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I - INTRODUÇÃO 

~ 

O boro é um elemento que nao ocorre livre -
na natureza (WEAST, SELBY & HOGDMAN, 1964-1965). Na litosfera 
encontra-se na proporção ae 10 ppm (GOLDSCHMIDT, 1954; SWAINE, 
1955), porém, segundo Mason (1960) p citado por HOGDSON (1963), 
é de 3 ppm. 

Seu conteúdo na água do mar é de 4,0 a 5,0 
ppm (GOLDSCID/JIDT, 1954) e na água àas chuvas varia ae 0,02 a 
0,04 ppm (ll/11JTO, 1952)-

Não se constatou ainda a participação do bo 
ro, nem como constituinte e nem como ativador, em qualquer en
zima (UNDERWOOD p 1962; SKOL'NIK, 1965). Apesar disso, e tam
bém.de não se ter nenhuma evidência da sua essencialidade à vi 
da animal (�lCAYNARD & LOOSLI, 1962; UNDERWOOD, 1962), é es
sencial aos vegetais superiores. 

A necessidade de boro às plantas foi 
tivamente aceita após os trabalhos de Warington (1923) 9

e Lipman (1926) e Sommer (1927)
9 conforme cita BRADFORD 

defini 
Sommer. 
(1966), 

Contudo, pouco se conhece aincla sôbre suas funções na planta. 
Diversas sugestões existem, tais como as apresentadas por BER
GER (1949), baseando-se em trabalhos de diversos autores� o b.Q_ 
ro é muito importante na divisão celular e é, aparentemente, -
um componente necessário da parede da -0élula. Segundo Script� 
re e McHarque (1945), citados por MALAVOLTA & OUTROS (1967), o 
boro, aparentemente, desempenha importante papel na transloca-
çao dos carboidratos. 

O teor de boro nos yegetais é variável, de
pendendo aa espécie, esta ao nutricional., parte da planta, etc., 
conforme se poae observar no trabalho de BRADFORD (1966) 9 que 
compilou dados de numerosos autores em uma grande variedade de 
vegetais. Os aaaos mostram que, em plantas normais, pode-se -
encontrar desde 5,0 até 665 ppm de boro. Ainda êste autor cog 
sidera 1 citando Shive (1941), as monocotiledôneas mais pobres 
em boro do que as dicotileàôneas, sendo os membros das famí- -
lias Papilionaceae e Cruciferae especialmente ricas dêsse ele
mento. Por outro lado p de acôrao com �LAVOLTA & OUTROS 
(1967), as legumi.11.osas têm teores ae boro mais elevados que as 
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demais plantas. Entre nÓs 9 as plantas que têm mostrado sinto
mas de deficiência•dêsse elemento são o cafeeiro, o repôlho 1 a 
couve-flor 2 os citrus, o tomateiro e o brócoli (BRASIL SOBRº, 
1965; M.ALAVOLTA & OUTROS 9 1967). 

No . solo, o boro ocorre na forma mineral e -
também constituindo a matéria orgânica. Embora êle seja comp� 
nente de 56 minerais (BERGER, 1949), nos so.los de regiÕes Úmi
das, provàvelmente 9 a turmalina é a principal fonte mineral de 
boro, sendo que, nos solos áridos, baratos de s6dio, potássio 
e cálcio também concorrem (BERGER & PRATT, 1963). 

O teor total de boro no solo pode variar de 
20 a 200 ppm (BERGER & PRATT, 1963), Em solos do Estado de 
sã o Paulo, BRASIL SOBRº (1965) encontrou de 19 a 150 ppm •. 

Por outro lado, o teor de boro disponível -
às plantas, contido na camada arável dos solos, varia de 0,05 
a 5,0 ppm nas regiÕes Úmidas, podendo ser consideràvelmente 1ll,ê_ 
ior nas regiÕe� áridas (BERGER & PRATT, 1963). BRASIL SOBRº -
·(1965) encontrou· t-eores ae 0,06 a 0

?
32 ppm em solos do Estado

de são Paulo.

Uma característica bastante importante dês
se elemento, do ponto de vista nutricional, é o pequeno inter
valo de concentração em que o boro se mostra adequado ao deseli 
volvimento das plantas {Blenchley, 1914, citado por BRADFORD, 
1966; NAFTEL, 1939; JACKSON, 1958). 

Dos métodos colorimétricos de determinação 
do boro, de uma maneira geral, têm sido preferidos o aa curcu
mina, quinalizarina, ácido carmínico e 1,1-diantramida (PORTER 
& SHUBERT, 1958). Dêst-es, o método da curcumin,a baseado na 
técnica de NAFTEL (1:939), é o mais sensível, muito embora exi
ja um rígido contrôle a.e diversos fatôres que influem na sua -
precisão, notadamente a temperatura do banho de �gQa, onde se
processa a evaporação aa solução e a formação do complexo colo 
rido (LUKE, 1955; SPICER & STRICRLAND» 1958). 

Em 1962 � HAYES & METC.ALFE apresentaram uma 
nova técnica para a determinação ao·boro através do reagente -
ourcumina, a qu_al não exige evaporação sob temperatura contro-
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laàa
1 

eleva graneemente a sensibilidade ao reagente e é relati 
vamente simples e rápida. Fundamenta-se na proéluçao ao compl! 
xo rosocianina 1 quanélo,a um resíduo sêco contendo o ânion bar§_ 
to, se adiciona solução acética de �urcumina e solução.de áci

do sulfúrico-acético (1 + 1). 

O presente trabalho tem por finalidade o e� 
tudo de diversos aspectos do método colorimétrico de aetermin� 
~ 

, , çao ao boro, atraves dessa nova tecnica ae uso do reagente cuE 
cumina. Assim, foram objetos ae estudo a velocidade da reação

9

influência da temperatura e da umidade, solventes, amplitude, 
exati'aão e precisão, interferentes, etc, r assim como a sua a
plicação na determinação do boro em vegetais. 
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II - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

~ 

Dos métodos ae aeterminaçao do boro atual--
mente existentes, os de maior uso são os volumétricos, para fil! 
cro quantidades, e os colorimétricos, para midro quantiaaaes � 
(PORTER & SHUBERT, 1958). 

Numerosos sao os reagentes que se prestam -
para a determinação colorimétrica ao boro, os quais são relat5 
dos por GÓWARD & WIEDEBKEHR (1963). tstes autores dividem os 
reagentes em aois grupos, ou seja, o grupo das antraquinonas e 
o grupo misto, senão que o primeiro compreende duas classes:
hiàroxiantraquinonas e antraquinonilaminas. Os principais re!!
gentes ae cada grupo estao descritos no quadro 1.

QUADRO l - Principais reagentes para a determinação colorimé-
trica ao boro. 

Grupos Reagentes 

Antraguinonas 
a) hidroxiantraquinonas ••••••••••••••• quinalizarina

ácido carmínico 
diaminocrisazina 

b) antraquinonilaminas •••••••••••••• 1 9 1 1 -diantramida
5-benzamido-6 1 -cloro-l t l'-bis

5-p-toluidino-1,1 1 -bis

IW:isto ••••••••••••••••••••••••••••••••••••• curcumina 
azul de metileno 

·azure A
azure :B

cloranilato de bário 

Todos os reagentes antraquinonas são usados 
em s�lução de ácido sulfúrico concentrado, sendo que a concen
traçao do reagente e da solução ae ácido sulfúrico afetam a 
sensibilidade dos mesmos, o que, aliás, ocorre de maneira mais 
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pronunciada na classe aas hidroxiantraquinonas (GOWARD & WIE� 
DERKEHR, 1963). 

Os reagentes hidroxiantraquinonas, apesar 
ae propiciarem métodos rápidos, apresentam baixa sensibilidade, 
em consequência aa pequena diferença entre a absorbância ao -
reagente e-·a ao complexo formado, no comprimento de onda ae má 
xima absorção ao complexo (SPICER & STRICKLAND, 1958). 

Os reagentes antraquinonilaminas são os 
mais sensíveis ao grupo das antraquinonas, destacando-se a • 
1,1'-diantramida (ELLIS, ZOOK & BAUDISCH, 1949; GOWARD & wíE
DERKEHR, 1963). 

No grupo misto encontram-se os mais sensí
veis reagentes colorimétricos para a determinação ao boro. En 
tre êles, destacam-se o azul ae metileno e a curcumina. O pri 
meiro é ae uso relativamente recente (DUCRET, 1957; PASZTOR 1 .

BODE & FERNANDO, 1960), enquanto que a curcumina foi um dos -
primeiros reagentes propostos para a referida determinação 
( PORTER & SHUBERT ., 195 8 ) • 

A curcumina é um pigmento amarelo alaranja
do q�e ocorre em raízes de uma espécie ae planta ao gênero Cu� 
cuma- Porém, alguns autores citam Curcuma longa, L. (UPHOF, -
1959; THE MERCK INDEX, 1960), enquanto outros citam Curcuma 
tinctoria (GRIJY.[MEL, 1953; D!BLE, TRUOG & BERGER, 1954; HARPER, 
1956·). Por outro la do, curcumina po ae ser sintetiza da, o que 
foi feito, pela primeira vez, por Lampe, em 1918, conforme re
lataHf.BJ?ER(l956). Sua estrutura, hoje conhecida, foi estabel� · 
ciaa por Heller (1914-1917) e Gooch (1919), e confirmada por -
SPICER'& STRICilAND (1952-a) através de estuaos na região do -
infra-vermelho, a qual está exposta adiante. 

C�-0 · · �� 
H0

1 

�. CH == OH-e -= cH ..... e -- cH = CH � OH 
�/ 1 li � 

QH O 

curcumina 

O grupo enólico Í,J - dicetônico presente na 
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curcumina, ou o grupo amino (-NH
2

) no lugar da hidroxila, en-
contra-se,pràticamente, em todos os reativos colorim�tricos p�
ra boro, devendo, portanto, ser a unidade reativa (Korenman, -
1947, citaao por SPICER & STRICKLAND, 1952-à e 1958). 

A reação entré o ânioh borato e a cctrcumina, 
apesar de t�r merecido atenção aesõe o séculó passado (Schlum
berger, 1866, citado por SPICER & STRICKL.AJ.\TD, 1952-a e por DI
BLE, TRUOG & BERff_R, 1954), foi aetalhodamente estudada por -
SPICER & STRICKLAND, em 1952-� e�. tsses autores mostraram -
que essa reaçao pode originar dois complexos, rubrocurcumina e 
rosocianina, dependendo da natureza do ácido presente, O pri
meiro complexo forma�se em presença de ácido oxálico e o segun 
ao em presença de ácido mineral. 

A. despeito dêsses complexos terem sido iso
lados pela primeira vez e assim denominados por Clarke & 
Jackson, em 1908, êles acreditavam que os referidos complexos 
não continham boro', sendo apenas uma forma isomérica aa curou
mina (SPICER & STRICKLAND, 1952-a, 1952-b e 1958), Em 1952-a 

-

e�, SPICER & STRICKLAND estudaram minuoiosamento êsses compl� 
xos e mostraram que êles contém boro quimicmnente ligaªº' as-
sim como sugeriram a- estrutura de cada um, como estão adiante .. · 
mostradas. 

OH+

li 

CÍí3-0D
tf 

CH 
1 

CH 
li 

·e
/ 

HC 

�e 
1 
CH. 
ti 

OH 

◊O--OH3

OH 
li 
CH 
., 

-o,_,,, o-e
B �OH 

-o ✓ '-o-c/
H 
CH 
1 

CH 
li 

OH'3-o-Ó

�H+

rosocianina 



-7-

O - H ., •• t Ô - CO - CO - O - H 

C�-0
0 

• • .. • 9i

li 
CH CH 

l 1
CH

1
/4 0

HC 1/ 

"--e
11
CH 
1

OH 

11 

---- o o -==-- e "-B / 
) /"" --0 0---C 

1 
CH 
1\ 

-o 0-C
,B

,,.,
'-ou 

,,?J ' . //' =-O 0-C
1

CH
li 

CH 

OH _cJ) 
3 - \/ Q--o..cH3

OH 
li +OH 

rubrocurcumina 

Como se observa, a rosocianina contém boro 
e curcumina na relação 1:2, enquanto a rubrocurcumina contém -
boro, ácido oxálico e curcumina na relação lglgl. Consequent� 
mente, do ponto de vista teórico, os métodos que produzem ros� 
cianina devem apresentar o aôbro aa sensibilidade aos que pro
duzem rubrocu·rcumina (SPICER & STRICKLAND, 1952-b e 1958)., 
Contudo, para a rósocianina, HAYES & lVIETCALFE (1962) encontra
ram a relação boro-curcumina de 1�3, enquanto THIERIG & UMLAND 
(1965) confirmaram a relação lg2. 

Segundo SPICER & STRICKLAND (1952-b), quaE 
~ 

ao estao presentes ácido oxálico e um ácido mineral, os dois -
� , � complexos sao formados, porem 9 a produçao de rubrocurcumina e� 

cede grandemente a de rôsocianina quando os dois ácidos se en
contram em quantidades equimolares. 

Convém salientar também que o ácido oxáli� 
co não deve ser o Único ácido que possibilita a obtenção de r� 
brocurcumina� Alguns autores têm usado também o ácido trielo-
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roacético (Philipson, 1944 1 citado por SPICER & STRICKLAND, 
1958; LI�ffA

9 PAGANO & SCHNEIDERMAN, 1960). 

•Cassal e Gerrans (1903) foram os primeiros
a empregar a curcumina; na determinaçã9 colorimétrica do boro, 
desenvolvendo a reação em solução. (BERGER, 1949; DIBLE, TRUOG 
& BERGER, 1954). Também notaram que o ácido oxálico favorece 
grandemente a reação entre o ânion borato e a curcumina (SPI-
CER & STRICKLAND 1 1958). 

Em 1939, NAFTEL tomando por base essa rea-
ção e algumas sugestões ae Gooch (1887), aperfeiçoou a técnica 
e desenvolveu um método para a determinação do boro em plantas 
e solos. 

BERGER (1949) considerou êsse método longo 
e incômodo, principalmente por necessitar ae uma evaporaçao, -
em banho-maria, com temperatura rigorosamente controlada para 
o desenvolvimento da reação.

DIBLE, TRUOG & BERGER (1954) simplificaram 
o método de NAFTEL (1939), eliminando diversas operações de -
filtração e evaporação. Apesar "aisso, COGBILL & YOE ·(1955), -
LUKE (1955), DUCRET & SEGUIN (1957), LUKE & FLASCHEN (1958) e
SPICER & STRICKLAND (1958), apontaram diversos fatôres que de
vem ser rigorosamente controlaaos no referido método, a fim de
se conseguir boa precisão; assim 1 

a umidace atmosférica, a pr.,2.
cipitação õe sais durante a evaporação, a pureza da curcumina,
e todos os requisitos que podem fazer variar a velocidade de .,2.
vaporaçao, como tamanho e forma dos recipientes, temperatura -
do banho-maria, conteúdo de água nos reagentes, etc., são os -
fatôres mais citados.

Os métoaos baseados na técnica de 1'TAFTEL -
(1939) produzem os dois complexos, mas rubrocurcumina é o mais 
abundante (SPICER & STRICKLAND, 1958), visto que tais métodos 
usam um pouco de ácido mineral (HCl) além ao ox&lico. 

- Em 1958, SPICER & STRICKLAND
p 

com base em -
seus trabalhos anteriores (1952 .§. e J?.), desenvolveram um méto
do cujo complexo formado era exclusivamente rosocianina, obten 
do assim a máxima sensibilidade até então conseguida para o : 
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reagente curcumina. 

Apoiados nesses estudos, HAYES & METCALFE -
(1962) apresenta�am um métbdo muito sensível, onde se obtém si 

mente rosocianina, através de uma técnica simples e rápida. A 
reação se processa a temperatura ambiente

1 
em meio líquido, 

mas não aquoso, porém, fortemente ácido, não necessitando de� 
vaporação sob temperatura controlaaa. Aplicaram-no em diver-
sos materiais, inclusive orgânicos. 

THIERIG & Uiv.DjAND (1965), usando a técnica -
proposta por HAYES & lv.[ETCALFE (1962), aperfeiçoaram-na e dese� 
volveram um método para ser aplicado na determinação ao boro -
no limite das nanogramas. 

Esta revisão bibliográfica é ae caráter ge
ral, pois maiores detalhes serão apresentaàos nos capítulos r� 
ferentes à parte experimental. 
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III - PARTE EXPERIMENTAL 

Nesta parte serao aesoritos os estuaos ae ..... 
senvol'\Tidos sôbre os diversos' fatôres relacionados ciom a dete!:_ 
minação do boro, através do método da curcumina que se baseia 
na produção de rosbcisniné em meio iíquiao fortemente ácido. -
Serão estudadas as condições que garantem a desprotonação da. -
curcumina, a velocidade aa reação, amplitude, exatidão e prec,i 
são, solventes, intorferentes, etc., assim como a sua aplica-
çÕo na determinação ao boro em vegetais. 

1 - Estudo sumário sôbre a desprotonaçÍio ê!a cur-
cumina •. 

~ 

· A reaçao entre o â·nion borato e a curcumina
só ocorre a uma velocidade considerável quando a molé·cula da -
curcumin� é protonada por um ácido forte (SPICER � STRlCKLAND, 
1952-a). 

Segundo HAYES & METCALFE (1962), a adição -
àe um próton à curcumina. processa-se em meio fortemente ácido, 
sendo que a presença de águi:l ou outro solvente inibe a proton,ê_ 

N ' N 

çao e, consequentemente, a formàçao aos complexos boro-curcum,!_ 
na. Consideram que qualq�e:r ácido pode ser usado, desde que a 
sua constan.te de ionização e�oeaa a 6 x 10-

2• Verificaram, P.Q.
rém, que a ourcumina é protohóaa, completa e instantâneamente, 

. N ' t-./ t 

quando em soluçao de ácido acético, pela adiçao de ácido sulf� 
rico. Ainda, conforme �sses autores, a curcumina p�otonada, -

�ue adquire côr vermelho púrpura, absorve. luz no mesmo compri
mento de onda aa rosocianina; assim, na determinação do boro� 

, ,,,.,, " , 
A,I 

traves da formaçao desse complexo, apos a reaçao ter-se compl� 
tada, a curcumina deve ser desprotonada

., 
o que se consegue re

duzindo a acidez do m�io.. A diminuição da acidez poôe ser fei 
ta por diluição com apena_s um solvente adequado (HAYES & MET-
CALFE, 1962-), ou com um solvente contendo um aceitador de pró
tons, como o ânion acetato (GRINSTEAD & SNIDER, 1967). 

Tendo em vista os estudos a serem realiza-
dos sôbre essa reação, usando quantidades variáveis de curcum! 
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na e de solução ae ácido sulfúrico-ácido acético (1 + l); jul-
...,

gou-se necessário, de início, conhecer as bondiçoes que garan-
tem a total aesprotonação da cUrcumina nesses diversos meios. 

Reativos. Os reativos usados nos experime� 
tos a serem descritos foram os seguintesi 

Solução de NaOH a 2%, em água desmineraliz� 
da. 

Soluções pa arÕes de boro. Foram prepara das 
a partir de ácido ortobórico (H3Bo3) p.a.

1 �reviamente sêco em
estufa a 50-6020, aurante 4-5 horas. Soluçao A, contendo 100 
microgramas ae boro por mililitro� dissolveu""se· 0,5720 g do 
H3Bo3 em ág�a desmineralizada e o volume foi completado a 1 11
tro. Soluçao B, contendo 25 microgramas de boro por mililitro:~ ~ , transferiram-se 25 ml aa soluçao A para balao volumetrico de -
100 ml e compl0tou-se o volume com água desmineralizada. Solu-
,.. ~ 

çoes padroes, contendo 0,25, 0,50, 0,75, l,oo, l,2S� 1,50; 2,00.

e 2,50 microgramas de boro por mililitro: foram transferidos, 
por meio de microbureta, 1,00� 2,00, 3;00, 4,00, 6,oo, 8,oo e 

... ~ 
, 

10,00 ml da soluçao B para baloes volumetricos de 100 ml e os 
volumes foram completados com água desmineralizada. 

Soluções de curcumina a 0,075%, 0,125% e 
0,175%, em ácido acético glacial, Foram dissolvidos, respecti 
vamente, 0,075 g, 0,125 g e 0,175 g de curcumina (Eastman 
Kodak) em 100 ml d� ácido acético glacial p.a. (Merck). Essa 
dissolução foi feita em copo ae plástico e com agitação. 

Soluç;o de ácido sulf�rico-ácido acético -
(1 + 1), (H2so4 - H4c2o2 (1 + 1)). Foram adicionados 50 ml ae
ácido sulfúrico p.a"» d== 1,84 (Baker ou Quimitra), vagarosa-
mente e sob agitação constante, a 50 ml de ácido acético gla-
cial p.a. contido num copo de plástico colocado numa cuba con
tendo água e gêlo. 

Álcool etílico a 85%. Foram transferidos -
850 ml de álcool etílico 99,52 G.L. a um balão volumétrico.de 
1 litro e o volume foi completado com água desmineralizada. 

Com exceção do álcool etílico, todos os de-
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mais reativos foram guardados em frascos de plástico. 

Procedimento. 

Foram transferidos l ml da solução de NaOH 
a 2% e l ml da solução padrão de boro contendo 0,75 ug/ml, pa
ra copos de plástico de 100 ml, sendo, em seguida, colocados -
em banho-maria até secagem completa. Ao resíduo sêco e frio -
juntaram-se volumes variáveis das·soluçÕes de curcumina e da .;.. 
solução ae H

2
so4-H

4
c

2
o

2 
(1 + 1), conforme está descrito no qu.§!_

aro 2. Procedeu-se a homogeneização e foram deixaeos reagir -
por 15 minutos ? após o que, ao conteúdo· dos copo·s foi adicion.§_ 
do álcool etílico a 85%. Foram transferidos para balões volu
métricos de diferentes volumes (25, 50 e 100 ml) e 9 com o mes-

, 
~ 

mo alcool, o volume dos baloes foi completado, tomando-se o 
cuidado de deixar esfriar por alguns minutos, antes de se atin 
gir o volume final. As leituras foram feitas no espectrofotô
metro Beckman, moaêlo D.B., no comprimento ae onda de 555 miii 
microns, uaanão célula de l centímetro, Deve-se ressaltar que 
tanto nesse, como nos .demais experimentos, os materiais de vi
dro foram lavados com solução de HCl (1 + 1), conforme recomen 
dam LOTT & OUTROS (1961)� 

Os resultados obtidos nas diferentes condi
ções estão relatados no quadro 2. 

Os dados esclarecem que nas condições l e 2 
tôdas as diluições efetuadas foram suficientes para aesproto-
nar totalmente a curcumina •. Porém, nas demais condições estu
dadas, isso ocorreu somente nas diluições a 50 e 100 ml, pois 
nas diluições a 25 ml houve acréscimo na absorbância, o que -
permite supor que ainda há curcumina na forma protonada. Os -
-resultaaos obtidos nas condições 7, 4 e B

P as diluições a 25 -
ml mostram o efeito da concentração da solução de curcumina na 

~ . , desprotonaçao. Finalmente, pode-se observar tambem, nos dados
obtidos nas diluições� 50 e 100 ml, que a absorbância das so
luções tendem a diminuir quando se aumenta o volume de solução 
de H2so4-H4c2o2 (1 + 1), fenômeno êsse que se acentua com a d1
minuição da concentração da solução ae curcumina (condição 7). 



-13 ...

QUADRO 2 - Relação entre a absorbância e o volume final das so 
luçÕes contenao o complexo rosocianina,:obtido a pa!_
tir de 0,75 ug ae boro, desenvolvendo-se a reação -
sob diferent�s condições (leituras contra o solven�. 
te). 

Condição 
nº 

1 
2 
3 
4 
� 

6 
7 
8 

Vol. sol. Cone.sol. 
curcumina curcumina 

(ml) (1;)

2 
2 
2 
2 
j 
3 
2 
2 

0,125 
0,125 
0,125 
0,125 
0�125 
0,175 
0,075 
0,175 

Vol.sol. Diluição final 
H2S04-H4C202 

(ml) 25 ml 50 ml 100 ml

2 
3 
4 
5 
2 
3 
5 
5 

A 

0,52 
0,52 
0,54 
0,$6 
0,54 
0,61 

0,47 
0,62 

A 

0,25 
0 9 25 
0,25 
0,24 
0,26 
0, 27 
0,21 

A 

0,13 
0,13 
0,12 
0,12 
0,13 
0,13 
0,10 

~ 

2 - Estudo da �elocidade da reaçao. 

A velocidade ae formação da rosocianina a-
través aa reação entre o �nion borato e a curcumina em meio a
cético-sulfúrico, somente foi considerada por HAYES & METCALFE 
(1962), que estudaram apenas a influência do volume da solução 
de H

2
so4-H4c

2
o

2 
(1 + 1). Encontraram que, para 1 micrograma -

de boro contido num resíduo sêco, e 3 ml aa solução de curcumi 
na a 0,125%, a reação se completou dentro ae 5 minutos usando 
2, 3 ou 4 �l da solução de H2so

4
-H4c

2
o

2 
(1 + 1). Recomendarijm

porém, o uso de 3 ml dessa solução e o tempo de·reação de 15 -
minutos. THIERIG & UMLAND (1965) empregaram essas condições -
recomendadas, porém, usando o tempo de 20 minutos.· 

Diversos autores, com o intuito de eliminar 
a operação de evaporação da solução da amostra, sugerem proce� 
sos que possibilitam realizar a reação diretamente. Nestas -
oondiçÕes, encontram-se os mais variados períodos ae tempo ad.Q. 
tados para o desenv�lvimento da reaçao, Assim� iue, ELWELL &
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WOOD (1963), desenvolvendo-a sôbre 10 ml da amostra quando em 
solução de H

2
so4-H4c

2
o

2 
(1 + 1) 9 ou sôbre 0 9 5 ml quando em s2

lução aquosa j recomendaram 30 minutos. 

CRAWLEY (l964) i usanao 1 ml de solução aqu.2, 
sa aa amostra e eliminando a água com anidrido acético antes -
aa adição dos demais reagentes, adotou 5 minutos. 

HARRÍÊlON & COBB (1966) 9 usando um processo 
semelhante ao anterior, recomendaram 1 hora. 

GRINSTEAD & SNIDER (1967) realizaram a rea
ção em 0,5 ml ae solução ·a'quosa da amostra empregando o tempo 
de reação ae 30 minutos até 4 horas, sem apresentar as raz�es 
dessa variação, 

Observa-se, portanto 9 que, com exceção de -
HAYES & METC.ALFE (1962), os demais autores limitaram�se a rec.2, 
mendar um tempo de reação. 

Com o objetivo de se obter alguma informa-
ção mais detalh9 da sÔ!'I'e �sse assunto 1 . foram conduzidos diver
sos estudos que, a seguir 1 est;o descritos • 

. 2.1 - Identificação aos fatôres que influem na -
velocidade da reaçao. 

No presente estudo procurou-se reconhecer -
os diversos fatôres relacionados com a velocidade aa reação. -
Assim, foram objetos de investigação a quantidade de boro, o -
volume e a concentração da solução de curcumina

9 
o volume da -

solução de ·H
2
so4-H4c

2
o

2 
e a água.

Reativos. Os reativos usados já foram des
critos anteriormente. 

Procedimento. Será descrito o procedimento 
geral seguiao em todos os experimentos. As particularidades� 
qui omitidas serão descritas em cada experimento, em virtude -
de constituirem as variáveis, objeto de estudo. Para copos de 
plástico de 100 ml foram transferidos 1 ml de solução de NaOH 
a 2% e l ml de solução padrão ae boro, sendo, em seguida, colo 
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caaos em banho-maria à ebulição, até secagem completa. Ao re
síduo sêco e frio juntaram-se a solução acética de curcumina e 
a solução de H2so4-H4c2

o
2 

(1 + 1). Foram homogeneizados e de_!,
xa.dos reagir por períodos variáveis 1 mas determinados 1 ·ae tem
po� ApÓs 7 ao conteúdo dos copos foi imediatamente juntado ál
cool etílico a 85%, provocanao assim a paralização da reação.
Foram transferidos para balões volumétricos ae 50 ml e, com o

, ~ . 
mesmo alcool 1 o volume dos baloes foi completado, tomando-se o 
cuidado de deixar esfriar por alguns minutos antes de se atin
gir o volume final. As leituras foram feitas no espectrofotô
metro Beckman, moaêlo B, o 555 milimicrons, usando filtro azul 
e célula de 1 centímetro_, 

2,1.l - Influência da quantidade de boro. 

Nesse estudo foram empregadas as seguintes 
condiçÕesg dois padrões de boro (0 1 25 e 1 ,. 25 ug,/ml), 2 ml da -
solução de curcumina a 0,125%, l ml do solução de H

2
so4-H4c

2
o

2

(1 + 1) e os tempos de reação mostrados po quadro 3� onde tam-
, 

~ 

bem estao descritos os resultados obtidos.

Á ~ ~ 
QUADRO 3 - Transmitancia aas soluçoes em funQao ao tempo � da 

q_uantidaae ae · boro (lei tu�as contra o solvente) •. 

,..,

Tempos de reaçao 
(minutos) 

5 

10 

12 

14 

l6 

18 

0,25 

%T 

86,0 
84,0 
84,0 
83,0 
83,0 
83,0 

Quantidades de boro

ug 1,25 ug 

%T 

49,0 
4310 
42,0 
41,0 
41�0 

41,0 

Observa-se, pelos resultados, que a quanti
dade de boro entre o,�5 e 1,25 microgramas não tem influência 
sôbre a velocidade da ·reação, pois, nas duas quantidades usa-
das a reaç;o se comrletou em 14 minutos. 
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2 •. 1.2 - Influência da concentração aa solução de 
curcumina. 

Nesse estuao foram usadas as seguintes oori
aiçÕes� ablução padrão de boró contendo liOO ug/nú., 2 ml da s.Q_ 
lu<;iãb de curcumina 9 porém, ae duas concentrações (0

9
125% e .. 

0,175%), 3 ml da solução õe Ir2so4-H4c2
o

2 
(1 + 1) e os tempos -

~ , ~ 
de reaçao mostrados no quadro 4 9 onde tambem estao descritos -
os resulta d.os obtidos •. 

QUADRO 4 - Transmitância das solu-çÕes em função do tempo e da 
concentração da solução de curcumina (leituras con
tra o solvente). 

Tempos de reação 
(minutos) 

5 
8 

10 
12 
14 
16 

Concentração da solução ae curcumina 

0,125% 0,175% 

%T %T 

52,0 49,0 
49,0 49,0 
49,0 50,0 
49,O 49,0 
49,0 49,0 
49,-0 49,0 

Os dados obtioos revelam que o aumento da -
concentração aa solução d.e curcumina de 0,125% para 0,175% pr� 
vocou uma aceleração na reação;· 

2.1.3 --Inflüência-do volume da solução de curou 
mina •. 

Nesse estudo foram usadas as seguintes con
dições: soluç.ão paarã·o de boro contendo· 1,00 · ug/ml 7 dois volu
mes (2 e· 3- ml). da solução de curcumina a o, 125%, 3 ml da _ . .'solu
ção de H2so4-H4c2o2. (1· + 1). e os tempos de reação-· mostrados no
quadro 5, onde -tambám estão descritos os resultados obtidos,. 
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QUADRO 5 - Transmitância das soluções em função do tempo e do 
volume da solução ae curcumina (leituras contra o -
solvente)_. 

Tempos de reação 
(minutos) 

5 
8 

10 
12 
14 
16 

Voiumes da 

2 tnl 

%T 

52,0 
49,0 
49,0 
49,0 
49,0 
49,0 

soluçao ae curcmnina 

3 ml 

%T 

· 51,0
50,0
49,0
49,0
49,0
49,0

tsses resultados mostram que o volume da S.Q.

lução ae curcumina também concorre para alterar a velocidade -
da reação�_ Deve-se salientar, porém 9 que, nas condiç;es expe� 
rimentais empregadas 9 o acréscimo no volume àa solução de cur
cumina diminuiu a velocidade da reação� 

2.1.4 - Influência ao volume da solução ae ácido 
sulfúrico�ácido acético (1 + 1). 

Nesse estudo foram usadas as seguintes con
diçÕesg solução padrão de boro contendo 1,00 ug/ml, 2 ml aa s.Q_ 
lução de curcumina a 0,125%, 2 volumes (1 ml e 3 ml) da solu-
ção de H2so4-H4c2o2 (1 +�)e os tempos de reação mostrados no
quadro 6, onde também estao descritos os resultados obtidos, 

Como se observa, os dados do quadro 6 de- -
monstram que o volume da solução de H2so4-H4c2

o
2 

(l~+ 1) tam-
bém é um fator do qual depende a velocidade da · reaçao, pois a� 
mentando-se o volum·e dessa solução a velocidade também foi au
mentada. 



QUADRO 6 - Transmitância das soluções em função ao tempo e do 
volume aa solução ae H2so4-H4d2o2 (1 + 1) (leituras
contra o solvente). 

Tempos de reação 
(minutosj 

Volumes 

l. ml

da 
~ 

H2so4-H4c2o2 (1 + 1)soluçao de 

3 tlll 

5 
8 

10 
12 
14 
16 

%T %� 

59,0 52,0 
54,0 49,0 
51,0 49,0 
50,0 49,0 
49,0 49,0 
49,0 49,0 

2.1 .. 5 - Influência da água� 

Conforme já foi citado, segundo HAYES & ME!

CALFE (1962) a curcumina se protona em meio fortemente ácido; 
a presença ae água inibe êsse fenômeno e, consequentemente, a 
formação dos complexos boro-curcumina. 

�sses autores constataram que, na formação 
de rosocianina usando o resíduo sêco da amostra, 3 ml de solu
ção acética de curcumina a 0,125%, 3 ml ae solução de H2so4-
H4c2o2 (1 + 1) e o tempo ae reação de 15 minutos, a adição de
até 0,3 ml de água não provocou nenhuma influência. Porém, 
com a adição ae 0,5 ml houve uma queda ae 20%.na absorbância -
das �oluçÕes e com 1,0 ml caiu 70%.. Concluem e recomendam que, 

. 
,._, 

A 
t'lftl 

para o desenvolvimento da reaçao diretamente sobre uma soluçao 
aquosa da amostra, as álíquotas desta não devem exceder a 0,25

ml. 

Ao lado disso, deve-se associar o fato ae -
participarem dessa reação reagentes altamente higrosc6picos, -
como é o caso do hidróxido de sódio e do ácido sulf�rico. 

No entanto, os demais trabalhos sôbre o mé-
A 

,w 

todo em apreço nao apresentam maiores esclarecimentos a respe1 
to. Observa-se apenas que os autores que desenvolvem essa re! 
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ção diretamente sôbre a solução aquosa aa amostra 1 usando vol_!! 
mes maiores que 0,25 ml 9 recomendam tempos de reação além de �

15 minutos (:E:LWELL & WOOD, 1963; GRINSTEAD & SNIDER, 1967) • .,. 
Issb leva à suposição de que essa influência esteja relaciona� 
da com a velocidade da reação. 

Os experimentos adiante descritos foram oon 
auziaos c6m a finalidade de esclarecer essa suposição. 

Nesse estudo foram usadas às seguintes con� 
� � ~ 

I diçbes: sóluçao padrao àe borô contenêlo 1 9 00 ug ml, 2 ml aa ·so 
' -

lução de curcumina a 0,125%,, após a qual se adicionou 0
7
10 ml 

de água desmineralizada, 2 volumes (1 ml e 3 ml) da solução de 
H2so4-H4c2o

2 
(1 +:>e os tempos de reação mostrados no quadro

7, onde tambétp. esta o. descri tos os resulta dos obtidos. 

QUADRO 7 - Transmitância das soluções em função do tempo e do 
volume àa solução de H2so4-H4c

2
o

2 
(1 + 1), tenao si

ao aaicionaao o,1·m1· de água aesmineralizaaa no me
io onde se desenvolveu a reação (leituras contra o 
solvente). 

Tempos de �eação 
(minutos) 

5 
10 

15 
20 
25 
30 

1 ml 

. %T 

72,0 

63,0 
57,0 
56,0 
54,0 
53,0 

3 ml 

%T 

55,0 
51,0 
49,0 
49�0 
50,0 
49,0 

· Confrontando os dados do quadro 7 com os ao
quadro 6 (obtidos nas mesmas oondiçÕes, porém, sem a adição de 
água), pode-se avaliar a grande influência apresenta da pela á-

� ~ 
gua sobre a velocidade da reaçao. 

O quadro 7 também mostra a influência con-
junta da água e do volume da solução de H2so4-H4c2o2 (1 + 1),-
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� � 

sobre a velociêlaae da reaçao; cujos efeitos sao opostos; Ob..i.-
serva-se que 9 nas condiçÕes estudadas 9 l ml de sbiução de � 
H

2
so4-H4c

2
o

2 
(1 + 1) 9 não foi suficiente para a reação se com

pletar dentro a.e 30 minutos, ao passo que, usando 3 ml 9 obte�
ve-se a estabilização das leituras a partir de 15 minutos., 

A influência aa água sôbre a reação, devido 
a importância comprovada 9 será estudada também sob outros ângll 
los, neste trabalho, futuramente. 

2. 2 - Estuao conjunto aos fatôres que influem na
velocidade aa reaçao. 

Conhecidos os fatôres que influem'na veloci 
aaae da reação, procurou-se agora estudá-los conjuntamente, no 
intuito de eleger as condições mais adequadas de trabalho para 
o método em ��rêço, em relação a êsses fatôres.

Nesse estudo conjunto, três aos quatro fatô 
,.., . 

, ,. ' res que afetam a velocidade da reaçao foram tornados variaveis. 
Assim, a concentração da solução de curcumina foi estudada em 
3 níveis (0

9 075%, 0,125% e 0
9
175%), o volume da solução de cur 

cumina em 2 níveis (2 ml e 3 ml) e o volume da solução de 
H

2
S04-H

4
c

2
o

2 
(1 + l) em 2 níveis (2 ml e 3 ml).

O fator água foi usado ém um único nível, -
sendo, portanto, constante. Em cada condição estudada foi adi 
cionado 0,2 ml de água desmineralizada. O emprêgo dessa quan
tidade de água têve por finalidade tornar o método suficiente
mente tolerante à influência aêsse fator, tendo em vista ape-
nas a higroscopiciaaae aos reagentes

7 pois não se pretenae de
senvolver essa reação diretamente sôbre uma solução aquosa ae 
uma amostra. 

Quanto ao tempo da reação
j 

foi de 15 minu-
tos exatos em tôaas as condições estudadas, por considerá-lo 
satisfatório num métoao analítico. 

Reativos. Os reativos usados já foram des
critos anteriormente. 

Procedimento. A exemplo do ítem ,2.1, tam--
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bém será aescrito um procedimento geral, estando os detalhes -
usados em cada conélição 9 mostraélos no quadro 8.. Para copos de 

· plástico ae 100 ml foram transferidos 1 ml de solução ae NaOH
a 2% e 1 ml aa solução padrão de boro contendo 1,00 ug/ml, se�
ao,· em seguida, colocacos em banho-maria até secagem completa.
Ao resíauo sêco e frio 9 juntaram-se a solução de curcumina 9 --

0, 2 ml ae água desmineralizaaa e a solução ae H
2
so

4
-H

4
c

2
o

2 
· -

(1 + 1). Foram homogeneizados e deixados reagir por 15 minu-
tos cada um, após o que, ao conteúdo dos copos foi imediatame�
te adicionado álcool etílico a 85%. Foram transferidos para -
balões volumétricos de 50 ml e, com o mesmo álc.ool, o volume -
dos balões foi completado, tomando-se o cuidado de deixar es�
friar por alguns minutos, antes ae se atingir o volume final.
As leituras foram feitas no espectrofotômetro Beckman, modêlo
B, a 555 milimicrons, usando filtro azul e célula de l cm.

Os resultados obtidos com 2 repetições en-
contram-se no quadro 8. 

�sses dados demonstram que nas condições de 
número 1 a 6, a reação n�o se completou, ao passo que, a par •• 
tir da condição 7, taaas foram suficientes para sua realização 
completa. 

Adotou-se, assim, como condição mais conve
niente para o desenvolvimento aessa reação, sôbre um resíduo -
sêco da amostra, 3 ml da solução de curcumina a 0,125%, 2 ml -
da solução d·e H

2
so4-H4c2o2 (1 + 1) e um período de tempo de 15

minutos. 

3 - Escolha ao comprimento de onda e do filtro. 

Com a finalidade a.e se conhecer o comprimen 
to ae onda em que a rosocianina j nas condições estabeleciaas -

, ~ 
no estudo anterior p apresenta maxima absorçao de luz

1 
oonfec--

cionou�se a curva ae absorção aêsse complexo. 

Reativos. Os reativos usaaos já foram des
critos anteriormente. 

Procedimento� Rm copos ae piástico ae ioo
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QUADRO 8 -·Transmitância das soluções obtidas em condições va
riáveis de concentração e de volixme da solução ae -
curcumina e de volume da solução de H2so4-H4c2o2 ...
(1 + l), sendo a reação desenvolvida em presença de 
0,2 ml de ágÚa adicionada e ourante 15 minutos (lei 
turas contra o solvente). 

Cohdição 

nº 

l 
l 
2 
2 
3 
3 
4 
4 
5 
5 
6 
6 
7 
7 
8 
8 
9 
9 

10 

10 

ll 

ll 

12 

12 

VoL, sol. 
curdumina 

(ml) 

2 
2 
2 
2 

3 
3 
3 
3 
2 
2 
2 
2 

3 
3 
3 
3 
2 
2 
2 
2 
3 
3 
3 
3 

Cone.sol� 
curcumina 

(%) 

0,075 
0,075 
0,075 
0,075 
0,075 
0,075 
0,075 
0,075 
0,125 
0,125 

. 0,125 
0,125 
0,125 
0,125 
0,125 
0,125 
0,175 
0,175 
O,l 75 
0,. 175 
o,.175 
0,175 
0,175 
o, 175. 

2 
2 

3 
3 
2 
2 
3 
3 
2 
2 

3 
3 
2 
2 
3 
3 
2 
2 

3 
3 
2 
2 
3 
3 

T:r-ansmi tância 
(%T) 

59,0 
59,0 
56,0 
56,0 
56,0 
57,0 
53,0 
53,0 
53,0 
53,0 
51,0 
51,0 
49,0 
49,0 
49,0 
49,0 
49,0 
49,0 
49,0 
49,0 
49,0 
49,0 
48,0 
49,.0 

ml forâm transferidos l ml de solução de Na0H·a 2%, l ml de s� 
lução padrão de boro contendo l e 2 ug/ml e colocados em banho-
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maria à ebulição até secagem completsi. Ao resíduo sêco e frio; 
juntaram-se 3 ml aa solução ae curcumina a 0,125% e 2 ml da s_g_ 
lução ae H2so4-H4c2o2 (1 + 1). Foram h?mogeneizados e deixa-w
dos reagir por 15 minutos, após o que 9 ao óonteúdo dos copos -
juntou-se álcool etílico a 85%. Foram transferidos para ba- � 
lÕes volumétricos de 50 mi e 9 com o mesmo álcool,� volume aos 
balões foi completado, tomando-se o cuidado de deixar esfriar 
por alguns minutos antes de se atingir o volume final •. Para a 
prova em branco procedeu-se aa mesma maneira, usando 1 ml de á· 
gua desmineralizada em substituição ao padrão ae boro. 

As curvas de absorçao, representadas na fi-
gura 1, foram obtidas no espectrofotômetro Beckman, modêlo DB P

registrando-se as absorbâncias contra o solvente. Como se ob
serva, a máxima absorção de luz pelo complexo ocorre entre os 
comprimentos de onda de 538-542 milimicrons. 

Em virtude de, em análises ae rotina, as 
leituras serem feitas em colorímetros, dedicou-se um estudo vi 
sanda escolher o filtro que oferece maior sensibilidade� O �

procedimento seguido foi igual ao já descrito neste capítulo p

obtendo-se o complexo nos níveis de O,OO, 0,25, 0 9 50, 1,00, --
2? 00 e 2·,50 ug de boro. As leituras foram feitas no coloríme
tro Klett-Summerson, empregando-se os filtros _nQ 52 (485-550 -
mu), nº 54 (520-580 mu), nº 55 (520-600 mu) e nº 56 (540-600mu) •. 

Com os aaaos obtidos, construiram-se as cu� 
vas da figura 2, podendo-se concluir que o filtro nº 55 é o 
que oferece maior sensibilidade. 

4 - Durabilidade dos reagentes •. 

Não foi encontrada, na literatura consulta
da 9 nenhuma referência à respeito da duração da solução acéti
ca de curcumina e nem da solução de H2so4-H4c2o2 (1 + 1). HAR
RISON & COBB (1966) somente afirmam que são estáveis, Torna
se

1 
portanto, necessário um esclarecimento à respeito dêsse as 

sunto., 

Nesse estudo foram feitas aeterminaçoes pe-
ri6dicas 7 usando sempre ae uma megma solução acética de curou-
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2
t QC)..

1,00 
o, 90-. 
0,80-
0, 70 

0,60-

0,50 

0,40 

0,10: 
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2 

610 570 530 490 470 

milimicrons 

Figural - Espectros de absorção da prova em branco e da roso
cianina, obtida com 2 níveis de boro .(leituras con
tra o solvente). 



leituras 

500 

400 ... 

300 

200 

100 
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1,00 2,00 2150 

microgramas de boro 
Figura 2 - Relações entre quantiaaae de boro e absorbância, obt_! 

das no colorímetro Klett-Summerson 7 com filtros nº -
52 7 54 7 jj e 56 (leituras contra a prova em branco). 
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mina e de uma mesma soluç�o de H2so4-H4c2o2 (l + 1), as quais
foram conservadas em frascos de plástico e à temperatura am- -
biente. Em vista aa higroscopicidade aessas soluções; os fra� 
cos foram deixados abertos diàriamente durante 9 mais ou menos, 
10 minutos, possibilitando assim o aparecimento a� efeito da Í 
gua absorvida, A umidade relativa do ar e a temperatura 9 ano
tadas todos os dias ? variaram de 37% a 85%· e 22QC a 28,5º0, -
respectivamente il

Reativos. Os reativos empregados já foram 
descritos anteriormente. 

Procedimento. O procedimento seguido foi o 
descrito no ítem 3 9 fazendo-se as leituras no espectrofotôme�� 
tro Beckman ? modêlo B,� a 540 milimicrons. Os resul taõos obti
dos encontram-se nó quadro 9. 

QU�TIR0 9 - Absorbância das soluções padrões de boro 7 em rela-
ção ao-tempo de conservação das soluções de curcum! 
na e de H

2
so4-H4c2o2 (1 + i).

~ 

Tempo de conservaçao das soluçoes 
ug de boro 

o dias 5 dias 10 dias 15 dias 

A A A A 

o,oo o,oo o,oo o,oo 

0,32 0 9 32 0,32 0,32 
o,64 0,65 0,64 o,64 

�sses resultados mostram que as referidas -
soluções conservam-se perfeitamente, em meio ambiente, duran-
te, pelo menos, 15 dias, 

5 - Efeito da água absorvida pelo r�síauo sêco e 
pelas soluções reagentes. 

Conforme foi mostrado em 2.1.5, a água apr! 
,. 

~ 

senta grande influencia na rea_çao em foco, o que recomenda ba� 
tante cuidado no sentido ae evitar a sua participação em quan-
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tidade acima da toleraaa� Em oontraposição 9 os reagentes dessa 
reaçãb são higroscópicos, os quais introduzem água no mei.o. . -
Dêste ponto de vista 9 duas são as vias de acesso de água na re� 
ção. A primeira 9 através do resíduo obtido ap_Ós a secagem no -
banho-maria, o qual contém NaOH. A segunda, através das solu--. 
çÕes de curcumina e de H2so4-H4c2o2 (l + 1) 9 notadamente esta -
Última. No entanto, é necessário saber se essa água assim in--
troduzida afeta o desenvolvimento da reaçao. 

Para êsse estudo, foi usado ambiente de umi
dade relativa constante de 90%, onde �oram conservados, por pe�. 
ríoaos variáveis de tempo, o r�síauo sêco e as soluções r�agen
tes, possibilitando assim a absorção de água pelos mesmos. 

Reativos. Os reativos usados nos experimen� 
tos a serem descritos já foram citados anteriormente. 

5.1 - Efeito àa água absorvida pelo resíduo sêco. 

Procedimento. Neste caso o procodimanto se
guido· foi o mesmo descrito no ítem 3, apenas que os resíduos O.Ê,

tidos após secagem no banho-maria, foram colocados no ambiente 
de 90% de umidade relativa constante e a temperatura ambiente 
(27ºC) 9 por períodos de tempo variáveis, conforme mostra o qua-
aro 10. As leituras foram feitas no espectrofotômetro Beckm.an 7

modêlo B
9 a 540 milimicronsº Os resultados obtidos encontram

se no quadro 10. 

Deduz-se, portanto, que a água absorvida pe
lo resíduo sêco, quando conservado até 30 minutos num ambiente 
com 90% ae umiaaae relativa e a 27ºC, nenhum efeito causou na ab 
sorbânciaaas soluções. 

5.2 - Efeito da água absorvida pelas soluções re� 
gentes. 

Neste caso foram colocaaos em frascos de 
plástico ae 60 ml ? aproximaaamente i 30 ml aa solução ae curcumi 
na e 20 ml da solução ae H

2
so4-H4c

2
o2 (1 + 1). Os frascos fo-

ram tampados ? deixados em repouso por, mais ou menos, l hora 
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QUADRO 10 - Efeito aa água absorvida pelo resíauo sêco sôbre a 
absorbância eas soluçÕe� ·paàrÕes de boró (leituras 
contra as respectivas provas em branco), 

ug ae boro 

o,bo 

o,oo. 

o,oo 

1,00 
1,00 
1,00 
2,00 

2,00 

2,00 

Permanência ao resíduo 
no ambiente ae umidade 

(minutos) 

o 
15 
30 
o 

15 
30 
o 

15 
30 

Abso±-bância-

o,oo 

o,oo 

o,oo 

0,32 

0,32 

0,33 
o,64 
0,65 
0,64 

e colocados destampados no ambiente ae 90% ae umidade relativa 
constante, permanecendo aí, por 5 horas, à temperatura ambien
te de 27,5ºª• 

Em seguiaa ,. foram feitas as determinações -
usando êsses reativos, as quais foram repetidas empregando-se 
reativos não conservados em ambiente ae umidade.-

Procedimento. O procedimento seguido foi o 
descrito no ítem 3 •. As leituras foram feitas no espectrofot&
metro Beckman, modêlo B 9 a 540 milimicrons, estando no quadro 
11 os resultados obtidos •. 

Os aaaos esclarecem que a água absorviaa p� 
las soluções de curcumina � ae H

2
so4-H

4
c2o2 (1 + 1), quando

conservadas por 5 horas num ambt'ente de 90% ae umiaaae relati-
~

A 
~ 

va, nao afetou a absorbancia das soluçoes. 

6 � Estabilidaee ao complexo nas condiç;es da 
reaçao. 

Nas análises de rotina não é·conveniente a 
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QUADRO 11 .... Efeito aa água absorvida pelas soluções de curoumi 

- ...

-

na e de Hgso
4
-H4c6o2 (1 +_ 1) sôbre a absorbância -

das soluçoes padroes de boro. 

ug ae boro 

o,oo 

1,00 

. 2,00 
... li- - ..i. - - -

o,oo 

1,00 

2,00 

Conservaçao em ambiente 

- ... -

de umidade 

sitn 

- - -

nao 

- - - - ... .. 

Absorbância 

o,oo 

0,32 

0,64 
.... ... - - - - - - � ... 

o,oo 

0,32 

o,64 

existência aemuitas condições que devam ser rigorosamente ·ob!_ 
decidas, Em vista disso e da afirmação de SPICER & STRICKLAND 
(1952-a), segundo a qual a curcumina �ratonada se aesprotona -
desde que não tenha_ permanecido muito tempo naquela forma 1 jU.1, 
gou-se ser ae.interêsse saber se uma ampliação no tempo de rea 

roJ • i4J 
,. 

,-J • 

çao provocaria alguma variaçao na absorbancia a.as soluçoes. 

dos anteriormente. 
Reativos. Os reativos usados já foram cit� 

Procedimento. O procedimento seguido foi o 
descrito no ítem 3, com exceção do tempo de reação qqe foi va
riável, conforme mostra o quadro 12. Durante o tempo de rea-
ção os copos foram conservados em dois ambientes diferentes: -
no meio ambiente, onde a temperatura foi de 27,520 e a umidade 
relativa do ar foi ae 45%, e em ambi_ente com 90% de um.idade r_! 
letiva constante e 27,5º0, possibilitando també-m alguma infor
mação sôbre a influência da umidade. As leituras foram feitas 
no espectrofotômetro Beokman, modêlo B, a 540 milimiorons e os

resultados estão descritos no quadro 12, 

Os resultados permitem concluir que o com-
plexo é estável, nas condições da reação, por um período de, -
pelo menos, 60 minutos. 
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QUADRO 12 - Efeito aa ampliação ao tempo ae reação 1 em diferen 
tes ambientes de umidade, sôbre a absorbância aas 
soluções padrões ae boro. 

ug de boro 

o,oo 

o,oo 

o,oo 

1,00 
1,00 
1,00 

Tempo de reação 
(minutos) 

15 
30 
60 
15 
30 
60 

Ambiente Absorbância ((9) 

0,02 

45% de u- 0,02 
miaaae re 0 9 02 
lativa e 0;32 27P.5 2C 

0,32 
0,32 

- - .. - _ _  .. __ _ __  -t, � .. - �, � .. ..,. -
- .. - -- - - - - - -

o,oo 15 0,02 
o,oo 30 90% de u- 0,02 
o,oo 60 midade re 0,02 

-

1,00 15 lativa e 0,32 27,5ºC 
1,00 30 0,32 
1,00 60 0,32 

· {@) As,..provas em branco foram lidas contra o solvente e os pa
droes contra as respectivas provas em branco • 

. 7 - Influªncia da temperatura. 

HAYES & METCALFE (1962) estudando a influên 
eia da temperatura na presente reação, não encontraram qual- -
quer efeito no intervalo ae 10 a 30ºC. 

THIERIG & U�/ILAND (1965) recomendam que, em 
temperaturas extremas, a reação deve ser conduzida num banho -
de água a 25º0• Os demais autores que estudaram o método em -

~ 

aprêço, desenvolveram a reaçao a temperatura ambiente, sem es-
pecificações,, 

Visando esclarecer um pouco mais o assunto, 
inicialmente foi feito um �stuao sôbre a variação que ocorre -
na temperatura da mistura das soluções reagentes, durante o pe 

. ' . -

r:Coao de reação. Usando os reativos já mencionados procedeu-
se da maneira que vai ser descrita. Obtido o resíduo sêco ·no 
banho-maria a esperou-se esfriar e aai·cionaram�se 3 ml da solu
ção de curcumina, Dissolvido o resíduo, foi mergulhado na so-
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lução o bulbo ae um termômetro e aepois de alguns minutos an� 
tou-se a temperatura.. Em segui da 9 foram adiciona dos 2 ml da 
solução ae H2so4�H4c2o2 (1 + 1) e a temperatura foi li�a em -
intervalos de 2 minutos durante todo o período ae reaçao. A 
variaç;o ocorrida está most�ada no quadro 13� 

QUADRO lJ ... Variação aa temperatura aa mistura das soluções -
reagentes ? durante o desenvolvimento da reaçao no 
me�o ambiente (26 ? 5ºC).

Tempo decorrido 
(minutos) Temperatura da mistura reagente(º9) 

o 

2 
4 

6 

8 

.10 
12 
14 

16 

26,5 (temp. ambiente) 

34,5 
33?5 

33 p 0 
32,0 
31,5 

31,5 
31,0 
31 1 0 

Com base nesses dados 9 foi estudada a in--
fluência da temperatura na reação usando os valores 35ºC, 

4020 e 5020. 

-

Reativos. Os r�ativos usados já foram men

cionados anteriormente .,.

Proceaimento, Seguiu-se o mesmo procedi-
menta descrito no ítem 3, apenas que, após a adição da solu-
ção de H2so4-H4c2o2 (1 + 1), os copos foram imeaiatamente uo�
locados em banho de água a 352c, 4020 e 50ºC, por 30 minutos. 
As leituras foram feitas no ·espectrofotômetro Beckmanv moaêlo 
B, a 540 milimicrons. Os resultados estão descritos no qua--· 
aro 14. 
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QUADRO 14 - Influência aa temperatura na reação de formação do 
complexo rosocianina. 

Tempe ratura 
ug ae boro 

35º0 402c 5020 

A A A 

OpOO o,oo o,oo 
0,32 0,31 0,22 
o,64 o,63 0,46 

Os aaélos mostram que a 352c a absorbância -
das soluções não sofre variàç�o, enquanto que a 40ºC houve uma 
pequena diminuição, acentuando-se bem mais a 50ºª• Deve-se S§..

lientar, contudo, que todos os experimentos do presente traba
lho foram executaaos à temperatura ambiente, que oscilou de 
18ºC a 28ºC, não se consta-tanao 'henhuma variação na absorbân-
cia das soluções em qualquer temperatura aêsse intervalo. Con 
clui-se, portanto·, que a reação se eesenvolve normalmente no -
intervalo c!e temperatura compreendido entre 182C e 35ºª• 

Por outro lado, no método conforme vem sen
do empregado j o :resíâÚo sêco obtido no banho-maria, dissolve-se 
relativamente rápic'." na solução ae curcumina. Porém, na apli
cação do método prevê-se que a quantidade ao resíduo seja bem 
maior e, consequentemente j talvez haja a necessidade de se a-
quecer a referida solução para acelerar a dissolução do resí-
auo, 

HATCHER (1960), comparando os processos de 
digestão ae amostras de plantas, por via sêca e por via úmida, 
visando a determinação do boro, encontrou baixos resultados e� 
pregando o processo por via t!mida. · Sabe-se também que o ácido 
b6rico, em soluções ácidas, se volatiliza fàcilmenta quand� a-

. queciao (FURMAN ,: 1962). 

Assim, procurou-se verificar se o aquecimeB 
� � to da soluçao ae curcumina, contendo o res1duo, provoca a vol�

tilização do boro ou qualquer outro efeito na determin.ação em 
apreço. 
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Os reativos empregados já foram citados an
teriormente e o procedimento seguido tamb0m foi o aescrito no 
Ítem 3, apenas que 9 após a adição da solução de curcumina 9 os 
copos foram voltados ao hanho 9 cuja temperatura era ae 9020 9

� aí deixados por 3 e 5 minutos. As leituras foram feitas no 
�spectrofotômetro Beckman 9 modêlo B, a 540 milimicrons e os re 
sultaàos obtidos encontram-se no quadro 15� 

QUADRO 15 - Efeito ao aquecimento 9 em banho ae água a 9020, 6]1

ug ae boro 

0 9 00

0,50 
2,00 

- ... - -

o,oo 

0;50 
2,00 

... - .. -

o,oo 

0,50 
2,00 

-

-

. 
, 

~ 

pregado para dissolver o residuo na soluçao de cur 
cumina. 

Absorbância Tempo de aquecimento 

(minutos) contra o sol contra a pro 
vente va em brancõ 

-- - -- - -

- - - - -

o 

o 

o 
- - -

3 
3 
3 

- - -

5 
5 
5 

- - -

- - - - - - -

0,01 
0,17 
o,66 
- - -

0 9 01 
0,17 
0 9 66 
- - -

O 01 , 

0,17 
o,65 

- - - ... 

- - - -

o,oo 

0,16 
o,65 
- - -

o,oo 

0,16 
0,65 

-

- - - -

o,oo 

0,16 
o,64 

Conforme mostram os resultados 9 houve uma -
ligeira diminuição na absorbância da solução correspondente a 
2,00 microgramas ae boro, quando o tempo de aquecimento foi ae

5 minutos. Portanto, conclui-se que as soluções podem·ser a-
quecidas por, no máximo, 3 minutos, num banho onde a temperat� 
ra não exceda a 90º0· As absorbâncias contra a prova em bran
co evidenciam que, dentro aêsse período de 3 minutos, não há -
necessidade de uniformizar o tempo de aquecimento, 

8 - Estuao do solvente e aa estabilidade da. solli 
çao colorida, 

roucos sao os solventes usados para diluir 
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a mistura dos reagentes contendo o complexo 9 
após o término da 

� ,..,, . , ,reaçao� Sao empregados o alcool et1lico em diversas concentra 
çÕes 9 tais como a 90% (FREEGARDE & CARTWRIGHT 9 1962), a 85% -
(SPICER & STRICKLAND 9 1958; HAYES &JnETCALFE, 1962) e a 85% -
contendo Ó 9 l% âe ácido acético glácial (HAYES & METCALFEi -
1963) 9 . o élcool metílico (ELWELL & WOOD

9 1963; CRAWLEY, 1964), 
e a acetona a 50% em solução aquo�a (HARRISON & CO:Sl3, 1966). "
Nenhum aêsses solventes, por�m, é· ci taao como sendô, an.alitica. 

.... . . 

mente, superior. Quanto a estabilidade da so1uçao colôrida
9 

� 

penas HARRISON & COBB (1966) fazem referênciai em acetona-água 
(1 + l} é estável por 3 horas. 

No presente capítulo foram estudados dois -· 
dêsses solventes 9 ou seja 9 o álcool etílico, em diversas con-
centraç;os 9 e a solução aquosa ae acetona (1 + 1) 9 sob os pon
tos de vista da sensibilidade ao método e da estabilidade da -
solução colorida. O álcool metílico não foi cogitado em virtu 
de de ser quimicamente semelhante ao etílico e econômicamente 
desvantajoso., 

Reativos. __ Além aos reativos já citados, fo 
ram usados os seguintesg 

Soluções aquosas de álcool etílico a 95%, -
75%, 60%, 50% e 50% contenao o,i% de ácido acético glacial. 

Solução aquosa de acetona (1 + 1). 

Procedimento. O procedimento seguido foi o 
descrito no ítem 3, para cada solvente estudado. As soluções 
foram conservaaas por um certo tempo, durante o qual, periodi
camente 9 foram feitas as leituras usando um espectrofotômetro 
Beckman, modêlo B 9 a 540 milimicrons. 

Os resultaaos encontram-se relataaos no qu� 
aro 16.

Analisando os dados do quadro _16 quanto a -
sensibilidade do método 9 nota-se que, em relação ao solvente -
álcool etílico, a partir aa concentração de 70% há um ligeiro 
declínio dessa característica com a diminuição da concentração 
alcoóli,ca. Em acetona-água (l + 1) pode-se dizer que a sensi-
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QUADRO' 16 - Absorbâncià das· soluções padrões de boro 1 em diver 
sos solventes e em função ao tempo ae conservação 
da soluç�o colorida (leituras contra o respectivo 
solvente). 

Solvente 

Álcool etí
lico a 95% 

ug ae boro 

o,oo 

1,00 
2 00 
. , 

30 

0,02 
0,35 

.· 0,67 

Tempo decorrido (minutos) 

45 60 75 90 240 

-

� - - - - - - - � � - -- - - - -

Álcool etí
.lico a 85% 

. . .

.... _ l..,  _ _ _ 

Âlcool etí
lico a 75% 

o,oo 

i,oo 

2p.OO 

0,01 

Od4 

� � - - - - - - - - - -· - - -

Álcool etí
lico a 70% 

o,oo

1,00
0,01 
0,33 

0,01 
0,34 
0,66 

0,01· 0,01 
0,34 0,34 

0,01 0,01 
0,33 0,33 

0,01 

0934 
o,.66 

0;01 

0,33 

0,01 

0;33 
0,66 

- - - � � - � - - - - - � - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Álcool etí
lico a 60% 

o,oo 

1,00 
2,00 

0,01 0,01 
0,33 0,33 

o, 64 · 0,64 . 
- - - -·- - -- - - - - - � - - - - � - - - - - - - - - - - - -

Álcool etí
lico a 50% 

... - - - - - -- -

Álcool etílico 
a 50%, conten'."" 
do 0,1% de áo. 
acético glacial 
- -- - - - -- -- ---

Acetona-água 
(1 + 1) 

o,oo 

1,00 
2,00 
- - � ...

o,oo 

1,00 
2,00 
-- .. -· ... - - ... 

0,01 0901 
0,32 0,32 

0,61 0,61 
- ... - ... -- ....

0,01 0,01 
0,32 0,32 
0,61 0,61 

- -· - .. -- ... 

0,01 
0,32 
0961 

- .. ...  

0,01 
0,32 
0,61 

- - '-

0,02 
0,32 

0,61 
- - - -- - ... ...

0,01 
0,31 
0,61 

biliaaae é inferior do que em álcool etílico a 60%:. Quanto ,a 
estabilidade da côr da solução, pôde-se constatar que, em to--
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aos os solventes estuda.dos,. não ocorreu nenhuma variação num -
período de, pelo menos

.
p 90 minutos, Quando sél usou J1cool eti

• 
d 

� 

licb a 95% 9 deborri dos 40 minutos 9. as soluções começaram apre-
sentar um precipi taao cristalino-

9 motivo pelo qual não foram -
feitas as demais leituras programadas. 

Assim, conclui-se que o solvente mais ade•
quado, o álcool etílico em solução aquosá a 75%.

t importante esclarecer·que 9 feita a curva 
de absorção ao complexo usando 610001 etílico a 75% como sol-
vente, os resultados encontrados foram idinticos aos obtidos -
com álcool a 85% (Figura 1). Portanto 9 o comprimento de onda 
de máxima absorção de luz é o mesmo. 

9 - Estudo da amplitude, precisão e exatidão do 
mét·oao. 

HAYES & WIETCALFE (1962)
9 

empregando a técni

ca de RINGB0N (1939) 9 encontraram que o método da curcumina de 
ãeterminação do boro, baseado na formação de rosocianina em -
meio acético-sulfúrico,. apresenta menor êrro no intervalo de -
1, 2 a 7 9.0 microgramas de boro em 100 ml ·ae solução. Porém,. 
FREEGARDE & CARTWRIGHT (1962) trabalharam na amplitude de 0 9 3

a 1,5 microgramas por 100 ml ae solução, enquanto CRAWLEY 
(1964) considerou o limite mínimo de 0 9 05 micrograma por 100 
ml de solução. Usando um processo de separação ao complexo 
formado, HAYES & METCALFE (1962 e 1963), conseguiram a amplit� 
de 6tima de 0 9 01 a 0�15 micrograma por 10 ml ae solução. 

9.1 - Amplitude e exatidao. 

A partir das conclus�es tiradas nos estudos 
anteriores, sôbre as condições mais aaequadas ae uso ao método 

h . 

• 
� 

em apreço, procedeu;.,.se a avaliaçao da amplitude ae concentra----
ção de boro em que o mesmo apresenta menor êrro, :n;·sse estudo 
foi feito empregando-se a técnica de Ril\TGBOM (1939), descrita 
também por AYRES (1949), e já aplicada em diversos trabalhos -
semelhantes (BITTENC0URT9 l965; JACINTH0, 1967; GLÔRIA, 1968).
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R�ativQs. Os reativos usados e que ainda -
~ ~ 

nao foram citados sao os seguintes� 

Soluções padrões ae boro contendo 0,05, 
0,10 9 o,15 9 0,20 9 5 9 00 9 7 9 50 e 10 9 00 microgramas ae boro por 
mililitro, em água desmineralizada •. 

Procedimento. O·proceaimento seguido foi o 
descrito no ítem 3 9 porém 9 fazendo-se a diluição da mistura 

~ , das soluçoes reagentes 9 contendo o complexo formado, �m alcool 
etílico a 75% 9 

e as leituras no espectrofotômetro Beckman
1 

mo
alln B 9 a 540 milimicrons 9 com filtro azul e célula ae 1 centí 
meiiro. 

~ 
Aplicou-se a equaçao de RINGBCM (1939) aos 

dados obtidos, calculando-se o êrro relativo em diversos inter 
valos de concentração 9 considerando-se o êrro fotom,tri6o abso 
luto de 1%.· 

230 
aT. 

E= êrro relativo da concentração, em função do êrro fotométri 
co absoluto de 1%. 

dT = variação na porcentagem ae transmissão, quando as concen-
~

À traç oes variam ae 10 vezes •. 

Os resultados acham-s·e no quadro 17 • 

. Conforme mostram os dados ao quadro 17 7 o -
intervalo de menor êrro relativo da concentração, a 540 m.ilimi 
crons, foi obtido na amplitude de 0 9 25 a 5 9 00 microgramas de -
boro em 50 ml de solução, Esta é,. portanto 9 a melhor ampli tu
de de concentração de bo�o para o referí�� método 9 quando usa
do nas condições estudadas. 

9.,2 -· Precisão.._, 

Empregártào' so!uçÕ.es· paàrÕe·s de boro- procu-
rou-se agora observar a reprodutibilidade do método, fazendo -
as determinações com 5 repetições, 

Os reativos usados já foram descritos ante� 
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QUADRO 17 - Variação ao êrro relativo aa oonéentração 9 qhando 
se considera o êrro fotométrico absoluto ae 1% t pà 
ra diferentes amplitudes ae coticéntração ae bô:bõ é 
no comprimento ae onda ae 540 milimicrons. 

Amplitude de concen
tração (ug ae borQ 
em 50 ml ae soluçao) 

0,05 a 0,50 
0;10 a l,Oó 
d,15 a 1,50 
0,20 é 2,00 
0,25 a "i�§o 
0,50 a � 9 ÓO 
0,75 a 7,50 
1,00 a 10,00 

' : . . .. .

% de~êrro relativo aa concentração em 
funçao ao êrro fotométrico ae 1%

9,_02 
5 ,11 
4,22 

3,65 

3,43 

3,43 

4,00 

4, 79 

riormente e o procedimento seguido f�i o descrito no Ítem 9.1, 
Os resultados estão mostrados no quadro 18. 

QUADRO 18 - Estudo da precisão ao método através da variação 
na absorbância aas soluções padrões ae boro (5 re
petições). 

ug ae boro Absorbância (5 repetições) 

o,oo o,oo 
+ Q,00 -

0,25 0,08 + 
o,oo-

0,50 0,16 + 
o,oo-

1,00 0,32 + 
o,oo-. 

2,00 0,64 + 
o,oo-

2,50 o,ao 
+

o,.oo-

De ac8rdo com os resultados obtidos, pode
se considerar o método preciso, qu�ndo deaenvolvido em solu- -
çoes puras. 

Com êsses dados construiu-se a -curva repre-
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sentaaa na figura 3 9 onde está evidente a lineariaaae apresen
tada pela relação entre a quantidade de boro e-a absorbância • 

. ~ 
, Essa relaçao linear e observada em todo o intervalo de menor -

&rro relativo da concentração 9 ou ,seja, de 0,25 a 5 ? 00 �icro�
gramas de boro por 50 ml ae solução 1 visto que a absorbância 
correspondente a 5,00 microgramas de boro é de 1,61. 

10- Estudo da aasorçao ao complexo pelas fibras
1 

do papel de filtro. 

,.., 

Tendo em vista a p6ssibilidaae da retençao 
do complexo colorido pelas fibras do papel ae filtro e preven
do-se a necessiaaae de filtração da solução final 7 desejou-se-

,., "' 
A saber se essa operaçao provoca alguma variaçao na absorbancia 

das-soluções. 

Usando-se os reativos já citados, obteve-se 
o complexo em diversos níveis de boro, procedendo-se como des
cri to no ítem 9. 1. Porém·9 antes de serem feitas as leituras,
parte de cada solução colorida foi passada por papel de-t,fil tro
Whatman nº 1. A absorbância aas partes filtrada e não filtra-

~ 
, da 7 de cada soluçao, esta relatada no quadro 19,

QUADRO 19 - Efeito da filtração sôbre a absorbância aas solu-
çÕes paarões ae boro. 

ug ae boro 

o,oo 

0,25 
0,50 
1,00 
2,50 

Parte nao 

o,oo 
0,08 
0,16 
0,32 
o,ao 

Absorbância 

filtrada Parte filtrada 

0 7 00

0,08 
0,16 
0,32 
o,ao 

Como se pode observar, a fil_tração não pro
vocou qualquer variação na absorbância das soluções, permi"tin- · 
do concluir que as fibras do papel Whatman nQ 1 não adsorvem -
o complexo rosocianina,
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0,80 
A 

0,64 

0,48-

0,32· 

0,16-

0,08-

...,.........,_..__·_·-,-·-----..,� .. -----------...,-----r� 

0,25 0,50 1,00 2t00 2,50 

microgramas de boro 

Figura 3 - Relação entre quantidade de b9r� � absorbância, obt! 
da no es:pectrofotômetro Beckman, m.odêlo B, a 540 mi
limicrons, 
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11 - Estudo dos interferentes. 

Dentre os elementos referidos na literatu�a 
como interferentes nos métodos que empregam a curcumina para a 
determinação de boro 9 serão considerados apenas aqueles rela-� 

,.;, 

oionados com o método estudado no presente trabalhô e que sab 
encontraoos em vegetais. 

DIBLE 9 �RUOG & BERGER {1954) 9 bitartao Feigl 
(1937), r�latqm que 9 em solução ácidà 9 o cétion f�'.r:t'ili!o e o� 
li bêl�nió àã o uma côr parao ... âvermelha aa o om a curcumin1:1. AinE!a 
êsset autores descrevem que 9 dê acôrao com toe e Saí'v-er (1941); 
alumínio, ferro e magnésio aão uma côr roxa com o referido re.ê. 
gente, mas que 9 segundo Kolthoff (1927), isso só ocorre em 
meio alcalino. 

LUKE (1955) considera que, devido a pouca -
especificidade da curcumina, o boro deve ser separado de ou- � 
tros elementos antes da determinaçao. 

Para SPICER & STRICKLAND (1958) o único ele 
mento que se conhece formar com a curcumina uma substância anf 
loga à rosocianina ou rubrocurcumina é o germânio. Assim� a-
firmam que os demais interferentes agem ou por complexação ao 
boro ou por destruição da curcumina através da oxidação. Ci-
tam ainda que a presença ae sais reduz a proaução do complexo 

~ 

coloriào e também recomenaam a. separaçao do boro antes ae ser 
~ , determinado, pois assim nao ha problemas com interferentes. 

Porém 9 HAYES & WIETCALFE ('1962) não constat� 
ram interferência ao magnésio 9 alumínio 9 sóaio 9 potássio 1 .cál
cio, zinco 1 fosfato e cloreto 9 usando-os na quantidade de até 
10 mg. Também descrevem que a queima de material orgânico de 
natureza silicosa produz um resíduo que 9 sendo insolúvel nos -
reativos usados para a formação da côr 9 causam interferência -
por retenção de boro. 

FREEGARDE & CARTWRIGHT (1962) adotam também 
a separação prévia ao boro na determinação ae pequenas quanti
aaaes aêsse elemento, quando em presença de outros elementos -
em macro quantidades. 

C'OWARD & WIEDERKEHR (1963) referem-se ao .., 



reagente curcumina como sujeito a inúmeros interferentes 9 sen
do 9 invariàvelmente, necessária a completa separação ao boro aa

tes da formação ao complexo. 

HARRISON & COBB (1966) trabalhando com 0 1 8

mg de manganês 9 0,4 mg ae molibdênio, cobalto e silício e 0,2 
mg de fósforo, magnésio e zinco não encontraram influência ae

nenhum dêsses elementos. 

Deve-se considerar também que a maioria dos 
autores citados fazem referência ao nitrato, o qual apresenta 
influência em quantidade bastante baixa, como 20 microgramas.
Contudo 9 apesar dêsse ânion estar presente em material vege- -
tal, na incineração da amostra ocorre sua destruição, não oca
sionando, portanto, problema na determinação. 

11,1 � Reconhecimento dos interferentes. 

Como se observa, pela bibliografia anterio� 
mente citada, a questão dos interferentes no método da curcumi 
na de determinação do boro não está bem esclarecida. 

Em face disso 1 nos experimentos adiante des 
critos 9 pràticamente todos os elementos encontrados em cinzas 
de vegetais foram abordados quanto a possibilidade de interfe
rirem 'no método em i:.iprêço. 

Reativos. Os reativos usados nesses experi 
mantos já foram citados anteriormente 1 com exceção das solu-.
çÕes dos íons cuja influência foi o objeto de estudo. Foram -

,V 
, , • preparadas diversas soluçoes ae cada 10n estudado ? de varias -

concentraçÕes
1 

as quais serão consideradas adiante. 

Procedimento, O procedimento seguido em to 
dos os experimentos sôbre a influência dos interferentes foi o 
seguinteg para copos de plástico de 100 ml foram transferidos 
1 ml de solução de NaOH a 2%, l ml de solução paarão de boro e 
1 ml da solução contendo o íon cuja interferência deveria ser 
estudada. Em seguida, os copos foram colocados em banho-maria 
até secagem completa. Daqui por diante procedeu-se da mesma -
maneira como descrita no ítem 9.1. Na prova em branco substi-
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tuiu-se o paarão ae boro por 1 ml de água desmineralizada e a 
solução do íon estuaaao por l ml ao solvente empregado na mes._ 
ma. 

11.1.l - Fosfato. 

Foram preparadas três soluções contendo, • 
respecti vam.ente, l, 4 e 8 mg de P por mililitro, em água ·aeszn! 
neraliz�aa e a partir de KH2Po4 p.a •• Os resultados encontra�
dos estao relaoionad6s no quadro 20�

QUADRO 20 - Resultadd>s das determinações do boro em presençsl ... 
de diversas quantidades de fósforo� 

üg de bd:ro mg a� P aaicioriaêlos Absorbinoia 

o,oo o o,oo 

0,50 o 0,16 
0,50 l 0,16 

. � 

0,5.0 4 0,16 
0,50 8 0,16 
2,00 o 0,64 
2,00 1 o,64 
2,00 4 o,64 

2,00 8 o,64 

Os dados.ao quadro 20 révelam que as quanti 
dadas de fósforo estudadas n;o influiram na determinação do b� 
ro. t interessante acrescentar que tal estudo foi feito tam-
bám ao nível de 16.mg de f6sforo, constatando que essa quanti
dade provocou um pequeno decréscimo na absorbância correspon-
dente a 2,00 ug de boro e ·não na correspondente a 0,50 ug de -
boro. Contudo, levando-se em conta o teor de fósforo contido 
nos vegetais, êsse fato não foi considerado em maiores data- -
lhes. 

Foram preparadas três soluções contendo, .
Q 
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respectivamente, 5, 25 e 50 mg ae K+ por mililitro, em água. -
desmineralizada e a partir de KCl p.a.. Os resultaàos encon-
tram-se no quadro 21. 

QUADRO 21 - Resultados das determinações do boro em presença -
de diversas quantidades de potássio (K+ ). 

ug de boro mg de K+ adicionados Absorbância 

o,oo o o,oo 

0,50 o 0,16 
0,50 5 0,16 
0,50 2.5 0,16 
0,50 50 0,16 
2,00 o o,65 

2,00 5 0,-65 
2,00 25 o,65 

2,00 50 o,65 

Observa-se 1 portanto, que o oátion K+ não -
interferiu na determinaçao 9 mesmo estando presente na quantid.§! 
de de 50 mg. Deve-se esclarecer que, as soluções finais das -

~ + determinaçoes em presença de 25 e 50 mg de K apresentaram um 
, . . ' fltJ ,.,, 

residuo que se decantou facilmente, nao turvando a soluçao. A 
leitura dessas soluções foi feita transferindo-se parte do so
brenadante para a cubata. 

11.1.3 - Cálcio (Ca 2+ ). 

"' 
~ 

Foram preparadas tres soluçoes contendo, -
.respectivamente, 1, 5 e 10 mg de ca

2+, por mililitro, em água 
2+desmineralizada, a partir de uma solução esto�ue de Ca cons-

2+ ,.. 
tituida de CaCl.6H2o p.a.; o conteúdo de Ca dessa soluçao -
foi determinado por quelatometria. Os reEJultados obtidos es-
tão no quadro 22. 

Os resultados revelam que, tanto nas deter
minações em branco como nos padrões de 0,50 .microgramas de bo
ro, tôdas as quantidades de cálcio adicionadas interferiram 11 



QUADRO 22 - Resultados das determinações do boro em presença ... 
de diversas quantidades ae cálcio (ca2+ ). 

ug de boro mg de ca2+ adicionados Absorb�ncia (<D) 

o,oo o 0,02 
o,oo 1 o_,03 
o,oo 5 0,03 
o,oo 10 0,03 
0,50 o 0,16 
0,50 1 0,17 
0,50 5 0,17 
0,50 10 0,18 
2,00 o 0,65 

2,00 l o,65 
2,00 5 0,65 
2,00 10 0,65 

(©) As provas em branco foram lidas contra o solvente, enquan-
to que as determinações com os padrões foram lidas contra 
a prova em branco que não recebeu ca2+ . 

geira e positivamente 9 ao passo que nenhuma variação ocasiona-
N 

Ã 
~ 

ram nas determinaçoes sobre os padroes ae 2,00 microgramas de 
_ boro. 

Em tôaas as determinações que receberam cá1, 
cio, ap6s a secagem no banho-maria, o resíduo não se dissolveu 
na solução ae curcumina, permanecendo insol'1vel até na solução 
final, turvando-a. Antes das leituras essas soluções foram -
filtradas por papel Whatman nº 1. 

... 
~ 

Foram preparadas tres soluçoes contendo,· -
2+ , , , , respectivamente, 1 9 5 e 10 mg de Mg , por mililitro, em agua 

desmineralizada, a partir _de uma solução estoque de Mg2+ cons
ti tuida ae MgC12.6H2o p.a.; o conteúdo de Mg2+ dessa solução -
foi determinado por �uelatometria. Os resultados obtidos es--
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tao descritos no quadro 23. 

QUADRO 23 - Resultados das aeterminaçÕes ao boro em presença -
de diversas quantidades de magnésio (Mg2+ ). 

ug de boro mg de Mg2+

o,oo 

o,oo 

0_;00. 

o,oo 

0,50 
o,,b 

O 50 
. ' 

0;5.0 

2,00 
2 9 00 

2,0� 

2,00 

adicionados 

o 

l 
5 

ld 
o 

l 
5 

10 
o 

l 
5 

10 

Absorbânciá (@) 

0,01 
0,02 

0;02 

ó,b2 

0,16 
0,17 
0,17 

0,17 

0,65 

o,65 

o,65 

o,65 

(@) As provas em branco foram lidas contra o solvente, enquan
to que as determinações com os paarões foram lidas contra 

~ 
, a prova em branco que nao recebeu magnesio. 

Como se observa, os resultados ao quadro 23 
são comparáveis aos obtidos no estudo da interferência ao cál
cio, descritos no quadro 22. Tôdas as quantidades de magnésio 
estudadas também influiram ligeiramente nas determinações da -
prova em branco e nos padrões ae 0,50 microgramas de boro.· P.Q_ 
rém, não foi constatada nenhuma influência nas determinações -
com os padrões ae 2,00 microgramas. 

t necessário relatar ainda que, em tôdas as 
determinações na presença de magnésio, ·o resí auo sêco, obtido 
no banho-maria, não se desprendeu do copo com a adição da sol� 
ção de curcumina, sendo necessário, para isso, ·voltar os copos 
ao banho por alguns segundos. Também as referidas determina--
~ 

, 
,., 

çoes apresentaram um res1duo na soluçao final, o qual se deca� 
tou fàcilmente, sem turvar a solução. A leitura dessas solu--
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çoes foi feita transferindo-se parte ao sobrenadante para a c-9: 
beta. 

11.1.5 - Cobre (cu2+ ). 

,.. 
~ 

Foram preparadas tres soluçoes contendoj 
� - 2+ respectivamente 9 10, 50 e L00 microgramas de Cu por mililiw-

tro, em água aesmineralizaaa e a partir de Cuso
4

.5H
2
o p.a.,

Os resultados acham-se no quadro 24. 

QUADRO 24 - Resultaaos das �etermihaçÕes ao boro em presença -
de diversas quantidades de cobre (cu2+ ). 

ug de boro ug de cu2+ adicionados Absorbância 

o,oo o o,oo 

0,50 o 0,16 

0,50 10 0,16 

0,50 50 0,16 

0,50 100 0,16 

2,00 o o,65 
2,00 10 o,65 
2,00 50 0,65 
2,00 100 o,65 

Conclui-se p face aos dados obtidos, que a -
determinação ao boro, pelo presente método, pode ser conduzi9a 
em presença de até 100 microgramas ae cobre, sem ser afetada. 

11.1.6 - Zinco (zn2+ ). 

Foram preparadas três soluções contendo, -
respectivamente, 50, 250 e 500 microgramas de Zn�+ , por milili 
tro, em água desmineralizada e a partir de Znso

4
,m2o p.a •• -

Os resultaaos obtidos estão descritos no quadro 25, 

tsses resultaaos 
tion zn2+

, na quantidade ae até 500
~ , na determinaçao ao boro pelo metoao 

permitem afirmar que o cá-

microgramas 1 nao interfere 
em estúdo. 



QUADRO 25 - Resultados aas aetertain.açbes ao boro em presença .... 
ae Biversas quantiaaaes de zinco (zn2+ ). 

ug de boro ug ae zn2+ adiciona aos Absorbância 

o,oo o o,oo 

0,50 o 0,16 
0,50 50 0,16 
O,5O 250 0,16 
O,5O 500 0,16 
2,00 o o,65 
2,00 50 o,65 
2,00 250 o,65 
2,00 500 O,65 

11.1.7 - Ferro (Fe3+
),

Foram preparadas três soluções contenao, 
respectivamente, 100, 500 e 1000 microgramas àe Fe3+ , por mili 
litro g em solução O,l N de HCl, a partir de uma solução esta-
que de Fe3+

~constituida àe Fec13.6H
2
O p.a.; o conteúdo de Fe3+

dessa soluçao foi aeterminaao por dicromatometria. Os result� 
dos obtidos estão no quadro 26. 

O quadro 26 mostra que o cátion Fe3+ inte�
fere de uma maneira acentuada e posi-tiva no método em aprêço.-

,..., 
A , ,,,_ 

l"V. . . 

Nas determinaçoes onde esse 10n se fez presente, a soluçao fi-
nal apresentou um enegrecimento proporcional a quantidade de -
Fe3+ adicionada. �sse enegrecimento é referiao por HAYES � -
METCALFE (1962) como consequência da oxidação da curcumina. 

Deve-se frisar que os resíduos, obtidos no 
banho-maria, contendo 1000 microgramas .de Fe3+ não se despren
deram ao copo pela simples adição da solução êe curcumina, sen 
do necessário, para isso, aquecer os copos no banho por alguns 
segundos. Também os resíauos contendo 500 e 1000 microgramas 
de Fe3+ não foram dissolvidos pela solução de curcumina, Po--. 
rém., hetihums êlas soluo.ões finai� éprêsente:ram q_ualqüe� :tiés-!àuo • 



QUADRO 26 - Resultaaos aas determinações do boro em.presença -
de diversas quantiaaaes de ferro (Fe3+). 

ug ae boro 

o,oo 

o,oo 

o,oo 

o,oo 

0,50 
0,50 
0,50 

0,50 

2,00 
2,00 
2 11 00 
2,00 

ug de Fe3+ adicionados 

o 

100 
500 

1000 
o 

100 
500 

1000 
o 

100 

500 

1000 

Absorbância ( (9)

0;01 
0,03 
0,06 
0,10 
0,16 
0,18 
0,21 
0,25 
0,65 
o,66 
o,69 
0,68 

{@) As provas em branco foram lidas contra o solvente, enquan
to que as determinações com os padrões foram lidas contra 

~ 

a prova em branco que nao recebeu ferro. 

11.1.8 - Molibd&niry. 

Foram preparaaas três soluções contendo, -
r�spectivamente, 10, 50 e 100 microgramas de Mo por �iltlitro, 
em �gua desmin,:ralizaaa e a partir de Na

2
Moo

4
.2H

2
0 p.a •• Os -

resultados estao mostrados no quadro 27. 

Os resultados do quadro 27 revelam que a -
presença de molibdênio, na quantidade de até 100 microgramas,
não interfere na presente determinação, apesar de se ter obse� 
vado que a solução de curcumina, ao entrar em contato com o r� 
síduo sêco contendo molibdênio, têve sua côr amarela intensifi 
cada. 

11.l.9 - Manganês (1Vh2+ ) e cobalto (Co2+ )�

Para cada cátion foram preparadas três sol� 
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QUADRO 27 - Resultados aas determinações do boro em presença -
de diversas quantidades de molibdênio (Mo). 

ug de boro ug de Mo adiciona dos Absorbância 

o,oo o o,oo 

0,50 o 0,16 

0,50 10 0,16 

0,50 50 0,16 

0,50 100 0,16 

2,00 o 0,64 

2,00 10 0,65 

2,00 50 0,64 
2,00 100 0,64 

çoes contendo 9 respectivamente, 20, 100 e 200 microgramas do -
cátion por mililitro, em água de$mineralizada e a partir àe -
1V.fnso4.H

2o p.a. e de Coc12.6H2o p.a., No entanto, tôdas as de-
.., · 2+ 2+ -te:rminaçoes em presença tanto de Mn como de Co nao puderam 

ser completadas, pois, ap6s a adição da solução de curcumina -
sôbre o resíduo obtido no banho-maria, parte dêsse resíduo peE_ 
maneceu insol6vel e aderente ao copo, dêle não se soltando nem 
sob aquecimento no banho !

11.1.10 - Alumínio (A13+ ).

,. .., 

Foram preparadas tres soluçoes contendo, 
respectivamente, 50, 250 e 500 microgramas de Al3+ por mililt
tro, em solução de HCl O,l N e a partir de KAl(so4)2.12H20 p.
a •• Os resultados obtidos encontram-se no quadro 28. 

Os dados do quadro 28 evidenciam que ·o cá-
tion Al3+ também não influi nesta determinação, dentro dos li
mites estudados, 

Assim, conclui-se que, dos elementos encon
traõ9s nas cinzas de vegetais, os que influem no presente m6t.Q. 

~ ~ 
, 2+ do da curcumina de·determinaçao de. boro sao o calcio (Ca ), o 

magn�sio (Mg2+ ) e ma·: .. s acentuadamente o ferro (Fe3+ ), o manga-
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nês (IVIn2+
) e o cobalto (Co2 +

). Quanto a interferência da sÍl,!_ 
ca 9 esta será estudada adiante empregando materiais vegetais -
altamente silicosos. 

QUADRO 28 - Resultados das determinações ao boro em presença -
de diversas quantidades de alumínio (A13+ ). 

ug de boro 

o,oo 

0950 

0,50 

0,50 

0,50 

2,00 

2,00 

2,00 

2,00 

ug de A13+ adicionados 

o 

o 

50 

250 

500 

o 

50 

250 

5-00

Absorbância 

o,oo 

0,16 
0,16 
0,16 
0,16 
0,64 
0,64 
o,64 
o,64 

11.2 - Eliminaçao dos interferentes. 

Em virtude de todos os interferentes serem 
cátions, tentou-se resolver êsse problema eliminando-os da so
lução através do uso de resina catiônica. 

A técnica ao emprêgo de resina trocadora de 
cá:tions 9 na separação dêstes. íons contidos em extratos de mat� 
rial vegetal, foi estudada por GLÓRIA & VITTI (1968), a qual -
foi utilizada neste trabalho. 

11,2.l - Comportamento do ânion borato na resina. 
trocadora de cátions. 

No. estudo da separação dos cátions atrav�s. 
de resina oatiônica, a preocupação inicial consistiu em saber 
se a resina· tem aiguma influência sôbre o ânion borato, princ!, 
palmante quanto a possibilidade da sua retenção, Com êsse ob
jetivo foram conduzidos os experimentos adiante descritos, on
de _diversas soluções padrões de boro foram passadas pelas colJ! 
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nas de resina 9 procedendo-se no eluido, a aeterminação do con
teúdo de boro. 

Reativos. Dos reativos usados, ainda nao -
foram-citados os seguintesg 

Soluções padrões õe boro contendo, respecti 
vamente, 2,50, 5 9 00 e 10,00 microgramas por mililitro 9 em sol� 
çao 0 9 05 N àe HCl. 

Resina de troca iônica DOWEX 50W-X8 (50-100 
mesh) 9 na forma iônica H+, com capacidade total de troca ae cf 

tions de 5,4 e.mg por grama ae resina sêca. 

Solução de HCl 4 N,destilado. 

Procedimento. 

Preparo das colunas ae resina. As colunas 
foram preparadas utilizando um sistema percolador de vidro 
constituiào de um tubo de 135 mm de altura e 5 mm ae diâmetro 
interno, possuindo na parte inferior uma torneira de rôlha es
merilhada (õo tipo de bureta), para contrôle da vasão do líqui 
do percolado e na parte superior um depósito de, aproximadamen 
te, 75 ml.. Para evitar a passagem de resina pela rôlha esmeri 
lhaaa, sôbre esta foi colocaaa uma pequena porção de algoaão,
no fundo ao tubo. 

Foram pesados 2,000 g da resina, colocados 
em suspensão em água desmineralizada e transferidos para o si.§_ 

. . . � 

, 
,..,, 

tema percolaaor, apos o que foi colocada outra porçao de algo-
aão sôbre a resina. tsse sistema, assim preparaao, aá uma va-

~ � 
sao de, aproximadamente, 2 ml por minuto. A regeneraçao da r� 
sina (eluição dos cátions retidos) foi feita lavanõo-a com 3 a 
4 porções ae 5 ml de solução 4 N de HCl destilado, seguida ae

3 a 4 porções de água desmineralizada. 

Experimento. Foram passados 5 ml das solu
ções padrões ae boro pelas colunas de resina, as quais foram,
em seguida p lavadas com 3 porções de 5 ml de água desminerali
zada, recebendo-se os eluidos em balões volumétricos de 25 ml. 
Terminadas as lavagens, o volume dos balões foi completado e o 
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cohteúao a.e boro dessas soluções foi determinado, oonforme ae� 
crito ho ítem 9.1 9 sôbre uma alíquota de 1 ml, Para a prova -
em branco procedeu-se de maneira idêntica, usando soluç;o 0,05 
N ae HCl em lugar do paarão ae boro. Os resultados Obtidos es 
tão no quadro 29. 

QUADRO.29 - Resultados da determinação do boro em soluções pa� 
~

droes, após terem sido passadas pela resina catiô-
nica. 

ug de boro p�ssados na resina ug a.e boro determinados 

o,oo 

12,50 
25,00 

. 50,00 

o,oo 

12,50 
25,00 
50,63 

tsses dados mostram que i conforme era espe
rado, a resina catiônica. não exerce qualquer influência sôbre 
o ânion borato.

11.2.2 Separação dos cátions interferentes. 

A retenção de cátions pela resina catiônica 
envolve diversos fatôres, entre os quais o pH da solução e a -
seletividade da resina (J.T, BAKER CHEMICAL Co,f 1958). Cons,i 
aerando que, na determinação do boro em extratos de plantas, -
os cátions interferentes estarão sempre juntos de numerosos o� 
tros cátions 9 a eficiência da resina, na separação dos interf! 
rentes, foi avaliada usando uma solução contendo todos os oá-
tions normalmente encontrados em cinzas vegetais. 

Reativos. Dos reativos empregados merecem 
mençao os seguintes� 

Solução equivalente a um extrato de vege- -
tal, em relação aos cátions. Foi preparada uma soluçã� cor- -
respondente ao extrato de um vegetal, supondo-o conter elevado 
teor de cada um ae seus cátions, conforme dados de CHAPMAN 
(1966), citando numerosos autores. Tal solução foi prepa�ada 
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em solução O p 05 N de HCl, empregando os mêsmos sais usados nos 
estuaos sô'bre o reconhecimento aos interferentes ? no ítem 11,1. 
A composição da citada solução está descrita no quadro 30, 

QUADRO 30 - Composição da solução,. equivalente a um extrato de 
vegetal, em relação aos cátion�, 

Cátion 

terior foram 
0,50, o,ao e 

' 
' 

Quantidade do oátion por 
5 ml êle soluçat> 

15 mg 

1�; ttig 

5 trid 
25d li� 
250 ug 

25b líg 
250 ug 

250 ug 

250 ug 

Soluções padrões ae boro. Com a solução a� 
,., ,.,

preparadas soluçoes padroes de boro contendo 0,20, 
2 9 00 microgramas aêsse elemento por mililitro. 

Estudo preliminar. A primeira preocupação 
. no estudo da eliminaçao dos interferentes pela referida técni-

ca foi a respeito da acidez da solução eluida da resina. 

Assim, procedeu-se da seguinte maneira: u-
sanao duas colunas ae resina, foram passadas, em cada uma 5 ml 
de uma das soluções padrões anteriormente descritas, ap6s o -
que as colunas foram lavadas com duas porções de 2 ml de �gua 
destilada, recebendo-se o eluiao de uma delas num balão volum,! 
trico de 25 ml e da outra num balão volum�trico de 10 ml. Com 

. 

-

pletados os volumes, 5 ml dessas soluções foram titulados com 
solução padronizada de NaOH, usando fenolftaleína como indica
dor. No primeiro caso foi necessário O p 37 equivalente-miligr� 
ma de OH- para a neutralização e no segundo 0,90 equivalente-
miligrama de OH-. 

Oom base nesses resultados e como se preten 



-55-

de usar 5 ml ao eluido para a determinação do boro 1 adotou-se 
o emprêgo de l ml de solução ae NaOH a 5% (1,25 N) para neutr�
lizar aquêle volume.

Procedimento 1. Neste experimento, junto -
do estuao da eficiência aa resina na separação dos cátions 9 -

foi desenvolvido outro objetivando conhecer a técnica ae lava
gem aa resina mais adequada para eluir todo o �nion borato. 
Cinco mililitros das soluções padrões contendo 0,50 e 2 9 00 mi
crogramas de boro por mililitro foram passados pelas colunas -
de resina, as quais foram, em seguida y lavaêlas com diversas 
porções de água desmineralizada 9 conforme está descrito no qu� 
aro 31, recebendo-se os eluidos em balões volumétricos ae 25 -
ml. O volume aos balões foi completado e 5 ml dessas soluções
foram transferidos para copos de plástico ae 100 ml, que já -
continham l ml de solução ae NaOH a 5%, prosseguindo conforme
já descrito no ítem 9.1. Para cada caso desenvolveu-se uma -
prova em branco usando solução de HCl 0,05 N no lugar do pa- -
arão ae boro e os resultados obtidos com 5 repetições encon- -
tram-se descritos no quadro 31.

QUADRO 31 - Resultaaos aa determinação do boro em soluções pa
arÕes contendo numerosos cátions, inclusive os in
terferentes, após terem sido passadas pela resina, 
eluiõas com diferentes porções de água aesminerali 
zaãa e recebendo os eluiaos em balões volumétricos 
ae 25 ml (média de 5 repetições). 

ug ae boro passados nº de lavagens ug ae boro determinados na resina 

2,50 3 5 ml 2,50 +
o,ooX -

2,50 3 2 ml 2,50 +
o,ooX -

2,50 2 2 ml 2,50 +
o,ooX -

10,00 3 5 ml 9,86 
+ 0,03X -

10,00 3 2 ml 10,00 +
o,ooX -

10,00 2 2 ml 10,00 +
o,ooX -

tsses dados permitem concluir que a resina 
conseguiu reter os cátions interferentes e que à eluição do 
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ânion borato pode ser feita com duas porções de 2 ml ae água -
aesmineralizaaa. 

Deve ser observado ainda que 11 em tõaas as -
c!eterminaçÕes, o resíduo sêco obtido no banho-maria nêo se di.!ê_ 

~ , solveu totalmente na solúçao de curcumina, permanecertdo tambem 
..,

na soluçao final, a qual necessitou ser filtrada antes de se--
rem feitas as leituras. 

Pr..oced;imento 2. Cihco milili'tros das solu
ções padrões: contendo 0,20 e 0,80 micrógramas de boro por mili 
litro .. foram pa�-�ados pelas colunas de resina, ap6s o que as : 
mesmas foram lavadas com duas porções de 2 ml ae água desmine-
ralizaôa, recebendo-se os eluidos em baloes volumétricos de 10 
m.1·. O volume dos balões foi completado e 5 ml dessas soluções 
foram t�ansferidos para copos ae plástico de 100 ml, qde já -
continham 1 ml de solução de NaOH a 5% 9 prosseguindo conforme 
descrito no ítem 9.1. Para a p�ova em branco procedeu-se ae -
maneira 1aêntioa Uséndo solução 0 9 05 N de HCl no lugar dopa--

;.., N N 

drao de boro e os resultaaos 9 obtidos com 5 rep€tiçoes 9 estao 
relatados no quaàro 32. 

QUADRó 32 - Resultados da determinação do bbto em soluções pa-
"" 

ãroes contenao n��erôsos cátions 9 inclusive os in-
terferentes, recebendo os eluiaos em balões volumé 
tricos ae 10 ml (m�élia de 5 repetições), 

US.õã boro passados na �oaina 

1,00 
4,00 

ug de boro determinados 

+ .1,00 - o,oo

4,03 :!: 0,01 

Conclui-se, assim, que nenhuma dificuldade 
existe em diluir a solução eluida da resina a 10 ml, o que Pº! 
sibilita a aplicação do método na determinação do boro em ve� 
tais que apresentem baixo teor dêsse elemento. 

Cabem aqui ·tamb�m as mesmas considerações -
feitas no procedimento anterior quanto à solubilidade dores!-
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duo na solução de curcumina e a necessidade ae filtração da so 
lução final. 

12 - Aplicação ao método na determinação ao boro 
em plantas. 

12.1 - Contaminação pelo papel de filtro. 

Quando se procedeu às primeiras aplicações 
ao m�todo na determinação ao boro em materiais vegetais, no-�� 
tou�se um aumento relativamente grande no valor da absorbância 
da prova em branco. Como a Única operação introduzida foi a -
filtração da suspensão constituida das cinzas da amostra de 
planta em HCl 0,05 N, suspeitou-se da contaminação pelo papel 
de filtro. 

Inicialmente » determinou-se o conteúdo de -
boro nos dois tipos de papel de filtro que haviam sido usados: 
o Whatman nº 1 e o Schleicher & Schuell (S & S) 589 7 faixa
branca. A determinação foi feita pelo método em aprêço encon
trando-se, no primeiro� um teor ae boro de 2,8 ppm e no segun
do, de'l4,l ppm.

Em seguida 7 ·foram desenvolvidos dois experi 
mentos, sendo um deles com a finalidade de se avaliar a conta
minação pelos dois papéis citados e o outro com o objetivo de 
contornar. tal inconveniente. 

Reativos. Todos os reativos usados já for�

ram citados anteriormente. 

Proceaimen tos 

Experimento 1. Apesar de conhecido o con-
teúao de boro do papel Whatman nº l e do S & S 589, faixa bran 
ca 9 e considerando que a contaminação é consequência aa lava-
gem do papel, julgou-se interessante co�parar o teór de boro -
no filtrado de cada papel. Foram passados pelos respectivos -
papéis, de 6 centímetros ae diâmetro, 10 ml de uma solução pa
drão de boro contendo 0 9 20 ug/ml em HCl 0,05 N. Em seguida, 5 
ml dos :filtraà0!3 fc-y,am trap.EJ:feriàos para copos de -,pláf:!tico de 



100 ml, os quais já continham 1 ml ae solução ae NaOH a 5%, 

prosseguin�o conforme já aescritó no ítem 9.1� Para a prova -
em branco procedeu-se de maneira idêntica, mas usanao sdlução 

. . .... 
. ... 

ae HCl 0,05 N em lugar ao padrao de boro e os resultados est�o 
relacionados no quadro 33. 

QUADRO 33 - Resultados da aeterminação ao boro em soluções pa-
arões, ap6s terem sido passadas por pap�is ae fil-
tro Whatman nº 1 e S & S 589 ? faixa branca (leitu--
ras contra o solvente). 

ug de boro Papel de filtro Absorbªncia 

o,oo sem filtraçao 0,01 
o,oo Wha·tman nº 1 0,07 
o,oo s & s 589 0,41 
1,00 sem filtração 0,33 
1,00 Whatman µ!i i 0,39 
1,00 S &,s 589 0,94 

Observa-se, portanto i que a intensidade da -
contaminação está diretamente ligada ao conteúdo de boro do pa
pel, visto que o papel S & S 589, faixa branca, proporciona uma 
contaminação muito maior que o Whatman n2 1. 

Experimento 2. A resolução do problema da -
contaminação foi tentada através ao desenvolvimento de uma pro
va em branco em condições idênticas às determinações. Para is
so foi usado o papel Whatman nº l que» como foi demonstrado, 
proporciona menor contaminação e, dentre os procedimentos que -
se pretende aplicar na determinação do boro em vegetais, esco-
lheu-se aquêle que oferece maior possibilidaéle de contaminação, 
ou seja, o procedimento 2, descrito no ítem 11.2.2, Assim, 10 
ml de uma solução padrão de boro, contendo 0,50 ug/ml em HOl -
0,05 N, foram passados pelo papel Whatman nº 1 de 6 centímetros 
de diâmetro, Transferiram-se 5 ml ão filtrado para balão volu
métrico de 10 ml, completando-se o volume com água desminerali
zada, ap6s o que, 5 ml dessa solução foram colocados em copo de 
100 ml que já continha l ml de solução de NaOH a 5%, prossegui.E:, 
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ào•�e conforme descrito em 9.1. Pata a prova em branbo, proc� 
a�li•se de maneira iaêntic� usãnao sdlugão de HC1 0,05 Nem lu
ga:t- do j;,a�rão de boro e os resultados bbtiaos Ctim 3 repetiçÕeis 

· encóntram-se no quaatb 34.

QUADRO 24 - Resultados aa determinação do boro em soluções pa
drões após terem sido passadas em papel Whatman n2 
1 (leituras contra as respectivas provas em bran-
co). ].[édia ae 3 repetições. 

ug de boro nos 10 ug ae ml iniciais Filtraçao boro determinaaos 

o,oo nao o,oo 

o,oo sim o,oo 

4,00 nao 4,04 
4 1 00 sim 3?92 

Portanto� os dados ao quadro 34 mostram que 
a contaminação pelo papel Whatman nº 1 é satisfatoriamente de
auzida pela prova em branco. 

12.2 - Influência aa sílica. 

Na retomac.a das cinzas' de vegetais com sol� 
ção ae HCl, pode ocorrer a solubilização ae uma certa quantia�. 
ae ae sílica 9 com formação de ácido silícido· na forma coloidal. 
Segundo KOLTHOFF &>SANDELL (1967) 9 parte do ácido silÍoico de 
uma soluç�o :á coagulado e precipitado como hidrogel gelatinoso, 
pela adição de um ácido forte. Nessa precipi taç_ão o ânion bo
r�to e-compostos de boro em geral são coprecipitados, se esti
verem presentes na solução (SHELL, 1962). Condições semelhan-

' 
~ -

tes .as descritas.sao encontradas na determinaçao do boro ém -
plantas pelo m,toâo presente. 

Em virtude ela õificuldade existente no pre
paro de uma solução padrão de ácido silÍqioo, o estudo sôbre o 
efeito dessa substância na determinação do boro, foi feito u"""' 
sande diversos vegetais altamente silicosos. Foram usados f&
lhas de arroz (3,7l% Si02), fôlhas de milho (5,99% s102) e fÔ-
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lhas ae cana (1,25% s102), procedendo-se a determinação em ali
quotas diferentes ae um_a mesma amostra. 

Reativos. Os reativos utilizados já foram 
citados anteriormente. 

Procedimento. Em cápsula de porcelana foi 
incinerado 0,2500 g (para fôlhas de arroz e de milho) ou 0,5000 
g (para fôlhas de cana) de cada amostra, devidamente preparada, 

.. 
, 

N 

a 500-55090, ate a obtençao de cinza clara. As cinzas foram -
retomadas com 5 ml de solução de HCl O,l N, agitadas com bas-
tão de vidro com ponta ae borracha, adicionando, em seguida, -
mais 5 ml ae água desmineralizada. A suspensão assim obtida -
foi filtrada por papel Whatman nº 1 de 6 centímetros de diâme
tro e 5 ml aos filtrados foram passados pelas colunas de resi• 
na, as quais foram lavadas com duas porções de 2 ml de água 
desmineralizada 1 recebendo-se os eluidos em balões ae 25 ml -
(no caso àas fÔlhas de arroz e àe milho) ou de 10 ml (no caso 
das fÔlhas de cana). O volume aos balões foi completado e de 
cada solução foram tomaaa·s duas alíquotas diferentes (2 e 5 
ml), as quais foram transferid�s para copos de plástico de 100 
ml, já contendo l ml de solução ae NaOH a 5%. Daqui por dian
te proceaeu-se como descrito em 9.1, tomando o cuidado ae, a-
p6s a adição da solução ae curcumina, voltar os copos ao banho, 
por no máximo 3 minutos e à temperatura não superior a 9020, -

para dissolver o resíduo. Desenvolveu-se uma prova em branco 
para cada caso e os resultados obtidos encontram-se no quadro 
35. 

Assim, êsses dados demonstram que o m�toâo 
presente pode ser aplicado em materiais vegetais altamente si
licosos p pois 9 nas condições usadas 9 não foi constatada qual"
quer influência aa sílica. 

12.3 - Solubilização ao boro contido nas cinzas 
vegetais. 

A retomada das cinzas vegetais tem sido fe,i 
ta, em geral 9 com solução de HCl, cuja concentração varia com 
os diversos autoresº Assim, D!BLE, TRUOG & BERGER (1954) usam 
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QUADRO 35 - Resulta aos da determinaçao ao boro em diversos ve-
getais com elevaao teor de Sio2•

Material Teor de Si02(%) Alíquota ppm de boro 

FÔlhas de arroz 3,71 2 11,2 
FÔlhas àe arroz 3,71 5 11,2 

FÔlhas ae milho 5,99 2 7,6 

FÔlhas de milho 5,99 5 8,0 
FÔlhas de cana 1,25 2 3,8 
Fôlhas de cana 1,25 5 3,8 , 

5 ml de solução O,l N, diluindo posteriormente com a adição ae 
5 ou 15 ml de água desmineralizaaa. JACKSON (1958) empregou -
apenas 10 ml ôe uma solução O,l N, enquanto JOHNSON & ULRICH -
(1959) utilizaram 5 ml de uma solução l N 1 diluindo, em segui
da, normalmente a 25 ml. 

Considerando que o uso de 5 ml de uma solu
ção O,l N e posterior diluição com mais 5 ml de água desminer� 
lizada proporcionaria uma solução cujo pH seria adequado para 
a retenção dos cátions pela resina, tal condição foi emprega-
da. Contudo, foi notado, nas determinações, que aumentando a 
quantidade da amostra de 0,2500 g para 0 9 5000 g, o acréscimo -
na absorbância das soluções não ocorria na mesma proporção. 

A fim de localizar a causa dêsse fenômeno,
ou seja 1 se estava no preparo do extrato ou na determinação -
propriamente dita, foi desenvolvido o experimento adiante des
crito, empregando diversos vegetais e que se baseou em altera
ções convenientemente feitas no procedimento do método em apr! 
ÇO; 

dos an·teriormente. 
Reati�os, Os reativos usados já foram cita-

Procedimentos. Foram desenvolvidos três 
procedimentos diferentes. 

Procedimento l, Em cápsula de porcelana -
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foi incineraào 0,2500gde caâà amostra; devidamente preparada,
ª 500�550º0, até a obtenção ae cinza clara. As cinzas foram -
retomadas com 5 ml de solução de HCl 0,1 N, agitadas ·com bas-
tão dé vid.ro provido de pontà ae borracha, acrescentando, em 
seguida, 5 ml de água desmineralizada. A suspensão assim obt! 
da foi filtrada por papel Whatman nº 1, de 6 centímetros de -
õiâmétro, e 5 ttli do filtrado foram passae.os pelas colunas de -
resina •. Estas foram lava das com três porções de 5 ml de Jgt;ta 
õesmineralizaaa, recebendo-se os eluidos em balões de 25 ml. -
Completado o volume dos balões, transferiram-se 5 ml dessas S.Q.

luçÕes para copos de plástico de 100 ml, os quais já continham 
1 ml ae solução de NaOH a 5%, pr.o.�seguindo-se, daqui por dian
te, como descrito no ítem ·9.1, tomando-se o cuidado de, após a 
adição da solução ae curcumina, voltar os copos ao banho-maria, 
por no máximo 3 minutos e à temperatura não superior a 90ºC, -
para dissolver o resÍdi;to·, Umà prova em branco foi conauzida -
de maneira idêntica ? por�m, sem co'nter amostra de planta. 

Pr.óc.eaiment.o 2. Foi semelhante ao procedi
mento 1 1 usanao-se, porém, 0,5000 g ae cada amostra e passando 
pela resina somente 2,5 ml do extrato. 

Procedimento 3. Foi semelhante ao procedi
mento l, usanao�se 9 porém

1 
0 9 5000 g de cada amostra. 

Os resultados obtidos estão relacionaaos no 
quadro 36. 

QUADRO 36 - Resultaàos da determinação do boro em vegetais, ex 
pressos em ppm 9 usando três diferentes procedimen
tos. 

Procedimentos 
Materiais 

l 2 3 

Feijão (planta tôda) 23,8 16,4 17,5 
Algodão (fôlhas) 23,8 15,2 15,0 
Citrus (f?>lhas) 22,4 15,2 15,0 

,.. 

11,2 Capim coloniao 10,0 9,4 

Soja (fôlhas) 58,6 38,8 36,2 
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~ 

Comparando as variaçoes efetuaélas nos três 
procedimentos e os resultados obtiaos, observa-se que as abso� 
bâncias não estão de acôrdo nos procedimentos onae houve varia 

.... 

ção na quantidade da amostra incinerada (procedimento 1 e 3),-
mas houve concordância razoável nos procedimento� onde se va-
riou apenas o volume do extrato usado para a det�rminação (pr� 
cedimentos 2 e 3). Conclui-se, portanto 9 que o referido fenô
meno déve estar relacionado com o preparo ao extrato da plan-
ta. 

Assimw as diversas possíveis oausris foram -
abordadas. Supbtldo perda de boro durante â incineração das a
mostras� estas fora� tratadas p�eviaménte com solução saturada 
de Ca(óHY2, ·mas os résultaaos obtidos f�i'a1tl os mesmos� Em se
guida, foi considerada a possibilidade de má incineração do ma 

. -

.. . 

terial e, para tanto, as amostras for?m queimaõas em presença 
de NH4No3, o que também.não surtiu efeito. Finalme�te, o pro-·
blema foi estudado do ponto de vista da solubilizaçao ao boro 
contido nas cinzas. Julgando insuficiência de HCl na retomada 
das cinzas, conforme vinha 

N . '  -

5 ml de soluçao de HCl 0,1 
sendo feito.até_ agora, ou seja, com 
N e mais 5 ml de água desmineraliza 

-

da, passou-se a-usar 10 ml àa solução de HCl 0,1 N. 

O experimento foi conduzido usando amostras 
de o,2;ód g e 0,5000 g de diversos vegetais cujas cinzas foram 
retomaêiae pelos dois processos ci.tados, As a eterminaçÕes fo-
ram feitas de acôrao com o proceaimento 1, anteriormente aes-� 
crito, somente que, para as amostras de cana, as resinas foram 

#V . 
·,. , lavadas com duas porçoes de� ml de agua aesmineralizada 9 rece 

. . • � " '"" 

. -

bendo os elUidos em baloes volumétricos de 10 ml. Para cada,_ 
caso foi desenvolvida uma prova em branco e os resultados en-� 
contrados estao descritos no quadro 37. 

Como se pode observar, os resultados obti�
dos para 0 g 2500 g das amostras 9 nos dois processos ae retomada 

,., .· 

das oinzas, sao Qomparáveis, o que possibilita concluir que t� 
do o boro foi solubilizado em ambos os processos. Por outro -
lado, o quadro 37 permite deduzir que, para 0,5000 g das amos
tras, 5 ml de solução de HCl 0,1 N e mais 5 ml de água desmin� 

. ralizada não foram suficientes para extrair todo o boro, com -
exceção das amostras de café e milho; porém 9 para tal quantia� 
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QUADRO 37 - Resultados da aeterminaçao ao boro em vegetais, êx�
;,, 

em pressos ppm, em func;ào do peso da amostra e àà.

q uanti àa éll3 de solução de HCl 0 9 1 N empregada na rEii-

tomada das cinzas.

Retomada: 5 ml HC1 
io h1l liCl Oi1N . .  Retotnada: �,' 1N+5 ml H?O d�stn,

Ma-beria1&i 
amostrai amostra: amostràg amostra: 
0,2500 g o, 5000 g 0,2500 g 0,5000 g 

Feijão(planta tôda) 22,4 1699 23,8 22,4 
-

(fôlhas) 23,8 22,4 21,8· Algodao 14,7 
Citrus (fôihas) 22 9 4 15,0 22,4 21,8 
Capim colonião 11,2 9,4 11,2 11,2 

Café (fruto) 33,8 34,4 33,8 33,8 

Milho (fÔlha) 7,6 7 p 8 7,6 8,2 

Cana (fôlha) 4,5 3,8 4,5 4,0 
Cana (côlmo) 3,0 2 2 

' 3,0 2,5 

de de amostra, a retomada com 10 ml de solução de HCl O,l N pr� 
porcionou resultados satisfatórios, po�s, são semelhantes aos -
obtidos, em iguais condições, usando 0,2500 g de amostra. 

Face a êsses resultaaos e com o objetivo de 
uniformizar essa 
ção de HCl O,l N 
como de 0,5000 g 

~ 
A operaçao, adotou-se o emprego de 10 ml de solu 

-

para a retomada das cinzas, quer de 0,2500 g -
da amostra. 

Convém esclarecer ainda que o 
,., . ,. · àe HCl 0 1 1 N nao afeta� e�iciencia da resina na 

cátions (GLÕRIA & VITTI, 1968),, 

uso de soluçao 
retençao dos -

12i4 - Estudo da precisão e da exatidão. 

Completando o estudo da aplicação do m�todo 
em vegetais, prooedeu-se a avaliação da sua precisão e exatidão, 
quando empregaao·na determinação do boro nos referidos mate- -
riais. 

Para o estudo da precisão foram usados diver 
-

soe vegetais, cujo conteua.o ae boro foi determinado com cinco -



repetições. 

aos anteriormente. 
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Reativos. Os reativos usados já foram cit! 

Proceaimento. As aeterminaçÕes foram fei-
tas ae acôrdo com o proceaimento 1 9 aescrito no ítem 12.3 1 ap� 
nas que, para as amostras de cana p as resinas foram lavadas 
com duas porções de 2 ml de água desmineralizada 9 recebendo-se 
o eluiao num balão volumétrico ae 10 ml. Para cada caso foi -
desenvolvida uma prova_ em branco e os resultados obtidos estao
relatados no quadro 38.

QUADRO 38 Estudo da precisão do método através da variação -
a.os resultaaos obtidos na determinação ao boro em 
plantas (5 repetições). 

Materiais ppm ae boro c.v.{%)

Café (fôlhas) 72,7 +
0,28 o,_87 -

Café (frutos) 32,2 + 0,24 1,68 -

Ci trus (fôlhas) 22,4 +
o,oo o,oo -

Arroz (fôlhas) 11,2 
+ 

o,oo o,oo -

Cana (fôlhas) 4,3 
+

0 1 12 6,28 -

Pelo exame dos desvios padrões das médias e 
dos coeficientes ae variação, apresentados no quadro 38 e con
sideranao que o coeficiente ae variação médio calculado para -
os cinco vegetais, de l,77�, pode-se concluir que o método -
tem satisfat6ria precisão, para a aeterminação do boro em ve� 
tais. 

A exatidão do métoao foi avaliaé!a através -
ae um ensaio ae recuperação p trabalhando com as mesmas amos- .. 
tras usadas no estudo da precisão. Os reativos e o procedime.!l 
to também foram os mesmos ? apenas que, antes da incineração, -
foram adicionaâos sôbre as amostras já pesadas, 1 ml de solu-
ção padrão ae boro contendo 4 9 88 ug/ml (em água desmineraliza
da) e 1 ml de solu�ão saturada de Oa(OH)2 (para prevenir perda
de boro), sendo posteriormente sêcas em estufa a 70-8020. Foi 
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conduzida uma prova em branco com o mesmo tratamentó, Porém.• -
sem as amostras. Os aaaos obtidos com 5 repetições, assim oob 
mo os cálculos relativos à quantiaaàe de boro recuperada, es�� 
tio n6 qu�aro 39. 

QUADRO 39 - Resultados do ensaio ae recuperaçao ao boro em 
plantas. Médias ae 5 determinações. 

lVIateriais 

Café (fôlhas) 
Café (fÔlhas) 
Café (frutos) 
Café (frutos) 
Citrus (fôlhas) 
Citrus (fôlhas) 
Arroz (fôihas) 
Arroz (fÔlhas) 
Cana (fôlhas) 
Cana (fôlhas) 

ppm de boro 

adicionaao determinado recuperado 

o,o 

19,5 
o,o 

19,5 
o,o 

19 9 5 
o,o 

19,5 
o,o 

19,5 

+ 72,7 - 0,28 
9l,2 - 0,00 

+ 32,2 - 0,24
+ .5�,l - 0,92
+ 22,4 - o,oo

41 9 0 - 0,24 
+ 11 9 2 - o,oo 

30,0 :!: 0,38 
+ 

4,3 0,12 
+ 23,3 - 0,21

18,5 

19,9 

18,6 

18,8 

19,0 

% de r�cu
peraçao 

98,9 

100,8 

97,9 

97,7 

97,9 

Portanto, em vista dos dados apresentaaos,
pode-se considerar que o método é dotado ae apreciável exati-
aão, quando aplicado na determinação do boro em plantas. 
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IV - CONCLUSÕES 

Os estudos aesenvolviaos neste trabalho sô
bre o método da curcumina de determinação ao boro, que se fun
damenta na formação do complexo rosocianina em meio ac�tico- -

, " ,.., 

sulfurico, levaram as seguintes conolusoesi 

l - A curcumina protonada, que absorve luz
no mesmo comprimento de onda da.rosocianina, � aesprotonada -
por diluição com álcool etílico, Para a completa desprotona-
ção da curcumina 7 desenvolvendo-se a reação empregando 3 ml ae 
solução acética ae curcumina a 0,125% e 2 ml de solução de 
H2so4-H4c2o

2 
(1 + 1), foi necessário diluir essa mistura a 50

ml, usando álcool etílico a 75%, 

2 - A velociaaae de formação da rosooianina 
é afetada pelo volume e concentração 
volume da solução ae H2so4-H4c2o2 (1.
la presença de água. Porém, não o é 
ser determinada. 

da solução de curcumina,
+ 1) e principalmente pe
pela quantidade de boro a

~ 
3 -· O desenvolvimento da reaçao usando 3 ml 

da solução de curcumina a 0,125% e 2 ml da solução de H2so4- -
H4c2

o2 (1 + 1) é considerado satisfatório, visto que nessas -
condições a reação se completa em 15 minutos, mesmo na presen
ça de 0,2 ml õe água além da normalmente contida nos reagentes 
oi ta aos. 

4 - A máxima absorção de luz pelas soluções 
contendo o complexo rosocianina, formado nas conàiçÕes estuda
das, ocorre entre os comprimentos de onda -ae 538 a 542 milimi
crons. Por outro lado, o filtro do colorímetro Klett-Summer-
son que oferece maior sensibilidade é o de número 55, cuja fai 
xa de transmitânéia está entre 520 e 600 milimicrons. 

5 - Os reagentes, ou seja, a solução a 
0,125% de curcumina em ácido acético glacial e a solução de 
H2so4-H4c2o2- (1 + 1), são estáveis por um períoê!o de

9 pelo me
nos, 15 dias. O método� tolerante à água absorvida por êsses 
reagentes, pois, foram colocaaos num ambiente ae 9�C ae umid� 
de relativa e 26º0, por 5 horas 7 e nenhuma variação foi verif,i 
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caaa na absorbância das soluções. 

6 - Quanto a influência da temperatura sn--,
.... 

bre a reaçao, esta se desenvolve normalmente entre 18ºC e 3520. 
Já a 402c há um pequeno_aecréscimo na absorbância das soluções, 
acentuando-se a 502c. 

7 - Dentre os solventes estudados para di-
luir a mistura das soluções reagentes contendo o complexo, a--

, , 
,..,, 

, ., 
r-, 

pos o termino da reaçao, o alcool etilico em soluçao aquosa a 
75% foi consiaeraao o mais aàequaao. Neste solvente a côr das 
soluções é estável por, no mínimo, 90 minutos, e a absorbância 
das mesmas não vari� quando submetidas à filtração por papel -
Whatman nº 1. 

8 - Nas condições em que o método foi desa.E: 
volvido, a amplitude de concentração de boro em que o mesmo a
presenta menor êrro encontra-se entre os valores de 0,25 a 
5,00 microgramas em 50 ml de solução, no comprimento de onda -
de 540 milimicrons. Nesta amplitude a 
daàe de boro e a absorbância � linear. 

relijç;o entre a quanti
Em relação a precisão, 

o método é aplicado em 
,.., 

, os re�ultaaos sao reproaut1veis quando 
soluções puras. 

9 - Dentre os elementos normalmente encon-
traaos nas cinzas vegetais 9 os que influem no presente m�todo 
~ 

'1 . {C 2+ ) ' . (Mrr2+ ) . - t d t" sao o ca cio a , o magnesio _ f'"õ e mais acen. ua amen e o 
ferro (Fe3+ ), o manganês (Mn2+ ) e o cobalto (co2+ ). O molibdê 
nio (Moo�-) intensifica a côr amarela da curcumina;sem, contu�
do, interferir. Portanto, toaos os íons interferentes são cá
tions. 

.10 - O problema dos interferentes foi satis
fatoriamente resolvido eliminando-os da solução através ao uso 
de resina troca dora de cátions. O ânion borato passa intact-o 
por essa resina. 

11 - Papéis de filtro podem conter boro, con, 
,w 

, A. taminando as soluçoes passadas atreves deles. O papel Whatman 
nº l empregado apresentou 2

p
8 ppm de boro e o Schleicher & 

Schuell (S & S) 589, faixa branca, 14,l ppm. Usando o papel -
~ 

Whatman nº l de 6 centímetros ae diâmetro, a contaminaçao pôde 
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ser contornaaa aesenvolvenao uma prova em branco completamente 
semelhante às determinações. 

12 - O boro contido nas cinzas provenientes 
aa inci�eração ae 0,5000 g de material de planta� nem sempre é 
totalmente solubilizado em 5 ml de solução 0 91 N de HCl e mais 
5 ml de água desmineralizada. Porém, a solubilização completa 
foi conseguida, para uma série de vegetais diversos 9 empregan-
do-se 10 ml de soluçao O,l N de HCl. 

13 - O métoao, conforme é preconitaao, pode 
ser consideraao eficiente na determinação ao boro em plantas. 
Mostrou possuir exatidéo e precisão satisfatórias, aliadas a -
suá alta sensibilidade, permitindb determinar desde 2 ppm de -
boro, dentro ao seu intervalo ae menor êrro. 

14 - Assim, a técfiicà da determinação ço bo
�o em plântas pelô refêriao m�todb � sugerida como segue • 

• ��;paro aa curva pa arã o 

a) Transferir l ml das soluções padrões de
bó-ro {em água desmineralizada) contendo 0,25, 0 1 50, 1,00, 
1,50, 2,00 e 2 9 50 microgramas por mililitro, para copos de -
pl�stico de 100 ml, os quais já a.evem conter 1 ml de solução -
de NaOH a 5%. 

b) Homogeneizar e colocar os copos em banho-.
maria at, secagem completa. 

e) Retirar ao banho, esperar esfriar, adi-
cionar 3 ml de solução acética ee curcumina a 0,125% e voltar 
os copos ao banho para aissolver os resíduos por ? no máximo, 3 
minutos, sendo que a temperatura ao banho não aeve exceder a -
90ºº· 

a) Deixar esfriar ? adicionar 2 ml de solu-
ção de ácido sulfúrico-ácido acético (1 + l)� homogeneizar e -
deixar reagir por 15 minutos. 

e) Juntar, ao conteúdo dos copos, álcool e
tílico a 75%, transferir para balões volum�tricos ôe 50 ml e,
com o mesmo álcool, completar o ·volume dos balões, tomanao o -
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cuiaaao ae deixar esf�iar p por alguns minutos, antes de se a-
tingir o volume final, 

f) Filtrar 9 se necessário, e proceder a lei
. ...., 

tura das soluçoes a 540 milimicrons 9 ou usando o filtro nº 55 
do colorímetro Klett-Summerson. 

g) Desenvolver uma prova em branco usando 1
ml de água desmineralizada no lugar do padrão de boro. Reco-
menaa-se que toao o material ae vidro ou ae plástico utiliza-
ao, seja previamente lavado com solução ae HCl (1 + 1). 

Procedimento 

a) Pesar 0,2500 ou 0,5000 g da amostra s�ca
e moída 9 transferir para uma cápsula de porcelana e incinerar 
a 500-55020 até a obtenção de cinza clara. 

b) Retirar ao fôrno, aeixar esfriar e adi-
cionar 10 ml de solução ae HCl o,1·N, agitando, em seguida, -.,. 
com um bastão provido ae ponta de borrach�, 

c) Filtrar por papel Whatman nG 1 de 6 cen
tímetros de diâmetro, 

a) Passar 5 ml ao filtrado através da colu
na de resina catiônica (montaaa conforme descrito no ítem 
11,2,1) e lavar a· coluna com 9 no mínimo, duas porções ae 2 ml 
de água desmineralizada p recebendo-se os eluidos num balão vo
lumétrico ae 10 ml ou ae 25 ml. 

e) Completar o volume e transferir 5 ml des
sa solução para copo ae plástico de 100 ml, o qual já deve con 
ter l ml de solução de NaOH a 5%. Prosseguir conforme foi de� 

~ 
, cri to para a curva paarao, a partir do item b, 

f) Desenvolver uma prova em branco a partir
do ítem b dêste procedimento. 
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V ... RESUMO 

O presente trabalho relata os estudos dese� 
volvidos sôbre o método da curcumina de õeterminaç;o ao boro,
baseado na formação do complexo rosocianina em meio acético- -
sulfúrico, abordando diversos aspectos. 

Assim, inicialmente 9 foram estudadas as cou 
diçÕes que garantem a total aesprotonação da curcumina após a 
reação ter-se completado e a velocidade da reação, procedendo, 
em primeiro lugar, o reconhecimento dos fatôres que nela in- -
fluem 9 estudando-os,� posteriormente, de uma forma integra da i -

possibilitanao assim concluir sSbre as condições mais adequa-
das para o desenvolvimento da reação. 

Nestas condições foi confeccionada a curva 
de absorção ao complexo, encontrando que a absorção máxima o-
corre no comprimento de onda de 540 milimicrons e o filtro do 
colorímetro Klett-Summerson que oferece maior sensibilidade é 
o ae n2 55.

As diversas situações que possibilitam a in

trodução de água no meio reagente foram consideradas, tais co
mo a absorção de umidade pelo resíduo sêco e pelos reagentes,
em virtude da água diminuir acentuadamente a velocidade da re_ll 
~ 

çao. 

Dentre os solventes estudados, o álcool etf 
lico em solução aquosa a 75%, mostrou-se o mais conveniente. -
Também foram objetos de estudo a estabilidade ao complexo nos 
diversos solventes

i 
assim como no meio reagent�, a influ&ncia 

da temperatura na reação e o efeito da filtração sôbre a abso� 
bância das soluções coloridas. 

A amplitude de concentração de boro em que 
o método apresenta menor êrro está compreendida�entre 0,25 e -
5,00 microgramas em 50 ml de solução, sendo que, nesse interv_ll
lo, a relação entre a quantidade de boro e a absorb�ncia é li
near, Por outro lado, a precisão do método é satisfatória.

Dos elemántos normalmente encontrados em -



cinzas de vegetais 7 os que in�erferem no citado método são o -
cálcio (ca2+ ), o magnésio (Mg2+ ), o ferro (Fe3+ ), o manganês -
(l\/Jn.2+) e o cobalto (co2+ ). tsses elementos foram eliminados -
ao extrato de planta, passanclo-o através àe resina trocaaora -
de cátions, 

Aplicando o método na determinação do boro 
em plantas, foram estudadas 7 preliminarmente 7 a concentração -
da solução de HCl necessária para solubilizar todo o boro con
tido nas amostras incineradas e a contaminação do extrato de -
vegetal pelo papel de filtro, como consequência da filtração a 
que deve ser submetido, Finalmente, avaiiou-se a eficiência -
do método na referida aplicação 7 concluindo-se que o mesmo a-
presenta satisfatória precisão e exatidão e elevada sensibili
dade. 
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