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NOTA Neo2 A\

DETERMINACAO DE SILi-
CIO EM MATERIAL VEGETAL,
PELO METODO COLORIME-
TRICO DO “AZUL-DE-MOLIB-
DENIO” (1). PEDRO ROBERTO FUR-
LANI e JosE ROMANO GALLO (2).
Embora o silicio seja encontrado
em todas as plantas em quantida-
des variaveis, sua essencialidade
ainda nao foi demonstrada, mesmo
com a utilizacdo de refinadas tée-
nicas de cultivo por hidroponia.
Entretanto, as pesquisas efetua-
das por diversos autores mostram
que para as gramineas, particular-
mente cana-de-acGcar e arroz, o
silicio exerce alguns efeitos bené-
ficos, entre os quais incluem-se a
influéncia na arquitetura da plan-
ta, o impedimento & toxidez devida
a0 excesso de manganés, € aumen-
to & resisténcia das plantas as
pragas e moléstias. Uma revisio
da literatura sobre esse assunto
foi feita por Gallo e outros (3).

O método colorimétrico ba-
seado na formagdo do complexo
molibdo-silicico reduzido ou “azul-
-de-molibdénio”, tem sido o mais
utilizado para determinacdo de
silicio em plantas. Porém, o su-
cesso da aplicacdo desse método
estd condicionado & dissolucdo da
silica presente nos materiais vege-

tais. Dentre as diversas técnicas
existentes, destacam-se as basea-
das na fusdo da amostra com
substancias alcalinas, como carbo-
nato de sédio (%) e hidréxido de
sédio (5 ¢) e as baseadas na fluo-
rizacdo, em presenca de excesso
de acido boérico (7).

O presente trabalho foi rea-
lizado com o objetivo de estudar a
determinacio de silicio em mate-
riais vegetais, para se estabelecer
um procedimento simples de ele-
vado rendimento analitico.

Material e métodos: O ma-
terial vegetal constituin-se de dez
amostras de diferentes plantas
citadas no quadro 3, e todas as
determinacdes foram feitas com
trés repeticdes.

Foram utilizados as seguintes
solugbes e reativos: NaOH a
40%, NaOH a 10%, H,SO, 5N,
4cido ascérbico a 2%, acido oxali-
co a 10%, e molibdato de amdnio
a 5%. Para este Gltimo, dissolve-
ram-se 12,5g do sal em 4gua
destilada a 80°C, esfriou-se e com-
pletou-se o volume a 250 ml com
dgua destilada.  Em seguida,
transferiu-se a solugéo obtida para
frasco de plastico.

(1) Pesquisa realizada com o auxilio do Banco Nacional de Desenvolvimento Econdmico.
Fundepro-42. Trabalho apresentado na XXV Reunido Anual da Sociedade Brasileira para o Progresso
da Ciéncia, realizada no Rio de Janeiro — RJ, de 8 a 14 de julho de 1973. Recebido para publicagdo

em 7 de maio de 1977.

(2) Com bolsas de suplementagdo do C.N.Pq.
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() FOX, R. L.; SILVA, J. A,; PLUCKNETT, D. L. & TERANISHI, D. Y. Soluble and total

silicon in sugar cane. Plant and Soil 30:81-92, 1969.

(¢) KILMER, V. J. Silicon. Ym: Black, C. A., Ed. Methods of soil analysis. Agronomy

9:959-962, 1965.

(") GLORIA, N. A. & RODELLA, A. A. Determinagio colorimétrica do silicio em vegetais.

An. Esc. Agric. Queiroz 28:83-99, 1971,
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Solucdo-padrao — *“estoque”
de silicio contendo 100 microgra-
mas de Si por mililitro — Trans-
feriram-se 0,1070 g de SiO: p.a.
para cadinho de niquel, adiciona-
ram-se 2 ml de solucio de NaOH
a 40%, levou-se & mufla e dei-
xou-se fundir & temperatura de
400-450°C, durante 30 minutos.
Em seguida, o residuo foi dissol-
vido em &gua destilada e a solucéo
obtida foi transferida gquantitati-
vamente para baldo volumétrico
de 500 ml e apds completar o volu-
me com &gua destilada, transfe-
riu-se esta solucdo para frasco de
plastico.

Por diluicdo da solugdo-pa-
drao-“estoque” foi preparada uma
solucio-padrio “de uso”, contendo
5 microgramas de Si por mililitro.

Procedimento: Foram trans-
feridos 100 mg de amostra seca e
moida para cadinho de niquel e
incinerados a 450-500°C, durante
30 minutos. Deixou-se esfriar e
adicionou-se as cinzas obtidas 1 ml
de solucao de hidréxido de sédio
a 10%. Levou-se a mufla e dei-
xou-se aquecer a 400-450°C, du-
rante 20 minutos. Em seguida, o
residuo esfriado foi dissolvido com
10 ml de Agua destilada. Trans-
feriu-se uma aliquota de 2 ml para
baldo volumétrico de 100ml e
completou-se o volume com &gua
destilada. Apbés a homogeneiza-
¢ao, transferiram-se 10ml para
balao volumétrico de 50 mi, adi-
cionaram-se dgua destilada até um
volume de 25 ml, 1 ml de solucdo
de 4cido sulfdrico 5 N, 2ml de
solucdo de molibdato de amoénio e
deixou-se em repouso por 5 minu-
tos. Em seguida, foram adiciona-
dos pela ordem e seguidos de

agitacdo, os seguintes reativos:
1 ml de solugio de 4cido oxilico,
3 ml de solucdo de 4cido sulfdrico
e 1ml de solucio de acido aseér-
bico. Apéds completar o volume
com Aagua destilada, homogenei-
zou-se e decorridos 15 minutos
apbés a adicdo do ultimo reativo,
procedeu-se a leitura no colorime-
tro Klett-Summerson, usando fil-
tro n.° 66, contra prova em branco.
A concetracdo de silicio na amos-
tra foi avaliada através de uma
curva-padrio previamente deter-
minada com as concentracdes de
silicio varidveis de 0 a 1 microgra-
ma por mililitro.

Resultados e discussdo: O
composto “azul-de-molibdénio” re-
sulta da reducdo do 4acido molib-
do-silicico obtido pela condensa-
cdo, em meio acido, dos anions
silicato e molibdato. Portanto, o
método em questdao consta de dois
procedimentos distintos: forma-
¢do do complexo molibdo-silicico
(coloracdo amarela) e da reducéo
deste composto para o “azul-de-
-molibdénio”.

a) Estabilidade do composto
“azul-de-molibdénio” — Os resul-
tados iniciais revelaram a existén-
cia de uma variacio bastante
grande nas absorbincias em fun-
¢do do tempo decorrido apds a
adicdo do redutor (4cido ascorbi-
co), inclusive nas solucbes isentas
de silicio, sugerindo uma possivel
solubilizacdo da silica contida nas
paredes dos baldes de vidro (7).
Entretanto, verificou-se que o pro-
blema persistia mesmo com a
utilizacdo de recipientes de plasti-
co em substituicio aos baldes de
vidro.
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De acordo com Hargis (379),
a instabilidade do composto azul
estd diretamente relacionada com
as condicbes de acidez do meio,
para a reducdo do Aacido silico-
-molibdico.

ABSORBANCIA

INTERVALQ DE TEMPO, MINUTOS

Figura 1. - Efeito da concentragio de icido sulfirico navariagio
da absorbancia do complexo silico-molibdico em fun-
¢io do tempo de repouso apés a adicio do Gltimo rea-
tivo. As curvas A, B e C correspondem respectiva-
mente a 5,10 ¢ 15 miliequivalentes de H,SO,4 por 50
ml, e 2 curva D, a 20 e 25 miliequivalentes de H2504
por 50 ml.

Assim, os resultados obtidos
evidenciaram que 15 meq. de
H,SO0, sio suficientes para ocasio-
nar a estabilizacdo da coloragao
do composto “azul-de-molibdénio”,
conforme se verifica pela figura 1.

(3) HARGIS, L. G.
acid. Anal. Chem. 42:1494-1497, 1970.

b) Efeito da acidez e da
quantidade de reativo na forma-
cdo do 4cido silico-molibdico. Se-
gundo Hargis (3), o acido silico-
-molibdico apresenta duas formas
isbmeras alfa e beta, presentes
quando a relacdo entre o nimero
de moles de 4cido com o de molib-
dato é menor que 1,5 e igual ou
maior que 2,0, respectivamente.
Considerando que o isémero beta,
quando formado, se converte es-
pontaneamente para a forma es-
tavel alfa, a acidez do meio e a
quantidade de reativo devem ser
adequadas para niao comprometer
a eficiéncia do método, uma vez
que o isdmero beta possui maior
absortividade molar que o isome-
ro alfa.

Os dados obtidos segundo o
procedimento adotado e a partir de
quantidades variiveis de silicio
(quadro 1) mostram que 5 meq. de
H.S0, e 2 ml de solugcdo de molib-
dato de amonio a 5% asseguram a
formacio do complexo silico-molib-
dico.

Nessas condigbes de acidez e
e de quantidade de reativo, 10
minutos sao suficientes para a
formacdo completa do composto
colorido (figura 2). A queda do
valor da absorbincia pode ser
atribuida 4 conversdo do is6mero
beta para o alfa (°).

¢) Estudo sobre o espectro
de absor¢do do composto colorido

Spectrophotometric kinetic study of formation of beta-12-molybdosilicic

(®) HARGIS, L. G. Spectrophotometric study of formation and reduction of alfa-12-molybdo-

silicic acid. Anal. Chem. 42:1497-1500, 1970.
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QUADRO 1. — Efeitos da acidez e da quantidade de reativo na formacgo do complexo
silico-molibdico. Leituras obtidas no colorimetro Klett-Summerson, filtro n.e 66,
contra prova em branco

Quantidade Molibdato
de H.SO, Leitura de amoénio Leitura
silicio a 5%
ne meq ml
0 0,5 0 0,5 0
20 0,5 70 0,5 20
40 0,5 134 0,5 67
0 1,5 0 1,0 0
20 15 76 1,0 71
40 1,5 146 1,0 125
0 3.0 0 1,5 0
20 30 82 1,5 86
40 30 165 1,5 170
0 5,0 0 2,0 0
20 5,0 84 2,0 88
40 5,0 165 2,0 170
0 7.5 0 3,0 ]
20 75 32 3,0 85
40 7,5 87 3.0 172
0 — — 4,0 0
20 —_ — 4,0 87
40 —_— — 4,0 170
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— Examinando os dados da figu-
ra 8, verifica-se que o maximo de
absorcido situa-se num compri-
mento de onda de 800 nm. Embo-
ra este seja o comprimento de
onda mais sensivel, s6 pode ser
empregado mediante a utilizacio
de espectrofotdmetros especiais.
Constata-se também que o ponto
de inflexdo da curva ocorre ao
redor de 660 nm. Por isso, para
uso em- colorimetros, pode ser
indicado o filtro n.° 66. Esses
resultados estdo de acordo com os
obtidos por outros autores (5 7).

d) Interferentes — Dos ele-
mentos contidos em cinzas de
material vegetal, somente o f6ésfo-

Figura 2. - Variagio da transmitincia do complexo silico-molib-
dico em funcio do tempo de repouso apés a adicio
do reativo molibdato de aménio. As curvas A, Be C
correspondem 2s concentragdes de 800,400 200 m-
crogramas de S/50 ml.
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ABSORBANCIA
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Figura 3. - Espectros de absorgdo do complexo silico-molibdico.
As curvas A, B e C foram obtidas com 10, 20 e 30
microgramas de silicio/50 mi, respectivamente.

ro tem sido considerado inter-
ferente na determinacdo do sili-
cio pelo método colorimétrico do
“azul-de-molibdénio”.

Dentre os complexantes reco-
mendados para a sua eliminacio,
citam-se os 4cidos tartarico (1°)
e oxialico (4).

Utilizando acido oxélico a
10%, verifica-se que 1ml dessa
solucdo é suficiente para a com-
pleta eliminacio da interferéncia
devida até 200 microgramas de
fosforo, na solucdo de analise,
conforme o quadro 2.

e) Estudo da precisdo e da
exatiddo do método na andlise de
material vegetal — O estudo da

precisdo foi feito determinando-
-se o teor de silicio em diversos
materiais vegetais, com trés repe-
ticdes, e analisando-se os dados
obtidos através dos coeficientes
de variacdo e dos erros padroes
das médias.

Pelo exame dos erros padroes
das médias e dos coeficientes de
variacio apresentados no quadro
3, e considerando que o coeficiente
de variacdo médio para os dez
vegetais estudados foi de 3,98%,
pode-se afirmar que o método tem
aceitavel precisdo na determinacéo
do Si em materiais vegetais.

A exatiddo do método foi
avaliada através de um ensaio de
recuperacao, utilizando-se as mes-
mas amostras de materiais vege-
tais do estudo da precisdo. Pre-
pararam-se novos extratos aos
quais foram acrescentadas quan-
tidades conhecidas de Si e em
seguida procedeu-se a aplicacgio
do método. 0Os dados obtidos,
com trés repeticées, bem como 0s
calculos relativos & quantidade de
silicio recuperada, encontram-se
no quadro 3.

Portanto, em vista destes da-
dos enconfrados, pode-se conside-
rar que o método também apre-
senta exatiddo, quando aplicado
na determinacdo de silicio em
plantas.

Conclusées: Os resultados
obtidos indicaram que:

a) Para a formacdo e a re-
ducio do composto silico-molibdico
sa0 necessarios 5 meq. e 20 meq.
de H,SO,, respectivamente.

(1) MYSUMI, S. & TARUTANIL, T. Colorimetric determination of silica in the presence of
large amounts of phosphate by using reagents for decomposition of molybdophosphoric acid. Bunsoki

Kagaku 10:113-117, 1961.
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QUADRO 2. — Efeito da interferéncia do fésforo na determinacio do silicio pelo método
do “azul-de-molibdénio” e sua eliminacio pelo acido oxalico. Ieituras obtidas no
colorimetro Klett-Summerson, filtro n.° 66, contra prova em branco

Quantidade de Quantidade de Solucdo de acido oxalico

silicio/50 ml fésforo/50 mi’ ¢ ml 1 ml
ue pe Leituras

0 0 0 0

0 50 75 0

0 100 150 0

0 200 305 0

25 1} 105 104

25 50 162 105

25 100 236 105

25 200 395 104

50 0 212 214

50 50 246 213

50 100 325 212

50 200 470 215

QUADRO 3. — Precisio da determinacfio e recuperagio de silicio adicionado a extratos
vegetais, Quantidade adicionadsa em cada amostra 10,0 ug, exceto para arroz, em
cuja amostra foram adicionados 20,0ug de silicio

Silicio determinado

) Concentracées Recupe-
Material médias de C.V. =
silicio Na amostra N_f‘ a:ld(ijzgroa ragao
% % uE pg %
Milho TAC-9
(folhas normais) 0,85 + 0,02 2,35 17,0 27,3 101,1
Milho IAC-40
(folhas erectas) 1,24 + 0,06 4,84 24,7 35,3 101,7
Sorgo (fothas) 142 + 005 3,52 285 38,2 99,2
Cana (folhas) 096 = 0,01 1,04 19,3 28,4 96,9
Citros (folhas) 040 += 0,01 2,50 7.9 17,6 98,3
Capim (parte aérea) 2,21 =+ 0,03 1,36 44,1 52,6 97,2
Arroz (parte aérea) 144 + 0,07 4,86 28,8 49,2 100,8
Amendoim (folhas) 0,38 =+ 0,03 7,89 75 17,3 98,9
Bambu (folhas) 2,03 + 0,03 148 40,6 51,0 100,8
Eucalipto (folhas) 0,30 + 0,03 10,00 6,0 16,1 100,6
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b) O uso de 1 mil de solucéo
de acido oxéalico a 10% ¢é suficiente
para a eliminag¢do de até 100, mi-
crogramas de P em 50ml de
solugéo.

c¢) Tanto o processo de solu-

com NaOH, quanto o método de
analise ‘“de per si”, mostram-se
eficientes, podendo ser utilizados
para a anilise em série, nos labo-
ratérios de andlises de plantas.
SECA0 DE QUIMICA ANALI-
TICA, INSTITUTO AGRONOMI-

bilizacfo do silicio mediante fusio CO DO ESTADO DE S. PAULO.

DETERMINATION OF SILICON IN PLANTS BY THE MOLIBDENUM-BLUE
COLORIMETRIC METHOD

SUMMARY

Some aspects of the molibdenum-blue method of silicon determination in plants
were studied. It was verified that the formation of the beta-isomer of the silicomolibdic
acid, whose molar absorptivity is higher. depends on the solution acidity and the amount
of reagent added. This isomer was obtained by adding 5 meq of H,SO, and 2 ml of a 5%
ammonium molibdate solution in a 50 ml calibrated flask. After reduction, the molibdenum-
blue formed was stabilized by adding 15 meq of H,SO, more. The procedure also involves
adding 1 ml of 10% oxalic acid solution, in order to eliminate phosphorus interference.
The silicon solubilization, from 100 mg of dry material, was obtained by melting the ashes
in nickel dishes with sodium hidroxide. This procedure proved suitable and accurate in
the analysis of silicon in plants. .





