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RESUMO

Efectuou-se uma caracterizacdo fisico-quimica de rescaldos da des-
tilagdo de bagagos e vinhos (1988). Efectuaram-se ensaios laboratoriais
de destartarizacéo, tendo-se estudado alguns agentes precipitantes e factores
condicionantes.

INTRODUCAO

Os rescaldos das destilarias portuguesas constituem uma
fonte de poluicdo dos cursos de 4gua, onde sfo habitualmente
lancados sem qualquer tratamento prévio. O CBO; e o CQO
destes efluentes variam respectivamente de 9000 a 25 000 e de
17500 a 55000 ppm (Belchior et al., 1989). No entanto a CEE
recomenda que estes pardmetros ndo ultrapassem os valores
de 40 e 160 ppm, respectivamente.

A composicio destes efluentes depende, como é 6bvio, da
composicio da matéria-prima utilizada (borras, bagacos, vinhos)
cuja composigdo estd dependente também de diversos factores
(desde 0 ano ao processo tecnoldgico). Flanzy (1936) ao fazer
o balanco analitico dos rescaldos de vinhos franceses, constatou
que aqueles ndo eram mais do que vinhos sem etanol.

Sendo o acido tartarico um dos componentes dos rescaldos,
a sua recuperacdo tem dois objectivos principais: recuperar
um produto muito valorizado que’ poderad ser reutilizado nos
processos de vinificacdo ou outros, e elevar o pH, condicdo
necessaria para a optimizacdo dos tratamentos biolégicos destes

efluentes.
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Com este trabalho pretendeu-se contribuir para a caracte-
rizacio dos rescaldos de destilarias portuguesas e iniciar labo-
ratorialmente o ensaio do processo de destartarizacido (agentes
precipitantes, tempos de contacto e quantidade de precipitante),
com vista & sua aplicacdo em sistema integrado de tratamento
de efluentes.

MATERIAL E METODOS

Amostras

Utilizaram-se, para os ensaios prévios de destartarizacao
assim como para a caracterizagio da carga poluente, amostras
de rescaldos de bagacos e de vinho recolhidas em 1989, na des-
tilaria da EVN.

Métodos analiticos

Acido tartarico — método colorimétrico de Rebelein des-
crito por. Lipka e Tanner (1974).

pH — potenciometria (Anoénimo, 1978).

Acido lactico e 4cido mélico — método enzimatico, por fluxo
continuo segmentado (Battle et al., 1978).

Actcares redutores — método colorimétrico por fluxo con-
tinuo segmentado (Curvelo-Garcia e Godinho, 1988).

Antocianas totais — método de descoloracdo pelo bissulfito
de sodio (Ribéreau-Gayon e Stonestret, 1965).

CBO;, CQO e Solidos Suspensos — (Anénimo, 1985).

Matéria seca — (Andnimo, 1980).

Matéria orginica — (Anénimo, 1980).

Carbono total — (Andnimo, 1980).

Azoto total (NK) — método de Kjeldahl (Andénimo, 1980).

Azoto amoniacal (NH4 +) — (Anénimo, 1980).

Azoto nitrico (NO3—) — (Andnimo, 1980).

Condutividade — condutivimetria.

Catides: K, Ca, Mg, Na, Fe, Cu, Zn, Mn -— espectrofoto-
metria de absorcio atémica (Andnimo, 1980).

Fésforo— (Andénimo, 1980).



RESULTADOS E DISCUSSAO

Os rescaldos estudados apresentavam cargas poluentes
muito elevadas (Quadro I), sendo a amostra 2 a que apresen-
tava valores mais elevados. Assim, o tratamento mais adequado,
em termos econdmicos, serd um tratamento por via anaerdbia,
para o qual foi elaborado um projecto de tratamento integrado
de efluentes, prevendo a instalacio de um digestor anaerdbio
misto, o que tornard o processo mais rentivel. Os valores de
CBO;/CQO indicam, de acordo com McKinney e Hassis (1960)
(citados por Mourgues e Maugenet, 1969a), que os rescaldos
sdo efluentes medianamente biodegradaveis. A amostra 2 era
a menos biodegradavel o que poderd ser devido ao maior teor
em antocianas totais. De facto, todos os polifendis constituem,
nos rescaldos, os compostos menos biodegradaveis (Mourgues
e Maugenet, 1969b).

Do ponto de vista nutritivo, as amostras apresentavam-se
relativamente equilibradas.

A composicdo mineral variava um pouco com a amostra,
sendo, em qualquer das amostras, o potassio o elemento presente
em maior quantidade. A seguir encontravam-se o célcio, o fés-
foro e o sédio.

Os valores de pH das amostras constituem uma limitagdo
para os tratamentos bioldgicos, os quais sfo optimizados a valores
de pH préximos da neutralidade. A solugdo deste problema
passa pela adicdo de um agente neutralizante ou entéo, utilizando
previamente o processo de destartarizacdo dos efluentes.

A destartarizacdo é feita com recuperacdo do 4cido tar-
tarico sob a forma de tartarato de calcio, sal pouco soltvel
em agua [a 20°C a sua solubilidade é de 0,53 gdm—3 segundo
Ventre (1931) e Marsh (1943), citados por Mourgues e Mau-
genet (1975)]. Para tal, adicionam-se aos rescaldos sais de
calcio (carbonato de caleio, sulfato de calcio, leite de cal e
gesso) recolhendo-se ao fim do tempo de precipitacio o tar-
tarato de célcio formado.

No ensaio prévio de destartarizacdo, realizado neste tra-
balho, ensaiaram-se em 2 amostras de rescaldos (amostra 1 e
amostra 2) varios agentes precipitantes e dois tempos de pre-
cipitagio para uma mesma amostra. Os resultados, relativa-



QUADRO I

Resultados das determinagdes fisico-quimicas efectuadas aos rescaldos
em estudo

Resultats des determinations physico-chimiques realisés sur les vinasses

en étude
RESCALDOS

Bagaco tinto - Bagago tinto - branco Vinho

(amostra 1) (amostra 2) {amostra 3)
pH 3,99 4,19 3,39
CBO, (mgdm™3) 11 500 19 950 —
CQO (mgdm—3) 39686 54 590 39 599
CBO,/CQ0 0,29 0,37 —
Sol. sugp. (gdm™3) 5,45 9,25 0,44
Mat. seca. (gdm™3) 41,26 56,74 32,85
Mat. org. (gdm—3) 31,45 39,62 28,78
Azoto total (gdm~—3) 0,65 1,06 077
Azoto amoniacal (gdm—3) 0,15 0,28 0,05
Nitratos (gdm—3) 0,01 0,29 0,28
Carbono (gdm™3) 18,04 22,98 16,69
C/N 27,64 21,68 21,85
Acuicares (gdm—3) 1,10 2,00 —
Ac. tartarico (gdm—3) 6,93 6,43 —
Ac. malico (gdm—3) 0,00 0,00 -
Ac. lactico (gdm™3) 2,70 6,30 —
Antocianas (mgdm—3) 54,00 C 21,30 —
Condutividade (mSem™"') 7,45 10,29 4,00
K (mgdm~?% 2570 4250 1750
Ca (mgdm—3) 394 463 344
Mg (mgdm™3) 163 23L 144
Na (mgdm—3) - 119 150 69
Te (mgdm—3) 93 57 45
Cu (mgdm—3) 38 45 37
Zn (mgdm—3) v 6 8 5
Mn - (mgdm—3) 4 6 2

P,0; (mgdm~3) 851 901 420
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mente ao pH final e aos rendimentos de destartarizacdo, sdo
apresentados no Quadro II

Verificou-se que para o mesmo agente precipitante e para
0 mesmo tempo de precipitagdo, os rendimentos diferem bas-
tante entre as duas amostras, sendo sempre mais elevados
na amostra 1. Os menores rendimentos da amostra 2 seréo
devidos a uma maior solubilidade do tartarato de calcio;, a
qual se podera justificar, entre outras ca}usas, pelo elevado teor
em 4cido lactico desta amostra. Com efeito, Postel (1983) cons-
tatou, para os vinhos, que a solubilidade do tartarato de calcio
aumentava com o aumento da temperatura, com o decréscimo
do pH, com a diminuicdo do teor alcodlico e com o aumento
do teor em aminoacidos e em 4cidos orginicos, sendo os mais
importantes o acido méalico e o acido lactico.

Por outro lado, o elevado teor em potassio da amostra 2,
terd originado provavelmente uma maior quantidade de &cido
tartarico precipitado sob a forma de tartarato acido de potassio,
0 qual é um sal muito mais sollivel, diminuindo, portanto, o
rendimento de destartarizagao.

A precipitacdo, quando efectuada na presenga de dois sais
de calcio (carbonato e sulfato ou' leite de cal e gesso) apre-
sentava; como seria  de esperar, melhores rendimentos mas
valores de pH finais nfo tdo elevados.

Ensaiou-se  também, para a amostra 1, qual o efeito do
aumento da dose de CaCO; no pH final e no rendimento de
destartarizacdo. Para esta amostra, atinge-se o equilibrio, como
se pode ver na Fig. 1, para teores de 4,5 gdm—3 conseguindo-se
um rendimento méximo de 70'%. Este rendimento poderia ter
sido melhorado com adicio conjunta de outro sal de calcio mas
isso implicaria, como anteriormente se referiu, um pH final
inferior.

O cloreto de calcio foi ensaiado, tendo em conta que o8
sulfatos constituem uma limitacdo & actividade microbiana.
Obtiveram-se rendimentos de destartarizagdo razodveis mas a
sua utilizacdo teve como desvantagem o decréscimo do pH.

O tempo de precipitagdo terd que ser optimizado para
cada amostra, tendo-se verificado neste ensaio que o rendimento
de destartarizacio aumentou pouco com o acréscimo de 3 horas.
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CONCLUSOES

Os resultados, dos ensaios prévios de destartarizac¢do, mos-
traram, de forma muito evidente, que as diferencas de compo-
sicdo quimica dos rescaldos podem implicar grandes oscilagOes
nos rendimentos de destartarizagdo.

Os maiores rendimentos de destartarizacdo foram obtidos
com o carbonato de calcio conjuntamente com o sulfato de
calcio, embora os acréscimos de pH tenham sido mais elevados

com o primeiro.

RESUME

Characterization des effluents des distilleries et premier
étude de la récuperation des tartrates

On a fait la characterization physico-chimique des vinasses de la
destilation de marcs et des vins (1988). On a essaié la récuperation de
tartrate, au laboratcire, avec quelques agents de neutralisation et facteurs
influents.

SUMMARY

Distillery vinasses characterization and previous study
of tartaric acid recovery

The pomace and wines vinasses 'was characterised. The recovery
of tartaric acid was studied, namely the precipitants and the precipi-
tation factors.
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Legenda do Fig. 1:

Fig. 1-—Ensaio de varias doses de carbonato de calcio na destartarizacéo
de ‘um rescaldo- de bagago ‘tinto.

A — Dose de CaCO, versus pH e concentragdo em &cido tartarico,
apés. destartarizacio.
B-—Dose de CaCO,; versus: rendimento de destartarizacéo.

Hssai de quelques doses de carbonate  de calcium, dans - la  recuperation
de Pacide tartrique sur une vinasse d’un marc rouge.

A — Teneur de CaCo, versus pH et concentration en acide tartrique,
aprés récuperation. du tartrate.
B — Teneur de CaCo, versus rendement de ewtraction du tartrate.






