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ESTUDOS SOBRE A NEUTRALIZAGAO DO CALDO DE CANA NAS

USINAS DE AGUCAR. I - DETERMINAGKO DO Cal e MgO
TOTAIS E Ca0 DISPONIVEL DA CAL!

N.A. da Gloria?
A.A. Delgadol

RESUMO

Neste trabalho, que faz parte de uma serie de pesqul-
sas relacxonadas com a neutrallzagao do caldo de cana nas wusi-
nas de agucar, e descrita a tecnica de determinagao quelatome -
trica do Ca0 e MgO totais e CaO disponivel da cal. Os resulta-
dos fornecidos pela técnica preconizada foram comparados com
aqu@les obtidos atraves do emprego de metodos usuais. Sao tam-
bem apresentados os primeiros estudos efetuados a respeito da
gapac1dade neutralizadora da cal, em fungao do seu teor em oxi-
do de calcio total e disponivel, quando empregada na forma 8011
da, na neutralizagao do caldo de cana.

INTRODUGAO

Nas usinas de agucar a utlllzagao da cal de boa quali-
dade, no processo de clarificagao do caldo d¢ cana, e fator res
ponsavel nao so pela adequada clarlflcagao, como tambem pela
economia do processo citado.

A qualidade da cal esta diretamente relacionada a sua
pureza e capacidade neutralizadora. Entretanto, o processo de
utlllzagao da cal, na forma de suspensao (leite de cal), faz
com que se dedique maior atengao a sua capac1dade neutralizado-
ra, representada pelo seu teor em oxido de calcio disponivel,do
que sua pureza, representada pelo seu teor em oxido de cilcio
total (HONING, 1953) Entretanto, e conhecido o fato de que o
carbonato de calcio e soluvel em solugoes fracamente ac1das,com
o anion carbonato agindo como aceitador de protomns, isto e,como
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agente neutralizador (MOELLER, 1958). Tendo em vista EsEes fa-
tos, foi realizado um estudo relacionando os teores de oxido
de calcio total e disponivel, com a capacidade neutralizadora
da cal.

Nas pesquisas reallzadas, foram incluidas também
aquelas relativas aos estudos sobre os metodos de determlnagao
de oxido de calcio dlsponlvel uma vez que a determlnagao de
oxido de calcio total, atraves da analise quelatometrica ou
permanganometrica, ji esta bastante difundida e estudada.

Os metodos de determinagao de oxido de calcio disponi
vel se baseiam em sua maior parte, na maior solubilidade da
cal em solugao de sacarose (STOHMANN & BRUNO, 1930), conforme
metodos apresentados por diversos autores (PUERTAS 1952; HON-
ING, 1953; SCOTIT, 1955; MEADE, 1967) ou ainda, na reagao do hi
droxido de calcio com solugao de iodo, conforme descreve SCOTT
(1955).

Visando 31mp11f1car a .ecnica de analise de oxido de
calcio dlsponlvel e torna-la tanto quanto possivel similar a
determlnagao do oxido de calcio total, procurou-se estabelecer
um metodo de determlnagao do oxido de calcio disponivel, basea
do na titulagao quelatometrica. Uma vez estabelecida a tecnica
adequada, foi realizado um confrontc entre os resultados forne
cidos pelo metodo preconizado e por metodo usual.

Sao tambem apresentados os prlmelros resultados a res
pelto da agao neutralizadora da cal, em fungao de seu teor em
oxido de calcio total e disponivel, quando adicionada na forma
solida ao caldo de cana.

MATERIAL E METODOS

Material

O material utilizado foi constituido de cinco amos -
tras de cal, de diferentes origens, coletadas em usinas da re-

giao de P1rac1caba. A analise simplificada dos materiais empre
gados, forneceu os resultados apresentados no Quadro 1.
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QUADRO 1 - Caracteristicas das amostras de cal utilizada para a

determinagao do Ca0 e _MgO totais e Cal disponivel, e
estudo da neutralizagao

Amostra |Ca0 total Perda ao rubro* |Residuo MgO total
NQ A % Insolavel® %
A
1 70,76 27,26 0,40 tr.
2 89,81 8,77 1,42 tr.
3 92,51 6,94 0,44 tr.
4 75,60 23,92 0.22 tr.
5 94,08 4,61 2,30 tr.

* - Perda ao rubrg a 800-9009C.
** — Residuo insoluvel em HCl.

As amostras, apos terem sido coletadas, foram conser
vadas em sacos de plastlco, ao abrigo da umidade e contato com o
ar atmosferlco. No laboratorio, foram moidas em gral de porcela
na, ate que apresentassem grau de finura menor que 0,149 mm (cor
respondente a peneira n? 100 da ASTM). Em seguida, foram conser-
vadas em recipientes hermeticamente fechados.

0 caldo de cana usado nas operagoes de neutralizagao
foi obtido na Destilaria "Prof. Juvenal Mendez de Godoy" da E.S.
A. "Luiz de Queiroz'". Previamente as operagoes de neutrallzagao,
o caldo depois de coado tlnha o seu teor de solidos soluveis
ajustado, por dllulgao, com agua destilada a, aproximadamente,
159 Brix.

Reativos
Dentre os reativos utilizados merecem mengao espe-
cial os seguintes:

Solucao 0,01 M de etileno diamino tetracetico disso-
dico (EDTA). O sal dissodico dihidratado do acido étileno diami-
no tetracetico foi seco a 70-809C, durante duas horas e deixado
esfriar em dessecador. Foram transferidos 3,7225 g do sal seco
para balao volumetrico de 1000 ml e o volume foi completado com
agua desmineralizada.

Solugao de Eriocromo Negro T a 0,52 (ERIO T a 0,52).
Foram pesados 125 mg do sal (l-l-hidroxi-2-naftilazo-6-nitro-2-
naftol-4-sulfonato de sodio) e dissolvidos em 12,5 ml de trieta-
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nolamina (d = 1,13) e 12,5 mL de alcool metilico.

Solugao de Eriocromo Azul Negro R a 0,57 (CALCOK e
0,5%). Foram pesados 125 mg do sal (1-2-hidroxil- l—naftllaz*
naftol-&-sulfonato de sodio) e dissolvidos em 12,5 ml de trle§@
nolamina (¢ = 1,13) e 12,5 ml de alcool met:.l:.coe

Solucao tampao pH 10,0. Foram adicionados 70,0 g de
NH,Cl p.a. a 580 ml de NH4OH (d = 0,91) e o volume foi completa
do a 1000 ml com agua destilada.

Solucao de Ho S04 padronizada. Foi preparada a par -
tir de solugao de H,SO, concentrado p.a., uma solugao de H,SO,
aproximadamente 0,1 N. Em segulda, a solugao foi padronizada,u-
tilizando-se Na;CO3 como padrao primario.

Solucao de NaOH padronizada. Uma solugao de NaOH a-
proximadamente 0,1 N foi preparada a partir de solugao de NaOH
aproximadamente 10 N. Em segulda, procedeu-se a padronxzagao de
solu;ao utilizando-se ftalato acido de potassio como padrao pr1
mario.

Solucao de H2S04. Foi utilizada solucao de acido
sulfurico p.a. (d = 1,03), contendo 5 a 6% de S0,.

Agua destilada isenta de CO,. Dois litros de agua
destilada foram deixados em ebuligao por 30 minutos e, emr segui
da, transferidos para frasco fechado, evxtando—se que © €09 do
ar atmosferico entrasse em contato com & agua, atraves dc empre
go de um tubo contendo ascarite {asbestos impregnados de NaOH).

Metodos

Determinacao do Ca0 e MgO totais.

Preparo do extrato. A preparagao do extrato foi rea
lizada em copos de 100 ml, dissolvendo—se 0,500 g da cal, com o
grau de finura ja menc1onado, em 20 ml de solugao de HC1l (1+1).
Apos cessar o desprendlnento de gases, o material foi aquecido
a ebullgao por 5 minutos, sendo, em seguida, transferido para
balao volumetrico de 500 ml e o volume foi completado com agua
destilada.

Marcha analitica para a determinacao do Ca0 total.
Uma aliquota de 5,0 ml do extrato foi transferido para Erlen-
meyer de 250 ml. Foram acrescentados aproximadamente 100 ml de
ague destilada e mais os seguintes reativos, pela ordem e se-
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guidos de ligeira agitagao: 3 ml de solucao de NaOH a 20Z,2 ml
de solugao de KCN a 572 e 3 a 5 gotas de CALCON a 0,57. A segulr,
a tltulagao foi realizada com solugao de EDTA 0,01 M, até obten
cao da cor azul puro estavel.

O volume da solugao de EDTA consumido na titulagao,

multiplicado pelo fator 11,2, forneceu a porcentagem de Caf to-
tal na amostra analisada.

Marcha analitica para a determinacao do MgO total.

Outra aliquta de 5,0 ml do extrato foi transferido para  fras-
co de Erlenmeyer de 250 ml. Acrescentou-se aproximadamente 100
ml de agua destilada e mais os seguintes reativos, pela ordem
e seguidos de 11ge1ra agltagao. 5,0 ml de solugao '"tampao" pH
10,0, 2 ml de solugao de RKCN a 57 e 3 a 5 gotas de ERIO T a 0,57%.
A segulr, a tltulagao foi realizada com solugao de EDTA 0,01 M,
ate obtengao da cor azul puro estavel.

O volume gasto nessa tltulagao menos o volume gasto
na titulagao anterior (titulagao do calcio), quando multiplica-

do pelo fator 8,0, forneceu a porcentagem de Mg0O total no mate-
rial analisado.

Determinacao do CaO disponivel.

Preparo do extrato. Quinhentos miligramas (0,500 g)
de cada amostra de cal, com o grau de finura ja mencionado, fo-
ram transferidos para balao volumétrico de 250 ml e acrescentou
se aproximadamente 200 ml de agua destilada 1senta de COz, 15
gramas de sacarose e o volume foi completado com agua destilada
isenta de COp. O frasco foi agitado energicamente e durante
uma hora foram realizadas agltagoes intermitentes do balao. Pa-
ra realizar-se as determinagoes, parte do extrato era previamen
te filtrada por papel de filtro Whatman n¢ 1.

Marcha analitica para a determinacao do Ca0 disponi
vel mediante a titulacao com solucao de HZSO4. Vinte e cinco
(25,0) mililitros do extrato foram transferidcs para frasce de
Erlenmeyer de 250 ml, acrescentou-se aproximadamente 50 ml de
agua destilada e solugao de vermelho de metila a 0,17. Procedeu
se a titulagao com a solugao de _HpS50, aproxxmadamente 0,1 N,pre
viamente padronizada conforme ja descrito. O volume da solugac
de HySO4 consumido nessa tltulagao, multiplicado pela normalidg
de da solugao do acido e por 56,0, forneceu a porcentagem de
Ca0 disponivel da cal analisada.

Marcha analitica para a determinagcao do Ca0 disponi
vel por quelatometria. Tomou-se aliquota de 5,0 ml do  extrato
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filtrado, que foi transferida para frasco de Erlenmeyer de 250
ml. Acrescentou-se aproximadamente 100 ml de agua destilada e
daqui por diante procedeu-se conforme ja descrito na titulagao
de determinacao do Ca0 total. O volume de solugao de EDTA 0,01
M, consumido nessa titulagao, quando multlpllcado pelo fator
5,6, forneceu a porcentagenm de Ca0 disponivel do material anali
sado.

Estudo do efeito neutralizador da cal sobre o caldo
de cana sulfitado. O caldo de cana de agucar recem moido, teve
o seu pH determinado, utilizando-se um medidor de pH Metrohm mo
delo E-396B, e em segu1da tomou-se uma aliquota desse mater1a1
e procedeu-se a tltulagao com solugao padronizada de HpSO,, ate
pH 3,8 (utilizando-se o ja citado medidor de pH). Com base nos
resultados dessas titulagoes, foi feito o calculo da quantidade
de acido sulfuroso a ser adicionado ao volume total do caldo
(61).

Uma vez estabelecida a quantidade da solugao de acido
sulfuroso a ser adicionada, realizou-se a adigao, lentamente e
sob constante agitagao. Transcorridos 15 minutos dessa operagao,
foi feita nova determinacao do pH do caldo sulfitado e uma vez
que o caldo apresentava um pH considerado adequado (pH = 3,9),
tomou-se uma aliquota desse material e procedeu-se a titulagao
potenc1ometr1ca, com solugao de NaOH aproximadamente 0,1 N e
recem-padronizada, ate pH = 7,0. Com base na concentragao e no
volume consumido da solugao de NaOH e tendo em vista o teor de
Ca0 total das diferentes amostras de cal, calculou-se a quanti-
dade de cal a ser adicionada a 1 litro de caldo sulfitado,a fim
de se elevar o pH para um valor igual a 7,0.

As quantidades de cada amostra de cal que foram adi -
cionadas por litro de caldo sulfitado, sao apresentadas no Qua-
dro 2. Neste quadro sao apresentadas tambem as quantidades de
cal que deveriam ser adicionadas, caso se considerasse o teor
de CaO disponivel dos citados materiais.
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QUADRO 2 - Quantidade de cal a ser adicionada ao caldo de ca-
na sulfitado a fim de se obter pH 2 7,0

Cal Quantidade de cal a colocar calculada por:
Amostra Ca0 total® Ca0 disponivel
NQ mg mg
1 822,11 1059,60
2 647,70 654,40
3 682,21 685,30
4 769,50 1349,70
5 618,30 654,40

* - Quantidade efetivamente colocada nos experimentos rea
lizados.

Em seguida, foram tomadas cinco aliquotas de 1000 ml
do caldo sulfitado, transferidos para copos de 1000 ml, e acres
centou-se a cada um deles uma das amostras de cal, na quantida
de descrita no Quadro 2 (2% coluna). Essa adigao f01 realizada
lentamente e sob constante agitagao.

Os materials assim tratados foram agitados intermi -
tentemente nos primeiros 15 minutos apos a adigao da cal, e em
seguida determinados os pH. Os materiais foram deixados em re-
pouso por duas horas e trinta minutos e findo o mencionado pe
riodo, foram tomadas aliquotas de cada um dos caldos, determi-
nados os pH e realizadas as titulagoes com :olugao de NaOH,ate
pH = 7,0. Em seguida, o restante dos materiais foram aquecidos
a ebulicao e depois de esfriarem foram novamente determinados
os pH.

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos na primeira fase destes estu-
dos, referem-se a determlnagao de CaO total e dlsponlvel por
quelatometrla e Ca0 disponivel por tltulagao com solugao padro
nizada de acido. Estes resultados sao apresentados no Quadro
3.

Observa-se pelos dados do Quadro 3 (medla, desvio pa
drao da media e coeficiente _de varlagao que os metodos propos-
tos apresentaram uma precisao satisfatoria, e os resultados ob
tidos na determinagao do Ca0 disponivel pelo metodo quelatome-
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QUADRO 3 - Determinagao do Ca0 total e disponivel da cal (medias de 5 determinagoes)

Amostra Ca0 total c.V. Ca0 disponivel c.V. Ca0 disponivel por Cc.V.

NQ quelatometria titulagao HySO,
yA yA yA 7 yA YA

1 70,760+0,950 | 3,00 54,880+0,321 1,01 54,298+0,137 0,57

2 89,808+0,433 1,07 88,853+0,287 0,36 87.048+0.116 0,30

3 92,512+0,275 | 0,66 92,107+0,395 0,55 91,252+0,116 0,29

4 75,600+0,000 | 0,00 43,120+0,000 0,00 42,150+0,242 1,28

5 94,080+0,356 | 0,84 88,8530, 372 0,73 87,708+0,215 0,55
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trico, apresentam razoavel concordancia com aqueles fornecidos
pelo metodo de titulagao com solugao de acido.

Apesar de nao serem apresentados resultados relati-
vos a determinacao do Mg0O total, o metodo proposto e perfeita-
mente adequado, conforme ficou comprovado nas analises de ro-
cha carbonatada ja efetuadas e apresentadas em outro trabalho
(GLORIA e outros, 1967).

Deve ser ressaltado que tentou-se a aplicagao do me-
todo iodimetrico apresentado por SCOTT (1955). Entretanto, nao
foram obtidos resultados sathfatorlos, deVldO a imprecisao do
ponto final da titulagao, o que tambem! ja tinha sido sallenta
do por outros autores (STANLEY, 1937).

No Quadro 4 sao apresentados os_pH dos caldos trata
dos com as diferentes amostras de cal, apos os periodos ja mep
cionados. Na ultima coluna do Quadro 4 sao apresentados 0s re-
sultados da titulagao com solugao de NaOH, duas e meia horas
apos 0 tratamento com a cal. Tais resultados devem ser inter -
pretados como o numero de equivalentes-miligramas de OH neces

sarios, por litro de caldo, a fim de que seja atingido o pH
7,0.

Os resultados do Quadro 4, evidenciam que as amos-
tras de cal contendo pouco CaO disponivel nao apresentaram ade
quado poder neutralizante, apesar de terem sido adicionadas em
quantidades suficientes para neutralizar os ions H* do caldo.

QUADRO 4 - pH dos caldos sulfitados e tratadcs com as diferen-
tes amostras de cal

Amostra | Tempo transcorrido apos a adigao da cal: le.mg oH~/1*
de cal 15 min. 2 1/2 h. | apos ebuligao
NQ
pH pH pH

1 6,4 6,4 6,2 4,0L

2 6,6 6,6 6,4 2,65

3 6,5 6,7 6,5 1,57

4 5,6 5,7 5,7 7,94

5 6,6 6,7 6,5 1,96

* Refere-se ao resultado da titulagao com solugao de NaOH apos
transcorridas duas e meia horas da adigao da cal.



58 Anais da E.S.A. "Luiz de Queiroz"

Observa-se tambem que nenhum dos tratamentos atingiu
pH 7,0, provavelmente devido a presenga de carbonato em todas
as amostras de cal. A presenga de carbonato, mesmo funcionando
como aceitador de protons, nao permlte as solugoes finais pH
igual ou superior a 7,0, conforme e possivel calcular-se, de
acordo com FREISER & FERNANDO (1963) e BUTLER (1964).

Outro fato que deve ser ressaltado e que o aquecimen
to dos_ caldos tratados causou um pequeno decrescimo no pH. Tal
fato ja foi constatado por outros autores e atrxbuldo em par-
te a decomp051gao de certos tlpos de nao agucares e em parte
como resultado de transformagoes envolvendo os produtos da rea
cao que se processa entre a cal e o fosfato (MEADE, 1967). En-
tretanto, nao se exclui a hlpotese de que tal decrescimo tenha
s1do causado pela evoporagao de parte da fase 1liquida da sus-
pensao.

Os resultados aqui apresentados deverao servir de
subsidio para a programagao de novos estudos a respeito do mes
mo assunto.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos na primeira fase dos estudos
sobre a neutrallzagao do caldo de cana nas usinas de agucar,
referem-se aos metodos de determinagao do CaO e MgO totais e
Ca0 disponivel da cal por quelatometria e a neutra11zagao do
caldo atraves da adigao da cal na forma solida e permitiram
que se concluisse o seguinte:

a) Os metodos quelatometricos preconlzados para a de
terminagao do Ca0 e MgO totais e Ca0 dlsponlvel alem de serem
similares e utilizarem os mesmos reatlvos, sao rapidos e sim-
ples, apresentando razoavel precisao. O metodo de determlnagao
do Cal alsponxvel por quelatometrla ofereceu resultados compa-
ravels com aqueles obtidos atraves de metodo baseado na titula
cao com solugao padronizada de HySOy.

b) Na determinagao do CaO disponivel, tanto o metodo
quelatometrlco proposto, como o metodo baseado na tltulagao
com solugao de acido sao satisfatorios. Entretanto, o metodo
iodimetrico nao apresentou resultados satisfatorios.

c) A neutralizagao do caldo de cana sulfitado, com
amostras de cal contendo diferentes porcentagens de Ca0 dispo-
nivel, mostrou que aquelas contendo baixo teor desse material
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nao apresentaram adequado poder neutralizante, ev1denc1ando que
o teor de Ca0 disponivel e a principal caracteristica a ser ve

rlflcada, quando se pretende utilizar a cal para a finalidade
em aprego.

d) Mesmo as amostras de cal contendo maior porcenta -
gem de CaO disponivel, nao apresentaram capacidade de elevar
o pH do caldo sulfltado a valor igual a 7,0, embora adiciona -
das em quantldade teorlcamente suficiente para isso. Isto se de
ve, muito provavelmente a elevada quantidade de carbonato, que
as amostras utilizadas apresentaram.

SUMMARY

This paper is the first of several papers about the
studies of neutralization of sugar cane juice, after treatment
with SO; in the cane sugar fabrication. The present work reports
a study about the chelatometric method for the determination of

total calcium oxide and magnesium oxide of lime and the avail-
able lime.

The proposed method (by EDTA titration) for determin-
ing available lime was compared with the method based on sulfu-
ric acid titration, with good agreement. The results showed

that the chelatometric method is rapid and affords good preci-
sion.

For the study about the neutralization of sugar cane
juice, after treatment with SO,, were employed samples of lime
containing several per cent of available lime. The quantities
of lime to be added, to one liter of treated juice, was calcu -
lated based in the total calcium oxide of the lime. The solid
samples of lime were added to the juice slowly and the material
shaken intermittently during the period of fifteen minutes after
the addition of lime. The pH was determined both 15 minutes and
2 1/2 hours after the addition of lime. Them it was brought to

ebullition, cooled at room temperature and the pH was again de-
termined.

The results permit to conclude that the samples contain-
ing small amounts of available lime showed the poorest neutralji
zation. Even with samples containing high percentage of avail-
able lime it was not possible to obtain a juice with pH 7,0
after the treatment, probably due to the presence of carbonates
in the samples of lime. This study showed that the principal
characteristic of lime to be employed in the juice neutraliza -
tion is the available lime.
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