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RES UMO 

É apresentado um m étodo fotométrico de determinação do 
silício, em aço comum e de baixa liga, em ferro fundido cin
zento comum e de baixa liga e em gusa. O m étodo é baseado 
na formação do azul de molibdénio procedente da redução 
do ácido silicomolíbdico e a lei de Beer é seguida dentro de 
grande amplitude de concen tração de silício. 

Foi feito um estudo comparativo entre o método fotomé
trico proposto e o método gravimétrico e os dados obtidos 
fora m analisados estatis ticam ente. O método fotométr ico de 
determinação do silício revelou-se mais preciso que o gravi
métrico, além de ser muito mais rápido. 

1 . INTRODUÇÃO 

A determinação do silício em aço, fe rro fundido e ferro gusa 
pelo método g ravimétrico, é morosa; só oferece a prec isão dese
jável quando empregada por a na listas experientes. O método 
espectrométrico de determinação do silício pode substituir com 
vantagens a técnica gravimétrica 1 • 

2
, 

3
• Entretanto, o custo do 

espectrômetro de leitura direta é tão elevado, que não permite o 
seu uso na maioria dos laboratór ios metalúrgicos. 

Os métodos fotomét ricos, baseados no emp rêgo de colorí
metros fotoe létricos, são relativamente ráp idos, ap resentam pre
cisão aceitável, e o custo do aparelh amento exigido está ao 
a lcance de todos os labora tór ios metalúrgicos. O s il ício pode 
se r determinado por via fotométrica, por dois métodos : o basea
do na formação do ácido silicomolíbdico de cô r ama rela, e o 
fundamentado na red ução do ácido s ili comolíbdico, que origina 
produtos de côr azu l. Êste segundo método, além de sua g rand e 
precisão, é mais sens ível do que o primeiro. 

(1) Contribuição T écnica n.o 390. Apresentada ao XV Congresso da ABM; 
São Paulo, SP. 

(2) Membro da ABM; Catedrático de Qulrnica Analítica da Escola Superior 
de Agricultura «Luiz de Queiroz», da USP; Piracicaba, SP. 
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Uma revi são dos dois métodos analíticos do silício por via 
fotom étrica, foi feita por diversos autores 4, 5 , 6 , 7 • 8 , 9 , 10 • 

O presente trabalho tem por objetivo o estudo da determi
nação do si lício em certas ligas de metais ferrosos, pelo método 
fotométrico do azul de molibdênio, procedente da redução do 
ácido s ilicomolíbdico. Como método referência fo i empregado o 
g ravimétrico; os dados obtidos pelos dois métodos, o colorimé
trico e o gravimétrico, foram analisados estatisticamen te. 

2 . MATERIAL E MÉTODOS 

O material estudado constituiu-se das segu in tes amostras: 

N ! Material % C % Mn % P %S % Cr % Nc 

1- Aço comum . ... . .... 0,16 0,50 0,050 0,043 
2-Aço comum .. .. ..... 0,21 0,75 0,035 0,020 
3-Aço comum ......... 0,28 0,9 1 0,035 0,014 
4-Aço baixa li ga ..... 1,00 1,22 0,036 0,014 0,69 1,34 
5 - Ferro fundid o cinzento 3,43 1,28 0,255 0,036 
6 - Ferro fu ndido cinzento 2,92 1,32 0,280 0,039 
7 - Ferro fundido cin zento 3,21 1,24 0,246 0,032 
8- Gusa ........ . . .. .. 4,1 1 0,74 0,200 0,0 17 
9-Gusa . .. ... .. . . . ... 3,83 0,42 0,200 0,019 

10 - Ferro fundido cin zento 
baixa liga ......... . 3,76 0,96 0,202 0,022 0,57 0,95 

MÉTODOS EMPREGADOS PARA A DET ERMINAÇÃO DO SILICIO 

Método gravimétrico referência - O método g ravimétrico 
usado, que serviu de base de compa ração, fo i em linhas gerais, 
o descrito pelo Boletim n.º 25 do IPT 11

• 

Método fotométrico - Em aços comuns e aços de baixa 
liga, contendo 0,05 % a 0,40 % de Si: 

Pesa r 200 mg da amostra; passa r pa ra um frasco de Erlenmeyer 
de 250 mi; adiciona r 25 mi de H2 SO4 (8 + 92) e aquecer em chapa até 
disso lução completa. Adicionar 10 mi de so lução de persulfato de amô
ni a a 3% ; ferver 1 minuto e retira r da chapa de aquecimento. Adicionar 
100-120 mi de á gua destil ada e passa r para um balão volum étrico de 
250 mi ; esperar esfria r ; compl eta r o vo lume e homogeneiza r. Transferir, 
po r meio de pipeta, 25 mi da so lução para fr asco de Erlenmeyer de 
125 mi; ac rescentar 5 mi de água desti lada, 10 mi de so lução de molib
clato de amôni o a 1,6% e homogeneiza r. Esperar 6 minutos; junta r 10 mi 
de so lução ele flu oreto de sódio a 2,4% e proceder a leitura do fotô metro, 
dentro ele 5 minutos. Empregando-se o Colorímetro Beckman, moclêlo C, 
como no presente traba lho, usa r o fi lt ro 660 milimicrons. 
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Ca lcular a porcentagem de si lício a través de um a curva, prev iamente 
obtida, qu e relacione a densidade óti ca das soluções e concentração de 
s ilício determi nada por via g rav im étrica, em diversas amostras de aço. 

A rel ação obtida entre a densidade ótica e a porcentagem de silício 
de d iversas amostra s de aço foi linea r, isto é, a lei de Beer foi seguida . 

Em aços comuns e aços de baixa liga, contendo 0,40 % 
a 0,90 % de Si: 

Pesa r 200 mg da am ostra e proceder confo rme foi descrito em a, 
até completa r o volume de 250 mi do balão volumétri co. Trans ferir, por 
meio de pipeta, 10 mi da solução, pa ra frasco de Erlenmeyer; ad icionar 
15 mi de água destilada, homogeneiza r, 10 mi de so lução de molibdato 
de amôni o e homogeneiza r. Espera r 6 minutos. . . etc., e continuar, con
fo rm e já foi descrito em a. A lei de Bee r foi seguida também entre as 
concentrações de s ilício indicadas. 

Em fe rro fundid o cinzento comum e de baixa li ga, e em 
ferro gusa: 

Pesa r 200 mg da amos tra; passa r para um copo de 100 mi ; adicio
nar 25 mi da solução de H2 SO4 (8 + 92); cob rir com vidro de relógio 
e aq uecer em chapa até d isso lução completa. Adi ciona r 10 mi de so lu
ção de persu lfato de a mônio a 3 % e deixar ferver I a 2 minutos . Retirar 
da chapa e fi ltra r através de papel SS 589, fita preta ou equivalente, de 
9 cm de diâmetro, pa ra balão vo lum étri co de 250 mi. Lava r o papel com 
água dest il ada; deixa r esfri a r; completar o volume e homogeneiza r. 
Tra nsferir, po r meio de pipeta, 5 mi da so lução para fr asco de Erlen
meyer de 125 mi ; acrescenta r 5 mi de so lução de sulfato ferro so e de 
amônia [0,5 g de FeSO4 (NH 4 ) 2 SO4 .6H 2 O em 100 mi de H

2
SO

4 

(2 + 98) ], 50 mi de água destilada e homogeneiza r. Junta r 10 mi de 
solução de molibdato de amônia a 1,6% ; homogenei zar e espera r 6 mi
nutos. Ac rescentar 10 mi de solução de flu oreto de sódio a 2,4 % ; homo
geneiza r e proceder a leitura no fotômetro. 

Calcul a r a porcentagem de s ilício, através de uma curva previamente 
obtida, qu e relacione a densidade óti ca das soluções e concentração de 
s ilício determ inada por g ravimetria em diversas amostras ele ferro fun
dido e de g usa . A lei ele Bee r foi observada entre 0,60% e 2,50% de 
s ilício. 

3. RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSÃO 

Em tôdas as amostras foram executadas 5 determinações 
pelo método gravimétrico e 5 pelo método fotométrico, a fim de 
se contar com um número suficiente de repetições para uma aná 
li se estatística dos dados. 

Foram calcu ladas as seguintes est imativas: 

Média aritmética: x 1= 
}; X 

n 

Variância de uma observação: s2 = }; (x-x) 2 

n-I 
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Desvio padrão ele uma observação: 

Desvio padrão da méd ia : 
s 

si = V n 

S= V ~(x-x) 2 

n - 1 

Os testes de significância 12
, 

1 3
• 

1
• empregados, foram: 

s2 
F = - -1 

- , teste da razão de variâncias, e 
s~ 

teste de sign ificância da diferença de duas médias. 

Os dados obtidos acham-se condensados no Quadro 1. 

Na 1.~ coluna do Quadro 1 estão apresentados as estima
tivas empregadas e os testes de sig nificância . As dema is co lu
nas apresentam os valores ob tidos pa ra as 1 O amostras etuda
da. Para cada amostra aparecem duas sub-colunas, especifica
das com as letras g e f e desig nando, respectivamente, g rav imé
trico e fotométrico, isto é, es timativa e tes tes de significânci a 
calcul ados com os dados obtidos pelo método gravimétrico e 
fotométrico da determinação do si lício . 

Os dados do Quadro 1 escla recem que a variância de um a 
observação s2

, o desvio padrão de urna observação s e o desvio 
padrão da média sx pelo método foto métrico foram mai s bai
xos do que os obtidos pelo método g ravimétri co, em quase tôdas 
as amostras estudadas. 

Os dados calculados para o teste de sig nificância F, da ra
zão das vari âncias, esclarecem que, em tôdas as amostr2s, a 
precisão dos dois métodos analíticos se equiva lem. Como a va
ri ância e o desvio padrão do método foto métrico foi semp re infe
rior ao do método gravimétrico, in fe re-se que o pr imeiro, isto é, o 
fotométrico aprese ntou maior precisão. 

O teste t de significância da diferença de du as médias, 
aplicado aos dados obt id os, esclarecem que, em tôdas as amos
tras, as médias obt idas pelos do is métodos a nalíticos não dife
rem signifi ca tivam ente. 
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QUADRO 1 

Dados obtidos na cleterminação gravimétrica (g) e fotométr·ica (f ) do 
silício em aço, ferro fundido e gusa 
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QUADRO 1 (continuação) 
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4. CONCLUSÕES 

1 . A determinação fo tométrica do s ilí cio, baseada no método do 
az ul ele molibclêni o, quando apli cada em aços comuns e ele baixa liga, 
em ferro fundido ci nzento comum e de baixa li ga e em g usa, é rápida 
e ap resenta maio r prec isão do que a determinação gravimétrica, corren
temente empregada pelos laborató ri os meta lúrgicos . 

2. Empregand o-se o Co lorímetro Beckm an, modêlo C, a lei de Beer 
fo i seguida em todos os casos, um a vez obse rvadas as técnicas descritas. 

3. O tempo de du ração de uma determinação isolada atin ge, no 
máximo, 20 a 25 minutos. 

4 . A substituição do método g ravimétri co pelo fotométri co de deter
minação cio s ilício pode se r feita com vantagens na precisão, rapidez e 
economi a de reativos. 
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- - *--
D I S CU S SÃ O <1> 

J. Wscieklica ( 2 ) - Cumprime ntamos o Prof. R e nato Catani pela 
clara exposição do assunto, que é de interêsse para as usi nas siderúrgi
cas, bem como para as fu ndições de g usa. O problema da análise de 
silício toma tõda a sua importância particularmente na produção de 
aço em conversores, - onde os teores de silício no g usa devem se1· 
exatamente conhecidos para formar uma escória de boa composição e 
regular bem a s adições subseqüentes. O método gravimétrico comum , 
ao ser executa do pelo analista, toma normalmente de 50 a 60 minutos . 
É demorado demais para obter-se, em tempo, os resultados de si líc io, 
a n ão ser que a u sina d isponha de misturador de grande capacida de. 
Por esta razão, o trabalho apresentado é de especial interêsse para os 
que devem elaborar o gusa para a sua transformação em aço, ou, então, 
em f undições que diretamente devem moldar o gusa . Queria perguntar 
a o Prof. R enato Catani se essa análise fo i f e ita com ou sem florização. 

R. A . Catani (3) - Sem florização. 

David Fulle r Brain (•) - Queria perguntar se a análi se fo i fe ita 
com luz visível ou ultravioleta. 

R. A. Catani - Com luz visível e filtro de 660 milimicrons. 

D. F. Brain - Houve o desvio cuidado na escolha da cubeta? De 
que é e la ? De pirex ou de s ilício? 

R. A. Catani - De v idro pirex comum. Util izamos o apare lho 
B eckman pequeno, m odelo C, com o qual pode ser usado vidro pirex 

(1 ) Contribu ição T écnica n.• 390. Disc utida na Comissão «C» do XV Con
gresso da ABM ; São Paulo, julho d e 1960. 

(2) Membro da ABM e Presidente da Comissão. Chefe dos Labora tórios da 
Usi na de Monlevade da CSBM; Monlevade, MG. 

(3) Membro da ABM; Professor da ESALQ da Universidade de São Paulo ; 
Piracicaba , SP. 

(4) Memb ro da ABM ; Professor da Universidade de Concepcion; Ch ile . 
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comum de secção circular. É um vidro comum, que podemos comprar 
às cente nas e depois faz-se uma se leção dos tubos. 

D . F. Brain - Qual é a prec isão do m étodo atual ? 

R . A. Catani - Quanto à precisão, podemos dizer o seguinte: num 
dos aços analisados, c u ja média foi 0,094 % d e S i, o desvio-padrão de 
uma observação obtid o foi da ordem de 0 ,5 x 10 - 2, ou seja, 0,005 . Para 
cada aço foi obtido um valor. Para um aço cu ja média foi 0 ,54% de 
Si, o desvio padrão d e uma observação foi de 1,4 x 10 - 2 , ou seja 0,014. 

D. F. Brain - Os resultados m e par ece m muito bons . A estabili 
dade do complexo azul e ra imediata ? 

R. A. Catani - Colocado o úl timo reativo , podemos fazer a le itura 
imedia tamente e mesmo após sete ou oito minutos . 

J. Dias Fe1·reira - Após quanto te m po havia o declínio da coloração? 

R. A . Catani - Começa a dec resce r depois d e aproximadame nte , 
12 m inutos. Estudamos êsse fenôme no; não foi apresentado n o nosso 
trabalho por falta de tempo. 

Hans Maeder ( 5 ) - O senhor pode informar qua is as variações 
do s ilício encontradas em ferro -gusa? 

R. A . Catani - Uma das amostras aprese n to u a média 1,928% de 
S i, q uer dizer , res ultado obtido fotomêtr icamente. Uma outra 2,268. 
Vamos dar os d esvios padrões r espectivos: 2,5 x 10 -2, que é igua l a 
0,025 e 5,1 x 10 - 2, que é igual a 0 ,051. 

H. Maede r - Êsses valores foram contro lados com o método normal 
g ravimé trico? 

R . Catani - Exatamente. Para o método gravimétrico também 
foram calculadas a s variações. 

H. Maeder - A variação do s ilíc io fo i também co n trolada n o m étodo 
g ravim étrico ? 

R. A. Catani - Sim. A variação e n contrada foi maior d o que a 
obtida com o m étodo fotométrico. Aliás, isso n ão é privativo dêsse 
método. Quem estuda fotometria e gravimetria sabe muito bem que a s 
oper ações g ravimétricas são e m muito maior número e mais s ujeitas a 
erros do que as fotométricas. A fotom étrica tem em si - se o m étodo 
fôr aceitável - um número d e operações muito menor. 

J . Wscieklica - Neste m om e nto, o senhor abordou exat amente o 
problema do número de operações relativamente à precisão da a nálise. 
P od eríamos com parar a determinação fotométrica diretame nte da colo 
ração, utilizando-se a coloração amarela do aço-silício. 

R . A . Catani - Temos a penas uma restrição a fazer; não sabem os 
ce rno se poderia d e t erminar o silício num a ço que t e nha 0,10 a 0 ,15 
de s ilício, porquanto a sensibilidade do m ét odo baseado na côr amarela 
é muito baixa. 

(5) Membro da ABM ; da Compan h ia Siderúrgica Mannesmann ; Belo Hori 
zonte, MG. 
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H . Maeder - O se nhor poderia dar indicação sôbre a m éd ia dos 
dois m étodos, o clássico e êste m étodo com azul de molibdén io, a d is
tribuição de freqüê ncia dos valor es dos dois m étodos? As m édias são 
ig uais ? 

R . A . Catani - Absoluta m ente . Não são iguai s. Só t em os um caso 
de coincidên cia de m édi as. E ntretanto, as d ife r enças obser vadas entre 
as m éd ias não fora m sig nificativa s. 

H . Maecler - Qua nto à di str ibu ição de f reqü ê ncia, queria ap resenta r 
o segu in te gr á fico. 

O Sr. Hans Maeder t raça no q ua dro-negr o um gráfico dem ons
tra tivo da questão qu e formula. 

* * * 
R . A . Catani - O senhor est á pr opo ndo a solução do problema de 

forma gráfi ca, e n ós de fo rma a nalí t ica. E m outros casos apresenta dos 
o se nh or pode fazer isso. Geralm ente usa-se o pr ocesso gráfico qua ndo 
se t em acima de 20 ou 30 determ inações. F azer um número elevado 
de det erminações por via gravimé trica de cada m a terial fi ca mu ito 
difícil , embora se possa fazer . Quando se t em um m enor númer o de 
de terminações, o processo a na lítico é m ais indicado. O senhor pode ava
liar t a m bém por êste processo, não só o desvio padrão de uma observa 
ção, com o também o desvio-padrão da média . 

J. W scieklica O se nh or tem feito confrontação com amost ras 
padrão, com o por exemplo as do ,, B u reau of Sta ndards» ? 

R. A. Catani - Não usámos amostra padrão do «Bureau of Stan
dards». Tinhamas amostr as do materia l fabricado pela m etalúrgica. 
Dêsse m a teria l fo i pr epara do um número m uito grande de am ostras e 
envia das ao IPT para a na lisá-las pelo m étodo grav imé tr ico. Depois fize 
m os também m uitas a ná li ses pelo m étodo gr avimétrico e passam os a 
considerar êsses resul t a dos com o satisfatórios. A segui r , para obte r 
a s primeiras curvas que r elacionassem concentração com densida de ótica, 
em pregam os êsse materia l. P osteriormen te, vimos na bibliografi a q ue 
muitos a u tor es em pregaram sílica p ura f undida com carbona to de sód io, 
com o padrão . No caso do silício é possível fazer -se o estudo partindo 
da fu são de sílica com carbona to de sódio. Não em pr egam os os padrões 
do «Bureau » cita do, m as s im êsse ti po que citamos agor a, por q ue o que 
queria m as era just a m en te u m m étodo ana lítico, que fornecesse da dos 
compr ovados, e empregam os os métodos norma is usados aqui. Se com
parar m os o método norm al com o método foto métrico, verifi ca remos que 
a fin alida de foi a t ingi da no caso em questão . 


