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INTRODUCAO

A disponibilidade de um método para a determinagdo
de silica em silicatos, que seja a0 mesmo tempo acurado e
rdpido, é altamente desejdvel. Como ¢ sabido, virios méto-
dos absorciométricos para a determinagio de silica baseados
na formagio de 4cido molibdossilicico tém sido descritos.
Presentemente, os melhores instrumentos permitem reduzir
o erro relativo na medida da transmitincia a 0,2% e, com
isso, o erro analitico relativo pode baixar, em condigGes
ideais, a cerca de 0,5%. Por outro lado, a aplicagdo da técni-
ca espectrofotométrica diferencial, com o uso de tais instru-
mentos, viabiliza a determinag¢do de componentes majori-
tdrios com erros relativos comparéveis a exatiddo dos méto-
dos gravimétricos e volumétricos. Todavia, o uso daquela
técnica requer, afora equipamento adequado, que o sistema
quimico envolvido seja estdvel e reprodutivel e um processo
analitico cuidadosamente elaborado.

Em 1952, Strickland® postulou a existéncia de duas pos-
siveis formas de 4cido molibdossilicico, que denominou de
4cidos a- e B-molibdossilicicos. Ademais, considerando a
relagdo das concentragdes dos fons hidrogénio e molibdato
como o fator critico para a formag¢do de um ou outro dos
icidos, ele estabeleceu que, em solugdes de molibdato con-
tendo até cerca de 1,5 equivalente de 4cido cloridrico por
mol de MoO;2, forma-se 4cido-a como principal produto,
a0 passo que as solugSes contendo mais de 1,5 equivalente
dao progressivamente mais 4cido-f. O dcido-f ndo é estivel
e, quando se forma, converte-se espontaneamente em 4ci-
do-a.

Mais recentemente, Truesdale e Smith? rejeitaram o cri-
tério da relagdo 4cido/molibdato, introduzido por Strick-
land, mostrando que o 4cido-a se forma em pH entre 3,8
e 4,8 e o 4cido-8, entre pH 1,0 e 1,8; e que os rendimentos
dos 4cidos-a e -§ (em pH 4,0 e 1,2) independem das con-
centragdes de MoO;? entre 0,015 e 0,10 M. Também sdo
importantes do ponto-de-vista analitico as observagdes dos
referidos autores, em certos aspectos conflitantes com os
dados até entdo aceitos, sobre os espectros de absor¢do dos
dcidos-a e -B (Fig. 1). Para os comprimentos de onda entre
290 e 400 nm, a absortividade do 4cido-f é sempre maior
do que a do 4cido-¢; as duas curvas ndo se cortam. Portan-
to, as condi¢gBes experimentais em que se origina uma
mistura dos 4cidos-a e -f devem ser evitadas em um proces-
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so analitico; ndo é possivel, assim, desenvolver um processo
colorimétrico envolvendo os dois 4cidos, que seja indepen-
dente da forma do 4cido produzido, conforme chegou a
ser anteriormente admitido®. Outra observagdo importante
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Fit. 1 — Espectros de absorcdo dos 4cidos & e Bmolibdossilicico
segundo Truesdale e Smith.

é que os comprimentos de onda acima de 370 nm sdo os
mais apropriados para fins analiticos, pois para comprimen-
tos de onda menores, a absorbédncia é criticamente depen-
dente do pH e da concentragdo de MoO3Z® e, desta manei-
ra, mais sujeita a ser afetada no desenvolvimento do sistema.

Embora a absortividade do 4cido-f seja maior, para a
determinagio de sflica como um componente majoritério,
a estabilidade e a reprodutibilidade sdo caracteristicas mais
importantes e, como tal, o 4cido-a é logicamente a forma
mais apropriada. Ringbom et al.? foram os primeiros a usar



o0 dcido-a com este fim, desenvolvendo o complexo amarelo
em solugio mantida em pH 3,0 a 3,7 (tampdo de 4cido
monocloroacético-monocloroacetato de aménio) e assegu-
rando a completa conversio § = a mediante aquecimento a
100°C durante 5-10 minutos. A absorbincia no processo de
Ringbom depende da temperatura da solugdo; é dado um
coeficiente de temperatura de 0,39% por grau centigrado.
Note-se ainda que o processo ndo elimina a interferéncia de
fosfato. Mais recentemente, Dolaberidze et al.® também
usaram o 4cido-a como base de um processo espectrofoto-
métrico ordindrio, em que o complexo amarelo é desenvol-
vido em pH 3,7 a 3,9 e inteiramente convertido 3 forma «
depois de uma hora A temperatura ordindria.

O presente trabalho descreve um método para a determi-
nagio de silica em silicatos por espectrofotometria diferen-
cial como 4cido-a. A amostra € atacada por fusdo com uma
mistura de tribxido de boro e carbonato de litio (10:1).
O 4cido-a ¢ desenvolvido em solugio tamponada com 4cido
acético e acetato de sddio em pH™3,9. O processo analitico
compreende uma série de estdgios preliminares, que foram
anteriormente elaborados para um método de determinagdo
de silica em silicatos gravimetricamente como molibdossili-
cato de oxina e que providenciam a remogdo de fosforo,
titinio e zircdnio com o auxilio de resinas trocadoras de
fons®.

Condi¢des 6timas na espectrofotometria diferencial. Os
fundamentos desta técnica foram completamente desenvol-
vidos no fim dos anos 407~ Nela, a transmitancia da amos-
tra é medida contra um padrio de referéncia, de concentra-
¢80 conhecida mas menor do que a da amostra. Em outras
palavras, o instrumento é ajustado em 100% de transmitan-
cia em relagdo ao referido padrdo de referéncia; para obter
a iluminagio necessiria, opera-se com uma abertura de
fenda mais larga do que normalmente. A concentragdo da
amostra sera igual 3 concentragio do padrdo de referéncia
mais um valor adicional, que é avaliado a partir da transmi-
tincia relativa da amostra e mediante aplicagdo da lei de
Beer.

Na técnica diferencial, determina-se a diferencga de con-
centragdo entre uma solug¢@o mais concentrada e o padrio
de referéncia. E claro que a determinagio da diferen¢a nao
pode ser mais exata do que a determinacgio de concentragdo
na espectrofotometria ordindria. Porém, na anilise quimica,
o interesse se concentra no valor da concentragdo total e,
assim, o aspecto realmente importante é o erro relativo
envolvido na avaliagdo da concentragdo total. O erro rela-
tivo & dado por®

(C, -C)) 0,4343 AT
C, T, (log T + log Tr)

em que C; é a concentragdo do padrdo de referénciae C,,
a concentragdo da solugdo mais concentrada; T, a transmi-
tincia absoluta (ou efetiva) do padrdo de referéncia; Ty, a
transmitincia relativa da solugio mais concentrada contra
o padrdo de referéncia; AT, a incerteza na leitura da escala
de transmitincia (erro fotométrico constante). Na Fig. 1,

o erro relativo como 0,4343 vezes o recfproco de Tr(logTs
+ log Tr) ¢ tracado como fungdo da transmitincia rela-
tiva, T;; AT propositadamente nio € especificado para
efeito de generalizagdo do grifico. As curvas correspondem
a padrdes de referéncia com absorbincias absolutas que
sdo miltiplos de 0,4343: 0,0; 0,5; 1,0 ¢ 4,0. A curva supe-
rior para Ag = 0,0 corresponde a medidas de transmitincias
ordindrias contra o solvente. O erro relativo ¢ infinito para
transmitdncias 0 e 1,00; ele decresce para transmitincias
intermedidrias com um minimo para 0,368. Logo que o
valor de Ag tomase maior do que zero, o erro relativo
torna-se finito para a extremidade 1,00 da escala de trans-
mitincia. A medida que o valor da transmitincia relativa
se aproxima de zero, a totalidade das curvas tende para
infinito. Na regido de transmitincia 1,00, todavia, o erro
relativo decresce rapidamente com o incremento da absor-
béncia do padrdo de referéncia. O erro minimo gradualmen-
te se desloca de 0,368 para 1,00 sobre a escala da transmi-
tincia relativa 3 medida que a absorbincia absoluta do
padrio de referéncia aumenta. Quando Ag = 0,4343, o
erro minimo aparece para T, = 1,00. Para valores maiores
de Ag, os erros minimos sdo obtidos quando Ty € superior
a 1,00, mas esta condi¢do é destituida de interesse pritico.

Em face do exposto, é ficil definir as condi¢Ges 6timas
na espectrofotometria diferencial. A Tab. 1 d4 os erros de
andlise relativos como fun¢do da absorbincia absoluta do
padrio de referéncia e da leitura da absorbincia relativa
suposto um erro fotométrico constante de 0,2% na deter-
minagdo da transmitancia. S0 dados os erros relativos em
concentragdo para leituras feitas contra padroes de referén-
cia com absorbdncias absolutas de: 0,0; 0,5; 1,5 e 2,0.

Na pritica, recomenda-se desenvolver o processo analfti-
co de modo que seja usado um padrio de referéncia com
absorbancia n3o inferior a 1,00 e que, além disso, permita
obter, para a solugdo desconhecida, uma absorbancia relati-
va ndo superior a cerca de 0,300. O erro de andlise relativo
ndo pode ser reduzido a vontade, pois é impossivel ajustar

o instrumento para uma leitura de transmitancia 1,00 inde-

Leitura da Erro de andlise relativo, p.p.m.
absorbancia, 100% da escala de transmitancia fixada
A, com solugdes de referéncia tendo
transmitancias absolutas de:

0.0 0,5 1.0 1,5 2,0

0,00 Ll 1,74 0,87 058 044
0,10 10,9 182 099 068 0,562
0,20 6.9 1,97 1,15 08 0,63
0,30 5,8 2,16 1,33 0,96 0,75
0,40 54 25 1,6 1,13 0,97
0,50 5,5 2,75 1,8 1,37 1,1
0,60 58 3.1 2,2 1,65 1,3
0,70 6,2 3.6 2,6 1,98 1.6
0,80 6,9 4,2 3.0 24 2,0
0,90 1,7 5,0 3.6 29 24
1,00 8,7 58 43 3.5 2,9

Tabela 1 - Leitura de escala 6tima na anédlise espectrofotométrica
diferencial.
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finidamente para padrdes de referéncia progressivamente
mais concentrados, sem o aparecimento de fatores adversos.
Um répido decréscimo na transmitincia da luz ocorre para
absorbancias crescentes e o rufdo no fototubo e no circuito
de amplificagdo fixam um limite inferior para a corrente do
fototubo ainda capaz de ser amplificada. Por outro lado, a
ampliagio da largura da fenda pode propiciar interferéncias
de outras substincias absorventes e desvios da lei de Beer.

PARTE EXPERIMENTAL

Foram usados reagentes da melhor qualidade disponivel.
Todas as solugbes foram preparadas com 4dgua bidestilada
e conservadas em recipientes de polietileno.

Todos os frascos volumétricos e pipetas foram rigoro-
samente calibrados.

Um gerador de ultrassom foi usado para destacar do
cadinho o produto da fusdo. Freqiiéncia de operagio, 20
kHz; banho de cavitagdo, 16 cm de didmetro, 10 cm de
altura; densidade de poténcia no banho de cavitagdo, 2
Wem ™2, '

Foi usada uma coluna trocadora de ions, de tipo pa-
drao'®, com um didmetro de 14 mm e altura de 370 mm,
constituida de duas camadas, a inferior (250 mm) com resi-
na Amberlite IR45 (C2; 30-50 malhas) e a superior com
resina Amberlite IR-120 (H'; 30-50 malhas). Imediatamen-
te antes do uso da coluna, as resinas foram lavadas com HC®
0,04 M. Ambas as resinas podem ser simultaneamente rege-
neradas mediante passagem de HC? 3 M através da coluna
de duas camadas.

As medidas fotométricas foram feitas com Espectrofoto-
metro VSUP (VEB Carl Zeiss JENA, RDA), com limpada
de deutério, em comprimento de onda de 380 nm; célula
de quartzo de 5 cm; e fenda de 0,85.

Processo. a) Preparacio do padrdo de silica. Transferir
0,1000 g de di6xido de silicio (quartzo, V200 malhas) para
um cadinho de platina. Adicionar 1,0 g de tri6xido de boro
e 0,1 g de carbonato de Iftio; misturar intimamente com um
curto bastdo de vidro de extremidades arredondadas. Aque-
cer, primeiro, cuidadosamente com pequena chama até
completa eliminagdo de alguma 4gua. Cobrir o cadinho e,
entdo, aquecer a cerca de 1000°C durantg 30 minutos. Dei-
xar o cadinho esfriar 4 temperatura ambiente.

Transferir cerca de 900 ml de HCR 0,04 M para um copo
de 1000 ml. Introduzir o cadinho na solugdo contida no
copo. Lavar a tampa do cadinho com um jato de dgua desti-
lada. Colocar o cadinho no banho de cavitagdo do gerador
de ultrassom; cerca de 1 minuto é geralmente suficiente
para destacar o produto da fusdo. Entdo, suspender o cadi-
nho na solug@o, cobrir o copo e agitar magneticamente até
completa dissolu¢do do produto da fusdo (cerca de 45 mi-
nutos). Remover e lavar o cadinho com 4gua destilada.
Transferir a solugdo para um frasco volumétrico de 2000 ml,
lavar e diluir 4 marca com 4gua destilada. Finalmente, trans-
ferir a solug@o para um recipiente de polietileno e adicionar
10 g de hidréxido de s6dio. Esta solu¢do contém o silicio
como silicato mondmero.

b) Anédlise da amostra. Fundir 0,1000 g da amostra com
tribxido de boro e carbonato de litio tal como na prepara-
¢do do padrdo de silica.
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Fig. 2 — Curvas de erro na espectrofotometria diferencial.

Preparar 1000 ml de HC? 0,04 M contendo 2 mide H,0,
a 30%. Transferir cerca de 800 ml desta solu¢do para um
copo de 1000 ml e reservar o resto em um frasco lavador
para uso posterior. Introduzir o cadinho na solugio e desta-
car o produto da fusio com ultrassom. Entfo. adicionar 10
g de Amberlite IR-120 (H"), suspender o cadinho na solu-
¢do, cobrir 0 copo e agitar magneticamente até completa
dissolugdo do produto da fusdo. Remover e lavar o cadinho
com um jato da solugdo de HC2-H,0, reservada. Filtrar
a solugdio para um frasco volumétrico de 1000 ml, lavar e
diluir 2 marca com a mesma solug3o.



Passar 20, 25 ou 30 ml da solugdo, conforme o teor de
sflica da amostra (50-67%, 40-50% e 34-42% de SiO, res-
pectivamente) através da coluna trocadora de ions (previa-
mente lavada com HC? 0,04 M) a uma velocidade de fluxo
de 2 ml min~?, recolhendo o efluente em uma cépsula de
platina de 150 ml (ou copo interiormente recoberto com
parafina) contendo 0,55 g de NaOH. Agitar cuidadosa-
mente para dissolver o reagente sOlido e adicionar 2 gotas
de 0sO4 0,01 M em H,SO,4 0,05 M. Lavar a coluna troca-
dora trés vezes com porgdes de 10 ml de HCR 0,04 M e, por
fim, com uma por¢do de 50 ml. Adicionar uma gota de
solugdo de fenolftaleina e, entdo, cuidadosamente HC¢ 1 M
até exatamente descorar a solugdo. Transferir a solugao
para um frasco volumétrico de 200 ml contendo 25 ml de
solugdo de molibdato de amonio a 4%, 35 ml de 4cido
acético 2 M e 10 ml de acetato de sodio 1 M. Agitar a solu-
¢do e adicionar 4gua destilada sem contudo, completar
até a marca. Remover o frasco para a sala do espectrofotd-
metro e deixar desenvolver o complexo amarelo.

Ao mesmo tempo, preparar como segue as duas solugdes
padrdes. Primeiro, transferir 20 m! do padrao de sflica para
a cdpsula de platina; pode ser usada uma pipeta de vidro a
base de borossilicato ou de qualidade similar. Adicionar
uma gota de solugdo de fenolftalefna e neutralizar exata-
mente com HCL 1 M. Transferir a solug¢do para um frasco
volumétrico de 200 ml e desenvolver o complexo amarelo
como no caso da amostra. Depois, medir 25 ml do padrdo
de silica e tratar A parte semelhantemente. Levar ambas as
soluges para a sala do espectrofotometro.

Esperar uma hora para que se desenvolva apropriadamen-
te o sistema corado em todas as solugdes e que se igualizem
as respectivas temperaturas. Entdo, completar todas as solu-
¢des com 4gua destilada até a marca.

Finalmente, ajustar a escala de transmitincia do espec-
trofotdmetro para 100% com o primeiro padrdo de referén-
cia. Sucessivamente, ler as absorbincias do segundo padrao
de referéncia e da amostra, sempre usando a mesma cubeta
de quartzo de 5 cm.

DISCUSSAO

Os estégios preliminares do processo acima descrito asse-
guram a completa conversio da silica & necessdria forma
monodmera, bem como a remo¢io de substincias interferen-
tes: fosforo (até 5%), titdnio (até 5%) e zircOnio (até 1%).

Na dissolugdo do produto da fusdo em HCR 0,04 M con-
tendo H,0,, em contato com Amberlite IR-120 (H"),
algum titdnio(IV), se presente, é convertido em peridroxi-
complexo, que € fortemente fixado pela resina trocadora
de cdtions. A solugdo sendo 4cida, a fixa¢do de cdtions
atinge apenas as condigOes de equilibrio. Note-se que con-
centragdes de HCQ inferiores a 0,04 M nio impedem com-
pletamente a hidrolise (ou precipitagdo com fosfato) de
titdnio(IV), que ocasiona resultados baixos para a silica;
por outro lado, concentragdes de HCQ acima de 0,04 M
dificultariam a fixagdo de fon fosfato na segunda camada
da coluna trocadora.

A remogio das substincias interferentes se completa
mediante passagem de uma aliquota da solugio através da
coluna de duas camadas. Os citions residuais s3o retidos

na camada superior de Amberlite IR-120 (H"). Na camada
inferior de Amberlite IR-45 (CQ") dé-se a retengdo de fon
fosfato. Esta segunda camada, com a coluna operando a
uma razio de fluxo de 2 ml min~!, & capaz de reter dcido
fosférico equivalente a 0,5 mg de P, O presente em 100 ml
de HC2 0,04 M.

A soluco efluente € recebida em hidréxido de s6dio
para uma completa despolimeriza¢do da sflica. A adigdo de
0s0, 2 solugio alcalina, enquanto a percolagdo prossegue,
garante a decomposi¢io total do per6xido de hidrogénio
antes do estigio da coluna, assim evitando interferéncias
do mesmo na reag@o subseqiiente entre 4cido monossilicico
¢ molibdato.

O desenvolvimento do 4cido molibdossilicico ocorre em
pH~3,9 obtido por tampao de 4icido acético-acetato de
s6dio. Depois de uma hora todo complexo amarelo estd
presente como 4icido-a e, entdo, a absorbancia da solugédo
se mantém constante conforme foi experimentalmente
observado. Também foi observado uma estrita obediéncia
A lei de Beer no caso de solugBes de dcido a-molibdossili-
cico obtidas com 20, 30 e 40 ml do padrdo de silica. As
solugBes sdo estdveis e reprodutiveis, mas as suas absorbin-
cias dependem algo da temperatura. Foi observado um
coeficiente de temperatura de cerca de 0,1% por grau cen-
tigrado em dois ensaios realizados com 20 e 30 ml do
padrio de sflica. O efeito de temperatura no processo
descrito é compensado com as medidas das absorbincias
da amostra e dos padrdes a uma mesma temperatura. O
comprimento de onda de 380 nm, escolhido para as leituras
fotométricas, se situa na regifo em que a absortividade do
dcido-a é pouco afetada por variagBes nas concentragSes
dos fons hidrogénio e molibdato. O uso de uma Unica
cubeta de 5 cm garante um percurso Optico constante.

A solugdo padrio recomendada para ajustar em 100% a
escala de transmitincia foi escolhida de modo a ter-se um
valor da absorbéncia absoluta algo acima de 1,000.

Como o erro de andlise relativo, para um dado padrio
de referéncia, diminui 3 medida que a absorbincia relativa
da amostra tende para zero, o volume da solugio da amos-
tra a ser tomado foi estabelecido conforme o teor de silica
na amostra: 20 ml para amostras com 50-67% de SiO,,
25 ml para amostras com 40-50% de SiO, e 30 ml para
amostras com 34-42% de SiO,. Entdo, as absorbancias rela-
tivas medidas para solugBes desconhecidas ndo vdo além de
cerca de 0,300. A incerteza na leitura da escala de transmi-
tincia a 380 nm foi observada como sendo de 0,2%; este
valor foi tomado como duas vezes o desvio padrio da trans-
mitdncia obtido mediante repetidas medidas para uma vinica
solu¢do, conforme critério recomendado por Hiskey®. Se-
gue-se que o erro de anilise relativo causado pelo erro foto-
métrico deve ser, teoricamente, inferior a 0,133% (Tab. 1).

RESULTADOS E CONCLUSOES

O processo aqui apresentado, para a determinagdo de
silica em silicatos por espectrofotometria diferencial como
dcido a-molibdossilicico, foi ensaiado com anélises de amos-
tras de feldspato s6édico contendo 65,49% de SiO,. Os resul-
tados apresentados na Tab. 2 foram obtidos em ensaios com
20 ml de solugdes da amostra. Os erros relativos sio todos
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Ensaio Si0, achado (%) Erro relativo (%)
1 65,56 +0,11
2 65,59 +0,15
3 65,33 -0,24
4 65,46 -0,05
5 65,63 +0,21
6 65,43 -0,10

Coeficiénte de variacdo: 0,17%

*A amostra padrdo continha 65,49% de SiO, (valor usado na avalia-
¢do dos erros relativos e do coeficiente de variagdo).

Tab. 2 - Resultados obtidos em amostras de feldspato sédico”

inferiores a 0,25%, com um coeficiente de variagdo de
0,17% . Presumivelmente, o processo poderia ser algo melho-
rado mediante uso de um padrdo de referéncia mais concen-
trado, uso de uma solugdo da amostra mais préxima da
absorbancia relativa zero e tomadas de aliquotas da amostra
por pesagem.

Os estédgios preliminares do processo analitico asseguram
a eliminag¢do de substincias interferentes, tais como fésforo,
titdnio e zirconio frequentemente encontrados em baixos
niveis em rochas e silicatos minerais.

NOTA TECNICA

Em conclusdo, o processo descrito é proprio para a de-
terminagio de sflica em silicatos contendo fésforo, titdnio
e zirconio (até os niveis antes indicados) com boa precisdo
e exatiddo. A anilise total pode ser efetuada em menos de
cinco horas.
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SISTEMA PARA DETERMINACAO SEMI-MICRO DE DENSIDADES A TEMPERATURAS VARIAVEIS

Rosane A.S. San Gil, R. Bicca de Alencastro e Adelina Costa Neto

Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro
Rio de Janeiro, RJ. — Brasil

(Recebido em 02/12/80)

Medidas de densidade sio geralmente problemaiticas
quando se dispde de pequenos volumes de amostra. O pro-
blema se agrava quando hd necessidade de se efetuarem me-
didas a temperaturas diferentes daquelas comumente ta-
beladas. Tivemos, em nosso laboratério, necessidade de me-
dir a densidade de volumes reduzidos (em torno de 5ml) de
liquido puros e de solugBes a diferentes temperaturas, o
que eliminava o uso de picndmetros, calibrados normal-
mente para 20 ou 25°C. A presente nota descreve um sis-
tema, de construgdo simples e pouco dispendiosa que, uti-
lizando equipamentos comuns de laboratério, resolveu sa-
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satisfatoriamente o problema.

Baseada no principio da balanga de Westphal (Farrington,
1949), foi projetada e construfda uma aparelhagem com-
posta de uma pega de vidro (Figural), onde é colocado o
l{quido cuja densidade se pretende medir, e de uma pega de
ago inoxiddvel (Figura 2), que funciona como mergutha-
dor. A pega de vidro dispde de entrada e safda para igua
termostatizada (podendo-se eventualmente usar qualquer
outro fluido), e capacidade para 3 a Sml de amostra; o mer-
gulhador é uma pega cilindrica, cujas dimensdes foram cal-
culadas para que o volume de liquido deslocado fosse 0,5ml.





