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DETERMINACAO DO ZINCO E COBRE EM
FERTILIZANTES POR ESPECTROFOTOMETRIA
DE ABSORCAO ATOMICA *

J. C. ALCARDE **
C. O. PONCHIO ***

RESUMO

O presente trabalho descreve os estudos efetuados sobre alguns as-
pectos dos métodos espectrofotométricos de absor¢do atdmica, empregados
na determinacio do zinco e cobre em fertilizantes. Assim, foram objeto
de estudos o efeito da acidez da solugio da amostra, a influénca dos
anions fosfato, sulfato e nitrato, em funcio da acidez da solugdo da
amostra, a durabilidade das solugbes padrio e a precisdo e a exatidao
dos métodos.

Os resultados permitiram concluir que a absorbincia das solugdes
padriao de zinco e cobre nao é afetada pela concentragio de HC1, poden-
do esta variar de 0,1 N a 0,5 N e que os referidos métodos niao sofrem
a influéncia dos Aanions fosfato, sulfato e nitrato, em qualquer concen-
tracdo de HC1 dentro do intervalo entre 9,1 N e 0,5 N. Finalmente, pode-
se verificar que os métodos estudados sdo suficientemente precisos e
exatos para a determinagio do zinco e cobre em fertilizantes.

INTRODUCAO

O uso de fertilizantes contendo micronutrientes €, atualmente,
uma pratica que estd se tornando comum entre nés, em virtude da
caréncia desses elementos no solo e pelas vantagens que tal pratica
oferece.

A determinacdo de micronutrientes em fertilizantes €, em grande
parte, feita por métodos gravimétricos e volumétricos, os quais sao,
em geral, morosos e de sensibilidade limitada (OFFICIAL METHODS
OF ANALYSIS OF THE A.O0.A.C., 1970). Alguns dos referidos
elementos sdo determinados colorimetricamente.

Os métodos comumente empregados para a determinacdo do
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zinco em fertilizantes sdo: o gravimétrico, baseado na precipitagio
do zinco como Zn(OH): e o colorimétrico da ditizona (OFFICIAL
METHODS OF ANALYSIS OF THE A.0.A.C., 1970). Por outro lado,
o método mais utilizado para a determinacido do cobre é o volumé-
trico, baseado na redugiao do Cu?* a Cu't pelo iodeto de potassio,
com consequente libertacdo de iodo, o qual é titulado com uma
solucdo padronizada de Na.S.0; (OFFICIAL METHODS OF
ANALYSIS OF THE A.O.A.C. 1970). Recentemente, ALCARDE,
CATANI & PONCHIO (1971) adaptaram o método colorimétrico do
dietilditiocarbamato para a determinag¢do do cobre em fertilizantes.

Métodos baseados na espectrofotometria de absorgdo atomica
comecaram a ser empregados na analise de fertilizantes por McBRIDE
(1965). O referido autor apresentou um método onde, num mesmo
extrato, sdo determinados magnésio, cobre, ferro, manganés e zinco.
Este método, que passou a integrar a décima edicio do OFFICIAL
METHODS OF ANALYSIS OF THE A.0.A.C. (1965), ja foi am-
pliado para a determinagido do calcio e também foi adaptado para
a determinacido dos citados elementos em fertilizantes orginicos e
“fritas” (McBRIDE, 1967 e 1968 ; ALLAN, 1969 ; OFFICIAL METHODS
OF ANALYSIS OF THE A.0.A.C., 1970).

O objetivo do presente trabalho foi o de estudar alguns aspectos
dos métodos espectrofotométricos de absorcdo atomica empregados
na determinagdo do zinco e do cobre em fertilizantes. Foram objetos
de estudos o efeito da acidez da solucao da amostra, a influéncia dos
anions fosfato, sulfato e nitrato em funcdo da acidez da solucao da
amostra, a durabilidade das solucoes padriao e a precisio e a exati-
ddo dos métodos.

MATERIAL E METODOS

Material

O material constou de duas misturas de fertilizantes, caracteri-
zadas como M; e M. preparadas em laboratério a partir de fertili-
zantes simples comerciais, e cuja composicio estd mostrada no
quadro 1. O preparo dessas misturas foi efetuado colocando-se
todos os componentes num gral onde se fez a trituragio e homoge-
neizacao.
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QUADRO 1. — Composicao das misturas de fertilizantes preparadas em
laboratoério.

Porcentagem de cada componente

Componentes

M, M,
Superfosfato simples 30 20
Superfosfato triplo 20 10
Cloreto de potassio 20 —
Salitre do Chile 10 20
Uréia — 20
Sulfato de amodnio 20 30

Reativos

Solucao de HC1 (1+41) destilado.
Solucido de HC1 0,1 N, 025 N e 0,5 N (destilado).

Solucdo padrao estoque de zinco, contendo 1000 microgramas
de Zn?* por mililitro — Transferir 1,000 g de zinco metadlico, p.a.,
para copo de 150 ml, adicionar 10 ml de solugdo de HC1 (1+1),
cobrir com vidro de relogio e ferver 2-3 minutos. Retirar o vidro
de relégio, deixar evaporar até quase secar e diluir a 1 litro, com
agua desmineralizada.

Solucio padrao de zinco contendo 100 microgramas de Zn2t
por mililitro (Solucdo A) — Diluir 25 ml da solugdo estoque a 250
ml] com soluc¢io 0,1 N ou 0,25 N ou 0,5 N de HCI.

Solucio padriao de zinco contendo 25 microgramas de Zn2t por
mililitro (Solucdo B) — Diluir 25 ml da solugdo A a 100 ml com
solugdao 0,1 N ou 0,25 N ou 0,5 N de HCI1.

.Solugcao padrao de trabalho de zinco, contendo 05 — 1,0 —
1,5 — 2,0 — 2,5 e 3,0 microgramas de Zn?* por mililitro — Trans
ferir 2, 4, 6, 8, 10 e 12 mililitros da solugdo B para baldes de 100 ml
e completar o volume com solucdo de HC1 0-1 N ou 0,25 N ou 0,5 N.

Solucio padrio estoque de cobre, contendo 1000 microgramas
de Cu** por mililitro — Transferir 1,0000 de cobre eletrolitico, p.a.,
para copo de 150 ml, adicionar 10 ml de solucdo de HC1 (141) e
2 ml de solugdo de HNO; concentrado. Cobrir com vidro de relégio
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e ferver por 2-3 minutos. Retirar o vidro de reldgio, deixar evaporar
até quase secar e diluir a 1 litro com agua desmineralizada.

Solucao padrao de cobre contendo 100 microgramas de Cu?t por
mililitro (Solug¢do C) — Diluir 25 ml da solucdo estoque a 250 ml
com soluc¢do 0,1 N ou 0,25 N ou 0,5 N de HCI.

Solucdes padriao de trabalho de cobre contendo 2,0 — 4,0 —
80 — 120 — 16,0 e 20,0 microgramas de Cu?* por mililitro —
Transferir 2, 4, 8, 12, 16 e 20 ml da solugcdo C para baldes volumé-
tricos de 100 ml e completar o volume com solugdo 0,1 N ou 0,25 N
ou 0,5 N de HCI1.

Métodos
1 — Preparo dos extratos de fertilizantes

1.1 — Em solucio 0,1 N de HC1

a) Pesar 1,000 g da amostra finamente moida, transferir para
copo de 150 ml e acrescentar 20 ml de solugcdo de HC1 (1+1).

b) Ferver lentamente e deixar evaporar até quase secar (nio
deixar calcinar).

c) Retomar o residuo com 20 ml de solucdo 0,5 N de HCI e
filtrar por papel Watman n.° 1, recebendo o filtrado num baldo
volumétrico de 100 ml. Lavar o copo e o filtro com 5 porcoes de
10 ml de agua desmineralizada, completar o volume e agitar.

d) Desenvolver uma prova em branco.

1.2 — Em soluc¢ao 0,5 N de HCI1

Proceder conforme descrito em 1.1, apenas que no item c
deve-se retomar o residuo com 20 ml de solcio 2 N de HCI.

2 — Determinac¢ao do zinco

a) Acertar o espectrofotometro de absorcdo atomica nas con-
digées 6timas para a determinacédo do zinco (foi utilizado o aparelho
Perkin-Elmer, Modelo 303, nas condigbes descritas no quadro 2).

b) Ler a absorgdo dos extratos de fertilizantes, contra a prova
em branco (solucio de HC1 0,1 N ou 0,5 N), diretamente ou diluir
com solucdo de HC1 0,1 N ou 0,5 N, conforme o caso, para obter
solugées com uma concentracdao de zinco dentro do intervalo usado
nas solugdes padrio de trabalho.

c) Ler a absorg¢do das solucdes padrio de trabalho de zinco
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no inicio e apdés a leitura de grupos de, no maximo, 6 amostras.
Com a média das obsorbancias, relacioni-las com as concentracoes
de zinco e confeccionar a curva padrao.

3 — Determinacio do cobre

a) Acertar o espectrofotometro de absorcdo atémica nas con-
di¢cdes S6timas para a determinacio do cobre (foi utilizado o aparelho
Perkin-Elmer, Modelo 303, nas condigées descritas no quadro 2).

b) Prosseguir conforme descrito a partir do item b da deter-
minacgdo do zinco.

QUADRO 2 — Condic¢oes instrumentais usadas no espectrofotémetro de absorgao
atomica Perkin-Elmer, Modelo 303, para a determinacdo do zinco e do cobre em

fertilizantes.
Condig¢oes usadas
Varidveis

Zinco Cobre
Comprimento da onda (angstrons) 2138 3247
Largura do “slit” n’°>5 ne° 4
Fonte (m.a.) 15 10
Ar 45 4,5
Acetileno 9 9
Chama oxidante oxidante
Altura do bico 1/8 1/8
Intervalo de concentragao 0,5 a 3,0 ppm 2,0 a 20,0 ppm

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Durabilidade das solucées padriao de trabalho

Constitui recomendacio comum que os padrdes de trabalho
devem ser preparados diariamente (McBRIDE, 1965 e 1967;
OFFICIAL METHODS OF ANALYSIS OF THE A.O0.A.C., 1970).

O presente estudo foi desenvolvido com o objetivo de verificar
a conservacao das solucdes padrao de trabalho. Tais solugées, pre-
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paradas em solucdo 0,5 N de HCI1, foram mantidas a temperatura
ambiente durante 6 meses e a absorbincia das mesmas foi deter-
minada periodicamente. Os resultados obtidos para as solugoes
padrido de zinco estdo descritos no quadro 3 e para as solucoes
padrio de cobre no quadro 4.

QUADRO 3. — Absorbancias das solugdes padrao de zinco, preparadas em so-
lugao de HC1 0,5 N, apds diversos periodos de tempo.

Padroes de zinco

(ppm)

Tempo de conservagcao (meses)

0 2 6
0,5 0,07 0,07 0,06
1,0 0,12 0,12 0,12
2,0 0,24 0,24 0,24
3,0 0,38 0,38 0,37
QUADRO 4. — Absorbancias das solucdes padrao de cobre, preparadas em solu-

¢ao de HC1 0,5 N, apds diversos periodos de tempo.

Padrdes de cobre

Tempo de conservacao (meses)

(ppm) 0 2 6
4.0 0,09 0,09 0,09
12,0 0,26 0,27 0,26
16,0 0,35 0,35 0,34

Estes resultados demonstram que as solugbes padrido de tra-
balho de zinco e cobre, preparadas em solucdo 0,5 N de HCI1, con-
servam-se bem, durante 6 meses, a temperatura ambiente.

Influéncia da acidez da amostra

As determinacées do zinco e cobre em fertilizantes por absorcao
atébmica foram inicialmente apresentadas com as solugdes padriao e
os extratos preparados em solucdo 0,1 N de HC1 (McBRIDE, 1965).
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Posteriormente, esses métodos foram descritos empregando as
solucdes padrido e os extratos preparados em solugdo 0,5 N de HC1
(McBRIDE, 1967 e 1968; OFFICIAL METHODS OF ANALYSIS OF
THE A.0.A.C., 1970).

Para verificar a influéncia da acidez sobre a absorbancia das
solucdes, os padrbes de zinco e cobre foram preparados em solugdes
0,1N—O0,25 e 0,50 N de HCI e suas absorbancias foram determina-
das. Os resultados da influéncia da acidez sobre a absorbancia das so-
lugdes padrio de zinco estdo apresentados no quadro 5 e a influéncia
da acidez sobre as absorbincias das solu¢cdes padriao de cobre no
quadro 6.

QUADRO 5. — Absorbancias das solucdes padrao de zinco, preparadas em so-
lugdes de HC1 de diferentes concentracoes.

Padrées de zinco Concentracao de HC1 nas solu¢bes padriao

(ppm) 0,1 N 0,25 N 0,50 N
1,0 0,16 0,16 0,16
30 0,49 0,48 0,49
QUADRO 6. — Absorbancias das solucoes padrao de cobre, preparadas em so-

lucoes de HC1 de diferentes concentragoes.

Padrées de cobre Concentragao de HCI1 nas solucdes padrao

(ppm) 01 N 025 N 0,50 N
4,0 0.10 0,11 0,11
16,0 041 040 0,40

Os resultados estdo mostrando que a absorbancia das solugdes
padrdo de zinco e cobre ndo sofre influéncia da concentracdo de
HC1, dentro do intervalo compreendido entre 0,1 N e 0,5 N.

Influéncia dos anions fosfato, sulfato e nitrato, em funcido da
concentracio de HC1 na solucio

As misturas de fertilizantes podem conter os anions fosfato,
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sulfato e nitrato em elevada concentragio. Por este motivo, e em
virtude dos dados apresentados por SLAVIN (1968) citando diversos
autores, a possibilidade da influéncia destes Anions nos métodos em
apreco foi estudada, levando em conta a concentracido de HC1 pre-
sente na solucgio.

Foram preparadas solucdes padriao de zinco e de cobre, em
solugdes 0,1 N — 0,25 N e 0,5 N de HCI1, e contendo, isoladamente,
as seguintes concentragdes dos ions cuja interferéncia deveria ser
estudada: 0 — 1 — 2 e 3 mg de PO 5 (K.HPO,) por mililitro; 0 —
1 —2e 3 mg de SO § (K:SO:) por mililitro; 0 — 2,5 — 5 e 7,5 mg
de NO;(KNO;3) por mililitro. Os resultados relativos as solucoes
padrio de zinco acham-se descritos no quadro 7 e os relativos as
solucées padrio de cobre no quadro 8.

Observando-se os dados dos quadros 7 e 8 nota-se que a absor-
bancia das solucdes padrio de zinco e de cobre, preparadas em
solucdes cuja concentragio de HCI variou de 0,1 a 0,5 N, néo sofre-
ram a influéncia dos anions fosfato, sulfato e nitrato, dentro das
concentragdes estudadas. Como uma tunica excegdo, parece que a
absorbancia das solugbes padrido de zinco, preparadas em solucoes
cuja concentracdo de HC1 foi 0,5 N, sofreram ligeira influéncia do
anion nitrato quando a concentracdo desta foi de 7,5 mg/ml.

Estudo da precisio e da exatidao

O estudo da precisdo e da exatidio dos métodos foi feito através
de um ensaio de recuperagio, com 5 repeticoes. As misturas M; e M
foram adicionadas quantidades varidveis de zinco e cobre, através
de solugées padrido destes elementos, apds a pesagem das amostras
Em seguida, o contetido de zinco e cobre foi determinado em extra-
tos preparados com solucdo 0,1 N e 0,5 N de HC1. Os resultados
acham-se descritos nos quadros 9 e 10.

Os dados dos quadros 9 e 10 estao demonstrando que os méto-
dos espectrofotométricos de absorcido atdémica de determinacdo do
zinco € do cobre em fertilizantes sio adequadamente precisos e
exatos. Alguns valores como 9,45% — 7,85% — 6,28% para o
coeficiente de variacdo e 108,5% e 96,0% para a recuperacio podem
parecer, a primeira vista, insatisfatérios; mas, considerando a con-
centragao relativamente baixa de zinco e cobre que deve existir no
extrato de fertilizantes a ser submetido a leitura da absorc¢do, tais
valores sdo aceitdveis. E possivel notar também que nio houve dife-
renga apreciavel entre os resultados obtidos com os extratos pre-
parados em solugdo de HC1 0,1 N e 0,5 N.
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QUADRO 7. — Absorbancias das solugbes padrao de zinco, preparadas com
diversas concentragoes de HC1 e na presenca de diferentes concentragées de
fosfato, sulfato e nitrato.

Concentracio Padrao de Zn2+ : 1,0 ppm Padrao de Zn2+ : 3,0 ppm
do interferente Conc. de HC1 no padrio Conc. de HC1 no padrido
nos padroes
(mg/ml) 01 N ‘ 025 N I 05 N | 01 N l 025 N I 05 N
PO ;
0 0,14 0,15 0,14 0,43 0,43 0,43
1 0,15 0,14 0,14 0,43 0,43 0,43
2 0,14 0,15 0,14 0,43 0,43 0,43
3 0,13 0,15 0,14 043 0,43 0,43
soZ
0 0,16 0,16 0,16 0,49 048 . 049
1 0,16 0,16 0,16 0,49 0,48 048
2 0,16 0,15 0,16 0,48 0,48 0,49
3 0,16 0,15 0,16 0,48 0,48 0,48
NO ;
0,0 0,15 0,15 0,15 0,48 0,47 0,47
25 0,15 0,15 0,15 0,48 0,47 0,47
50 0,15 0,16 0,15 0,47 0,46 0,46
7,5 0,15 0,15 0,14 0,48 0,47 0,44
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QUADRO 8. — Absorbancias das solugdes padrdo de cobre, preparadas com
diversas concentracbes de HC1 e na presenca de diferentes concentracdes de
fosfato, sulfato e nitrato.

Concentracio Padriao de Cu2+ : 40 ppm | Padrao de Cu2+ : 16,0 ppm
do interferente Conc. de HC1 no padréo Conc. de HC1 no padrao
nos padrées
(mg/ml) 01 N l 025 N ‘ 05 N| 01 Nl 0,25 N ‘ 05 N
PO¥
0 ' 0,10 0,11 0,11 0,41 0,40 0,40
1 0,10 0,11 0,11 0,40 0,40 0,40
2 0,10 0,11 0,11 040 0,40 0,40
3 0,10 0,11 0,11 0,40 0,40 0,40
So%
0 0,10 0,11 0,10 0,40 0,38 0,39
1 0,10 0,11 0,10 0,41 0,38 0,39
2 0,10 0,11 0,10 0,41 0,37 0,39
3 0,10 0,11 0,10 0,38 0,39 0,39
NO;
00 0,10 0,10 0,10 0,38 038 038
2,5 0,10 0,10 0,10 0,38 0,38 0,39
5,0 0,10 0,10 0,10 0,38 - 0,38 0,39
1,5 0,10 0,10 0,10 0,38 0,38 0,39
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente trabalho, permitiram con-
cluir que:

a) a absorbancia das solugdes padrao de zinco e cobre nio é
afetada pela concentragdo de HCI1, podendo esta variar de 0,1 N
a 05 N.

b) os métodos em aprego nio sofrem interferéncia dos anions
fosfato, sulfato e nitrato, em qualquer concentragiao de HC1 dentro
do intervalo entre 0,1 N e 0,5 N.

c) finalmente, os métodos estudados sio adequadamente pre-
cisos e exatos para a determinagdo do zinco e cobre em fertilizantes,
nao havendo diferenca nessas caracteristicas em funcdo da concen-
tragdo de HC1 no extrato de fertilizante.

SUMMARY

DETERMINATION OF ZINC AND COPPER IN FERTILIZERS
BY ATOMIC ABSORPTION SPECTROPHOTOMETRY.

The determinations of zinc and copper in fertilizers by atomic
absorption spectrophotometry are not influenced by the concentra-
tion of HC1 in the extracts, in the range of 0,1 N to 0,5 N and
neither by the anions phosphate, sulfate and nitrate in the same
range of HC1 concentration. The methods are precise and accurate
for the determinations of zinc and copper in fertilizers.
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