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SINOPSE

E apresentadec um método de determinacdo, num mesmo extrato de
planta, de ferro, manganés e zinco na fase aquosa, e de cobre, apés sua
extracdo em solvente orgénico. Para ésse estudo usou-se um analisador
automatico de absorgio atdmica Perkin-Elmer, modélo 4A.

Somente a silica, em certas concentragdes, podera constituir problema
na determinaco de manganés ou ferro, na auséncia de calcio.

Na extracdo quantitativa do cobre é necessario conservar o pH abaixo
de 2, para evitar interferéncia de ferro.

1 — INTRODUCAO

O emprégo do método de fotometria de chama de absorcao
nio é praticavel em pequenos laboratorios. Introduz muito mais
variaveis que os métodos quimicos e instrumentais mais simples,
ternando-se necessario incluir os efeitos do sistema completo
para avaliar o resultado da anilise.

.(1) fEste trabalho recebeu auxilios do Instituto Brasileiro do Café e do con-
vénio com o Banco Nacional do Desenvolvimento Econémico. Apresentado no
XIII Congresso Brasileiro de Ciéncia do Solo, realizado em Vitdria, Estado do
Espirito Santo, de 12 a 22 de julho de 1971. Recebido para publicagdoc em 30 de
julho de 1971. : )

(2) Com bélsa de suplementagio do CNPQq.

(3) Bolsista da Fundagdo de Amparo 2 Pesquisa do Estado de Séo Paulo:
posteriormente contratado para o Projeto 19, do Convénio entre o Instituto Agro-
nomico e o Banco Nacional do Desenvolvimento Econdmico — Fundepro 42.
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Justifica-se quando houver interésse para um numero consi-
deravel de determinactes em relacdo a analise da maioria dos
elementos contidos na amostra. Essa técnica vem sendo usada
na Secao de Quimica Analitica, Instituto Agrondémico, na analise
de materiais de interésse na agricultura, e particularmente em
tecidos vegetais (3).

A dificuldade da determinacdo quimica do cobre e do zinco
reside na ocorréncia désses elementos em baixa concentracio nas
plantas (5, 6, 7, 11), Assim, os niveis criticos indicativos de defi-
ciéncia para as principais culturas estao em torno de 5 ppm de
cobre e 5 a 20 ppm de zinco, nas félhas. O ferro e o0 manganés
ocorrem em concentracoes relativamente mais elevadas.

Para ser considerado satisfatorio é necessario que o método
possibilite a determinacio dos elementos em quantidades associa-
das a deficiéncias na planta, isto é, significativamente abaixo dos
niveis de nutricao aceitos como criticos.

No presente trabalho, resultados satisfatorios foram obtidos
para ferro, manganés e zinco, dosados diretamente no extrato
aquoso, € para o cobre pela extracio do ion complexo com sol-
vente orgénico, depois da oxidacdo da amostra de planta por
via Uimida. ‘

2 — MATERIAL E METODOS

As determinacbes foram conduzidas utilizando-se de um sis-
tema automatizado Perkin-Elmer, Modélo 4A, composto essen-
cialmente de um espectrofotémetro de absorciao atdmica, modé-
lo 303, dispositivo de leitura digital DCR 1, mesa de amostras
LKB, impressor seqiienciador PRS 8 e contréle D. Usou-se cha-
ma de ar-acetileno, com queimador padrao de 0,015 X 4 polegadas.
O aparelho foi ajustado para as seguintes condicbes de trabalho:

Cobre Ferro Manganés Zinco

Comprimento de onda, I-OX . 3247 2483 2795, 2798, 2138

2801
Fenda, mm .............. 1 0,3 1 3
Leituras no medidor
de escala arbitrdaria
Vazao de acetileno ....... 5,5 8,0 9,0 9,0

Vazdodear ............. 6,5 9,0 9,0 9,0
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Além dos reagentes normalmente necessarios, foram empre-
gados pirrolidina ditiocarbamato de aménio (APDC), como agente
de complexacdo, e isobutilmetil cetona (MIBK), como solvente
extrator, na determinacio de cobre. Na andlise de matéria vege-
tal, pesou-se 1,000 g de amostra séca e moida e processou-se a
digestio em baldes de Kjeldahl de 50 ml, com 8 ml de HNO;, a
baixa temperatura até coloragdo amarelo-palha. Acrescentaram-
-3e, a seguir, 2 ml de uma mistura de HCIO, — H,SO, (7:1), e a
digestdo foi completada em chapa a temperatura elevada, aco-
modando-se os baldes sbbre copos de 250 mil. Deixou-se esfriar,
adicionaram-se cérca de 5 ml de agua desmineralizada e agueceu-
-se a ebulicdo, por alguns segundos, & chama de um bico de
Bunsen. Deixou-se esfriar, completou-se 0 volume a 50 ml com
agua desmineralizada e filtrou-se através de papel de filtro
Whatman n.° 40.

Foram transferidos 30 ml do extrato para funis de separa-
cio, juntou-se 1 ml de solucdo de APDC a 1% e efetuou-se a
extracio do cobre em 10 ml de MIBK, por agitacao durante 1 mi-
nuto. O cobre foi determinado na fase organica.

A porciao remanescente de 20 ml foi reservada para a deter-
minacao direta de ferro, manganés e zinco.

3 — RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 — ESTUDO DOS INTERFERENTES

Inicialmente estudou-se a influéncia dos acidos cloridrico,
nitrico, perclérico, sulfurico e fosférico na absorbancia de solu-
cOes que continham 2 ppm de Zn, 5 ppm de Fe e 10 ppm de Mn.

As porcentagens de recuperacdo para cada elemento em fun-
cido da prova em branco mostraram que solucbes 0,5 N de HCI,
HNO; ou HCIO,; nao acarretaram qualquer interferéncia. Uma
solucao 0,5N de H.,SO, s6 afetou a determinacdo de manganés,
obtendo-se uma recuperacéo de 90%. Na concentracdo 0,1N de
H,PO, houve recuperacao de 100% de Zn, 91% de Fe e 90% de
Mn; na concentracio 0,5N a recuperacio foi de 94% de Zn, 84%
de Fe e 86% de Mn.

A interferéncia do fosforo foi constatada anteriormente por
Allan (2), na determinacdo de ferro e manganés, e por Platte e
Marcy (10), na determinacido de zinco.

No quadro 1 séo apresentados os dados sObre a influéncia
do fésforo na determinacao de Fe, Mn e Zn.
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QUuADRO 1. — Influéncia do f6sforo na absorbéncia (*) de solucdes que
contém diferentes concentracdes de fésforo e 5 ppm de ferro, 5 ppm
de manganés e 1 ppm de zinco

restoro (6 S P
ppm
C 33 96 81
100 ... 34 105 84
2 33 97 80
500 ...l 3¢ 101 80
1000 ....iieeiiinnnn 28 83 K

(*) Absorbéncia X 1000

Verifica-se que até 500 ppm — 2,5% de P na amostra, nas
condicbes do método — nao houve interferéncia do fésforo.

A presenca de 200 ppm de cada um dos ions Na+, Mg2+ ou
A3+, 500 ppm de K+ ou 1000 ppm de Ca2+ nio afetou a absor-
bancia de solugoes com 1 ppm de zinco, 5 ppm de ferro e 5 ppm
de manganés.

Segundo Platte ¢ Marcy (19) a silica interfere na determina-
cao de ferro e manganés pela formacdo de silicatos, com reducao
do numero de atomos no estado fundamental na chama. Nao
cbtiveram, porém, interferéncia na determinacio de 1 ppm de Zn,
na presenca de 1000 ppm de silica. Esses autores sugerem a eli-
minacdo da inferferéncia de 1000 ppm de silica pela adicdo de
200 microgramas de Ca?+ por ml, na forma de cloreto de calcio.

A interferéncia de silicio e sua eliminacido aparecem no qua-
dro 2. Em virtude da variagio do teor de calcio nas plantas,
yrocurou-se conhecer o efeito désse ion na eliminacao da inter-
feréncia do silicio, na faixa de concentracédo entre 100 e 1000 ppm,
equivalente a 0,5% e 5% de calcio na amostra, respectivamente.

Nota-se pelos dados que houve maior interferéncia para o
manganeés.
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QQUADRO 2. — Eliminagfo da influéncia do silicio na absorbancia (*) de
solucdes que contém ferro ou manganés, pela adi¢cdo de calcio na
forma de cloreto de calcio

Concentragdo do ion Si4+ em ppm
Ferro Manganés Calcio |
0 50 ‘ 100 200
l
ppm pPpm ppm
5 - 0 46 | 47 45 36
5 - 100 48 51 49 39
5 -- 200 45 49 54 51
5 - 500 49 53 49 49
5 I 1000 45 |1 49 49 44
.- 5 0 99 }| 85 | 79 63
.- 5 100 90 |; 98 ‘ 93 81
--- 5 200 89 5 04 91 90
- 5 500 96 ‘t 101 100 91
5 1000 | 97 I| 95 88 | 86
| |

(*) Absorbdncia X 1000

A presenca de 100 ppm de calcio s6 nao eliminou a interfe-
réncia de 200 ppm de silicio sdbre a determinacio de ferro ou
manganés. A partir de 200 ppm de calcio houve completa remo-
cdo da interferéncia do silicio sObre a determinacao de ferro. As
concentragoes de 200 e 500 ppm de calcio foram as mais eficien-
tes na determinacio de manganés.

, Outros dados, nao apresentados no quadro, indicaram que
até 200 ppm de silicio ndo interferiram na determinacao de 1 ppm
de zinco, na auséncia ou na presenca das mesmas concentracoes
de calcio.

O silicio parece nio constituir problema na determinagao
désses elementos, considerando o teor de cilcio normalmente
presente no extrato e que na digestdo em meio acido do material
vegetal a solubilizacdo do silicio dificilmente atinge 50 ppm no
extrato.
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- De acOrdo com Bradfield e Spincer (4), os elementos Mg e S
contidos nas plantas isoladamente nao causam interferéncia na
determinacido do zinco. Juntos, porém, poderdo provocar redu-
¢40 na absorcio de zinco, o maximo de reducdo ocorrendo na
razdo molar de Mg para S de 2:3. Na chama de ar-acetileno ésse
efeito é desprezivel para solucdes aguosas, acentuando-se em iso-
propanol a 20%. Atribuem o efeito & formacédo, na chama, de
um composto que contém Mg e S na propor¢ao indicada e que
se ligaria ao zinco, impedindo sua completa dissociacdo em
atomos. A interferéncia pode ser contornada pela adicdo de
1000 ug/ml de Mg nas solugdes de amostra e nos padroes.

A fim de obter informacdes a ésse respeito, nas condicoes do
presente método, organizou-se o estudo cujos dados s@o apre-
sentados no quadro 3. A concentracio méaxima de enxdfre pro-
cedente do acido sulfurico usado na digestdo da amostra esta em
torno de 3000 ppm. Na pratica, essa concentracido se situa entre
1000 e 2500 ppm de S.

QUuaDrRO 3. — Influéncia de diversas concentracdes e proporgdes de
magnésio e enxo6fre sébre a absorbancia (*) de solucdes de ferro,
manganés e zinco

Magnésio ‘ Enxofre l Ferro \ Manganés Zinco
5 ppm 5 ppm 1 ppm
ppm ppm

0 0 32 94 76
80 50 30 91 76
50 75 30 91 76
50 100 32 92 5
50 . 250 32 90 73
100 100 32 89 73
100 150 32 89 T2
100 200 28 . 89 72
100 1000 31 93 72
100 2500 30 90 76
500 500 24 70 72
500 . 750 ‘922 70 61
500 1000 22 76 63
500 2500 23 73 63

(*) Absorbancia x 1000
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Os dados do quadro evidenciam que os efeitos sObre as
absorbancias das solucdoes de ferro, manganés e zinco, dentro
dos limites das concentracdes de magnésio e enxdfre estudados.
estao relacionados com as concentracdes elevadas de magnésio,
associadas a quaisquer das concentracOes de enxodfre.

Para uma concentracido de 100 ppm de Mg ou 0,5% na amos-
tra os efeitos sdo despreziveis. '

3.2 — EXTRACAO DE COBRE

A determinacido de cobre, diretamente no extrato aquoso ou
pelo uso de solventes orginicos misciveis com a agua (9), em
geral ndo oferece sensibilidade suficiente na analise de plantas,
em virtude da ocorréncia désse elemento em baixas concentra-
coes. ’

O cobre é quantitativamente extraido usando-se o sistema
APDC/MIBK, numa faixa de pH de 0 a 6, na solucdo aquosa
(figura 1).
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Figura 1. — Eficiéncia da extracfo do complexo cobre-pirrolidina ditiocarbamato de

amodnio em isobutilmetil cetona, em funcgio do pH. Curva obtida para 10 micro-
gramas de cobre na fase aquosa e 10 ml do solvente orgénico.
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Mulford (8) apresenta uma tabela indicando uma faixa mais
ampla de pH (abaixo de 0,1 a pH 8) como favoravel para exira-
c¢io do cobre pelo mesmo sistema, quando aplicado & analise de
diversos materiais.

Na separacido do cobre pela extracho, o ferro é co-extraido,
dependendo a interferéncia da acidez e da quantidade de reagente
usada (1, 12),

Para verificar o efeito do pH na separacao do ferro foi orga-
rizado o estudo do quadro 4, de acoérdo com o procedimento des-
crito a seguir.

. Em copos de 100 ml juntaram-se 25 ml de agua desminerali-

zada, 10 microgramas de cobre e 1000 microgramas de ferro, e
ajustou-se o pH com solucoes diluidas de HCl e de NaOH. A
soclucdo foi entdo transferida para funil de separacdo, juntou-se
1 ml de solucido a 1% de APDC e procedeu-se a extracido em
10 ml MIBK. Determinou-se o cobre na fase orginica e veri-
ficou-se novamente o pH da fase aquosa.

QUADRO 4. — Efeito do pH na extragéo de cobre, em presenga de ferro,
empregando-se o sistema de extra¢do APDC/MIBK

Cobre Ferro PH inicial | PH final Abso{‘g)émia

e pe
6 0 0 0.2 166
10 1000 0 0,1 165
I8 e 1000 1 1,0 165
I8 1000 2 | 2,0 172
6 1000 5 7.0 100
I 1000 11 9,0 12

(*) Absorbancia X 1000

Pelos dados do quadro 4, observa-se que até pH 2 a presenca
de ferro ndo alterou os valores da absorbancia na determinacio
de 10 microgramas de cobre. Valores de pH mais elevados alte-
raram a absorbancia, pelo efeito direto do pH na extracdo do
cocbre ou pela co-extracao de ferro.
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Tentou-se a determinaciao de zinco na mesma fase reservada
para o cobre, porém foram observadas dificuldades quanto a
extracao do zinco, que é muito sensivel a variacbes de pH, exi-
gindo o uso de solugbes-tampado numa faixa de pH entre 3,5 e 5,
e as devidas as oscilacOes verificadas nas absorbéncias, traba-
lhando-se com lampadas de catodo 6co de Zn-Ca.

3.3 — PRECISAO E EXATIDACQ

A precisido da determinacio de cobre, ferro, manganés e zinco
¢ apresentada no quadro 5 e foi determinada pela anilise de
amostras de material vegetal, com cinco repeticoes para cada
amostra.

A exatidao do método foi testada adicionando-se quantidades
conhecidas dos ions cobre, ferro, manganés e zinco a extratos
de amostras de plantas. Os dados da recuperaciao sa0 apresen-
tados nos quadros 6 e 7.

QUADRO 5. — Precisdo da determinagéo de cobre, ferro, manganés e zinco.

Resultados em partes por milhdo s6bre matéria séca, na amostra

Material Cobre Ferro Manganés zZinco

r

ppm bppm ppm PpPm
Folha de laranjeira ......... 52 + 02 | 1094 + 3,9 22,2 + 0,7 19.0 + 0,7
CV. % veeeriinnnannns 6,9 3,6 3,0 8,8
Folha de cafeeiro .........., 11,2 4+ 0,1 I 106,4 + 24 181,0 + 4,9 6,8 -+ 0,3
C.V., % erviiinnininnns 2,7 5,1 6,0 11,2
FoOlha de feijoeiro .......... 8,21 0,2 107'6i 2.1 460,7_—1—_ 17.6 21,9i0,2
CV. % eriirininiinas 4,4 4,4 8,6 2,0
Folha de milho (lamina) ... 89 + 0.1 74,7 + 2,1 44,6 + 0,6 11,6 + 0,3
o 2,5 : 6,3 3.2 6.8
Folha de bananeira (1imbo) . 10,1 + 0.1 | 110,0 + 2.2 | 1173,0 4 3,4 20,6 + 0.2
CV. % iiriiiinnannn. 1,5 2,0 0,6 2,7
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QuADRO 6. — Recuperacdo de ferro e manganés adicionados a extratos
de amostras de plantas

Ferro Manganés
; Recupe- | Recupe-
Material Na ragio | Na ragéo
Na, aliquota Na | aliquota
aliquota | + 4 ppm aliquota | + 4 ppm
do ion } Qo ion
I
pPm ppm % ppm | ppm %
l
‘Cacau (f6lha) ........ 4,24 8,17 98 6,62 | 10,50 97
|
Café (félha) ......... 2,00 5,95 98 1,89 | 5,98 102
l
Alfafa (parte aérea) .. 2,42 6,36 96 042 | 4,72 107
I
Milho (ldmina foliar) . 3,43 7,36 98 0,84 | 4,93 102
l
QuADRO 7. — Recuperacdo de cobre e zinco adicionados a extratos
de amostras de plantas
Cobre Zinco
. Recupe- ] Recupe-
Material Na ragio [  Na ragho
Na aliquota Na | aliquota
aliquota | 40,56 ppm aliquota | 4+ 1 ppm
do ion do ion
Ppm ppm % ppm Ppm %
‘Cacau (f6lhay ........ 0,45 0,95 100 0,88 1,90 102
Café (félha) ......... 0,57 1,06 98 0,22 1,20 . 98
Alfafa (parte aérea) .. --- --- --- 6,55 7,44 98
Milho (lamina foliar) . 1,00 | 1,562 104 0,40 1,38 99

Os resultados obtidos permitem afirmar que o método apre-
senta boa precisdo e exatidio quando aplicado & anilise de ma-
terial vegetal, com algum érro na precisa0o para o zinco, decor-
rente da sua baixa ocorréncia no extrato aquoso.
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4 — CONCLUSOES
Conclui-se pelos resultados obtidos que:

a) A determinacdo num mesmo extrato de plantas dos ele-
mentos cobre, ferro, manganés e zinco pelo método proposto
requer concentrac¢éo do cobre pela técnica de extracdo com sol-
vente organico, enquanto para os demais elementos ha sensibili-
dade suficiente para sua determinacao diretamente no extrato
aquoso.

b) N&o interferiram nas determinacdes de ferro, manganeés
e zinco solugdes 0,5 normal dos acidos cloridrico, nitrico, per-
clérico. Nessa concentracdo o acido sulfarico afetou a recupe-
racao de manganés. Nao houve recuperacao total de ferro e
manganés em presenca de solucgdo de acido fosférico 0,1 normal
e de zinco, quando na concentracao 0,5 normal. Até 500 ppm de
fésforo na solucao nao houve interferéncia.

c) A presenca de 200 ppm de cada um dos ions Na-+, Mg?+
ou Al+, 500 ppm de K+ ou 1000 ppm de Ca?+ nio provocou
interferéncia na determinacio de 5 ppm de ferro ou manganés ou
1 ppm de zinco.

d) O silicio na concentracao de 50 ppm interferiu na deter-
minacdo de 5 ppm de manganés. Na concentracio de 200 ppm
interferiu sObre a determinacao de 5 ppm de ferro. A presenca
de 100 ppm de cilcio eliminou a inferferéncia de 100 ppm de
silicio, na determinacido de manganés.

e) A presenca de 500 ppm de magnésio no extrato juntamen-
te com enxdfre provocou uma depressao na absorbancia de solu-
cOes de ferro, manganés ou zinco.

f) O cobre pode ser extraido quantitativamente pelo sistema
pirrolidina ditiocarbamato de amonio em isobutilmetil cetona na
. faixa de pH de 0 a 6. Até pH 2, a presenca de 1000 microgramas
de ferro nio interferiu na determinacido de 10 microgramas de
cobre.

g) Os dados de precisao e exatidao obtidos permitem a apli-
cacido do método na determinacido de cobre, ferro, manganés e
zinco em material vegetal.
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THE DETERMINATION OF COPPER, IRON, MANGANESE AND ZINC IN
A BULK PLANT EXTRACT BY ATOMIC ABSORPTION SPECTRO-
PHOTOMETRY

SUMMARY

A method was developed to determine quantitatively Cu, Fe, Mn and
Zn in a bulk plant extract, using flame absorption photometry. The
process measures Fe, Mn and Zn directly in the aqueous solution, but a
concentration of the extract with organic solvents is required for copper
determination.

Essentially the process consists in obtaining the plant extract through
digestion of 1.000 g of the ground dry samples, with HNO, and later with
HCIO,-H, 80, (7:1 v/v), then the solution is diluted to 50 ml with water.
Thirty ml of this solution are transferred to a separatory funnel, where
the copper is extracted by the ammonium pyrrolidine dithiocarbamate/
methyl isobutyl ketone system, and its amount determined. It is neces-
sary to keep the pH below 2 to avoid interference of Fe on Cu determi-
nation. Mn, Fe and Zn are determined directly in the remaining 20 ml
of plant extract. It has been noticed that silicon might cause some
problems in the determination of Fe and Mn, in the absence of Ca.

All the determinations were made in a Perkin-Elmer mod, 4A atomic
absorption automatic analyser.
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