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Resumo

O presente trabalho propde uma metodologia para determinacdo do teor de silica em materiais
lignocelulésicos e verifica a sua aplicabilidade e reprodutibilidade na determinacao do teor de silica na
madeira de tauari (Couratari stellata A.C.Sm.). Os resultados obtidos permitiram concluir que a
metodologia proposta fornece resultados reprodutiveis e confidveis. Além disso, foi avaliada a metodologia
proposta por van der VORM (1987) para determinagao de silica nas cinzas de materiais vegetais por
colorimetria e uma outra metodologia que determina o teor de silica por gravimetria. Concluiu-se que a
primeira nao fornece bons resultados para as espécies florestais e a segunda € excessivamente lenta.

Palavras-chaves: Madeira, componentes inorganicos, silicatos

Experimental method to determine the silica content
in lignocelullulosic materials by UV vis spectrometry

Abstract

This work suggests an experimental method to determine the silica content in lignocellulosics materials and
verify its applicability and reproducibility in the determination of the silica content in the wood of tauari
(Couratari stellata A.C.Sm.). The results permitted to conclude that the proposed method provides
reproducible and reliable results. Moreover, two other methods were evaluated, one proposed by van der
VORM (1987) for silicon determination of plant material by colorimetric procedure and other for
determination by gravimetric method. It was concluded that the first one does not allow to get true values
for wood species and the second one is excessively slow.
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Introducao tos, tais como cdtions metalicos, que geralmente es-
tao ligados ou complexados pela lignina, carboidratos

Os componentes minerais da parede celular e silica (JONES, 1978).
das plantas compreendem silicio, presente predomi- O silicio (Si) € um elemento de grande importan-
nantemente na forma de silica, mas também estrutu-  cia para os seres vivos e faz parte da composicao
ralmente ligado aos carboidratos, e outros elemen- quimica de muitos tecidos vegetais e animais. Em
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seres humanos, por exemplo, tal elemento estd pre-
sente na forma de silica e é responsavel por iniciar e/
ou acelerar o processo de mineralizacdo dos 0ssos
(XIA et al., 2000).

Sabe-se também que as plantas que contém ele-
vado teor de Si s3o menos suscetiveis ao ataque de
pragas, tais como fungos e insetos e, além disso, pos-
suem maior rigidez estrutural (JONES, 1978; XIA et
al., 2000). Em contra partida, espécies de madeiras
com alto teor de Si sdo menos suscetiveis ao ataque
de organismos marinhos (PANSHIN & DE ZEEW,
1980).

O Si é absorvido do solo pelas raizes, na forma de
acido silicico em solugdo e transportado até as par-
tes superiores das plantas. A precipitacdo do Si na
forma de SiO, ocorre nas células da planta, mais es-
pecificamente nos pontos em que a concentracdo de
acido silicico excede a concentragdo de saturacdo,
isto é, cerca de 140 ppm. Tal precipitacio ocorre por-
que a planta perde dgua durante o processo de
transpiracdo (JONES, 1978).

A quantidade de écido silicico absorvida pelo ve-
getal varia conforme a espécie e o tipo de solo em
que a planta vive. A palha e a casca de arroz, por
exemplo, podem conter até 15% de silica, enquanto
que as espécies de folhosas (angiospermas) contém
de 0,1% a 0,4 % (JONES, 1978). Entretanto, um
grupo de espécies dos géneros Licania e Parinari e
vérias espécies do género Eschweilera possuem mais
de 2% de silica (PANSHIN & DE ZEEW, 1980).

A silica é comumente encontrada em vdrias fa-
milias de madeiras tropicais e menos freqiiente em
madeiras de zonas temperadas. Ocorre nas células
procumbentes dos raios, na forma de corpos arre-
dondados e amorfos, os quais aumentam de tamanho
no sentido do alburno para o cerne (PANSHIN &
DE ZEEUW, 1980).

A presenca de silica, mesmo que em pequena
quantidade, € prejudicial as propriedades de usinagem
da madeira (PANSHIN & DE ZEEUW, 1980). Des-
sa forma, percebe-se que € importante conhecer os
teores desse mineral em madeiras de valor comerci-
al.

O conhecimento prévio do teor de silica existente
em tais espécies €, sem ddvida, muito ttil ao desen-
volvimento de melhores estratégias de processamento
industrial da madeira. Por exemplo, espécies isentas
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ou com baixos teores de silica poderdo ser processa-
das ou usinadas antes daquelas com maior teor des-
sa substancia, maximizando a vida util das ferramen-
tas de corte e permitindo que a madeira seja adquiri-
da por menor preco pelo consumidor. Além disso,
espécies com elevados teores de silica poderdo ser
testadas para usos que exijam resisténcia a insetos,
fungos e microorganismos marinhos.

E comum o emprego de técnicas gravimétricas
de anélise na determinacdo do teor de silica de ma-
trizes vegetais (TAPPI 1996; HORWITZ, 1960;
VOLK & WEINTRAUB, 1958). Sabe-se, no en-
tanto, que tais metodologias sdo demoradas, cansati-
vas e imprecisas.

O objetivo do presente trabalho é propor uma
metodologia reprodutivel, rdpida e confidvel para a
determinacdo do teor de silica em materiais
lignoceluldsicos via espectrofotometria no ultravioleta-
visivel (UV-VIS). A espécie Couratari stellata
A.C.Sm. foi selecionada pelo fato de as andlises qua-
litativas de BERNAL GARZON (2004), por
microscopia Otica, indicarem a presenca de silica
nessa espécie.

Materiais e Métodos

Foram coletadas na Floresta Nacional do Tapajds,
localizada no Municipio de Santarém, Estado do Par4,
duas arvores tauari. A coleta foi realizada em con-
formidade com o “Sistema de Amostragem Direta
ao Acaso”, de acordo com BENDTSEN, FREESE
& ETHINGTON (1970) e NOACK (1970), fazen-
do-se as adaptacdes necessdrias impostas pelas con-
dicdes peculiares a Regidio Amazdnica. Do tronco
de cada uma das drvores foi retirado um disco, que
foi dividido em quatro partes. Em seguida, um quarto
de cada um desses discos foi transformado em pali-
tos que foram moidos em um moinho tipo Willey e a
granulometria de interesse foi obtida fazendo-se a
separacdo das particulas em um sistema de penei-
ras. A fracdo de madeira que passou pela peneira de
35 mesh (abertura de 420 mm) e que ficou retida na
peneira de 60 mesh (abertura de 250 mm) foi utiliza-
da para as determinacdes do teor de cinzas e de
silica.

A preparacdo das amostras livres de extrativos
foi feita de acordo com a norma TAPPI T 264 om-
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82 (1996) e a secagem do material foi feita em estu-
faa 105 £2 °C.

O teor de cinzas, matéria inorganica total,
da madeira proveniente de cada um das duas
arvores foi determinado de acordo com a norma
TAPPI T 211 om-93 (1996).

Metodologia proposta

O procedimento proposto para a determinagdo do
teor de silica na madeira, por espectrofotometria UV-
VIS, é uma modifica¢do do método descrito por van
der VORM (1987). A metodologia sugerida no pre-
sente trabalho € dividida nas etapas apresentadas a
seguir.

a) Digestao das amostras

Em frascos de polipropileno de 125 mL foram
pesadas, em duplicata, aliquotas de aproximadamen-
te 1500 mg de madeira seca e livre de extrativos,
provenientes de cada uma das duas arvores. A cada
uma dessas aliquotas foram adicionados 20 mL de
acido fluoridrico 2,3 mol/L e 20 mL de 4cido cloridri-
co 1 mol/L. As misturas resultantes foram agitadas
por 14 horas, posteriormente diluidas para 100 mL
com 4cido sulftrico 0,08 mol/mL e novamente agita-
das por mais 10 minutos. Os extratos foram filtrados
usando-se funil de polipropileno e papel filtro.

O H,SO, € o responsavel pelo ajuste do pH na
faixade 1,2 - 1,7, o que diminui a interferéncia do HF
e maximiza a formacdo de cor.

b) Diluicoes das suspensoes em acido bérico

Aliquotas de 0,5 mL dos extratos preparados na
etapa anterior foram transferidas para frascos de
polipropileno de 30 mL e diluidas com 25 mL de uma
solucdo de 4cido borico 0,96%. Das solucdes resul-
tantes, aliquotas de 1,5 mL foram retiradas para se-
rem analisadas, em duplicata, via espectrofotometria
UV-VIS.

O HF, adicionado em excesso na etapa anterior,
age como interferente. A dilui¢do com H3BO3 é fei-
ta a fim de eliminar o HF livre, como mostra a equa-
cdo 1:
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, - +
H,BO, + 4HF ’! 3H,0 + BF, + H

(equacdo 1)

¢) Determinacio do silicio por espectrofoto-
metria UV-VIS

As aliquotas de 1,5 mL, das solucdes preparadas
anteriormente, foram transferidas, em duplicata, para
frascos de 30 mL de polipropileno, e as mesmas adi-
cionou-se 1,5 mL do reagente de cor, que ¢ uma mis-
tura 1:1 de uma solugdo de H,SO, 0,08 mol/L e de
uma solugdo de heptamolibdato de amonio 2%. Nes-
ta etapa, ocorreu a formacdo do complexo amarelo
de silico-molibdato. Depois de agitadas, tais solucdes
permaneceram em repouso por 5 minutos.

A seguir, foi adicionado 1,5 mL de uma solu¢do
de 4cido tartdrico 3,3%, afim de impedir que tracos
de fésforo, eventualmente presentes, reagissem com
os fons molibdato, mascarando os resultados das and-
lises.

Finalmente, 1,5 mL de 4cido ascérbico 0,4% foi
adicionado a solucdo que posteriormente foi
homogeneizada por agitacdo. O dcido ascérbico re-
duz o complexo de silicio-molibdato e maximiza a
formacdo de cor.

Ap6s 10 minutos, a intensidade da cor da solugdo
foi medida no comprimento de onda de 811 nm.

Para a preparacdo da curva de calibracdo, uma
série de solucdes foi feita utilizando-se aliquotas de 0
a 8 mL de uma solucdo padrdo de silicio contendo
1000 mg de Si por litro. Essas solu¢des foram sub-
metidas ao mesmo procedimento das aliquotas de
madeira, obtendo-se padrdes com as seguintes con-
centracdes: 0, 20, 40, 60 e 80 ppm.

Metodologia de van der VORM (1987)

A titulo de comparacgao, foram analisadas aliquotas
provenientes das mesmas amostras usando a
metodologia proposta por van der VORM (1987), que
também empregou a espectrofotometria UV-VIS na
determinacdo do teor de silica em material vegetal.

A metodologia de van der Vorm sugere a andlise
do teor de silica presente nas cinzas, obtidas da
calcinacdo de 300 mg de material vegetal a 550 °C
por 3 horas. As cinzas obtidas sdo tratadas com 50
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mL de H,SO, 0,08 mol/L e 2 mL de HF 40%. A
suspensao obtida € agitada por uma noite.

Apo6s a agitacdo, a suspensdo € transferida para
um baldo volumétrico de 100 mL e o volume é com-
pletado com H,SO, 0,08mol/L. Uma aliquota de 1
mL da suspensdo é transferida para um frasco de
polietileno e diluida com 50 mL de H,BO, 0,32%.
Para a leitura no espectrofotometro UV-VIS, 1,5 mL
desta solugdo ¢é tratada com o reagente de cor, acido
tartarico e dcido ascdrbico, como descrito no método
proposto.

Metodologia gravimétrica

Amostras de ambas as drvores também foram
analisadas por meio de uma metodologia gravimétrica,
anteriormente usada pelo Laboratério de Produtos
Florestais/IBAMA para determinar o teor de silica
em madeiras. O procedimento dessa metodologia
encontra-se resumido a seguir:

1. Cadinhos de platina, antes de serem pesados, fo-
ram lavados com 4cido fluoridrico e secos em
mufla a 900 °C por uma hora;

2. Amostras com aproximadamente 2 gramas de
madeira, livre de extrativos e com granulometria
entre 40 e 60 mesh, foram pesados em triplicata
nos cadinhos de platina;

3. Os cadinhos, parcialmente tampados, foram le-
vados para uma mufla a 575 °C por uma hora.
Em seguida, as tampas forma retiradas e a tem-
peratura da mufla foi elevada para 850 °C, por
mais trés horas;

4. As amostras foram retiradas da mufla, esfriadas
em dessecador e pesadas. As amostras
retornaram para a mufla a 850 °C por mais meia
hora e esse procedimento foi repetido até que o
peso constante fosse atingido;

5. Ascinzas obtidas foram umedecidas com trés go-
tas de H,SO, 50% e secas em chapa aquecedo-
ra a + 40 °C durante trés dias;

6. Depois de secas, as amostras nos cadinhos parci-
almente tampados retornaram para a mufla a
850°C. Repetiu-se o procedimento descrito no pas-
so 4;

7. Em seguida, adicionou-se 0,5 mL de HF 50% e
0,5 mL de H,SO, 50% foram adicionados as
amostras e estas foram secas a + 40 °C durante
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trés dias em placa aquecedora;

8. Repetiu-se o procedimento do passo 6;

9. O teor de silica foi calculado, em triplicata, se-
gundo a equagio:

Teor de silica % = (massa de silica / massa
da amostra seca) x 100

Resultados e Discussao

Os teores médios de silica encontrados para cada
uma das duas drvores conforme o procedimento de
cada uma das trés metodologias, bem como o teor de
cinzas, estdo resumidos na Tabela 1.

Tabela 1. Teor médio de silica para as duas arvores
da espécie Couratari stellata por trés metodologias
diferentes e seus respectivos teores médios de cin-
zas.

Table 1. Average values of silica content for two
specimens of Couratari stellata for the three
methods tested and their respective mean values of
ash content.

Arvore
Arvore .| van der . Teor d(;
Proposto Vorm?® Proposto? |cinzas(%)
1 0,258 1,076 0,333 0,50
(16,973)¢ (45,412)¢ (11,285)¢ (2,00
2 0,569 1,548 0,563 0,94
(6,073) (30,168)° 2,616y (1,00

F: R . L
Média de seis analises.
Média de trés analises.

C . . . ~
Coeficiente de variagao.

Verifica-se que os teores de silica obtidos pela
metodologia de van der Vorm sao diferentes daque-
les obtidos pela metodologia proposta. Além disso, a
metodologia proposta permite obter teores de silica
com coeficientes de variacio bem menores do que
aqueles obtidos pela metodologia de van der Vorm.

Evidencia-se ainda que a metodologia sugerida
pelo referido autor forneceu valores superestimados
que ndo representam os reais teores de silica pre-
sentes nesse tipo de matriz, visto que tais valores sdo
maiores que os teores de cinzas, o que ¢ impossivel,
pelo fato de o teor de cinzas compreender o somatorio
das massas de todos os minerais presentes na plan-
ta. Logo, o teor de um tnico mineral, da silica, ndo
pode ser superior ao somatério dos teores de todos
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0Ss minerais.

O Teste t, conforme resultados apresentados na
Tabela 2, mostra que os valores obtidos por gravimetria
para a drvore 2 estdo em consondncia com aqueles
obtidos pela metodologia proposta para 95% de con-
fianca. Para a drvore 1, apesar dos resultados obti-
dos serem significativamente diferentes, os valores
s30 muito préximos para as duas metodologias. En-
tretanto, a metodologia gravimétrica € excessivamente
lenta, pois para analisar as duas drvores de C. stellata,
em triplicata, foram necessarios 20 dias enquanto que
pela metodologia proposta necessitaram-se apenas
dois dias.

Tabela 2. Resultados do teste t para 95% de confi-
anca.
Table 2. Test t results for 95% of confidence.

Anilise Descritiva Teste t
Mé A —
flodo rore Niimero de Médi Desvio ) Grausde | Significincia
amostras cdia padrio calculado] [iperdade (valor p)
Proposto 1 6 0,258(0,044 2.508 7 0.041
Graviméirico 3 0,333(0,038
P st
roposto, 5 6 0,569]0,035 0288 7 0.782
Gravimétrico 3 0,563]0,015

A Figura 1 mostra a dispersao dos teores de silica
obtidos usando a metodologia proposta e a
metodologia de van der Vorm, respectivamente. Cada
ponto representa a média de duas leituras para cada
aliquota de amostra, isto é, foram analisadas seis
aliquotas de cada arvore, por ambas as metodologias.

Vale destacar também que o procedimento de
abertura de amostra proposto para determinagdo de
silica via espectrofotometria é realizado a tempera-
tura ambiente, o que torna o processo menos labori-
0s0. Além disso, sabe-se que a etapa de calcinacdo,
em procedimentos analiticos quantitativos € critica
devido a possibilidade de perda de parte do analito na
forma de material particulado carreado pela fumaca
(SKOOG et al., 1998).

Conclusoes

Verifica-se que a metodologia proposta no
presente trabalho fornece resultados reprodutiveis e
mais confidveis do que aqueles obtidos usando-se a

metodologia encontrada na literatura. Tais resulta
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Figura 1. Dispersao dos teores de silica para as ar-
vores 1 e 2 usando: a) Metodologia proposta; b)
Metodologia de van der Vorm.

Figure 1. Silica content dispersion for trees 1 and 2
using: a) proposed method; b) van der Vorm method.

dos ndo diferem significativamente, em nivel de 95%,
dos obtidos pela metodologia tradicionalmente utili-
zada para a determinacdo de silica em madeira por
gravimetria. Porém, a metodologia gravimétrica en-
contra-se obsoleta pelo fato de ser excessivamente
lenta e ainda fazer uso de cadinhos de platina, de
custo elevado.

A metodologia proposta nesse trabalho pode ser
usada para determinar o teor de silica de espécies de
madeiras. O uso de tal metodologia serd de grande
valor para as indudstrias madeireiras, pois possibilita-
rd o processamento das madeiras de forma estraté-
gica. Isso, conseqiientemente, diminuird os custos
agregados ao produto, tornando-o mais barato para o
mercado consumidor.
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