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Resumo - Estetrabalho teve como objetivo avaliar aviabilidade do uso de digestdo em microondas nadeterminacdo
colorimétricade silicio em amostras detecido vegetal de espéciesflorestais. Nostestesrealizados, o coeficiente
decorrelacéo (r) foi de 0,998 para a faixade concentracdo de 0,4 até 7 mg.g*. Asrecuperacfesrealizadas, apartir
detestesdefortificacdo em celulose, foram superiores a90 % para duas concentracdestestadas (2 e4 mg.g?), so
coeficiente de variacdo foi igua a 4,2 % e 7,0 % para a espinheira santa (Maytenus ilicifolia) e eucalipto
(Eucalyptus benthamii), respectivamente. A digest&o por microondasfoi comparadacom adigestéo por autoclave
emtesteinterlaboratorial, sendo que os errosrel ativos apresentaram-se menores que 17 % paratodas as amostras
testadas. Considerando os resultados obtidos, a abertura das amostras de tecido foliar de espéciesflorestaisem
microondas apresenta-se como uma alternativa, dentro dos limites testados, na dosagem de silicio pelo método
colorimétrico, com leiturarealizadano comprimento de ondade 410 nm.

Termos para indexacdo: Folhas, digestéo, colorimetria, Eucalyptus benthamii, Maytenus ilicifolia, silicio.

Microwave as an alternative to sample preparation in the foliar tissue silicon
analysis of wood species for colorimetric determination

Abstract - Theaim of thiswork wasto test the viability of microwave digestion for the colorimetric determination
of siliconinfoliar tissues of wood species. Inthetest, the correlation coefficient was 0.998 in the concentration
range of 0.4to 7 mg.g*. Spiked cellulose sampleswere used and the recovery was high than 90 % in two tested
concentrations (2 e4 mg.g?). The obtained coefficients of variation were equal to 4.2 % and 7.0 % for espinheira
santa(Maytenus ilicifolia) and eucalipto (Eucalyptus benthamii), respectively. The microwave-induced digestion
was compared to autoclave-induced digestion by interlaboratorial test, with relative errors smaller than 17 %in
all tested samples (n=10). Based on these results, the microwave digestion of foliar tissues samples of wood
species showed to be an alternative to determination of silicon by colorimetric method performed at awavelength
of 410 nm.

Index terms: Leaves, digestion, colorimetry, Eucalyptus benthamii, Maytenus ilicifolia, silicon.

O silicio (Si) é um dos elementos mais abundantes
encontrados na crosta terrestre, mas a sua forma de
distribuicdo natural néo o classificacomo um nutriente
essencial parao desenvolvimento vegetal, principalmente
devido ao baixo grau de intemperismo nos solos, 0 que
diminui a disponibilidade do mesmo as plantas.
Entretanto, aadubacdo com Si tem mostrado excelentes
resultados em culturas como arroz e cana de agucar,

principalmente com relacdo a resisténcia da planta a
pragas e doencas, a facilitacdo da capacidade
fotossintética (i.e. as folhas ficam mais eretas e a
incidénciadaluz é maior), atoleranciaafaltade aguae
na atenuacdo do efeito toxico de Fe e Mn
(MALAVOLTA, 1980; MARSCHNER, 1986;
KORNDORFER; DATNOFF, 1995; KORNDORFER
etal., 1999).



106 C. M. Pereiraet al.

Osefeitos daadubacéo com Si em espécies arboreas
também tém sido relatados. Emadian e Newton (1989)
observaram maior desenvolvimento de mudas de Pinus
taeda que receberam aplicacdo de Si e adubacdo em
relacdo as plantas que receberam apenas adubacéo
convenciona . Bradbury eAhmad (1990) verificaram que
aaplicacdo de Si, em sol os salinos, aumenta a producéo
de biomassa de Prosopis juliflorai, o que pode estar
relacionado ao papel desse elemento naelasticidade das
paredes primarias das células. Carvalho et al. (2000;
2003) observaram ganhos em fésforo eincrementos na
producdo de matéria seca da parte aérea, em plantas de
Eucalyptus grandis cultivadas em Cambissolo, o qual
recebeu aplicacdo de Si, apds adubacéo fosfatada.
Santana et al. (2007) verificaram gque a adubacdo com
silicato provocou menores danos por geada e menor
infestacdo de insetos em plantas de E. grandis. Em
funcdo da importancia que o Si vem assumindo na
nutricdo das plantas, torna-se necessario 0
desenvolvimento de metodologias que permitam o
diagndstico dos teores do elemento tanto no solo como
em tecido vegetal.

As metodologias normalmente utilizadas para a
determinacdo de Si em plantas incluem métodos
gravimétricos (YOSHIDA et al., 1976), fusdo em alta
temperatura e subsequente colorimetria (KILMER,
1965), e solubilizagdo da planta com &acido fluoridrico
seguida por andlise em espectrofotdmetro de absorcéo
atdmica ou método colorimétrico (NOVOZAMSKY et
al., 1984; VORM, 1987). Dentre as metodologias
utilizadas, 0 método col orimétrico é comumente aplicado.
Entretanto, com o passar dos anos, modificagbes foram
realizadas principalmente com relacdo a abertura das
amostras e diminuicdo de interferéncias quimicas
(JANKOWIAK; LEVIER, 1971; ELLIOT; SNYDER,
1991). Por exemplo, Elliot e Snyder (1991) compararam
as aberturas de fusdo com a digestdo alcalina em
autoclave, no qual a abertura em autoclave mostrou-se
maisrapida, podendo ser utilizadaem andlisesderotina,
com baixo custo e necessitando de menor quantidade
de reagentes perigosos.

A abertura de amostras em forno microondas vem
sendo cadavez mais utilizadadevido asvantagensfrente
aos métodos de digestéo tradicionais, poisndo ha perda
do analito por volatilizagdo, permitindo menor consumo
de reagentes e menor tempo de digestdo, com minima
contaminagdo externa e sem desprendimento de gases
e vapores toxicos. O uso de microondas nos processos

de digestdo de amostras, inclusive paraadecomposi ¢ao
de silicatos, tem despertado grande interesse
(BOAVENTURA; RIBEIRO, 1996).

Dentro deste contexto, o presente trabalho teve por
objetivo avaliar a abertura de amostras de tecido foliar
de espéciesflorestais por microondas com o intuito de
se dosar Si pelo método colorimétrico com leitura
realizada no comprimento de onda de 410 nm.

Para o desenvolvimento do trabalho, utilizaram-se
folhas de eucalipto (Eucalyptus benthamii) e espinheira
santa (Maytenus ilicifolia), e ainda uma amostra de
celulose soltvel, fornecida pela Empresa Bahia Pulp.
Todas as amostras foram previamente secas em estufa
a60°C emoidasem moinhotipoWilley (modelo MA680)
com tela de 20 mesh. Os reagentes utilizados foram de
grau analitico: peréxido de hidrogénio (Vetec), hidroxido
de sodio (Quimex), &cido oxalico (Reagen) e
heptamolibdato de ambnio tetraidratado (Merck). No
preparo das solucdes foram utilizados somente frascos
de polipropileno. Asamostrasforam digeridasem forno
de microondas Milestone ML S 1200, utilizando frascos
de Teflon devidamente vedados e tiveram suas
concentracdes determinadas em um espectrofotdmetro
Perkin Elmer UV-VisLambda 20, com comprimento de
onda de 410 nm, o qual corresponde a leitura da
absorcao maxima da cor amarela desenvolvida durante
a reagéo.

Nasamostrasforam adicionados 3 mL de umasolucéo
aquosadehidroxido desadio (3:1 m:v) e3mL deperdxido
dehidrogénio (30 %). A misturapermaneceu em repouso
por 1 h para permitir a eliminacéo do excesso de gas
formado. As amostras foram entdo digeridas em
microondas, de acordo com a seguinte programacao:
aguecimento por 1 h atemperaturade 123 °C, poténcia
de 250 W e pressao de 2 Bar. Em seguida, o produto da
digestdo foi diluido a50 mL em um bal&o volumétrico.
Em uma aliquota de 5 mL da solugdo resultante foram
adicionados 15 mL de &gua destilada, 2 mL de solucéo
de &cido cloridrico (50 %), 3 mL de solucéo aguosa de
heptamolibdato de aménio tetraidratado (10 % m/v) e 2
mL de solucéo aquosa de &cido oxdlico (7,5 % m.v1).
Apos o desenvolvimento da coloracdo amarela, as
leituras das absorbancias foram realizadas no
espectrofotémetro, no comprimento de ondade 410 nm.
As concentracdes de Si foram determinadas utilizando
umacurvade calibracdo, preparadaapartir de diluicdo da
solucéo padréo Titrisol®, contendo 1.000mg.L-1 deSi, nas
concentragoes de 0; 2,0; 40e8,0mg.L L

Pesquisa Florestal Brasileira, Colombo, n.56, p.105-109, jan./jun. 2008



Microondas como alternativa na abertura de amostras para dosagem de silicio em tecido foliar de espéciesflorestais por

107

determinag&o colorimétrica

Realizou-se um estudo comparativo de digestao entre
cinco quantidades de amostras de tecido foliar de
eucalipto (25, 50, 75, 100 e 150 mg), visando aotimizacdo
daquantidade de amostraa ser digerida. A precisdo do
método foi estudada pelo célculo do coeficiente de
variacdo (CV), sendo a recuperacdo do Si verificada
em duas concentracGes (2 e 4 mg g'1) a partir da
fortificacdo em uma amostra de celulose livre de Si.
Quanto alinearidade do método, esta foi averiguada a
partir dadiluico de amostras digeridas. Ostestesforam
realizados em triplicata, excegdes estdo mencionadas
no texto. Aindatestou-se a“ exatidao” do procedimento
pela comparacdo entre dez amostras de tecido foliar de
espinheirasanta, analisadas pel o procedimento proposto
e por outro procedimento similar realizado em um
laboratdrio externo, o qual efetuou digestdo em autoclave
e a mesma determinacdo colorimétrica — teste
interlaboratorial (ELLIOT; SNYDER, 1991).

A otimizacdo da melhor quantidade da amostra foi
realizada comparativamente, ef etuando-se adigestdo em
microondas de cinco quantidades diferentes de amostras
de tecido foliar de eucalipto, e posterior determinacéo
colorimétrica das mesmas, mantendo-se condic¢des
idénticas para todas as amostras testadas. A Figura 1A
mostra os valores obtidos no teste. As quantidades de
50, 75 e 100 mg de eucalipto apresentaram teores de Si
semelhantesentresi (p <0,05), e parecidoscom o valor
médio obtido (6,85 mg.gl), considerando todas as
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amostras. Visualmente, a solucéo resultante daabertura
destas quantidades apresentou-selimpida, diferente das
amostras com 25 e 150 mg. Na abertura com 25 mg,
observou-se que parte do material encontrava-se aderida
as paredes laterais do frasco de microondas, o que ndo
propiciou um contato ef etivo com asolugdo de abertura.
Isto explicaria o baixo valor encontrado de 2,81 + 1,11
mg.g1 com relagdo aos valores obtidos para amostras
de50, 75e100 mg (FiguralA), poisnem todaaamostra
foi digerida durante o processo. Quando do uso de 150
mg de amostra, as solucdes obtidas apos as digestdes
apresentavam-se com aspecto leitoso, indicando a
ineficiéncia na abertura, sendo os teores de Si
encontrados em média igual a 10,62 + 1,87 mg.g,
visivelmente superior as médias obtidas com 50, 75 e
100 mg de amostra (Figura 1A). Isto ocorreu
provavelmente devido a turbidez na solucéo, a qual
interferiu naleitura, indicando o teor elevado de Si na
guantidade de 150 mg de amostra (Figura 1A). Dentre
os valores considerados adequados (50, 100 e 150 mg),
a quantidade de 50 mg apresentou 0 maior CV (13 %).
Para as quantidades de 75 e 100 mg, os valores de CV
foram de 5 % e 7 %, respectivamente. Ellitot e Snyder
(1991) utilizaram o valor de 100 mg em seu estudo, sendo
gue os valores de CV foram semelhantes para as
guantidades de 50 e 100 mg (p < 0,05). O valor de 100
mg foi adotado para os demais ensaios.
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Figura 1. Otimizacdo daquantidade deamostra(A) eerrorelativo interlaboratorial paradez amostras de espinheirasanta(B).
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A precisao do procedimento em microondas também
foi testada com amostras de tecido foliar de espinheira
santa (100 mg, n=6), sendo 0 CV produzido menor que
o valor encontrado parafolhas de eucalipto (Tabela 1).
Isto mostraque otipo de amostrainfluenciaadispersao
dosresultados. No caso do tecido foliar de eucalipto, os
resultados fornecidos foram menos precisos, mas ainda
com um valor aceitavel, inferior a10 %. Estadiferenca
pode estar associada a composi¢éo do tecido foliar das
duas espécies, uma vez que os teores de lignina em
eucaliptos, por exemplo, sdo normalmente o dobro dos
encontrados nos tecidos foliares de espinheira santa
(RADOMSKI, 2000; MAGATON et a., 2002). Valores
de CV paraandlisesde Si em tecido foliar de espinafre
por diferentes métodos espectrométricos foram
encontrados na faixa entre 3 % a 18 % (VAN DYCK
et al., 2000). O CV apresentou-se maior do que aqueles
fornecidos para amostras de caule de arroz abertas em
autoclave e fusdo alcalinacom NaOH 2,3 % e 3,6 %,
respectivamente, utilizando método de leitura
colorimétrico (ELLIOT; SNYDER, 1991).

Tabela 1. Detalhes analiticos paraadosagem de Si emtecido
foliar de espécies florestais por método colorimétrico e
abertura das amostras em microondas.

Parametro analitico Valor
CV? espinheirasanta 42 %
CV eucdipto 70 %
Recuperazdo® de 2 mg g* 99 %
Recuperagdo de4 mg gt 91 %

Faixade leiturd 04 aé7mgg? (r =0,998)

A faixa de leitura e a recuperacdo também estao
listadas na Tabela 1. A faixa de leitura foi estudada a
partir da andlise de 12 amostras, sendo estas divididas
em quatro grupos com trés amostras. Em cada grupo
foi coletada uma aliquota diferente com valores
correspondentesa0,63; 1,25; 2,5; e5mL. Apdsadiluicéo
ao volume padrdo utilizado, redlizaram-se asleituras. A
faixade concentragdo ficouentre0,4a7,0 mg.gl, faixa
comum encontrada em tecido foliar de espécies
florestais, e o coeficiente de correlacdo (r) foi de 0,998.
As recuperacdes realizadas a partir dos testes de
fortificagdo foram superiores a 90 % para as duas
concentragoes testadas (2 e 4 mg.gl) (Tabela 1). Dez

amostras de branco foram testadas, e em nenhumadel as
foi encontrado valores significativos de Si (40 p.g?),
indicando que ndo ha interferéncia na andlise desse
elemento por metodologia.

A digestdo por microondas foi comparada com a
digestdo por autoclave em testeinterlaboratorial através
daandlise de dez amostrasdetecido foliar deespinheira
santa. A Figura 1B apresenta os valores dos erros
relativos para cada amostra. Os resultados fornecidos
pelo laboratério externo foram consideradoscomo reais,
poiso procedimento jafoi publicado por Elliot e Snyder
(1991). Erros maiores que 15 % foram observados
somente de trés amostras, sendo o maior erro relativo
de 17 %, para a amostra 8. Trés amostras nao
apresentaram nenhum erro, e em quatro delas foram
observados erros relativos abaixo de 10 %.

Considerando os resultados obtidos, a abertura via
microondas de amostra de tecido foliar de espécies
florestai s apresenta-se como umaalternativa, dentro dos
limites testados, na dosagem de silicio pelo método
colorimétrico com leitura no comprimento de onda de
410 nm. Possuindo como principais vantagens arapidez
na digestdo e o fato de se poder evitar possiveis
contaminagdes, por setratar de umadigestéo em sistema
fechado.
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