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RESUMO

Este trabalho descreve o estudo do método colorimétrico, pa-
ra a determinagdo de silicio total e soltivel no caldo de cana-de-a
cdcar e no melago. O método é baseado na formacio do “molibdé-
nio azu'”, posteriormente aos tratamentos dos materiais. Para a de-
terminacéo dos teores totais foi feita a solubilizacdo dos silicatos pe-
lo tratamento com 4cido bérico e fluoridrico, enquanto para os teo-
ree soluveis, a clarificacAdo dos materiais foi feita com carvio ativa
@2, Os métodos preconizados foram empregados nas analises de di-
ferentes amostras com resultados satisfatérios.

INTRODUCAO

A importancia dos constiluintes inorganicos do caldo de cana
de-agucar e nas posteriores utilizacGes dos sub-produtos das usinas
de acucar, é conhecido e amplamente comentado por diversos auto-
res (HONIG, 1955; MEADE, 1963).

Dentre os constituintes inorganicos, tem particular importancia
o silicio, porquanto é um dos elementos que influenciam o Processo
de clarificacdo do acticar (HONIG, 1955). Entretanto, nfiio é apenas
no calde de cana que o silicio apresenta importancia, O remanes-
cente déste elemento que permanece no melaco, posteriormente uti-
lizado na producio de &lcool vai acarretar problemas devido &s in-
crustagdes que causa nas colunas de destilaciio.

(*) Bolsista do CNPq junto ao Departamento de Quimica da ESALQ.
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Devido a tais fatos, a determinacdo do silicio total e soltivel no
caldo de cana de agucar e no melagco e mosto para fermentacéo, ¢
muitas vézes necessaria.

Em trabalho anterior (GLORIA & RODELLA, 1971) foi possivel
cstabelecer uma técnica rapida e razoavelmente precisa para a de-
terminacdo do silicio em material vegetal. A citada técnica estd ba-
seada na dissolucdo de silicatos pelos tratamentos das amostras, a
quznte, com um Aacido mineral e acido fluoridrico seguido da adigdo
de solucdo de acido bérico (CASE 1944; PAKALNS & FLYN, 1967) e
posterior aplicacdo do método colorimétrico do “molibdénio-azul”.

No presente trabalho, foi estudada a aplicacdo da citada técni-
ca na determinagdo do silicio nos ja mencionados materiais.

MATERIAL E METODOS

Material: foram utilizados caldo de cana de aciicar recem-extrai-
do e filtrado por algoddo, a fim de se extrair os fragmentos de ca-
na em suspensdo. O melago foi obtido de colecdo existente no De-
partamento de Tecnologia Rural da E.S.A. “Luiz de Queiroz” e
provenientes de cinco diferentes usinas da regido de Piracicaba, S.
Paulo.

Reativos: dentre os reativos empregados merecem .mengio es-
pecial os seguintes:

Solucdo padrao de silicio contendo 10 microgramas de Si por
mililitro.

Foi preparada a partir de Na2Si03.9H20 uma solucdo conten-
do aproximadamente 2,5g de sal em 500ml de solugdo. A seguir de-
terminou-se gravimetricamente o teor de silicio da citada solucgido
(BOLTZ, 1958) e por dilui¢do, a partir desta, obteve-se uma outra
solugdo contendo 10 microgramas de silicio por mililitro. Tédas es-
sas solugbes foram conservadas em frascos de plastico, durante o
desenvolver, de nossos trabalhos.

Solucdao de molibdato de aménic a 5%.

Foram pesados 25,000g do sal e dissolvidos em &gua quente; a-
pos esfriar, o volume foi completado a 500ml com Agua destilada.
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Solucao saturada de acido bérico.

Sete (7) gramas de acido bérico, H3BO3, foram colocadas em
suspensdo em 100ml de 4gua destilada e o material foi agitado para
que se estabelecesse a saturacao da solugio.

Solucao redutora de dcido ascérbico contendo ferro divalente.

For preparada pela adicdo de 0,125g de sulfato ferroso amonia-
cnl heptahidratado a 3,75g de acido ascérbico cristalizado; a seguir
o volume foi completado a 50ml com 4gua destilada.

Carviao ativado p. a Merck
Terra silicea G Merck (Kieselgur G Merck)

METODOS

Obtencdo da curva padrdo.

Foram transferidos para copos de plastico de 150ml, 1,0; 2,0; 4,0;
60; 80 e 10,0ml da solucdo padrdo de silicio (10 microgramas de
silicio por mililitro), sendo que um copo permaneceu sem receber a
citada solugdo para servir de “prova em branco”. A seguir foram a-
crescentados a cada copo, 1,0ml de solugdo de H2S04 2,5 N, 5ml da
sclugdo de molibdato de aménio a 5%, esperou-se transcorrer 20
minutos e acrescentou-se agua destilada (aproximadamente 20ml),
5,0ml de solucdo de &cido oxdlico a 5% e, imediatamente apds, 3,0ml
da solu¢do redutora de acido ascdrbico contendo ferro divalente. Os
meteriais foram transferidos para baldes volumétricos, de 100ml e os
volumes completados com Agua destilada. As leituras foram reali-
zadas a 800 ou 675 milimicrons, obtendo-se 100% de transmitanci
com a solugdo isenta de silicio (prova em branco), usando-se o es-
pectrofotdémetro Beckman modélo B.

Determinacio do silicio total em caldo de cana de acticar.

Vinte e cinco mililitros de caldo de cana, previamente filtrados
alravés de algodao, foram transferidos para capsula de porcelana, e
o material foi aquecido em banho, de vapor, para eliminagiao do ex
cesso de Agua. O residuo foi incinerado a 500-500°C, até obtengdo de
cinzas brancas. A seguir os materiais foram transferidos para copos
de plastico de 150ml, usando-se de 10 a 15ml de solucdo de HCI
(1 + 9) nessa operacdo. Os materiais foram deixados evaporar, em
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banho de vapor, até seu volume ser reduzido a metade do volume
inicial. A seguir acrescentou-se 1,0ml de solugdo de HF (d = 1,13;
338% HF) ¢ apdés mais cinco minutos de aquecimento no banho de
vapor, juntou-se 20ml de solugdo saturada de acido bérico. Adicio-
nou-se mais ou menos 100ml de dgua destilada aos copos, os mate-
riais foram transferidos para baldes volumétricos de 250ml e os vo-
lumes completados, com &agua destilada. Os baldes foram agitados
para homogeneizacdo ¢ imediatamente transferiu-se os materiais pa-
ra frascos de plastico.

Procedeu-se de forma similar com uma solugdo isenta do caldo
de cana, para servir de “solugdio em branco”.

Em seguida foram tomadas aliquotas de 5,0ml de cada solugao,
transferidas para copos de plastico de 150ml e procedeu-se daqui
por diante, conforme descrito no preparo da curva padrdo. As lei-
turas foram feitas obtendo-se 100% de transmitancia com a solugzo
contendo 5,0m! da “solugio ein branco”.

As determinacées gravimétricas foram realizadas com e sem
{luorizacdo posterior do residuo, de acdrdo com as recomendacoes
gerais de SHELL (1962), com excegdo de que ndo foram feitas pre-
cipitacbes duplas.

Determinacéio do silicio total em melaco.

Uma amostra exatamente pesada, de aproximadamente, 0,5000g
do melaco foi transferida para cépsula de porcelana e incinerada a
500-550°C até obtencdo de cinzas brancas. Daqui por diante, proce-
Jeu-se da forma ja descrita para a determinagio do silicio total em
caldo de cana. As leituras também foram feitas obtendo se 100% de
transmitancia com uma solucdo contendo 5,0ml da “solugdo em
branco”.

Estudo da clarificacio do caldo e do melaco para a determi-
nacdo do silicio seltivel.

Na determinacdo do teor de silicio solivel no caldo de cana e
no melaco, no se procede a incineracdo do material, sendo a aliquo-
{a a ser usada retirada diretamente do caldo, proveniente da moa-
gem da cana, € no caso do melago, com a diluicao déste, nas propor-
cées usualmente preconizadas para obtencao do mosto. Entretanto,
tanlo o caldo como o mosto apresentam material coloidal que da co-
loracdo aos liquidos, interferindo no método colorimétrico, confor-
ime fol possivel verificar previamente.
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Dessa maneira foi necessario estudar-se um agente clarificador
dos citados materiais. Inicialmente foi utilizado o “Kieselgur” que,
apesar de ndo interferir no teor de silicio dos materiais, conformec
verificado em estudos preliminares, ndo eliminou totalmente a co-
loragdo do material analisado.

Posteriormente empregou-se carvao ativado, obtendo-se uma cla-
rificacdo total do caldo de cana. mas ndo do mosto. Entretanto, a
fim de verificar se a acdo adsorvente do carvdo ndo influenciava o
teor de silicio do material, foi feito o seguinte estudo: foram trans-
feridos para baldes volumétricos de 100ml, 10,0; 20,0 a 30,0ml de so-
lu¢do padrdo de silicio, contendo 10 microgramas de Si por milih-
tro, e, em seguida os volumes foram completados com dagua desti-
lada. A seguir, os materiais foram transferidos para copos 250ml.
sécos, adicionando-se 250 ou 500mg de carvio ativado (conforme
consta no quadro 3). Os materiais foram agitados, esperou-se trans-
rorrer cinco minutos, apdés o que foi efetuada a filtracdo através de
papel de filtro Whatman n. 1. Dos filtrados retirou-se aliquota de
25.0ml e procedeu-se a determinacio do silicio, da forma ja descrita.

Deve ser salientado que as determinacgdes foram feitas, confor-
me ja descrito, isto é, usando-se 5,0ml da “solugdo em branco” e as
Icituras realizadas a 800 e 675 milimicrons.

Determingio do silicio soliivel no caldo de cana (procedimen
to usando Kieselgur).

Uma aliquota de 5,0ml do caldo coado, foi transferida para ba-
lde volumétrico de 100ml e completou-se o volume com agua desti-
lada. O material foi transferido para um copo séco, acrescentou-sc
aproximadamente 0,5z de “Kieselgur”, o material foi agitado e fil-
irado por papel de filtro Whatman n. 1. Do filtrado foi retirada ali-
quota de 50ml e transferiu-se para copo de plastico de 150ml], a
cresceniou-se 50ml da “solugdo em branco” (contendo HF e H3BO"
conforme ja descrito) e daqui por diante procedeu-se conforme ja
descrito mo preparo da curva padrdo. As leituras a 800 e 675 mili-
microns conforme ja mencionado.

Determinacdio do silicic solivel no caldo de cana (procedi-
mento usando carviao ativado).

Uma aliquota de cinco mililitros do caldo coado, foi transferi-
da para baldo volumétrico de 100ml e completou-se o volume com
dgua destilada.
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O material foi transferido para copo de 250ml, acrescentou 250mg
de carvdo ativado e o material foi filtrado. Do filtrado tomou-se
aliquota de 10,0ml e procedeu-se conforme ja descrito, no procedi-
mento usando-se “Kieselgur”.

Determinacdo do silicio scltivel no melago.

Para a determinacdo do silicio soltiivel do melago, foi necessario
fazer-se a diluicdo déste material nas proporcbes usualmente preco-
nizadas para a obtencdo do mosto. Dessa forma procedeu-se da se-
guinte maneira para o preparo do mosto: vinte e cinco gramas do
melaco (de cinco amostras de diferentes origens), foram transferi-
aas para copos de 250ml secos e acrescentou-se 100ml de dgua desti-
lada. O material foi agitado muito bem para completa homogenei-
zacio, Foram tomadas aliquoias de cinco mililitros de cada um dos
mostos assim preparados, transferidas para baldes volumétricos de
130ml e o volume completado com Agua destilada. O material foi
transferide para copo séco, acrescentou-se 250mg de carvdo ativado,
agitou-se. esperou-se transcorier cinco minutos e os materiais fo-
ram filtrados através de papel de filtro Whatman n. 1. Dos filtrados
retiraram-se aliquotas de 25,0ml e procedeu-se a determinacio con-
forme ja descrito no procedimento para a determinacio do silicio
soltivel em caldo de cana.

Teste de recuperacio.

A fim de se procurar confirmar a exatiddo das determinacdes
dc silicic em presenca de caldo, pela técnica preconizada, foi reali-
zado o seguinte experimento: as aliquotas do caldo de cana coado
(50ml) foi acrescentado solucdo padrdo de silicio (20,0ml da solu-
¢do contendo 10 microgramas de Si/ml), os volumes foram comple-
tados a 100ml com Agua destilada, os materiais transferidos para
copos secos. acrescentou-se 250mg de carvdo ativado e procedeu-se
da maneira ja descrita na determinacdo do silicio soluvel no caldo
e cana.

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Obtencdo da curva padrao.

A curva padrio, relacionando absorbancia e cooncentracdo de
silicio das solucdes, de acérdo com GLORIA & RODELLA (1971) ne-
cessita da adicdo da “solucdo em branco” (contendo 4cido fluori-
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drico ¢ bérico). O uso de tal solucdo no preparo da curva padrido
foi omuido neste procedimento porquanto, conforme os dados do
quadro 1 evidenciam, obtém-se resultados idénticos, utilizando-se ou
nio, a aliquota da “solugdo em brance” preconizada anteriormente.

Quadro I — Relacdo entre absorbancia e concentragio de silicio
da solucdo. (médias 5 determinagdes).

Procedimento descrito
(sem sol. em branco)

Procedimento usando
5 ml de “solucéo em branco”

ppm Si 800 675 800 675
milimicrons milimicrons milimicrons milimicrons
A A A A
0 0 0 0 0
0,1 0,08 0,03 0,08 0,03
0,2 0,16 0,07 0,15 0,07
0.4 0,30 0,13 0,32 0,14
0,6 0,45 0,19 0,46 0,20
0,8 0,60 0,26 0,60 0,26
1,0 0,76 0,33 0,76 0,34

Conforme os dades do quadro I evidenciam existe uma lineari-
dade na citada relacdo, quer se efetue leituras a 800 ou 675 milimi-
crons. Também evidencia-se o fato de que a presenca da “solugdo
em branco” pode ou ndo ser omitida, bastando que para isso, sem-
pre se cfetue as leituras contra as “provas em branco” corresponden-
tez. Os resultados obtidos permitiram que se estabelecesse as equa-
cBes de regressdes lineares, das citadas relagdes.

Determinacdo do silicio total e solivel do caldo de cana.

As leituras obtidas nas determinacdes colorimétricas efetuadas,
quando relacionadas com as curvas padriio respectivas, através das
equacdes de regressdo linear, permitiram que se calculasse a con-
centracdo de silicio total e soltvel no caldo de cana. Tais resultados
sdo apresentados no quadro II, onde também podem ser apreciados
os resultados das determinagdes gravimétricas efetuadas.

Deve ser ressaltado que o método utilizado para a determina-
cido do silicio soluvel, foi aquéle que emprega carvao ativo.
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Quadro II — Determinacdo do teor de silicio solivel e total
em caldo de cana bruto *

DETERMINACOES COLORIMETRICAS DETERMINAGOES  GRAVIMETRICAS

ITEE[ES Silicio total* Silicio soldvel Silcio total**
800 milim. | 675 milim. | 800 mim. | 673 milim. ”“ufl';‘:cau nw?.i'é‘cau
1 55,08 55,08 44,44 42,84 56,85 74,56
2 55,08 61,20 44,44 42,84 47,53 56,85
3 55,08 55,08 44,44 42,84 47,53 58,71
4 55,08 55,08 44,44 42,84 — 57,78
5 55,08 61,20 50,54 55,08 - 69,90

*  Todas as determinacdes foram efetuadas usando-se a mesma a-
mostra de caldo, porém em tratamentos separados para o caso
do silicio soluvel.

#% Expressa em microgramas de silicio por mililitro de caldo bruto.

Os dados do quadro II, permitem avaliar a precisdo da técnica
proposta. Entretanto, torna-se dificil comparar os resultados obti-
dos pela técnica preconizada com aquéles fornecidos pelo método
gravimétrico , porquanto devido & heterogencidade do material, as
aliquotas a serem tomadas para a determinacdo gravimétrica, apre-
sentam grandes variagdes entre si, como alids, os dados do quadro
Il evidenciam.

Influéncia do carvic ativado sObre a concentragdo de silicio,
das solucdes.

Os resultados obtidos no estudo efetuado, conforme ja descrito.
sidc anresentados no quadro III.
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Quadro IIT — Influéncia do carvao ativo na concentragdo de
silicio das solucdes

microgramas e my de canvao microgramas de Si determinados

TEAMEN0 ;" anoatos ivado W0 mim. | 675 milm
1 100 250 104,84 97,92
2 200 250 205,92 208,08
3 300 250 301,68 318,24
4 100 500 101,08 97,92
5 200 500 205,92 208,08
6 300 500 301,68 318,24

Os dados do quadro III evidenciam que o tratamento das solu-
¢Oes com carvao ativado, ndo provocou alteracdo sensivel na con-
centragao de silicio das solugoes.

Determinacdo do silicio soltivel utilizando-se &ieselgur.

Conforme ja mencionado, duas técnicas para clarificacio do
caldo, visando a determinacdo do silicio soluvel, foram estudadas.
Dessa maneira efetuou-se a determinacdo do silicio solavel empre-
gando-se “kieselgur” e carvéo, ativado. Os resultados obtidos na a-
nélise de um mesmo caldo, pelas duas técnicas, em cinco repeticdes
de tratamentos, sdo apresentados no quadro IV.

Os dados do quadro IV, tém particular importancia porquanto
mostram que a coloragdo (amarela) do caldo que permanece no ca-
so do tratamento com “kieselgur” tem interferéncia muito maior do
que quando as leituras sdo realizadas a 675 milimicrons. Entretan-
to, os resultados quando se empregou carvdo ativado sdo compari-
veis quer se facam as leituras a 675 ou 800 milimicrons.

Quadro IV — Determinacao do silizio solivel em caldo de cana
(médias 5 determinacdes).

Tratamento ¢/ “Kieselgur L Tratamenio ¢/ £amvdo Ly

ftura 2 X .
Letoras microgramas  Si/ml microgramas Si/ml
% %
800 milim. 4761 + 0,731 3.44 45,66 + 1218 5,97
675 milim 55,08 «+ 1,367 5,55 4528 -+ 2,495 5,39
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Determinacdo do silicio total e solivel do melaco.

Tendo em vista os resultados dos experimentos anteriores, a
determinacio do silicio soliivel do melago foi realizada, fazendo-se
apenas o tratamento com carvao ativado e com leituras apenas a
800 milimicrons, porquanto, mesmo o citado material, ndo conse:
guiu eliminar totalmente a coloracdo do mosto e os resultados do
experimento anterior demonstraram que a coloracdo que permanece,
praticamente, ndo tem influéncia quando a leitura é realizada a 800
milimicrons.

Os resultados obtidos nessas determinag¢Ges sdo apresentados no
quadro V.

Os resultados do quadro V, referem-se &4 média e érro padrio
da média de 5 determinagtes de cada uma das amostras analisadas.
No caso do silicio solivel, para cada determinagdo foi preparoda
um mesto a partir de 25g da amostra do melago. Os dados do qua-
d1o V revelam uma boa precisdo tanto para a determinacdo do teor
total ccmo do soldvel.

Teste de recuperacio.
Os estudo da recuperagdo oferecida pela técnica de determina-
¢do do teor soltvel de silicio, foi realizado empregando-se caldo de
cana e carvdo ativo conforme ji descrito. Os resultados obtidos en

contram-se no quadro VI. .

Quadro V — Determinacio do silicio total e soltdvel, no melaco

Amostra Silicio total Silicio soltvel

675 milim. 800 milim. 675 milim. 800 milim,

A % Si %Si Si* Si*
U. Costa Pinto 0,138+0,004 0,136+0,005 11,86%0,412 9,560,377
U. S. Francisco  0,110+0,009 0,116+0,008 28,440,572 19,48--0,724
U. Piracicaba 0,11620,024 0,112+0,019 38,70+-0,499  33,40+0,244
U. Modélo 0,126+0,005 0,126-:0,050 9,080,171 7,040,039
U.

Sta. Béarbara  0,094+-0,004 0,092+0,005 18 87+0.855 15,02-+0,656

*Microgramas de silicio por mililitro de meosto.
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Quadro VI — Recuperagio do silicio obtido através do emprégo
da técnica de determinagdo do silicio solavel,

. ppm de Si ppm de Si determinados
Repeticoes o ol
colocados 800 milimicrons 675 milimicrons
1 0,2000 0,43 0,43
2 0,2000 0,44 043
3 0,2000 0,41 0,40
4 0,2000 0,44 0,46
5 0,2000 0,41 0,43
média — 0,426 0,430
Comprimento pam de Si ppm de S ppm de Si 9, e
de onda determinados existentes colocados lecuperagao
800 milim. 0,43 0,23 0,20 1009
675 milim. 0,43 0,23 0,20 100%

Nésse quadro encontram-se os sesultados de cinco determina-
¢des. Do resultado médio obtido foi sobtraido o teor médio de si
licio soltivel do caldo (obtido- através da média das determinacdes
dc quadro II).

Conforme se observa pelos dados do quadro VI, a recuperacido
obtida foi amplamente satisfatéria, demonstrando que a técnica a-
dotada além de precisa, oferece uma satisfatéria exatidao.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir que:

a) A determinac¢io do silicio total em caldo de cana e melaco
pode ser realizada de forma rapida e precisa através do emprégo da
técnica preconizada.

b) A técnica preconizada permite a determinacdo do silicio so-
Iiivel do caldo de cana, desde que se faca a clarificacdo prévia do
mprterial por tratamento com carvao ativado.

c) O tratamento do caldo com carvdo ativado nido influencia o
teor de silicio déste material, e permite que se empregue o método
colorimétrico com leituras a 800 ou 675 milimicrons com adequada
precisio e exatiddo.
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d) O tratamento do caldo com “kieselgur” ndo elimina comple-
Lamente a coloracdo déste. Entretanto, pode-se empregar tal trata-
mento, desde que as leituras sejam efetuadas apenas a 800 milimi-
Crons.

e) A determinagdo do teor soluvel de silicio no mosto, sé pode
ser realizado se for feito um tratamento déste com carvdo ativo, e
as leituras sendo realizadas apenas a 800 milimicrons. Nessas con-
dicdes o técnica preconizada ¢ rapida, precisa e razoavelmente cxata,

SUMMARY

This paper reports a study about a new technique for silicon
determination in sugar cane juice and molasses. The proposed me-
thol may be employed for the determination of total and soluble sii-
licon in these materials. In the proposed methol for determination
of total silicon is preconized the use of hidrofluoric and boric acids
for solubilization of siilicates, followed by the colorimetric determi-
nation based n “molybdenum blue” formation. In the determinatiion
coluble silicon it was necessary a previous treatmente with active
charcoal in order te clarify the materials for colorimetric analysis.

There werpe made several analysis of different samples of sugar
cane juice and molasse, and a study about the recovery obtained by
u<e of the proposed techniques. The results permitto conclude that
the tecniques are fast, economic and afford agood precision and ac-
curacy. -
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