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RESUMO

E apresentado um método fotométrico de determinacdao do
silicio, em aco comum e de baixa liga, em ferro fundido cin-
zento comum e de baixa liga e em gusa. O método é baseado
na formacao do azul de molibdénio procedente da reducdo
do dcido silicomolibdico e a lei de Beer é seguida dentro de
grande amplitude de concentracdo de silicio.

Foi feito um estudo comparativo entre o método fotomé-
trico proposto e o método gravimétrico e os dados obtidos
foram analisados estatisticamente. O método fotométrico de
determina¢cdo do silicio revelou-se mais preciso que o gravi-
métrico, além de ser muito mais rdpido.

1. INTRODUCAO

A determinacdo do silicio em aco, ferro fundido e ferro gusa
pelo método gravimétrico, ¢ morosa; s6 oferece a precisdo dese-
javel quando empregada por analistas experientes. O método
espectrométrico de determinacido do silicio pode substituir com
vantagens a técnica gravimétrica® »*.  Entretanto, o custo do
espectrometro de leitura direta ¢ tdo elevado, que nao permite o
seu uso na maioria dos laboratorios metaliirgicos.

Os métodos fotométricos, baseados no emprégo de colori-
metros fotoelétricos, sio relativamente rdpidos, apresentam pre-
cisdo aceitavel, e o custo do aparelhamento exigido estd ao
alcance de todos os laboratérios metaltrgicos. O silicio pode
ser determinado por via fotométrica, por dois métodos: o basea-
do na formacdo do acido silicomolibdico de cdr amarela, e o
fundamentado na reducdo do 4cido silicomolibdico, que origina
produtos de cor azul. Este segundo método, além de sua grande
precisdo, é mais sensivel do que o primeiro.

(1) Contribuicao Técnica n.e 390. Apresentada ao XV Congresso da ABM;
Sdo Paulo, SP.

(2) Membro da ABM; Catedratico de Quimica Analitica da Escola Superior
de Agricultura «Luiz de Queiroz», da USP; Piracicaba, SP.
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Uma revisdo dos dois métodos analiticos do silicio por via
fotométrica, foi feita por diversos autores® % 7 % %19,

g O presente trabalho tem por objetivo o estudo da determi-
nagao do silicio em certas ligas de metais ferrosos, pelo método
fotométrico do azul de molibdénio, procedente da redu¢do do
acido silicomolibdico. Como método referéncia foi empregado o
gravimétrico; os dados obtidos pelos dois métodos, o colorimé-
trico e o gravimétrico, foram analisados estatisticamente.

2. MATERIAL E METODOS

O material estudado constituiu-se das seguintes amostras:

N.° Material %C % Mn %P %S %Cr  %N1
1—Aco comum ......... 0,16 050 0,050 0,043 — —
2—A¢o comum ......... 0,21 0,75 0,035 0,020 — —
3—Acocomum ......... 0,28 0,91 0,035 0,014 — —
4 — Aco baixa liga ..... 1,00 1,22 0,036 0014 0,69 1,34

5 — Ferro fundido cinzento 3,43 1,28 0,255 0,036 — —
6 — Ferro fundido cinzento 2,92 1,32 0,280 0,039 — —
7 — Ferro fundido cinzento 321 1,24 0,246 0,032 — —

8—GuUSa ..icieimewien 4,11 0,74 0,200 0,017 — —

9—Gusa .............. 3,83 042 0,200 0,019 — —
10 — Ferro fundido cinzento

baixa liga .......... 3,76 0,96 0,202 0,022 0,57 0,95

METODOS EMPREGADOS PARA A DETERMINACAO DO SILiCIO

Método gravimétrico referéncia — O método gravimétrico
usado, que serviu de base de comparacdo, foi em linhas gerais,
o descrito pelo Boletim n.© 25 do IPT *.

Método fotométrico — Em agos comuns e acos de baixa
liga, contendo 0,05% a 0,40% de Si:

Pesar 200 mg da amostra; passar para um frasco de Erlenmeyer
de 250 ml; adicionar 25 ml de H,SO, (8 +92) e aquecer em chapa até
dissolucao completa. Adicionar 10 ml de solucao de persulfato de amo-
nio a 3%; ferver 1 minuto e retirar da chapa de aquecimento. Adicionar
100-120 ml de agua destilada e passar para um balao volumétrico de
250 ml; esperar esfriar; completar o volume e homogeneizar. Transferir,
por meio de pipeta, 25 ml da solucdo para frasco de Erlenmeyer de
125 ml; acrescentar 5 ml de agua destilada, 10 ml de solucao de molib-
dato de amodnio a 1,6% e homogeneizar. Esperar 6 minutos; juntar 10 ml
de solucdo de fluoreto de sodio a 2,4% e proceder a leitura do fotometro,
dentro de 5 minutos. Empregando-se o Colorimetro Beckman, modélo C,
como no presente trabalho, usar o filtro 660 milimicrons.
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Calcular a porcentagem de silicio através de uma curva, préviamente
obtida, que relacione a densidade o6tica das solucdes e concentracdo de
silicio determinada por via gravimétrica, em diversas amostras de aco.

A relacdo obtida entre a densidade otica e a porcentagem de silicio
de diversas amostras de aco foi linear, isto é, a lei de Beer foi seguida.

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

Pesar 200 mg da amostra e proceder conforme foi descrito em a,
até completar o volume de 250 ml do balao volumétrico. Transferir, por
meio de pipeta, 10 ml da solucdo, para frasco de Erlenmeyer; adicionar
15 ml de agua destilada, homogeneizar, 10 ml de solucao de molibdato
de amonio e homogeneizar. Esperar 6 minutos... etc.,, e continuar, con-
forme ja foi descrito em a. A lei de Beer foi seguida também entre as
concentracoes de silicio indicadas.

Em ferro fundido cinzento comum e de baixa liga, e em
ferro gusa:

Pesar 200 mg da amostra; passar para um copo de 100 ml; adicio-
nar 25 ml da solucdo de H,SO, (8 -+ 92); cobrir com vidro de relogio
e aquecer em chapa até dissolu¢cdo completa. Adicionar 10 ml de solu-
cao de persulfato de amonio a 3% e deixar ferver 1 a 2 minutos. Retirar
da chapa e filtrar através de papel SS 589, fita preta ou equivalente, de
9 c¢cm de diametro, para balao volumétrico de 250 ml. Lavar o papel com
dgua destilada; deixar esfriar; completar o volume e homogeneizar.
Transferir, por meio de pipeta, 5 ml da solucdo para frasco de Erlen-
meyer de 125 ml; acrescentar 5 ml de solucdo de sulfato ferroso e de
amonio [0,5 g de FeSO, (NH,), SO,.6H,0 em 100 ml de H,SO,
(2 4 98)], 50 ml de agua destilada e homogeneizar. Juntar 10 ml de
solucdo de molibdato de amoénio a 1,6%; homogeneizar e esperar 6 mi-
nutos. Acrescentar 10 ml de solucdo de fluoreto de sdédio a 2,4%; homo-
geneizar e proceder a leitura no fotometro.

Calcular a porcentagem de silicio, através de uma curva préviamente
obtida, que relacione a densidade otica das solucdes e concentracdo de
silicio determinada por gravimetria em diversas amostras de ferro fun-
dido e de gusa. A lei de Beer foi observada entre 0,60% e 2,50% de
silicio.

3. RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Em tddas as amostras foram executadas 5 determinagdes
pelo método gravimétrico e 5 pelo método fotométrico, a fim de
se contar com um numero suficiente de repeticdes para uma ana-
lise estatistica dos dados.

Foram calculadas as seguintes estimativas:

X
n

Média aritmética: x=—

% (x—x)"

Variancia de uma observacao: s*=— . 1
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Desvio padrdo de uma observacdo: s=— l S.()c;lx)_
n_.

; % g s
Desvio padrdo da média: s> —-——
T Von

Os testes de significancia '»*» * empregados, foram:

2

s
F= ; , teste da razdo de variancias, e
S3
5 == Py
i — :
(& =i Vot [H—T)" V .
T
n, -+ n,— 2

teste de significancia da diferenca de duas médias.
Os dados obtidos acham-se condensados no Quadro 1.

Na 1.* coluna do Quadro 1 estdo apresentados as estima-
tivas empregadas e os testes de significancia. As demais colu-
nas apresentam os valores obtidos para as 10 amostras etuda-
da. Para cada amostra aparecem duas sub-colunas, especifica-
das com as letras g e f e designando, respectivamente, gravimé-
trico e fotométrico, isto ¢, estimativa e testes de significancia
calculados com os dados obtidos pelo método gravimétrico e
fotométrico da determinacdo do silicio.

Os dados do Quadro 1 esclarecem que a variancia de uma
observacdo s* o desvio padrdo de uma observacido s e o desvio
padrdo da média s; pelo método fotométrico foram mais bai-

xos do que os obtidos pelo método gravimétrico, em quase tdodas
as amostras estudadas.

Os dados calculados para o teste de significincia F, da ra-
zao das variancias, esclarecem que, em todas as amostras, a
precisdo dos dois métodos analiticos se equivalem. Como a va-
ridncia e o desvio padrdo do método fotométrico foi sempre infe-
rior ao do método gravimétrico, infere-se que o primeiro, isto ¢, o
fotométrico apresentou maior precisdo.

O teste ¢ de significAncia da diferenca de duas médias,
aplicado aos dados obtidos, esclarecem que, em tdodas as amos-
tras, as médias obtidas pelos dois métodos analiticos ndo dife-
rem significativamente.



QUADRO 1

Dados obtidos na determinacfio gravimétrica (g) e fotométrica (f) do
silicio em aco, ferro fundido e gusa

AMOSTRAS
e 1 Ne 2 Ne 3 Ne L Ne 5
g f g i 4 B £ g £ £ f i
jédla aritmética de §
determinacoes
X =%51 0,09L | 0,094 0,190 0,192 0,530 | 0,5L0 0,580 0,572 0,676 | 0,668
V@_rigncia de 1 observa
cao 5 Ul -l i -l =L i i . =L -
s 1,216 7 [1,2x107" |1,5x107" |0,7x107" |6,0x10 2x10 3,5x10° [1,6x107 [9,8x10 ~ [8,7x10
Desvio_padrao de 1 ob-
servagao - J <o - -2 -2 -2
s 0,5x10 é 0,5x10 £ 1,2x10 ~ [0,8x10  |2,lx10 1,lx10 1,9x10‘2 1,3x10 3,1x10 2,9:-:10"2
Desvio padrao de média 3 5 5 5 5 5 S 2
iz 0,2x10"%|0,2x10"% |0,5x10” 0,lx107" [1,1x10” 0,6x10"°10,9210"° |0,6x10 1,Lx107° [1,%x10
Teste F 1,00 2,1k 3,00 2,19 1,13
Teste t ’ 0,00 0,217 0,873 0,793 0,L17
(Continua)
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QUADRO 1 (continuacao)

9L

AMOSTRAS
Ne 6 Ne 7 Ne 8 Ne 9 N® 10
g £ g f g f £ | £ g f
’ 1
Média aritmética de 5
determinagoes
X=%51 1,016 1,006 1,548 1,538 1,9L0 1,928 2,278 2,268 0,888 0,870
Varlgncia de 1 obser-
vagao £ e
5@ 36,8x10'Ll 7,8xlo'LL ‘12'5,’71(10'h ].B,leO‘Ll 20x1074 6,&(10'[' 37,&;510Ll 2‘3,2.x10-L1 542x10 4 3x10 .
Desvio_padrao de 1 ob
servacgao
= = - = - -2 -2 -2 - o
s 6,0x10 e 2,8x10 = 5,1x10 K 1,,3x10 . 1145x%10 = 2,5x107“ [6,1x107°|5,1x10 2,3x10 2 1,7x10 o
Desvio padrao de média . | P K . 5
sz ‘2,7;\-10"2 1,3x10 = 2,3x10 1,9x10'2 2,0::].0"Z 1,1x10 & 2,7x10 o 2,3x10'2 1,0x10°° 0,8x10'Z
Teste F L,72 1,1 3523 1,8 1,73
Teste t 0,337 0,339 0,528 0,284 1,428
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4. CONCLUSOES

1. A determinacdao fotométrica do silicio, baseada no método do
azul de molibdénio, quando aplicada em acos comuns e de baixa liga,
em ferro fundido cinzento comum e de baixa liga e em gusa, é rapida
e apresenta maior precisdo do que a determinacao gravimétrica, corren-
temente empregada pelos laboratérios metalirgicos.

2. Empregando-se o Colorimetro Beckman, modélo C, a lei de Beer
foi seguida em todos os casos, uma vez observadas as técnicas descritas.

3. O tempo de duracdo de uma determinacdo isolada atinge, no
maximo, 20 a 25 minutos.

4. A substituicdo do método gravimétrico pelo fotométrico de deter-
minacdo do silicio pode ser feita com vantagens na precisdo, rapidez e
economia de reativos.
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DISCUSSAO®™

J. Wseieklica (2) — Cumprimentamos o Prof. Renato Catani pela
clara exposicao do assunto, que é de interésse para as usinas siderurgi-
cas, bem como para as fundicoes de gusa. O problema da andlise de
silicio toma téda a sua importédncia particularmente na producao de
aco em conversores, — onde os teores de silicio no gusa devem ser
exatamente conhecidos para formar uma escéria de boa composicio e
regular bem as adi¢bes subseqiientes. O método gravimétrico comum,
ao ser executado pelo analista, toma normalmente de 50 a 60 minutos.
E demorado demais para obter-se, em tempo, os resultados de silicio,
a nao ser que a usina disponha de misturador de grande capacidade.
Por esta razao, o trabalho apresentado é de especial interésse para os
que devem elaborar o gusa para a sua transformacdo em aco, ou, entdo,
em fundicbées que diretamente devem moldar o gusa. Queria perguntar
ao Prof. Renato Catani se essa andilise foi feita com ou sem florizacao.

R. A. Catani (3) — Sem florizacao.

David Fuller Brain (4) — Queria perguntar se a andalise foi feita
com luz visivel ou ultravioleta.

R. A. Catani — Com luz visivel e filtro de 660 milimicrons.

D. F. Brain — Houve o desvio cuidado na escolha da cubeta? De

que é ela? De pirex ou de silicio?

R. A. Catani — De vidro pirex comum. Utilizamos o aparelho
Beckman pequeno, modelo C, com o qual pode ser usado vidro pirex

(1) Contribuicao_ Técnica n.e 390. Discutida na Comissdo «C» do XV Con-
gresso da ABM; Sao Paulo, julho de 1960.

(2) Membro da ABM e Presidente da Comiss@o. Chefe dos Laboratérios da
Usina de Monlevade da CSBM; Monlevade, MG.

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

(4) Membro da ABM; Professor da Universidade de Concepcion; Chile.
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comum de sec¢ado circular. E um vidro comum, que podemos comprar
as centenas e depois faz-se uma selecao dos tubos.

D. F. Brain — Qual é a precisio do método atual?

R. A. Catani — Quanto & precisao, podemos dizer o seguinte: num
dos acos analisados, cuja média foi 0,094% de Si, o desvio-padrao de
uma observacao obtido foi da ordem de 0,5 X 10—2, ou seja, 0,005. Para
cada aco foi obtido um valor. Para um aco cuja média foi 0,54% de
Si, o desvio padrao de uma observacao foi de 1,4 X 10—2, ou seja 0,014.

D. F. Brain — Os resultados me parecem muito bons. A estabili-
dade do complexo azul era imediata?

R. A. Catani — Colocado o ultimo reativo, podemos fazer a leitura
imediatamente e mesmo apés sete ou oito minutos.

J. Dias Ferreira — Apés quanto tempo havia o declinio da coloracao?
R. A. Catani — Comeca a decrescer depois de aproximadamente,
12 minutos. Estudamos ésse fendomeno; nao foi apresentado no nosso

trabalho por falta de tempo.

Hans Maeder () — O senhor pode informar quais as variacdes
do silicio encontradas em ferro-gusa?

R. A. Catani — Uma das amostras apresentou a média 1,928% de
Si, quer dizer, resultado obtido fotomeétricamente. Uma outra 2,268.
Vamos dar os desvios padrdes respectivos: 25 X 10—2, que é igual a

0,025 e 5,1 X 10—2, que é igual a 0,051.

H. Maeder — Esses valores foram controlados com o método normal
gravimétrico?

R. Catani — Exatamente. Para o método gravimétrico também
foram calculadas as variacoes.

H. Maeder — A variacao do silicio foi também controlada no método
gravimétrico?
R. A. Catani — Sim. A variacdo encontrada foi maior do que a

obtida com o método fotométrico. Alids, isso ndo é privativo désse
método. Quem estuda fotometria e gravimetria sabe muito bem que as
operacoes gravimétricas sdo em muito maior nimero e mais sujeitas a

erros do que as fotométricas. A fotométrica tem em si — se o método
for aceitdvel — um numero de operac¢des muito menor.
J. Wscieklica — Neste momento, o senhor abordou exatamente o

problema do numero de operagées relativamente a precisdo da analise.
Poderiamos comparar a determinacdo fotométrica diretamente da colo-
rac¢ao, utilizando-se a coloracdo amarela do aco-silicio.

R. A. Catani — Temos apenas uma restricio a fazer; nao sabemos
cemo se poderia determinar o silicio num aco que tenha 0,10 a 0,15
de silicio, porquanto a sensibilidade do método baseado na cOor amarela
é muito baixa.

(5) Membro da ABM; da Companhia Siderurgica Mannesmann; Belo Hori-
zonte, MG.
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H. Maeder — O senhor poderia dar indicacdo sObre a média dos
dqis métodos, o classico e éste método com azul de molibdénio, a dis-
tribuicdo de freqiiéncia dos valores dos dois métodos? As médias sdo
iguais?

R. A. Catani — Absolutamente. Nao sao iguais. S6 temos um caso
de coincidéncia de médias. Entretanto, as diferencas observadas entre
as médias ndo foram significativas.

H. Maeder — Quanto a distribuicao de freqiliéncia, queria apresentar
o seguinte grafico.

— O Sr. Hans Maeder traca no quadro-negro um grafico demons-
trativo da questao que formula.

* * ES

R. A. Catani — O senhor esta propondo a solucao do problema de
forma grafica, e noés de forma analitica. Em outros casos apresentados
o senhor pode fazer isso. Geralmente usa-se o processo grafico quando
se tem acima de 20 ou 30 determinac¢des. Fazer um numero elevado
de determinacdes por via gravimétrica de cada material fica muito
dificil, embora se possa fazer. Quando se tem um menor numero de
determinacdes, o processo analitico é mais indicado. O senhor pode ava-
liar também por éste processo, ndo s6 o desvio padrao de uma observa-
cao, como também o desvio-padrao da meédia.

J. Wscieklica — O senhor tem feito confrontacdo com amostras
padrao, como por exemplo as do «Bureau of Standards»?

R. A. Catani — Nao usamos amostra padrao do «Bureau of Stan-
dards». Tinhamos amostras do material fabricado pela metalargica.
Désse material foi preparado um numero muito grande de amostras e
enviadas ao IPT para analisd-las pelo método gravimétrico. Depois fize-
mos também muitas andalises pelo método gravimétrico e passamos a
considerar ésses resultados como satisfatorios. A seguir, para obter
as primeiras curvas que relacionassem concentracdo com densidade Otica,
empregamos ésse material. Posteriormente, vimos na bibliografia que
muitos autores empregaram silica pura fundida com carbonato de sédio,
como padrdao. No caso do silicio é possivel fazer-se o estudo partindo
da fusdo de silica com carbonato de s6dio. Nao empregamos os padroes
do «Bureauy citado, mas sim ésse tipo que citamos agora, porque o que
queriamos era justamente um método analitico, que fornecesse dados
comprovados, e empregamoes 0s métodos normais usados aqui. Se com-
pararmos o método normal com o método fotométrico, verificaremos que
a finalidade foi atingida no caso em questéo.



