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I - INTRODUGAO

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

Seu contelddo na dgua do mar é de 4,0 a 5,0
ppu (GOLDSCHMIDT, 1954) e na dgua das chuvas varia de 0,02 a
0,04 ppm (MUTO, 1952).

Nao se constatou ainda.a participaggo do bo
ro, nem como constituinte e nem como ativador, em qualquer en=-
zima (UNDERWOOD, 1962; SKOL'NIK, 1965). Apesar disso, e tam—
bém de nao se ter nenhuma evidéncia da sua essencialidade & vi
da animal (MAYNARD & LOOSLI, 1962; UNDERWOOD, 1962), é es- -
sencial aos vegetais superiores.

A necessidade de boro &s plantas foi defini
tivamente aceita apds os trabalhos de Warington (1923), Soumer
e Lipman (1926) e Sommer (1927), conforme cita BRADFORD (1966),
Contudo, pouco se conhece ainda sbObre suas fungSes na planta.
Diversas sugestSes existem, tais como as apresentadas por BER-
GER (1949), baseando-se em trabalhos de diversos autores: o bo
ro é muito importante na divisao celular e &, aparentemente, —
um componente necessdrio da parede da célula, Segundo Scriptu
re e McHarque (1945), citados por MALAVOLTA & OUTROS (1967), o
boro, aparentemente, desempenha importante papel na transloca-
cao dos carboidratos.

O teor de boro nos vegetais é varidvel, de-
pendendo da espécie, estado nutricional , parte da planta, etc.,
conforme se pode observar no trabalho de BRADFORD (1966), que
compilou dados de numerosos autores em uma grande variedade de .
vegetais, Os dados mostram que, em plantas normais, pode-se -
encontrar desde 5,0 até 665 ppu de boro. Ainda €ste autor con
sidera, citando Shive (1941), as monocotileddneas mais pobres
em boro do que as dicotileddneas, sendo os membros das fami- -
lias Papilionaceae e Cruciferae especialmente ricas désse ele-
mento, Por outro lado, de acdrdo com MALAVOLTA & OUTROS -
(1967), as leguminosas tém teores de boro mais elevados que as
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demais plantase. Entre nds, as plantas que tem mostrado sinto-
mas de deficilnecia d&sse elemwento sao o cafeeiro, o repdlho, a
couve-flor, os citrus, o tomateiro e o brdecoli (BRASIL SOBR?,
1965; MALAVOLTA & OUTROS, 1967).

No solo, o boro ocorre na forma mineral e -
taubém constituindo a watéria orgénica., Euwbora &le seja coupo
nente de 56 minerais (BERGER, 1949), nos solos de regioes dmi-
das, provavelmente, a turmalina é a principal fonte mineral de
boro, sendo que, nos solos dridos, boratos de sédio, potdssio
e cdlcio 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 =
Sao Paulo, BRASIL SOBR? (1965) encontrou de 19 a 150 ppum..

Por outro lado, o teor de boro disponivel -
ds plantas, contido na camada ardvel dos golos, varia de 0,05
a 5,0 ppm nas regiSes dmidas, podendo ser consideravelmente na
ior nas regioes 4ridas (BERGER & PRATT, 1963), BRASIL SOBR? -
(1965) encontrou teores de 0,06 a 0,32 ppm em solog do Estado
de Sao Paulo. " A

Uma caracteristica bastante importante d&s~
se elemento, do ponto de vista nutricional, é o pequeno inter=-
valo de concentragao em que o boro se mostra adequado ao desen
volvimento das plantas (Blenchley, 1914, citado por BRADFORD,
19665 NAFTEL, 1939; JACKSON, 1958),

Dos wétodos colorimétricos de determinagao
do boro, de uma maneira geral, teém sido preferidos o da curcu-
mina, quinalizarina, dcido carminico e l,l-diantramida (PORTER
& SHUBERT, 1958),., Déstes, o método da curcumina baseado na =
técnica de NAFTEL (1939), é o mais sensivel, muito embora exi-
ja um rigido controle de diversos fatdres que influem na sua -
precisgo, notadamente a temperatura do banho de fgua, onde se-
processa a evaporag%o da soluggo e a formaggovdo complexo colo
rido (LUKE, 1955; SPICER & STRICKLAND, 1958),

Em 1962, HAYES & METCALFE apresentaram uma
nova técnica para a determinaggo do boro através do reagente -
curcumina, a qual nao exige evaporaggo sob temperatura contro-
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lada, eleva grancdemente a sensibilidade do reagente e é relati
vamente simples e rapida. PFundamenta~se na produgao do comple
xo rosocianina, guando,a um residuo s&co contendo o &nion borg

to, se adiciona solugao acética de curcumina e solucao de deci-
do sulfdrico-acético (1 + 1).

O presente trabalho tem por finalidade o esg
tudo de diversos aspectos do método colorimétrico de determing
950 do boro, através dessa nova técnica de uso do reagente cur
cumina. Assim, foram objetos de estudo a velocidade da reaggo,
influéncia da temperatura e da umidade, solventes, amplitude,
exatidao e precisao, interferentes, etc,, assim como a sua a-
plioaggo na determinaggo do boro em vegetais.



IT - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Dos métodos de determinacao do boro atuale—
mente existentes, os de maior uso s80 08 volumétricos, para mg
cro quantidades, e os coloriwmétricos, para micro quantidades -
(PORTER & SHUBERT, 1958), ’

Numerosos £ao os reagentes que se prestam =
bara a determinaggo colorimétrica do boro, os guais sao relatg
dos por GOWARD & WIEDERKEHR (1963). Estes autores dividem os
reagentes em dois grupos, ou seja, 0 grupo das antraquinonas e
o grupo wmisto, sendo que o primeiro compreende duas classes:
hidroxiantraquinonas e antraguinonilaminas. Os principais reag
gentes de cada grupb estao descritos no quadro 1.

QUADRO 1 -~ Principais reagentes para a determinaggo colorimé--
trica do boro.

Grupos , Reagentes

Antraguinonas

a) hidroxiantraquinonasS.sssceseesesssquinalizarina
' ' geido carminico
diaminocrisazina
b) antraquinonilamingSescecsesssesssl,l!=diantranida
5-benzamido-6*-cloro-1,1'=bis
5-p~toluidino-l,1'-bis
mﬁstp,.......,............................ourcumina |
azul de metileno
‘azure A
azure B
cloranilato de bdrio

Todos os reagentes antraguinonas sao usados
en soluggo de deido sulfdrico concentrado, sendo que a concen-—
traggo do reagente e da solugéo de dcido sulfdrico afetam a =
sensibilidade dos mesmos, 0 que, alids, ocorre de maneira wais
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pronunciada na olasse das hidroxiantraguinonas (GOWARD & WIE-
DERKEHR, 1963).

Os reagentes hidroxiantraquinonas, apesar
de propiciarem métodos rdpidos, apresentam baixa sensibilidade,
em consequéncia da pequena diferenga entre a absorbincia do -
reagente e a do complexo formado, no couprimento de onda de md
xima absorggo do complexo (SPICER & STRICKLAND, 1958).

Os reagentes antragquinonilaminas sao os =~
mais sensiveis do grupo das antraquinonas, destacando-se a =

1,1'-diantramida (ELLIS? ZOOK & BAUDISCH, 1949; GOWARD & WIE-
DERKEHR, 1963).

' No grupo wisto encontram-se os mais sensi-
veis reagentes colorimétricos para a determinaggo do boro. Eg
tre €les, destacam-se o azul de metileno e a curcumina., O pri
‘meiro & de uso relativamente recente (DUCRET, 1957; PASZTIOR, -
BODE & FERNANDO, 1960), enguanto que a curcumina foi um dos -
primeiros reagentes propostos para a referida determinagéo -
(PORTER & SHUBERT, 1958).

A curcumina é um pigmento amarelo alaranja-
do gue ocorre em raizes de uwma espécie de planta do género Cur
cuma- Porém, alguns autores citam Curcuma longa, L. (UPHOF, -
1959; THE MERCK INDEX, 1960), enquanto outros citam Curcuma -
tinctoria (GRIMMEL, 1953; DIBLE, TRUOG & BERGER, 1954; HARPER,
1956)., Por outro lado, curcumina pode ser sintetizada, o que
foi feito, pela primeira vez, por Lampe, em 1918, conforme re-
lata HARPER(1956). Sua estrutura, hdje conhecida, fol estabele -
cida por Heller (1914-~1917) e Gooch (1919), e confirmada por =-
SPICER & STRICKLAND (1952-a) através de estudos na regiao do =
infra-vermelho, a qual estd exposta adiante,

HOOGH ?—“TCH“’*C:CH’?'*CH: CH OH
| a
OH 0
curcumina

O grupo endlico /3 - dicetdnico presente na
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curcumina, ou o grupo amino (-NH,) no lugar da hidroxila, en-w
contra-se, praticamente, em todos os reativos colorimétricos ra
ra boro, devendo, portanto, ser a unidade reativa (Korenman, -
1947, citado por SPICER & STRICKLAND, 1952-a e 1958).

A reagao entre o Anion boratt e a curcumina,
apesar de ter merecido atengao desde o século passado (Schlum-
berger, 1866, citado por SPICER & STRICKLAND, 1952-a e por DI-
BLE, TRUOG & BERG;R, 1954), foi detalhadamente estudada por -
SPICER & STRICKLAND, em 1952-g e b, Bsses autores mostraram -
que essa'reaggo pode originar dois complexos, rubrocurcumina e
rosocianina, dependendo da natureza do 4cido presente, O pri-
‘meiro complexo forma-se em presenca de dcido oxdlico e o segun
~ do em presenca de dcido mineral.

| A despeito d&sses complexos terem sido iso-
lados pela primeira vez e assim denominados por Clarke & -
Jackson, em 1908, &les acreditavaum que os referidos couplexos
nao continham boro, sendo apenas uma forma isomérica da curcu-
mina (SPICER & STRICKLAND, 1952-a, 1952-b e l958). Em,19521a
e b, SPICER & STRICKLAND estudaram minuciossmente &sses comple
x08 e mostraram gue 2les contém boro quimicamente ligado, as—~-

sim como sugeriraw a estrutura de cada um, como estao adiante . -
mostradas. '

RH+ o OH
¢H3"°. 0-CH,

By CH
s il

CH CH
) 1

G =0 __,0—C

HC B CH

X¢ —0“ NMo—c¢
| )

CH CH
1 '

CH CH

: ol !

0~CH, 033 o-U

OH | b

rosocianina



O—Hoa;a S—CO—CO"""O"H e 000

|
CH CH
I |
i
¢ —0 0=—GC ——0 0—- C
/ \ \ ’

§:id 55| 57 P
\C —-0 d \O——-C — 0" 0 —- C/
b |
CH CH
[ 1y
CH CH

ot ~ | | OH

rubrocurcuminag

Como se observa, a rosocianina contém boro

e curcumina na relagao 1:2, enquanto a rubrocurcumina contém -
boro, dcido oxdlico e curcumina na relaggo l:1:1l. Consequente
mente, do ponto de vista tedrico, os métodos gue produzem roso
cianina devem apresentar o ddobro da gsensibilidade dos que Pro-
duzem rubrocurcumina (SPICER & STRICKLAND, 1952-b e 1958). -
Contudo, para a rosocianina, HAYES & METCALFE (1962) encontra-
ram a relégao boro-curcumina de l:3, enquanto THIERIG & UMLAND
(1965) confirmaram a relagao 1:2.

Segundo SPICER & STRICKLAND (1952—b), guan
do estao presentes dcido oxdlico e um deido wineral, os dois -
complexos sao formados, porém, a produggo de rubrocurcumina'qg
cede grandemente a de rosocianina gquando os dois dcidos se en-
contram em guantidades equimolares.,

Convém salientar também que o dcido oxdli-
co nao deve ser o Unico dcido que possibilita a obtengao de ru
brocurcumina. Alguns autores tém usado também o dcido. triclo-
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roacético (Philipson, 1944, citado por SPICER & STRICKLAND,
1958; LIMA, PAGANO & SCHNEIDERMAN, 1960).

Cassal e Gerrans (1903) foram os primeiros
a empregar a curcumina, na determinagap eolorimétrica do boro,
desenvolvendo a reagao em solugao. (BERGER, 1949; DIBLE, TRUOG
& BERGER, 1954)., Tauwbém notaram que o dcido oxdlico favorece

grandemente a reagao entre o &nion borato e a curcumina (SPI--
CER & STRICKLAND, 1858).

Em 1939, NAFTEL tomando por base essa reg—-
cao e algumas sugestoes de Gooch (1887), aperfeigoou a técnica
e desenvolveu um método para a determinaggo do boro em plantas
e solos,

BERGER (1949) considerou &sse método longo
e incdmodo, principalmente por necessitar de uma evaporaggo, -
em bahho-maria, com temperatura rigorosamente controlada para
0 desenvolvimento da reagEo.

DiBLE, TRUOG & BERGER (1954) simplificaram
o método de NAFTEL (1939), eliminando diversas operagges de -
filtragao e evaporacao. Apesar disso, COGBILL & YOE (1955), -
LUKE (1955), DUCRET & SEGUIN (1957), LUKE & PLASCHEN (1958) e
SPICER & STRICKLAND (1958), apontaram diversos fatdres que de=-
vem ser rigorosamente controlados npo referido método, a fim de
se conseguir boa precisgo; assim, a umidade atmosférica, a pre
cipitagao de sais durante a evaporaggo, a pureza da curcumina,
e todos os reéuisitos que podem fazer variar a velocidade de e
vaporag%o, como tamanho e forma dos recipientes, temperatura -
do banho-maria, conteddo de 4gua nos reagentes, etc., sao os -
fatdres mais citados.

4 Os wmétodos baseados na técnica de NAFTEL -
(L939) produzem os dois complexos, mas rubrocurcumina é o mais
abundante (SPICER & STRICKLAND, 1958), visto que tais metodos
usam um pouco de dcido mineral (HC1l) além do oxdlico.

"~ Em 1958, SPICER & STRICKLAND, com base em -
seus trabalhos anteriores (1952 a e b), desenvolveram um wéto=-
do cujo complexo formado era exclusivaumente rosocianina, obten
do assim a mdxima sensibilidade até entao conseguida para o -~



reagente curcumina.

Apoiados nesses estudos, HAYES & METCALFE -
(1962) apresentaram um métbodo muito sersivel, onde se obtém gd
mente rosocianina, através de uma técnica simples e répida. A
reaggo se processa a temperatura ambiente, em meio 1iquido, -
mas nao aquoso, porém, fortemente dcido, nao necessitando de =
vaporaggo sob temperatura controlada. Aplicaram-no em divere
sos materiais, inclusive orgénicos,

THIERIG & UMLAND (1965), usando a técnica -
proposta por HAYES & METCALFE (1962), aperfeigoaram-na e desen
volveram um método para ser aplicado na determinaggo do boro -
no limite das nanogramas.

Esta revisao bibliogrdfica é de cardter ge-
ral, pois maiores detalhes serao apresentados nos capitulos re
ferentes 8 parte experimental.
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JIT - PARTE EXPERIMENTAL

Nesta parte serao descritos os estudos de=-
senvolvidos sbbre os diversos fatdres relacionados com a deter
minagad do boro, através do método da curcumina que se baseia
na produgao de rosbeignina em meio 1{qhido fortemente dcido. -
Serao estudadas as condigges gue garantem a desprotonaggo da -
curcumina, a velocidade da reaggo, amplitude, exatidao e preci
s50, solventes, intcrferentes, etc., assim como a sua aplica--
950 na determinaggo do boro em vegetais.

1l - Estudo sumdrio sdbre a desprotonagao da cur-
cumina,.

"A reaggo entre o dnion borato e a curcumina
s6 ocorre a uma velocidade congiderdvel quando a molécula da -
curcumina é protonada por um dcido forte (SPICER & STRICKLAND,
1952—3)0

Segundo HAYES & METCALFE (1962), a adigao -
de um prdéton & curcumina processa-se em meio fortemente dcido,
sendb que a presenga de égua ou outro solvente inibe a protona
gao e, consequentemente, a formagao dos complexos boro-curcumi
na. Consideram que qualquer dcido pode ser usado, desde que a
sua constante de 1onizagao exceda a 6 x 10™ 2 Verificaram, po
rém, que a curcumina é protonada, completa e 1nstantaneamente,
quando em solugao de dcido acetlco, pela. adlgao de 4cido sulfu
rico. Ainda, conforme &sses autores, a curcuunina protonada, -
que adquire cor vermelho purpura, absorve luz no mesmo compri-
wento de onda da rosocianinas assim, na determlnagao do boro g
través da formagao désse complexo, apds a reagao ter-se comple
tada, a curcumina deve ser desprotonada, o que se consegue re-
duzindo a acidez do meio. A diminuiggo da acidez pode ser fei
ta por diluigao com apenas um solvente adequado (HAYES & MET-~
CALFE, 1962), ou com um solvente contendo um aceitador de pro-
tons, como o &nion acetato (GRINSTEAD & SNIDER, 1967).

Tendo em vista os estudos a sereu realiza--
dos sdbre essa reagao, usando quantidades varidveis de curcumi
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na e de solugao de dcido sulfirico-dcido acético (1 + 1), jul-
X R ~

gou-se necessdrio, de inicio, conhecer as condigoes que garan-

tem a total desprotonagao da clircumina nesses diversos meios.

Reativos. Os reativos usados nos experimen
tos a serem descritos foram os seguintes:

Soluggo de NaOH a 2%, em dgua desmineralizg
da.

SolugSes padraes de boro. Foram preparadas
a partir de dcido ortobdrico (H BO3) P.a., préviamente s&co em
estufa a 50-602C, durante 4-5 horas. Solucao A, eontendo 100
microgramas de boro por mililitros dissolveu-ge- 00,5720 g do
H3BO3 enm égga desmineralizada e o volume foi completado a 1 1i
tro. Solugao B, contendo 25 microgramas de boro por mililitro:
transferiram-se 25 ml da soluggo A para balao volumétrico de -
100 ml e completou-se 0 volume com jgua desmineralizada. Solu=
coes gadraes, contendo 0,25, 0,50, 0,75, 1,00, 1,25, 1,50, 2,00
e 2,50 microgramas de boro por mililitro: foram transferidos,
por meio de wicrobureta, 1,00, 2,00, 3,0C, 4,00, 6,00, 8,00 e
10,00 ml da soluggo B para baloes volumétricos de 100 ml e os
volumes foram completados com dgua desmineralizada.

Solugoes de curcumina a 0,075%, 0,125% e =
0,175%, em dcido acético glacial. Foram dissolvidos, respecti
vamente, 0,075 g, 0,125 g e 0,175 g de curcumina (Eastman -
Kodak) em 100 ml de dcido acético glacial p.a. (Merck). Essa
dissoluggo foi feita em copo de pldstico e com agitagao.

Solucao de dcido sulfirico-dcido acético -
(1 + 1), [H,80, -~ H,C0, (1 + 1)]. Foram adicionados 50 ul de
geido sulfdrico p.a., d = 1,84 (Baker ou Quimitra), vagarosa—-
mente e sob agitagéo'constante, a 50 ml de dcido acético gla-—-
cial p.a., contido num copo de pldstico colocado numa cuba con-
tendo dgua e gtlo.

flcool etilico a 85%. Foram transferidos -
850 ml de 4lcool etflico 99,59 G.L. a um balao volumétrico . de
1 litro e o volume foi completado com dgua desmineralizada.

Com excegao do dalcool etilico, todos os de-
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mais reativos foram guardados em frascos de pldstico.

Procedimento.

Foram transferidos 1 ml da soluggo de NaOH

a 2% el wl da soluggo padrao de boro contendo 0,75 ug/ml, pa-
ra copos de pldstico de 100 ml, sendo, em seguida, colocados -
em banho-maria até secagem completa. Ao residuo sé&co e frio -
juntaram-se volumes varidveis das-solugaes de curcumina e da =
solucao de HZSO4-H40202 (1 + 1), cgnforme estd descrito no qug
dro 2. Procedeu-se a homogeneizagao e foram deixados reagir -
por 15 minutos, apds o que, ao conteudo dos copos foi adiciong
do 4d1lcool etilico a 85%. Foram transferidos Para baloes volu-
métricos de diferentes volumes (25, 50 e 100 ml) e, com 0 mes-
wo dlcool, 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 espectrofotd-
metro Beckman, modélo D,B.,, no comprimento de onda de 555 wili
microns, usando célula de 1 centimetro. Deve-se ressaltar que
tanto nesse, como nos demais experimentos, os materiais de vi-
dro foram lavados com soluggo de HC1 (1 + 1), conforme recomen
dam LOTT & OUTROS (1961).

'Os resultados obtidos nas diferentes condi—
Qges estao relatados no quadro 2,

Os dados esclarecem que nas condigSes le?
t5das as diluigaes efetuadas foram suficientes para desproto=-
nar totalmente a curcumina. Porém, nas demais condigges estu-
dadas, isso ocorreu sdmente nas diluigoes a 50 e 100 ml, pois
nas diluigoes a 25 ml houve acréscimo na absorbincia, o que -
permite supor gque ainda hd curcumina na forma protonada. Os -
‘resultados obtidos nas condigoes 7, 4 e 8, as diluigoes a 25 -
ml mostram o efeito da concentragao da solugao de curcumina na
desprotonaggo. Pinalmente, pode-se observar também, nos dados
obtidos nas diluigoes a 50 e 100 ml, que a absorbincia das so-
lugoes tendem a diminuir quando se aumenta o volume de solugao
de H2804-H4C-202 (1L + 1), fendmeno &sse que se acentua com a di

~

minuigao da concentracao da solugao de curcumina (condigao 7).
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QUADRO 2 —_Relaggo entre a absorbéncia e o volume final das so
| 1ug§es contendo o complexo rosocianina,obtido a par

tir de 0,75 ug de boro, desenvolvendo-ge a reagao -

sob diferentes conﬁlgoes (1elturas contra o solvene.

te).
.~ Vol. sol, Conec.sol, Vol.solQ' Diluiggo final
Condigao curcumina curcumina H2804-H4C O2 .

0 .

ns (ml) (#) (ml) 25 ml 50 ml 100 ml
A A A

1 2 0,125 2 0,52 0,25 0,13
2 2 0,125 3 0,52 0,25 0,13
3 2 0,125 4 0,54 0,25 0,12
4 2 0,125 5 0,56 0,24 0,12
5 3 0,125 2 0,54 0,26 0,13
6 3 0,175 3 0,61 0,27 0,13
7 2 0,075 5 0,47 0,21 0,10
8 2 0,175 5 0,62 - -

2 - Estudo da velocidade da reacso.

A velocidade de formaggo da rosocianinag g--
través da reaggo entre o Snion borato e a curcumina em meio a-
cético-sulfirico, sdmente foi considerada por HAYES & METCALFE
(1962), que estudaram apenas a infludncia do volume da solucao
de HZSO4«-H4 2O2 (L + 1), Encontraran que, para 1 micrograma -
de boro contido num residuo s&co, e 3 ml da solugao de curcumi
na a 0 125%, a reagao se completou dentro de 5 minutos usando
2, 3 ou 4 ml da solugao de H 804—H40202 (L + 1), Recomendaram
porém, o uso de 3 ml dessa solugao e o teupo de reacgao de 15 -
wminutos, THIERIG & UMLAND (1965) empregaram essas condigoes -
recomendadas,'porém, usando o tempo de 20 minutos, - |

Diversos autores, com o0 intuito de eliminar
a operagao de evaporagao da solugao da amostra,; sugerem proces
808 que Possibilitam realizar a reagao diretamente, Nestas -
condigaes, encontram~-se os mais variados periodos de tempo ado
tados para o desenv-~lvimeunto da reaggo. Assim é que, ELWELL &
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WOOD (1963), desenvolvendo-a sBbre 10 ml da amostra quando em
solucao de Hy80,-H,Co0, (1 + 1), ou sbbre 0,5 ml quando em SO
1ug§o aquosa, recomendaram 30 minutos.

CRAWLEY (1964), usando 1 ml de solugao aquo
sa da amostra e eliminando a dgua com anidrido acético antes -
da adigao dos demais reagentes, adotou 5 minutos.

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

GRINSTEAD & SNIDER (1967) realizaram a rea-—
950 em 0,5 ml de soluggb'équosa da amostra eumpregando o tempo
de reaggo de 30 minutos até 4 horas, sem apresentar as razoes
dessa variagaos

Observa-se, portanto, que, com exceggo'de -
HAYES & METCALFE (1962), os demais autores limitarauw-se a reco
mendar um tempo de reacao.

Com o objetivo de se obter alguma informa--
_gEo mais detalhada,sébre ésseuassunto,.foram conduzidos diver-—
sos estudos que, a seguir, @stao descritos.

2,1 - Identificagao dos fatdres gue influem na -
velocidade da reagao.

No presente estudo pfoourou—se reconhecer =
os diversos fatdres relacionados com a velocidade da reagao.
Assim, foram objetos de investigaggo a quantidade de boro, o
volume e a concentraggo da solugéo de curcumina, o volume da
solucao de-H2804-H40202 e a dgua.

Reativos. Os reativos usados jd foram des-
critos anteriormente,

Procedimento. Serd descrito o procedimento
geral seguido em todos os experimentos. As particularidades g
qui owmitidas serao descritas em cada experimento, em virtude -
de constituirem as varidveis, objeto de estudo. Para copos de
plédstico de 100 ml foram transferidos 1 ml de soluggo de NaOH
a 2% e 1l ml de soluggo padréo de boro,_sendo, em seguida, colp
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cados em banho~maria 3 ebuligéo, até secagem completa. Ao re-
sfduo stco e frio juntaram-se a solugao acdtica de curcumina e
a solucao de HQSO4-H40202 (1 + 1). TForam homogeneizados e dei
xados reagir por periodos variéveis, wmas determinados, de tem-
PO, Apds, ao conteddo dos copos foi imediatamente juntado él—
cool etilico a 85%, provocando assim a paralizagao da reaggo,-
Foram transferidos para baloes volumétricos de 50 ml e, com o
mesmo dlcool, o volume dos baloes foi completado, tomando-se 0
cuidado de deixar esfriar por alguns minutos antes de se atin-
gir o volume final. As leituras foram feitas no espectrofotd-
metro Beckman, modélo B, a 555 wmilimicrons, usando filtro azul
e célula de 1 centimetro, |

2,11 - Influénecia da quantidade de boro,

'Nesse estudo foram empregacdas as seguintes
condigoes: dois padroes de boro (0,25 e 1,25 ug/ml), 2 mwl da -
solugao de curcumina a 0,122%, 1 ml da soluggo de H,yS0,-H,C50,
(1 + 1) e os tempos de reagao mostrados no quadro 3, onde tam-

bém estao descritos os resultados obtidos.

QUADRO 3 - Transmitincia das solugoes em fungao do tempo e da
quantidade de boro (leituras contra o solvente).

Tempos de reaggo | Quantidades de Eoro
(minutos) 0.25 ug" . » .55 e
| %T %1
5 ! | 86,0 ' 49,0
10 _ _ 84,0 43,0
12 , 84,0 42,0
- l6 83,0 41,0
’ 18 8390 4190 .

_ Observa—se,'pelos resultados, que a guanti-
dade de boro entre 0,25 e 1,25 microgramas mnao tem infludneis
sbbre a velocidade da-reag%o; pois, nas duas gquantidades usa--
das a reagao se comrletou em 14 minutos.
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2.1,2 - Influénecia da concentraggo da soluggo de
- curcumina.

Nesse estudo foram usadas as seguintes con-
digsés: sbluggo padrao de boro contendo 1,00 ug/ml, 2 ml da sb
lugad de curcumina, porém, de duas concentragoes (0,125% e -
0 175%), 3 ml da solugao de HpS0,-H,C50, (L + 1) e os tempos -
de reagao mostrados no quadro 4, onde taumbém estao descritos -
0s resultados obtidos..

QUADRO 4 - Transumiténcia das solucoes em fungao do tempo e da
concentraggo da soluggo de curcumina (leituras con-
tra o solvente)..

Tempbs de reaggo Concentraggo da soluggo de curcumina
(minutos) 0,125% 0,175%
B A %
8 49,0 49,0
10 49,0 50,0
12 49,0 49,0
16 49,0 _ 49,0

Os dados obtidos revelam que o aumento da -
concentragao da solugao de curcumina de 0,125% para 0,175% pro
vocou uma aceleragao na reagao,

2,1.3 - Infludnecia do volume da solugao de curcu
wmina..

Nesse estudo foram usadas as seguintes con-
digges: soluggo padrgo de boro contendo'l,OO'ug/ml9 dois volu-
mes (2 e 3 mwl) da solugao de curcumina a 0,125%, 3 ml da.solu-
gao de HZSO4-H C50,- (1 + 1) e os tempos de reagao mostrados mno
quadro 5, onde também estao descritos os resultados obtidos..
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QUADRO 5 - Transmiténcia das solugoes em fungao do tempo e do
volume da solugao de curcumina (1e1turas oontra 0 -

solvente):
Tenpos de reagao Volumes da solugdo de curcumina
| (nirutos) > ml | 3 ml
% %7

5 52,0 51,0

8 49,0 50,0

10 49,0 » 49,0

12 49,0 49,0

14 49,0 49,0

16 | 49,0 ‘ 49,0

Bsses resultados mostram que o volume da so
lugao de curcumina também concorre para alterar a velocidade -
da reagao. Deve-se salientar, porém, que, nas condigoes expew
rimentais empregadas, o acréscimo no volume da solugao de cur-
cumina diminuiu a velocidade da reagao.

2,1,4 - Influéncia do volume da soluggo de 4cido
sulfirico-4cido acético (1 + 1),

Nesse estudolforam-usadas as seguintes con-
diggesé soluggo padrao de boro contendo 1,00 ug/ml, 2 ml da SQ
lugao de curcumina a 0,125%, 2 volumes (I ml e 3 ml) da solu-—
cao de H2804-H40202 (1 + 1) e os tempos de reagao mostrados no
quadro 6, onde tambéu estao descritos os resultados obtidos,

- Como se observa, os dados do quadro 6 de= =
monstram que o volume da solugao de H2504-H40202 (L + 1) tam--
bém é um fator do gqual depende a velocidade da reagao, ‘pois au
mentando-~-ge 0 volume dessa solugao a velocidade também foi au-

mentada,
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QUADRO 6.— Transmitdncia das solugges em funggo do teupo e do
volume da solucao de HQSO4-H4_0202 (1 + 1) (leituras
contra o solvente). ' '

—d. -

Tempos de reagao Volumes ada solugao de HQSO -H40202 (1-f 1)

o | 4
(minutos 1 ml 3wl
HT - %1
10 51,0 49,0
14 49,0 49,0

2.1.5 - Influéncia da dgua.

Conforme ja foi citado, segundo HAYES & MET
CALFE (1962) a curcumina Se_protona em meio fortemente dcido:
a presenga de dgua inibe @sse fendmeno e, consequentemente, a
formaggo dos complexos boro-curcumina,

-Esses autores constataram que, na formagao
de rosocianina usando o residuo séco da amostra, 3 ml de solu~
gao acética de curcumina a 0,125%, 3 mwl de solugao de HpS0, -
H40202 (L+1)eo tsmpo de reacao de 15 minutos, a adicao de
até 0,3 ml de dgua nao provocou nenhuma influéncia. Porém, -
com & adiggo de 0,5 ml houve uma queda de 20% na absorbincia -
das éolug%es e com 1,0 ml caiu 70%. Concluem e recomendam que,
Para o desenvolvimento da reagao,diretamente sObre uma soluggol
aquosa da amostré, as aliguotas desta nao devem exceder a 0,25
ml,

Ao lado disso, deve-se associar o fato de -
participarem dessa reagao reagentes altamente higroscdpicos, -
como é o caso do hidrdxido de sddio e do dcido sulfdrico.

No entanto, os demais trabalhos sdbre o mé-
todo em apréco nao apresentam maiores esclarecimentos a respel
to. Observa-se apenas que 0s autores que desenvolvem essa rea
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950 diretamente sdobre a solugao aquosa da amostra, usando volu
med maiores que 0,25 ml, recomendam tempos de reaggo além de -
15 minutos (ELWELL & WOOD, 19633 GRINSTEAD & SNIDER, 1967), ~
Isso leva a sup031gao de que essa 1nf1uen01a esteja relacionax
da com a Vvelocidade da reagao.

Os experimentos adiante descritos foram con
duzidos coém a finalidade de esclarecer essa suposiggo(

Nesse estudo foram usadas as seguintes cone
deOGS“ solucao padrao de bord contendo 1,00 ug/ml, 2 ml da s0
lugao de curcumina a 0 125%, apdés a qual se adicionou 0,10 ml
de dgua desmineralizada, 2 volumes (1 wl e 3 ml) da solugao de
HZSO4—H40202 (1L + 1) e os tempos de reagao mostrados no quadro
7, onde também estao. descritos os resultados obtidos.

QUADRO 7 -»Transmltan01a das solugoes em fungao do tempo e do
"VOlume da solucao de H2804-H40202 (L +1), tendo si
do adicionado 0;1 ml de dgua desmineralizada no me-

io onde se desenvolveu a reagao (Leituras contra o

SOlVente)a
Tempos de reaqao Volumes da solu@ao de H, 804-H40202 (1 +1)
(m}nutos) 1wl | 3w
T %7

5 72,0 55,0

10 63,0 51,0

15 57,0 49,0

20 56,0 49,0

25 54,0 50,0

30 - 53,0 49,0

- Confrontando os dados do quadro 7 com og do
guadro 6 (obtidos nas mesmas condigoes, porém, sem g adicao de
dgua), pode-se avaliar a grande infludncia apresentada pela &-—
gua sdbre a velocidade da reacao.,

0 quadro 7 também mostra a influéncia con--

junta da dgua e do volume da solugao de H2804-H40202 1 +1),-



sbbre a velocifade da reagao, cujos efeitos sao opostos: Obsm
serva-se que, nas-condigaes estudadas, 1 ml de soiugao de -
HZSO4-H40202 (1L + 1), nao foi suficiente para a reagao se com-
pletar dentro de 30 minutos, ao passo que, usando 3 ml, obte--
ve=se a estabilizaggo das leituras a partir de 15 minutos.

A influéncia da dgua sObre a reagao, devido
a importéncia comprovada, serd estudada também sob outros angu
los, neste trabalho, futuramente,

2,2 - Estudo conjunto dos fatbres que influem na
velocidade da reagao.

Conhecidos os fatdres que influem ma veloci
dade da reaggo, procurou-se agora estudd-los conjuntamente, no
intuito de eleger as condigaes mais adequadas de trabalho para
o método em aprégo, em relagao a &sses fatdres.

Nesse estudo conjunto, trés dos quatro fatd
res que afetam a velocidade da reagao foram tornados varidveis.
Assim, a concentragéo da solugao de curcumina fol estudada em
3 niveis (0,075%, 0,125% e 0,175%), o volume da solugao de cux
‘cumina em 2 niveis (2 wl e 3 wl) e o volume da solucao de -
H2804—H40202 (L +1) em 2 niveis (2 ml e 3 ml),

0 fator dgua foi usado ém um Unico nivel, -
sendo, portanto, constante. Em cada condigao estudada foi adi
cionado 0,2 ml de dgua desmineralizada. O emprégo dessa quan-
tidade de dgua téve por finalidade tornar o método suficiente-
mente tolerante & influéncia désse fator, tendo em vista ape—-
nas a higroscopicidade dos reagentes, pois nao se pretende de-
senvolver essa reaggo diretamente sobre uma soluggo aquosa de
uma amostra.

Quanto ao tempo da reagao, foi de 15 minue-
tos exatos em tddas as condigaes estudadas, por considerd-lo
satisfatdrio num método analitico,

Reativos. Os reativos usados jé& foram des-
critos anteriormente.

Procedimento. A exemplo do item 2.1, tam--
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béum serd descrito um procedimento geral, estando os detalhes =
usados em cada condigao, mostrados no quadro 8. Para copos de
'pléstico de 100 ml foram transferidos 1 ml de soluggo de NaOH
a 2% e 1 ml da solugao padrao de boro contendo 1,00 ug/ml, sen
do,7em seguida, colocados em banho-maria até secagem completa.
Ao resfduo sdco e frio, juntaram-se a solugao de curcumina, —-
0,2 ml de dgua desmineralizada e a solugao de H2804-H40202 -
(1 + 1), Foram homogeneizados e deixados reagir por 15 minu--
tos cada um, apds o que, ao conteldo dos copos fol imediatamen
te adicionado dlcool etilico a 85%., Foram transferidos para -
baloes volumétricos de 50 wl e, com o mesmo glcool, o volume -
dos baloes foi completado, tomando-se o cuidado de deixar es==-
friar por alguns minutos, antes de se atingir o volume final,
As leituras foram feitas no espectrofotdmetro Beckman, modélo
B, a 555 milimicrons, usando filtro azul e célula de 1 cm,

Os resultados obtidos com 2 repetigges G ==
contrau-se no quadro 8.

Bsses dados demonstram que nas condigoes de
ndmero 1 a 6, a reaggo nao se completou, ao passo que, a pPalws=
tir da condigao 7, tddas foram suficientes para sua realizagao
coupleta,

Adotou-se, assim, como condiggo mais conve=
niente para o desenvolvimento dessa reagéo, sobre um residuo -
s®co da amostra, 3 ml da solugao de curcumina a 0,125%, 2 ml -
da solugao de H2804-H40202 (1L + 1) e um periodo de tempo de 15
minutos.

3 - Escolha do comprimento de onda e do filtxo,

Com a finalidade de se conhecer o coumprimen
to de onda em que a rosocianina, nas condigoes estabelecidas -
no estudo anterior, apresenta médxima absorggo de luz, confec--
cionou~se a curva de absorggo désse complexo.,

Reativos. Os reativos usados jé foram des-
critos anteriormente.

Prgcgdimpntp} Em copos de pldstico de 100
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QUADRO 8 - Transmitfincia das solugoes obtidas em condigoes va-
ridveis de concentracao e de volume da solugao de =
curcumina e de volume da sdluggo de H2SO4-—H40202 -
(1 + 1), sendo a reagao desenvolvida em presencga de
0,2 ml de agua adicionada e cdurante 15 minutos (le&

turas contra o solvente).

el .

Vol; sol. Concssols Vol.sol. Traﬁsmiténcia

Condica®  ;yroumina curcumina H,80,-H,C50
o ( ‘; 272 (%)
ml) (% (ml
1 2 0,075 - 2 53,0
1 5 0,075 2 59,0
5 2 0,075 3 56,0
- 2 0,075 3 56,0
3 3 0,075 2 56,0
3 3 0,075 2 570
1 3 0,075 3 23,0
4 3 0’075'. '3 53,0
5 2 09125 2 5390
5 2 0,125 2 53,0
6 2 . 0,125 3 51,0
6 2 0,125 3 51,0
7 3 0,125 2 49,0
7 3 '09125 2 49,0
8 3 0,125 3 49,0
8 3 0,125 3 49,0
9 5 0,175 2 49,0
9 2 0,175 2 43,0
10 2 0,175 3 49,0
10 2 0,175 3 49,0
11 3 0,175 2 49,0
11 - 3 0,175 2 49,0
12 3 0,175 3 48,0
12 3 0,175- 3 49,0

ml foram transferidos 1 ml de soluggo de NaOH a 2%, 1 ml de S0
1ug§o padrgo de boro contendo 1 e 2 ug/ml e colocados em banho=
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maria & ebuligao até secagem coupletd., Ao resfduo sé&co e frio,
juntaram-se 3 ml da solugao de curcuming a 0,125% e 2 wl da &9
lugcao de H2804—H40202 (L + 1), Foram homogeneizados e deixa-w-
dos reagir por 15 minutos, apds o que, do conteudo dos coposS ~
juntou-se dlcool etilico a 85%. Foram transferidos para ba- i
loes volumétricos de 50 ml e, com o mesmo dlcool, o volume dos
baloes 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 da mesma maneira, usando 1 wl de §
gua desmineralizada em substituigao ao padrgo de boro,

As curvas de absorggo, representadas na fi-
gura 1, foram obtidas no espectrofotdmetro Beckman, modélo DB,
registrando-se as absorbéncias contra o solvente, Como se ob-
serva, a maxima absorggo de luz pelo complexo ocorre entre os
comprimentos de onda de 538-542 milimicrons,

Em virtude de, em andlises de rotina, as =
leituras serem feitas em colorfimetros, dedicou-se um estudo vi
sando escolher o filtro que oferece maior sensibilidade. O ~
procedimento seguido foi igual ao j& descrito neste capitulo,‘
obtendo-se o complexo nos niveis de O;OO9 0,25, 0,50, 1,00, ==
2,00 e 2450 ug de boro. As leituras foram feitas no colorime-
tro Klett-Summerson, empregando-se os filtros n? 52 (485-550 =
mu), n® 54 (520-580 wmu), no 55 (520-600 mu) e n? 56 (540-600mu)s -

Com os dados obtidos, construiram-se as cur
vas da figura 2, podendo-se concluir que o filtro n2 55 é o -
que oferece maior sensibilidade.

4 - Durabilidade dos reagentes. -

Nao foi encontrada, na literatura consulta-
da, nenhuma referéncia & respeito da duraggo da soluggo acéti-
ca de curcumina e nem da soluggo de H2804:H40202 (1 +1). HAR
RISON & COBB (1966) sdmente afirmam que sao estéveis, Torna-
se, portanto, necessdrio um esclarecimento & respeito désse ag

sunto.-

Nesse estudo foram feitas determinagoes pe=
riddicas, usando sempre de uma mesma solugao acética de curcu-
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2,004

0,904
0,80~
0,704

0, 60-
0,50

0,40‘1.

0,30+

; . . - A‘;
690 650 610 570 530 490 470
milimicrons

Figura 1 - Espectros de absorgao da prova em branco e da roso-
cisnina, obtida com 2 niveis de boro (leituras con-
tra o solvente).
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1ei?uras
-

500+

400+

300

200+

100+

. i Y - o Y

0:25 0150 1:00 2,00 2,50
microgramas de boro |
Figura 2 - Relagoes entre guantidade de boro e absorbincia, obti
das no colorimetro Klett-Summerson, com filtros n? -
52} 54, b5 e 56 (leituras contra a prova em branco).
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mina e de uma mesma soluggo de H2804-H40202 (1 + 1), as guais

foram conservadas em frascos de pldstico e a temperatura anme =
biente., Em vista da higroseopicidade Gessas solugoes, 0s frag
cos foram deixados abertos didriamente durante, mais ou menos,
10 minutos, possibilitando assim o aparecimento do efeito da,é
gua'absorvida. A umidade relativa do ar e a temperatura, ano-
tadas todos os dias, variaram de 37% a 85% e 22°C a 28,5°C, =
respectivamente,

Reativos., Os reativos eupregados j& foram
descritos an‘teriormente.

Procedimento. O procedimento seguido foi o
descrito no {tem 3, fazendo-se as leituras no espectrofotdme=~
tro Beckmen, moddlo B, a 540 milimicrons., Os resultados obbi-
dos encontram-se no quadro 9. |

QUADRO 9 - Absorbincia das solugbes padroes de boro, em rela—-
gao ao tempo de conservacao das solugoes de curcumi
na e de H2S04-H4C_202 (1 T 1),

Tempo de comnservagao dag solugoes

ug de boro . A -
' O dias 5 dias - 10 dias 15 dias
A A A A
0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00
1,00 0,32 0,32 0,32 0,32

Eeses resultados mostram que as referidas =~
solugSGs conservam-se perfeitamente, em meio auwbiente, duran--
te, pelo menos, 15 dias.

5 - Efeito da dgua absorvida pelo residuo sdco e
pelas solugoes reageutes.

Conforme foi mostrado em 2.1,5, a dgua apre
senta grande influéncia ma reagao em foco, 0 que recomenda basg
tante cuidado no sentido de evitar a sua participaggo em guan-



tidade acima da tolerada. Em contraposigao, os reagehtes dessa
reagab sao higrosoépicos, 0s quais introduzem dgua no meio. . -
Déste ponto de vista, duas sao as vias de acesso de dgua na rea
~ . . ’ s N 4

gao. A priwmeira, através do residuo obtido apos a secageum no -
banho-maria, o qual contém NaOH. A segunda, através das solu--
goes de curcumina e de HZSO4—H4C202 (L + 1), notadamente esta -
’ . I 4 ’ . ’ . .
ultima. No entanto, € necessario saber se essa agua assim in--
troduzida afeta o desenvolvimento da reaggo.

Para &sse estudo, foi usado ambiente de umi-
dade relativa constante de 90%, onde foram conservados, por pe=- -
riodos varidveis de teuwpo, o residuo s@co e as solugoes reagen-
tes, possibilitando assim a absorgao de dgua pelos mesmos.,

Reativos. Os reativos usados nos experimen-
tos a serem descritos jé foram citados anteriorumente.

5.1 = Efeito da dgua absorvida pelo residuo séco.

Procedimento., Neate caso o procedimento se-
guido foi o mesmo descrito no item 3, apenas que os residuos ob

tidos apds secagem no banho-maria, foram colocados no ambiente
de 90% de umidade relativa constante e a temperatura ambiente
(272C), por periodos de tempo varidveis, conforme mostra o qua-
dro 10. As leituras foram’feitas no espectrofotdmetro Beckuman,
wodeélo B, a 540 wmilimicrons. Os resultados obtidos encontram-
se no quadro 10,

Deduz-se, portanto, que a dgua absorvida pe-
lo residuo séco, quando conservado até 30 winutos num ambiente
com 90% de umidade relativa e a 279C, nenhum efeito causou na ab
sorbineiadas solugoes,

5.2 - Efeito da 4gua absorvida pelas solugoes rea
gentes,

Neste caso foram colocados em frascos de -
pldstico de 60 ml, aproximadamente, 30 ml da soluggo de curcumi
na e 20 wl da solugao de H,80,-H,C50, (1 + 1), Os frascos fo--
ram tampados, deixados em repouso por, mais ou menos, 1l hora =~
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QUADRO 10 - Efeito da dgua absorvida pelo residuo s@co sbbre a
absorbancia das solugoes paoroes de boro (1e1turas
contra as resnectlvas provas em branco)a

Permanéncia do res1duo
no ambiente de umidade

ug de boro Absorbincia

o (minutos)

0,00 0 0,00
0,00 . 15 0,00
0,00 30 0,00
1,00 | 0 - o 0,32
1,00 15 ' 0,32
1,00 30 0,33
2,00 o 0,64
2,00 | | 15 0,65
2,00 30 0,64

e colocados destampados no ambiente de 90% de umidade relativa
constante, permanecendo ai, por 5 horas, & temperatura ambien-
te de 27,59C,

Em seguida, foram feitas as determinagoes =
usando @sses reativos, as quais foram repetidas empregando-se
reativos nao conservados em ambiente de umidade.

Procedimento, O procedimento seguido foi o
descrito no {tem 3.. As leituras foram feitas no espectrofotd-
metro Beckman, modélo B, a 540 wmilimicrons, estando no quadro
11 os resultados obtidos..

Os dados esclarecem que a £gua absorvida pe
las solugBes de curcumina e de H SO4—H4020 (1 1), quando =
conservadas por 5 horas num ambiente de 90% de umidade relati-

va, nao afetou a absorbancia das solugoes.

6 - Estabilidace do complexo nas condicoes da -
reacao,

Nag andliseg de rotina nao é convenierte a
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QUADRO 11 - Efeito da dgua absorvida pelas solugoes de curcumi '
na e de H2SO4-H4 2O2 (L + 1) sObre a absorbancia -
das sollicoes padroes de boro.

-

o
Conservacgcao em ambiente

ug de boro de imidade Absorbincia
- 0,00 | | 0,00
1,00 sim 0,32
2,00 ‘ ' - 0,64
0,00 , 0,00
1,00 | nao 0,32
2,00 : : 0,64

existéncia de muitas condigaes que devam ser rigorosamente obe
decidas, Em vista disso e da afirmagao de SPICER & STRICKLAND
'(1952—a), segundo a qual a curcumina protonada se desprotona -
desde que nao tenha permanecido muito teuwpo naquela forma, jq;
gou~-se ser de. interésse saber se uma ampliaggo no tempo de rea
cao provocaria alguma variacao na absorbincia das solugoes,

Reativos., Os reativos usados jé foram cita
dos anteriormente,

Procedimento, VO procedimento seguido foi o
deserito no item 3, com exceggo do tempo de reaggo que foi va~-
riével, conforme mostra o quadro 12, Durante o tempo de reg—-
950 os copos foram comservados em dois ambientes diferentes: -
no meio ambiente; onde a temperatura foi de 27,52C e a umidade
relativa do ar foi de 45%, e em aubiente com 90% de umidade re
lativa constante e 27,59C, possibilitando também alguma infor-
magao sobre a influéncia da umidade., As leituras foram feitas
no espectrofotdmetro Beckman, modélo B, a 540 milimicrons e os
resultados estao descritos no quadro 12,

Os resultados permitem concluir que o com--
plexo é estdvel, nas condigoes da reagao, por um periodo de, -
pelo menos, 60 minutos.
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QUADRO 12 - Eféito da ampliagio do tempo de reagao, em diferen
ted ambientes de umidade, sdbre a absorbénqia das
solugoes padroes de boro.

-

Tempo de reaggo

ug dé boro (minutos) Ambiente Absorbincia (@)
0,00 15 - 0,02
0,00 - 30 15% de u- - 0,02
0,00 ‘ . 60 midade re 0,02

lati .

1,00 15 27 508 © 0,32
1,00 30 . : 0,32
1,00 60 0,32
0,00 15 o | 0,02
0,00 60 midade re 0,02

1,00 15 | %3?;33 © 0,32
1,00 30 : 0,32
1,00 60 0,32

(@) As_provas em branco foram lidas contra o solvente e os DPa-
droes contra gs respectivas provas em branco,

7 - Infludncia da temperatura.

, HAYES & METCALFE (1962)'estudando a influén
cia da temperatura na presente reaggo, nao encontraram qual—'-
quer efeito no intervalo de 10 a 309°C.

THIERIG & UMLAND (1965) recomendam que, em
temperaturas extremas, a reéggo deve ser conduzida num ®anho -
de dgua a 25°C, Os demais autores que estudaram o método em -
aprégo, deseunvolveram a reaggo a temperatura ambiente, seum es-
pecificagbes.

Visando esclarecer um pouco'maiS'o assunto,
inicialmente foil feito um estudo sdbre a'variaggo gque ocorre -
na tempefatura da mistura das solugaes_reagentes, durante 0 De
riodo de reaggo. Usando os reativos j4 mencionados procedeu-
'se da maneira que vai ser descrita. Obtido o resfduo s&co no
banho-maria, esperou-se esfriar e adicionaram-se 3 ml da solu-
950 de curcumina., Dissolvido o residuo, foi mergulhado na S0=
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luggo o bulbo de um term&metro e depois de alguns minutos anp
tou-se a temperatura. Em seguida, foram adicionados 2 ml da
solucao de H,80,~H,C50, (L + 1) e a temperatura foi 1lida em -
interValos de 2 minutos durante todo o periods de reagao._ A
variagao ocorrida estd mostrada mo quadro 13,

QUADRO 13 ~ Variaggovda témperatura da wistura das soluQSes -
reagentes, durante o desenvolvimento da reaggo.no
meio ambiente (26,52C),

‘Tewmpo decorrido

(minutos) Temperatura da mistura reagente(2C)

0 26,5 (temp. ambiente)
2 ' 3495
4 | 33,5
6 33,0
8 32,0

10 31,5

12 ' 31,5

14 31,0

16 31,0

Com base nesses dados, fol estudada a in=-
fluéncia da temperatura na reagao usando os valores 35eC, -
402C e 502C,

Reativos. Os reativos usados jé& foram wen
cionados anteriormente.,

Procedimento. Seguiu-se o mesmo procedi--
mento descrito mo ftem 3, apenas que, apds a adigao da SOLlu~—

cao de H2804—H40202 (L + 1), os copos foram imediatamente co=-
locados em banho de agua a 3500 402C e 502C, por 30 mlnutos.
As leituras foram feitas no espectrofotdmetro Beckman, mod&lo
B, a 540 milimicrons. Os resultados estao descritos mo qua—--
dro 14. ' ‘
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QUADRO 14 - Influéncia da temperatura na reaggo de formaqgo do
complexo rosocianina.

Temperatura
ug de boro - ; . :
350C 402¢ 5090
A A A
0,00 _ 0,00 0,00 0,00
1,00 0,32 0,31 0,22
2,00 ‘ 0,64 0,63 0,46

Os dados mostram que a 352C a absorbancia =
das solugoes nao sofre varié§§o, enguanto que a 4092C houve uma
pequena diminuiggo, acentuando~se bem mais a 502C, Deve-se sa
lientar, COntudo, que todos os experimentos do presente traba-
lho foram executados & temperatura ambiente, Que oscilou de =~
182C a 282C, nao se comstatando nenhuma variacao na absorbin—-
cia das solugOes em qualQuer temperatura desse intervalo. Con
clui-se, portanto, que a reagao se desenvolve normalmente no -
intervalo de tewperatura compreendido entre 182C e 359C,

Por outro lado, no método conforme vem sen-
do empregado, O resfduo séco obtido no banho-maria dissolve-se
relativamente rdpidn na solugao de curcumina. Porém, na apli-
cacao do método prevé-se que a quantidade do residuo seja bem
maior e, comsequentemente, talvez haja a necessidade de se g=-
quecer a referida soluggo para acelerar a dissoluggo do resi--
duo. '

HATCHER (1960), compsrando os processos de
digestao de amostras de plantas, por via séca e por via dmida,
visando a determinagao do boro, encontrou baixos resultados en
pregando o processo por via Umida. Sabe-se também que o dcido
bérico, em solugoes 4cidas, se volatiliza ficilmente quando a-
quecido (FURMAN, 1962).

Assim, procurou-se verificar se o aqueciumen
to da soluggo de curcumina, contendo o res{duo, provoca a vola
tilizagao 3o boro ou gualguer outro efeito na determinagao em
aprego., '
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Os reativos empregados ja foram citados an-
teriormente e o procedimento seguido também foi o descrito no
item 3, apenas gue, apésva adiggo da soluggo de curcumina, 0&
copos foram voltados ao banho, cuja temperatura era de 902C,

e ai deixados por 3 e 5 minutos. As leituras foram feitas mo
éspectrofotﬁmetro Beckman, modélo By, a 540 milimicrons e os rg
sultados obtidos encontram-se no gquadro 15,

QUADRO 15 - Efeito do aquecimento, em banho de dgua a 909C, em
pregado para dissolver o resfduo ma solugao de cur
cuwina,

Teupo de aquecimento Absorbancia

ug de boro contra o sol contra a pro

(miHUtOS) vente va em branco
0,00 0 0,01 0,00
0,50 0 0,17 0,16
0,50 3 0,17 0,16
2,00 3 0,66 0,65
0,00 5 0,01 0,00
0,50 5 0,17 0,16
2,00 5 0,65 0,64

Conforme mostram os resultados, houve uma -
ligeifa diminuigao na absorbancia éa soluggo correspondente a
2,00 microgramas de boro, quando o tempo de aquecimento foi de
5 minutos. Portanto, conclui-ge que as solugges podem ser Q—-
quecidas por, no méximo, 3 winutos, num banho onde a temperatu
ra nao exceda a 902C. As absorb8ncias contra a prova em bran-
co evidenciam que, dentro désse periodo de 3 minutos, nao hi -
necessidade de uniformizar o teampo de aguecimento,

8 -~ Estudo do solvente e da estabilidade da solu
950 colorida.

~roucosg sao 0s solventes usados para diluir
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a mistura dos reagentes contendo o complexo, apés o término da
reaggo! Sao empregados o §lcool etilico em diversas concentra
¢oes, tais como a 90% (FREEGARDE & CARTWRIGHT, 1962), a 85% -
(SPICER & STRICKLAND, 1958; HAYES & METCALFE, 1962) e a 85% -
contendo 0,1% de dcido acético glacial (HAYES & METCALFE; -
1963), o dlcool metilico (ELWELL & WOOD, 1963; CRAWLEY, 1964),
e a acetona a 50% em soiugao'aquoéa (HARRISON & COBB, 1966), &
Nenhum désses solventes, porém, é citado como sendoj ahalitiog
mente, superior. Quantd a estabilidade da soluggo colorida, a
penas HARRISON & COBB (1966) fazem referéncias em acetona-dgua
(L + 1) é estdvel por 3 horas.

No presente capitulo foram estudados dois =
deésses solventes,; ou seja, o dlcool etilico, em diversas con--
centragSes, e a solugao aquosa de acetona (1 + 1), sob os pon-
tos de vista da sensibilidade do método e da estabilidade da -
solugao colorida. O dlcool metflico nao foi cogitado em virtu
de de ser gquimicamente semelhante ao etilico e econdmicamente
desvantajoso.

Reativos.. Além dos reativos jé citados, fo
ram usados os seguintess

Solugges aquosas de 41lcool etilico a 95%, -
75%, 60%, 50% e 50% contendo 0,1% de dcido acético glacial.

Solugao aquosa de acetona (1 + 1),

Procedimento, O procedimento seguido foi o
descrito no item 3, para cada solvente estudado. As solugaes
foram conservadas por um certo tempo, durante o qual, periddi-
camente, foram feitas as leituras usando um espectrofotdmetro
Beckman, modelo B, g 540 milimicrons.

Os resultados encontram-se relatados no qua
dro 16.

Analisando os dados do quadro 16 quanto a -
sensibilidade do método, nota-se que, em relaggo ao solvente -
dlcool etflico, a partir da concentragao de T70% hd um ligeiro
declinio dessa caracteristica com a diminuicao da concentracao
alcodlica. Em acetona-dgua (1 + 1) pode-se dizer que a sensi-
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QUADRO 16 - Absorbancia daS*sOluéBes padroes de boro, em diver
go0s solventes - e em'funggo do tempo de consérvaggo
 da soluggd colorida (leituras contra o respectivo
golvente).,

Tempo decorrido (minutos)

Solvente ug de boro -
3 30 45 60 75 90 240
A 0,00 0,02 = - - - -
lcool eti- 3
lico a 95% ;’OO 0,35 - - - - -
2,00 0,67 = _ - - - -
£1loool etf 0,00 0,01 0,0l 0,01 0,01 0,01 0,01
lico a 85% L,00 . 0,34 0,34 0,34 0,34 0,34 0,33
i 2,00 0,66 0,66 0,66 0,66 0,66 0,66
it o dm mw ww e e mw e o ww e R e e S Gue  me  wm  SEE MM A A e am  me G G e e S
floool otf 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
eti-
lioo a 5% 1,00 0,34 0,34 0,34 0,34 0,34 0,33
» 2,00 0,66 0,66 0,66 0,66 0,66 0,65
S o 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
licoor St 1,00 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33
) 2,00 0,65 0,65. 0,65 0,65 0,65 0,65
fLonol 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
lcool eti-
lico a 60% 1900 . 0933 0933 0,33 0,33 0,33 0933
| 2,00 0,64 0,64 0,64 0,64 0,64 0,64
- .. 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
1o’y SgnT 1,00 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32
- | 2,00 0,61 0,61 0,61 0,61 0,61 0,61
f1lcool etflico 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02
3058%i%cggt§g: 1,00 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32
acético glacial 2,00 0,61 0,61 0,61 0,61 0,61 0,61
0,00 0,00 0,0l 0,0l 0,01 0,01 0,01
%{ef°§§’agua 1,00 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 0,31
2,00 0,63 0,63 0,63 0,63 0,63 0,61

bilidade é inferior do que em dlcool etilico a 60%, Quanto a
estabilidade da c®r da solugao, pdde-se constatar que, em to-—-
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dog os solventes estudados, nao ocorreu nenhuma variéggo num =
periodo dé, pelo menos; 90 mindtosi Quarndo s¢ usou d1lcool ati
licb a 95%, detorridos 40 winutos, as solugoes comegaram apre-
sentar um precipitado cristalino., motivo pelo qual nao foram -
feitas as demais leituras programadas.

Assim, conclui-se que o solvente mais ade=-
quado é o dlcool etilico em solugao aquosa a T5%.

E importante esclarecer que, feita a curva
de absorggo do complexo usando 4dlcool etilico a 75% como sol-—
vente, os resultados encontrados foram idénticos aos obtidos -
com dlcool a 85% (Figura 1). Portanto, o comprimento de onda
de mixima absorgao de luz & o mesmo,

9 - Estudo da amplitude, precisao e exatidao do
método,

HAYES & METCALFE (1962), empregando a técni
ca de RINGBON (1939), encontraram que o método da curcumina de
determinagao do boro, baseado na formagéo de rosocianina em -
meio acético-sulfirico, apresenta menor érro no intervalo de -
1,2 a 7,0 microgramas de boro em 100 ml de solugao. Porém, -
FREEGARDE & CARTWRIGHT (1962) trabalharam na amplitude de 0,3
a 1,5 wmicrogramas por 100 ml de solugao, enquanto CRAWLEY -
(1964) considerou o limite minimo de 0,05 micrograma por 100
ml de solugao. Usando um processo de separag§0 do complexo =~
formado, HAYES & METCALFE (1962 e 1963), conseguiram a auplitu
de dtima de 0,01 a 0,15 micrograma por 10 ml de soluggo.

9,1 - Amplitude e exatidao.

A partir das conclusoes tiradas nos estudos
anteriores, sbObre as condigges mais adequadas de uso do método
em apreégo, procedeuase‘a avaliaggo da amplitude de concentra--
ggo de boro em que o mesmo apresenta menor érro., Ksse estudo
foi feito empregaundo-se a técnica de RINGBOM (1939), descrita
também por AYRES (I949), e jé aplicada em diversos trabalhos -
semelhantes (BITTENCOURT, 19653 JACINTHO, 1967; GLCRIA, 1968),
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Reativogs. Os reativos usados e que ainda

nao foram citados sao os seguintes:

Solugoes padroes de boro contendo 0,05, -
0,10, 0,15, 0,20, 5,00, 7,50 e 10,00 microgramas de boro por
mililitro, em dgua desmineralizada.-

Procedimento., O procedimento seguido fol o

descrito no item 3, porém, fazendo-se a diluigao da mistura -
das solugBes reagentes, contendo o complexo formado, em dlcool
etilico a 75%, e as leituras no espectrofotﬁmetro Beckman, mo-
délo B, a 540 wilimicrons, com filtro azul e célula de 1 centi
metro,

Aplicou-se a equagao de RINGBCM (1939) aos
dados obtidos, calculando-se o &érro relativo em diversos inter

valos de concentragao, considerando-se o &rro fotométrico abso
luto de 1%.-

g _230_
- Tar.
E = &rro relativo da concentragao, em fungao do &rro fotométri
co absoluto de 1%, '

dT = variagao na porcentagem de transmissao, quando as concen-
tragoes variam de 10 vézes..

Os resultados acham-se no quadro 17.

. Conforme mostram os dados do quadro 17, o -
intervalo de menor &rro relativo da concentragao, a 540 milimi
crons, foi obtido na amplitude de 0,25 a 5,00 microgramas de -
boro em 50 ml de soluggo. BEsta é, portanto, a melhor amplitu-
de de concentraggo de boro para o referfdo—método, guando usa-
do nas condigBes estudadas.,

9.2 - Precisaow

EmpregaHGO’squ@EéS‘padnSes de boro procu—--=
rou-se agora observar a reprodutibilidade do método, fazendo -
as determinagges com 5 repetigaes.

Os reativos wsados j§ foram descritos ante-
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QUADRO 17 - Variagao do 8rro relativo da concetitragao, qlahdo
se considera o 8rro fotométrics absolhito de 1%, pa
ra diferentes amplitudes de conecentracao de boko ¢
no comprimento de onda de 540 miliwmicrons.

Ampljitude de concen-
tragao (ug de borg
em 50 ml de solugao)

% de_®rro relatlvo da concentragao em
funcao do &rro fotométrico de 1%

0,05 a 0,50 | 9,02
0,10 a 1,00 5,11
0,15 a 1,50 4,22
0,20 & 2,00 ‘ 3,65
0,25 a 2;50 3,43
0,50 a 5,00 » | 3,43
0,75 a 7,50 4,00
1,00 a

11%00,,V' o | 4,79

ntrinstednds > bt idamibiniuiminpiinis P

riormente e 0 procedimento seguldo foi o descrito no item 9. l.
Os resultados estao mostrados no quadro 18,

QUADRO 18 = Estudo da prec1sao do método através da varlagao
na absorbancia das solugoes padroes de boro (5 re-

peticoes).,
ug de boro Absorbincia (5 repeticoes)
0,00 0,00 £ 0,00
0,25 | 0,08 £ 0,00
0,50 0,16 = 0,00
1,00 | 0,32 £ 0,00
2,00 0,64 £ 0,00
2,50 - 0,80 % 0,00

De acdrdo com 08 resultados obtldos, Pode-~
se con51derar o método preciso, guando degenvolvido em gsolu- —
goes puras.

Com &sses dados construiu-se a curva repre-
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sentada na figura 3, onde estd evideﬁte a linearidade apresen-
tada pela relagao entre a quantidade de boro e a absorbancia,
‘Essa relacgao linear & observada em todo o intervalo de menor -
erro relativo da concentragao, ou seja, de 0,25 aIS,OO.microa—
gramas de boro por 50 ml de soluggo, visto que a absorbéncia -
~ correspondente a 5,00 microgramas de boro é de 1,61,

10 - Estudo da adsorgao do complexo pelas fibras
do papel de filtro. : ’ '

Tendo em vista a possibilidade da retencao
do complexo colorido pelas fibras do papel de filtro e preven-
do-se a necessidade de filtracao da solugao final, desejou-se
saber se essa operagao provoca alguma varlagao na absorbancia
das solugoes. : ‘

Usando-se os reativos jé& citados, obteve-se
o complexo em diversos niveis de boro, procedendo-se como des-
- crito no {tem 9.1, Porém, antes de serem feitas as leituras,
parte de cada solugao colorida foi passada por papel de:filtro
Whaﬁman n? 1. A absorbancia das partes filtrada e nao FTiltra-
da, de cada solugao, estd relatada no quadro 19,

QUADRO 19 - Efeito da filtracgao sdbre a absorbéncia das solu——
goes padroes de boro,

Absorbincia
ug de boro — '
' Parte nao filtrada Parte filtrada
0,00 | 0,00 0,00
0,25 ~ 0,08 0,08
0,50 . ‘ 0,16 - ' 0,16
1,00 0,32 a 0,32
2,50 0,80 0,80

Como se pode Observar, a filtraggo nao Pro-
vocou qualQuer variagao na absorbincia das solugaes, permitin- -
do concluir que as fibras do papel Whatman n? 1 nao adsorvem -
0 complexo rosocianina. '
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Figura 3 - Relagao entre gquantidade de boro e absorbancia, obti
da no espectrofotdmetro Beckman, moddlo B, a 540 wi-
limicrons. '
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1l - Estudo dos interferentes.

Dentre os elementos referidos na literatura
como interferentes nos métodos que empregam a curcumina para a
determinagéo de boro, serao considerados apenas aqueles relf-«
¢cionados com o método estudado no presente trabalhe e que sgb
encontrados em vegetais.

DIBLE, TRUOG & BERGER (1954), Eitatdo Feigl
(193%), rélatam que, em solucao dcida, o cdtion férrito e o o,
11bden10 dao uma cor pardo-gvermelhada com a curcumina., Ainda
esses autores descreven que, de acdrdo com Yoe e Sarver (1941)
aluminlo, ferro e magnésio dao uma cdr roxa com o referido reg
gente, mas que, segundo Kolthoff (1927), isso s6 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 determinaggo.

Para SPICER & STRICKLAND (1958) o Unico ele
mento que se conhece formar com a curcumina uma substéncia ang
loga & rosocianina ou rubrocurcumina é o germ@nio. Assim, a--
firmam que os demais interferentes agem ou por complexagao do
boro ou por destruigéo da curcumina através da oxidagao. Ciw—-
tam ainda que a presenga de sais reduz a produgéo do complexo
colorido e também recomendam a,separaggo do boro antes de ser
determinado, pois assim nao hé problemas com interferentes.

Porém, HAYES & METCALFE (1962) nao constata
ram interfertncia do magnésio, aluminio, sédio, potdssio,.cdl-
cio, zinco, fosfato e cloreto, usando-os na quantidade de até
10 mg. Tawbém descrevem que a gqueima de material orglnico de
natureza silicosa produz um residuo que, sendo insolidvel nos -
reativos usados para a formagéo da cdr, causam interferéncia -
por retenggo de boro.

FREEGARDE & CARTWRIGHT (1962) adotam também
a separagéo prévia do boro na determinagao de pequenas quahti-
dades désse elemento, quando em presenca de outros elementos -
em macro quantidades.

(OWARD & WIEDERKEHR (1963) referem-se ao e



reagente curcumina como sujeito a inlUmeros interferentes, sen-
do,invariévelmente, necessdria a completa separagao do boro an
tes da formagao do complexo,

- HARRISON & COBB (1966) trabalhando com 0,8
wg de mangan€s, 0,4 mg de molibdénio, cobalto e silicio e 0,2
ng de fésforo, wagnésio e zinco nao encontraram infludncia de
nenhum désses elementos.

Deve-se considerar também que a maioria dos
autores citados fazew referéncia ao nitrato, o qual apresenta
influénecia em quantidade bastante baixa, como 20 microgramas,-
Contudo, apesar désse anion estar presente em material vege- -
tal, na incineragao da amostra ocorre sua destruiggo, nao oca-
sionando, portanto, problema na determinagao.

1l.,1 - Reconhecimento dos interferentes.

Como se observa, pela bibliografia anterior
mente citada, a questao dos interferentes no método da curcumi
na de determinagao do boro mso estd bem esclarecida.

Em face disso, nos experimentos adiante deg
critos, praticamente todos os elementos encontrados em cinzas
de vegetais foram abordados quanto a possibilidade de interfe-~
rirem no método em apréco.

Reativos., Os reativos usados nesses experi
mentos j4d foram citados anteriormente, com excegao das solu~ -
coes dos fons cuja infludncia foi o objeto de estudo. Foram -
preparadas diversas solugBes de cada fon estudado, de varias -

concentragoes, as quals serao consideradas adiante.

Procedimenjp. O procedimento seguido em 1o
dos os experimentos sdbre a influéncia dos interferentes foi o
seguihte: para copos de pldstico de 100 ml foram transferidos
1l ml de solugao de NaOH a 2%, 1 ml de soluggo padréo de boro e
1l ml da solugao contendo o ion cuja interferéncia 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 item 9.1. Na prova em branco substi-
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tuin-se o padrao de boro por 1 wl de dgua desmineralizada e a
solugao do fon estudaoo por 1 ml do solvente empregado na meg-
ma.

1ll,l.1l -~ Fosfato,

Foram preparadas trés solugoes contendo, -
respectlvamente, 1, 4 e 8 mg de P por mililitro, em 4gua- desmi
nerallzada e a partir de KH2P04 P.a..  0Os resultados encontras
dos estao relacionadods no quadro 20,

- QUADRO 20 ~ Resultadsés das deteruminacoes do boro em predencd «
de diversas quantidades de fésforol ‘

ot i i - e ek ey e i imiin sttt

Ug de boro . teg dé P adiciohados Absorbineis
0,00 0 0,00
0,50 0 0,16
0,50 1 0,16
0,50 P 0,16
0,50 8 0,16
2,00 0 0,64
2,00 1 0,64
2,00 4 0,64
2,00 8 0,64

| Os dados do guadro 20 révelam que as quanti
dades de fésforo estudadas nag influiram na determinagao do o
ro., E interessante acrescentar que tal estudo foi feito tam--
bém ao nivel de 16 mg de fdsforo, constatando que essa quanti-
dade provocou um pequeno decréscimo na absorbincia correspon--
dente a 2,00 ug de boro e nao na correspondente a 0,50 ug de -~
boro. Contudo, levando-se em conta o teor de Fdsforo contido
nos vegetals, ésse fato nao foi cons1derado em maiores deta- -
lhes.

11,1.2 — Potdssio (K').

Foram preparadas trés solugSes contendo, .



respectivamente, 5, 25 e 50 mg de K" por mililitro, em 4gua. -
desmineralizada e a partir de KCl Pe8.. Os resultados encon--
tram-se no quadro 21, ’

QUADRO 21 - Resultados das determinagSes do boro em pregenga -
de diversas quantidades de potdssio (K+)¢

ug de boro mg de K adicionados Absorbancia
0,00 0 » | 0,00
0,50 0 » . 0,16
0,50 | 5 0,16
0,50 | 25 0,16
0,50 50 - 0,16
2,00 - 0 0,65
2,00 5 | 0,65
2,00 25 0,65

2,00 50 o 0,65

Observa-se, portanto, que o edtion- K" nao -
interferlu na determlnagao, wesmo estando presente na quantida
de de 50 mg. Deve-se esclarecer que, as solugoes finais das -
determinagaes eu presenga de 25 e 50 mg de K+ apresentaram um
residuo que se decantou facilmente, mnao turvando a solugao. 4
leltura dessas solugoes foi feita transferlndo -s5e parte do so=-
brenadante para a cubeta.

11.1.3 = Odloto (ca®t).

Foram preparadas treés solugBes contendo, -
respectivauente, 1, 5 e 10 mg de Ca2+, por mililitro, em dgua
desmineralizada, a partir de uma soluggo estogue de Ca2+ cons-—
tituida de CaCl.6H,0 p.a.; o conteddo de ca®t dessa solugdo -
foi determinado por gquelatometria, Os resultados obtidos eg~-
tao no guadro 22,

Os resultados revelam que, tanto nas deter-
minagoes em branco como nos padroes de 0,50 microgramas de bo-
ro, tddas as quantidades de cdlcio adicionadas interferiram 1i
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QUADRO 22 - Resultados das determinagges do boro em presenga -

de diversas guantidades de cdleio (Ca2+).
ug de boro = mg de ca®* adicionados Absorbincia (@)

0,00 - 0 ' 0,02
0,00 1 0,03
0,00 5 0,03
0,00 10 0,03
0,50 0 : 0,16
0,50 1 | 0,17
0,50 : 5 0,17
0,50 | 10 0,18
2,00 | 0 | 0,65
2,00 1 0,65
2,00 5 | 0,65
2,00 - 10 0,65

(®) As provas em branco foram lidas contra o solvente, enquan-
to que as determinagges com 0S8 padrBes foram lidas contra

~ 2
e prova em branco gue nao recebeu Ca“',

geira e positivamente, ao passo que nenhuma variagao ocasiona-
ram nas determinagoes sdbre os padroes de 2,00 microgramas de
. boro.

Em tBdas as determinagoes que receberam c4l
cio,-apés a secageum no banho-maria, o residuo nao se dissolveu
na soluggo de curcumina, permanecendo insoldvel até na soluggo
final, turvando-a. Antes das leituras essas solugGGs foram -
filtradas por papel Whatman n2 1.

11,1.4 - Magnésio (Mg®T),

, Foram preparadas tres solugBes contendo, -
respectivamente, 1, 5 e 10 mg de Mg®", por mililitro, em 4gua

desmineralizada, a partir de uma soluggo estoque de Mg2+ cons=
tituida de N@912.6H20 p.a.3 o conteddo de Mg2+ dessa s0lugao -
foi determinado por guelatometria, Os resultados obtidos es=-
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tao descritos no quadro 23.

QUADRO 23 - Resultados das determinégSes do boro em presénga -

de diversas quantidades de magnésio (Mg2+).’
ug de boro mg de Mg2+ adicionados =  Absorbdncia (8)
0,00 0 | 0,01
0,00 1 - 0,02
0,00, 5 0,02
0,00 10 4,02
0,50 0 o 0,16
0,50 1 0,17
0,50 5 : 0,17
0,50 | 10 _ ' 0,17
2,00 0 0,65
2,00 1 0,65
2,00 5 | 0,65
2,00 10 0,65

(@) As provas em branco foram lidas contra o solvente, enquan-
to que as determinagoes com os padroes foram lidas contra
a prova em branco que nao recebeu magnésio. '

Como se observa, os resultados do quadro 23
sao compardveis aos obtidos no estudo da interferéncia do edl-
cio, descritos no quadro 22, Todas as guantidades de magnésio
estudadas também influiram ligeiramente nas determinagoes da -
prova em branco € nos padrSes de 0,50 microgramas de boro, Po
rém, nao foi constatada nenhuma influgnecia nas determinacgoes -
com os padroes de 2,00 wmicrograumas,

® necessdrio relatar ainda que, em t®das as
determinacoes na presenga de magnésio, o residuo stco, obtido
no banho-maria, nao se desprendeu do copo com a adiggo da solu
950 de curcumina, sendo necessdrio, para isso, voltar os copos
ao banho por alguns segundos. Também as referidas determina--—
gBes apresentaram um residuo na soluggo final, o qual se decan
tou facilmente, sem turvar a soluggo. A leitura dessas solu=--.
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goes foi feita transferindo-se parte do sobrenadante para a cu
beta.

2+)'

11.1.5 - Cobre (Cu

Foram preparadas trés solugoes contendo; -
respectivamente, 10, 50 e 100 microgramas de Cu2+ por wililii-
tro, em dgua desmineralizada e a partir de CuSO4.5H20 DPeBed -
Os reésultados acham-se no quadro 24.

QUADRO 24 -~ Resultados das,ﬁetermihagges do boro em presenga -
de diversas quahtidades de cobre (Cu2+);

i H 5 TR ' ik, FROIPA A P W B

ug de boro ug de Cu2+ adicionados _Absorbéncia
0,00 0 0,00
0,50 .0 0,16
0450 10 0,16
0,50 50 ' 0,16
0,50 100 - 0,16
2,00 0 . 0,65
2,00 | 10 0,65
2,00 50 . ' 0,65
2,00 100 ‘ 0,65

‘ _ Conolui—se,,face aos dados obfidos, que a -
determinaggo do boro, pelo presente método, pode ser conduzida
em presenga de até 100 microgramas de cobre, sem ser afetada.

11.1.6 - Zinco (Zn°'),

Foram preparadas tres solugoes contendo, -
respectivamente, 50, 250 e 500 microgramas de Zn?+, por milili
tro, em dgua desmineralizada e a partir de ZnSO4.7H20 PeBes =
Os resultados obtidos estao descritos no quadro 25,

Bsses resultados permitem afirmar que o cé-
tion Zn2+, na quantidade de até 500 wicrogramas, nao interfere
na determinacao do boro pelo método em estudo.
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QUADRO 25 - Resultacos das determlnagbes do boro.em presenga -

be ElVersas quantldades de zinéo (Zn2+)i
ug de boro . ug de an+ adicionados Absorbéncia
0,00 0 ' - 0,00
0,50 o 0,16
0,50 | 50 0,16
0,50 | 250 0,16
0,50 : -~ 500 0,16
2,00 0o 0,65
2,00 50 0,65
2,00 ' . 250 , 0,65
2,00 , 500 - 0,65

11,1.7 - Ferro (Fe3™),

Foram preparadas trés solugoes contendo, =
respectivamente, 100, 500 e 1000 microgramas de Fe3+, por mili
litro, em solugao 0,1 N de HCl, a partir de uma solugao esto—-
que de Fe3* constituida de FeCl3.6H20 P.a.3 o contedido de Fedt
dessa soluggo foi determinado por dicromatometria., Os resultg
dos obtidos estao no quadro 26, '

0 quadro 26 mostra que 0 cétion Fe3' inter-
fere de uma wmaneira acentuada e positiva no método em aprégo.-
Nas determinagSes onde &sse fon se f&z presente, a solug§6 Fim
nal apresentou um enegrecimento proporcional a quantidade de -
Fe3+ adicionada., ZEsse enegrecimento é referido por HAYES & -
METCALFE (1962) como consequen01a da ox1dagao da curcumina.

Deve-se frisar que os re31duos, obtldos no
banho-maria, contendo 1000 microgramas de Fe3 nao se despren-
deram do copo pela simples adiggo da'soluggo de curcumina, sen
do necessdrio, para isso, aquecer os copos no banho por alguns
segundos. Também os residuos contendo 500 e 1000 microgramas
de Fes' nao foram dissolvidos pela solucho de curcumina, Po--,
rém, nenhuma das solu¢des finais apresentaran qualguet residuo,
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QUADRO 26 - Resultados das determinagoes do boro em. presenga -
de diversas quantidades de ferro (Fe3*).

E—

ug de boro  ug de Fe3* adicionados Absorbincia (0)
0,00 -0 0,01
0,00 100 0,03
0,00 | 500 0,06
0,00 - 1000 0,10
0,50 0 0,16
0,50 - 100 | 0,18
0,50 500 0,21
0,50 1000 0,25
2,00 0 0,65
2,00 100 0,66
2,00 500 0,69
2,00 1000 0,68

(®) As provas em branco foram lidas contra o solvente, enguan-
t0 que as determinagoes com os padroes foram lidas contra
a prova em branco que nao recebeu ferro.

11.1.,8 - Molibdéniow

Foram preparadas trés solugBes contendo, =
respectivamente, 10, 50 e 100 microgramas de Mo por mililitro,
em dgua desminfralizada e a partir de NayMoO, .2H,0 peaes Os -
resultados estao mostrados mo quadro 27, '

Os resultados do quadro 27 revelam que a -
presenga de molibdénio, na gquantidade de até 100 microgramas,-
nao interfere na Presente determinagéo, apesar de se ter obser
vado que a solugao de curcumina, ao entrar em contato com o re
siduo séco contendo molibdénio, téve sua cbr amarela intensifi
cada.

11.1,9 - Manganés (Nh2+) e cobalto (002+).

Para cada cdtion foram preparadas trés solu
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QUADRO 27 - Resultados das determinagses do boro em presenga -
de diversas quantidades de molibdénio (Mo),

ug de boro ug de Mo adicionados - Absorbancia

0,00 0 0,00
0,50 0 0,16
0,50 - | 10 0,16
0,50 50 0,16
0,50 100 0,16
2,00 0 o 0,64
2,00 10 | - 0,65
2,00 | 50 0,64
2,00 | 100 ' 0,64

’ QEes contendo, respectivamente, 20, 100 e 200 wicrogramas do =
cédtion por wililitro, em dgua desmineralizada e a partir de -
MnS0, «H,0 pea. e de CoCl,.6H,0 p.a.. No entanto, tddas as de-
terminagses ew presenga tanto de Nh2+_como de 002+ nao puderam
- ger completadas, pois, apds a adigao da solugao de curcumina -
sdbre o residuo obtido no banho-maria, parte désse residuo per
maneceu insoldvel e aderente ao copo, dele nao se soltando nem
sob aguecimento no banho,

11.1,10 - Alumfnio (413%),

Porau preparadas trés solucoes contendo, -
respectivamente, 50, 250 e 500 microgramas de Al3+ por milili-
tro, em solucgao de HCl 0,1 N e a partir de KAl(SO4)2.12H20 Do
a.,» Os resultados obtidos encontram-se no gquadro 28,

Os dados do quadro 28 evidenciam que 0 cd-=
tion A13% tawbém ndo influi nesta determinagao, dentro dos li-
mites estudados,

Asgim, conclui~se que, dos elementos encon-
trados nas cinzas de vegetalis, os gque influem no presente métg
do da curcumina de- determinacao de boro sao o cdleio (Caz+), 0
magnésio (Mg2+) e mals acentuadamente o ferro (Fe3+), 0 manga-
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nés~(Mh2+) e o cobalto (002+). Quanto a interferdncia da sfli
ca, esta serd estudada adiante empregando materiais vegetais -
altamente silicosos, ' '

QUADRO 28 - Resultados das determinagaes do boro em presenga =
de diversas quantidades de aluminio (A13+).

ug de boro ug de A13+ adicionados Absorbancia
0,00 . 0 0,00
0,50 0 | 0,16
0,50 : j ‘ 50 0,16
0,50 250 : 0,16
0,50 500 0,16
2,00 0 0,64
2,00 50 0,64
2,00 250 | 0,64

2,00 o 500 0,64

11,2 - Eliminaqgo dos interferentes,

Em virtude de todos os interferentes serem
cdtions, tentou-se resolver ésse problema eliminando-os da &0-
lugao através do uso de resina catidnica,

A técnica do emprigo de resina trocadora de
_catlons, na separagao déstes fons contidos em extratos de mate
rial vegetal, foi estudada por GLORIA & VITTI (1968), a qual -
foi utilizada neste trabalho.

11l.2.1 -~ Comportamento do anion borato na resina
trocadora de catlons.

No estudo da separagao dos cdtions através.
de resina catidnica, a preocupagao inicial consistiu em saber
se a resina tem alguma infludncia sbbre o &nion borato, princi
palmente quanto a possibilidade da sua reterigao, Com %sse ob-
jetivo foram conduzidos o0s experimentos adiante descritos, on-
de diversas solugaes padraes de boro foram passadas pelas colu
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nas de resina, procedendo-se no eluido, a determinagao do con-
telddo de boro.

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

Solugges padrges de boro contendo, respecti
vamente, 2,50, 5,00 e 10,00 microgramas por mililitro, em solu
¢ao 0,05 N de HC1,

Resina de troca idnica DOWEX 50W-X8 (50-100
mesh), na forma idnica H+, com capacidade total de troca de cé
tions de 5,4 e.mg por grama de resina seca.

Solugao de HCl 4 N,destilado.

Procedimento,

Preparo das colunas de resina. As colunas
foram preparadas utilizando um sistema percolador de vidro -
constituido de um tubo de 135 mm de altura e 5 mm de difmetro
interno, possuindo na parte inferior uma torneira de rdolha es-
merilhada (do tipo de bureta), para contrdle da vasao do 1iqui
do percolado e na parte superior um depdsito de, aproximadamen
te, 75 ml. DPara evitar a passagem de resina pela rdlha esmeri
lhada, sobre esta foi colocada uma peguena porggo de algodgo,—
no fundo do tubo,

Foram pesados 2,000 g da resina, colocados
em suspensgo em dgua desmineralizada e transferidos para o sig
temé‘percolador, apds o que foi colocada outra porggo de algo-
dao sbBbre a resina., Bsse sistewa, assim preparado, d4 uma va-
sa0 de, aproximadamente, 2 ml por minuto, A regeneraggo da re
sina (eluiggo dos cdtions retidos) foi feita lavando-a cou 3 a
4 porgges de 5 ml de soluggo 4 N de HCl destilado, seguida de
3 a 4 porgoes de dgua desmineralizada.

Experimento, Foram passados 5 ml das solu~
gSes padrses de boro pelas colunas de resina, as quais foram,-
em seguida, lavadas com 3 porgses de 5 ml de dgua desminerali~
zada, recebendo-se os eluidos em baloes volumétricos de 25 ml.
Terminadas as lavagens, o volume dos baloes foi completado e o

/
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contelido de boro dessas solugoes foi Geterminado, conforme des
crito no ftem 9.1, sdbre uma alfquota 8e 1 ml; Pard & prova =
em branco procedeu-se de maneira idéntica, usando soluggo 0,05
N de HCl em lugar do padrao de boro, Os resultados obtidos es
tao no quadro 29,

QUADRO 29 - Resultados da determinaggo do boro em solugSes Pa-—~
. drges, apds terem sido passadas pela resina catid-

nica.
ug de boro passados na resina ﬁg de boro determinados
0,00 0,00
12,50 : 12,50
25,00 - 25,00
50,00 50,63

Esses dados mostram que, conforme era espe-
rado, a resina catidnica nao exerce qualquer influéncia sObre
o &nion borato,

11.2.2 - Separagao dos cdtions interferentes,

A retengao de cdtions pela resina catidnica
envolve diversos fatdres, entre os quais o pH da solugao e a-
seletividade da resina (J.T, BAKER CHEMICAL Co., 1958), Consi
derando que, na determinaggo do boro em extratos de plantas, -
0s cédtions interferentes estarao sempre juntos de numerosos ou
tros cdtions, a eficigncia da resina, na separagao dos interfe
rentes, foi avaliada usando uma soluggo contendo todos 0s Ccd-=
tions normalmente encontrados em cinzas vegetails,

Reativos. Dos reativos empregados merecem
mengao os seguintes:

Soluggo equivaiente a um extrato de vege- -
tal, em relaggo aos cations. Foi preparada uma soluggb cor- -
respondente ao extrato de um vegetal, supondo-0 conter elevado
teor de cada um de seus cédtions, conforme dados de CHAPMAN -
(1966), citando numerosos autores. Tal soluggo foi preparada
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enm soluggo 0,05 N de HC1l, empregando 0s mesmos sais usados nos
estudos sdbre o reconhecimento dos interferentes, no ftem 1l.,1.
A composigao da citada solugao estd descrita no gquadro 30.

QUADRO 30 - Composigao da solugao-equivalente a um extrato de
vegetal, em relagao aos cationsl

\

cétion BRI 0 Satueme”
Kt | 15 ug

calt . 15 tig

wg?* 5 g

Ai?f | 250 ug

2+ o 250 ug

gyt 250 ug

B2 | 250 ug

Boot . 250 ug

Solugoes padroes de boro. Com a solugao an
terior foram preparadas solugSes padrges de boro contendo 0,20,
0,50, 0,80 e 2,00 microgramas desse elemento por wililitro,

Estudo preliwminar. A primeira preocupagao
~.no estudo da elimina950 dos interferentes pela referida téeni-
ca foli a respeito da acidez da solugao eluida da resina.

Assim, procedeu~se da seguinte maneiras Uw-—
sando duas colunas de resina, foram passadas, em cada uma 5 ml
de uma das solugges padroes anteriormente descritas, apfs o -
gue as colunas foram lavacdas com duas porgges de 2 ml de dgua
destilada, rececbendo-se o eluido de uma delas num balao volumé
trico de 25 mwl e da outra num balZio volumétrico de 10 ml, Com
pletados os volumes, 5 ml dessas solugoes foram titulados com
soluggo padronizada de NaOH, usando fenolftaleina como indica-
dor. No primeiro caso foi necessdrio 0,37 equivalente-miligra
ma de OH  para a neutralizaggo e no segundo 0,90 equivalente~-
miligrama de OH .

Com base messes resultados e como se preten
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de usar 5 ml do eluido para a determinaggo do boro, adotou-se
o emprdgo de 1 ml de solugao de NaOH a 5% (1,25 N) para neutra
lizar aquéle voluume.

_ Procedimento 1. Neste experimento, junto -
do estudo da eficiénecia da resina na separaggo dos cdtions, -
foi desenvolvido outro objetivando conhecer a téenica de lava-
gem da resina mais acdequada para eluir todo o &nion borato., -~
Cinco mililitros das solugoes padroes contendo 0,50 e 2,00 mi-
crogramas ¢e boro por mililitro foram passados pelas colunas -
de resina, as quais foram, em seguida, lavadas com diversas -
porgoes de 4gua desmineralizada, conforme estd descrito no qua
dro 31, recebendo-se O0s eluidos em baloes volumétricos de 25 -
wl., O volume dos baloes foi completado € 5 ml dessas solugSes
forau transferidos para copos de pldstico de 100 ml, que jé§ -
continham 1 ml de soluggo de NaOH a 5%, prosseguindo conforme
j4 descrito no item 9,1, Para cada caso desenvolveu-se uma
prova em branco usando soluggo de HC1 0,05 N no lugar do pa- -
drao de boro e os resultados obtidos com 5 repetigoes encon- —
tram—-se descritos no quadro 31.

QUADRO 31 -~ Resultados da determinagao do boro em solugEes ra-
droes contendo numerosos_cétibns, inclusive os in-
terferentes, apds terem sido passadas pela resina,
eluidas com diferentes porgoes de 4gua desminerali
zada e recebendo os eluidos em baloes volumétricos
de 25 ml (média de 5 repetigoes),

ug de boro passados o go 1gvagens ug de boro determinados

na resina
2,50 3 x5 ml 2,50 £ 0,00
2,50 3x 2 m 2,50 = 0,00
2,50 2 x 2 ml 2,50 £ 0,00
10,00 3 x5 ml 9,86 £ 0,03
10,00 3x 2l 10,00 £ 0,00
10,00 2 x 2 ml 10,00 2 0,00

Esses dados permitem concluir que a resina
conseguiu reter os cédtions interferentes e que a eluigao do
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&nion borato pode ser feita com duas porgges de 2 ml de dgua -
desmineralizada,

Deve ser observado ainda que, em td0das as =
~ determinagoes, o resfduo s8co obtido ndb banho-maria néo se dis
solveu totalmente na solugao de curcumina, permanecendo também
na soluggo final, a qual necessitou ser filtrada antes de se--
rem feitas as leituras.

Procedimento 2, Cihco mililitros das solu=
coes padroes eontendo 0,20 e 0,80 mlcrdgramas de boro por mili
litro foram pasﬁados pelas colunas de resina, ap53 0 que ag =
mesmas foram lavadas com duas porgges de 2 ml de dgua desumine-
ralizada, reccwendo~-se osg eluidos em baloes volumétricos de 10
ml, O volume dos baloes foi completado e 5 ml dessas solugges
foram transferidos para copos de pldstico de 100 ml, que j& =
continham 1 mwl de solugao de NaOH a 5%, prosseguindo conforme
descrito no item 9.1, Para a prova em brancb procedeu~-ge de -
maneira idéntica usando solligao 0,05 N de HCl no lugar 8o pa--
drao de bBoro e os resultados, obtidos com 5 repetidoes, estao
relatados no quadro 32, | *

QUADRO 32 - Resultados da determinagao do bbro em solugoes pa-
droes contendo nUterssds edtions, inclusive os in-
terferentes, recebendo os eluidos em baloes volumé
tricos de 10 ml (média de 5 repetigoes).

ug dé boro pasgados na resina ug de boro deterwminados
1,00 1,00 £ 0,00
4,00 »4,03 ¥ 0,01

Conclui-se, assim, que nenhuma dificuldade
existe em diluir a solugao eluida da resina a 10 ml, o que Dog
sibilita a aplicaggo do método na determinaggo do boro eum vegg
tais que apresentem baixo teor d@sse elemento.

Cabem agui também as mesmas consideragoes -
feitas no procedimento anterior quanto 3 solubilidade do resi-
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duo na solugao de curcumina e a necessidade de filtragao da so
lugao final,

12 - Aplicagao do método na determinagao do boro
em plantas.

12,1 - Contaminagao pelo papel de filtro.

Quando se procedeu 3s primeiras aplicagSes
do método na determinaggo do boro em materiais vegetais; No~=~
tou~se um aumento relativamente grande no valor da absorbfncia
da prova em branco., Como a dnica operagéo introduzida foi a -
filtraggo da suspensgo constituida das cinzas.da amostra de =
planta em HCL 0,05 N, suspeitou-se da contaminagao pelo papel
de filtro. ‘

Inicialmente, determinou-se o conteddo de -
boro nos dois tipos de papel de filtro que haviam sido usados:
o Whatman n? 1 e o Schleicher & Schuell (S & S) 589, faixa -
branca., A determinagao foi feita pelo método em aprég¢o encon-
trando~se, no primeiro, um teor de boro de 2,8 ppm e no segun-
do, de 14,1 ppm.

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

Reativos., Todos os reativos usados jé f£or-
ram citados anteriormente.

Procedimentos

Experimento 1, Apesar de conhecido o con-—-
telido de boro do papel Whatman n® 1 e do S & S 589, faixa bran
ca, e considerando que a contaminagao §é consequéncia da lava--

gem do papel, julgou-se interessante comparar o teor de boro -
no filtrado de cacda papel., Foram passados pelos respectivos =
papéis, de 6 centimetros de difmetro, 10 ml de uma solugao pa-
drao de boro contendo 0,20 ug/ml em HCl 0,05 N, Em seguida, 5
ml dos filtrados fcram trapsferidos para copos de pldstico de
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100 ml, os guals j§ continham 1 ml de solugao de NaOH a 5%, =
prosseguindo conforme j& descerito ho ftem 9.1, Para a prova -
em branco procedeu-sé¢ de maneira ideéntica, mas usando solugao
de HO1 0,05 N em lugar do padrgd de boro e os reshltados estao
relacionados mno quadro 33,

- QUADRO 33 -~ Resultados da determinaggo do boro em solugges PR~
droes, apbs terem sido passadas por papéis de fil—-
tro Whatmen n? 1 e S & S 589, faixa branca (leitu~-
ras contra o solvente). '

" ug de boro Papel de filtro Absorbgneia
0,00 gem filtragao _ 0,01
0,00 Whatman n? 1 0,07
0,00 S & S 589 0,41
1,00 sem filtracao 0,33
1,00 : Whatman ne 1 : 0,39
1,00 S &'S 589 0,9

Observa-ge, portanto, gque a intensidade da -
contaminaggo estd diretamente ligada ao conteddo de boro do pa-
pel, visto que o papel S & S 589, faixa branca, proporciona uma
contaminagao muito maior que o Whatman n2 1.

_ Experimento 2, A resolquo do problema da -~
éontaminaggo foi tentada através do desenvolvimento de uma pro-
va em branco em condigges idénticas as determinagSes. Para is-
go foi usado o papel Whatman n? 1 que, como foi demonstrado, =
proporciona menor contaminagao e, dentre os procedimentos_qde -
se pretende aplicar na determinaggo do boro em vegetais, esco~-
lheu-se aquéle que oferece maior possibilidade de oontaminagao,
ou seja, o procedimento 2, descrito no item 11,2.2, Assiu, 10
ml de uma solugao padrao de boro, contendo 0,50 ug/ml em HCL -
0,05 N, foram passados pelo papel Whatman n? 1 de 6 centimetros
de digmetro, Transferiram-se 5 ml do filtrado para balao volu-
métrico_de 10 wl, coupletando-se o volume com ggua desminerali-
zada, apds 0 que, 5 ml dessa solugao foram colocados em copo de
100 ml gue j4 continha 1 wl de solugao de NaOH a 5%, prosseguin
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do*ée.conforme descrito em 9.1, Para a prova. eu brauco, proég
deliede de maneira identicd usando solugao de HCl 0,05 N &m lu=
gat do padrao de boro e od resultados bbtidos ctm 3 repetigods
‘encontram—se no thadddb 34,

QUATRO 24 - Resultados da determinacao do boro em solugoes pa—
droes apds terem sido passadas em papel Whatman n@
1 (leituras contra as respectivas provas em bran~--
co). Média de 3 repetlgoes.;'

ug de boro nosg 10

ml iniciais Filtracgao ug de boro determinados
0,00 : nao 0,00
0,00 sim 0,00
4,00 nao 4,04

4,00 sim 3,92

Portanto, os dados do quadro 34 mostram qdé
a contaminacao pelo papel Whatman n® 1 é satisfatdriamente de-
duzida pela prova em branco,

12,2 - Influéncia da silica,

Na retomada das cinzas ‘de vegetais com solu
gao de HC1l, pode ocorrer a solubilizagao de uma certa quantida
de de siliea, com formaggo de 4cido silfcido na forma coloidal,
Segundo KOLTHOFF & SANDELL (1967), parte do dcido silicico de
umatsoluggosé coagulado e precipitado como hidrogel gelatinoso,
pela adiggo de um dcido forte., Nessa precipitaggo ) énion bo~
rato e compostos de boro em geral 920 coprecipitados; se esti-
verem presentes na solucao (SHELL, 1962). Condigoes semelhan-
tes ds descritas sao euncontradas na déterminaggo do boro em -
plantas pelo método presente. |

Em virtude da dificuldade existente4no pre-
paro de uma solugao padrao de dcido silfcico, o estudo sdbre o
efeito dessa substBneia na determinagao do boro, foi feito Uer
sando diversos vegetais altemente silicosos. Foram usados £0=~
lhas de arroz (3,Ti% 510,), fOlhas de milho (5,99% Si0,) e £o-
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lhas de cana (1,25% 8102), procedendo-se a determinagao em ali
quotas diferentes de uma mesma amostra.

Reativos. Os reativos utilizados jéd foram
citados anteriormente.

Procedimento. Em cdpsula de porcelana foi
incinerado 0,2500 g (para folhas de arroz e de wilho) ou 0,5000
g (para f®lhas de cana) de cada amostra, devidamente preparada,
a 500-5502C, até a obtencao de cinza clara. As cinzas foram -
retomadas com 5 ml de soluggo de HC1 0,1 N, agitadas com base-
tao de vidro com ponta de borracha, adicionando, em seguida, -

mais 5 ml de dgua desmineralizada. A suspensgo assim obtida -
foi filtrada por papel Whatman n? 1 de 6 centimetros de difme-
tro e 5 ml dos filtrados foram passados pelas colunas de resie
na, as quais foram lavadas com duas porgses de 2 ml de dgua -
desmineralizada,; recebendo-se os eluidos em baloes de 25 ml =
(no caso das fOlhas de arroz e de milho) ou de 10 ml (no caso
das folhas de cana), O volume dos baloes foi completado e de
cada soluggo foram tomadas duas aliquotas diferentes (2 e 5 -
wl), as quais foram transferid=s para copos de pldstico de 100
ml, jé contendo 1 ml de solugao de NaOH a 5%. Daqui por dian-
te procedeu-se como descrito em 9.1, tomando o cuidado de, a—-
pds a adigao da solugao de curcumina, voltar os copos ao banho,
por no mdximo 3 minutos e & temperatura nao superior a 90°C, -
para dissolver o residuo. Desenvolveu-se uma prova em branco
para cada caso e os resultados obtidos encontram—-se no quadro
35.

Assim, 8sses dados demonstram que o método
presente pode ser aplicado em materiais vegetais altamente si-
licososy; pois,; nas condigoes usadas, nao foi constatada guales
quer influéncia da silica,

12.3 - Solubilizacao do boro contido nas cinzas
vegetais.

A retomada das cinzas vegetais tem sido fel
ta, em geral, com solugao de HC1l, cuja concentragao varia com
os diversos autores, Assim, DIBLE, TRUOG & BERGER (1954) usam
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QUADRO 35 - Resultados da determinaggo do boro em diversos ve-
getais com elevado teor de 510,

Material Teor de 510, (%) Aliquota ppm de boro
Folhas de arroz 3,7 2 11,2
Fdlhas de arroz 3,71 5 11,2
Fdlhas de wilho . 5,99 2 756
Fdlhas de milho 5,99 5 8,0
Folhas de cana 1,25 2 3,8
Folhas de cana 1,25 5 3,8 .

5 ml de solugao O,1 N, diluindo posteriormente com a adigao de
5 ou 15 ml de 4gua desmineralizada, JACKSON (1958) empregou -~
apenas 10 ml de uma soluggo 0,1 N, enquanto JOHNSON & ULRICH -
(1959) utilizaram 5 wl de uma solugao 1 N, diluindo, em segui-
da, normalmente a 25 ul,

, Considerando que o uso de 5 ml de uma solu-
ng_o,er e posterior diluigao com mais 5 ml de {gua desminera
lizada proporcionaria uma solug%o cujo PH seria adequado para
a retenqgo dos cdtions pela resina, tal condiggo foi emprega=—-
da. Contudo, foi notado, nas determinagoes, que aumentando a
quantlidade da amostra de 0,2500 g para'O,SOOO g, o acréscimo -
na absorbancia dasrsolugges nao ocorria na mesma proporggo.

A fim de localizar a causa désse fenbumeno,-
ou seja, se estava no preparo do extrato ou na determinaggo -
propriamente dita, foi desenvolvido o experimento adiante des-
crito, empregando diversos vegetals e que se baseou em altera-
._QSes convenientemente feitas no procedimento do método em app@
GO

. Reativosi Os reativos usados j4 foram cita-
dos anteriormente.

Procedimentos, Poram desenvolvidos trés -
procedimentos diferentes.

Procedimento 1., Eu edpsula de porcelana =
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foi ihcinerado 0,2500gde cada amostra; devidamente preparada,-
a 500&~5502C, até a obtengao 8e cinza clara. As cinzas foram -
retomadas com 5 ml de solugad de HCl O,1 N, agitadas com bag--
tao de vidro provido de ponta de borracha, acrescentando, em
seguida, 5 ml de dgua desmineralizada. A suspevsao assim obti
da foi filtrada por papel Whatman n? 1, de 6 centimetros de -
difmeétro, e 5 wl do filtrado foram pddsabos pelas colunas de -
regina, . Estas foram lavadas coun tres porgges de 5 ml de 5gua
deswineralizada, recebendo-se os eluidos em baloes de 25 ml, -
Completado o volume dos baloes, transferiram-se 5 wl dessas 80
1ug§es para copos de pldstico de 100 ml, os quais jé continham
1 ml de solugao de NaOH a 5%, progseguindo-se, daqui por dian-
te, como descrito no item'9.l, fomando-se o cuidado de, apds a
adiggo da so}uggo de curcumina, voltar os copos ao banho-maria,
por no mdximo 3 minutos e & temperatura nao superior a 90°C, ~
para dissolver o resfduo, Uma prova em branco foi conduzida -
de meneira idéntica, porém, sem conter awostra de planta,

Procedimento 2, Foi semelhante ao procedi-
mento 1, usando-se, porém, 0,5000 g de cada amostra e passando
pela resina sdmente 2,5 ml do extrato.

. Procedimento 3. Fdi semelhante ao procedi-
mento 1, usando-ge, porém, 0,5000 g de cada amostra,

| Os resultados obtidos estao relacionados no
quadro 36,

QUADRO 36 - Resultados da determinaggo do boro em vegetais, ex
pressos em ppm, usando trés diferentes procedimen-

tos.
: Procedimentos
Materiais
. 1 2 3
Feijao (planta tbada) ' 23,8 - 16,4 17,5
Algodao (f£Blhas) : 23,8 15,2 15,0
Citrus (£fdlhas) . 22,4 15,2 15,0
' Capim coloniao 11,2 10,0 9,4

Soja (fbdlhas) ' 58,6 38,8 36,2
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Comparando as variagoes efetuadas nos trés
procedimentos e os resultados obtidos, observa-se que as abéog
béncias nao estao de acdrdo nos procedimentos onBle houve varig
950 na quantidade da amostra incinerada (procedimento 1 e 3),-
mas houve concordéncia razodvel nos procedimentobl onde se va--
riou apenas o volume do extrato usado para a determinagao (pro
cedimentos 2 e 3)., Conclui-se, portanto, que o referido fend-
meno deve estar relacionado com o preparo do extrato da plan-—-
ta.

, Assim, as diversas possiveis tausas foram -
abordadds Supbndo perda de boro durante & inciheracao das a-
mogtras, estas forati tratadas prev1amente dou solugao saturada
de Ca(OH)e, mas os resultados obtidos forath o& mesmos. Em g&=-
guida, foi considerada a p0531b1116ade de né 1n01neragao do ma
terial e, para tanto, as amostras foram queimadas em presenga
de NH4NO3, 0 que também:nao surtiu efeito. FlnalmeEte, 0 pro-
blema foi estudado do ponto de vista da solubilizag¢ao do boro
contido nas cinzas. Julgando insufici&ncia de HC1l na retomada
das cinzas, conforme vinha sendovfeitohaté,agora, ou seja, com
5 ml de solugao de HCl 0,1 N e mais 5 wl de 4gua desmineraliza
da, passou-ge a usar 10 ml da solugao de HC1l O,1 N.

O experimento foi conduzido usando amostras
de 0,2566 g e O,SQOO g de diversos vegetais cujas cinzas foram
retomadas pelos dois procdessos citados: As éeterminacoes fo-—
ram feitas de acdrdo com o procedimento 1, anteriormente des—-
crito, sdmente que, para as amostras de cana, as resinas foram
lavadas coum duas'porqgeslde 2 ml de dgua deswineralizada, rece
bendo os eluidos em baldes 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 0,2500 g das amostras, nos dois processos de retomada
das cinzad, sao comparéveis, 0 que possibilita concluir que to
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 wl de solugao de HCl 0,1 N e mais 5 wl de dgua desming
‘ralizada nao foram suficientes para extrair todo o boro, com =
exceggo das amostras de café e milho; porém, para tal quantida
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QUADRO 37 - Resultadob da determlnagao do boro em vegetais, exu
pPressos e& ppm, em fun@ao do péso da amostra e da =
quantldadé de solugao de HC1l 0,1 N empregada na re-
tomada das cinzas. |

ok A . . HIGE 31

Retomada° 5 ml H01
O 1N+5 ml Hzo dbstni

Retomada: 10 1 HOL 0,iN

Materials ,

amostraz amostras amostras amostras

0,2500 g 0,5000 g 0,2500 g 0,5000 g
Feijao(planta t5da) 22,4 16,9 23,8 22,4
Algodao (f%lhas) 23,8 14,7 22,4 21,8
Citrus (£dlhas) 22,4 15,0 22,4 - 21,8
Capim coloniao 11,2 9,4 11,2 11,2
Caté (fruto) ' 33,8 34,4 33,8 33,8
Milho (£%lha) 756 7,8 46 - 8,2
Cana (£9lha) 4,5 3,8 4,5 4,0
Cana (c®lmo) 3,0 2,2 3,0 2,5

de de amostra, a retomada com 10 ml de solugao de HCl O,1 W prg
porcionou resultados satisfatdrios, pois, sao semelhantes aos -
obtidos, em iguais condigges, usando 0,2500 g de amostra.

Face a ésses resultados e com o objetivo de
uniformizar essa operagao, adotou-se o emprégo de 10 wl de solu
¢ao de HC1 0,1 N para a retomada das cinzas, quer de 0,2500 g -
como de 0,5000 g da amostra.

Convénm esclarecer ainda que o uso de soluggo
‘de HC1 0,1 N nao afeta g efici®ncia da resina na retengao dos -
cdtions (GLORIA & VITTI, 1968).

12,4 - Estudo da precisao e da exatidao.

Completando o estudo da aplicagao do método
eu vegetais, procedeu-se a avaliaggo da sua precisao e exatidgog
quando empregado na determinagao do boro nos referidos mate~ =
riais. |

Para o estudo da pre01sao foram usados diver '
508 vegetais, cujo contelido de boro foi determinado com cinco -
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Reativos., Os reativos usados jé foram cita
dos anteriormente. '

Procedimento. As determinagoes foram fei--—
tas de acdrdo cow o procedimento 1, descrito no Item 12,3, ape

nas que, para as amostras de cana, as resinas foram lavadas -
com duas porgses de 2 ml de dgua desuineralizada, recebendo-se
o eluido num balao volumétrico de 10 ml. Para cada caso foi -
desenvolvida uma prova em branco e os resultados obtidos estao
relatados no quadro 38.

QUADRO 38 - Estudo da precisao do método através da variagao -
dos resultados obtidos na determinacao do boro em
plantas (5 repetigoes).

Materiais ppm de boro C.V. (%)
Café (fdlhas) 72,7 £ 0,28 0,87
Café (frutos) 32,2 £ 0,24 | 1,68
Citrus (f8lhas) 22,4 ¥ 0,00 0,00
Arroz (fdlhas) | 11,2 £ 0,00 0,00
Cana (fdlhas) 4,3 £ 0,12 6,28

. Pelo exame dos desvios padroes das médias e
dos coeficientes de variagao, apresentados no quadro 38 e con-
gsiderando que o coeficiente de variagéo médio calculado para —.
os cinco vegetais & de 1,77%, pode-se concluir gue o método =
tem satisfatdria preoisgo, para a determinagao do boro em vege
tais, '

A exatidao do método foi avaliada através -
de um ensaio de recuperagao, trabalhando com as mesmas amMOS=~ =
tras usadas no estudo da preciséo. Os reativos e o procedimen
to tawbém foram os mesmos, apenas que, antes da incineraggo, -
foram adicionados sdbre as amostras j4 pesadas, 1 ml de solu——
gao padrao de boro contendo 4,88Vug/m1 (em dgua desmineraliza-
da) e 1 wl de solucao saturada de Ca(OH)2 (para prevenir perda
de boro), sendo posteriormente sécas em estufa a T0-802C, Foi
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conduzida uma prova em branco com o mesmo tratauents, porémg -
.sem as amostras. Os dados obtidos coum 5 repetigaes, asdim €O«
"mo os cdlculos relativos & quantidace de boro recuperada; €S-«
tao no quadro 39,

QUADRO 39 - Resultados do ensaio de recuperaggo do boro em -
plantas, Médias de 5 determinagoes.

Materiais pem de boxo #_de rgeu~

adicionado determinado recuperado beragao

Café (£dlhas) 0,0 72,7 £ 0,28

Café (£blhas) 19,5 91,2 £ 0,00 18,5 98,9

Café (frutos) 0,0 32,2.%0,24 o

Caté (frutos) 19,5 52,1 20,92 19,9 ~  100,8

Citrus (£8lhas) 0,0 22,4 £ 0,00

Citrus (fblhas) 19,5 41,0 £ 0,24 18,6 97,9

Arroz (fdlhas) 0,0 11,2 % 0,00

Arroz (£dlhas) 19,5 30,0 ~ 0,38 18,8 97,7

Cana (£8lhas) 0,0 4,3 £ 0,12

Cana (fdlhas) 19,5 23,3 £ 0,21 19,0 97,9

: Portanto, em vista dos dados apresentados;~
pode-se considerar que o método é dotado de aprecidvel exati--
dao, quando aplicado mna determinaggo do boro em plantas.



IV - CONCLUSOES

Os estudos desenvolvidos neste trabalho g6-
bre o método da curcumina de determinagao do boro, que se fun-
damenta na formaggo do complexo rosocianina em meio acético- -
sulfirico, levaram as seguintes conclusoess

1l - A curcumina protonada, que absorve luz
no mesmo comprimento de onda da rosocianina, é desprotonada -
por diluiggo com d1lcool etilico, Para a completa desprotona-—-
950 da curcumina, desenvolvendo-se a reaggo empregando 3 ml de
solugao acética de curcumina a 0,125% e 2 ml de solugao de -
H2804-H4 202 (L + 1), foi necessdrio diluir essa mistura a 50
ml, usando dlcool etilico a 75%.

2 - A velocidade de formagao da rosocianina
é afetada pelo volume e concentragao da soluggo‘de curcuming,~
volume da solugao de H2804—H4C 0, (1L + 1) e principalmente pe-
la presenga de dgua. Porém, nao o é pela quantidade de boro 8
ser determinada.

3 - O desenvolvimento da reagao usando 3 ml
da solugao de curcumina a 0,125% e 2 ml da solugao de Hp80,- -
H40202 (L + 1) é considerado satisfatdrio, visto que nessas =
condlgoes a reagao se completa em 15 minutos, mesmo na presen-—
¢ca de 0,2 ml de dgua além da normalmente contida nos reagentes
citados.

4 - A méxima absorggo de luz pelas solugges
contendo o complexo rosocianina, formado nas condigoes estuda-
das, ocorre entre os comprimentos de onda de 538 a 542 milimi-
crons. Por outro lado, o filtro do colorimetro Klett-Summer—-
son gque oferece maior sensibilidade é o de ndmero 55, cuja fai
xa de transmitfncia estd entre 520 e 600 milimicrons.

5 - Os reagentes, ou seja, a solugao a -
0,125% de curcumina em dcido acético glacial e a soluggo de =
HZSO4--H4C2O2 (L + 1), sao estdveis por um periodo de, pelo me-
nos, 15 dias, O método & tolerante a 4gua absorvida por &sses
reagentes, pois, foram colocados num aubiente de 902C de umidg
de relativa e 262C, por 5 horas, e nenhuma variaggo foi wverifi
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cada na gbsorbancia das solugoes.

6 - Quanto a infludncia da temperatura sO=-—,
bre a reaggo, esta se desenvolve normalmente entre 182C e 352C,
J4 a 409C hd um pequeno decréscimo na absorbincia das solugoes,
acentuando-se a 502C,

T -~ Dentre os solventes estudados para di—-
luir a mistura das solugges reagentes contendo o complexo, a--—
pds o término da reagao, o 4lcool etilico em solugao aquosa a
75% foi considerado o mais adequado., Neste solvente a c¢br das
solugoes é estdvel por, no minimo, 90 minutos, e a absorbincia
das mesmas nao varia quando submetidas a filtraggo por papel =
Whatman n2 1,

8 -~ Nas condigoes em que o método foi desen
volvido, a amplitude de concentraggo de boro em que 0 mesmo a-
presenta menor érro encontra-se entre os valores de 0,25 a -
5,00 microgramas em 50 ml de soluggo, no comprimento de onda =
de 540 milimicronws. Nesta amplitucde a relaggo entre a quanti-
dade de boro e a absorblncia & linear. Ba relagao a precisao,
os resultados $a0 reprodutiveis quando o método é apliéado em
solugaes puras.,.

9 - Dentre os elementns normalmente encone-
trados nas cinzas vegetais, os que influem no presente método
sao o cdlcio (Ca2+), o magnésio (Mg2+) e mais acentuadamente o
ferro (Fe3+), 0 manganeés (Mh2+) e o cobalto (002+). 0 molibd@
nio (Nb04-) intensifica a cor amarela da curcumina,sem, contu-
do, interferir. Portanto, todos os foms interferentes sao cé-
tions.

10 - O problema dos interferentes foi satis-
fatdriamente resolvido eliminando-os da solugao através do uso
de resina trocadora de cdtions. O 8nion borato passa intacto
por essa resina.

11 - Papéis de filtro podem conter boro, con
taminando as solugSes passadas através deles., O papel Whatman
n? 1 empregado apresentou 2,8 ppm de boro e o Schleicher & -
Schuell (S & S) 589, faixa branca, 14,1 ppm. Usando o papel -
Whatman ne 1 de 6 centimetros de didmetro, a contaminaggo pode
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ser contornada desenvolvendo uma prova em branco completamente
semelhante ds determinacoses.

12 - O boro contido nas cinzas provenientes
da incineragéo de 0,5000 g de material de planta, nem sempre &
totalmente solubilizado em 5 ml de solugao O,1 N de HCl e mais
5 ml de dgua desmineralizada. Porém, a solubilizaggo completa
foi conseguida, para uma série de vegetais diversos, empregan-
do-se 10 ml de soluggo 0,1 N de HC1.

13 -~ 0 método, conforme é preconizado, pode
gexr considerado eficiente na determinaggo do boro em plantas,
Mostrou possuir exatidao e precisgo satisfatdrias, aliadas a =
sug alta sensibilidade, permitindo determinar desde 2 pPpm de -
boro, dentro do seu intervalo de menor &rro.

14 - Assim, a téchica da determinagao do bo-
ro em pléntas pele referido métodd & sugerida como segue.

Preparo da curva padrao

a) Transferir 1 ml das solugoes padroes de
voro {em dgua desmineralizada) contendo 0,25, 0,50, 1,00, =
1,50, 2,00 e 2,50 microgramas por wililitro, para copos de —-
pldstico de 100 ml, os quais j& devem conter 1 ml de solugao -
de NaOH a 5%,

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

e) Retirar do banho, esperar esfriar, adi--
cionar 3 ml de solugao acética de curcumina a 0,125% e voltar
08 copos ao banho para dissolver os resfduos por, no mdximo, 3
minutos, sendo que a temperatura do banho nao deve exceder a -
90¢ecC,

d) Deixar esfriar, adicionar 2 ml de solu—-
gao de dcido sulflrico-dcido acético (1 + 1), homogeneizar e -
deixar reagir por 15 minutos,

e) Juntar, ao conteddo dos copos, 4dlcool e-
t{lico a T5%, transferir para baloes volumétricos de 50 ml e,-
com O mesmo élcool, completar o voluwme dos balEes, tomando 0 -
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cuidado de deixar esfriary, por alguns minutos, antes de se a=-
tingir o volume final,

f) Filtrar, se necessdrio, e proceder a lei
tura das solugSes a 540 milimicrons, ou usando o filtro n? 55
do colorimetro Klett-Summerson.

g) Desenvolver uma prova em brahco usando 1
ml de dgua desmineralizada no lugar do padrgo de boro. Reco~-
menda~-se que todo o material de vidro ou de pléstico utiliza~-
do, seja prdviamente lavado com soluggo de HC1 (1 + 1).

Procedimento

a) Pesar 0,2500 ou 0,5000 g da amostra s@ca
e mo{da, transferir para uma cdpsula de porcelana e incinerar
a 500-5502C até a obtencao de cinza clara.

b) Retirar do fdrno, deixar esfriar e adi--
cionar 10 mwl de solugao de HC1 0,1 N, agitando, em seguida, ‘e
com um bastao provido de ponta de borracha,

¢) Filtrar por papel Whatman n? 1 de 6 cen-
t{metros de didmetro,

d) Passar 5 ml do filtrado através da colu-
na de resina catidnica (montada conforme descrito no item -
11,2,1) e lavar a coluna com, no minimo, duas porgBes de 2 ml
de dgua desmineralizada, recebendo-se os eluidos num balao vo-
lumétrico de 10 ml ou de 25 ml,

e) Completar o volume e transferir 5 ml des
sa solucao para copo de pldstico de 100 ml, o qual j& deve con
ter 1 wl de solugao de NaOH a 5%. Prosseguir conforme foi des
crito para a curva padrao, a partir do ftem b,

f) Desenvolver uma prova em branco a partir
do f{tem b déste procedimento.
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V - RESUMO

0 presente trabalho relata os estudos desen
volvidos sdbre o método da curcumina de determinaggo do boro,-
baseado na formaggo do complexo rosocianina em meio acético- -
sulfirico, abordando diversos aspectos.

Assim, inicialmente, foram estudadas as con
digges gue garantem a total desprotonagao da curcumina apds a
reaggo ter—se completado e a velocidade da reaggo, procedendo,
em primeiro lugar, o reconhecimento dos fatdres que nela in- -
fluem, estudando-o0s, posteriormente, de uma forma integrada, -
possibilitando assim concluir sObre as cpndigSes mais adeque=
das para o desenvolvimento da reagao.

Nestas condigges foi confeccionada a curva
de absorggo do complexo, encontrando que a absorggo mixima 0--
corre no comprimento de onda de 540 milimicrons e o filtro do
colorimetro Klett-Summerson que oferece maior sensibilidade &
o de n? 55,

As diversas situagoes que possibilitam a in
troduggo de dgua no meio reagente foram consideradas, tais co-
mo a absorggo de umidade pelo residuo séco e pelos reagentes,-
em virtude da dgua diminuir acentuadamente a velocidade da rea
cao.

Dentre os solventes estudados, o 4dlcool e¥i
lico em solugao agquosa a T75%, mostrou-se o mais conveniente. -
Também foram objetos de estudo a estabilidade do complexo nos
diversos solventes, assim como no meio reagente, a influéncia
da temperatura na reaggo e o efeito da filtraggo sobre a absor
bancia das solugoes coloridas.

A amplitude de concentraggo de boro em que
o método apresenta menor @rro estd compreendidacEntre 0,25 e =
5,00 microgramas em 50 ml de soluggo, sendo que, nesse interva
lo, a relagao entre a quantidade de boro e a absorbfncia é li-
near, Por outro lado, a precisao do método é satisfatdria.

Dos elemtntos normalmente encontrados em -
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cinzas de vegetais, os que interferem no citado método §80 0
cdlcio (Ca2+), o0 magnésio (Mg2+), o ferro (Fe3+), 0 manganés -
(Nh2+) e o cobalto (002+). Esses elementos foram eliminados -~

do extrato de planta, passando-o através de resina trocadora
de cdtions.,

Aplicando o método na determinacao do boro
em plantas, foram estudadas, preliminarmente, a ooncentraggo -
da solugEo de HC1l necessdria para solubilizar todo o boro con-
tido nas amostras incineradas e a contaminaggo do extrato de -
vegetal pelo papel de filtro, como consequéncia da filtracao a
que deve ser submetido, Finalmente, avaliou-se a eficiéncia =~
do método na referida aplicagéo, concluindo-se que o mesmo a--
Presenta satisfatfria precisao e exatidao e elevada sensibili-
dade.
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