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1. INTRODUÇÃO 

O interesse pelo conhecimento do teor em cobre em solos e organismos baseia-se na sua importância como micronutriente. 
De outro lado, a toxidez desse elemento torna indispensável o controle de seu teor em alimentos processados, tais como con- 
Servas e vegetais tratados com fungicidas, que contêm cobre 
como princípio ativo. 

A conveniência de se conhecer e de se controlar sistemati- 
camente o teor de cobre em amostras de natureza variada, fez 
com que se adaptasse neste trabalho uma têcnica de rotina, de rápida informação, econômica, sensível e específica. 

2. REVISÃO DE LITERATURA 

Os métodos propostos para avaliação de cobre, que são mui- 
to numerosos, podem ser classificados em (a) espectrométricos (5), especialmente apropriados para análise de cobre em sua forma metdlica, e (b) químicos, que requerem solubilização da 
amostra e seu tratamento subseqllente com reagente apropriado. Os métodos chamados 'quimicos' compreendem os gravimétri- 
cos, volumétricos, eletrolíticos, polarográficos, fotométricos no sentido amplo, e mais alguns de classificação esparsa. DO- 
NIZEL (5) fez um levantamento exaustivo dos métodos em uso. 
Como & de se esperar, em vista dos métodos sem conta, foi tam bém preconizado copioso número de reagentes. Na sua grande 
maioria, estes reagentes têm carater complexador e quelator 
Entre os mais aceitos encontram-se ditizona (9), carbamato em 
forma de varios derivados (5, 11), salicilaldoxima (4, 8), fe- nantrolinas (3, 10, 11), piridina-tiocianato (8, 11) e tetra- mina (11). Existem excelentes comparações para os numerosos reagentes orgânicos e sobre sua especificidade na avaliação de 
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cobre (p. ex. 7,8). 
Em grande parte, os reagentes citados rendem precipitados 

com cobre, que em concentração baixa se apresentam como sus- 
pensões coloidais. No entanto, estes precipitados são solúveis 
em alguns solventes pouco miscíveis com agua, o que permite 
avaliar sua concentração no solvente não aquoso. Tetracloreto 
de carbono é certamente um solvente recomendável para este 
fim, pois sua imiscibilidade com água, seu poder solvente, sua 
baixa pressão de vapor em temperatura de laboratório e seu 
preço baixo o predestinam como solvente de escol.Preferindo-se 
este solvente para a fase orgânica, torna-se sugestiva a que- 
lação do fon cuprico com dietilditiocarbamato (1). A sensibi- 
lidade do complexo cúprico em tetracioreto fica patente pela 
extinção molar no valor de 1,3.104 a 436 nm (2). No entanto, o 
complexador em apreço reage por quelação, praticamente com 
qualquer catíon, e vários trabalhos se dedicam à eliminação de 
interferências para avaliar cobre, segundo LUNDBLAD et alii, 
citado por CHENG e BRAY (3). 

SANDELL (9) discute a aplicação de dietilditiocarbamato e 
preconiza marchas de avaliação de cobre em decorrência da com- 
posição da amostra. 

3. MATERIAL E METODOS 

3.1. Material 

3.1.1. Amostras de Solo 

As amostras de solo foram oferecidas pelo Laboratório de 
Solos, Departamento de Fitotecnia, U.F.V. e provinham do Tri- 
ângulo Mineiro. Neste trabalho faremos referência apenas a uma 
localização vaga, indicando o perfil com o objetivo de ilus- 
tração. Outros dados sobre esses solos serão dados e discuti- 
dos com maiores informações noutro contexto 

3.1.2. Amostras de Fungicidas 

As amostras de fungicidas comerciais registradas no quadro 
3 continham cobre como princípio ativo. Elas foram oferecidas 
pelo Departamento de Microbiologia, U.F.V., e vinham especifi- 
cadas quanto ao seu teor mínimo de cobre. 

3.1.3. Amostras de Plantas 

Para a aplicação da técnica do presente trabalho nos foram 
oferecidas amostras de feijão, pelo Departamento de Fitotec- 
nia, U.F.V. Todas as amostras eram de um só cultivar, mas de 
várias partes da planta e em diferentes estados de desenvolvi- 
mento e êpocas. 

A escolha de dietilditiocarbamato como reagente e tetraclo- 
reto de carbono como solvente orgânico, foi feita em face de 
várias circunstâncias ou elementos como: aparelhagem e reagen- 
tes disponíveis, sensibilidade da resposta analítica, veloci- 
dade de condução da andlise, facilidade de adaptação para ani- 
lises em série, pequeno erro experimental, tipos e tamanhos 
das amostras.
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3.2. Reagentes 
3.2.1. Solução-reagente 
Solução aquosa de dietilditiocarbamato de sódio a 1% (3). 

Esta solução foi conservada em frasco plástico, protegida con- 
tra contaminações do ambiente. Sua estabilidade, graças à pro- 
teção, torna-se indefinida 

3.2.2. Solução Complexadora 
Seguindo as instruções da literatura (3) dissolveu-se ci- 

trato de amônia (20 g) e EDTA, sal dissódico (5 g),em solução 
d'dgua destilada de 100 ml. Esta solução, também conservada em 
frasco plástico e protegida, foi estabilizada com clorofórmio. 

3.2.3. Emtrator Tetracloreto de Carbono p.a. 

Em recuperações, o solvente foi destilado e tratado com 
sulfato de sodio anidro. 

3.2.4. Soluções-modelo de Cations 

Foi preparada uma solução de sulfato de cobre, que serviu 
como padrão para comparação, conforme ensaios desenvolvidos 
mais à frente. Sua concentração era de 10 ppm em cobre. À com- 
posição e concentração de soluções de outros catíons também 
serd dada e discutida mais à frente. 

3.3. Métodos 

3.3.1. Medições com Solução-padrão de Cobre 

Dessa solução, foram usados volumes desde 0,5 ml até 5,0 ml 
e adicionados, a cada um, 10 ml da solução complexadora. Em 
seguida, o pH foi ajustado para valor entre 7 a 10, em poten- 
ciometro, com HCl ou NH40H. A seguir, foi adicionada a solução 
-reagente (1 ml) e procedida a extração com porções de tetra- 
cloreto de carbono em quantidades convenientes, conforme a 
execução de macro (5 a 10 ml) ou microandlise (0,2 ml). As ex- 
trações foram repetidas até exaustão, requerendo, em geral, 3 
ou 4 repetições. A quantidade total de tetracloreto foi medi- 
da, ora por pesagem (macroanilise), ora por registro dos volu- 
mes (microanalise), e lida a extinção em comprimento de onda 
definido. 

3.3.2. Extratos de Solos 

A extração seguiu as normas em uso no Laboratório de Solos 
do Departamento de Fitotecnia, U.F.V. Ela consistia do contato 
da amostra de solo, TFSA, com HC1 0,1 N (1 + 10), agitação me- 
cânica (30 minutos) em temperatura reinante e filtração (papel 
Whatman nº 44). Parte-alíquota do filtrado foi usada direta- 
mente para a determinação. 

3.3.3. Extratos de Fungicidas 

Conforme a concentração prevista em cobre foi escolhida a 
quantidade condizente de amostra e suspensa em quantidade co-
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nhecida de HCl 0,IN, de modo a formar solução com teor proxi- 
mo de 30 ppm de cobre. 

3.3.4. Extratos de Material Vegetal 

O material seco e moído (6 g) foi calcinado a 550°C, duran- 
te o tempo necessário para destruir a matéria orgânica, geral- 
mente exigindo 4 a 6 horas. As cinzas foram retomadas em HCL 
5 N, completando-se o seu volume para 50 ml. A aliquota do ex- 
trato usada para microanilise foi de 0,40 ml 

3.3.5. Medição da Extingdo 

Os espectros e as densidades óticas em macroandlise foram 
registrados em espectrofotômetro Zeiss, Modelo PMQ II, em cu- 
bas de espessura conforme indicado cada vez na apresentação 
dos resultados. 

A extinção dos ensaios microanalíticos foi avaliada em mi- 
croanalisador Eppendorf. A cuba, neste caso, foi de espessura 
de 1 cm, e o filtro, de 436 nm, do fotdmetro Zeiss PL 4. 

3.3.6. Medições Macroanaliticas 

Essas medições foram aplicadas em solugdes-padrao de cobre, 
extratos de fungicidas e de solos. Definido volume da solução- 
padrão ou fração-alíquota dos extratos foi colocado em funil 
separador, adicionando-se solução complexadora (10 ml). O va- 
lor pH do conteúdo do funil separador foi acertado para 7 a 
10, adicionada a solução-reagente (1 ml), e o balão agitado 
fortemente (dois minutos). O complexo de cobre foi extraído 
exaustivamente com CCl4. O extrato orgânico foi medido fotome- 
tricamente. 

3.3.7. Medições Microanaliticas 

Essas medições foram aplicadas em solugdes-padrdo de cobre, 
soluções de outros cations e extratos vegetais. Para as andli- 
ses, foram colocados definidos volumes das soluções e dos ex- 
tratos em microfrasco de matéria plastica, proprio do microa- 
nalisador. O volume dos extratos era invariavelmente de 0,100 
ml. Em seguida, foram adicionados 0,5 ml da solução complexa- 
dora, conferido o valor pH (7 a 10) em ensaio paralelo, e a- 
crescentada a solução reagente (0,1 ml). Depois da homogenei- 
zação do conteúdo, foram feitas três extragoes com CCl4. O ex- 
trato, em seguida, foi decantado e medido no fotômetro. 

4. RESULTADOS E CONCLUSÕES 

4.1. Espectro do Dietilditiocarbamato de Cobre 

Com o extrato de CCl, foi confeccionado o espectro confor- 
me registrado na figura 1. 

CHENG e BRAY (3) preferem valer-se, para as medições do te- 
or em cobre,do comprimento de 500 nm, apesar de uma extinção 
bem maior em 440 nm, alegando que a extinção em 440 nm não o- 
bedece mais à lei de Lambert-Beer em concentrações superiores 
a 30.10-6 g Cu/15 ml de CCl4. Em material que interessava mais 
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de perto aos propósitos do trabalho, esta concentração não foi 
atingida. A relação das extingdes E4qq/Es500 é de 3,4. Outra 
referencia (1) recomenda medições em 400 mm, comprimento este 
de extingdo sensivelmente menor que o de 440 nm, conforme in- 
formação pelo espectro de absorção do complexo (figura 1). 

o o o ES (om) 
Alem) 

FIGURA 1 - Espectro de absorção do complexo cobre-dietilditio- 
carbamato na fase CCl. 

4.2. Interferéncias 

A fim de decidir qual o comprimento de onda mais interes- 
sante para as medições, foi, como preliminar, conduzido um es- 
tudo quantitativo das interferências de varios cations. O qua- 
dro 1 informa sobre as extingoes observadas. 

QUADRO 1 - Densidade ótica do produto da reação de cations com 
dietilditiocarbamato 

- Concentração 10-6g (2 mi)! ys cn 5 cm Catíon opm) * 2 (2 puro Sono 500 nm 

Cor+ 5.900 11.800 0,10 0,05 
Mg++ 2.400 1.800 0.10 0,07 
Mn++ 5.500 11.000 0.15 0.10 
Caer 11.200 22.400 0.05 0.02 
Cart 1.000 8.000 0:05 0:02 
Fert 5.600 11.200 0.07 0:05 
Fors 5.600 11.200 0.12 0,07 
Ni++ 5.850 11.700 0.10 0.05 
Ines 6.500 132000 0.07 0,05 
Cress 520 1.040 0.25 0.10 
Avr 2.700 5.400 0.10 0,02 
Cut+ 10 20 1.15 0.34 

“Bites 2.090 4.180 5.90 0,05 

+ 5 glem
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Os dados deste quadro indicam que, em todos os testes con- 
duzidos, a extinção em 440 nm é superior a de 500 nm, sendo, 
dentro de uma ordem de grandeza, em torno de duas vezes maior. 
Ainda, bismuto é o elemento que mais interfere; porém, em com- 
paracio com cobre, a sua extinção é 63 vezes inferior no com- 
primento 440 nm e 1420 vezes menor no comprimento 500 nm. Di- 
ante dessas informações e do fato que o elemento bismuto não 
representava 'concorrente' analítico no material de interesse 
deste trabalho, fizeram-se as medições em 440 nm (macroandli- 
ses). 

4.3. Curvas de Calibração 

4.3.1. Calibração em Macroanálises 

Percebeu-se, de inicio, que o erro experimental em macroa- 
ndlises, usando-se volumes definidos de CCl4, como é recomen- 
dado usualmente pela literatura (p. ex. 1,3), é bem elevado, 
sobretudo quando se trabalha com volumes somados. Conseguiu-se 
uma melhora substancial pela pesagem do extrato, Desse modo, a 
densidade ótica do extrato observada referente a quantidade de 
cobre contida na amostra é a da figura 2, sendo o coeficiente 
de variação 5,7%. 

A quantidade mínima avaliada foi de 5.10-6 g de cobre, ou 
seja 80 nmoles, contidos em 30 g de CCl4. 

2,0. 

0,056 Ageu + 0,080 
0.97 

= 57% 

5 0 ES > ES 
Concentração do cobre (ya Ou/302 C1) 

FIGURA 2 - Curva padrão do complexo cobre-dietilditiocarbamato 
na fase CClg, A= 440 nm. Espectrofotômetro Carl 
Zeiss, PMQ II, cuba de 5 cm. 

4.3.2. Calibração em Microanálises 

Esse ensaio teve seu fundamento técnico no uso do microana- 
lisador e do fotômetro Zeiss, para o qual se dispõe de filtro 
de 436 nm, bem próximo, portanto, do valor 440 nm, e que se 
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julgava ser o mais recomendado para a medigio da extinção do complexo de cobre em apreço. O fotémetro & provido de uma escala para leitura ajustavel, de tal modo que permite, dentro de largos limites de densidade, diminuir substancialmente o 
erro experimental da leitura. A curva padrão foi construída 
pela análise de soluções de sulfato de cobre com as caracte- 
risticas: concentração da solução aquosa: 10 ppm; volumes da 
solução aquosa: 0,050 até 0,500 ml; volume total de CCl4, pro- 
veniente de 3 a 4 extragdes: O, 600 ou 0,800 ml; quantidade de 
cobre analisada: 0,5.10-6 até 5,0.10-6 g. 

0 coeficiente de variação obtido foi de 3,5%. Percebe-se que o erro ficou diminuído para dois terços do obtido por ma- 
croandlises. 

4.4. Sensibilidade da Reação 

Para a determinação do cobre, parte-se de soluções aquosas. 
O complexo formado, finalmente contido em CCl4, permite, em 
princípio, determinações em soluções extremamente diluídas em 
cobre. Basta que a concentração do complexo no CCl4 não seja 
indevidamente baixa. Realmente, soluções extremamente diluídas 
na fase aquosa requerem, para uma extração eficiente, maior 
quantidade de CCly, em forma de maior número de extrações. 

4.4.1. Concentração de Cobre na Fase Aquosa 

Para as macroanálises foram usadas soluções nas concentra- 
ções de 1, 2, 3 ... 10 ppm de cobre, sendo tomado para análise 
© volume constante de 5 ml de cada solução. O resultado permi- 
tiu estipular um limite de diluição que equivale a uma concen- 
tração em cobre de 9,5.10-5 M (6 ppm de cobre). 

Nas microandlises, de modo similar, pôde-se determinar o 
limite de diluição de 1 ppm de cobre. 

4.4.2. Concentração do Complexo na Fase Orgânica 

Restringindo-se ao mesmo erro experimental observado antes 
(5,7 3), foi diminuída gradativamente a concentração do com- 
plexo do cobre no CCly e aumentada a espessura da cuba. Os da- 
dos indicaram os seguintes limites: 

quantidade de cobre no CClg: 2,4.107 5 moles (1,5.103g); 
quantidade mínima de CCl4 para a extração: 25 g; 
espessura da cuba: 2 cm. 

4.5. Análises de Solos 

Os resultados obtidos constam no quadro 2. 

Percebem-se marcantes diferenças entre procedências e entre 
horizontes. Os dados pormenorizados serão discutidos em outra 
publicação.
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QUADRO 2 - Teor de cobre em solos do Triangulo Mineiro 
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4.6. Análises de Fungicidas 

A comparação dos valores medidos em forma de microanalise 

com os fornecidos juntos à etiqueta permitiu construir o qua- 
dro 3. 

QUADRO 3 - Teor de cobre em alguns fungicidas 

Teor de cobre (%) 

Fungicida 
Esperado Encontrado 

Kocide 101 54 51,3 + 0,75 
Cupravit Verde 50 50,5 * 3,10 
Cobre Sandoz 50 49.8 + 1,16 
Vitigran Azul 35 31,4 + 1,00 
Cupravit Azul 35 36,8 + 0,58 
Nordox 50 49,5 + 1,90 

Conclui-se dos resultados desse quadro que os valores acha- 
dos coincidiram com os esperados, dentro da margem de erro de 
15. 
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4.7. Análises de Plantas 

Estas se referem a um sô cultivar de feijão, do qual foram feitas andlises de várias partes da planta e em etapas dife- rentes do ciclo vegetativo. 
Foram feitas 173 analises, tendo-se encontrado 2,8 ppm como valor mínimo, 23,5 ppm como valor máximo e uma diferença média de 0,86 ppm entre 79 pares de repetições. 

5. DISCUSSÃO 

5.1. Conveniência da Determinação com Dietilditiocarbamato 

Hã um método que se destaca por sua precisão: o da absorção atômica. Além disso, esse método não conta com a interferência de outros fons, é impressionantemente rapido e não requer a observação de valores pH, nem de muitas manipulações que exi- gen destreza especial do operador e das quais depende a fide lidade da resposta analitica. Sendo que neste trabalho, na me- dição do teor de cobre, se visava condições de análise de row tina, de rapidez e de especificidade, a avaliação pela absor- ção atômica parecia ser promissora. Em ensaios preliminares, conduziram-se análises pela absorção atômica e obteve-se um erro experimental de 3,8% na concentração de 5 ppm, a menor Concentração aplicada, pois medições em concentrações menores não eram viáveis para o limite de deteção do aparelho (PERKIN- ELMER 290 - B). 
A técnica de avaliar cobre, conforme adaptada para o pre- Sente caso, &é mais trabalhosa, porém requer, quando conduzida em microescala, quantidades de reagentes e amostras bem peque- nas. Sua sensibilidade pode ser caracterizada pelos dados ob- tidos da calibração para microandlise (tópico 4.3.2): menor volume aquoso analisado: 0,050 ml; teor em cobre da solução aquosa: 10 ppm. Como o maior volume aquoso ensaiado foi de 0,50 ml, pode-se equiparar 0,050 ml da concentração de 10 ppm, com 0,5 ml da concentração de 1 ppm. Logo, a concentração 1i- mite & de 1 ppm, com o coeficiente de variação 3,5% Para confirmação em material vegetal, foi avaliado o teor de uma amostra (microandlise), oferecendo o resultado: 8,46 + 0,28 ppm (6 determinações): O erro expresso em CV foi 
Encontram-se recomendações para um reagente específico para cobre, a batocuproína (7), mas ao qual não tínhamos acesso. 

5.2. Efeito de Interferências 

O reagente dietilditiocarbamato não é, por si, específico. Com exceção de Ca e Mg, pode-se contar com implicações de ime terferentes, cuja concentração não seja extremamente baixa. Os fons que interferem mais acentuadamente são Fe (II) Fe (III), Mn e Ni. Hã varias propostas para sua eliminação (p. ex.: 3). A aplicação de CCl4 Como extrator, ao invés de medir o preci- pitado, ou a suspensão coloidal na fase aquosa, permite à eli- minação de vários fons interferentes, por exemplo o Co. Obser- va-se complexação de Mn e passagem do complexo para a fase or- gânica; porêm, o complexo & instável e dentro de pouco tempo não interfere mais na medição do complexo de cobre. A aplica-
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ção de EDTA e citrato elimina todas as interferências, salvo a 

de bismuto. Mesmo no comprimento de 440 nm, de acordo com as 
observações feitas, sua absorção não representa fonte de erro 
perceptivel, no material que interessa na presente discussão. 

5.3. Efeito de Cobre (I 

Em material vegetal e em solos, o processamento da amostra 

conforme a marcha aqui aplicada e preconizada por CHENG e BRAY 
(3), elimina a possibilidade da presença de cobre (I). Em fun- 
gicidas contava-se com sua presença em dois produtos comerci- 
ais: 'Cobre Sandoz' e 'Nordox'. Seguindo a técnica definida em 
'Material e Métodos', observaram-se os valores esperados da 
etiqueta (quadro 3). Hã duas interpretações para esse fato: 

a. O cobre (I), durante o processamento, passa para o esta- 
do cobre (II), na íntegra. 

b. Há complexação de cobre (I), porém no comprimento de on- 
da de 436 nm a absorção molar é o dobro da do cobre (II). 
Esta representa uma possibilidade bem remota. 

Para um esclarecimento nesse sentido, determinou-se o es- 

pectro do complexo formado a partir do cobre (II) e de cobre 
(I). Este último foi preparado por redução de cobre (II) com 
glucose, filtração e purificação. Os espectros constam da fi- 
gura 3. 

seo o ao seo 600 700 nm 
A= 

FIGURA 3 - Espectro de absorção do complexo Cobre-Dietilditio- 
carbamato, a partir dos extratos de Cobre (II) e 
Cobre (I), em CClg.
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Houve, pois, oxidação de cobre (I) para cobre (II) durante 
o processamento, apontando para a veracidade da primeira al- 
ternativa. Esta tese tem seu apoio em que durante o processa- 
mento, a solugdo-amostra estã em franco contato com o ar, sen- 
do o pH levemente alcalino. E fator conhecido que o poder de 
oxidação pelo oxigênio muitas vezes é maior em solução alcali- 
na. Ainda, o tratamento prêvio da amostra com ácido nítico não 
rendeu valores dobrados, em comparação com amostras sem este 
tratamento. Houve, é verdade, o aparecimento de um valor em 
torno de 1,3 vezes maior, para o qual não se tem uma expli- 
cação cabível. 

A composição do complexo do cobre (II) com dietilditiocar- 
bamato ocorre na proporção 1:2, conforme uma análise de varia- 
ção contínua, cujos resultados estão na figura 4. 

1,504 

1,004 

0,504 

50 67 100 

Mol % de dietilditiocarbamato 
FIGURA 4 - Andlise de variação continua do complexo cobre-die- 

tilditiocarbamato na fase CCl,. 

Em virtude da oxidação do cobre (I) no processamento da 
complexagdo, mesmo que em presença de ácido ascórbico (prova 
pela reação com NH40H), não nos foi possível elaborar uma ani- 
lise de variação continua com cobre (I). 

5.4. Comparação entre Macro e Microanilise 

Além do aspecto material e do tempo, já abordados no capi- 
tulo de resultados, a microanilise leva vantagem no seguint 

a) Dispensa o uso de funil separador que, sem a aplicação 
de centrifugação, 'nem sempre permite a separação nítida 
de duas fases, porquanto a agitação mecanizada no micro- 
analisador, acoplada a uma centrifugação (microcentrifu- 
gador), permitiu a separação almejada dentro de poucos 
minutos. 
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b) O volume de 0,4 ml da fase aquosa e as concentrações 
aqui encontradas permitiram extração exaustiva com 3 
porções de CCl4, cada uma de 0,2 ml, ao invés de 4 ou 
mais extrações com 5 ml cada vez, quando conduzida em 
macroescala, 

c) O microanalisador permitiu colocar a faixa da leitura no 
intervalo de menor erro experimental (entre 0,2 a 0,7), 
sem que com isto houvesse aumento do erro da leitura. 

5.5. Estabilidade do Complexo de Cobre Formado 

Conforme informação de outros, citados por CHENG e BRAY (3) 
o complexo de cobre em CClyq seria 'relativamente estável' no 
escuro, não havendo desbotamento perceptível da cor, durante 
algumas horas. Em luz difusa, perceber-se-ia diminuição apre- 
cidvel da densidade ótica dentro de 3 horas. 

CHENG e BRAY (3), em face das observações citadas, recomen- 
dam a leitura da cor dentro de duas horas. Nos experimentos 
aqui apresentados, as leituras foram feitas dentro de, no ma- 
ximo, meia hora depois de preparado o extrato em CCl4. Para 
melhor confirmação, foi conduzido um experimento comprobatd- 
rio, no qual o extrato livremente exposto à luz do laboratório 
foi observado em vários intervalos de tempo. O resultado cons- 
ta na figura 5. 

Para evitar a evaporação do CCl4, a amostra permaneceu em 
frasco fechado. 

2,00 — . 

1,00 

# 
o 1 2 24 

Tempo de conservação (horas) 

FIGURA 5 - Estabilidade do complexo cobre-dietilditiocarbamato 
na fase cel,. 

Percebe-se que, dentro de 24 horas, não foi observado des- 
botamento em nossas condições de trabalho. 
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5.6. Observação sobre a Densidade Otica em Concentrações 
Maiores 

De acordo com o que foi dito anteriormente, as medições no 
comprimento de onda próximo de 440 nm não obedeceriam à lei de 
Lambert-Beer, em concentrações superiores a 30.10-6 g Cu/15 ml 
CCl4. Para informações pessoais, testaram-se concentrações a- 
cima das representadas na figura 2. Porquanto o valor máximo da 
figura 2 é 35.10-6 g Cu/30 g _CCly, o resultado de um ensaio 
com 125.10-6 g Cu/30 g CCl4 não sugere desvio da lei em apreço 
(erro experimental: 0,2%). Nota-se que essa concentração & 
três vezes maior do que a estabelecida como valor maximo per- 
mitido. 

6. RESUMO 

No presente trabalho visou-se desenvolver uma técnica de 
determinação de cobre que permitisse a condução de análises 
rotineiras, rápidas e sensíveis. 

Para testar a têcnica, determinou-se o teor de cobre de di 
ferentes materiais. Foram analisadas amostras de solo, fungi- 
cidas à base de cobre e feijão. 

A têcnica da determinação consiste de uma adaptação micro- 
analítica do método desenvolvido por CHENG e BRAY (3). O rea- 
gente, dietilditiocarbamato, complexado com cobre, foi extraí- 
do com tetracloreto de carbono. As medições foram feitas no 
comprimento de onda de 440 nm e 436 nm, conforme o fotômetro 
usado. 

De treze elementos testados, somente os catíons do bismuto 
interferem. Sua extinção acusa uma sensibilidade por 63 vezes 
menor que a do cobre. 

Os limites de concentração experimentados foram de 5.10-6 
até 125.10-6 g Cu/30 g CCl4 (em macroanilises) e de 0,5.10-6 
até 5,0.10-6 g Cu/0,6 ml de CCl4 (em microandlises). 

Foram analisadas 19 i de solo, que acusaram teores 
de traços até 6,0 ppm de cobre. 

Os resultados das análises de 6 fungicidas confirmaram os 
teores previstos, conforme indicações dos fabricantes. O coe- 
ficiente de variação médio foi de 3,1%. 

Os resultados em feijão dentro de 173 observações variaram 
entre 2,8 a 23,5 ppm, conforme a parte da planta e a fase do 
ciclo vegetativo. A diferenga média entre 79 pares de repeti- 
ção foi de 0,86 ppm. 

7. SUMMARY 

This paper deals with a microanalytical adaptation to the 
technique developed by CHENG and BRAY (3) for copper analysis. 
The adaptation was developed and tested on soils, fungicides 
and bean seeds as well as on vegetative parts of the bean 
plant. 

The reagent, diethyldithiocarbamate, after reaction with 
copper, was extracted with carbon tetrachloride. Measurements 
were performed at 440 and 436 nm according to the photometer 
used. Interference was probed with 13 types of cations. Only 
bismuth showed some reasonable degree of interference at these 
wavelengths: its optical density was 63 times lower on weight 
basis than that of copper.
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The following specific results were found: 
a. Soils, tested on 19 different samples, showed values 

between traces and 6,0 ppm. 
b. Fungicides, represented by 6 samples, confirmed the va- 

lues stated by the manufacturers. The mean variation co- 
efficient was of 3.1%. 

c. The copper amounts of 173 samples of varied between 2.8 
and 23.5 ppm, depending on the part of the plant and 
the vegetative stage. The mean difference found among 
79 couples of repetition was of 86 ppm. 
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