Por diluicao
desta, foram preparadas outras duas a 5 e 1%, em EDTA respec-

tivamente,

Procedimento: Volumes varidveis das solugbes de
EDTA dissédico, correspondentes as quantidades descritas no
quadro 3, foram colocados nos funis de separac@o de 125mnml, em

contato com padrBes de 10 e 20 microgramas de cobre, A téeni
ca seguida foi igual & mencionada em 1.1, sendo que no presen
te caso as leituras foram realizadas contra o tetracloreto de
carbono ¢ os resultados obtidos encontram~-se no quadro 3,
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Quadro 3 - Variacio da absorbfncia de solugdes padroes de
cobre em fungfo da quantidade de EDTA dissddico.

ﬁ;ggg; Miligremas de EDTA dissédico
cJde 15000 2500 1000 500 250 125 50 O
A A A A A A A A

o | 0,00 0,00 0,00 0,00 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

Conforme pode ser observado pelos dados apresenta
dos, as quantidades de EDTA dissddico estudadas, nZ@o causaram
variac@o na absorbfAncia das solugdes de DIC-Cu obtidas com Pa
droes de 10 e 20 microgramas de cobre, Porém, notou-se quc &
medida que se diminuia a quantidade do agente complexante, a
separacio das fascs, ands a cxtracio, tornava-se mais demora-
da, com formagZo de uma pecquena camada de emulsZo entre as fa
ses, Lm austneia dec EDTA, 8ste fen®meno foi mais acentuado ,
impossibilitando a recupcracfc das quantidades de cobre adi-
cionadas,

3 - Influ8ncia do pH

Zstudando as reagdes do DIC com diversos fons,
CALLAN & HENDERSON (1929), constataram que a e¢br obtida cntre
0 citado reativo e o cobrec era a mesma em solugoOes neutras,
dcidas ou alcalinas,

HADDOCK & EVERS (1932) e ROBINSON (1949), efetua-
ram as determinagdes em pH n8o inferior a 9,0,

HAYWOOD & WOOD (1943), desenvolvercm a cbr do DDC-
Cu em meio amoniacal,

Dc ac®rdo com a técnica desenvolvida por PATRIDGE
(1945), o pH onde o composto se formou, oseilava cntrec 9,0 e
9,3, sendo considerado 6étimo para sua formagRo ¢ extrago.
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KARSTEN et al (1948), trabvalharam em pH 9,5 une
véz que em pH inferior a 5,0, o reativo estava sujeito a de-
composig¢do e acima de 9,0, era onde meclhor se dava a complexa

¢io do ferro pelo citrato.

LACOSTE et al (1951), estudandéo o efeito do pH sbd
bre a extragl@o do DIC-Cu com cloroférmio, puderam observar que
a mesma apresentou um ligeiro decrdscimn na extracBo, a medi
da que o pH excedeu 2 4,0, O referido estudo foi realizado
numa faixa de pH entre 0,1 e $,5,

Num intervalo de pH de 4,0 a 10,0 CHENG & BRAY -
(1953), n¥o constataram qualquer efeito no poder de complexa-
¢do do EDTA, Intre 2,0 e 4,0, parte do ferro reagiu com 0
DIC, formando um precipitado escuro, Bsses autores recomenda
ram a faixa de pH entre 7,0 ¢ 10,0, onde o reativo consegue
sequestrar o cobre do complasxo EDTA-Cu.

VENTURA & WHITE (1954), observaram que o complexo
formado pelo cobre com DIC-Na, n8o apresenta grandes varige

¢Oes na intensidade da cbr num intervelo de pH de 4,4 a 10,0,

Segundo SANDELL (1959), a extracio & relativamen-~
te rdpida em pH 8,5, Acima de 9,0 e em presenca de muito EDTA
a mesma torna-se lenta,

Zm trabalhos posteriores a 1959, oncde se empregou
o EDIA como agente complexants, as determinagdes do cobre fo-
ram realizadas em pH ao redor de 8,5,

A extraciio e o comportamento do composto colorido,
em fungf®o da variacfo do pH, na faixa de 2,0 a 11,0, foram es
tudados e os dados obtidos v@o ser relatados,

Para se evitar a introduc¢fo de outros fons, com o
uso de tampBes, os pH desejados foram obtidos através de solu
¢des de dcido cloridrico e hidréxido de sédio,

0 estudo foi realizado em ausfncia do agente com~
plexante, para que se pudesse ter uma iddéia da influBncia, a-
penas do pH sBbre o composto colorico,
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3,1 - Influ8ncia do pH na extracdo do composto

colorico,

O presente experimento, executado com o objetivo
de estudar apenas a extracao do DIU-Cu, pelo solvente tetra-
cloreto de carbono, foi conduzido em duas etapas, Em primei~
ro lugar, procurocu-se determinar as quantidades de HC1l e NaCH
e as condigdes necessdrias para se obter os diversos pH dos
meios, empregando o potencibmetro Beckman, modBlo 76 para as
medidas., Em seguida revetiuv-se a mesma téenica, isto &, fo-
ram empregados os mesiios volumes das solucdes de HC1 e NaOH,
indicedog pelo experimento anterior, em funil de separagio, a
fim de conduzir a extragfo do composto colorido,

Foram prevaradas as seguintes eoluches:

SolucBes padronizadas de HC1 0,1 N, de NaOH 0,1 N

e 0,01 N,

Procedimento: Transferiram-se para o funil de sg
1 ml da so-

paragdo de 125 ml, 50 ml de dgua desmineralizada,
lugdio padr8o contendo 20 microgramas de cobre e 1 ml do reati

vo, Esperou-se 10 minutos e foram adicionados sucegsivamente

os volumes das solugtes de HC1 e NaCH indicados velo experimen
to prévio, a fim de se obter o pH descjado, Adicionaram-se 10
ml do solvente, tetracloreto de carbono e conduziu-se de i-

gual modo como jé& foi descrito em 1,1,

Os dadog obtidos constam do quadro 4,

Quadro 4 - VariacBo da absorb@ncia da solugBo obtida pela
extracfo do dietilditiocarbamato de cobre com
00149 da fase aquosa com diferentes pH,

Microgramas pH da fase } 5 Ao
de cobre aguosa Aosorpanvla
A
0 6,4 0,00
20 2,0 0,42
20 3,0 0,42
20 2,0 0,42
20 5,4 0,40
20 6,4 0,27
20 7,0 0,28
20 8,0 0,24
20 910 0,21
20 10,0 0,24 {
20 11,0 0,36
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Pelo exame dos dacdos obtidos pode-se notar a sen-
sivel influ@ncia do pH da fase aquosa, na extracio do compos-
to colorido melo tetracloreto de carbono, nas condigdes estu-
dadas., Observou~se que a medida gue o valor da absorblncia
da solucZo de DIC--Cu em.CCl4 diminuia, a intensidade da cbr
da fase agquosa aumentava, indicando extracfo deficiente,

3.2 ~ InfluBneia cdo pH no comportamento do compos
to colorido

0 experimento descrito em 3,1 evidenciou que a ab
sobrbfncia da solucgio obtida pela extracio do DIC-Cu cmnCCl4_

variou em func¢fo do pH da fase aquosa, Tel variacgio foi atri

e

[

buida & defici®neia da extracZo com o solvente, ZEntretanto ,
poderia ocorrer também qualquer alteragi@o no composto DIC-Cu,
0 que traria como consequBncia uma variac8o0 na absorbAncia da
solugfo do DIC-Cu cm 0014_

O ensaio gue vai cer descrito, fol executado com
o propésito de verificar se o DIC-Cu nZo sobre alteracio (de-
composiglo, solubilizacio, etc) quando o pH do meio & modifi~

cado,

Para o prescnte estudo, foram utilizadas as mes -
mas solugoes descritas em 3,1, com exceg¢do do solvente,

Procedimentos: De igual modo como jéd foi descrito

en 3,1, foi realizado um experimento nrévio, a fim de serem
determinadas as quantidades de HC1l e NaOH necessérias para se
obter os pH relacionados no quadro 5, Tm seguida, em balldes
volunétricos de 25 ml foram colocados: 15 ml de dgua desmine-
ralizada, 1 ml do padrZio de 20 microgramas, 1 ml do reativo,
as quantidades de NaOH e HC1l antcriormente determinadas ¢ com
pletaram-se os voluics,

As solucdes foram devidamente homogeneizadas e as
absorbfncias foram lidas no espectrofotdmetro Beclman, mod&lo
B, om comprimento de onda de 435 wmilimicrons, contra dgua deg

minecralizada,

Os resultados cchem~se no quadro 5,
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Quadro 5 - VariagZo da absorbé@ncia do dietilditiocarbamato
de cobre em fungzo do pH do meio,

Microgremas pH do AbsorbAncis
de oohre meio e |
s o o e ' ‘
A

0 5,3 0,00

20 2,4 0,12

20 3,4 0,13

20 4,2 0,13

20 6,3 0,12

20 7,2 0,13

20 5,9 0,12

20 8,3 0,12

20 918 0’12

20 10,7 0,12
i e red

Os valdres da absorbé&ncia obtida mestram que o com
vosto colorido, mantém-se bem na faixa de valdres de pH estu-
dada,

4 ~ Zstudo sBbre os solventes.

DELEPINE (1908), jd previa a possibilidade de al
guns tiossulfocarbamatos, inclusive o de cobre, serem extrai-
dos com solventes n2o misciveis com dgua, a fim de receberem
aplicac®es analiticas,

0 cloroférmio fol usado por WILLIA NS(1931), »pa-
ra extrair o composto colorido formado através da reacio do
DIC-Na com pequenas quanticdades de cobre e posterior compara-

¢30 com solugdes padroes de cobre.

HADDOCK & EVERS (1932), em determinag¢Bes quantite
tivas de cobre, solubilizaram o conplexo em tetracloreto de
carbono,

Extraindo o composto colorido com dlcool amilico
McFARLANE (1932), sé conseguiu perfeita separagio das fases,
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30 minutos apés a extracgo, DIsta dificuldade foi, contudo,
contornada por THATCHER (1933), que empregou dlcool isoamili-

co.

SPITZNER (1943), determinando colorimdtricamente
o cobre, empregou como solvente o dlcool amilico,

PATRIDGE (1945), escolheu o tetracloreto de carbo
no, devido ao seu grande poder solvente, facilidade de separa
cdo da fase aquosa e n&do inflamabilidade, As leituras foram
realizadas em colorimetro Klett-Summerson com filtro verde e
segundo Drabkin (1939), citado pelo mesmo autor, o mdximo de
absorcao do DIC-Cu em solventes orgfnicos, estava ao refor de
440 milimicrons,

Segundo WELCHER (1948), o DIC~Cu é soldvel em di-
versos solventes orgfnicos, tais como: d&lcool amilico, aceta
to de amila, bromobenzeno, tetracloreto de carbono e clorofdr

mi o,

KARSTEN et al (1948), empregaram clorofdérmio e
trabalharam com colorimetro, efetuando as leituras com filtro
azul, Citaram que o mdximo de absorci@o do DIC-Cu estava en-
tre 430 a 440 milimicrons,.

ROBINSON (1949), extraiu o composto colorido eom
dlcool isoamilico e efetuou as leituras em espectrofot®metro,

a 440 milimicrons.

OVENSTON & PARKER (1950), citaram que extracdes
eficientes do complexo, foram obtidas com tetracloreto de car
bono, cloroférmio, glcool n-amilico, dlcool isoamilico e ace-
tato de isoamila, Em todos os casos a extragdo foi quase com
pleta (97 - 99%), sendo mais fAcilmente obtida pelos dois pri
meiros, O tetracloreto fol escolhido, pcla sua baixa volati-
lidade., Concluiram quec altas concentragbes de sais, favore-
cem a extracdo, Istudaram o espectro de absorgfo do DIC-Cu
em tetracloreto de carbono, obsecrvando gue o mesmo apresenta-
va tr8@s picos, sendo o mdximo em 272 ¢ os outros dois respec—
tivamente a 294 e 436 milimicrons, DPorém, como complexos de
outros clementos absorvem fortementec naqueclas regi®cs, as de-
terminagﬁes do cobre foram feitas a 436 milimiecrons,



= 22 =

LACOSTE et al (1951), determinaram o mdximo de ab
sorcdo do DIC-Cu em cloroférmio, a 440 milimicrons,

Conforme CHENG & BRAY (1953), o mé&ximo de absor-
¢30 do composto em tetracloreto de carbono deu-se a 440 mili-
microns, comprimento de onda mais sensivel, mas, deixou de o-
bedecer & lei de Beer, quando a concentragdo do cobre no te-
tracloreto excedeu a 30 microgramtgs poy 15 ml,

JENKINS (1954), efetuou extragbes com cloroférmio,
empregando para as leituras um filtro gqgue absorvia na faixa de
380 a 480 milimicrons e segundo 8ste autor a mdxima absorcio
do composto no referido solvente se dava a 432 milimicrons,

VENTURA & WHITE (1954), empregéram uma mistura de
éter e dlcool amflico, realizando as leituras em espectrofotd

metro a 440 milimicrons,

POHL (195%), trabalhando com clorofdérmio, mostrou
que embora o pico mais elevado de absorc¢fo n3o seja a 436 mi-
limicrons, foi nesta regifio que o método apresentou-se mais

seletivo,

Picotti e Baldassi (1942), citados por SANDELL
(1959), preconizavam o emprego de solventes como: dlcool ami-
lico, acetato de amila, xilol, clorofdérmio e tetracloreto de
carbono, Porém, 8&ste Ultimo autor considerou mais indicados
0 tetracloreto de carbono e o cloroférmio, Afirmou ainda que
o cloroférmio seria mais wvantajoso que o tetracloreto,mas por
outro lado, é mais voldtil e mais soluvel em dgua, Quanto ao
espectro de absorcao, £8z observacdes idénticas as de Ovenston
& Parker (1950), para os dols solventes.

JOHNSON et al (1963), adotaram como solvente pa=-
ra o método oficial da S.A.C., o tetracloreto de carbono, sen
do as leituras realizadas a 436 milimicrons,

Segundo CHARLOT (1964), o composto colorido solu-
biliza-se¢ em: tetracloreto de carbono, clorofdérmio, dlcool
amilico, n-butanol, acetato de amile, etc, De acdrdo com a
técnica recomendada por &ste autor, o solvente é o clorofdr-
mio ¢ as leituras rcalizadas a 436 milimicrons.
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Conforme pode ser observado, sfo muito wvaridveis
as opinides a respeito do solvente a ser empregado, sendo con
tudo mais citados o cloroférmio e o tetracloreto de.carbono.

No decorrer déste trabalho, procurou-se estudar o
espectro de absorg&o do DIC-Cu em alguns solventes, a fim de
se proceder a escolha do mais conveniente, bem como do compri
mento de onda mais adequado,

4,1 - Escolha do solvente e do comprimento de on-
da,

Para o presente estudo, foram escolhidos os se-

guintes solventes:s

Densidade - Solubilidade em dgua
£lcool isoamflico - 0,81 2,67 % em pso
Cloroférmio - 1,49 0,67 % em peso
Benzeno - 0,89 0,18 % em p8so
Tetracloreto de carbono - 1,59 0,05 % em pso

Bstes solventes apresentavam elevada pureza, sen-
do desnecessdria qualquer purificacdo, Os demais reagentes
empregados nesta oportunidade, tem o seu preparo descrito nos
itens anteriormente estudados.

Procedimento: Em funis de separag@o foram coloca
das quantidades de padrdes de cobre, correspondentes a 10 e 20
microgramas, Foram adicionados, em seguida, 50 ml da soluggo
de EDPA dissédico a 0,5%, o indicador e NH4OH até viragem,Em
seguida, adicionou~se 1 ml do recativo e o volume do funil foi
ajustado a 60 ml com dgua desmineralizada. Foram adiciona -~
dos 10 ml do solvente e a extracio foi feita como de costume,
Foi realizada, ao mesmo tempo, uma prova em branco, Apds a
separacdo das fases, o solvente foi drenado para a cubeta do
espectrofot®metro Beckman, mod8lo B, passando através de algo
d8o a fim de reter as goticulas de dgua remancscentes, No ca
so do benzeno cuja densidade é inferior a 1,0, foi necessdrio
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eliminar t®da fase aquosa dos funis, antes de drend-lo para a
cubeta, DPorém, no caso do clorofdérmio, que apresenta conside
rdvel solubilidade em dgua, antes da extragfo propriamente 4i
ta, foi feita a saturacio da fase wquosa com quantidade cal-
culada do solvente (agitou-se a fase aquosa com 0,5 ml do clo

roférmio por 1 minuto),

As curvas de absorcfo obtidas com O - 10 e 20 mi-
crogramas de cobre, nos diversos solventes, encontram-se nas
figuras 1, 2 e 3,

N&o foi possivel empregar-se o dlcool isocamflico
no presente estudo, em virtude da acidez do produto, O &lcool
utilizado foi o Mallinckrodt p.a, e apresentou um pH 5,3, A=
pbés a saturacio da fagc aquosa com o referido solvente, o in-
dicador voltava a forma &cide e a nova adicfo de NH4OH, para
a neutralizacgfo conferia turbidez ao dlcool,

Com o objetivo de se obter com mais detalhe algu-
mas curvas de absorgfo, fol determinada a absorbfncia em in-
tervalo de 5 em 5 milimicrons, na faixa compreendida entre 420
¢ 450 milimicrons dc comprimento de onda, Fol possivel obser
var que para os tr8s solventes, o mdximo da absorg®o achava-
se entre 430 ¢ 435 milimicrons,

Outros ensaios foram realizados para se estabele-
cer uma relagf@o entre a absorbfincia e a concentracgfio em cobre,
e também para verificar sc apenas uma extragfo com 10 ml do
solvente, seria suficicnte para retirar da fase aquosa todo o
DIC-Cu formado, Conforme jd foi descrito, no procedimento
quantidades varidveis do DIC-Cu foram obtidas e em seguida pro
cederam-se a duas extragtes sucessivas, com os diversos solven
tecs, sendo a 12 com 10 e a 28 com 5 ml, Apds a 12 extracio, a
fase aquosa foi filtrada através de papel de filtro  Whatman
n? 1, s8co, para eliminar o solvente que por ventura tivesse
ficado retido, As leituras foram rcalizadas o 435 milimicrons.

Os dados obtidos acham-se no quadro 6 e pela and-
lise dos mesmos pode-se observar que apenas para o clorofdr-
mio, uma Ynica extragfo com 10 ml ndo foi suficiente para re-
tirar todo o DIC-Cu da fase aquosa,
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A figura n? 4, permite visualizar a relagao exis-~
tente entre a absorbfAncia e a concentragdo de cobre, obtida
com os diversos solventes,

Quadro 6 - Relag@o entre absorb@ncia c¢ concentrag@o de co-
bre obtida na primeira e segunda extragdo para
diversos solventes,

[ Solventecs
Micro-
gramas| Tetracloreto
de de Benzeno Clorofdérmio
cobre carbono
18 Bxtr, |28 Extr,|(l8 IExtr, |28 Extr,|1l& Ixtr, |28 Dxtr,
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

Através dos dados relacionados no quadro 6, foi
possivel calcular a absortividade molar (am) do DIC-Cu quando
dissolvido em cada um dos tr&s solventcs estudados, Tsses va
18res, que fornccem uma idéia & respeito da sensibilidade do
método, correspondem a val®dres médios obtidos nos niveis de
10, 20 ¢ 30 microgramas de cobre para os diversos solventes.
S8o os scguintes: em tetracloreto de carbono 12,452, em clo-
roférmio 10,583 ¢ cm benzeno 13,828,

A partir das caracteristicas dos diversos solven-
tes e dos dados obtidos, conclui-se que o solvente nais indi-
cado deveria ser o tetracloreto de carbono, Imbora o benzeno
possa conferir mais sensibilidade ao método, sua densidade,me
nor do que a 4dgua, permitiria o contato do DIC-Cu com o ar pe)e]
dendo sobrevir a oxidagao da citada substfncia, Por outro
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lado, a sobreposigfo da fase orgfnica, traz dificuldades em
sua remogl@o, acarrctando com isso uma relative demora nas de-
terminagOcs, O cloroférmio confere menor sensibilidade ao mé
todo, é o mais soldvel om dgua e nfo consegue com apenas uma
extrac@o retirar todo composto colorido,

4,2 - Escolha do filtro,

Como om determinagdes de rotina, geralmente as lei
turas s@o realizadas em colorimetros, procurou-se verificar a
influ@ncia dos filtros de luz d@sses apartlhos, sbbre a absor
béncia do DIC-Cu,

O referido composto foi com esta finalidade obti-
do, nos niveis de 0 - 5 - 10 - 15 - 20 - 25 -~ 30 e 35 micro-
gramas de cobre, procedendo-sc¢ como anteriormentc e extraindo
se com tetracloreto de carbono, 4As lelturas foram realizadas
em colorimetro Xlett-Summerson, cmpregando-se os seguintes fil
tros: n® 40 (380 - 430 milimicrons), n® 42 (400 - 450 milimi
crons), n? 44 (410 - 480 milimicrons) ¢ n? 47 (445 - 505 mili
microns),

Com og dados obtidos foram construidas as curvas
da figura §, podendo~se concluir que o filtro 42 conferemaior
sensibilidade ao método,

5 — Estabilidade do composto e velocidade da rea-
cao,

Uma vez escolhido o solvente, procurou-se estudar
a estabilidade do DIC-Cu em tetracloreto de carbono,

CATLAN & HENDERSON (1929), constataram que a cbdr
do composto era perfeitamente estdvel, no minimo por uma ho-
ra, mesmo em presenc¢a de excesso ¢2 cobre, Citaram que apés
8sse tempo uma turvacio poderia ocorrer, em virtude da oxida-
cao do DIC-Na,

Efetuando extracdes do DIC-Cu com o referido sol-
vente HADDOCK & EVERS (1932), puderam tembém observar gque  a
cOr cra estdvel por uma hora, sendo que algum esmorecimento
da mesma ocorria apés quatro horas,
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PATRIDGE (1945), afirmou que o complexo era extre
namente estdvel em solugbes de tetracloreto de carbono, guar-
dades & temperatura ambiente, B frascos fechados, as solu-
gOes n&o apresentam mudancas na transmissfo durante vérios

dias,

REITH et al (1947), extraindo o complexo com te-
tracloreto, recomendou que aquela operagao fdsse realizada &
luz difusa, devido a elevada foto-sensibilidade do composto,

OVENSTON & PARKER (1950), citaram que quando o
DIC..Cu era extraido com o referido solvente e guardado ao a-
brigo da 1luz, a estabilidade era observeda durante um periodo
de uma hora, Apds 8ste tempo, o esmorecimento da cdHr dava -
se lentamente, Porém, quando exposto & luz, 8sse fendmeno o-
corria num curto prazo, sendo dai necessdrio efetuar a extra-
¢ao ao abrigo da luz direta,

Nas observagtes levadas a efeito por CHENG & BRAY
(1953), pdde ser eonstatado que nenhuma mudanca havia ocorri-
¢o no composto, quando em meio de tetracloreto, apbs o mesmo
ficar exposto por poucas horas & luz artificial,

SANDELL (1959), pdde constatar, quec até 45 minu-
tos, a cbr do complexo cm tetraclorecto, quando conservado ao
abrigo da luz, permanccia inalterada, Contudo, com exposicio
& 1luz, o esmorecimento da cdr era rdpido,

J OHNSON et al (1963), recconendaram que a fase or-

glnica fBsse separada logo apbs a extraci@o a fim de ser evita
P . # . . 1 . 3 . .

da a diminuicgao na intensidade da e®r, Observaran que  apbs

20 minutos dec contato das fases as absorbfnciaes foram reduzi-

das,

Conforme cita CHARLOT (1964), a cdr do complexo
forma-sc instant@neamente e é estdvel por uma hora, nos sol-
ventes j& indicados pelo autor, quando perfeitamente protegi-
do da luz,

Fn virtude da diversidade de opini%es entrc os di
versos autores sBbre a cstabilidade do composto, procurou-se
constatar por gquanto tempo o mesmo permancceria inalterado ,
nas condigdcs normais de trabalho, Por outro lado, consideran
do-se que esta cstabilidade estd na interdependtncia da
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velocidade da reag®o, investigagBes n#ste sentido foram condu
zidas a fim de que conclusBes mais positivas pudesscm ser ti-
radas,

5.1 - Estabilidade do comnmosto em funcgZo do tempo
e condigOcs cmbientes.

Para estas experitncias, os reagentes cmpregados
foram os mesmos J& descritos nos Itens anteriores,

Procedimento: Em funis de separag@o de 125 ml fo
ram obtidos os complexos corrcespondentes as quantidades de 10

¢ 20 microgramas de cobre, conforme & descricao anterior, As

extracdes foram de igual modo recalizadas com 10 ml de tetra-

cloreto de carbono, EBm secguida,; o solvente foi drenado para
as cubetas do espectrofotdmetro Beckman, mod&lo B, e as lei-

turas foram rcalizadas n@ste aparélho, nos intervalos de tem-

po e condigbes descrites no quadro 7, a 435 wmilimicrons con-

tra prova em branco, No rcferido quadro pode-se obscrvar os

resvltados gque foram obtidos,

Quadro 7 - Variacfo da absorbfAncia do dietilditiocarbamato
de cobre em funglo do tempo ¢ temperatura,

. Micro- Intervalo dec tempo em mi-
Condigoes gromas nutos apbs a extracgao
A de
estudadas cobre 0 15 30 45 60
A A A A A
temp, ambicnte 259C 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
leituras em cubetas 10 0,20 0,20 0,21 0,22 0,23
abertas 20 0,39 0,39 0,39 0,40 0,42
temp, ambiente 219°C 0 6,00 0,00 0,00 0,00 0,00
leituras em cubetas 10 0,20 0,20 0,20 0,22 0,23
abertas 20 0,39 0,39 0,39 0,40 0,41
temp, embiente 239C 0 c,00 0,00 0,00 0,00 0,00
leituras em cubetas 10 0,20 0,20 0,20 0,20 0,19
fechadas 20 0,39 0,38 0,39 0,39 0,38
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Observando-se os dados do quadro 7, constata-se
que para as dvuas primeiras condigdes estudadas o que houve foi
un aumento nas absorbAncias das solucgOes apds o tempo de 30
minutos, Como as cubetas permaneceram abertas no intervalo de
tempo em que foram efetuadas as leituraes, isso provavelmente
se deva ao fato de gue uma pequena parte do solvente tinha si
do evaporada, Nota-se que no ¥ltimo caso, o que houve foi um
pequeno decréscimo nas absorbf@ncias na leitura realizada aos
60 minutos, D&ste modo, pode-se concluir gue ao abrigo de
claridade excessiva ¢ conservando-sc as cubectas fechadas, as
leituras podem ser rcalizadas com seguranca num intervalo de
temno de até 45 minutos,

5.2 -~ Velocidade da reacZo,

A velocidade da reacfo foi estudada & temperatura
ambiente, emprcgando-se tambdém, os mesmos reagentes das v8&-

zes anteriores,

Procedimento: Como no procedimento anterior, fo-

ram obtidos os complexos coloridos para os nivels de 20 e 30
microgramas de cobre, Im seguida, procedeu-se normalmente as
extracgdes com 10 ml de tetracloreto de carbono, o qual foi a-
dicionado a fase aquosa, nos intervalos de tempo descritos no
quadro 8, onde pode~se observar os resultados, As leituras
foram realizadas contra prova em branco, em id@nticas condi -
goes,

Quadro 8 - VariagZo da absorbfncia do dietilditiocarbamato
de cobre em funcao do tempo de contato dos rea-

gentes,
Micro- Intervalo para adicZo do solvente
gramas tempo em minutos
ol 0 1 2 4 6 8 10 15 20 30

A A A A A A A A A A
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
20 0,40 0,40 0,39 0,40 0,40 0,40 0,39 0,40 0,40 0,40
30 0,59 0,59 0,59 0,58 0,59 0,59 0,58 0,59 0,59 0,59

roasmpnts.. o
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Pode-se, pelo exame dos dados chegar-se a conclu-
sgo de que nado se levando em conta o tempo gasto para a extra
¢do e o processamento das leituras, a reagio entre o DIC e
o cobre é imediata, nfo scndo obscrvadas variacgoes sensiveis
nas absorbfncias, até 30 minutos apbs a adigdo dos reativos,

6 ~ Estudo dos interfcrentes.

A ampla facilidadc apresentada pelo DIC-Na em reg
gir com os fons metdlicos mais comuns, dando na maioria dos
cados, origem a compostos coloridos, revestiu o presente estu

do de clecvada import@necia,

0 trabalho de CALLAN & HENDERSON (1929), descre —
veu as caracteristicas das rcactes da citada substfncia com
vinte e dois fons, mostrando o comportamento gencralizado do

reativo,

C empreégo de amonfaco, pirofosfato, citrato, etc,
constituiram as primeiras tentetivas no sentido dc serem eli~
minadas as interferfncias causadas por certos fons, Porém,
CHENG & BRAY (1953), emprcgeram com sucesso o sal disséddico
de EDTA, para esta finalidade,

A utilizag@o do principio de Schwarzenbach, atra-
vés do empr&go do EDTA como agente complexante, mediante con-
trolc do pH, veio ampliar sobremancira o campo de aplicac?o
do método em estudo, Nota-se, contudo, que os auwtores quc em
pregaram 0 EDTA, quer na forma do sal dissddico, ou amoniacal,
quase sempre o associaram ao citrato de am®nio e em elcvada

concentracgdo,

Nesta oportunidade, foram cstudadas as possibili-~
dades de remogiio dos orincipais fons interfercntes de ocorrén
cia normal cm plantas ¢ solos, pelo cmpr@go de apenas EDTA
dissédico, considerando-se seus teores nos rcferidos mate-
riais, Procurou-sc determinar os limites de concentracfo a
partir dos quais os rcferidos fons influem na determinacgfio do
cobre ¢ tombém a quantidede minima neccssdria, do agente com-
plexante,



6,1 -~ InfluBnecia do cation férrico.

Sem dvida alguma, o cdtion férrico constitui a
mais importante interferéncia no método do DIC, principalmen
te pelas quantidades em gue o citado ion ocorre em plantas e

solos,

Segundo JOHNSON & ULRIZH (1959), o teor de ferro
em vegetais € extromamente varidvel, oscilandn de 10 a algu-

mas centenas de ppm,

WALLTHAN (1966), fornece dacdos de vérios autores,
s®bre o teor médio de ferro em plantas oseilando de 28 a 250
ppm,

Em alguns solos do Zstado de S,Pavlo, PAIVA NETTO
et al (1951), encontrarsm até 34,6% de Fo,0;.

0 ferro, que reage com o DIC-Na dando origem a um
composto ecolorido, constituiv um dos principais obstdculos pa
ra os autores gque inicialmente trabalharam com o método em eg
tudo,

CALLAN & HENDERSON (1929), eliminaram sua interfe
r8#ncia precipitando o referido elemento com amoniaco na for-
ma de hidréxido e filtrando,

HADDOCK & EVERS (1932), estudando o referido pro-
blema, determinaram cobre em presenca de quantidades aprecid-
veis de ferro, sem cue 8ste elemento nrecisasse ser removido
do meio, ®sses autorcs empregaram dcido eftrico para comple
xar o ferro, em presenga de amonizaco suficiente para atingir
PH 9,0 e observaram gue a interfer®ncia de até 0,1 g daquele
elemento foi eliminada por 2 g do dcido.

A interfer®ncia do ferro foi eliminada por McFAR-
LANE (1932), através do empr8go de pirofosfato de sédio em
meio alcalino, podendo nestas condigocs ser determinado o co-
bre, sem a remog¢do daguele elemento,

HOAR (1937), descreve duas técnicas empregando
tambdm citrato de am®nio e pirofosfato de sédio na eliminacgZo
da interferfncia do ferro,. estendo presente einda o zinco,
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Os trabalhos posteriores basearam-se nestas téeni
cas para eliminar a citada interfcr@ncia,

EARSTEN et al (1948), afirmaram que o cdtion fér-
rico sé era completamente complexado pelo citrato em pH aci-
ma de 9,0, Citaram ainda gue, fons férricos correspondentes
a 200 mg e em presenga de citrato, raramente reagiam cor O
DIC gquando em baixas concentracbcs,

ROBINSON (1949), determinando cobre em sBro san-
guinco, conseguiu eliminar satisfatdriamente a influncia do
ferro obtendo o DIC-~Cu em presenca de pirofosfato dc sbdio e
amoniaco suficicentc pera elevar o pH a2 9,0, ou mais,

Conforme decscrigfo de OVENSTON & PARKER (1950) ,
3+

que empregaram citrato de amdnio,até 3 mg de Fe poderiam ser
perfeitamentc tolcrados, Porém, gquantidades supcriores a es-

ta, provocarian séria interferfncia,

O composto coloricdo formado pela reaczo do DDC-Na
com o cdtion férrico, quando extraido com cloroférmio, segun-
do citag8o de LACOSTE et al (1951), tem o seu mdximo de absor

¢fo a 515 milimicrons.

CHENG & BRAY (1953), desereveram que o EDIA  re~
gquer reacao alcalina para complezar a maioria dos metais bi e
trivalentes, e que nestas condigdes o cobre é o Unico metal
que pode ser scquestrado do complexo cobre-EDTA, pelo DDC,
Trabalhando com as quantidades jd descritas de EDTA ¢ citra-
to, os citados autoreg obgservaram que 10 mg de ferro nZo in-
terferiam na determinacfo de 20 microgramas de cobre,

Segundo SANDELL (1959), em prosenca de 1 g de EDTA
dissédico, 100 mg de Fe3f néio interferem na detorminagfo do co
bre, quando o citrato de ambnio esta prescnte, Pordém, em
aus®necia do EDTA até 5 mg de ferro poderiam ser tolerados,

Quantidades cxageradas de EDTA na forma dc scu sal
de am®nio, foram cmpregndas por JOHNSON & ULRICH (1959),a fim
de eliminarem os interfercntes existentoes em extratos de vege
tais,.

Na maioria dos trabalhos que se scguem, os inter-
ferentes, salientando-se quase sempre o ferro, t&m sido masca
rados pelo EDTA em presenca de citrato de amBnio,
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Trabalhando com a3 quantidades j& descritas de
EDTA ¢ citrato de am®nio, CHARLOT (1964), afirma que até 100
mg de Terro nfo interfercem na determinacfo do cobre,

A influ@ncia do ferro foi estudada cm presencga de
padr®es corrcspondentes as quantidades de O - 10 ¢ 20 microgra
mas de cobre, Quando as detecrminacdcs foram rcalizadas ape-
nas com padroes, isto &, em aus®neia do agente complexante,fo
ram encontradas dificuldades com reclacio a cextracfo. Ocorria
a formagdo de uma emulsfo que impedia a separacio das fasecs,
Psse fendmeno foi eliminado pela adigdo de 3 ml de uma solu~
cfo de NaCl a 5% (provdvelmente devido ao cfeito salting-out),
preparada a partir do sal p.a.. BEssa téenica fol empregada no
astudo dos demais interfercntces,

As dificuldades cncontradas para o estudo da in-
fluBncia do ferro foram devidas ds constantes contaminagdes de
cobre cm scus Padrocs.

Além dos rcagentes normalmente empregoados foram
preparadas as scguintes solugdess

Solucfo nadrio de ferro: Preparou-se a partir de

fio de ferro Merck p.a, 99,98% puro, uma solucao contendo 10
mg de ferro por ml, =Esta solucdo foi obtida atacando-se 1,000
g do padrdo com 50 ml de dcido cloridrico destilado 5,5 N,scn
do om seguida btransferido para balfio volumétrico de 100 ml e
o volumc foi completado com dgua desmincralizada, Por dilui-
¢do desta soluciio foi prcparada uma outra contendo 100 micro
gramas de ferro por ml,

Embora aprescntando um elevado tcor dc purcza o}
padrio de ferro acusou uma contominagfo de 0,01% dc cobre, En
virtude desta conteminacZio, quando foi cstudada a interferén-
cia do ferro nas quantidades correspondentes aos niveis exig
tentes no solo, tornou-se necessdrio proceder-se sua purifica
cao,

Solucao de NaCGl a 5%: Dissolvecram—-se 25 g do sal

lierck p,a, em dgua desmincralizada, e o solugfo foi transferi
da para balfo volumétrico de 500 ml e completou-sc o volume,

Solucocs de EDTA a 2 ¢ 5%: Precparadas conforme

descrigfo jd feita,
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O presente estudo foi realigado em duas etapas.Em
primeiro lugar procurou-se observar como e a partir de que
quantidade o fion férrico provocaria interfer&ncia na determi-
nagao do cobre em padrdes, Os dados obtidos estBo resumidos
no quadro 9, Em segundo lugar, foram feitos ensaios no senti
do de estudar a possibilidade de eliminar a referida influén-
cia, através do EDTA dissédico e os resultados s@o apresenta-
dos no quadro 10,

Procedimento: Em funis de separagzo de 125 ml fo

ram adicionadas conforme o caso, as quantidades de cobre, fer

ro relacionadas no quadro 9 e as quantidades de cobre, ferro

e EDT'A relacionadas no quadro 10, Adicionou-~se o indicador e

NH, OH até viragem da c®r das solugbes, As reagbes se proces-—

saram em presenca de 1 e 3 ml do reativo e 3 ml da solugio de

NaCl, sendo o volume completado a 60 ml, antes da adigao dos

10 m1 do solvente, Procederam-se s extracdes e as leituras

foram realizadas como anteriormente, contra as respectivas pro
vas em branco,

Quadro 9 -~ Influfnecia do cdtion férrico na determinacdo do
cobre pelo dietilditiocarbamato de sédio,

Microgramas Microgramas
de de A
cobre ferro

0 0 0,00

0 200 0,01

0 500 0,02
10 0 0,20
10 200 0,02
10 500 0,01
20 0 0,40
20 200 0,04
20 500 0,03

Os dados do quadro 9 esclarecem que, a influ@ncia
do cédtion férrico foi notada, a partir de 200 microgramas do
citado fon e em aus®ncia de EDTA, Pdde ser observado a
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ocorréncia de um precipitado entre a fase aquosa e o solven-
te, 0 qual em ausencia de cobre, apresentou uma ligeira colo-
ragdo, Quando em presencga dos padroes de cobre, as quantida-
des colocadas ndo foram recuperadas, evidenciando-se a inter-
fergégncia positiva do ferro,

Quadro 10 - Quantidade de EDTA dissdédico necessédria para
eliminar a interferéncia do cdtion férrico,
na determinac@o do cobre pelo método do die-

tilditiocarbamato,
Microgramas Miligramas | Miligramas de EDILA dissédico
cogie fgiro 20 1500
A A
10 0 0,20 0,20
10 0,500 0,20 _—
10 1,000 0,20 ——
10 2,000 0,20 —
20 0 0,40 0,40
20 0,500 0,40 -
20 1,000 0,40 _—
20 2,000 0,40 _—
10 50 _— 0,20
10 100 _— 0,20
10 150 — 0,20
20 50 — 0,40
20 100 _— 0,40
20 150 — 0,40

Pelos dados do quadro 10, pode-se observar que a
influencia de até 2 miligramas de ferro foi completamente eli
minada por 20 miligramas de EDTA dissddico, A influ@ncia de
até 150 miligramas de ferro, foi eliminada por 1,500 miligra-
mas do referido agente complexante,
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6,2 - Influénecia do fon aluminio,

0 aluminio encontra-se entre os elementos citados
por CALLAN & HENDERSON (1929), que d2o reag¢io com o DDC-Na,
Contudo, a import&ncia do estudo da referida interferfncia se
deve mais &8s quantidades em que o referido elemento ocorre em
plantas e solos.

CATANI et al (1966), encontraram em plantas até
379 ppm de aluminio,

Pm solos do Estado de S0 Paulo & profundidade de

80 cm, PAIVA NEITO et al (1951), obtiveram até 26,3% de A1,05.

PATRIDGE (1945), trabalhando com ligas de alumi-
nio contendo até 8% de cobre e em presenga de deido citrico,
efetuou a remog@o prévia daquele elemento, na forma de hidré-
xido,

Conforme cita SANDELL (1959), quando em presenga
de citrato de am®nio, até 100 mg de aluminio nZo interferem
em ausé@ncia ou em presencga de EDTA,

Seguindo a mesma orientagao adotada em 6,1, a in-
fluéncia do aluminio foi também estudada em presenga de 0 ~10
e 20 microgramas de cobre, Em primeiro lugar, observou-se coO
mo o aluminio interfere na determinag@o do cobre e, em segui-
da, a possibilidade de remocgao desta interfer8ncia pelo EDIA
dissdédico,

Para o presente estudo, além dos reagentes jé desg
critos, foram preparadas as seguintes solugOes:

Soluc8o padrdo de aluminio (10 mg/ml): Dissolve-
ram-se 24,681 g de A12(804)3.18H20, Baker, p.a,, em dgua des-
mineralizada, Foram acrescentados 4 ml de H2SO4 P.a2, concen-

trado, e em seguida a solugado foi transferida para baldo vo-
lumétrico de 200 ml, Esperou-se eszfriar e completou-se o vo-
lume, Por diluigao desta solucao, foi preparada uma outra
contendo 100 microgramas de aluminio por ml,

Procedimento: A técnica empregada foi semelhante
a descrita em 6,1, em funis de separag@o de 125 ml, em presen
ca de 1 ml da solugfo do reativo e 3 ml da solugBo de NaCl,
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Os demais reagentes foram adicionados conforme as quantidades
descritas no quadro 11, As leituras foram realizadas como an
teriormente, apds as extracOes e a 435 milimicrons, contra
prova em branco,

Quadro 11 - Influ&ncia do aluminio na determinag&o do co-
bre pelo método do dietilditiocarbamato, Eli-
minac¢do da interfer®ncia pelo EDTA dissédico,

Microgramas|Miligramas Miligramas de aluminio
de de EDTA
cobre dissédico o 0,100 0,200 0,500 K0 100
A A A A A A
10 0 0,20 0,20 0,20 0,20 0,08 -
10 1380 0,20 0,15
10 1750 0,20 0,20
20 0 0,40 0,40 0,40 0,40 0,17 -
20 1380 0,39 0,24
20 1750 0,40 0,40

Os dados do quadro 11 permitem afirmar que em pre
senca de até 500 microgramas de aluminio, nenhuma interferén-
cia foi observada nas determinag®es de 10 e 20 microgramas de
cobre, Porém, a presenga de 50 e 100 mg dc aluminio afetaram
a determinag8o do cobre, Quando 50 mg de aluminio estavam pre
sentes, as fases se separaram com dificuldade, ocorrendo a
formagdo de um precipitado, que se localizava entre as mesmas,
Psse precipitado, provavelmente de hidréxido de aluminio, im-
pediu o 8xito da extragfo, Em presenga de 100 mg de alumi-~
nio, n8o foi possivel obter-se separagio das fases, Contudo,
conforme pode-se observar pelos dados do quadro 11, a interfe
réncia de 50 mg de aluminio foi eliminada com 1380 mg de EDTA
dissddico, Para complexar 100 mg de aluminio foram necessd -
rias 1750 mg do agente complexante,

Nestas condigOes as extracGes se processaram nor
malmente,
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6.3 - Influénecia do fon mangan8s,

0 mangan®s, encontra-se também entre os elementos
descritos por CALLAN & HENDERSON (1929), que d&%o reacdo com
o DIC-Na,

Em plantas, conforme citacdo de JOHNSON & ULRICH
(1959), o teor de mangan8s pode variar de 10 a védrias cente-
nas de ppm,

LABANAUSKAS (1966), citou val®res médios, para os
teores de mangan®s em plantas, variando de 3,7 a 630 ppm,quan
do reuniu dados de vdrios autores,

CATANT & GALLO (1951), encontraram em solos do Es
tado de S3o0 Paulo, uma quantidade de Mh2+ que corresponde a-
proximadamente a um teor total de 0,2% daquele fon,

HADDOCK & EVERS (1932) e posteriormente PATRIDGE
(1945), resolveram o problema da interfer8ncia do mangants a-
través do empr&go de dcido citrico,

Segundo OVENSTON & PARKER (1950), o mangan8s for-
ma com o DIC um complexo amarelo-esverdeado, que é parcialmen
te extraido pelo solvente, conferindo-lhe coloragso pirpura,
Esta coloracao era atribuida a oxidagdo do mangan®s pelo ar,
Conforme os mesmos autores, o citado elemento, j& interfere
na determinag®o do cobre, quando presente em quantidade menor
que 1 miligrama,

CHENG & BRAY (1953), afirmaram que o mangan8s in-
terferia considerdvelmente na determinag®o do cobre por confe
rir cdr & camada do solvente, Porém, esta c®r desaparece, se
a solucao fdr deixada em repouso de 1 a 2 horas, Através do
~empr&go das quantidades jd citadas de EDTA e citrato de amb-
nio, 1 mg do referido elemento nfo interferiu na determinacao
de 20 microgramas de cobre, Observagdes semelhantes aquelas
feitas pelos dois Vltimos autores, foram realizadas por SAN-
DELL (1959). BEste autor citou ainda, que em presenga de ci-
trato de am®nio e 1,0 g de EDTA dissédico, 100 mg de Mn (I1)
ngo interferiam,

_ 0 estudo da influncia do mangan®s no método do
DIC, seguiu a mesma orientac@o dos demais fons j4 estudados,
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Com esta finalidade, além dos reagentes jé descritos, foram
preparadas as seguintes solugodes:

Solucio padrio de mangants (1 mg/mi): Dissolve -
ram-se 720,45 mg de MnCl2.4H20 em dgua desmineralizada, em ba
180 volumétrico de 200 ml e completou-se o volume, A concen-

trag@o de mangan8s nesta solugdo, foi determinada gravimétri-
camente, baseando-se na pesagem de seu pirofosfato, Por di-
luig80o desta solugfo, foi preparada uma outra contendo 100 mi
crogramas de manganés por ml,

Procedeu-sec como em 6,1 e os resultados podem ser
observados no quadro 12,

Quadro 12 - Influéncia do mangan8s na determinagdo do co-
bre pelo método do dietilditiocarbamato, Eli-
minac8o da interfer8ncia pelo EDTA dissédico,

Microgramas|Miligramas Miligramas de manganés
de de EDITA
cobre dissédico o 0,100 0,200 0,500 1,0 2,0 5,0
A A A A A A A
10 0,0 0,20 0,08 0,08 0,08
10 3,5 0,20 0,20 0,20
10 40,0 0,20 0,20 0,20
20 0,0 0,40 0,21 0,21 0,20
20 3,5 0,40 0,40 0,40
20 40,0 0,40 0,40 0,40

Pelos dados do quadro 12, nota-se que 100 micro-
gramas de mangan®s interferem na determinacfo de 10 e 20 mi-
crogramas de cobre, A fase aquosa adquiriu uma tonalidade ré
sea caracteristica e apbs a extracfo formou-se uma emulsZo en
tre as fases, proporcional a concentragdo de mangan8s, A ca-
mada de emulsZo, em contato com o solvente apresentou uma cdr
marron escura, provavelmente devido a oxidagdo do mangan8s. O
que foi observado por ocasifo do presente estudo, contraria as
citag®es dos diversos autores, Provdvelmente, o hidréxido de
mangan®s formado neste pH, tenha arrastado consigo parte do



= 45 =

cobre, trazendo como consequ@ncia uma diminuig8o na absorb&ncia
das solucgdes. Em presenca de 3,5 mg de EDTA dissddico, nada de
anormal foi observado, separando-se normalmente as fases e desa
parecendo a interfer&ncia, Do mesmo modo, a influ@ncia de 1,0 -
2,0 e 5,0 mg de mangan®s foi eliminada com 40 mg de EDTA dissé-
dico,

6.4 - Influlncia do cdtion zinco,

CALLAN & HENDERSON (1929) e HOAR (1937), observa-
ram que o zinco, em solucbes neutras, reage com o DIC produzin-
do uma turvag&@o branca na solucdo, que poderia ser evitada tor-
nando a solugio fortemente amoniacal,

PATRIDGE (1945), citou que em determinactes de cg
bre, a presenga de até 11% de zinco n&o causou qualquer interfe
réncia,

Fm presenca de excesso de EDIA, CHENG & BRAY(1953),
verificaram que 1 mg de zinco nZo interferiu na determinacfo de
20 microgramas de cobre,

SANDELL (1959), incluiu o zinco entre os elemén -
tos que em quantidades de 100 mg n8o interferem, em aus@ncia ou
em presenga de EDTA, quando o citrato de ambnio estd presente,

Segundo JACKSON (1958), o zinco total em solos oo
de variar de 1 a 100 ppm,

Emn plantas, conforme citag@o de JOHNSON & ULRICH
(1959), o teor de zinco na matéria sBca varia de 5 a 100 ppm,

CHAPMAN (1966), apresentou como teor médio de zin
co em plantas de 4 a 229 ppm, baseando-se em dados de muitos au
tores,

O estudo da influfncia do zinco na determinacao
do cobre pelo DIC-Na, foi realizada em funcdo das quantidades
descritas no quadro 13, Com esta finalidade, além dos reagen-
tes j4 descritos, foram preparadas as seguintes solugoes:

Sqlugﬁo padrio de zinco (1 ngml)z Dissolveram~
se 200 mg de zinco metdlico p.a, em dcido cloridrico 5,5 nor-
mal, A solugZo foi transferida para baldo volumétrico de 200 ml,
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esperou~se esfriar e o volume foi completado com dgua desmine-
ralizada, A partir desta solugdo, por diluicdo, preparou-se
uma outra contendo 100 microgramas de zinco por ml,

Os ensaios foram rcalizados conforme o procedimen-
to descrito em 6,1 e os resultados podem ser observados no qug
dro 13,

Quadro 13 - Influéncia do zinco na determinagBo do cobre pe
lo dietilditiocarbamato, Eliminag8o da interfe
réncia pelo EDTA dissébdico,

Microgramas |Miligramas Microgramas de zinco
de de EDTA
cobre dissédico 0 50 100 200 500
A A A A A A
0 0] 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
10 0 0,20 0,20 0,21 0,21 0,23
20 0 0,40 0,40 0,41 0,42 0,43
10 3 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
20 3 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40

Como pode ser observado, pelos dados do quadro 13,
quando as diversas quantidades de zinco estiveram em contato
apenas com o reativo, praticamente nenhuma c®r havia sido con-
ferida ao solvente, Porém, nas determinagtes de 10 ¢ 20 mi-
crogramas de cobre, em presenga das mesmas quantidades de zin-
co e em aus@ncia de EDTA, apareceu na fase aquosa uma turvagzo
branca proporcional 3s quantidades de zinco, conferindo apds a
extragdo uma leve opalesc@ncia a camada do solvente., Foi veri
ficado um pequeno acréscimo na absorbfncia das solugdes, tam
bém proporcional &s quantidades de zinco, Provavelmente, nes-
tas condig®es parte do DIC-Zn formado, tenha passado para a fa
se do solvente, absorvendo um poucoc de luz, Contudo, em pre-
senca de 3 mg de EDTA dissédico esta interferéncia foi comple-
tamente eliminada,

6.5 - Influlncia do cdtion cobaltoso,

O cobalto encontra-se também entre os elementos
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que dfo reagOes coloridas com DIC-Na, segundo as investigagOes
roalizadas por CALLAN & HENDERSON (1929),

OVENSTON & PARKER (1950), colocaram o cobalto entre
os mais comuns interferentes na determinag@o do cobre, a par-
tir de quantidades menores que 1 mg, Estudaram o espectro de
absorgfo do complexo DDC-Co em tetracloreto de carbono, na fai
xa de 250 a 500 milimicrons e na concentracfo de 2 microgramas
de cobalto por ml, O referido composto apresentou 3 picos de
absorgao, sendo o mdximo ao redor de 280 e os demais ao redor
de 325 e 360 milimicrons, respectivamente.

LACOSTE et al (1951), estudaram o espectro de absor
¢do do DIC-Co em clorofdérmio, numa amplitude de 350 a 1000 mi-~
limicrons e na concentragdo de 1 mg do fon para 50 ml do sol -
vente, Observaram que o referido complexo conferia ao solvente
cdr verde e apresentou um mdximo de absorgio a 650 milimicrons.
Esses autores trabalhando no comprimento de onda mencionado ,
constataram que o pH onde melhor se d4 a extragdao do DIC-Co &
a0 redor de 5,5 e também, que o referido complexo dissolvido em
cloroférmio, apresenta uma relagio linear entre absorbfincia e
concentracgéio,

Segundo Lundblad et al (1949), citados por CHENG &
BRAY (1953), a interfer8ncia do cobalto juntamente com a do ni
quel poderia ser evitada pela adig8o de dimetilglioxima & so-
lugao, antes da adigdo do amoniaco, O precipitado era separa-
do por centrifugag¢@o e o cobalto remanescente na camada liqui-
da, conferia & mesma, cdr alaranjada, que n&o era extraida pelo
tetracloreto, Os citados autores empregando excesso de  EDIA
disgbdico, n3o encontraram dificuldades na determinagfo de 20
microgramas de cobre em presenga de 1 mg de cobalto,

Segundo Drabkin (1939), citado por SANDELL (1959),
o cobalto foi considerado um dos principais interferentes no
método do DIC, Este autor citou que, em presenga de citrato
de ambnio e de 1 g de EDTA dissddico, 100 mg de cobalto nfo in
terferiam e em ausénecia do EDTA, até 10 microgramas daquele
elemento poderiam ser tolerados,

FUJ IMOTO & SHERMAN (1950), encontraram em diversos
vegetais, concentragdes de cobalto variando de 0,2 a 7,5 ppm e
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para solos, obtiveram concentragdes entre 5 e 156 ppm,

VANSELOW (1966), apresentou dados de vdrios auto-
res onde o teor médio de cobalto em vegetais variava de 0,0 a

745 ppm.

GOLDSCHMIDT (1954), citando dados de diversos pes
quisadores, apresentou teores de cobalto no solo, variando deg
de 0,1 até 300 ppm, Em regi®es normais esta oscilacdo estéve
entre 4 e 40 ppm,

A influéncia do cobalto na determinag@o do cobre pe
lo DIC, foi estudada em fung@o das gquantidades de cobre, cobal
to e EDTA, relacionadas no quadro 14, Dos reagentes empregados,
ainda n8o foram mencionadas as seguintes solugbess

Solucdo padrio de cobalto: Preparou-se uma solugao

cont'endo aproximadamente 0,5 mg de cobalto por ml a partir do
Co(NO3)2.6H2O P.a8.. A concentracio do Cogf nesta solugao, foi
determinada através da precipitag@o do referido fon, na forma
de K3[Co (N02)6] e posterior titulacao do nitrito, proveniente
do composto formado, com solugdao padronizada de KMnO4. A par-~
tir desta solugado, por diluicdo foram preparadas outras duas

contendo respectivamente 50 e 10 microgramas de cobalto por ml,

As experiéncias foram conduzidas como para o estu~
do dos demais fons, conforme o procedimento descrito em 6,1 e
os resultados obtidos, constam do quadro 14,

Os dados obtidos, evidenciam a influ8ncia positiva
do cobalto no método em estudo, Em aus®ncia de cobre e de
EDTA, o cobalto formou com o DIC um composto colorido que foi
cxtraido pelo tetracloreto, conferindo coloragio esverdeada &
solugcdo, Pode ser observado que 8ste composto absorveu luz no
comprimento de onda estudado, sendo constatada uma relagao li-
near entre a absorbfincia e concentragiao, Em presenca de 10 e
20 microgramas de cobre a influlncia do cobalto foi evidente ,
uma v&z que seu composto formado com o DDC foi extraido pelo
solvente, juntamente com o DIC-Cu, Pelos dados do gquadro 14,
pode-se notar que a interfertncia de até 50 microgramas de co-
balto sé foi eliminada com 800 microgramas de EDTA dissddico,
A interfer8ncia de até 300 microgramas do referido elemento foi
eliminada com 4,0 mg do agente complexante,



= 49 =

Quadro 14 - Influénecia do cobalto no método do dietilditiocar-
bamato. Remogdo da interfer8ncia com EDTA dissé-

dico,
Microgramas|Microgramas Microgramas de cobalto
de de EIDTA
cobre dissddico 0 10 20 50 100 200 300
A A A A A A A

0 0 0,00 0,08 0,15 0,38

10 0 0,20 0,29 0,36 0,58

10 320 0,20 0,21 0,21 0,39

10 400 0,20 0,20 0,20 0,35

10 800 0,20 0,20 0,20 0,20

20 0 0,40 0,48 0,57 0,77

20 320 0,40 0,42 0,43 0,58

20 400 0,40 0,40 0,40 0,55

20 800 0,40 0,40 0,40 0,40

10 2000 0,20 0,20 0,39 0,62
10 4000 0,20 0,20 0,20 0,20
20 2000 0,40 0,40 0,62 1,22
20 4000 0,40 0,40 0,40 0,40

6,6 - Influéncia do cdtion niqueloso,

CALLAN & HENDERSON (1929), j4 haviam constatado
que o niquel também reage com o DIC-Na dando origem a um com-
posto colorido,

HAYWOOD & WOOD (1943) e PATRIDGE (1945), resolve-
ram o problema da interferncia do niquel no método do DIC, pe

la adicdo de dimetilglioxima, amonfaco e posterior filtracdo
da solugido, antes da adigl@o do reativo,

0 niquel, conforme citag@o de OVENSTON & PARKER
(1950), em quantidades inferiores a 1 mg, jé provoca interfe-
r8ncia no método do DIC,

LACOSTE et al (1951), estudando também o espéctro
de absorgd8o do composto amarelo esverdeado, formado através da
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reagdo entre o DIC e o niquel, em cloroférmio, observaram gqgue
0o mdximo de absorgao ocorreu a 395 milimicrons,

JEAN (1952), eliminou a c®r do complexo formado en
tre o niquel e o DDC, aumentando o teor de hidréxido de sédio
da solucao,

Em presenca de excesso de EDTA, CHENG & BRAY (1953),
observaram que 1 mg de niquel, n2o influiu na determinacgdo de
20 microgramas de cobre,

JENKINS (1954), relacionou o niquel entre os mais
sérios interferentes na determinag@o do cobre em solugbes alca
linas., O referido autor empregou como agente complexante EDTA
dissédico em presenca de citrato de amBnio,

SANDELL (1959), afirmou que em vdrios trabalhos o
EDTA era empregado para eliminar a influéncia do niquel no mé-
todo do DIC, Segundo &sse autor, em presenca de 1 g de EITA
dissédico, até 100 mg de nfiquel nido interferem quando o citra-
to de amBnio estd presente e em ausé@ncia do agente complexante,
até 10 microgramas daquele elemento poderiam ser tolerados,

GOLDSCHMIDT (1954), citou dados de Bertrand e Mo-
crognatz (1930), os quais constataram que o teor de niquel em
vegetais estava ao redor de 3,5 ppm na matéria s&ca, Em solos,
aqulle autor citou dados de vdrias regides onde o teor de ni-
quel variou de tragos a algumas centenas de ppm.

Em virtude da escassez de dados referentes ao teor
de niquel em plantas e solos, seu estudo foi realizado numa am
plitude de concentragio que pudesse abranger com seguranca O0s
teores mdximos existentes naqueles materiais,

Além dos reagentes jé descritos falta mencionar o
preparo da seguinte solugao;

Solucdo padrao de nfguel (1 mg/ml): Dissolveram-se
1,250 g de NiSO4.7H20 p.a, em 250 ml de dgua desmineraligzada .
A concentragdo de nfquel nesta solucg8o foi determinada pelo mé

todo gravimétrico da dimetilglioxima,

O procedimento seguido jd foi descrito em 6,1 e as
quantidades estudadas, bem como os resultados obtidos encontram
se no quadro 15,
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Quadro 15 ~ Influéncia do niquel na determinagd@o do cobre
pelo método do dietilditiocarbamato., RemogZo
da interfer&ncia com EDTA dissddico,

Microgramag | Miligramas Miligramas de EDTA dissddico
cggre niggel O 100 150 200 250
A A A A A
0 0 0,0
0 5 -
0 10 -
0 20 -
10 0 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
10 5 0,21 0,21 0,20 0,20
10 10 0,23 0,22 0,21 0,20
10 20 —— 0,94 0,22 0,20
20 0 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40
20 5 0,41 0,40 0,40 0,40
20 10 0,42 0,42 0,41 0,40
20 20 1,70 1,70 0,41 0,40

Quando apenas o niquel estd presente, ao elevar-se
o pH da fase aquosa, forma-se um precipitado provavelmente de
sal bdsico, parcialmente soluvel em excesso de amoniaco., Ao a-
dicionar-se o reativo, o precipitado inicial desaparece for-
mando um novo composto esverdeado, proveniente da reagfo entre
o nfguel e o DIC-Na, Xste composto, apds a extracdo com o te-
tracloreto, passa para a fase orgfnica formando uma emuls@o o-
paca que impede as leituras,

Quando o EDTA é empregado para remover a interfe
réncia, a solugd@o adquire coloragdo azul, proporcional & gquan-
tidede de niquel, Porém, a remog8o completa do referido inter
ferente, conforme mostram os dados do quadro 15, sé foi conse-
guida com 250 mg de EDILA dissdédico,

6,7 - InfluBncia dos ions cdlcio e magnésio,

CALLAN & HENDERSON (1929), observaram que o cdlcio
e o magnésio reagem de maneira semelhante com DIC-Na, isto §&,



52

]

em concentragGes elevadas dao origem a uma turvagio ligeiramen
te esbranquicgada,

A influ@ncia dos fons cdlcio e magnésio, nfo cons-
tituiu motivo de estudo para a maio.ia dos autores que traba -
lharam com o método do DIC,

Segundo SANDELL (1959), até 100 mg d&sses ions nfo
interferiam em aus®ncia ou em presenga de EDI'A, quando o citra
to de ambnio estava presente,

Nesta oportunidade, procurou-se observar a influén
cia causada pelos fons cdlcio e magnésio no método em estudo,
em virtude das elevadas quantidades em que 0s mesmos ocorrem
em plantas e solos,

Em f®lhas de cafeeiro CATANI & MORAES (1958), en-
contraram, 2,20% de Ca0 e 0,90% de MgO, respectivamente aos
4 1/2 e 3 1/3 anos da idade da planta,

J OHNSON & ULRICH (1959), citaram teores de cdlcio
nas plantas variando de 0,02 a 5,0% e de magnésio variando de
0,02 a 2,50% ambos na matéria stca,

CHAPMAN (1966), baseando-se em dados de védrios au-
tores, cita teores médios de cdlcio em plantas variando de 0,02
a 5,70% de igual modo EMBLETON (1966), indica os teores médios
de magnésio em plantas, variando de 0,03 a 1,70%.

PAIVA NETO et al (1951), encontraram em solos do
tipo Corumbatai, teores para cdlcio e magnésio, da ordem de
10,00 e 2,00 e,mg/100 g de solo, respectivamente,

A1ém dos reagentes, cujo preparo jd foi descrito
em ocasi®es anteriores, foram prcparadas as seguintes solugdes:

SolucBo padrBo de cdlcio (50 mg/ml): Preparada a
partir de dissolugao do CaCO3 p.a, em HC1l 5 N destilado, Por
diluic@o preparou-se uma outra contendo 5 mg de cdlecio por ml,

Solucdo padrio de magnésio (50 mg/ml): Preparada
a partir de dissolucao do MgCl, 6H,0 p.a, em dgua desminerali-
zada, Por diluicdo preparou-se uma outra contendo 5 mg de mag
nésio por ml, Em ambas as solugdOes, as concentragdes foram de
terminadas pelo método quelatométrico do EDTA,
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Tanto para o cdlcio, como para o magnésio, proce-
deu-se conforme jd foi descrito em 6,1, As quantidades estuda
das e os resultados encontrados acham-se nos quadros 16 e 17,
respectivamente,

Quadro 16 - Influfncia do cdlcio na determinacg@o do cobre
pelo método do dietilditiocarbamato,

Microgramas Miligramas de cdlcio
de
cobre 0 10 20 50
A A A A
0 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,20 0,20 0,20 0,20
20 0,40 0,40 0,40 0,40

Pode ser observado pelos dados do quadro 16,que ne
nhuma interferéncia foi causada pelas quantidades estudadas de
cdlcio, em determinacg®es de 10 e 20 microgramas de cobre, mes-
mo em aus@ncia de EDTA dissddico,

Quadro 17 - InfluBncia do magnésio na determinag@o do cobre
pelo método do dietilditiocarbamato, Remog8o da
interfer&ncia com EDITA dissédico,

Microgramas| Miligramas Miligramas de magnésio
de de EITA

cobre dissédico 0 10 20 30
A A A A
0 0 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0 0,20 0,09 — —
20 0 0,40 0,23 — —
10 300 0,20 0,20 0,21 0,22
20 300 0,40 0,40 0,41 0,42
10 400 0,20 0,20 0,20 0,20
20 400 0,40 0,40 0,40 0,40

Os dados do quadro 17 esclarecem que em aus8ncia
de cobre e de EDIA, a absorb&ncia das solugdes contendo de 10
a 30 mg de magnésio foi igual a O (zero),
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Nestas condigOes apareceu apenas uma turvagfo na
fase aquosa, proporcional a quantidade de magnésio., Em presen
¢a de 10 e 20 microgramas de cobre houve dificuldade na separa
¢cao das fases, formando-se uma camada de emulsao, proporcional
a quantidade de magnésio, Mesmo contendo de 10 ml da solugdo
de NaCl a 5% as fases nao se separam, quando estdo presentes
20 e 30 mg daquele elemento,

Entretanto, a interfer®ncia de até 30 mg de magné-
sio fol completamente eliminada, conforme mostram os dados,por
400 mg de EITA dissdédico,

6,8 - Influénecia do titf&nio.

0 tit&nio também reage com o DIC-Na dando origem
a um composto colorido, segundo CALLAN & HENDERSON (1929),

PATRIDGE (1945), citou que em presenga de dcido ci
trico e amonfaco, 2,00% de tit&nio nfo interferiam na determi-
nagao do cobre,

SANDELL (1959), afirmou que o referido elemento,
quando reage com o DIC, ndo apresenta coloragdo.

Segundo GOLDSCHMIDI (1954), em alguns solos deriva
dos de rochas ricas em tit@nio, o teor de TiO2 poderia atingir
a vdrios por cento,

VERDADE (1961), em terra-rtxa legitima, derivada
de basaltos, encontrou porcentagem de T102 variando de 2 a 6%.

O estudo da influ®ncia do tit&nio foi conduzido em
func8o das quantidades existentes do citado elemento, no solo,

Dos reagentes a serem empregados, falta ser mencig
nado o preparo da seguinte soluc2o:

Solugdo padrio de titfnio (5 mg/ml): Dissolveram
se 9,2426 g de K2Ti0(0204).2H20 em 100 ml de H,80,conc, Baker
p.a., e aqueceu-se a ebuligdo durante 15 minutos, Apds a solu-
¢do tornar-se limpida, a mesma foi transferida para baldao vo-
lumétrico de 250 ml e o volume foi completado com dgua desmine
ralizada,
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O procedimento seguido jé foi descrito em 6,1 e as
quantidades estudadas, bem como os resultados obtidos, acham~

se no quadro 18,

Quando a influncia do titfnio foi estudada em au-
séncia dos padrGes de cobre e de EDTA, ao elevar-se o pH da fa
se aquosa, antes da adigao do reativo, apareceu um precipitado,
provavelmente de hidréxido de titf&nio, cuja quantidade era pro

porcional a concentracio de tit&nio na solucgao,

Apés a adigio do reativo nfo ocorreu alterag@o no

aspecto do precipitado e depois da extragao com tetracloreto,

foi insignificante a contribuicio de cdr & fase do solvente,

Quadro 18 - Influtncia do titf&nio na determinac&o do cobre
pelo método do dietilditiocarbamato,  RemogZo

da interfer@ncia pelo EDTA dissédico,

Microgramas | Miligramas Miligramas de tit@nio
de de EDTA
cobre dissédico 0 10 20 30
A A A A
0 0 0,00 0,01 0,01 0,01
10 0 0,20 0,10 0,11 0,14
10 100 0,20 0,20 0,18 0,15
10 300 0,20 0,20 0,20 0,20
20 0 0,40 0,18 0,24 0,31
20 100 0,40 0,40 0,31 0,20
20 300 0,40 0,40 0,40 0,40

Quando o estudo foli realizado em presenca de 10 e

20 microgramas de cobre, mas em aus8ncia de EDTA, seja por ad-

sorgdo, coprecipitagfo, ou qualquer outro fendmeno, nio houve

rcecuperacao das quantidades de cobre adicionadas,

Como pode ser observado pelos dados do quadro 18,
a influ®ncia do tit&nio s6 foi eliminada com 300 mg de  EDTA
diss6dico, isto &, aproximadamente 10 v@zes a quantidade teb-
rica calculada,
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6,9 - Influéncia do vanddio,

SANDELL (1959), citou que em presenca de dcido ci-
trico, 100 mg de vanddio n8o interferem na determinacdo do co-
bre, em presencga ou em auséncia de EDTA,

0 vanddio parece também, nio haver se constituido
em motivo de preocupacdo para os diversos autores que estuda
ram o método do DIC, Entretanto, uma v8z que o referido ele-
mento pode ocorrer em solos, em quantidades relativamente ele-
vadas, julgou-se interessante conduzir algumas investigacbes,a
fim de se observar sua influ8ncia no método em estudo,

Segundo Slater et al (1937), citados por GOLDSCH-
MIDT (1954), a concentrag@o de vanddio em alguns solos variou
de 2 a 270 ppm, chegando excepcionalmente a 430 ppm,

Para o presente estudo, além de reagentes j&d des-
critos, foram preparadas as seguintes solugOes:

Solucio padrio de vanddio (1 mg/ml): Dissolveram-
se 229,6 mg de NH4VO3 Merck p,a. em dgua desmineralizada,trang

feriu-se a solugio para baldo volumétrico de 100 ml e comple -
tou-se o volume, Por diluic8o foi preparada outra solugéo con
tendo 100 microgramas de vanddio por ml,

O procedimento seguido jd foi descrito em 6,1 e as
quantidades estudadas assim como os resultados obtidos acham~
se no quadro 19,

Quadro 19 - Influtneia do vanddio na determinagi@o do cobre
pelo método do dietilditiocarbamato,

Microgramas Microgramas de vanddio
de
cobre o) 100 200 300 500
A A A A A
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
20 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40
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Pelos dados do quadro 19, pode-se verificar que
até 500 microgramas de vanddio, nenhuma influéncia foi observa
da, na determinag&o de O - 10 e 20 microgramas de cobre,

6,10 -~ Influéncia do bismuto,

O bismuto também foi relacionado por CALLAN & HEN-
DERSON (1929) entre os elementos que d&o reagio com o DIC,

Segundo PATRIDGE (1945) o bismuto produz com 0
DIC-Na um precipitado amarelo vivo, soluvel em tetracloreto de
carbono, A solugdo resultante, porém, nZo apresentava absor -
cao caracteristica na faixa do filtro verde usado e nenhuma in
terfer8necia na determinag@o do cobre foi observada, em presen-
ca de até 2,00% de bismuto.

OVENSTON & PARKER (1950) citaram que o bismuto em
quantidades mesmo inferiores a 1 mg, interferiu no método do
DIC,

) LACOSTE et al (1951) estudaram o espéctro de absor
¢80 do composto formado entre o DIC e o bismuto, quando o mes-
mo era solubilizado em cloroférmio, na amplitude de 350 a 1000
milimicrons., Observaram que o mdximo de absorc&o ocorreu a
370 milimicrons e que o referido composto também apresenta uma
relacdo linear entre absorbfncia e concentracio,

Dos elementos estudados por CHENG & BRAY (1953) a
Unica interferencia positiva aprecidvel foi causada pelo bismu
to, resistindo mesmo a acfo mascaradora do EDTA e do citrato,
Observaram que 1 mg de bismuto interferia consideravelmente ,
nas determinac®es do cobre,

Uma v8z que o bismuto resistiu a agdao dos agentes
complexantes, alguns autores, que tiveram malores dificuldades
com o citado elemento, apresentaram vdrias técnicas relativa -
mente morosas a fim de contornar o problema,

JENKINS (1954) descreveu um processo empregando
hidréxido de sbédio e carbonato de sbdio, atravéds de extragdes
sucessivas, para remover a influéncia do bismuto,
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SANDELL (1959), afirmou que 1 mg de bismuto correg
pondia a 50 microgramas de cobre, Segundo &sse autor o comple
xo0 de bismuto em cloroférmio poderia ser decomposto, agitando-
se o extrato com dcido cloridrico de 5 a 6 N,

JOHNSON et al (1963), também enfrentaram o proble-
ma da interfer8ncia do bismuto, A fim de remové-la, emprega -
ram o cianeto de potdssio, sendo o cobre dosado por diferenca,

Para o estudo da influ8ncia do bismuto no método
do DIC, além de reagentes jéd descritos, foram preparadas as se
guintes solugBes:

Solug¥o padrfio de bismuto (aproximadamente 1 mg/ml):
Dissolveram~se 689,9 mg de (BiO)2003.1/2H20 contendo 90% de Bi
em gquantidade equivalente de HNO3 cone, destilado, a solugéo

foi transferida para bal@o volumétrico de 250 ml e o volume
foi completado com HZO desmineralizada, Por diluicZo foram
preparadas outras duas solucdes contendo aproximadamente 100 e
10 microgramas de bismuto, respectivamente,

Procedeu~se como em 6,1 e as quantidades estuda-
das, bem como os resultados obtidos acham-~se no quadro 20,

Quadro 20 - Influ8ncia do bismuto no método do dietilditio-
carbamato, Tentativas para remover a interfe-
r&ncia, com EDTA dissédico,

Microgramas| Miligramas Microgramas de bismuto
de de EDTA
cobre dissddico 0 10 20 50 100
A A A A A
0 o 0,00 0,03 0,04 0,11 0,20
10 0 0,20 0,23 0,24 0,31 0,41
20 0 0,40 0,44 0,46 0,51 0,62
10 20 0,20 0,23 0,24 0,31 0,41
20 20 0,40 0,44 0,46 0,51 0,63

Estudando apenas o bismuto, isto é, em aus@ncia de
cobre e de EDTA, pdde ser observada a influ&ncia positiva do
referido elemento, Conforme mostram os dados do quadro 20, 100
microgramas de bismuto corresponderam a 10 microgramas de cobre,



= 59 =

Por outro lado, em presenca de 10 e 20 microgramas de cobre,
houve um acréscimo na absorbAncia, proporcional ds quantidades

de bismuto colocadas,

Pela adigi@o de 20 mg de EDIA dissdédico, que corresg
ponde aproximadamente a 100 v@zes a quantidade tebrica necessg
ria para complexar até 100 microgramas de bismuto, nenhuma al-
teracdo ocorreu, permanecendo a influ@ncia positiva do citado
elemento,

Uma nova tentativa no sentido de remover a referi-
da interferé&ncia foi levada a efeito, através do emprégo de so
lugao concentrada de iodeto de potdssio, a fim de converter o
bismuto em tetraiodobismutato, TFoi adicionado & solucgo, tios-
sulfato de sédio, para evitar que o cobre dos padrdes Viesse a
oxidar a parte do iodeto, Apds a adigd@o do reativo, o bismuto
foi sequestrado daquele complexo, passando a combinar-se com o
DIC, persistindo desta forma a influ8ncia positiva do referido
elemento.

Contuda, uma v8z que o bismuto, nfo ocorre em plan
tas ¢ solos em quantidades que possam interferir no método do
DIC, o problema de sua interfer8ncia nfo constituiv motivo de
maiores preocupagoes,

6.11 - Influlncia dos &nions nitrato, sulfato e
perclorato,

Considerou-~se oportuno o estudo da influ8ncia dos
fnions nitrato, sulfato e perclorato, no método do DDC, porgue
muitas determinag®es de cobre s8@o realizadas em extratos, con-
tendo quantidades varidveis dos referidos &nions, principalmen
te perclorato.,

HADDOCK & EVERS (1932), constataram que quantidade
de nitrato equivalente a 0,75 mg, em 50 ml de solug@o ndo in-
terferia no método do DIC,

Ao que parece a maioria dos autores n&o teve maio-
res preocupacgoes com os referidos f&nions, nos estudos realiza-
dos sBbre o método do DIC,



=60:

Para o estudo da influ8ncia dos referidos &nions,
prepararam-se diversas solugoes a partir dos seguintes d4cidos:
dcido nitrico concentrado, destilado, dcido sulfurico concen-
trado Baker p,a. e dcido perclérico Baker p,a,. Através de di
luic¢Oes, foram preparadas solugoes 6 N, respectivamente, dos
dcidos nitrico, sulfirico e perclérico, Estas solucBes foram
padronizadas com carbonato de sbédio, O preparo dos demais rea
gentes empregados jd foi descrito anteriormente, ‘

Procedimento: Em funis de separacdo de 125 ml fo=-

ramn adicionados 10 microgramas de cobre, volumes varidveis da
solugdo 6 N de dcido nitrico, a fim de se obter nos 60 ml fi-
nais, as concentrac%es 0,2 - 0,5 e 1,0 N, Em seguida foram a-
dicionados 5 ml de solugzo a 2% de EDTA dissédico, o indicador,
amonfaco até viragem e 1 ml do reativo., O volume foi completa
do a 60 ml com dgua desmineralizada, Daqui em diante procedeu
se conforme jd foi descrito em 6,1, De igual manecira, o estu-
do foi realigado para o sulfato e o perclorato. Os resultados
obtidos acham-se no quadro 21,

Quadro 21 - Influ8ncia dos &nions nitrato, sulfato e perclo
rato, no método do dietilditiocarbamato, quando
em presenca de 100 mg de EDTA dissédico,

Micrggramas Normalifade Normaligfde Normalid?de AbsorbAncia
cobre em NO; e 804 e 0104 A
0 0 0 0 0,00
10 0,2 0,20
10 0,5 0,20
10 1,0 0,20
0 1,0 0,00
10 0,2 0,20
10 0,5 0,20
10 1,0 0,20
0 1,0 0,00
10 0,2 0,20
10 0,5 0,20
10 1,0 0,20
0 1,0 0,00
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Conforme pode-se notar pelos dados do quadro 21,
nenhuma influ8neia foi observada nas determinag®es de 10 mi-
crogramas de cobre, pelas quantidades estudeades dos fnions ni-
trato, sulfato e perclorato, gquando em presenga de apenas 2100
mg de EDTA dissbédico, D8ste modo, pode-se concluir que quando
as determinagdes de cobre forem realizadas em extratos prepara
dos por via ¥mida, n3o h€ necessidade de maiores preocupagoes,
quanto & eliminac@o completa dos dcidos.

7 ~ Estudo da amplitude, exatidfo e precisfio do mé
todo do dietilditiocarbamato de sédio,

MOSELEY et al (1934), afirmaram que o intervalo de
concentracio, onde o método do DIC apresentava maior exatid&o
para as determinag¢Bes de cobre estava entre 5 e 40 ppm, quando
trabalharam com colorimetria de comparaczo,

PATRIDGE (1945), citou que embora o DIC-Cu, quando
em solugOes orgflnicas, pudesse ser determinado com filtro azul,
a relacfo linear numa maior amplitude de concentragio de cobre,
poderia ser mantida com o filtro verde,

Trabalhando com materiais contendo pequenas quanti
dades de cobre, VENTURA & WHITE (1954), observaram que a exa-
tiddo nas determinagbes, podia ser mantida, mesmo quando bai-
xos valdres de absorbfncia eram obtidos, porém, através do em-
prégo de aparelhos sensiveis como os espectrofotdmetros,

7.1 - Estudo da amplitude e exatiddo do método,

Com a finalidade de se obter informag¢®es mais con
cretas sbbre o intervalo de concentragfo onde o método do DIC,
pudesse oferecer maior exatid@o para as determinagbes de cobre,
foi cmpregada a tdécnica de RINGBOM (1939), descrita também por
AYRES (1949).

O emprego da referida téecnica, que permite deter-
minar a amplitude e exatidZo das andlises fotométricas, consig
te inicialmente em reprcsentar-se graficamente os dados obti-
dos, colocando-se a absortfncia (1 - T%) como ordenada € ©
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logaritmo da concentrag&o como abcissa, Segundo agudle autor,
para sistemas que seguem a lei de Beer, o ponto de inflexZo da
curva obtida nas condigBes jd descritas ocorre no ponto correg
pondente a 63,2% de absortfncia ou 36,8% de transmitfncia,

Foram preparadas além dos reagentes jé descritos an
teriormente, as seguintes solucgdes:

§olu96es padrdes 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 -6,0~7,0
8,0 -~ 9,0 - 10,0 - 15,0 - 20,0 - 25,0,- 30,0 - 35,0 - 40,0 -
45,0 - 50,0 - 60,0 - 70,0 - 80,0 - 90,0 e 100,0 ppm,

Procedimentos Um ml de cada solugdo padrfo foi
transferido para funil de separagao de 125 ml, Foram adiciong
dos 50 ml de solucio de EDTA dissédico a 0,5%, 3 gbdtas do in-
dicador e amoniaco até viragem, Em seguida, foi adicionado 1
ml da solugd@o do reativo e o volume foi completado a 60 ml com
dgua desmineralizada, Foram adicionados 10 ml do solvente e a
extragdo foi procedida durante 2 minutoé. As leituras foram
realizadas em espectrofotdmetro Beckman, mod&lo B, contra pro-
va em branco, no comprimento de onda de 435 milimicrons, em cé
lulas de 1 cm de espessura,

Os resultados obtidos foram representados grafica-
mente na figura 6.

i Para o cdlculo dos 8rros relativos das concentra -
¢Oes, a fim de ser avaliada a amplitude na qual o método do
DIC oferece maior exatid@o nas determinacBes de cobre, apli-
coll-se a equacido de RINGBM (1939), aos dados obtidos.

230

aT
d log C
d log C: representa uma variacdo no logaritmo da concentracao,

correspondente a uma variaczo AT na transmiténcia,

E : representa o &rro relativo da concentragdao, em fungao
do 8rro fotométrico absoluto de 1%,
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PIGURA 6 - Curva do complexo dietilditiocarbamato de cobre
obtida a 435 milimicrons, segundo RINGBOM (1939).
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O 8rro relativo foi calculado, para os diversos in
tervalos de concentragfo, considerando-se o 8rro fotométrico
absoluto, como sendo de 1% e no comprimento de onda de 435 mi-
limicrons, Os resultados acham-se no quadro 22,

Quadro 22 - Variagd@o do 8&rro relativo da concentragfo, quan
do se considera o 8rro fotométrico absoluto de
1%, para diferentes amplitudes de concentrac8o
e no comprimento de onda de 435 milimicrons,

™ . ~

amplitude g0 c5o do fero fotanétrico abgoluto ds

de cobre 1% no comprimento de onda de 435 mi-

limicrons
bpm

0,2 -~ 2,0 30,66
0,5 - 5,0 13,14
1,0 - 10,0 7,18
1,5 - 15,0 5547
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
T,0 - 70,0 3,45
8,0 - 80,0 3,53
9,0 - 90,0 3,65

Pelos dados obtidos, pode-se notar que 0 menor
8rro relativo da concentragido, quando se considera o 8rro foto
métrico absoluto de 1%, ocorreu no intervalo de 5 a 50 ppm, is
to é, a melhor amplitude de trabalho para o método do DIC,
quando as determinac®es forem procedidas dentro das condigdes
estudadas,



=65=

Segundo citagBes de AYRES (1949), o mdximo de exa-
tiddo que se pode conseguir nos métodos fotocolorimétricos,
quando o ponto de inflexacZo da curva ocorre em 36,8% de trangs
mité&ncia e considerando o 8rro fotométrico absoluto de 1%, cor
responée a um &rro relativo de andlise de 2,7%.

A exatid@o do método fotocolorimétrico depende,por
tanto, da interacdo de uma série de fat®res, Para o método em
questdo, calculou-se a concentragdo correspondente ao ponto de
inflex30 da curva tragada segundo RINGBOM (1939), apresentando
um valor de 22,3 microgramas de cobre, Xste valor conforme po
de ser observado na figura 7, que corresponde ao ponto de in-
flex8o da curva apresentou uma absortfncia de 63,3%.

Pelos valdres obtidos com o presente estudo, pode-
se concluir que o método do DIC apresenta uma relacdo linear
entre absorb&ncia e concentracdo, e que na amplitude de 5 a
50 ppm de cobre, o método oferece boa exatidido para as determi
nacoes,

7.2 - Bstudo da precisio do método,

0 estudo da precis8o do método foi realizado com
solugOes padrdes, cujas quantidades variaram dentro da amplitu
de estabelecida pelo estudo s®bre a exatidfio do método, jd exe
cutado,

Procurou-se observar a capacidade que o método a-
presenta em reproduzir o valor da absorbfncia em fungfo da con
centragdo de cobre de solugdes padrdes,

As experitncias foram realizadas, com solugdes pa-
drdes contendo respectivamente 10 - 20 e 30 ppm de cobre, sen-
do que as determinac6es foram realizadas com 5 repeticgdes para
cada padrao,

Empregaram-se os mesmos reagentes utilizados em 7,1,

Procedimento: Em funis de separagio de 125 ml foi
colocado 1 ml de cada solugado padrdo de cobre, procedendo-se em
seguida conforme j¢ descrito em 7,1, Os resultados acham-se no
guadro 23,
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Quadro 23 -~ Variagf@o da absorb&ncia dos padrdes de 10 - 20
e 30 ppm de cobre, em funcio de determinagdes
realizadas com 5 repetig®es.

Microgramas Absorbéncia Média e desvio
cggre A padrzo da média
0 0,0
10 0,20
10 0,20 .
10 0,20 0,20 * 0,00
10 0,20
10 0,20
20 0,40
20 0,40
20 0,40 0,40 % 0,00
20 0,40
20 0,40
30 0,58
30 0,58
30 0,58 0,58 % 0,00
30 0,58
30 0158

Conforme pode-se notar pelos dados do gquadro 23,
o método pode ser considerado preciso, quando aplicado & solu-
¢oes puras, nao sendo observada gualquer variag&o, quando pa-
droes de cobre foram determinados, com repetictes,

8 - AplicacBo do método do DIC-Na na determinac@o

do cobre em plantas e solos,

0 método do DIC~Na, jd tem sido aplicado por diver
sos autores na determinacgZ@o do cobre nos mais variados mate-
riais, conforme foi citado no capfitulo referente a revisZo bi-
bliogrdfica,
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Pelos dados obtidos, relatados nos itens jd descri
tos e levando-se em conta as vdrias limitag®es do método, con-
clui-se que o mesmo deveria apresentar precisfo e exatidao ra-
zodveis quando utilizado na andlise de plantas e solos, ZIntre
tanto, julgou-se conveniente estudar as mencionadas caracterig
ticas do método do DIC de determinacBo do cobre, quando aplica
do.

8.1 - Determinagi@o do cobre em plantas,.

A aplicag@o do método do DIC, foi precedida de um
estudo sBbre sua precis3o, em determinag®es de cobre em vege -
tais,

Para o presente estudo foram escolhidos diversos ve
getais, cujas concentragdes encontravam-se entre 10 e 30 ppm e
as determinac¢Bes também foram realizadas com 5 repeticdes. A-
1ém dos reagentes j4 descritos anteriormente, foram empregados
os seguintes dcidos: dcido nitrico, concentrado, destilado;d-
cido sulfurico p,a. Baker; e dcido percldrico a 70% p.a,Baker,

Procedimento:

, a) 500 miligramas da amostra s8ca e moida, foram
transferidos para baldo de Kjeldahl de 30 ml,

b) Adicionaram-se 5 ml do decido nitrico, 5 gdtas
do deido sulfurico e deixou-se digerir até completa destruicio
do material,

c) Adicionou-se 1 ml do 4cido perclérico e conti-
nuou-se a digest8o até o aparecimento de fumos brancos ( foram
preparadas 5 extratos de cada amostra, inclusive uma prova en
branco).

d) Os extratos foram transferidos diretamecnte para
os funis de separacg@o, atravéds de lavagens dos balles de Kjel-
dahl com 5 v@zes 10 ml de solucdo de EDTA dissbdico a 0,5% (em
meio dcido, as v8zes o EDTA forma um precipitado que desapare-
ce apbs elevar-se o pH).

e) Foram adicionados, 3 gbdtas da solucZo alcodblica
de fenolftaleina a 0,1%, amoniaco destilado até viragem, 1 ml
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da solug@o de DIC-Na a 1% e o volume foi completado a 60 ml
com dgua desmineralizada,

f) Adicionaram-se exatamente 10 ml de tetracloreto
de carbono e agitou-se durante 2 minutos,

g) Apds a separacdo das fases, o solvente foi dre-
nado através de algodao, para as cubetas do espectrofotdmetro
Beckman "mod&lo B",

h) As leituras foram realizadas a 435 milimicrons,

contra prova em branco,

i) O cdlculo foi feito relacionando-se as absorbfn
cias com a curva padrfio obtida em 4, figura 4 (4).

Os resultados das andlises dos vegetais com 5 re-
petigbes, bem como a relagdo do material analisado, podem ser
observados no quadro 24,

Quadro 24 - Resultados da determinag8o do cobre em vegetais
pelo método do dietilditiocarbamato, (mdédia de
5 repeticdes),

Concentragao de cobre| Coeficiente
Vegetals média de 5 repetigdes| de variacao
ppm %

banana (fdlhas) 16,00 £ 0,00 0,00
café (fdlhas) 21,68 £ 0,20 2,02
milho  (f®lhas) - 24,40 % 0,25 2,07
cana (f8lhas) 9,68 £ 0,20 4,52
café (£8lhas) 27,40 £ 0,25 1,99
algoddo (f®lhas) 11,72 % 0,30 5,60

Pelos valdres das médias e desvios padrBcs das mé-
dias, apresentados na segunda coluna do quadro 24, pelos da-
dos referentes aos coeficientes de variagfo individuais, apre-
sentados na terceira coluna do mesmo quadro, bem como pelo cog
ficiente de variacio médio calculado para os 5 vegetais, cujo
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valor & 3,24%, o método do DIC pode ser considerado de preci-

s8o satisfatdéria, para determinagZo de cobre em plantas,

Com a finalidade de se avaliar a exatidao do méto
do do DIC de determinag@o do cobre em vegetais, foi realizado

um ensaio de recuperacado, em amostras de plantas,

Para o presente ensaio, trabalhou-se também com 500
miligramas das amostras de vegetais, sendo que as quantidades
de cobre, foram adicionadas antes da adic¢8o dos dcidos para a
digestdo do material, O procedimento seguido foi igual ao deg
crito anteriormente, O material empregado, as quantidades es-

tudadas e os resultados obtidos encontram-se no quadro 25,

Quadro 25 - Avaliacf@o da exatidfo do método do dietilditio-
carbamato de determinacZo do cobre em vegetais,

Vegetais cobre. Sates onados|cobre. dsterminados
cana (£f81has) 0 5,0
cana (£f81lhas) 10 15,5
cana (£f81lhas) 20 25,6
algodao (f®lhas) 0 6,1
algoddo (f®lhas) 10 16,0
algoddo (f®dlhas) 20 26,0
café (f8lhas) 10,6
café (fdlhas) 5 15,5
café  (fbdlhas) 10 20,5
banana (f®lhas) 8,0
banana (f®lhas) 5 13,0
banana (f®lhas) 10 18,0

Os resultados apresentados no quadro 25 mostram que
o método apresenta uma exatidfo satisfatdéria quando aplicado na
determinacao de cobre em vegetais,

Com o objetivo de fornecer algumas informagdes sbd-
bre a concentrag@o de cobre em diversos vegetais, o citado ele
mento foi determinado de ac®rdo com a referida técnica, O mate

rial analisado, bem com as concentragbes de cobre encontradas



acham-se relacionadas no quadro 26,

Quadro 26 -~ Resultados da determinac@o do cobre em vegetais,

Concentragado de cobre

Vegetais ppm
cdlmo de cana 6,2
fruto de café 21,2
ramo de café 12,4
tronco de café 6,2
graos de feijao 12,4
f8lha de beterraba 12,0
batata doce (,aqpon 14,8
f8lhas de mamoeiro 8,6
fdlhas de laranja 8,6
fdlhas de rdcula 12,5
f8lhas de alface 7,4
f8lhas de chicéria 7,4
fdlhas de repdlho 540
f8lhas de bananeira 23,8
fruto integral de arroz 52,0

8.2 - Determinacd@o do cobre total em solos,

Para a determinac8o do cobre total, foram escolhi
dos 5 solos, sendo realizados simultf@neamente, ensaios de re-
cuperacao,

Dos reagentes empregados, faltam ser mencionados:
o dcido fluoridrico p.a, Merck contendo 38 a 40% de HF e a
solucdo 2 N de 4cido sulfuirico, preparada a partir de diluigZo
do concentrado p.a, Baker,

Procedimento:s

a) O solo stco ao ar, foi préviamente destorroado
em gral de porcelana, peneirado através de peneira de pldsti-
co de malha fina, Em seguida foi moido em gral de ago,
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b) 500 mg da amostra preparada foram transferidos
para cadinho de platina, adicionaram-se 6 gdtas de 4cido sul-
furico concentrado p.a, Baker, 2 ml de dcido nitrico concentrg
do, destilado e 5 ml do 4cido fluoridrico.

c¢) O cadinho foi colocado em banho de ar, aquecen
do-se lentamente no infcio e apds mais enérgicamente, até o)
aparecimento de fumos brancos de 4cido sulfiurico,

d) Adicionaram-se mais 2 ml de 4cido nftrico, 5ml
de dcido fluoridrico e aqueceu-se novamente (para solos con -
tendo muita matéria orgfnica podem ser necessdrios mais 2 ml
de dcido nitrico no final do ataque, repetindo-se o aguecimen
to.

e) Foram adicionados 8 ml da solugio 2 N de dcido
sulfurico, sendo o cadinho aquecido novamente durante 10 mi-
nutos,

f) Esperou-se esfriar e filtrou-se atravds de pa-
pel de filtro Whatman n? 1, para baldo volumétrico de 25 ml,

g) 0 cadinho e o filtro foram lavados com agua
desmineralizada e completou-se o volume,

h) 10 ml do extrato foram transferidos para funis
de separacgZo de 125 ml, adicionaram-se 40 ml da solucZo de
EDrA dissédico a 10%, 3 gbdtas da solugBo alcoblica de fenolf-
talefna a 0,1% e daqui em diante procedeu-se conforme jé des-
crito em 8,1,

Os ensaios de recuperacio foram realizados em 10
nl dos respectivos extratos de solo, Os resultados obtidos,
bem como a relag@o dos solos estudados, acham-se relacionados
no quadro 27,

Pelos dados do quadro 27, pode ser observado que
o método apresentou valdres satisfatbérios para a recuperag@o
das quantidades de cobre adicionadas. Pode-se concluir que
o método em aprB¢o apresenta exatiddo satisfatdéria, quando a-
plicado na determinacfo do cobre total em solos.
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Quadro 27 - Resultado da determinagf@o do cobre total em so

los.

. "~ Py
Ensaio de recuperacao realizado no mesmo

extrato,

Cobre total [Microgramas |Microgramas de
Solos o dg cobre adi-|cobrc determi-
cionados ao |nados no extra
ppm extrato to
Latosélico rdxo 0 9,1
(1) 4555 10 19,5
Latosblico rdxo 0 21
(2) 105,0 10 31,6
Latosblico verme- 0 2
lho amarelo, fase 20,0
arenosa 10 14,4
Podzéblico de Lins 0 5 6
e Marilias, var, 13,0 ’
Lins 10 13,0
Podzblico verme- 27,5 0 5,5
lho amarelo-orto ! 10 15,1
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IV ~ CONCLUSDES

Serao apresentadas n8ste ftem, as conclusdes con-
sideradas mais importantes, decorrentes dos estudos até aqui
realizados,

a) No estudo do reativo foi observado que 1 ml da
solug8o aquosa a 0,5% de DIC-Na era suficiente para determi-
nar até 30 microgramas de cobre, Contudo, como medida de se-
guranca recomendou-se o empr@go de 1 ml daquela solucdo a 1%.
Quanto & sua conservagfo, foi constatado que o reativo mesmo
apés decorridos 40 dias de sua preparacio, tanto conservado em
meio ambiente, como em geladeira, forneceu condig¢Bes para que
as quantidades de cobre existentes nos padrdes fossem perfei-
tamente reproduzidas,

b) Constatou-se que até 500 miligramas de EDTA dig
sédico n8o interferiram na determinac8o de 10 e 20 microgramas
de cobre, A medida que se diminuia a quantidade de EDTA, as
fases separavam-se com maior dificuldade, sendo que em sua au
s8ncia, as quantidades de cobre adicionadas na@o foram recupe-
radas,

¢) Quanto & influ8ncia do pH, verificou-se que
com o aumento do pH da fase aquosa, nas condigbes estudadas,
isto é, em pH variando de 2,0 a 11,0 houve um decréscimo na
capacidade de extrac®o do dietilditiocarbamato de cobre pelo
tetracloreto, Por outro lado, nfo foi observada qualquer al-
terag@o no composto colorido quando o mesmo foi estudado numa
faixa de pH variando de 2,4 a 10,7,

d) Pelo estudo realizado sbHbre os solventes, con-
siderou-se o tetracloreto de carbono como sendo o mais indicg
do, devido a sua maior densidade, menor volatilidade e n8o in
flamabilidade, muito embora, o benzeno apresentasse um valor
para a absortividade molar do DIC-Cu. pouco mais elevado, Os
méximos de absorgio do referido composto em tetracloreto,ocor
reram entre 430 e 435 milimicrons e com apenas uma extracao
conseguiu-se retirar todo o composto colorido,

e) Considerando-se que o DIC-Cu apresenta seus mg
ximos de absorcdo em tetracloreto de carbono, entre 430 e 435
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milimicrons, de ac®rdo com os experimentos realizados, o fil-
tro mais indicado € o 42, cuja faixa de transmitfncia esté en
tre 400 e 450 milimicrons,

f) Nas condigGes normais de trabalho, isto &, con
- servando-~se as cubetas fechadas e ao abrigo de excesso de lug,
a absorbfncia do DIC-Cu permaneceu invaridvel num  intervalo
de tempo de até 45 minutos, Quanto & velocidade da reacdo, a
mesma pode ser considerada imediata,

g) No estudo dos diversos interferentes, quando
realizado em aus@ncia de EDIA, tornou-se necessdrio o empr&go
de 3 ml de uma solucdo de NaCl a 5%, para permitir a perfeita
separacdo das fases,

O cdtion férrico constitui-se num interferente de
grande import&ncia no método do DIC-Na, A sua influncia foi
observada a partir de 200 microgramas daquele fon, porém, a
interferéncia de até 2 miligramas de ferro, foi eliminada com
20 miligramas de EDTA dissédico. Quantidades superiores, is-
to &, até 150 miligramas de ferro s6 foram completamente eli-
minadas com 1,500 miligramas daquele agente complexante,

0 fon aluminio em quantidades de até 500 microgra
mas nao apresentou interferfncia alguma no método, Quantida-~
des superiores acarretaram dificuldades na separacdo das fa-
ses e a influ®ncia de 100 miligramas do referido fon s  foi
eliminada com 1750 mg de EDTA dissédico,

A influfncia do mangan®s foi observada a partir
de 100 microgramas,aparecendo uma emulsdo entre as fases, a
qual impedia a recuperacdo das quantidades de cobre adiciona-
das, Esta influBncia foi eliminada com o EDI'A dissédico, sen
do que até 500 microgramas e 5,0 miligramas de mangan®s, ne-
cessitaram de 3,5 e 40,0 miligramas do agente complexante,res
pectivamente,

0 zinco confere uma opalesc®ncia & camada do sol-
vente, apbs a extracido, provocando um pequeno acrdéscimo na ab
sorbfAncia das solugdbes, A influlncia de até 500 microgramas
de zinco, foi eliminada com 3 miligramas de EDTA dissédico,

O cobaldo forma com o DDC um composto colorido,
provocando uma influncia positiva no método, notada a partir
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de 10 microgramas daquele elemento, Empregando-se 800 micro-
gramas e 4,0 miligramas de EDIPA dissédico, eliminou-se a in-
terferéncia de até 50 e 300 microgramas de cobalto, respecti-
vamente,

0 cdtion niqueloso também produz reagdo com o DIC
e apbs a extracdo provoca uma opalesc@ncia & camada do solven
te., A influBncia de até 20 miligramas do citado cdtion foi
completamente eliminada com 250 miligrames de EDTA dissdédico,

O cdlcio, em quantidades de até 50 miligramas, ne
nhuma influ@ncia causou no método, porém, o magnésio provocou
interfert&ncia observada a partir de 10 miligramas, Ocorria a
formagdo de uma camada de emuls¥o, proporcional & quantidade
de magnésio, e 30 miligramas d&ste elemento exigiram para a
sua remoc&o 400 miligramas de EDPA dissdédico,

A influ8ncia do titAnio foi devida a formagdo de
um precipitado com o aumento do pH, que impedia a recuperacao
das quantidades de cobre, Até 30 miligremaes de tit@nio exi-
giram 300 miligramas de EDTA dissédico para a sua remocgio,

0 vanddio, em quantidades de até 500 microgramas,
nenhuna interfer&ncia provocou no método do DIC,

O bismuto constituiu-se no ¥nico interferente es-
tudado, que provocou uma influncia positiva no método, resig
tindo a ac¢do mascaradora do EDTA, Como o citado elemento o-
corre em pequenas quantidades em plantas e solos, 0 mesmo nao
foi motivo para maiores preocupagdes,

Os &nions nitrato, sulfato e perclorato, foram eg
tudados em concentracdes varidveis de 0,2 até 1,0 N no volume
final da solu¢io, ndo tendo sido observada nenhuma influncia
por parte dos mesmos, no método,

h) 0 método do DIC apresenta uma relag@o linear en
tre absorbfncia e concentrac8o, oferecendo boa exatidfo na am
plitude de 5 a 50 ppm de cobre, Quando aplicado em: solugdes
puras, o método pode ser considerado preciso,

i) As técnicas apresentadas, para determinacio do
cobre total em plantas e solos, pelo método do DIC-Na, podem
ser consideradas eficientes, DPara as determinagdes em plan-
tas, apresentou precisfio satisfatéria,
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V - RESUMO

O trabalho em apré&go, relata o estudo de diversos
aspectos do método espectrofotométrico da determinagfo do co-
bre pelo dietilditiocarbamato de sédio, Dentre os estudos rea
lizados, podem ser citados os seguintes: _

a) Estudo do reativo; influ@ncia da concentragao
e conservagao em funcio do tempo e da temperatura,

b) Influ8ncia da quantidade de EDTA,

¢) Influéncia do pH, na extragdo e no comportamen
to do composto colorido,

d) Estudo sBbre os solventes; escolha do solven -
te, do comprimento de onda e do filtro,

e) Estabilidace do composto e velocidade da reagiao.

f) Estudo da amplitude, exatidfio e precisdo do mé
todo,

g) Aplicagdo do método, na determinag@o do cobre
em plantas e solos.

Pdde ser observado que 1 ml da solugio do reativo
a 1% foi considerada a quantidade ideal para as determinagdes.
Com relagiao ao agente complexante, nenhuma alteragdo foi obsex
vada no método em fungfo do acrdscimo de suas quantidades,

0 composto colorido n@o sofreu influ@ncias devidas
&s variagdes de pH, mostrando-se estdvel na faixa estudada,

O solvente considerado mais indicado para a extra
¢ado do DIC-Cu foi o tetracloreto de carbono, que forneceu uma
relagao linear entre absorbfncia e concentragao, A absortivi
dade molar do composto no referido solvente foi de 12,452 e a
presentou os mgximos de absorgao entre 430 e 435 milimicrons,

O composto apregentou-se estdvel em tetracloreto
até 45 minutos apds a extragio e a reagldo pode ser con31dera—
da imediata, b

Quanto ao_estudo dos diversos fons, é importante
notar-se que com excegao do bismuto todos os demais ions que
poderiam interferir no método foram perfeitamente complexa -
dos apenas pelo EDTA dissdédico,

A amplitude de 5 a 50 ppm de cobre, foi considera
da a melhor, para o presente método, apresentando boa exati -
dao e precisgo,

A aplicagao do método do DIC-Na, para determina -

¢ao de cobre em plantas e solos forneceu dados que nos permi-
tem considerar satisfatdérias, as técnicas envolvidas,
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