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RESUMO

Neste trabalho sdo descritos os métodos analiticos empregados
para a determinacdo de carbono organico, calcio, magnésio, potas-
sio, nitrogénio, sulfato, fosfato, acidez total, residual e PH, em resi-
duos de usinas de acucar e destilarias.

INTRODUCAO .

O presente trabalho visa uma descricio dos métodos emprega-
dos no Departamento de Quimica da E. S. A. “Luiz de Queiroz”,
para analise quantitativa de macronutrientes em residuos de usi-
nas de agucar e destilaria, tais como vinhaca, torta de filtro Oliver
e aguas residuais.

MATERIAL E METODOS
Material

O material constou de amostras de: vinhaca, torta de filtro
Olliver e mistura de vinhaca, torta e aguas residuais — aqui de-
signada como mistura do canal, procedentes da Usina da Pedra —
municipio de Serrana — Estado de Sio Paulo.

Métodos
Determinacio do Carbono
Reativos:

Solucio de dicromato de potissio (K2Cr207) aproximadamen-
te 2 N.
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Pesar 98g do sal, transferir para copo de 1 litro, adicionar mais
ou menos 950ml de agua destilada, agitar com bastdo de vidro até
completa dissolucéo, transferir a solucdo obtida para baldo volu-
métrico de 1000ml e completar o volume com agua destilada.

Solucio — padrio de dicromato de potassio (K2Cr207) 0,1000 N.

Pesar 2,4516g de K2Cr207, seco a 150-200°C e mantido em des-
secador, transferir para baldo volumétrico de 500ml], dissolver €
completar o volume com agua destilada.

Solucio de acido difenilamina sulfénico

Tratar 0,32g de difenilamina sulfonato de bario em 100ml de 4-
gua destilada com 1ml de 12804 concentrado. Deixar decantar e
transterir o sobrenadante para frasco conta-gotas

Solucde de sulfato ferroso amoniacal aproximadamente 0,1 N
(recém-padronizada) .

4 Var
< o

“pesar 08¢ do”§alytransferir para copo de '2750fn1,‘-§df616ﬁvér ‘a-
proximadamente 200ml de agua destilada, -5-8ml dé H2804 concen-
trado, dissolver e deixar estriar. Filtrar para baldo volumétrico de
950ml e completar o volume .com agua destilada. Padronizar com
dicromato de potassio 0,1000 N, acidificando a aliquota do padrio
com -mats ou menos 10ml de H2804 (1 + 4); usar 4-5 gotas de acl-
do -difenilamina ‘sulfdnico como indicador e titular até obtencdo da
cor- verde, - -

Acido sulfvirico concentrado
Acido sulfirico (1 + 4)
Procedimentos 5

Analise da vinhaca

a) Pipetar 5ml da amostra € transferir para balio volumétrico
de 100ml.

b) Adicionar ao baldo, 200ml de H2804 coneentrado e apoés 15
minutos 25,0ml de K2Cr207 2 N.

¢) Reservar um baldo para prova em branco, o qual s6 recebera
os reativos.

d) Levar os baldes a um banho-maria e deixar durante 30 mi-
nutos.
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€) Retirar os baldes do banho-maria, delxar esfriar e completar

o volume com 4gua destilada.

f) Pipetar 5,0ml de cada baldo, transferir para frasco de Er-
lenmeyer de 250-300ml; adicionar a cada frasco 100ml de 4gua des
tilada e 4-5 gotas de acido difenilamina sulfénico.

g) Titular com sulfato ferroso amoniacal recem padronizado até
obten¢do da cor verde.

Anilise da mistura do canal
Pipetar 25,0ml da amostra e tranferir para baldo volumétrico
de 100ml; dai por diante seguir o que foi descrito para analise da

vinhaca.
Anilise da torta de filtro
Pesar 1,0000g da amostra umida e transferir para balio volumé-
trico de 100ml; as demals operagdes seguem o descrito para a ana-

lise da vinhaca.

Calculos
A porcentagem de carbono no material analisado é dada pela

férmula:

% C = (Vb — Va) N.F., onde:
% C = porcentagem de carbono no material analisado
Vb = volume (ml) de sulfato ferroso amoniaecal gasto na titula-

lacdo da prova em branco

volume (ml) de sulfato ferroso amoniacal gasto natitula-

Va =
¢do da amostra

N = normalldade exata do suifato ferroso amoniacal

F = fator de diluigio que assume os valores:

Amostra Valor de F
Vinhaca 1.2
Mistura do canal 0,24

6,0

Torta de filtro

Determinacido do Nitrogénio

Reativos
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Mistura digestora

Pesar 10g de sulfato cuprico pentahidratado (CuSO4 5H20),
10g de sulfato de potassio (K2804) e 0,5g de selenito de sédio
(Na2SeO3); triturar em gral de porcelana até cor uniforme. Con-
servar em frasco bem fechado.

Solucio alcbolica de vermelho de metila a 0,17

Pesar 0,1g de vermelho de metila, transferir para baldo volu -
métrico de 100ml, juntar 60-70ml de alcool etilico (99,5° GL) e a-
gitar até completa dissolucio dos solidos. Completar o volume com
alcool etilico.

Solucio de bromocresol verde a 0,1%

Pesar 0,1g de bromocresol verde, transferir para gral de porce-
lana, triturar e dissolver aos poucos, em solu¢ido de NaOH 0,IN. A
operacio deve ser feita adicionando-se a solugdo de NaOH gota a
gota, até um volume de 1,4-1,5ml. Transferir o material assim ob-
tido para baldo volumétrico de 100ml e completar o volume com al-
cool etilico (99,5° GL).

Mistura de indicadores

Juntar 1 volume de solucdo de vermelho de metila a 0,1%, a 10
volumes de solucdo de bromocresol verde a 0,1%.

Solucio de acido bérico (H3BO3) a 2% com mistura de indi-
cadores

Pesar 10g de H3BO3, transferir para copo de 500ml, dissolver
com mais ou menos 450ml de agua destilada, juntar 10ml da mistu-
ra, de indicadores, transferir para balao volumétrico de 500ml e
completar o volume com agua destilada.

Solucio de hidroxido de sbédio (NaOH) aproximadamente 0,1 N
(recém-padronizada)

A partir de uma solucdo de NaOH mals concentrada, preparar,
por diluicdo, uma solugdo aproximadamente 0,1N. Padronizar a so-
lucdo usando ftalato acido de potassio.

Solucdo de 4acido sulfdrico (H2804) aproximadamente 0,05N,
padronizada

A partir de uma solugio de H2504 mals concentrada, preparar,
por dilui¢cdo, uma solucio aproximadamente 0,05N. Determinar a
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normalidade exata da solucdo por titulagdo com solugio de NaOH
aproximadamente 0,1N, recém-padronizada

Acido cloridrico 6 N destilado
Acido sulfarico p.a.

Alcool etilico 99,5° GL
Procedimentos

Anilise da vinhaca

a) Plpetar 50ml da amostra, transferir para baldo de Kjeldahl
de 30ml, adicionar 1ml de H2S04 concentrado e fragmentos de
porcelana.

b) Levar o baldo a um conjunto de digestio e deixar evaporar
até que o volume se reduza a uns 2ml.

¢) Acrescentar ao baldo, 0,58 de mistura digestora e 4ml de
H2S04 concentrado.

d) Fazer uma “prova em branco” num baldo de Kjeldahl que sb
recebera H2SO4 e mistura digestora.

e) Levar os baldes de Kjeldahl 2 um conjunto de digestdio e dei-
xar que a digestdo se processe até obtencio de um extrato esver-
deado claro. Deixar esfriar.

f) Tranferir os extratos dos baldes de Kjeldahl para baldes vo-
lumétricos de 50ml, completar os volumes com agua destilada e dei-
xar esfriar.

g) Transferir 20ml da solugcio de H3BO3 a 2% com mistura de
indicadores para frasco de Erlenmeyer na extremidade final do mi-
crodestilador de forma que o tubo de saida do aparelho fique mer-
gulhado na solucdo de Acide borico.

h) Pipetar 25,0ml do extrato diluido no baldo de 50ml e trans-
ferir para o funil de microdestilador; acrescentar tambem 20ml de
NaOH 50% e lavar o funil do aparelho com duas por¢des de mais
ou menos 5ml de agua destilada.

J) Retirar o frasco de Erlenmeyer e titular a solucdo resultante

(azul), com H2S04 aproximadamente 0,05N, padronizado, até ob-
tencao de cor roésea.
k) Destilar tambem a prova em branco.
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Analise da mistura do canal
Seguir a marcha analitica prescrita. para analise da vinhaga.
Analise da torta de filtro

a) Pesar 0,5000g da amostra umida e transferir para baldao de
Kjeldahl de 30ml.

b) Adicionar ao baldo: 5ml de H2804 conceritrado J,5g de mis-
tura digestora e fragmentos de porcelana. Dai por diante seguir o
que foi descrito para analise aa vinhaca a partir do item d.

Calculo

A porcentagem de nitrogénio no material analisado ¢ dada pela
formula:

o N =: (Va -—— Vb). N.F, onde:

% N = porcentagem de nitrogénio no materiai analisado.

va —= volume (ml) de H2804 aproximadarmentz 005N, padro-
nizado, gasto na titulacdo da amostra.

Vb — volume (ml) de H2804 aproximadamente 9,05N, padro-
nizado, gasto na titulacdo do branco.

N. — normalidade exata do H2SO4 usada na titulagio.
F = fator de diluicdo, que assume 0s valores:
Amosira Valor de I
Vinhaca aiii s i 2 'l 0,56 .
Mistura do canal 0,56

Torta de filtro

5,60

Determinacido de potassio, cilcio, magnésio, fosfato e sulfato

Obtencdo do extrato nitrico-perclorico
Procedimentos
Analise da vinhaca

a) Pipetar 10,0ml da amostra e transferir para baldo Kjeldahl
de 100ml.

b) Adicionar ao balao, 10ml de HNO3 concentrado e fragmen-
tos de porcelana.

¢) Levar o baldo a um conjunto de digestdo e deixar digerir len-
tamente no principio e com temperatura maxima no final,
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d) Quando o extrato adquirir cor amarela clara limpida ¢ (icar
com o volume reduzido a mais ou menos 1ml, adiclonar ao baldo
2ml de 4cido perclérico (HC104) 70% e deixar que a digestdo con-
tinui até o aparecimento de fumos brancos. Retirar os balGes 4o
digestor e deixar esfriar.

€) Adicionar ao balao 10ml de HC1 aproximadamente 2N des-
tilado,

f) Filtrar o extrato a quente, através de papel de filtro What-
man n. 1 ou equivalente, para baldo volumétrico de 100ml, esperar
esfriar e completar o volume com agua destilada.

Anailise da mistura do canal

Pipetar 25,0ml da amostra, transferir para balao de Kjeldah! de
100m! e seguir a marcha analitica para a digestdo da vinhaca, do
item b em diante.

Anilise da torta de filtro

a) Pesar 1,0000g da amostra umida e tranferir para balao de
Kjeldahl de 100ml.

b) Adicionar ao balio 20ml de HNO3 concentrado, fragmencss
de porcelana e deixar em rcpouso por uma noite. Dai por diante
seguir o que foi descrito para digestdo da vinhaca, do item : em
diante.

Determinacao do calcio e dp magnésio
Reativos

Solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) 209%
Hidroxido de amoénio (1 + 1)

Acido cloridrico (1 + 1) destilado

Acido cloridrico 4N destilado

Solucdo alcodlica de vermelho de metila a 0,19
Procedimentos

Anilise da vinhaca

a) Pipetar 50,0ml do extrato nitrico-perclérico e fazer percolar
através de coluna trocadora de cations, conforme preconizado por
GLORIA & VITTI (1968).

b) Receber o percolado em copo de 250ml e tambem as trés
por¢des de 10ml de agua desmineralizada com que deve ser lavada a
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coluna; guardar o cop0 para a determinacdo do sulfato.
¢) Eluir os cations da coluna trocadora com tres porc¢des de

sml de HC1 aproximadamente 4N, destilado; lavar a coluna com
duas porcdes de 10ml de agua desmineralizada, recebendo tudo em
copo de 100ml.

d) Adicionar ao copo 1-2 gotas de vermelho de metila a 0,1%,
neutralizar com NaOH 20% até proximo da viragem do indicador ¢
completar a neutralizagdo com NH40H (1 + 1).

e) Filtrar, a quente, através de papel de filtro Whatman n. 1
ou similar, para baldo volumétrico de 100ml, esperar esfriar e com-
pletar o volume com agua destilada.

f) Pipetar 25,0 de extrato obtido em e, transferir para frasco
de Erlenmeyer de 250-300ml, adiclonar 80-100ml de Agua destilada
e proceder & determinacao do caleio por quelatometria com EDTA,
seguindo a técnica preconizada por GLORIA, CATANI & MATUO
(1965) .

g). Pipetar 25,0ml do extrato obtido em e, tranferir para frasco
de Erlenmeyer de 250-300ml, adicionar 80-100ml1 de agua destilada
e proceder a determinagao do magnésio por titulacio conjunta do
caleio + magnésio, seguindo a técnica de GLORIA, CATANI & MA-
TUO (1965).

Analise da mistura do canal e da torta de filtro

Seguir a marcha analitica descrita para a analise da vinhaca.

Calculos

a) Calcio

A porcentagem de calcio no material analisado é dada pela
formula:

% Ca+ + V1. F, onds:

9% Ca++ = porcentagem de calcio no material analisado
V1l = volume (ml) de EDTA 0,01M gasto na titulacio do calcio

F = fator de diluicio que assume 0S8 valores
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Amostra, - Valor de F
Vinhaga SRE O R 0,0320
Mistura do canal wrall e 0,0128

Torta de filtro  ...... W 0,3200

b) Magnésio i

A orcentagem de magnésio no material analisado € calculada
pela férmula:

% Mg ++ = (V2 — V1), F, onde:

% Mg+ + = porcentagem de magnésio no material analisado

V2 = volume de EDTA 0,01M gasto na titulacdo conjunta do
calcio + magnésio

V1 = volume de EDTA 0,01M gasto na titulacdo de calcio

F = fator de diluicdo, que assume os valores
Amostra ik Valor de F
Vinhaca W 0,01920
Mistura do canal 0,00768

Torta de filtro 0,19200

Determinagao de Potassio
Reativios
Solucio padrdo “esteque” de potassio

Pesar 0,7455g de cloreto de potassio KC1, seco a 100-110°C (por
2h), transferir para baldo volumétrico de 1.000ml, dissolver e com-
pletar o volume com agua destilada. Esta solucdo sera 0,010N
em K +.

Solucdo padrio “de uso” de potassio

Transferir 5,0ml da solucdo padrido “estoque” de potassio para
baldo volumétrico de 100ml e completar o volume com agua desti-
lada. Esta solucdo serd 0,00056N em K4 .

Procedimentos
Analise da vinhaca

a) Pipetar 5,0ml do extrato nitrico-perclérico, transferir para
balao volumétrico de 100ml e completar o volume com &agua desti-
lada (extrato A).
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b) Pipetar 5,0ml do extrato A, transferir para baldo volumétri-
co de 100ml e completar o volume com agua destilada (extrato B).

¢) Levar a solucdo do extrato B ao fotometro Coleman modelo
91 e fagzer a leitura acertando a leitura zero “queimando” agua desti-
lada e a leitura 100, “queimando” a solucdo padrdo “de uso” de po-
tassio.

Analise da mistura do canal

a) Pipetar 5,0ml do extrato nitrico-perclérico da mistura do ca-
nal, transferir para baldo volumétrico de 100ml e completar o volu-

me com Aagua destilada.

b) Levar a solucdo ao fotémetro e fazer a leitura, conforme
descrito para a vinhaca.

Analise da Torta de Filtro

Usar o extrato nitrico perclorico, sem diluicio, e fazer a leitura
no fotémetro, conforme descrito para a andlise de vinhacga.

Calculos

A porcentagem de potassio no material analisado é dada pela
tormula: % K+ =L.f

onde: L = leitura ohtida no fotdmetro

f — fator de diluicdo gue assume 0S valores:
Amostira Valor de F
Vinhaca 0,078
Mistura do canal 0,00156

Torta de filtro 0,00195

Determinacao do Fésforo

Reativos

Solucio vanadomolibdica

a) Solucao de molibdato de aménio — dissolver 20,0g de molib-

dato d¢ amoénio (NH4)6 Mo7 024, 4H20 em 200-300ml de agua des-
tilada a 80-90°C e esperar esfriar,
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b) Solu¢do de metavanadato -— dissolver 1,0g de metavanadato
de amonio, NH4VO3, em 120-140ml de agua destilada a 80-90°C, es-
perar esfriar e adicionar 230ml de acido perclérico contendo 70%
de HC104.

Adicionar a solucdo de mollbdato & solucio de metavanadato
a0s poucos e agitando. Transferir tudo para baldo volumétrico Je
1000ml, completar o volume e homogeneizar.

Solucdo padrio “estoque” de fasforo

Pesar 2,2682g de fosfato bidcido d: potassio, KH2PO4 p.a., se-
co a 100-110°C, transferir para baldo volumétrico de 500ml, dissol-
ver e completar o volume com agua destilada. HEsta solucdo sera
0.1N em PO4-—3.

Solucio padriao “de uso” de fésforo

Transferir 10,0ml da solugdo padriaoc estoque de foésforo para
baldo volumétrico de 100ml e completar o volume com agua desti-
lada. Esta solucdo sera 0.01N em PO4—3.

Obtencao da Curva-Padrao

a) Transferir para bal0es volumétricos de 100ml 0,0, 1,0, 2,0, 3,0,
4,0, 5,0 e 6,0ml de solucdo 0,001N em PO4—3.

b) Juntar a cada balio mais ou menos 20ml de agua destilada
e 10ml de solucdo vanadomolibdica.

c¢) Completar o volume com agua destilada homogeneizar e a-
guardar 15 minutos.

d) Transferir as solugcdes para os tubos de colorimetro e efe-
tuar as leituras, contra a “prova em branco” — 0,0ml de padréao
usando o filtro n. 42, com maxima transmissio entre 400-450 mu de
comprimento de onda.

e) Estabelecer a equacdo de regressdo linear entre as leituras
do aparelho e a concentracdo da solucio (GOMES, 1963).

Procedimentos

Anilise da vinhaca e da mistura do canal
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a) Pipetar 25,0ml do extrato nitrico perclérico de cada amos-
tra e transferir cada aliquota para baldo volumétrico de 100ml.

b) Acrescentar a cada baldo, mais ou menos 20ml de agua des-
tilada e 10ml de solugdo vanadomolibdica.

¢) Completar os volumes dos baldes com agua destilada, homo-
genizar e aguardar 15 minutos. '

d) Em um balio que nido recebeu solucdo de amostra, colocar
10ml de solucdo vanadomolibdica e completar o volume com agua
destilada., (“prova em branco”)

e) Transferir as solugdes para os tubos do colorimetro e fazer
as leituras acertando o zero com a “prova em branco” e usando a fil-
tro ja mencionado.

Analise da torta de filtro
a) Pipetar 10,0ml de extrato nitrico-perclorico da amostra de

torta de filtro e transferir para baldo volumétrico de 100ml.
b) Seguir o procedimento descrito para vinhaca e mistura do
canal, até completar a determinac¢ao.

Calculos

O valor da leitura do colorimetro quando substituido na equa-
cao de regressio da a concentracdo de PO4—3 na aliquota do extra-
to nitrico perclorico. O valor dessa concentragdo multiplicado por
um fator (F') expressa a concentracido percentual de PO4—3 nos
materiais analisados.

Ainostl:a - \;'c;lor ae F
) Vinhaca 1,266
Mistura do canal 0,506

Torta de filtro 31,657

Determinacio do enxofre
Reativos
Solucdo de cloreto de bario (Ba C12) a 10%

Procedimento
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a) Adicionar 100-150ml de 4gua destilada a cada um dos copos
que receberam os percolados das colunas de resina na determinacéo
do Ca e Mg.

b) Colocar os cop0s para aquecer até proximo da ebulicdo:
80-90°C.

¢) Adicionar a cada copo, 10ml de BaCl2 a 10%, aos poucos e
com agitacdo, quando ja estiverem aquecidos. Retirar do fogo e dei-
Xar em repouso por um dia.

d) Levar novamente os copos a fogo brando e deixar aquecer
até ebulicdo. Deixar esfriar.

e) Filtrar através de papel de filtro faixa vermelha ou similar,
tendo o cuidado de lavar os copos e o pi ‘cipitado repetidas vezes

com agua quente,

f) Transferir cada papel de filtro com o precipitado para ca-
dinho previamente tarado e numerado.

g) Lzvar os cadinhos ao forno e incinerar durante l1h a 900°C.

h) Retirar os cadinhos do forno, esfriar em dessecador e deter-
minar o peso de cada residuo.

Calculos
A porcentagem de enxofre na forma de SO4—2 em cada mate-

rial analisado é obtida multiplicando-se o peso de cada residuo por
um fator F que assume os valores:

Amostra ﬂlor de B
" vVinhaca 0,0082
Mistura do canal 0,0033

Torta de filtro 0,0823

Outras Determinacoes
Acidez residual
Procedimento

a) Pipetar 25,0ml de cada amostra dos materiais liquidos (vi-
nhaca e mistura do canal) e transferir para copo de 100ml.
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b) Transferir para bureta de 50,0ml uma solu¢io de NaOH 0,1
N recém padronizada.

¢) Colocar o elétrodo do potenciémetro mergulhando na “seolu-
¢ao” da amostra e gotejar a solugdo de NaOH, lentamente, e com
agitagdo, até que o potencidmetro indique pH = 17,0.

d) Anotar o volume de NaOH 0,IN consumido na neutraliza-
¢do da amostra.

CAlculo
A acidez residual de cada amostra liquida ¢ dada pela relagdo:

A R. = VxNx4

onde: il
A.R. — acidez residual da amostra em e.mg H+ /100ml
Vv — volume (em ml) de NaOH consumido na neutralizacio
da amostra até pd = 17,0
N — normalidade exata da solucio de NaOH

Determinac¢ido do pH

Coiocar 50-60ml de cada amostra liguida em copo de 100ml, le-
var ao potenciémetro e proceder a leitura do pH, tendo o cuidado
de acertar antes o pH = 7,0 do aparelho com uma solucéo tampdo.

Residuo apés secagem a 40°C

Procedimento:

a) Secar em estufa, a 40°C, duas cépsulas de porcelana com
capacidade para 50-60ml cada uma.

b) Retirar as capsulas da estufa, numerar e tarar.

¢) Pipetar 50,0ml de cada amostra e transferir para a devida
capsula.

d) Levar & estufa a 40°C e deixar que todo o liquido se evapore
e que o residuo fique bem seco.
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e) Pesar as capsulas com o residuo e anotando o peso do residuo.
Calculas:

O peso do residuo, multiplicado por 2 da a porcentagem volu-
meétrica de residuo nas amostras analisadas.

Agua Livre na Torta de Filtro
Procedimento:

a) Tarar uma capsula de porcelana com capacidade para
400-500g.

b) Encher a capsula com a amostra de torta umida.

c¢) Determinar o peso da torta umida.

i, =

d) Levar a capsula a estufa e deixar secar até peso- constante.
[ v ISl S Sl

e) Determinar o peso da torta seca.
Calculos: ¥ 5 & . , "

A porcentagem de agua livre na amostra é dada pela formula;

P1 — P2
% H20 — ————. 100
P1
onde:
% H20 = porcentagem de agua livre na amostra
Pl = peso da torta umida
P2 = peso da torta seca

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Os meétodos descritos foram aplicados na analise dos mencio-
nados residuos durante duas safras acucareiras. Revelaram-se efi-
cientes, rapidos e econémicos, obtendo-se resultados perfeitamen-
te compativeis com o esperado.

Nao sao apresentadas confrontacdes dos resultados obtides com
os métodos preconizados e métodos de referéncia, porquanto os mé-
todos descritos sdo adaptados de métodos ja perfeitamente estuda-
dos por outros autores.
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Os resultados obtidos nas analises de dois materiais menciona-
dos, foram apresentados em trabalhos anteriores. (GLORIA et
allii, 1972; GLORIA et allii, 1973).

SUMMARY

This paper describes the analitical methods employed for the
determination of organic carbon, calcium, magnesium, potassium,
sulfate phosphorus, acidity, residue and pH, of several wastes of
cane sugar factory and alcohol destilleries.
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