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No tiltimo ano lectivo e no curso de Quimica Industrial — 2.2
parte — tive ocasifio de realizar andlises completas de diversas va-
riedades de aglicares de cana, e, dentre as determinagdes realizadas
mereceu-me especial atengfo o estudo e a determinacdo do pH.
A bibliografia consultada permitiu aclarar o papel que o pH repre-
senta na inddstria do agticar, mas foi sobretudo o artigo inserto na
revista Chimie et Industrie da autoria de Jean Barbaudy e intitu-
lado «Le controle du pH dans Dimdlustrie suctriére», que me condu-
ziu ao trabalho que apresente.

Neste artigo o autor mostra as grandes vantagens que repre-
senta o conhecimento do pH nas diversas fases de fabrico do acti-
car de beterraba. Apoia 6 seu mode de ver no facto de que 6 co-
nhecimento da reacglio do melo (expressa em pH) presta melhores
servicos do que o conhecimento da acldez ou alcalinidade totais.
De facto, o principal factor que Intervém nas ac¢Bes que condu-
zem A purificacio (sulfiitacio, defecacio, filiracio, etc) é justamente
a acldez ou alcalinidade rlals, isto é, a reacclie do melo.

Analisando os resultadoes obtidos na determinagéo da alcalini-
dade total, verifica-se que esses resultados sfo multo varidveis se-
gundo o indicador empregado; assim, para uma boa determinagéo
titimétrica é necessdrio determinar de anteméo o valor do pH para
depols se escolher o indicader apropriade.

O autor apresenta um gréfico da variacéio dos valores da alca-

(*) Comunicaghio feita 3 Sociedade Portuguesa de Quimica e Fisica (Nicleo do
Ponto) em sessdo de 22 de Maio de 1936.
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linidade com os valores do pH: evidentemente que se trata de agii-
cares de beterraba. Fui naturalmente conduzide a estudar, no caso
dos aglicares de cana, o gréafico representativo das variagBes da
acidez com o pH; de facto, &stes aglicares sfo acidos, ji pela pré-
pria natureza da cana, jo porque a calagem foi insuficiente.

Na realizacio do trabalho surgirarn varias dificuldades que,
resolvidas, deram origema a derivagdes do estudo principal e que
por as julgar de interésse as apresento.

Estudo da variacéio pH-acidez

A vantagem do conheclmento desta cufrva é manifesta, visto
que, uma vez conhecida, permite determinar com grande aproxi-
macdo o valor da acidez total, uma vez conhecido o pH. Poupa-se
assim tempo porque a determinagio do pH é rapida. Infelizmente
ndo pude obter muitos pontos da curva e mesmo o interessante
seria determinar os valores do pH e da acldez de diversas ramas
nas diversas opera¢Bes de fabrico. Para este tiltimo estudo neces-
sario se tornava um estigio demorado numa trefinaria o que néo
me foi possivel por razfes de varia ordem.

As ramas e 0s xaropes que analisel foram gentilmente cedi-
dos pelos Dirigentes da Refinaria Angola (Matozinhos).

Para a determinagfo do pH empreguei o potencidmetro de
preciséo da casa Poulenc Frétes e o eléctrodo de escoamefito de
Aten aconselhado por Jean Barbaudy. [Este eléctrodo permite lel-
turas rapidas (5 minutes) porque o potencial de equilibrio se esta-
belece rapidamente; torna-se ainda cémedo por née haver o incon-
venlente de formacio de escuma e por ser de faell e rapida lava-
gem. Preparei o eléctrodo de calomelanos de cloreto de potéssio
saturado que verifiquel com o soluto tamp&o de Michaelis de
pH =—4,616; como média de varias determinagdes obtive para éste
soluto o valor pH=4,6135 o que demonstra que 6 eléctrodo estd
em boas condicdes. Para velocidade de escoamento empreguei
sempre a velocidade de sels gdtas por mintito.

Na determinacio da acldez empreguei o6 tornesol por ser &ste
o indicador mals apropriado para os valores do pH encomtrados;
empregando fenolftalaina, azul de bromofenol, metllorange e outros
indicadores obtive resultados que, por vezes, chegaram a diferir
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de 1/3 do resultado obtido com o tormesol. Por falta de tempo
nfo fiz a determinagdo da acidez por electrotitimettia e deixei
portanto de comparar os resultados que assim obteria com os re-
sultados obtidos com os indicadores.

Os resultados obtidos com diversos xaropes e com diversas
solugBes de aglicares e de ramas a 10 %, encontram-se resumidos
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Fig. 1

no quadro final e no gréfico da fig. 1, em que se marcaram 6§
valores do pH em ordenadas e em abclssas os valores da acidez
expressa em c.c. de HONa N/10 gastos para neuttalizar 100 €. ¢.
de xaropes ou 100 grs. de acficat.

A curva obtida parece ser uma continuagdo da curva pH-al-
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calinidade mas nfio pude fazer uma comparaglio exacta por nfo
saber de que modo nessa cutva estd exptessa a alcalinidade.

Estndo da variagio do pH com a velocidade de escoamento

Jean Barbaudy aconselha no artigo que venho analisando uma
velocidade de escoamento de 5 a 6 gotas por minuto e no folheto
de Poulenc Fréres o mesmo autor aconselha a velocidade de 4 a 6

GRARICO pH-wed boviidiadie de escoamento
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gotas por minuto. Procurei a razdo de ser desta velocidade fa-
zendo variar o0 numero de gotas: — verifiquel que a f. e. m. da
pilha eléctrodo de hidrogémio-eléctrodo de calomelanos variava com
o nfimero de gotas escoadas na unidade de tempo o que acarreta,
evidentemente, a variagio do pH. Verifiquel mals que, ensalando
o soluto padrdo de Michaelis, o valor mais exacto para 6 pH deste
soluto foi obtido com a velocidade de 6 gotas p. m. Com &ste
mesmo soluto verifiquei que o pH variava pouco com o6 numero
de gotas escoadas, diminuindo a medida que aumenta o numero
de gotas, tendo obtido, para uma velocidade de 15 gotas p. m., um
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valor diferindo do obtido com a velocidade de 6 gotas p. m. de
0,03. Com vérias solugBes de aglicares e de ramas e com varios
xaropes obtive diferencgas variando de 0,03 a 0,41 segundo a velo-
cidade era de 6 ou de 15 gotas p. m. No grafico da fig. 2 mos-
tram-se os resultados obtldos.

Hsiudo comparativo dos valores do pH obtidos pelos processos
electrométrico e colorimétrico

No processo electrométeico operei com o eléctrodo de Aten e
a velocidade de 6 gotas p. m.; no processo colorimétrico empreguei
o comparador de Hellige. Obtlve diferencas varlando de 0,32 a
0,1 sendo sempre os valores obtidos pelo processo electrométrico
superiores aos valores obtidos pelo processo colerimétrico.

Dou a seguir alguns dos resultados obtidos:

Proc. Elec. Proc. Col.
6,23 6,0
7,23 6,9
Xarnpes 7,45 73
6,11 6,0
6,14 6,0
Proc. Elec. Proc. Col.
6,1 6,0
Solages de acticares 4,2 4,2
6,42 6,1
Proc. Elec. Proc. Col.
4,25 4,0
Sollugises de ramwas 5,53 5,4
6,70 6,6

Estudo do efeito da diluicéo

Em multas indtistrias e como pratica corrente emprega-se, ha
determinagio do pH, forte diluicio com o fim de tornar compara-
vels as cores tomacdas pelos indicaderes. Cotrio é sabide, esta diluicAo
néo altera o valor do pH se se trata de solu¢es tamponadias, caso
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8ste que se apresenta multo poucas vezes na pratica. No caso dos
agucares de beterraba, Jean Barbaudy conclue que as solugbes e os
xaropes nfo constituem solu¢Bes tamponadas: — outro tanto verifi-
quei com as solugcBes e xaropes de aglicares de cana e verifiquei
mais que neste caso o efeito da diluico é talvez mais acentuado

pH erarico pH - dilisigEo
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Fig. 3

que no caso dos agucares de beterraba. Seguem alguns dos resul-
tados obtidos.. A fig. 3 é o gréfico representativo desta variago.

s/ diluigio  diluicio a 1/2 diluigiio a 1/3  diluictio a 1/§

745 7,31 7,14 7,03

Rareges 6,11 6,35 6,43 6,51
6,14 6,33 6,44 6,56

Solugdes a: 20 % 10 %, 5 %o %5 %
Mywarr braneo 6,07 6,15 6,18 6,23

Notas—O primeiro xarope menclonade foi o tinlco de todos
os que me foram cedidos que apresentava reacgéo alcallna. Vé-se
bem que, & medida que aumenta a diluicio, 6 pH tende para 7.
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Estudo comparativo dos valores do pH obtidos
pelos processos colorimétricos:

a) Uso da célula;
8) Uso dos redutores de espessura de camada;
¢) Uso do processo vulgar.

Obtive sempre valores um tanto diferentes, acentuando-se a
diferenca 4 medida que as solugBes de aglicares e 68 xaropes se tor-
navam mals coradoes. Seguef os resultados obtidos:

a b c

Solugiy de rama a 29 % 54 54 56
Solugzy de rama a 49:°/y 54 54 55
Sarape sldiluigdo 7 7 68>
Karape cjdibigdo a 112 7> 1> 1<
» » w113 71 71 7>
» » »o 445 72< 712< 7

CONCLUSOES

Pelos dados j4 mencionades e pela andlise dos resultades resu-
midos nos quadros A ecBB, podemos tirar as seguintes concluses:
1°) A pratica canrente da farte diluicio ndo ¢ recomendavel.

28 O método electrométrico com o eléctrodo de escoamento
é naturalmente indicado visto que d4 resultados rigorosos e é ra-
pido: segundo Jean Barbaudy podemn fazer-se 12 detertninagBes por
hora.

35) Se se ndo dispde da aparelhagem requerida para o mé-
todo electrométrico, que infelizmente é cara, deve usar-se 0s méto-
todos colorimétricos com célula ou com redutores de espessura de
camada:—de facto as valores obtidos desta forma aproximam-se,
duma maneira notdvel, dos valores obtides pele processo electro-
métrico, sendo os valores, porém, sempre inferiores.

4° Empregando o eléctrodo de Aten deve sempre operar-se
com a velocidade de escoamento de 5-6 gotas por minuto, visto
que s6 com esta velocldade se obtém valores rigorosos.
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O presente trabalho foi realisado no laboratério de Quimica
Industrial e Docimésia da Faculdade de Engemharia com a devida
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Salgado, a quem apresento os meus agradecimentos.

Agradego ao Ex.®® Snr. Eng. Henrique Serrano todas as faci-
lidades que me dispensou bem como as suas valiosas sugest8es que
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QUADRO A
pH eléctrométrico pH coiorimétrico
sl | Y | A | Vs (8| W | Vs | % |nio ot e
Xanope am.lo filt. c. animal.| 6,227 | 6,48 | 6,61 | 6,485 |6,0 (60 |6,2 6,2 12,5 50
» » » » » 7,23 |752/743|7,39 |68>7< (7> |7 85 50
» 2 » » S 1745 |7,31714|703 |73 |72 |70 |7

» » » > > 6,11 6v35 é:43 évSI é72< 6,2< 6,2> é73 3,7 50
» » » > > 614 1633644656 (B> 62 |63 (64> 75 50
Solugo rama a 10 °/;. 4,25 4 8.7 100
» > » > 55%3 5:4 7.8 100
» > » » 6,70 6,6 3;5 oo
Soluggo agticar amarelo 10 %Jy| 4,4 4,2 9,2 160
» » » » 6,42 6,1 4,@ 100
Solug#o agicar branco 210 %, 6,1 6,0 3 100
6,15 59 3 100

QuADRO B

pH==S861175— 4 gotas
—6,141— 6
Xatope fllt. carvao =—6,106— 8
pe A= @189

animal =66(071—10

=6,054—12

=6,036—15

pH==866072— 4 gotas
=—6,654— 6
==6,640— 8
olucio rama a 20 ’ =
Soluca 20%) om0 10 A= Q105
=6, 58—12

=Boml — 15



162 REVISTA DE QUIMICA PURA E APLICADA

s/diluicio [ ‘li i —Pplg :anééfﬂ; A=py133

Xarope amarelo filt.
¢. animal

diluicho fof 5 F:TPRe:rh  W=02

diliitao ](2/5{/12 g: TPETGE a=aqme

Aciicar amarelo eml 6 gotas—pH=—6,42 A= Qm
sillucio a 10 % U5 gotas— =28 —

Ramna em solucéo a{ 6 gotas—yEi=6,700 , _ 0125
10 % 15 gotas—  =66575
Solucgio de acicar] 6 gbtas—pH—&,15 £0.05

branco a 20 % 115 gbtas— =10
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