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O PRODUTO
DE SOLUBILIDADE DO TARTARATO DE CALCIO
EM MEIOS HIDROALCOOLICOS EM FUNCAO
DOS SEUS FACTORES DETERMINANTES
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RESUMO

Foi determinada a constante termodindmica do produto de solubilidade
do tartarato de calcio em meios hidroalcodlicos em funcdo do pH, para
teores alcodlicos em volume de 0% a 209% e para temperaturas de 0°C
a 18° C.

INTRODUCAO

A solubilidade do tartarato de calcio nos vinhos é, em
primeiro lugar, funcdo dos factores essencialmente determinantes
do produto de solubilidade: teor alcodlico em volume, tempe-
ratura e pH. E contudo assinalavel o aumento dessa solubilidade
devida & presenca de acidos, orginicos e inorglnicos, com especial
relevo, tendo em atencdo a sua expressdo quantitativa, para
os 4cidos malico e lactico, aspectos referidos por diversos autores
e recentemente estudados por Postel (1983); as proteinas, os
taninos e eventualmente ainda outras substincias de elevado
pesc molecular apresentam um significativo efeito inibidor sobre
a cristalizagdo do tartarato de calcio, atrasando a germinacéo
dos cristais, mas ndo influenciando de modo sensivel o equilibrio
de solubilidade (Postel, 1983).

Ser4 assim mais dificil e complexa a determinacdo da quan-
tidade de tartarato de célcio existente nos vinhos que nfo pre-
cipite a uma dada temperatura, a um dado pH e a um determinado
teor alcodlico, a4 semelhanca por exemplo do calculo de Pato et al
(1974) para a solubilidade do bitartarato de potassio em mostos
€ vinhos, apesar dos importantes contributos de Postel (1983)
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para a previsdo da instabilidade de um vinho quanto & preci-
pitacio de tartarato de céalcio.

Contudo, uma eventual precipitacao de tartarato de calcio
num vinho poderd sempre ocorrer, se bem que de modo mais
ou menos: lento, quando se atinja o respectivo produto de solu-
bilidade, considerando os ides tartarato e célcio ndo envolvidos
em complexos, «livress, passiveis de precipitarem na forma de
tartarato de calcio. Dal o interesse em conhecer, de um modo
mais profundo, a dependéncia do produto de solubilidade das
principais caracteristicas fisicas e fisico-quimicas suas determi-
nantes — teor alcodlico em volume, temperatura e pH. Neste
trabalho, pretendeu-se estudar estas funcdes de dependéncia,
recorrendo a solugdes hidroalcodlicas por forma a eliminar todas
as outras accdes interferentes.

MATERIAL E METODOS

Solugées ensaiadas

Preparou-se solucOes saturadas de tartarato de calcio
(a quente — cerca de 70°C-80°C), com teores alcodlicos em
volume de 0%, 5%, 10%, 15% e 20%. Apbs arrefecimento
natural até & temperatura ambiente, acidificou-se cada uma das
solucbes a pH’s ='3.0; 3.2; 3.4; 3.6; 3.8 e 4.0 (acidificacio com
acido L(+) tartirico). Engarrafou-se cada uma das 30 solucdes
obtidas em garrafas de 7,5dl, submetendo-se de seguida a uma
permanéncia durante 45 dias a diferentes temperaturas (0° C,
5°C e 18°C). Apds este periodo, as solucBes foram filtradas
(& respectiva temperatura do estagio) e analisadas a 20°C —
determinou-se o teor em acido tartarico, o teor em calcio e o pH.
Os ensaios foram feitos em duplicado.

Métodos analiticos

O 4cido tartarico foi determinado pelo método rapido de
Rebelein descrito por Lipka e Tanner (1974). O teor de calcio
foi determinado por espectrofotometria de absorcio atémica,
segundo o método descrito pelo OIV em 1986 (Andénimo, 1986).
O pH foi determinado por potenciometria (Andénimo, 1978).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos sdo indicados no Quadro I, sendo
apenas referidos os valores correspondentes a solugles cujo
pH final é inferior a 4,50.

Representando por T, HT— e T=, respectivamente, o
acido tartarico na forma molecular, o ido bitartaratoc e o .ido
tartarato, temos que os equilibrios cue se estabelecem entre eles,
em solucfio, sfio determinados pelas constantes de ethbxm'

K16K2

K . . -
HT — Hf fHT- K, = Int] [ur—] 1
K, {H,7] :
HT ~ ——> HT L T= S [m] r=
~ : R e e T (2)
{ur—1] :

onde as concentracfes molares se representam szmbohcamente
por paréntesis rectos.

Os valores de K, e K, dependem do teor almohco em volume
da temperatura e da forga iénica do meio; por forma a liber- ‘
tarmo-nos da dependéncia da forca iénieca, tornando pois os '
~resultados reprodutiveis para outras condigles, poderémos pois
exprimir as constantes de equilibrio em termos das act1v1dades

— constantes de equilibrio termodmammas K e K5:

(1~1+) (HT~) -

ST T @
{HT) (T~)

= 4
i o OF

representando as respectivas actividades por paréntesis Curvos.
' Berg e Keefer (1658) indicam valores de K; e K; para
‘teores alcodlicos em volume de 0% (a 20°C), 109% (a -4°C
‘e a 20°00) e 20% (a -4°C e a 20°C).

Por outro lado, deduz-se da equagfo de Arrhenius [que nos
d4 a dependéncia da constante de velomdade k de uma reaccéo

‘da temperatura absoluta T In k/k, = ——R— (1/T,—1/T)H] a
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relagdo da dependéncia entre as constantes de equilibrio (ter-
modinimicas) e a temperatura absoluta:

K°
1 te 1 1 (5)

Com base nos valores referidos por Berg e Keefer (1958)

€ na equagdo (5), determinou-se entdo os valores de K| e K3
para teores alcodlicos em volume de 10 % e 209% e para tem-
peraturas de 0°C, 5°C e 18°C. No Quadro II, indica-se os

correspondentes valores de pK; = — log K e de pK; = — log Kj-

QUADRO II
Os valores de pK?{ e pKj

o

Les valeurs de pK ef pK 3

Temperatura

% ‘ 0oC . - 50 C i8oC
alcool -
pK ] pK pK § pK 5 pK pK 5
0% 3.10 4.43 3.00 4.41 3.05 4,38
59 3.14 4.49 3.12 4.47 3,08 4.44
10 9 3.18 4.55 3.16 4.53 3.12 4.50
159 3.22 4.64 3.20 4.62 3.16 4.59
209 3.27 4.74 3.25 4.72 3.21 4.69

Verifica-se que as funcgdes pKj; ={£,(t) e pK, = f,(t) sdo
lineares e do tipo pK; = A;t + B, e pKj = A,t + B,, onde A,
e A, sdo constantes independentes do teor alcoblico em volume
e B, e B, sio constantes dependentes deste teor. Assim, com
base nos valores de K e K; para um teor alcodlico em volume
de 0% e para a temperatura de 20°C, indicados por Berg e
Keefer (1958), determinou-se os valores de pK; e pKs para
este teor alcodlico e para as temperaturas de 0°C, 5°C e 18° C
(Quadro II). ‘
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- Os valores de pK] e pK; (Quadro II), para as temperaturas
de 0°C, 5°C ¢ 18°C e para um teor alcodlico em volume de
5% e 15%, foram determinados de um modo semelhante, apos
se ter previamente determinado as relagfes de dependéncia entre
os valores de pKj] e pK, e o teor alcodlico em volume — muito
aproximadamente lineares, sobretudo para o caso de pKj.

Para cada uma das solugbes referidas no Quadro I, deter-
mincu-se- entdo a percentagem de acido tartirico existente na
forma de ido tartarato (Berg e Keefer, 1959):

100

% (T—) =
% (T:7) (15)

14

Ko

(e}
9 Ky

(H+) ii (6)

Seguidamente, determinou-se a forca idnica (p) para cada
uma das solugdes consideradas no Quadro I:

p=— 4 ITT ] L [HD =144 [Catt] 4+ [H+]) (7

onde [T] representa a concentracdo molar do 4acido tartarico
(molecular e formas dissociadas), dada no Quadro I Calculou-se
a coneentracido do ifo HT—, admitindo também que [HT—] =
= 9% (HT—)."[T] e determinando 9% (HT—) de um modo seme-
lhante ao calculo de % (T=), a partir das equacSes (3) e (4):

" Admitiu-se, nestes calculos, que [T=]=9% (T=). [T],

100

%) o

) E . (8
K e (8)
(H+) K7

Os valores de p calculados sfo suficientemente pequenos
para se poder aplicar a lei limite de Debye e Hiickel ao calculo
dos coeficientes de actividade dos ides T= (a,=) e Cat+
(ac, ++):

log ape =—4 Ay~ (9

log ag, Tt =—4 Ay (10).
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Admitindo que a constante A, de acordo com os dados da
bibliografia e as condigles do ensaio, é aproximadamente igual
a 0.5, calculou-se entdo as actividades dos ifes T= e Ca+-+,
para os diversos casos considerados:

(T=)=ap= . [T~] (11

(Catt) = acﬁ++ . [CatT (12)

Determinou-se seguidamente -os valores das constantes
(termodinimicas) do produto de solubilidade:

Koy =(T7) . (Ca™T) (13)
e os respectivos valores de
PK g = —log K g (14)

Verificando-se que as funcles pKps =1 (pH) sfo muito
aproximadamente lineares (pH compreendido entre 2.5 e 4.5),
para as diversas temperaturaz e teores alcodlicos em wvolume
considerados, facto ja sugerido pelos dadog de Postel (1983),
determinou-se entfio as rectas exprimindo essas fungdes, pelo
método dos minimos gquadrados, as quais se indicam na Fig. 1.

E evidente a muito sensivel influénecia que o pH exerce
na maior ou menor solubilidade do tartarato de célcio, influéncia
essa por sua vez muito dependente do teor alcodlico em volume
e, embora significativamente menos, da temperatura; tomando
como referéncia, por exemplo, uma temperatura de 18°C, veri-
fica-se que a solubilidade a pH = 3,0 é cerca de 5 vezes maior
que a pH = 3,5 para um teor alcodlico de 20 9%, cerca de 2 vezes
maior para um teor alcodlico de 15% e cerca de 1,2 vezes maior
para um teor alcodlico de 10%; por outro lado, tomando como
exemplo uma temperatura de 0°C e um teor alcodlico de 10 %,
0 aumento de solubilidade a pH = 3,0 (relativamente a pH = 3,5)
¢ de cerca de 1,5 vezes, pouco diferente do verificado para a
mesma solugdo a 18°C.

Verifica-se assim, de uma forma muito nitida e perfeita-
mente quantificada, que a diminuicdo da solubilidade do tartarato
de céleio com a temperatura é profundamente dependente do pH,



2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

18°C — e §°C —_—— = 0°C
Fig. 1—pK ;S =f (pH), para diversas temperaturas e diversos
teores alcodlicos em volume. -

pK ;S = [ (pH), pour plusieures températures et plusieurs
titres alcoométrigues.
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0 que confirma o que hoje se sabe sobre a maior probabilidade
de ocorréncia de um precipitado de tartarato de calcio em vinhos,
a pH’s elevados (Postel, 1983).

Eistes factos apontam também para a possibilidade de prever
a efichcia de um tratamento pelo frio para a estabilizacfo de
um vinho quanto a precipitacdes de tartarato de célcio ou de
prever a sua evolugdo quanto 2 eventual ocorréneia de acidentes
deste tipo, interpretando racionalmente a influénecia dos trés
factores estudados, embora tendo sempre em consideracio o
papel de relevo desempenhado pelos diversos factores interfe-
rentes.na solubilizacdo do tartarato de calcio em vinhos, a que
a bibliografia largamente ge refere e a que fizemos referéncia
na Introducio.

Finalmente, hé a referir que, neste trabalho, determinimos
as constantes (termodinémicas) do produto de solubilidade do
tartarato de calcio (Kpg); para cada caso concreto, as cons-
tantes do produto de solubilidade em termos de concentra-
cOes (K ps) poderfio ser calculadas a partir daquelas, fazendo
intervir os coeficientes de actividade dos iGes T= e Ca++, por
sua vez calculaveis a partir da respectiva forca idnica do meio.

Os valores de Kps (0 PKRg) déo-nos valores universais,
extrapolaveis para cada caso concreto.

CONCLUSOES

Verificou-se experimentalmente que, em solucBes hidroal-
collicas (de 0% a 20%) e a diversas temperaturas (0°C,
5°C e 18°C), o valor de pK 35 = —log K 35 (K25 — constante
termodinamica do produto de solubilidade do tartarato de cilecio)
€ uma funcéo linear do pH (para valores situados entre 2.5 e 4.5),
funco esta por sua vez dependente da temperatura e do teor
alcodlico em volume.

Determinou-se, para os diferentes casos considerados, as
rectas exprimindo as relaces funcionais pKps =f (pH), com
interesse pratico quer para auxiliar a previsdo de ocorréncia
de uma precipitacio de tartarato de célcio em vinhos quer para
prever (e racionalizar) a sua estabilizagio quanto a este
eventual acidente.



— 28 —
AGRADECIMENTOS

Agradeco a colaboragdo prestada pela Eng. Téc. Agr.
M. Carmo Godinho e pelo Eng. Téc. Agr. Pedro Barros, do
Servigo de Analises do Departamento de Enologia da EVN.

RESUME

Le produit de solubilité du tartrate de calcium de sclutions
hidroalcooliques

Il a é&té determinée la constante du produit de solubilité du tartrate
de calcium-de wolutions hidroalcooliques en fonction du pH, pour des titres
alcoométriques de 0% a 209% e pour des températures. de 00 C 3 18°C.

SUMMARY

The solubility product for calcium tartrate in alcchol — water solutions

The solubility product constant thermodynamic for calcium tartrate
in- aleohol-water solutions was calculated over the range of alcohol contents
0 %-200% and temperatures 0° C-18°C, in function of pH.
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