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RESURO

Neste trehalho asualiaram—se difersntes pardmeliros, &
rivel e laboratédrio, pera precipitar glicerol de winhara miata
da  produse  de &loool carburante s uvinhaga de g Lolo e cana da
srodusio  de aguardsnts, bem como de lixiwvias fradas e sabosria,
stravés da copplexssdo Jo glicerol com riradnio @ posterlor sepas
ragfo por centrifugasdo o decantacio natural,

De  processes utilizados consistivam do squecimento dos
wf tusntest winhagas "in natura” & pré-concenterada ou 1ixiuia@)
cow compeostos de ziroénico dando formscdo  a um complexo gliderol-
circéanis  dus precipite em meip aloalino, U grecipitaede foi sntdo
senaravdn por ceatrifugasio oy por docsntac¥o natural, Gs grecipi-
tarios  apds aguecimento g pH o doido liberam o gitceral , ause  pode
wsntda ser destdlado,

Gu uaridusis  estudsdes forami pH o de precipitavy¥o Jdo
complexe wilicerol-zircinio; ooncentragdo e pipcénion:  compostos
de zipcanio (clorsto, nitrato é Midrdrido ¥ processs Jde SEPardgsan
Ae precipitacdo ¢ tempo de desantavdo gpatural,

e resyltados moastivaram gqus a pH 9.0 ahilbeans—Géa g W
thor  precipitagdo o compiexs aliceral-iipaénio  Sonseguindo-ge
uma maior concentrasdo de alicerol na precipitade comn menor perda

de zircénio no sobeensdants vara toone pe oF lusntes smpregados.,



& mator eficifnoia na concentracfe de glicerol foi obe
tidas  com hidededdo de zirobnio pars o dois procsssog de separae
sHo de presipitado e com todos oz efiyentss estudados,

g decantas¥o naturael fol um processo dy separaslo de
precipitado melhor aus o centrifugas¥o auando wtilizou-se hidrd-
vicdn de zircénio. taplo parae as winhagae quanto para a lyiviae, O
tempn otimo de decantacdo fol ods 3 horaz.

Ao copncentracfBes Stimas oJde zircdnio, guando fol esmpre-
asde hidrdxide ¢ ubdilizando g decantas¥o Como prooesso Jde Iepara-
c%a, forem doe 1,86 X (m/u) para vinhasa mista da produgdo de aloo-

b

sl carburants e vinhagse de aguardents | Fara wviphassa mista pré-

concentrade & lixdvis fracae,ssls concentrac¢io fol de B,08 (wmlul,



SUHEARY

In thise eszgarch, the different parametsrs involued in
T precipitation of glrosenl from fusl  sloohod stillaqas
Cudnassed, diztilled alooholic liguor stillage and from & watery
tye resulting  from  soap produclion, using cowplsxing  pf  ihe
glyoeral by zirconium snd subsequent separation by centrifugstion
and by patural decantation weres swaluated,

T  prooess geed consisted of ﬁ@atiﬂg those eff lyents
funconcenteated and  pre-concspivated  uinassse  or lysl wilh
sircpnium  compoulndse,  thus forming s abrosrol-zirconium comp lex
Ahat presipitated  in an slkaline mediam, The precipitaete was
separaterd by centeifwistion or decantation, &fter healina under
acid conditions  the precipitetss relsassd  the glrasrol.which

ccould then b odistilled,

fin}
L1

T warialkiles stuslied e g fiar cpmpr lex
procipitation? sivcpniun concsntrationy  zivconium compaunads
Cehilnride, nitrate and hirdeoxicde?; precipitate separalion prodess
and natural decantation tims,

The restltes showed  that, with all the sffluents
studied, Lhe opptimum pH for the precipitation of the glyoerol-
pirconium cnmplex was ¥Y.0 in order to obbtain the hogahest glyderod
eoncentratinn in the precipitats with lowsr loss of zivooniam in
e wupsriatant,

In 811 cases thse wost efficient compound for  glyosrol

concentration was zirconium bordeox ide,



Matural decantalion WHaE a  bhetter

praecipitate separation than centrifuagation when the

wae pirconius bydeoride both for the stillagss and for

iye, The optimun ssdinsntation tiwe was thres hours,

The optimum zirooniom concentration was 1,46%

Myadros ids zirconium and decentation as the precipitate

srocees  For b unconosnirated susar cane stillagess

tH

i o fuel alophol production  and  eesulling from

alopholic  liguor, and 2,0 % for the pre-concenirated sygar

stillages resuliting  from  fusl aloohol production and

watery lye.,

B OTESS

{ o

compoditgd uewed

T

watepy
whetr Using
swparation
resyliing
distidled
g

foe bhe



I. INTRODUCAD

1 glicerol, tambsm conhecido cowp glicevina, € um
tridaleonl  de uso diversificado em produtos como alimentos, bebi-
das, pléasticos, tintas, cvoberturas de pratém&a, cosmeticos, pro-
dutos farmacguticos, metais, sxplosivos, cbo.

¢ o principal subproduto na fabvicecio de sabdes a par-
tiv  dn zaponiticacio de dleos & gorduras. Fode tambgm ser produ-
zido por sintese 3 pavtiv de hidrocarbonebos gasosos ou por fer~
e ng o

Como um produto de fermentacio, o glicerol foi primeivo
identifirado por Fasteur & i858, 0 glicerol € congidersdo um
produto  secundario  da fermentagio aleoolica cula naturezas

quantidade dependem principalmente da natureza da wmabéria-pyisa,
do microvaanisso, das condicBes de Fermentagio, et Entye  os
produtos  secundarios da Fermentacio alcedlica estio @ glicevol,
deivdn succinico, aldeidp acético g alonois supeviores.

0 gliceral ¢ o wels itumportants subpyoduto nac gasosn dm
fermentagio alecodlica. A producfo deste metabolito vavia de & a
i% kg mor 169 kg de etapol.

& wvinhaga ¢ um vesidue da Fabricasfo de dlvocol etdilico
e & produzida, em wmedin, nn progovein de 13 litvos pave cada li-
tro  de slcool fabricado, de acorde com fatares industriais  de
processamento O ofam ow exwpansio da inddstrian alteoosleiva, como res-
Flewo da crise do pebtvdleo, houve necessidade de se encontrar al-
rrvnativas  para 0 aproveitamento da vinhaga . Em Tungio fHe  sun

composicao quimica, # vinhaga pode substituily pareial ou total-



mente as  adubaghes mingrvais dan rana-gde~aguear . Epntretanto, s
usada 8 excesso, pode acarvvetar sérians altevagbes sobre a auali-
dade da materin-pyima conduzindo a diminuiches no teoy dg sacaro-
se e elevario nos teores de cinzas do caldo. A vinhaga ¢ conside-
rada um agente paluidor devido A sun elevada demanda biologica de
meiginio (DR . O tyatamento de eFiuentes implics altos custos
aldm de levar A& producio de odores desagradiveis g desenvolvimen-
to de insstos.

A produclo de sabfo resultants da reagio de saponifica-
B envolvendQ g tyigliceriden & uma bass (NaOd ou KOQHD dd avi-
gem  aos smnis de deidos carboxilicos {sabBo) &8 2o aliceral. Deste
PYareRso ovVigina-se R lixiwvia forte com wEa concentracio média de
g @ 15 o de glicernl por 100 ml. & liwivim fraca ovigina-se da
tavagem do sabfo & apresenta uma cmn;antracﬁa media de  glicegrol
de 2 g por 190 wml. & liwivia fraca g wm problems pars a inddsiria
porgque  quando misturada 2 tixivia forte prajudica 08 pRy amsbyos
ia otimizados de concentraciin & destilagho do glicevol.

1 estudo dos parimelvos para precipitacio de glicevol
abyavés da complexagio com sivconio em gflusnibes Como winhagas &
Tixivias fracas sevia uma alternativa tecnoldoica pars o me dhoy

apyoveitamento dos mesmos.



I1T. REVISXNO BIBLIOGRa&AFICA

I1. A GLICERDL,

0 glicerol também chamado glicerina ou propanetrinl, €
wim 1iauidp viscoso, inodoreo £ incelor, de sabor levemente adoci-
cadea. B oum tvidlcool com um grupo hidroxila em cada wum dos  trés
Atomos  de  cavbonos adjacentes, a sua fdvmula ¢ CHpOH - CHOH -
CHp OH {UNDERKOFLER, 47543 .

Em  sua fovma puvs anidva, o glicérml tem uma densidade
de 1 R&1 (2ORC/490)Y, ponto de fusdo de 18.88C e pontn de ehulicio
de £9000 acompanhado de decomposicio (PATURAU, 1969,

1 glticeral & usado em diversos produtons coms  explosi-
won, alimentos, bebidas, cosméticos, pldsticos, tintas € cobertu-
vas dg protecio {(URDERKOFLER, 192545 .

I aglicerol participa da producio de resinas de alaui-
las; & usado comp um plaztificante na inddstriaz de ceiofane e
rambém  copwo solvente ¢ agente foromulante em indiustyias farmacfu-
ticas & de cosméticos. # usado como umectante em tabreco & & iwe
portante npa inddstria de nitvoglicering (FaTURAY, 1949}

A principal fonte de glicerol & a partir da saponifica-
pin de dlevs e gorduras pava produc o de sabfes. Fode também sev

produzido & partir de Sidrocarbonetos BRHEONS0S OGUW POYT fermentacio.



Nn ciclio de dleps 2 gorduras pava producio de doidos
graxes, o0 glicerol 2 um subproduto como exemplifica 8  eanagio

asbaixo: (PATURAU, 19469,

(Cg_?l"{a:ﬁﬁﬂ{])Bﬂigf{s 4+ 3Hp0 = 3 Ciyl“iggcﬁﬂﬂ + Cgf*igﬁg

TT. 1.1, PFrodugfo de Blicerol por Fermentaglo

6 producio de glicerol pode sey  vealizada por  wia
bioternnlidgica ou quimica. 0O processos hiotecnologicos Goarrem &
partiv oo aproveitamento de subpvodutos da Fermentasio aloodlica.
Hd também processos  fermentatives de  aplicagdes divigidas
especialmente para produgio de glicerol.

Ae pumerosas patentes aue existem para produgio de gli-

cerol por fevmentasfo podem ser classificadas sm 2 tipos pringci-

pais: a fermentapfio sulfidrica e a fermentacfo alcalina.

g - 0 Processo Sulfddrice

Fate processo fTol desenvolvido pov Connstein e Ludecke
na Alsmanha durants a I Guevea Mundial, E freauentemente chamado
éroaaﬁﬁm “Protol” . Eles conseguivam desviar & fermentaghn do agd-
car  adicionando s meie, levemente alealinizado, sulifito de %o~
dio, conseguindo que se fornasse predominantemente glicerina €
sretaldeido, A fermentacio aleondlica ooorre paralglamente.  Fer-

mentando a 23980, durvante 3 a § dias, umm solucin de aglicar, a 19%



em  volums, adiciopada de 498 de sulfito de sodio £ saiw nubkraita-
vpa enm 199 de levedura prensadas, oviginam-se 20 3 2R de glice-
rina bruta e 3@ de @lcool e alta X% de aldeidos. Formam—se também
sy de wacetaldeido € A%g de didwido de  carbong (KRETZ50HMAR,
19465},

KaLLE e col. 4983 modificarasm o progesso sulfidrico
cenvencional  para producio de glicerol a pavtir de melagn de CRe
na, para obter concentracdes acima de 23¢/1 em Fermentagio  sob
varun (86 wmm). & guantidade veaguerida de sulfito para produsin
dtima de gliverol foi reduzida em dois teveos, =a concentragao de

etanol no meio Fol mantida abaixo de 32g/1.

B o~ Ds Provessos Hlcalinos

B.4. PFrocesso de Epff

Fate processo desenvolwvido nos Estwdos Unidos em 1917,
utilizou como meio de Fermentagiio uma salycio contendo 17,9 =&
»e,0 % de agdcares. Linhagens eospeciais de Saooharomuces ellip-
goigeus  Foram selecionadas para produgly melhoves vesulbados
Carbonato de Gddio em pd (5%) foi adicionado em O batohes a0 WELO
de  fermentacio. A Fermentarfo lsvou de 5 a ¥ dias & 39 - AR
Com melage cowo matéria-prima, Eatf obteve 19,6 & £7,4 % deg gli~

cerol ewm velagio an teoy de agucar fevmentisciveils (UNDERKOFLER,

L]



¥ o2 Proessen de SBohade

Weate processo patenteado em 1947 nos Estados tnigdos,
ne constitnintes voldtels (ehanpl, acetaldeldo, didxido de anvbo-
ng) sag removidos do subﬁfrato 3 medida aue sio produzidos  atra-
wen e borbulhkasento com nitvogfnio, oxigénio ou ar. A Ffermenia-
o ¢ conduzida a I4-378C, com dura¢do de 12-84h e o pH & manti-
dao em 6.9 = 7,3 por adigio de agentes neubralizantes com higrd-
widos opu ecarbonates de metais alcalinos. Determinou-se que 10 -
20 dos carboidratos do meio podem ser transformados em glticerol

{UNDIERKOFLER, 19342,

T 4.2, Frodugio de Slicevol poyv Hidrogenagio de Haca-

TOGE

Fete métode origindrio do processo slemBo de alicogé-
nig, onde wma solugfo de agdcar reagiu com hidrogénio DR Presgnea
de  um catalisador n 3B% atm e 100 ~ 1480 produrindo 4¢% e gli-
ceral {(FATURSY, 1969}

Convandin & col. (1968 cit . p. PATURAN (i%&6Y) hidrvoge-

nou uma snolucfo de sacarosne a 104 a pH 1,2 usando niguel ou bter-

ra diatomidcen como catalisadov a 189 - PEAUEC ¢ spob uma pressho de
wa o~ P8 atm. O tempo de rercho foil de 8 a 19 min ¢ o produto

pyincipal foi o glicevol.
Uma soluclo aquoss de agdesyr invertido a 5% 2 mistura-
du  ecom @,% a 4% de niquel vedurido mantido em tevvra diatomices

estimulado pela presenga de guantidades menores de ferro & cobre,



junto com B,5% de Cal como um aditivo de quebva. A pasta e buom-
beads para  uma serie de veatores btubulares g que O hidirogenio
pyé-aauecido & alimentado apvoximadamente a i@@kg!cmg‘ Cerea  de
45%  do agiucer € convertido ew gliceryol ¢ componentes Mals winlda-

teisz gue glicevol (FATURGLT, 1946%3.
1.2, FROMICEO DE ETANOL

Bebidas alcodlicas fovam obtidas pelo homem desde £VAS
rematas. Foi originalmente produzido pov fermentacio  espontdnea
de medecarss & utilizado pov povos antigos aue conheciam BELW efei-
ta  inebhriante. Com D AYANRED da tecnologia, na segunda metade 40
sérnlin 1%, o dloool tornou-se importante come combustivel, sol~
venta, antieséptico & Ccomd wn comsosio intermedidrio da producio
de wvirios compostos arogsnicns. 2 demanda de Alcool  indastrial
mumentou consideravelmente durante = T Guerva Mundial e sus pyo-
duco povr via sintdtica a partir de etileno, subpyvoduto do pvo-
cessamnento do petrdlen, [ornou-sE UmRa das principais fontes.

No EBrasil, o #lcool € considerado @ principal opgdo
sara =@ politica de utilizacio de fontes alternativas de  engrgia
desde oaue, em 1973, depois do éan?iita ne Oriente Médio, os pai-
sew progutores de petroien decidivam aumentar 6 prego do pyoaduto.
0 mumento da produgdo de cana-de-agldecay, gus & matévia-prima do
ilronl cavbuvrante, € Fator importante na adocio desta polzitica.

Nesde gue foi implantado o EFrpaleool, em 1979, o produ-
Fividade da cana cvescen de 40 toneladas pov hectare para 8@ a 85

Tisha, Estime-se gue processamento das PAG milhies de tongliadas



de  cana produridas na safva BY/99 vesulte em 13,4 bilhies de 1i-
tras de dAlcoenl & 7 milhBes de toneladas de aguoar,. O gque vepre-
senta  um  aumento de 1,7 bilhBo de litros de dlcoonl  (ALVAREZ,
19689 . A Figura 3 mostra a svpluglo na produgfo de Alconl de 1973
ate 19HY.

ds materias~primess ussdas cowmo Ffonte de agucares pava A
termentacio s8%0 canz~de~agdesy & melago de cana & 0 seu processas
mento bem como de vinhags s80 mostyados na Figura 2.

1 calde abtido pels moagem da  cana-de-agdcar  contém
dogua  entre 7B e 86X, sacarose entre 19 e PO%, aglcares vedutoves
entye @,1 ¢ #,2%, cinzas entre @,3 & €,00 & oubvos campostos ni-
trogenados entre 2,9 @ i,@%. 0 pH do caldo vavia entre 5,8 & &,8.
i csldo obtide das moendas misburado com dgua de emhebiclo estd
convenientemente diluldo pars sofrev Fevmentagio slcodlica  (ab-
HEIDA LIMA, L1975,

fleromina-se melagoe o residuc agucarado da fabricacio de
aglcay . Guando na inddstria agucareiva ¢ imppssivel conseguly wma
maior cristalizaclo das massas  coxidas pelos procedimentos
vsuais, separam-se 0% cristails de agucares & o ligquido espesso
gque flus contém ceryca de 00% de agiicar £ constitur o melago (LLA~
MES, 195460 A composiclo méddin do melago de Cans ¢ di 20% de dAgua;
n%  de componentes inorgfnicos; 624 de agdoares sendo 32 de saca-~
YOEE, 14 de alucose & 16 de frutose; 104 de substincias nitvoge-
nadas, gomas, scidos livres e combhinados (ERETZSCHMAR, 41981y, O
melacn deve ser diluido com dgua pava 15 a 2EOErix, para ser fer-
mentago., O prepavo consiste principalmente na ajustrgem de um

renr  de agucares totais Fermentisciveis & na possivel adigBo  de
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sais putrientes, guandp necessavio. (ALHFIDA LIHA, 19753, fis eepeé-
cies de leveduias mais usadas na producln industrial de dlcopl =

aauardentes sBo SaccharoBdiss Cerevisng € Snocharom-aes YAy,

BSuas exigéncias nubricionais maiz importantes s¥o carbonn, nitvo-
g&nio, .Fnﬁ¥ataﬁj saia de maangsio, potdssio & cdlcio. as levedu-
ras  she mesdfilas. As temperaturas dtimas para producle  indus-
trinl de gtanel situsm-se entre 24 e 3590 com média de 2DEC. O pH
dtimo de fermentacido estd entre 4,€ e 5,8, Uss~se dcido sulfuivico
pATR corrigir o pH do medio (ALHEIDS LIiMA, 1i975).

f% usinas de agdcares com destilarias ansxas de dlcool,
vyeepondern pela maior parte da produglo de dlconl no Brasil. leste
modn, ¢ alcool & produrideo pela fermentaclo de mostos misbos, ou

HEIR, uma mistura de caldeo & melaco de cana, oviginmndo assim o

nome oo vinhacs mista quando & chtida desta mistura. No caso  de
e processar exclusivamente canz gue € o caso comum das destila-

rims autdnomas de dleool £ das degstilarias de asuarvdents, tem-se

A wvinhaga de melago ¢ originada  do

proressamentn  de melago pava fermentagio; atualmente ndo s tem
eate procedimento devido A teonologin adotada nas destilarias
BNEXBS, de modo a se preparar o mosto com a concentragio de agu-
rar desejada abtraves da mistwra adeguads de caldo de cans e mela-
[ng 3

11.3. FERMENTACKH ALLOG ICA

A producio tedrics de alcnsl & usurluente considevads
em  rTelacko a YEY do agdeoay presente com base na tvanstormacio

'

guimica de agideay em Alcnol. Os 5% restantes do agdoar sdEo  para

i



producin  de cflulas de levoduras € paya suberodutos de fermenta-
% como glicevol, scido sucoinicn, ebo. (MODBE e HILNEBRANT,
i9n4Y . fesesim, Foi oviado o vendimento Pasteur.

A eguacio esteguiomdtrica, gue servve de base a0 calouln
do  rendimentoe Ffermentativo, prevé que pars ceda 1@0kg de BEUCRY
vedutar fermentado {expresso como glucose? deveriam sevy produzi-

dos 5i,1ks de etanol e 48,%kg de Clp:

CaHgply ~7 2 CpHuOH + 2 COp

glucose EFranol dinwido de carbono

0 trabalho feito originalmente por Pastewr em progdutos
de fTermentacio Alcodlica serve Como um guia pratico para estrutu-
rar o maximo rendimento possivel de se obter. Ele entontyod oug &
termentacio de aguear invertido rendeuw os aegulntes pyodutos ax-
pressps  como  porcentagem de agdcar fermentado: dleonl  etilico
48,4%; didxido de carbone 46,6%; aglicevol 3,3%; dcido  succinico
B,68%.

Oz 48,4% de alcool ohtidos por Fasteur sHo muito PYOXL-
mos dos P94 ssperados com base na trans formacio auimica de aguoar
em alrool (HODGRE e HILDEREBRAMDT, 19543

Hma gvande variedade de componentes atem de etanol e
didxido de carbone sfio produzidos dursnte 2 fermeptacio alcooli-
ca. Alauns destes produtlos secundarios, swhbors presentes sm pe-

aquenas concentvagies no meio de fermentagso, sho de grande impor-

i2



FAnciz  para o aroms & sabor de produtaos fermentadeos. Ha, porem,
produtos  de vesgBss secunddviass muite mais importantes guantita-
fivamente que estes componentes de aroma, 0s principais deles sido
o gligerol g2 o succinata,

FINGUERLIT e col. {(i9B5) sstudaram a esteguiomeivria  da
Fermentagio alcodlica a partir de caldo de cana. A producio  de
gliceral aobtida pelos avtores foi de 8,8ke por 1@0kag de etanol.
fancluiram  que a produclo de glicerol, como consequéncia da  Fi-
siclogia normal des leveduras, € a principal causa da reducio no
rendimento  fermentativo. Johangson (19842 & Radler (4982 cit.p.
FINGUERUT & col. {4989 encontraram gque & produgio do glicerosl
estd na ?éixa de & m 1Rkg por 198kg de stanol paraz ums grande vae
riedade de leveduras do gendvo Sacnharomucss = mostos a base de
gliucose ¢ frubtose (suco de uval e sacarose {calde de canar.

A sintese de subprodutos {(glicerol, dcidos orginicos,
produtos voldteis & pesados) deve estar rovrelacionads com os ni-
veis de diversas varidveis centroldveis do processo: pH, teor al-
codliva, tepr de nitrogénic, ¥fdsforo & sulfitos, eto (FINGUERUY e

cal ., 19848).

OURA (1977 em uma revisio sobre a formacio de produtos
serundarios durante a fermentacdo alcodlica listouw dades sobre os
produtos formados d@rante 3 Tevmentacio alcodlica, aue sio apre-
sentados aa Tabela 1. A formaglo de glicevol g succinato consone
de 4 a 5% do substrato & consequentemente veduz o vendimento de
etanol por uma guantia covrespondente. Se nenhum glicernol ouw suc—

cinato fossem produzidos, o rendimento de etanol em relagio a0

13



agugay aumentaria 2,7%. Este aumento & muito wignificante gm des-

rilavias.

TABELA 4 ~ Frodutos formados durante = fermentacio de

109 g de glucose

Pradutos Fasteuy Kahn Heish e Backwond Durs

pH 3,86  pH 4,46

%) (%) (%) (%3
Etanol 48,4 48,4 43,8 43,8 -
AT 46,4 46,5 44,4 43,5 -
Glicevol 3,3 3.1 3,1 4,3 5.1 0%
Succinato 8,4 @, 4 8.7 ¢,8 2,7 %
glep Fusil @, 4 - - - -
Acgtato - &, 1 8,2 i,4 6.8 #

¥ povy 18% g de egtanol formado
Fante. OURA (19771

II.E.i.IFavmagﬁa de Glicevol

A Formacio de glicerol parecs ser ndo fisioldgica & in-
Feivamente  indtil para 2 celula de levedura. A vaglo para sus
formacio deve estar congctada a outros processes celulares.

Nesde as primeiras décadas deste século, dois mecanis-

mos  conhecidos como 29 & 32 forms de Termentagio de Neubevyg, es-

14



fabslecem  gue o glicerol € formado gdurante a fprmentagio do agd-
car . Durante a seaqufncia de veaghes a partiv de glucose até eta-
nal, k& uma etapa de oxidagho no inicio e uma veducdo no final da
sequéncia gue da uma rescio nio oxidativa (Fig 3) (OURA, L1977

Se, porém, acsetaldeido nfip ¢ veduzido mas rebtivado de
alguma  formza, nfo haverd a etapa de redugdc 2 a fermentasio  al-
rodtlira sera limitada por deficifncia de MAD, aquando todo o WAL
celular for eventualmente transtormade em NADHs (Fig 4). Ha, po-
yém, wm mecanismo regulatdrio pelo gqual ssu efeito &  superado:
dikidrosiacetona fosfato pode ser veduzido a elinevol fostato,
que # deppis transformadeo ew glicerol (Fig 3. FPor este MR E R0
HAD serd regenerado a partiy de NAllHa & a reacio podes prosscguir.
Ma 99 Fovma de fervmentagio, sabe-se gus acebtato € forumamdo a pare
“tiy  de mretaldefdo por oxidag®o (Fig 6A). Assim, duas stapss de
oxidacio estHo epvolvidas em sun formsg8o o pariiy de glunose e o
balango redox serad abtido pela formagle de duas unidades de gli-
ceral (Fig &FY (DURA,L®77).

Farsce que ha wma correlaglo entve o balango redox  da
cdlula e a FfoarmacBo de glicernl & gue o caminho de empyego de
MaDHs  levando & formacio de gliceral & proveavelments mais um me-
canismo dE SegUTENER QUE Ul PUrOolesshd sistematico, & teoria que A
formagin de glicerel nHo tem conexfio direta com o metabolismo
fermentativo ¢ baseada na ohservagfo aue a produg8o de etanol du-
vante = fermentaclo nfo acontece em parvaleglio com & Fovmagio de
alicerol (QURA, L9777

Algumas hipdteses s85o0 formuladas para explicar a forma-

clo  de glicevnl & succinato durante a Fermentagao por leveduras:
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A& fermentacBo condug @ ums elevada Cayga gnereéticn que ativard a
enzima piruvato carboxilase. Isto conduz A Formacfo de suvcoinato
e um excesso de nucleotideos vespiratdrios reduzidas . Este gxces-
so de NADHp € owxidado na formaglo de glicevol e desta forma o 83~
tado redox da cflulzm ¢ balancerdo. O glicerol tambem sera formado
em  CONEXAo com a produgio de alguns outves produtos seoundarios,

povém a maior parte eatd conectada com a formagfo de succinato

COURA, 19773

Il 4. VIHHALS

Eatima~se aque & produgHo snuwml de dlcood ¢ de & bi-
Thises de litros (ALCOUL E AQOCAR, 19872, o wue iwmplica na produ-
c¥p simult@nen e residual de cerca de 209 bilhBes de litves de
vinhaca por ang. A vinhaga, residun da destilagBo do dlcool & ri-
cn em potdssio e mateéria ovgdnica (GENTIL, 1979y .

Se todax vinhoga produzida fosse langada ew vios, lagos,
e ste, equivaleria & polulgfo pov matdvia orofnica de wmz popula-
cho de cevca de 262 milhBes de habitantes. Entvetanto, na sinha-
cn, a0 contvdario do esgoto sanitario, nio estio presentes baoté~
vinsg patogénicas, vivrus, metals pesados ou paliclorados argini-
raa, Oegata fovaa, o processamento da vinhags com o abjetivo de s&
eliminay o seu sfeiteo poluente toraas-se muis atrativo, porque Q
rontetdn orgfdnico e mineval da vinhags € ausencia de substincias

Foxicas, tornam-n ums mabtéria-prima de valor comeyoial.
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I7.4. 4. Caractevisticas Gerails

& grande vaviagBo nas caracteristicas figicop-~quimmicas
da  winhaca ooovvre sm fungio de viarios fatores: naturezs ¢ compo~
sig8o da matéria-prima; sistema uwtilizado nﬁ prepara do  mosto;
meétodo de fermentagio sdotado; levedura ubtilizada; tipo de gaui-
parento usado na destilaglo (MONALD e col., 1985},

A rcomposicio guimica das wvinhagas de melage ,de c¢aldo e

mista & apresentads na Tabelwn 2.

TARELA 2 - Composiclc Guimica da Minhags de Melago, de Laldo

g Mista
Flementos Melago # Caldo %% Hista
Kgs/m3 Ka/m3 Ka/ a3
Ferro {(em Feallg) ¢.i¢ - @,59 @, e7 -
Caleio (em Call)y 3,68 ~ 5,20 @,44 1,83
Magnésio {(em Hgl) 1,060 - 4,480 9,29 ©,3%
Fasforo (em Pplig) 0,20 ~ 6,40 0,80 2,11
Fotassio {em Kol) 5,886 - 7,69 .47 4,57
Sulfatos (em S0,-2) 3,76 - 8,49 i.32 2,74
Fonte: # s ROTENBERD e col, (L%79)
3% ; MONALDD & col. (41985)

wud ; BLORIA e col. (1973)
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Fm termos de poluigfp, MONTEIRDG (497953, listouw algumas

carackeristicas do regiduo de destilacgie {(vinhagal

sentadas na Tabela 3

TARELA 2 - Cavacteristicas da Vinhaga Hiska

que sio apre-

e i . rm b i o i S o s e £ st R PRAK R . 7 e 48 S 1 S e e s o Tom T ok A L A T S SR TS T T o S St iy e e s e e e e e

pH

581 idos totais

G6lidos dissolvidos

Gdlidos totais em suspensio
Shlidos sedimentdveis
Oxigfnio dissolvido

BODS (PPRE)

{on {dicvomatul

{gf1}
(g/1}
{g/1}
{tmlsl}
{mg/13
{mg/1?

{mg/1)}

3,88 - 5,9@

21,89 - BI, 98
4,90 ~ 31,%0
3,08 ~ 13,00

15,00 ~ 39,00

leve

13.009 - 246.000

15.000 - B7 . 009

Faonte: MHONTEIRD (1975}
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a4 maiovia dos trabalhos citados 80 muito antigos e

nag apresent am dados de rendimento dg yvecuperagio g ds
concentracle  final de glicerol. As citacdes abaixo contdm  bodas
as  informacBes contidas nos trabmlhos consultados, povés  SRO
supsrficiais.

STEFFENS  (19282) usou um Acido forte (HpSO,, HET o O
HafOg4) para  precipitar  matéria  orglnics de  residuos de
fermentaciio. & dagun foi evaporada £ 0 restdun foi lavado com dgua
304 dlconl, epara extrair glicerol «gug Fdi subyseagusnisuente
recupeyado do soivente por dest i 1wgRo.

WILLKTE ¢(i984) concentrow os residuens de destilarias =
nbteve uma  mRsss  porosa gue foi o trituvads. 0 glicevol foi
destilado 2 paritir dela com vapor supevaguerido a PQEC0 enquanito
n massn foi mantids  zob vacuo a 173 -~ FaeRC .

ALTEMBURG CAOR7Y  yecupevow  glicernl  ® spartiv de
materinis viseconsos por  tratamento com CHpO  ou cospost ol que
Tibeyam CHpO, aauecimento & alta temperatuars Ccom ow sem adigao de
um  meio de condensaeBo. 0 glicernl foi extraido  do meio  de
condensagio por lavagem.

iy FONT (49228) =meparouw glicevol pov destilagio
pulverizandgn s resideos de Termentac8o em oum meilo gasoso 13 alia
tFemperatura paRYa vapovizavy o glicerol vapidamente. Oz vecipienies
empregados evam revestidos com  cobre ou  oubvyo  catalizadoyr

yeabilvo.
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BRIETSEACH & WEISS (1998} verapeyaram glicevol a pavrtiy
de aolugbes squosas impuras diluidas por asguecimento da  solu8o
com compostos de zircOnio. & mistuva deverin ser alvalinizada, se
ainda nlo o for. Um precipitado de glicerolato de zirednio foi
abtido, a pavibtiv do qual o giicérml pode ser recuperado por cog-
c80 com dcidos diluidos ou par agquecimento com dgua sob pressia.

FPara vecuperar glicernl -a pavtiv de licoy residual da
destilacio de mosto fermentado, primeiro efetuou-se a floculaglo
de materiais em suspensfo por neutralizagho com cal e adigdo de
FeBly o Alp(8lsd3; o licor clarificado foi separadas povy decanta-
¢80 ou Filtragiop; = seguir foi concentrado & os sais de K & Na
agug cristalizam ?ar%m removidos. O licor resultante pode sev wais
purificade ou destilado sob pressBo veduzida (8.7 N A, 1938}

MARTILLER ¢19238) concentrouw vinhaga até um certo grau de
fluider ¢ entBo extraiu glicerol por meio de dlcool concentrado
gque flocula matéria ovglnica e precipita sais. A massa Ffoi  Fil-
trodn e decantadsa.

n wvinhaga concentrada até 159Be, adicionou-se HpS04 que
transforma swnizs nfo cristalizdveis em sais cristalizdaveis e coa-
gula gomas. 0 liquide foi filtrado ou centrifugado para  extyvaiy
gomas ¢ coldides g entfo foi concentrado sté a cristalizaglo dos
szin. Estes sais foram purificados ¢ podeviam sery usados  oono
Fertilizantes. Adicionou-se cal ap liquido atg a formagio de sais
de cdlcio com dcidos livres, estes sais s8¢ separados ¢ usados
como Ffertilizantes. 0 liquide vesidual continba uma gvande pro-
porcio de glicerol gque podevia sey vecuperado pov destilzgio ou

extracio com um solvente (BAUDOT, 19238).
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WERNER  (i939) wusou piridina para extrair glicerocl de
priodutos de fermentasio como vinhaga fermentada. 0 extvato pode-
vin ser destilado e o glicernl recuperado foi diluide com  &gua.
aquecido & colocado em contato com carvido ativado para descolora-
R0 .

Blicernl]l fol extraido a paritir de residuos de fermenta-
chn pov meio de pividina ouw misturas contendo piridina prefeven—
cialments em contva-corvente. 0 vesiduo poderia ser seco atéd uma
amidade de 30% depois de ser wmisturado com tevra diatomdces,
Al pllg  ou servagem (Oeuteche Goldund Silber - Seheideanstalt Vor-
mals Rosasler, L939).

MNMOOKIMN  (1940) desenvolveu um metodo para  reECUpPETar
gliceral a partir de pyodutos de Permentaglo, tratando a solugfo
com  wma mistura de solventes imisciveds em agua parva glicerol &
temperatura ambiente.

& recuperacho de glicero! a partiv de solugBes squosas
pontendo PEJUENRS guantidadea de glicevnl (16 ~ 18%y e grandes
quantidades de impurezas, consistia em tratay a solucio com  wm
solvente secunddrio seletivo para glicevol, aue ¢ praticamente
imiscivel em  #gus, como butanol ou Aleconl amilice. A golugdo
agunsa  foi separada da solucin sescunddria € o glicernl fol racu-
perado por destilaghio ou pelo uso de um solwventse tercidrio aqauoso
cuja miscibilidade cow o scelvente secunddrio seja reduzida pela
adic¥o de um sal até satwragfo (National Maize Froductus Limited,
939y . Um processo semelhante, patenteado pela wesmn  cowpanhia,
neando  residuns de Fermentagdo concentrados tratow os mesmbs com

bukanal . A solucio agunsa esgobtada resultante fol ssparada da so0-
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Tuecie glicerol-butanol & o glicevol fol recupgrado mais tards .

WALKBESLEY (19441} extyaiu o glicevol contido gm  licoy
residual  de  Fermentacfo com anilina a wma temesratura ascims  de
jogf0. 0 glicerol dissolvido foi recuperado pov tratamento  com
dagus Fria.

0 Tigquido vesidual da destilachlo aleedlica foi mistura~
de @ um solvente ovginico imiscivel em dgua mas que Fformaria uma
mistura azeotrdpica com ela {(por ex. Alcool asmilice). & dgua fol
remaovida € o glicevol podevia sey extraido povr melo da mesma  Ou
por um solwvente adicional (SZESZGYA & FINOMITE, 1939).

UTLJDER & eol. (4939%) extraivam glicernl de vesiduos
squosos de fermentagfo com Butanmli Fles usaram um volums de bu-
tanal onze veses maior gque o do liquido agquosn. A partir do buta-
nol, o gliceral foi extvaido com uma salmowra.

BALCHELDER & FETERSON (19447 rveguperaram glicevel de
residups de Fermentagfio por adigBo de um solwvente woldtil pava
glicerol, que deveria ser parcialmente wiscivel em dgun & pouco
apldvel nos sdlidos presentes ne residuo. A soma do peso de sz ]
vente adicionadn mais a dgua do vesiduo deveria ser de 2 @ %owEe
2ps 0 peso dos salidos. A mistura se separoaun em duas camadasa, =&
camada supericer foi sepavads e o gliceral foi recupeyado.

BRITAIN € col. (1944) adicionavam um solvente, como al-
cosl butilico, sechubilico ow amilico, aque podevia formar uma
mictura npectropica  com dguxr, 48 solugles agquosas diluidas de
glicerpl. A dgun poderia sey removida por destilagdo deixando uam

extrato concentvade de glicerol = solvente .



RALDAR (1946), extraiu alicevol = partiv deg residuos de
FevmentagSo com @ 3 4 volumes de acetonn (7@ ~ P04} pov voluse de
resfdua concentrado.

ZEUDER  (19%4) recupevou glicernl a partir de rESgnos
de  fermentacio contendo de 8 a2 8% de glicerol asando uma solucio
sicopdlica comp meio dialisante, contends Alcond igopyropilico, bu-
tanel  ou uma mistura de etanol & dlocool sechutilico, & membrana
utilizada poderiz ser de zlgum material hidrofilico apropriado
insolivel na solucgio alcodlica.

FOLAK e WILKOSBZ (1i941) publicouw wum trabalho sobre & ex—
tvacio de glicesvol a partir de soluchiss pqupsas usando  anilins.
Fies roncluivam que ¢ possivel isolar glicevol s paviir de melwn-
cos fermentados usando anilina pava gxtrai-lo,

BOTENEERS e col. (1979} estudavam s possibilidade de
utilizacBa do vinhoto de melago comod matéria-~prima para produtos
grgfinicos esmpregando-se resina de troca ifnica. Eles utiligaram
Wi sistems de trés colunas cromatogrdficas: IR-22¢ na forms He
fretencio de cations:, IRA-XE-279 na forma Ol- (retenciio de mate-
rias rcolovidas) e IRA-900 na Fforma QH- (retengio de Anions?y. Com
ezt sistema, Toram separadas as seguintes frapfes: Fragio catid-
nica ~ FO; fragfo nsutra - FN; fraglo anifnica:. FAa-1 & Fa-1ig¢. A
presenga de glicerina na fracho neutra (FN) fopi idenbtificada pov
rromatogratia de camada fina, comparando—-se com um  padvio.  Na
fragieo catifnica (FC) Fforam identificades os elementos Mg, Si,
fa, Fe, Al & Ha, € tragos de Oy, ¥n, ¥ e 7n. HNas fra¢des anidni~
ras: FA-18 foi identificado tanino (448 mg por 194 ml de winhotol

e Fa-i identificou-se dcidos orginicos ldctico g sucginice. Fles
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concluiram  gue tecnicamente & visvel a uwtilizacio de vesinae de
troca  18nica no tratamento do vinkoto £ a consequente  separagio
doe produtos orgdnicos de alto valor industrial, tais como: yli-
cerina & Acidos ovgRnicos.

BARRETD {4980) desenvolvey Ul PYroOcessd para uéi?izaqﬁa
industrial dos residucs da producio de etanol por fermentacfo. Os
sais minerais eresentes nestes vesiduos Toram precipitados  por
adicho de stannl enquanto gue glicerol & oulros compostos ovrglani-
ros soldveis em etannl estavam presentss no sobrensdante, )} pre-
ripitade podevia sev utilizado como fertilizante. Do soabrenadan-
te, alicerol & etancl poderiam sev separados e purificados.

HASH e BHOWMICK (19843 cmncentrarém solugdes agquosae de
glicerel poy OSMOSE TEVEVSR & 6 Kascwme, uwsando membranas de ace-
Fabo de celuloze atd uma concentvaglo maxima de glicerol de 18X
tm segundo estdgio de operagio 2 baixa pressan fol sugerides devi-
do A concentracio de glicevol no permeado (maioy aue 1%

KAMPEN (1987} desenvolveuy Ul ProCessn Fara Veoupeyar
glicerel e dcido succinico a partir de residues de fermentuagio
alendlica. O residuo clarificado foi fracionado por cromatografia
de  exclusio ifnica e cromategvrafia de troca ibnica. 0 mosto pre-
parado  com milho integral tritwado foi fermentado com leveduras
1ivres ou imobilizadas 3 3 g/1 (pH 4,6) para sg ohter alicern]
(2,0238-4,09 8 por (00 g de aguicar vedutor? e dcide succinico
(O, &7~6,87 g porv 196 g de acvecar redutovy), sem rveduziv a produsio

de etannl significativamente.,
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ZAHGRANS e col. (1983) desenvolvevam um metodo simples,
acurado € aénaivei para determinagfo de glicerol & de glicerol-i-
Fosfato. 0 método baseia-se no oxidaglo de glicevol e gliceroli-i-
pafateo por peviodato, conversio do excesso de periodato em tvi-
indato g titulsefo do triiodato cow MNapBplsa usando amido como in-
dicadoy.

PMORAWSKT & col. (4983 sstudaram o wso de oromatogratia
1fgquida de alta sficidgncia (HPLC) payra monitovar o procgssoe de
Fevrmentagio alendlica. Elgs acompanbaram o processo de produgio
de  etanol a paviir de uma pasta de miltho contendo grandes guanti-
dade de oligossacarideos & maltose, aue foram hidrolisados a gli~
cone . Amostras  da mistura hidrolisada a diferentes sstigios de
ferment acBo mostvavam o decréscimo dos teoves de angdcares & o ®u-
mento dos teoves de glicerol & etanol. (s pesquisadores uwtillza~-
vam roluna Sugar Paktml, detector IR-X32R, tempervatuva 7980 ¢ L6u]
g Insepdo.

FINGUERUT & col. (i985) em um estudo sobre a estequiome-
*riam da fermentacio alceolica, analisaram os camponentes do mosto
inctusive glicerol por cromatografia liauida de alta eficiénoin.

WALTER & KOHLER (4989} estudavam um metodo enziwmabtico
para Jdoterminaco de glicerol em suco de uva, wvinhos & balas de
aoma. D método envolveu glicevoauinase, piruvato gquinase e lacta-
to desidrogenase com substratos apropriados € a formacio de NaD

Fori medide espechkvometricamente,
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FRAYNE (i9863 analisou os principais componentes Oy gHE -
nicos  em mostos de uva 2 em vinhos usando cromatogvatia Tigquida
de alta eficifncia (HPLLDY . dcidos citvico, succinico, ldctico e
ardétice; glucose, frutose; glicerel & etanol foram detsctados por
{adice de vefracBo (RIY & #cidos tavtdrice & midlico foram detec-
tadps por uwlitra violets (WYY, 05 resultados mosbraram gue 08 Aoh-
dos tartidrig, citvico, milico, ldcticeo, succinico & acetico, glu-
CiIBE, Frutose, glicerol e etanol em mosto de uva & vinhos pode-
viam ser separados efetivamente por HFLC sem prepare da amostra.
Tetn envolveria o uso de um sistema de coluna dupla de tyoca oax
tiGnica com detecgBo por absorg@o UV g RI. Ds cowmponentss foram
sepavados & guantificados por este metodo em menns de aé minutos.

f1 procedimento para determinagio de slicerol poy oyoma-
tografia gRsO8E scmpregn distilenoyglicol como padrdo interno. A
Fase sotacionaria ¢ Cromosorb 191 ¢ a fsse wovel € nitvouénio; os
gases auxiliares sfo hidrogfnio & ay (METODD HODHRE-1987).

BLANDE  GOMIS e col. (1988) estudaram a  aplicaglo de
cromatogradia  liquida de alts eficigdncin (HFLOY na separagho e
determinagfo de sgdeares, sorbitol, glicevol & slanel =am 0009 de
macd = de sidra. 0 sistema HFLLC consistion de uma coluna de reEsina
de  troca cabtidnica na forms cdloio, um sistems de solventes, de
s solucHo aguosa com cdlcio ¢ ENTA 2 um detector de indice de
refyaoio. Eles conclulivam gue este procedimento ¢ um hom  meétodo
para monilbtorar aguoares, polidleoonis & 2tannl no decorver do pro-

resse de termentanio de suco de mag
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11.7. ZIRCOWID

{FIERMAN, 1968}

0 zirchnio (Zv) tew peso atbmico de §4,78; ndmero atl-
mica 48; ponte de ¥u$§m.ﬁe 195280 ¢ poanto de ebuliclo de 3%yRUL.

I} nome Zingm provavelmnente originou-se da palavra dara-
he Zaraun. gque descreve a cor da pedrs preciosa agora chamada de
Zivebo, Jaredo ou Jacibbto. Este mineral ou suas varingfes, ¢ men-
rionade  em  passagens biblicas. D mineval nfo eva conhecido pov
conter  um  aovo elemento atd gue Klaproth, em 1789, analisou  um
jargfeo wvindo do Ceilfio & encontrow uma nova tevva, que  Werney
chamou Zirﬁﬁo e Klapvoth chamou Zivcdnia.

0 metal impuro foi primgivamente isolado por Beyvwelius,
em 1884, por aguecimento de uma mistura de potassio & FTluoveto de
potdesio e 2ircfnio em um peguens btubo de ferva. A primelirs  vez
qug se preparoun zircdnio pureo foi em £944. 0 zivcOnio € enconbra-
do  am abundincia em zsbkvelas tipo 8§ & fol identificado no sol ¢
em meteoritos. ZivcBo, o mindrieo principal, € encontvado na Fld-
rida, Carolina do  Sul, Austrdlis e Brasil., O zivednio  tambdm
DLOVYE M muzrag trinta gspécies minerais ji rveconhecidas.

1 wirefnio 2 produzido comercialmente por vedogho  do
clpretn  com mugnésio (processo Kroll) e por ocubvos met odos . 6 um
metal brilhante branco acinzentado. Guando Finamente dividido, o
metal sdlido & wmuito mais dificil de se inflamar, A toxdidade inge-
rente de compostos fe zircOnio & baixa. Hifaio € invariavelmente
sncontrado  em mindrios de mircOpnio g a sepavagfo & difdcil. Ziy-

cAnio grau comevcial contém de 1 ~ 3% de hafnio.
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ZiveOnio tewm uma secglo transversal de baixs absir g fo
para nenftrons & ¢ por isso usado em aplicasfes de energia nue
clear, tais como isolawento de slementos combustiveis. 0 zircénio
ssado =m reatoves deve sey livre de hafnio. “Zivecaloy'” € wma liga
importante, desenvolvida especificamente para aplicag¢les nuclea-
YES,

1 ziveBoio € excepcionalmente resistente & covrosio por
seidos e Alealis,. por dgus do mar e povy outrvos agentes. &  usado
extensivamente pela indidstria guimica onde wgentes covrosivos B RO
gupvegados .

Yirefnio ¢ usado como um absorvedor metalico para tubog
de wvicup, comd wn agente liganty em #go, = fabrivagio de inetru-
meptns cirdrgicos, em ldmpadas de “flash”, iniciante de ey} aniio,
fiandeiras de ravon, eto.

Com colfmbio, zivcdnio & supercondufor a baixas tempe-
raturas e ¢ usado para fazer magnetos supercondutores, aue suge-
ver ewpectativa de geracdo divstz sm grande sscaln de energls
clétricn. Ligas de zirchnio com zinco tovnam-se magnéticas a tem-
peyaturas abaixo de 35K

Sxido  de mivednio tem um nlto indice de refragio ¢ ¢
usado como  unm material para jdilas. 0 dxido ilmpuwro, zivoonia, €
vsado em cadinhos de laboratdrio que vesistivio a choaues Ty md
con, =#m revestimentos de fornalhas de metalirgicas  sm indds-
Frims de vidrol e de cev@mica como um material refratarvio.

ZivcHnio g sgus sals gevalmsnte tém pouca  toxicidade

istEmica ( THE MERCK INDEX,1983).

w
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ITI. MATERIAL E MESTODOS
1114, HAaTeRIA-PRIMA

I1Y.4.4. VINHACA

ITT.4.4.1. Winhaga mista da producio de alcool carbu-
rante
& winhagra usada foi cedida pela Usina Estér - Cosmopo-

1is ~ 5P em junho de 1989, retirvada dirvetaments da saida do des-
tiludor e armazenads em frascos plasticos ew freegzer. Pava o e
sepvolvimentn dos experimentos, a vinhaga o1 Filtvada & vACUO

rom = aiuda e terva diatomdcesn.

TI1 §.4.2. UYinhaga de caldo de cans da produgRo  de

sguardents
aprovinadamente 20 litros do produto foram cedidos pelo

Alambique Ravagnane - Sumaréd — 5P em novembro de 1989, abhtidos,

armarenndos ¢ tvatados do meamo modo gque &m TET . 6. 4.4
TIT.4.4.2. Yinhaga mista pré-concentvada
& winhaca obtida em TIT.4.4.1. foi pre-concentrada sob

wirno em Rotavapor a 7080 até 1@8%Rvix. Esta concentragio visow a

cimalacio de wma nova tecnologia de produgfo de Alcoal com redu~
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ghg  do volume de vinhaga atraves do aquecimento indivebo das oo
lunas de destilagio.

Fuicten dois sistemas de aquecimento indivebto das colu-
nas: o die pelicels descendente € civowlagfo forgada € O pOY cons

vergio natural.

TIT. 1.2, LIXIVIA FRACA BE SABOARIA

Procedente  da Bessw Lever ~ Valinhos ~ BF cedida  &m

ancsto de 1989, Foi arondicionada em vidros € armazenada &m gelta-

gdeira.

I11.4.3. ZIRCAWIO

N hidrdxido de zirvednio dmido ubilizado nos EMpEY Imen-
tas  foi cedido pelz Minebra ~ Barueri — 5P sm junho de 198Y &

armErenado em Trascos plasticos a temperaturs ambiente .

I1I 2. HETODOS

TI1.2.4. CARACTERIZACAO DAS VINHALAS

TIT.2.4 .4, Heterminng8o de pH

0 pH toi medido em pobtencidmetvo digital ds MTIDROMAL ,

migdeln B 374, sendo gue 3 ralibracBo foi feita com tampGes de. pH



7,8 & 4,0 , de arordo com a temperatura dos padrdes g amostyos.

TIT.&8. 4.7, Determinacio de Sdlidos Soldveis { Brisx ¢

0 teny de sdlidos solidveis fopi lido em vefratdmetro

AERE, modelo 192471, digital com corvegio de temperatura,

II1T.£. 4.8, bDetevminag8o de Acidez Total

Foi utilizade o método recomendado pela A0AT  1984,n2
it @4 . A titulaclo foi feits com 42 ml dde amostra.
Os resultados fovam exprezzos em omls de Hal AN por 100

ml de amostrs.

TIT.8.4.%. heterminacio de Olicerol

Fara determinscio dg glicerol foi uwubilizado
um  método colorimétyico baseado na oxidag8o seletiva do glicevol
atd formaldeido e mste & dosado atravéds da formacdo de um comple-
wo  de cor amarela com £,4 - pentadicona. 0s resultados tém ot ime

corvelacio com oz obtidos por cromstogvafia liguide de altz efi-

cidnoia, Este método foi desenvelvido para mosto fermentado pelsn
Copersitoay e estd em fase de publicaeBo no Manual de contyole

pperacional da fermentagio aloedlica:novos metpdos analiticos.
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@) Reagentes

Kit para detevminacfo de tviglicevideos da Biobris

Adaua  tamponada : dissolver 34 g de KHoFD, ewm 520 mil de
dgua destilads ,ajustar o pH para 7.2 com MNaOH M. Completar o
volume para § litve.

MalH &M

b)Y Sensibilidade do Método

0 m 140 mg de glicerol por litvo

e} Frocedimento

Neutralizar a amostra até pH 7.0 com Nalb &M, anotando o
velume gasto para nenbralizagfo.

Tomayr wik aligquots de 1 ml dests amostra neubtralizada &
tyansferir parz um balfo volumdbtrico de 59 ml. Cowmpletar o Wi} e
com agua tamponada

Fm seguida,pipetary 2.4 ml da zmostra dilutda em tubo de
erosain 482 x 15 mm £ @.89% ml do oxidante (kit) , agitando com wm
jeve movimento cirvcular Colocar em banho ~ maria a L&D por 39 s
et ivar & acresceptar 2.% ml de reagente de cor (kit? e agitmay em
mowvimentos civeulares. Retornar ao banho & deixay poy 5 omin a
5690 Apde 5 min , rvetirar e vesfrisvy sm banho de gelo.

ey  a sbsovbincia em cubeta de & cwm no gapectrotatdme-
tryo o 41¢ nm.

0 espectrafotbnetro deve ser calibrado com um teste am
hyanco preparado nas mesmas condigbes | pordém usando dgun Lampo-

pada em Iugar da amastra diluzda.
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d) Curva Fadreie

Preparary uma s0lugfo estoquse de 1229 mg de gliceral pov
106 ml € a partir dels praparar uma soluglo trabalbo usando 192 ml
da selucio gstoque em 10€ mt ( i99 wg de glicerol em 106 mil.

s solugio tabalho, tfan5¥erir gpara 7 baldes volumétri~
cos  de 5¢ ml as ssguintes aliquotass - 4, B, 3. 4, 4, 6 & 7 ml e
completar o volume. 05 bales conterio vespechtivamente 2, 4, 4,
8, 10, 2 & 44 mg de glicevrol por 166 ml.

fara 7 tubos de ensaio, transferiv 9.1 ml de cada ballo
e em um 8% tubo colocar 0,1 ml de dgua (branco). Acrescentar =
cada  tubo @.02% ml do oxidantes (kit)y . Levar zo banho por 39 5 2
5420, Retirae e aév&scentar 2.9 m! de veasente deg cov (kit). Re-
tarnar ao bBanho por 5 min., Resfriar ¢ lev @ absorblncia a 412 nm.

Construir a curva padrio concentragBo ve absorbancia.

TII.2.2. CARACTERIZACSED DA LIXIVIA FRALCA DE SABOARIA

TIT. 8. 2.4, Determinagio de pH

0 pH da #gum de lixivia foi determinado como descvito
em FLT.2.4 .4,

111.2.82.2. Determinacio de Glicevol

& roncentragio de glicerol na agua de lixivia ¥foi de-

terminady POy meétodo colorimétvico conforme descrito &

TI1.8.4.5, , tomande uma aliguota de 1 ml da dgua de  lixdviz,
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transterinde paya um ballo volumsirico de 290 ml ¢ coap ietando o

volume Com agus tamponada.

1171.2.3. UMIDADE DO PRECIPITADD FURMALO

Foi determinada povy secagem em estufa a vacuo a 7ol

atd pesn constante.

111.2.4. CARACTERIZACXO DD HIDRAXINO DE ZIRCONIO UMIDO

ITT.2.4.4. Teor de Unidade do Hidrdxido de Zivednio

umido

0 teor de umidade do hidrdxide de zmiveleio dmido

Foi detevminado por secagem em estala a 16900 atd peso constante,

TIT.¢. 4. 8. Determinagio de Zircdnio

A concentracio de zirchnio foi detevwinada pelo método
colorimétyico desecrito por GREEN (1948} para argila ¢ adapfado

para vinhacas e Agua de Tixivia bratadas com zirohnic.

) Reagenties

Solucloc de alizarina sulfonato de sddio ( vermelho  de
aligarina ) a @ 835%

dcido Clovideico 1:5@

hY Sensibilidade do Hétodo

G5 a 2.5 ma de wivedpio poy litvo

3%



o) Fyacedimento

Transferir 4 ml da amostva para um balio volumétrico de
2% opu 58 ml confavrme o conteddo de zirconin da amg%tra‘ Addcionay
2.3 wl de HCOY 1:58 , pava mantey o pH ao rvedor de 3.6, Acresscen—
tar 2.8 ml de vermelho de alizavinag 0.959% ¢ complistar o voluss
com duun desbilada.

O desenvolviwento de cov se complsta em 1 hora & sg
mantém sstavel poy 4 horas,

Ler & abzorbincia em eﬁp&ctrmfdtﬁmetrm a G20 nm.

N espectrofobdsetvro deve BET calibrado com wm teste em
branco prepavado nas mesmas condieSes |, povdm usando em lugay da

smpsabra Aagus destilada.

d} Curea Fadrio

Freparar uma soluglo estoque de (000 mg de zircdnio por
130 ml 2 partiv de oxicloreto de =ivednie P.A. Usando stz solu-
cag  estogque, prepavar uama solugdo trabalho aue contenha 59 mg de
Zivednig pov 1060 ml.

Ha solugBo trabalho, transferir para 7 balfies wolumé-
bricos de 108 ml as seguinktes aliquotas: &, 2, 3, 4, 9, & & 7 mi,;
adicionar 4 ml de vermelho de alizarvina 9.¢35% & completay o volu-
me  com agus destilada. Oz baldess conterio respeotivamente: @.95,
1.9, 1.8, RO, P8, 3.6 &# 3.5 my de wiracdbnio poy 128 mi.

Lev a abasarbéncia a 526 nm.

Construiv A curva padrio concentyagio vs absorbSncia.

IT1.82.4.3. Pureza do Hidrdxido de Zirconio Jdmido
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6 pureza do hidrédxido de zivoHnio tmido foi determinada
abyraves da analise de solug8es do composto em Acido clovidrico,
guanto an  teor de zivedpio, conforme método descrito £ 7

ir.e. 4.2,

111.2.5. AVALIACXD DE PARAMETROS PARA PRECIPITACAQ DE

GLICERDL ATRAVES DA COMPLEXACED COM ZIRCONIO EM VINHAGAS

TIT. P 5.4, Adigio de Zirgdnio

Mesta primeira etaps do processe, foli sstudada a adi¢io
de trfs compostos de ziveoOnio,com o objetivo de e determinar =@
concentracio dtima de zirebnio & o melhor dos tyés compostos ss-
tudsdos  vissndo a obtengfo de uma malov concentragio de gliceral
no precipitado.

0 hidréxide de mivebnio wvtilizado nos experimentos &
pauco solidwel em dgua, Como era de interesas estudar o comporias-
mento de diferentes compostos de sircfnio, o fornscedor do bidvd-
wido (Hinsbra) sugsriu a adigfo de HCI 20 mesmo Con formagfo de
cloreto de zirvednio ou de HMOg fprmando nitrate de zivcdnio. &
adicfo de dcidos melhora a solubilidade do hidyrdxido.

Os ensgmios foram realigados a €.8; 1.9 .8 1.4 & 2. 80
de zivcOnio por 186 ml de vinhaga mista da produsfio de alocool com
clovetn, nitrato € hidrdxido . Para vinhags da producino de aguar—
dente, wasou-se @.8; 1.@; 1,8 1.4 1.6 e p,6g de zirebnio pov

198 ml de wvinhags con 08 tr8e compostos de zivrecOnio. Fara winhaga
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pré~concentrada, =as concentragbes de gircbnioina forma de hidro-
widps  testadas fovam 1.0; 2.0; 3.6; 4.¢; 5.6 & 6.0 g pov 19¢ ml.
Foram cscolhidas estas concentragies de zivrcelnio, porgue nio hou-
ve concentragho de glicerol no precipitado guande empregou-ssg
concentraches de =zirvchnic menores aue as citadas acimu. Du Ianm
saios foram vealizados em briplicata.

Foi tanbém estudada n possibilidade de se utilizar vi-
nhaca na  temperatura de saida do destilador { 80°9C 1} quandé da
ndigho de wiveodnio, o qus melhora = salubilidades dos compostos de

xiveonio.

TII.P.%. 2. PFrecipitagieo do Complexo Glicerol -~ Zircdnio

A Formaclo € precipitacio do complexo glicevol~zircdnio
depende  do  pH do meio. Os expevimentos foram realizados a  uma
concentracio fixa de €.8 g de wivrchnio por 428 ml  de winhaga,
mista da produgio de dlconl & 4.8 g de zivednio por 1€¢ ml de wi-
nhaga da prodoegio de agusrdente,

Nentes experimentos foi wtilizado zivohnio na forma de
cinreko, nitvato e hidrdxide. 0 pH de precipitagio do complexo
variou de 3,0 a 14,0 , usando NaOH a HG8X para acevtar o pH.

4 geaguir,as amostras Foran centrifugadas a 34986 4G pov
26 min em Centvifugan FANEN modelo pea-—-N. 0 sobrenadante fol sepa~
rado & analisado para determinacin de glicerol & de Zivoonio; o
precipitado foi pesado. Os experimentos foram feitos sm tyiplica-

ta.



ITT.2.5.3. Separagio do Precipitado

s amostras adicionadas do composto de zircHnio & lewva-
das  ao pH Otimo de precipitacin do complexs conforme vesultados
oht idos nos sxperimentos deszcritos em I111.2.4.7., foram submeti-
das a dois proc.gssns RAra separacian do precipitado: centryifugacio

e decantagio natuvral,
TIT.2.%.3.4. Centvifugagio

fe apoatras preparadas conforme descyito em 11IT.2.4.4.%
ng pH dtimoe de nyecipitacio do complexo fmram  ceatrifugadas B
2460 § por 3¢ min em centrifuga FANEN modelo BE@4-N

N precipitado obtide foi pesato para se calcoulay a pore
centagem de precipitado e o sobrenadante foi coletado € analisade
para detgrwminacio de glicevrol & de zircbnio. Os expey imgntoes fo-

vam realizados en triplicata.
TET.2.%5.5. 8. Decantacio Matural

Westes experimentos Toras awvalisdas duas varidvels o
bempo de derantagio & a concentragio de zivebnio. As conceniya-
goes testadas foram G, 1.8 1.8, 1.4; 2.8 8 4 8 g de zivebnio
pov 406 ml de vinhaga mista da produclo de dlcool carburante e
LR 1.4 & e 8 8 g de zivodnio por i ml de vinhaea da produ-

cEa  de  aguardente. Foi utilizade zivednio na forma de cloveto,

nityvato & hidroxido. Para vinhaga pré—~concentrada, as concentyae
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ghes de zirveconioina fovma de hidvasidoy testadss foram 3.@; & ¢;
B, 4.9; H.6 ¢ &9 g por 100 ml Em testes preliminargs B QMR
rancentracgiio fixa de zivebnio, o tewpo de decantagfo variou de 30
A D4B min, ohsevvou-se que a faixa obtima estava entrve i @ &  ho-
rre . As mmostvas tratadas com zirvchnio e no pH Ot imo de precipi-
tagfo do complexo foram bhomogensgizadas . colacadas em provebas g
deixadns em  rvepouss. As medidas dos teores de precipitado ¢ a
retirada de amostras de sobrenadante pava analise dg glicerol =
sireBnio  foram feitas a cada hora até 4 hovas, Os gxpeyinentos

faram realizados em bdriplicata.

TIT. 2. 4.4, Solubilizagio do Frecipitado

iz precipitados reduperados foram aolubilizados  por

abaivamento de pH pelo uso de HpSly 854 com aquecimento.

ITI. 2. &. AVALIACAD DE PARAMETROS PaRA PRECIPITAGAD DE

GLICEROL ATRAVES DA COMPLEXACAD COH ZIRCOHID EM LIXIVIAS FRACAD

111.2 . &.4. AdigBo de Zivchnio

Oa ensaios fovam realizados a 1.€; 2D, F.8; 4.09; L. e

4.0 a de zivednio por 100 ml de com cloveto, nitrato e hidvrowxido.

. i . £t . Eas .
s smpstras fToram aquecidas =& 88— quando da adigBo de zivoonio.
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11 2. 6.2, frecipitag8o do Complexo Blicerol-Zirvadnio

Oz gupeviwesntos foram realizados a wma concentrag8n fi-
wx de P.¢ g de zirchnic por 1929 ml de linxivia com cloveto , ni-
tvato o hidrdxido, OupH de precipitacio do cowmplexo variou de 3.9
a 11.@, usando NalH 3 %8% para acertav o pH. & segwdyr, as  amos-

tyas foram cenbtrifugndas como descrito em II1.2.5.2.

TII.#.46.3, Separagio do Frecipitade

s amosktras preparadas conforme descrito em ITI.2.6.1.
& lewadans zo pH dtimo de precipitagfo do complexo conforose resul-
tados wbtidus gm ITI.P. 4. 8. Foram submetidas 3 dols RPYOCEEH08 pa-
ra separacio do precipitado. centrifugacho g decantacdo natural.

IIE.2.46.2.1. Centrifugacio

Como  descerito em I11.82.5.32.1. para amosivras preparadas

come sm [I1.2.6.4% .

IITI.8.46.3.8. DecantacBo Matural

Coma  descrito em ITI.2.5.3.2. para amostras preparadas

romo 2m 111 .2.4&.1.

TI1.R.4.4. Solubiliza¢lo do Frecipitado

Como descyvito em TIE.2.5.4.



111.2.7. CRITERIOS DE AVALIACAQ DDS RESULTADOS
Fator de concenbtrag8o (£ ¢ definido comn =& velagin
entve @ concentvagie de glicervol no precipitado e & concentraglio

original de glicerol no eflugnte (vinhaga ou Tixivin)

¢ = conc. slicerol no precipitado

canc. original de glicerol no efluente

0 fator de concentrapio indica o ndmero de veres que o
glicernl foi concenvtvado no precipitado. Foi definido para dav
uni Pormidade  aos resulbtados, J3& gue & concentracin original  de

glicernl nos eflugntes € wariavel.

Forcentagem de glicerol recuperado: g definida comos 3
quantidade de glicevol presente ao precipitado em relagio a 160 o

de glicevol contidos no efluente,

I

ronc. alicerol no precipifado. % ¥ precipitado
cong., original de glicerel

B3id:zvol recupsrado(l)

fa ZEN

Glicevel recupgradold) ¥ ® ¥ precipitads

& povcentagem de glicevol recuperado indica o rendimento
de recupevacio. & um critério de avaliacio gecundario, pols asg
matdrias-primas utilizadas {(efluentes) sdo de custo desprezivel .
Aldm disso, o objetivo pvincipal do tvabalho ¢ concentiray o gli~-

cevol no precipitade, o gue & medido pelo fator de congentracio.
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Concentvracio de zivchnio no sobvenadante: mede & pevda
de zirconio no sobrepadante . f um critério de svalincio imporbante

poia a zirveBnio apresenta wm custo ragoavel .

11T . 2.8. AVALIACRD ESTATIETICA
IIT.2.8.4. dndlise de varidncin

faleulada segundo [ MAMHONY (19833 p.i43-145, Obtendo-

se F, sste foi comparado Com um valor aproprizdo encontrade na

Tahela 5if p. 426
1I1.2. 8.2, Teste dg Tukey

1 teste de Tukey fol vealizado de arorde com O30 MAMONY
(I985) p 197, 0Os valores obbtidos foram comparados oom os da Tabe-

ta Gig p. 4341
TIT.f. 8.3, Teste "t de student

0 tewte foi realizado como deseyita por {9 MakOny
(ADRSRY  p . R93-2%94. Os valores obtidos Poram comparados cam 05 43

Tohela 68 p. 416,
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Iv- RESULTADOS E DI [SCUSSA0

A Tabela 4 mostva as ravacteristicas médias das vinha~
cas +filtradas mista de Alcpol , mista preé-concentrada & de caldo

da produgio de aguardente

TARELA 4 ~ Caracteristicas Medias das Vinhagas

HEilizadas nos Estudos

Miata
CARACTERISTICA Hista pré~concentrada Caldo
LT L e
Salidos Spldveis (¥Brix? 2.1 16.9 2.4
Gliverol {g/5i¢0ml?} .37 .97 ¢.54
fcidez Total{ml NaDH iN/160m1) 3.5 3.7 4.7
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Ao winhagns mista

G concentragtes de

de 13 litros de vinhaga poy litva de ateonl,

gliceval  obtidas foram 6.1 Ka de sliceynl por 190 Kg de aloonl

para vinhmnga mista 2 7.2 Kg de gliveral por 162 Kg ge alcocoal para

winhacsn de ocaldo, o que corresponde aos dados da Titeraturs aue

d%e uma Faivs de & @ 12 Hg de glicevol por 100 Hg de alcocool.

IY. P Caracterizacio da 1iseivia fraca de sabosyia

19.8.4. pH

0 pH medio da Tiwivia fraca utilizada nos eupey inent os

Pryi ode #.¢, 0 gqug colncide Com 08 dadns fornecidos pela Gessy L~

ves que cedew »s apostras.

Y. 2o, Gliceral

& rconcentracio wmedia de glicernl da Tiwivia fracs o1,

de 2.%3 g de glicevnl por 1900 w1 Eatw concentragfo corvesponds &

popecificada pela Gewsay Leaver.
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As vinhagaps mista & de calde Fovam obiidas na PUOROTG R
de 13 Titvosn de vinhaga por litvo de dlcool. As concentragdes de
glicernl obtidas Joram &.4 Kg de glicerol poy 100 Kg e alcool
pars vinhagza mista £ 9.8 Kg de gliceraol por 100 Kg de dlconl para
vinhaga de caldo, o aue corvesponde ans dados da Titevatura  fue

dfo uma faixa de 6 2 48 Kg de glicernl por 188 Kg de alcool.

IV £ Caracterizac3o da lixivia fraca de sabgaria

V.2 1. pH

0 pH médio da lixivie fraca utilizada nos expegrimentos
Teyi de 9.6, 0 ogue coingide com ns dados forpgcidos pela Gossy e

ves que cedeuw as anostyas.

I$.2. P, Gliceral

4 conrentracio média de slicerol da Tixivia fraca foi
de 2. 53 g de glicevol por 199 ml. Esta concentyagin covvespondes @

eospecificada pela Oessy Lever,
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1.4 4. Umidade

01 teor de umidade médio do hidrowido de zivohnio empre-

gado nos ensaios foi de 43%.

IV . 3.8, Purera do hidraxido de zivednio

N teor médio de zirclnio no hidrdxido ubilizado nos ex-
perimentos (base secal ol de 49%. Sabesndo-se que 0 Lidvoxideo de
sircdnio pura, Zr(OM)s, contém S3.7% de xircdnio,entfo o composto

empreuadn apressnta 704 de puvyera,

iV. 4.3, Estudo do pH de precipitacio

A= médine dos resulitados dos experimentos  realizedos
com cloveta, nitvato e hidrdxido de giveSnio, com variagio do ph
de precipitacio, utilizando vinhaga mista, vinhaga de aguardente

e liwxivia fraca sfo mosirados nas Tabelas 5,6 & 7.



TARELA 5. HMédia dos veseltados obtidos a partir da variachoc no pH

de precipitaclo com vinhaga mista *% ¢ separacio por centvifugacio

Composto Conc. de Perda de
de pH Precipitado Glicevol Blicerol no Zirconio no
Zirconio formado Recuperado Precipitadse ¥ Sobrenadante

(%} { X3 { g/168 a3 (X3

3.@ i9.4 37.5 ¢.76 1.95h &.56

4.6 5.9 43 . 4 & 58 §.743a & 14

5.9 265 532 @.7e 2.82b ¢.98

6.9 25 .7 58.9 Q.92 c.34c .28

Cloretn 7.@ 8.8 L% .9 g ge 2 4in ¢. 88
’ B. & £24.8 LY % 98 P .51ic @ 14
e8¢ £4.4 c.3 i .47 3.28d .24

i6. & o4 2 TE. 4 i.48 3.93d ¢ ~f

§8.6 Fal G 74 8 §.585 3 44 8. 44

3.6 i4.8 35,6 @.93 £ 38b & &%y

4 0 3.7 35,9 & 4% §.54n @ 14

5.8 13.8 av.9 .21 3. 1i9c @ 28

5.8 i4.5 A7 .9 .38 3. 33d g ié

Mitrato 7.é 13.5 41 .4 i .99 3.34d & 49
B.é i4.3 51.% 1. 4¢ 3. &4 g .44

7@ i5. 4 &8 .32 i.5e 3. 96f @ A7

1¢.9 13.9 54 .4 1 .45 4 P3a @ .06

i1 .8 i3.9 5987 i.468 4. 24¢ & 88

3.6 i1 .4 8. & ] & .548a T

4.8 17 .¢ 2 .2 & &7 {. 708 8 2P

5.9 ¢.8 368 i 43 3.67b 8. .75

5.8 i 5 45 9 {48 4 fabh,c & 17

Midrdxido 7.6 P9 2B i .58 4. BSb & 47
8.9 i9. & 47 .9 i.87 4 7%2cC 903

7.e 7.7 nH.8 Fagra | 5. 467d & 54

ig & 16 .4 575 2.2 S.4%d @ .94

1.6 6.5 &0 .8 P4 S.74d ¢._Be

¥ gone . oviginal de glicerol na vinhaga: 8.3F /198 mi
Cone . de zivelinic: 8 S¢/190 mi
Temperatura; B82C

ot

CHRICame
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TABELA &. Hédia dos resultados obtidos a partir da variacHo no pH

de precipitacdo com vinhaga de aguardente¥ e separagho por centrifugacio

Composto Conc. de Perda de
de pH  Frecipitado Glicerol 8licevol no Zivednio no
Zivconio formado Recupevado Frecipitade f Sohrenadante
(%) { %13 { g/i09 g1 { X1}
3.8 27.3 71.5 i.54 2.85b @ _5p
4.0 26.8 &7 .5 i.48 e.74a,h 819
5.0 A9 h 75.8 1.43 2. &%a ¢ .08
H. @ 3@.9 78.0 1,48 2.74a g i
Cloveto 7.@ 31 .4 82.5 .52 2. Bix 0. 69
8.6 32.8 85 4 1.4%9 2 7ba 9.1t
e.& &8 8 6.6 t.74 3.88¢c 2.4
iD. 0 2.7 BE.& $.7% 3. 3ic 6. .15
1.9 25.5 87 .@ £ 86 3.70d ¢34
3.¢ 255 &8 7 .97 2 % & 5
4.0 246 &3 .4 £.73 3.20c 9. 46
5.8 87.8 72.i 1,385 Z.87a ¢ 24
4.8 26.6 /3¢ 1.0% c.F4a g4z
Nitrato 7.8 e7.e V- i.42 3.e0h ¢ .12
g.8 ch. B g8 5 1.78 3.30c¢ & 31
¢.8 26,6 g2.% .84 3. 41d & . o4
i¢.6 2h i ge.9 1.85 3 43d 9 .49
1.6 24,7 83.3 i 94 3.63¢ ¢, 47
3.6 17 .4 7.8 .77 3.78a,b 2.5
4 @ i6.9 54 .3 i1.73 3.28a & .43
5.6 18.9 AL .2 1.75 3. 24a,b .33
L. 8 i?. ¢ &3.@ i.7¢9 3.31s g 15
Hidvaxide 7.8 i9.46 &6. ¢ i .82 3.37h 2.5
8.8 i9.4 7. ¢ .98 3.67¢ @ 23
2.9 144 2.9 £.58 4 78d 8. 25
ig. 8 i5.8 72.8 2469 4 B4 @ 51
1i.@ 9.1 778 2. 76 9. ie ¢ &4

¥ cone . oviginal de wlicevol na vinhaga: @.54 g/18¢ mi
conc. de zivconio = §.2 g/160m]

Tempevatiira = 8¢ ¢
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TABELA 7 — Hedia dos resultados obtidos a partir da variagap no pH

de precipitagdo com lixivia fraca* de =aboaria e separacio por centrvifusagio

Lomposto Conc. de Ferda de
de Frecipitado Glicerol Gliceroal no Zircdnie no
Zirchnio pH farmado Recuperado Precipitado ¥ Sobrenadante

{ ¥ 1} XK} (a/i00g) { %)

3.8 37 .¢ Be.9 5.29 2.34n . 28

4.9 36.7 82.5 5.45 2.41b .20

9.9 37 .4 24 .4 544 2. 4ib ¢.33

6.8 33.4 8%.4 5.85 e.5% ¢.25

flareto ;.0 35.8 82.2 5.89 £.47¢ 9.8v
B. & 5.8 85.2 577 2.5%5d ¢ .88

2.8 32.7 Be ¢ & 17 2_73e ¢.88

ig. & 3i.4 fe.9 & 65 2.94¢% .18

11.@ 2.7 V4. & 7 .47 3.179 & 25

3. e 2 79.9 8.97 3.%7h ¢ 25

4.9 22 .4 8.2 g.2¢ 3.4632 $_3%

5.8 £i.6 83.7 g.7¢ 2.8% @ 25

&.¢ 19.3 7.9 ¢ BB 4 iic ¢.34

Nitrato 7.9 Pk 80.9 g.82 3.98b @.25
8.¢ £1.4 84.5 Va8 4. 62b 0.28

2.8 i9.9 87.3 .92 4. 3%d & .P@

1¢.9 izt 8¢ 18 49 4.7 3¢ @ &3

i1.¢ 20.9 1.8 G.93 4. 394 g 39

3.6 17 .5 2.6 = 4 _12hb &. .28

4. 19.3 7.8 ¢ a8 3.98a 844

5.¢ 18 4 g2 2.5 4 2ic @ 78

5.6 i7.7 76 @ .73 4. 31d & 27

Hidyosidn 7.8 i9.6 79 .8 7& 4 §3a,b 9.27
8.8 ig .4 Bo 4 ?.9% 4. 36d 2.23

9.¢ ig. 4 83.¢ i¢.08 4 Sie & 23

ig. @ iB. 4 B7. @ 16.7¢ 4 . F3F & _ 45

if.@ ig. 3 88.2 16 9¢ 4 Peg ¢ 44

# conc . original de glicerel nmna liwiwvia: 2.84 g/108 mi
cone. de zircdnio = 2.9 g/596ml

Tempevaturas = 8¢ C



fe Figuras 7.8 ¢ ¢ mostram @ veviagdo do fatoy dg con-
centyacio de gliceronl (F) em funcglo do pH de precipitagio para os
tyds compostos de #ivednio sstudados.

& pevda de zircdnio no sobrenadants (i) em Fungio do pH
de precipitecfo ¢ apresentada nas Figuras 78, BA e 94,

& partir dos dados das Tabelas 5.6 # 7 e dos valovres de
£ calculsddes através de uwndlise de varifingia {(Tabela B¢ L Anexe
$), ohserva-se que existe diferenga significabtiva, & nivel de 1%,
entve 0s fatores de concentragio de gliceveol (£) 3 diversos g
de precipitagio para os trés compostos de #ircdnio (cloveto, ni-
brate e hidrdwide? g utilizando vinhaga mista, vinhagn de aguar-
dente ¢ lixivia fraca.

fvaliandp-se as mddias dos resultados de concentragin
de  olicerol no precipitado e Fator de concentracio (F¥} contidos
nas Tabelas 5, & ¢ 7, nota-se um aumento dos qeEsmos nx Taira de
pH alcaline, o gue também € obsevvado nas Figuras 7, 8 & ¥. Este
comportanento  cpincide com aguels obtido por GRIFISEADH & WEISS
f1eRey,  onde a formagio do complewo glicevol-zivconio ou de gli-
cerolatn de zirclnio ccovreuw em meio aloalino.

Com  base no Feste de Tukey realizedo entres o valores
médios de ¥, para vinhaga mista (Tabela 24 ,fwvexo 12, & possivel
dizer aue na faixs de pH alcalino (pHs 8.9, .8 ig @ = 11.¢),00~
de  grovrem as maioves médiass somente ndo ewiste difeventa wlgii-
firativa entre os pHs:

slovetn: pH 9.8 ¢ 12 @
pitvato: pH 486.8 & 4.8

Lidyodxide: pH 2.0 ¢ 12.06; 9.0 & 14 .8; 12 8 & 11.0



Clelomte  [Matinabe

:.m il
) =

St e S

L

-

Foraeain
o, | Fuvriia WoF¥ f it ] Lo ] [
& [ . % ¥ K

o

o ]

TEEC PR UL e THER T T o e W T IR el TR RS o W TN e

FIGURA 7. Compovtamento do fator de roncentyagio de glicerol
(£3 em Funcio do pH de precipitagBo.com  wvinhaga
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CIGURA TA. Perda de zirchbnio no sohyenadante em Ffungfo do pH
de precipitacie,com vinhaga wista de dlcool car-
hurante & separacho por centrifusacio
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FIGURA 8. Cowmportamento do fator de cancentragio de glicerol
{43 em funcio do pH de precipitacBo, com winhagsa
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FIGURA BA. Perda de zircHnio no sobrenadante em tungio do pH
de precipitagio, com vinhaga de aguardente & g~
paracio pov centrifugacio
Temprratura S6°C
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FIGURA 9. Comportamento do fator de concentragio de glicerol
{4} em fungl3o do pH de precipitagio, com jixivia
fraca & separacio por centvifugagio
Temperatura 38%C
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Frtbe, pela meioy sedia, 08 melborves Fyatamentos  sE-
viam: pH 14 @ , pH 19.8 & pH 9.8 pava wloreto, nitrato & hidvoxi-
dr respectivamente, guandoe o efluente wtilizado fpi wvinhaga mis-
Ea .

fam wvinhaca de  aguardente (Tabela B2, énexo 11}, fiAn
exinte diferengm significativa gntye pH 2.0 & 1¢.¢ pavs 0% by es
compostos  de zivednio, guando se analizam os dados da regifo  de
e alcalino. Assim, pels malor meédin, o melbhor pH sevia pH $1.8.

Peln teste de Tukey vesnlizado enbve as médias de F oW
livivia fraca (Tabelz 23.60pnexo 1), nota-se Sue, na faiwa de pH
slraling, nbo existe diferenga significabtiva apenas entre pH 9.8
¢ 11.9 para nitrabto. Pars cloretio e hidrdxido b difevenygs signl-
Ficutivm = niwel de i¥% entrvs fodos os phs da faiwa aloaling . Ba-
cepandn-as  #na malor medix, o welhov pH.oseyia pH 118 pava wlaoreto
e hidroxido & pH £9. @ pava nitvato,

i oprincipsl oritérvio de avaliagio dos vesultados TEE R
zaide foi o fatov de conrentracho de glicevrodl (Fr, mas & pyeriso
velaciona~lo cam a ¥ de pevia de Fivednio no sobrenadante & <Com D
roncamn de soda pnra elevagio de pH. Ghraves das Figuras 74, 8BA =
9, obssyvac-se Jms vrendiencis de sumento de pevds de FivohHnin Lom
8 elevario de pH. O hidrdwxido de zivodnio dmido smpregadn nos ex-
peyimentos tem um custo raeadvel ( USE 16 ¢80/ kg, segundo dnfovma-
¢Bee  da Mingbhra gus nos cedew as amostyas), cuja pevds de  Cevea
de  ©.9% de miveOnio no anhrenndants representaria um gasto ad i
cional  de aprodimadaments (8% em relaclo ap pYEQO de kg de gii-
cevel.  Povtanto, € precisn avaliary os resultados levando  tambdm

em consideracho o fator econbmico. U pH Gtimo de precipitasgBo de-

&1



veriz ser mauele onde S8 CONSEgUiyY IR ® maior concentragho de gli-
ceral  no precipitade com A& minima pevda de zivebnio no  sobrenas
dante e com o penoy oonsumo de sods,

felas  razdes acima citadas, optou-se por congideyay O
pH 9.@ como o Stimo de precipitagfo. Além disse, considerou-se 2
nio existéncia de diferenga significabiva, om aluuns casos, entrg
o pHs 9.0 ¢ 16.€; .8 ¢ 11.8&; o gue nio ocorrew entre os pHe B9
g 9.2; B.8 £ 16.9 ;e B.& e 11.@ { Aneko i¥}. Povitanto. o8 experi-
mentos  seguintes serio conduzidos a pH 7.9 com os tvde eflusntes
sebndadns & parvs cloreto, nitvato € hidedxide.

rom relacio & eficifncia de concentraglo de gliceral no
pyecipitado, ny seja, basgando-se nos dados de f,para os diferen~
fpn  compostos de zivebnio & com QE‘E¥IHERt€§ patudados, 0 wvso de
Lidroxido §foi mais &fiﬂi&ﬂ%& gue nitvato e este mals gue clovreto
(Figuras 7.8 & 9. Isto pode sev explicado stravés de obseyvagles
das caractevisticas dos precipitados formados. Rota-se que 2 % de
precipitade  formado ¢ maior com cloveto, sendo gue coml O WSO e
niiratn e hidroxido a menoy ¥ € obtida com o segundn. Aldm disso,
o precipitado formado conm hidrdxido 6 mmis compacto € AVEROBD B
retdm  poucao sobrenadante, enguanto que os Fformados Com rloreta €
pitratp s@o gelatinosos & pouio denens . Entve os precipitados de
cioretn & nitvato, & retencio de sobrenadante & maioy com slorve-
o,

Conkecendo-se @ X de precipitado e sua ymidade, & con-
centragio de siveBnio adicionada, 3 psvida de zivednio no sobrsna-
dante e & concentvacio de glicerol no precipitado, ¢ posasivel

caleoulay  a composicio média aproximada do gprecipitado formado @

b



pH ¥ . 8

Fara vinhaes mista ¢ cloveto temps:

Umidade dg precipitado (%3 79.7
Conc . de xivednio (g/i¢@ml): ¢.8
fonc. de glicerol no precipitado {g/7i@9gr: 1.47

PFrepipitado {(3): 24.4

Ew 100 ml e vinhaga mista temos: 24.4 9 de precipitado
dmido com P8.3 g de doua £ 4.95 g de precipitado seco. Ewe 2.95 9
de precipitade  seco bemos 146X de aiveHnio, 95.8% de glicerol e
78 0% de outros componentes.

fiz  resuliados dos cdlcules para vinhsga mistx, deg
sguardente e lixdivia fraca slo apresentados na Tabela §.

As midians dos resultados de composicio dos precipitados
formados  (Tabela 8), priocipalmente = umidade, confirmam as ob-
sevvactes anteriores sobye O mesmos. g intevesssants obssrvar
que & % de zivednio & de glicerol represgntam umia parselia peqgueEnia
do erecipitado secn , oo excecio para o uso de nitvrato em Tixie
via fraca. Fste fato suplica =8 variacaes na ¥ de precipitads pa-
va oo diferentes pHsa, povque, além de glicernl, oubros componen-
ren  dos efluentes precipitam com O FiveOnio, que apresenta u
efeito clarificante. A velagio Z/0 mostra a inbey feréncin de ou-
tros componentes na FormagRo  do complaxn glicerol-zirednio. Para
ax wvinhagas, aue sfo solupdes mals IMPUTASE HUE 8 timivia, foi ne-
cesasyia uams quantidade duns veezes mainr de ziveodHnio que para li-

wivia.
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TARELA 8. fomposisie média aproximada dos precipitsdos Formados 2 pH

% @ e separados por centvifunagdo

Umidsde Zirchniot Glicerol® Z/G#k  Qukros

Camﬁnﬁenieg*
(%) (%3 (%) 58]

Yinhata mista

cloreto . 8.7 4.8 5.8 2.78 7e.2
nitrato 7e.7 ig. 8 g.4 2.%97 75 .4
hidroxido 49 .3 14.3 2.8 2.4 gs.%
CaE¥E = § .8
Yinhaca de aguardente

cloreto 79.7 a6 7 2.4 2,44 7¢.7
aitrato 2.7 16.9 &.7 2.5z 74 . 4
hidroxido 4%.0 3.9 %.5 3.0% §i.4&
cpkER = 12
Linivia fraca

ciloreto 4458 iv.e 17 .4 $.99 45 .4
nitvrato 487 25.6 25.2 {.498 4% .¢
hidrdxido 36,0 i17.8 i5.%9 1.97 57 4

rEkiE = 2 8

% na banse SBECA
¥% Z/G = ¥ Tivednion/¥ Blicevel
#¥¥ ronc. de ziveonio adicionada

Suanto aos  dados medios de ¥ de gliceral veoupesyado
(Tahelas 5,46 & 7Y, noba-se um aumento desta % com 2 elevagio de
pH, para os Lrés compostos de =ivehnin ¢ com as vinkapas & a 1li-
wivia., 6 % de glicerol vecupevado bem wma jmportincia secundivis
na avaliagio do processo de precigitarSo de glicevol com Zivodnio
poraque @5  mabtéviRs-pyimas utilizadéa (fefluentes) tém  um  custo

muito baixo ¢ o objetivo deste trabalho € concentyar glicevol,
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Além  diswe, a recuperagio de glicerol ndo mostva a influéncia de
autros  fatores no processs. Analisando soments 0% dados de ¥ de
glivernl recupevado, chega-se & conclusio que o uso de oloveto &
maiz eficiente gue nitrato e gste mais gue hidraxido, poreém isto
n8e reflete & realidade, uma ver que o glicevol contido no preci-
pitade Formado com cloreto ou nitrato putd muito diluido, devigo
an anlto teor de umidade do mezwmo. Cabe salientar minda auE O UEO
de rcloveto ou pnitvato implica ns adic8o de HC1 ou Hilg ao fuidyo—
wido e zivedHnia, tornando B mistura pastante dAcida & levando =
um conasumo zdicional de soda para jevar o pH & faixa nlcalina.
Oubrs obhservagio pode ser feitz =n velacho 5 ¥ de pre-
cipitade. fGuanto maior esta % malior o gaste de noido para solu-
nilinacSo do precipitado. 0 wso de clorete leva i formagdo de ups
amior % de precipitado que o uso de pitrato & este wmais gue  hi-
dréxide . Consequentemente, o gasto de #cido com clereto sevia
maior que com nitvato e este malor que CON hidrdsido.
Yerificou-se a correlsgio entve as médias dos resulias
dos obtidos nos experimentos (Tabela 235, Anexo 3y, Hi correlagio =
diterentes niveis deg gsignificincia, parm todos os =finentes estu~
dudos € utilizando os irés compostos de wicinio,enire as wvarid-—

Yyl

-pH e ¥ de glicevot vecupsyado (GRY;

o2« B4 roncentracio de glicerocl no precipitadn (L6,

~GR e Oh
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Fuiute corvelscin o difeventes piveis de sigrifichncia,

entre as Yariavels:

-% de precipiftade (F) ¢ pevdm de sirebnio no sobrenadante (2
para  wviahaga mistalcloretod & vinhaca de éguardente {cioveta =B
midydxidol .

~F e 3, parz vinhaga mista (nitrato e hidroxido); para vinhaga
de sguardente (hidroxido? e para 1iivia (nitvratokx.

“F & BR para lixfvia (cloreto & hidrdxido) g para as vinhagas

(hidroxidor.

0 fato de ndo ewistir corvelacho entre zs varidvels pH
e ¥ pode ser sxplicado pela composicio média  dos  precipitados
formados (Tabela 8), 0 qgug mostya & precipitagio de outvyos compo-
nentes aléwm de glicerol,

& covrelagko entre pH e GR; pH e CG; & GR & L6 parws o3
rrfe  compostos  de zivefnio & com todos 08 gfluentes sotudados
neste experimentn, confivma a Ripatese de agus 3 farmacio do Come
g LE s plicerol-givodnio robd  velacionada com o pHo da misbura

efluente-zivodnin.

1Y.4.2. Estudo do efeito da concentragin de =ivcbeio

com diferentes processos de separagio de precipitado
Y 4.8 4. Centrifugagio

s midins dos resultades dos grsnias & difarentes Con-

centragibes de sivednio na Forma de clorebo, nitrato g hidedxido,

&b



pmpregandn  vinhaga mista, vinhaga de aguardenie # 1ixnivia fraca
c5n mostradoes nas Tabslas 9,410 & 11

1 comportamento  do Tatory de concentracio de glicevol
(§y em fungio da variagido na concentragio de mivednio para  O8
tyBs compoetos de zirconio é mastyado nas Figuvras 19, 11 & 12 com
vinhaga mista, vinhaga de aguardente & lixivia fraca, yespeotiva-
mente .

Tig =acovdo com os dados das Tahelas ¢, 16 & 41,8 pelos
valnres de F oecaloulados abvaves da andlise de wariincia {Tabels
24, fnexa 2, ODSEYVRCSE qUE priate difevenga signifivabtiva @ nt-
vl de 1%, sntre os Fatoves de concentyrasio de glicernl (Fr = i~
foarentes cmnténtragﬁﬁ% de mivosnico, pava os trée oompostos  de
sivefnio & com o £fluentes gatudados.

masnsandn-se no teste de Tukey vrealizado entye &% g Las
dos  Fatores de cancentragdo {(F) pars wvinhaga sista (Vabels 26,
Gresa 2y, € possivel dizer que:

para cloveto- somente ewicte diferengs significativa = mivel
de 5% entve as concentrachise de zivconio (aAtommly de 1.9 & £.@

para  nitvato- nEo exiaste difavengs siagnificative gniye 8%
conrentyaches de 6.8 & 1.9 G mow .8 1.8 e 1B L2 e £.8;

para hidydxido- nio existe ditevenga sianificativa entre as
concentraches de 0.8 ¢ 1.2 2.8 € i, 0.8 8 2.9,

Com vinhaca de aguardente (Tabela 87, Anexo 2y n¥o  ha
diferenga  significativa entre as seguintes concentragbes de Zive
cEnio (gl l00mt )

para cloreto- 1.8 & L.0&; 1.0 08 B.0; 1.4 ¢ 28; 1.4 v .9

pava mitrato- 1.6 e L



TAEELA 9~ Hédia

dos resultadns obtidos a partiv da

rancentragln de zivelnio com vinhaga mista® g separaglo pov

Compasto
de fonc. de. Precipitade
Zivehnio  Zircdnin fovmado
(a/18dmi { %

¢.8 i8. 04
1.9 22 83

Lloveto i.8 2334
1.8 2738
&.8 AT .46
8.8 ?.43
1.9 ?.9é

Hitrato i.g 19 .96
1.4 $4.548
2.8 i8.98
¢.8 4 35
3.8 4.93

Hidrduido i.8 5 .68
i.& 7.54
2@ g.74

&9
Bé.
74,
84.
92,

25
o8,
41,

[~

75,

84,

3.
3s.
4e .
=1
e

Glicevrol
Recuperado
¢ %)

PR N & o &

[ R S w S

Cone . de
Hlicerol no
Frecipitadp
{( g/idfg 3

.29
AL
23
.o
i

Bt e el g Rl

.21
.24
ié
B9
7i

[ £+ ST oI

o Be
7Z.68
2.74
3.09
3.8¢

vRTIagED

centvrifugaslo

PR far €A faF Ll

L I

f

Perda dg
Zirchnin no
Sobrenadante

.a%a.c
b
.Tan,h
83a.b
.8%s

.88
CB¥c
J48b, o
.24b
CS@a

38k
L2, b
3%, 8
. 5éh
. 58h

{ %

oy B

63@.:9@&

!

J31
31
87
@b
Bz

44
o8
24
B4
B4

.53
27
i3
R
LG4

it&

¥ 4 copc. original de glicevol pa vinhuga utilizada nos experimentos com clo-

cetn e nitrato foi de .98 ¢/408 ml, com hidrowido fpi de @ 4@ g/169 mi.

pHd = 9.8
Temperatura = 88 T
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TABELA 18- Médiz dos resultados obtidos a partir da varisglo nm

concentracio de zircBnip com vinhaga de aguardentes e separagdo por centrifu-

gagio
Composto Cone . de Feyda de
de Conc. de. Frecipitado Glicerol Glicerol no ZircOnio no
Ziveonin Firvchnio formado Recuperado Frecipitado ¥ Subrenadante
{g/160mi) { %3 { %) { g/ideg € % 3
.8 i3.2% 37 .4 $.51 £ H8a g .34
i.2 i4.87 5.7 $.88 3.48b @ .83
fioreto 1.2 is.24 T& 6 £.35 4 35d @.i7
i.4 7859 7.3 2.09 3.87¢ 2 ie
i.& 24,48 g, e i.98 3.58b 8.8
2.9 25.57 4.6 2,89 F.76h,c 9.04
8.8 7 .34 312 &.32 4 PPa 848
i.@ g.54 44 5 2.85 %.1Bh .34
Hitrato i.¢ 8.9% 7.4 4 34 7. 848 4 24
i.4 12.04 76.3 349 & . 35d $.13
1.4 13.658 77.6 3.i8 5%.78c @ .04
2@ i4.43 83 .8 3.17 5.74c D, &4

é.8 .84 33.4 2.8% 3.8%a 9.78
i.4 7.43 40 & 3.8 5.408  9.43
Hidvoxide i.2. 5.5% 51,9 3.27 5. 98b & .25
i.4 8.91 A7 .8 445 7.85%c @17
i.4 285 73.% 4. 3& 7.93¢ #.i1
2.9 i1.94 75.8 3.44 & 20k .04

¥ A rconcenbracio original de glicerel na vinhaga utilizada nos experimentos
com cloveto Toi de €.54 97198 wil, com nitrato & Rigdrawide foi de .55 g/i¢6nal

pH = %.8

Temperasturg = B8& €
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TABELA i4- Média dos rvesulfados obtidos a partir da wvariag3o na

concentragio de zivchnio, com lixivia fraca® e separaglo por centrifugacko

Lamposto Conc. de FPerda de
de Conc. de FPrecipitado Blicerol Blicerol no Zirchnio no
Zivednio Zirchnio formado Recuperado Precipitado f Sohrenadante

{a/i86m1) { % 3 { ¥ ta/i0dg) { %3

i.¢ 31 .94 &7 .6 4 97 g.4ib 8. 48

e.9 34 .49 B4 .9 %.87 2. 5od @13

floveto 3.8 3B .58 29.7 5.49 .34 @ pa
: 5.6 42 .35 94.5 %35 £ 88 8 93
o.¢ 46 14 R7 .7 4,98 P.4Pb 884

&. 9 58,27 8.7 4. 461 i.%6n & f1

i.9 £e.39 47 ¢ &.38 2. 48a 6.75

z.¢ 21.82 2.8 9.2 3.%9d B 4%

Hitrato 3.0 g3 .24 B4 .4 .88 3. 74c & 97
4 & 24 86 89 ¢ 8. 48 3. &8¢ $ .93

5.8 28 .42 ?24.3 7.54 3.1i%h 8. 93

5.8 29 4% %3.2 748 3. 1i4b G .62

i.@ 16,85 24 4 %4 g.87a 9. a9

2.9 i2. 44 324 5. 44 7. 48h 2.25

Hidraxido 3.0 15 . 6% 8534 g iR 3. 584 $ 43
4. B 17 .54 79 ¢ 2 &1 4 Poe 8 86

5.8 ee.ig 7eé.8 7.9 3.2%c.4d .04

&. @ P7.16 VAT &, &5 .77, ¢ g a3

% 8 rons . originzl de glicerol na lixivia foi de 2.39 g712@ ol; 2.3& 97100 ml
e F.AG u/i08 ml nos expevimentos cow cloveto, nitvato € hidrowxido, respectiva-
mente.

pift = 9.8

Tepperatura = 8@ ©
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Comportamento do fator de concentragio de glice-
rol (§) em fungio da vaviaglo na concentvaglo de
zircSnio, rcom vinhaga de aguardente & separagio
por centrifugagio

pH 9.8

Tewmperatura Z89C
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FIGURA 1.

r

t@%@%ﬁmé § £ ZIRCONO

Cowmportamentn do fator de concentragio de glice~
rol (§) em funclSo da variaclo na concentragfo de
com lixivia frara € SEparaglo por cen-

zivcénio,
trifugacio
pH 9.8
Temperatura 88°C
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para hidrduido- @.8 e 1. &; 4.2 ¢ L.8; §.4 ¢
om limxivia ¥Fraca [(Tabels 2B, Onesxo 8
significativa entre as concenbragdes de wirchnio
para cloveto- 1.2 ¢ §.@; 3.2 ¢ 4.0,
para nitrvato- 3.8 & 4 . &; 5.¢ & 6.9;

para hidréxido- 2.9 e 6.6; 3.8 &8 5.2; 5.9 ¢

i .
nEn ki difevenca

(a/i29ml} de

&8

& Tabela 12 veswde os welhores resultados de concentra-

gBe de zivefnio,com base nas maiores medias,apds

rifinecin dog dados médios de §

a analise de wva-

TaRELAE 12, Concentvacio dtima de zircodnio parm precipitagfo de ali-

ceral através da complexacio com zivchnic e ssparagle por centrifugagio

Concentvacio otims de zivebnioX

cloreto nitvato
Yinhaga gista &. 8 9.8
Yinhase de aguardente i.7 £.7
Lisivia fraca B¢ 2.0

¥ em g de zivcdnio por 186 sl dp efluente
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Enm base  nos vesultados expressns na Tabela ¥ ¢ obser—
vando a Figuwra 12 (vinhaga mistal, € possivel dizer gue hidrdwido
Foi mais sficiente na concentracio de glicevol que nitvato 2 estis
maia aue cleoreto.

Para wvinhaga de sguavdente (Tabela 19, Figurs 11), com
s voncentvagio de 4.2 g de zivcbnia poy 108 ml, nitrate foi meis
eficiente na concentragBo de alicevel gue hidrdxido ; nas depais
concentragdfies testadas, hidroxido foi mais sficiente ause nitvato
sem btodos os casos, cloreto foi o menos gficiente dos trés.

Fm  limxivia fraca {(Tabela 44,Figura 18), nitrato  foi
waniae eficiente na concentracio de glicernl gue hidroxido nas oon-
caniragﬁé% de: 1.6; B.6; 3.6 ¢ &.0 g/i08 ml; nas concentraghss de
A8 e 5.9 gf100 ml, hidrdxido foi mais eficiente aque nibtrato.
Clovets fol o menos eficisnte na concentraglo de glicerol.

fi escolha entye um compostey g ocutrvo (nitvrato ou hidro-
widad, no casn de vinhaga de aguavrdente, exige a discussio de fa-
toves econdmicos. & obtengBo de nitrato a parbtiv de hidrodxido de
ivednio implica na adigfo de HMOg w0 mesne & conseguentemenie no
sumento do cons-ume de soda pava elevag®o do pH atd o odtimo  de
precipitagin  do complexo. Escolhendo hidrdsxido, & precisso wubili-
zar uma concentracHo de wivobnio maior que a wtilizada com nitya-
to, pordm esta escolha eliminsria a adi¢Bo de HNOg & o  consumn
adicional de sods. Aldm disen, com a solubilizagido do precipitado
o wivednio se desligs do glicevol e provavelmente podevd ser ve-
cuperado sas stapas de isolamento do glicersl sendo entdo veapro-

vweitado.



4 perda de zivcfnio no sobrvenadante (%3 apresentou uma
meama tendéncia pars os trég compostos de wiveanin & com todos og
efinentes sstudados, isto €, com o aumeﬁt& da concentragio de zi~
chnie eoste torna-se menos soldvel precipitando Junto cos o comr
plexeo e arrastando consigo zivcbnio soldvel nflo complexado. Ea
resnme, ausnto maior a concentragfo de zivoOnio, menoy a perds do
meamo no sobvenadante.

Gumnto & recuperacio de glicevel, esta € maior com O
sumento  da concentracio de zivednio. Cowmo os expevimentos fovam
conduridos = pH 9.2 & o precipitado foi ﬁaparada'par centy i fusga-
cHo, cabs agul 2% MESWERS ronsideractes feiltas sm V. 4.1, sobye as
caracteyisticns dos precipitados fovmados pzio uso dos diferentes
compostos  de ziveonio, Esbova o uso die clovebo parecs melhor que
o de npitrato g hidrdxido, o glicerol contide no precipitads  de
cloreto estd meis diluido gue o contido nos autros.

1 teste "t de student aus avalia =z correlagio entye asg
varigveis (Tabela 36, Anexo 3, mosirou que, pavri O% by &s compostos
de wivednio e com vs efluenies estudados, existe corvelagsRo a di-

rerentes pivels de significincia sntve as varigveis:

ceoneentracio de zivednio (oz) e ¥ de precipitado (P
e @ % ode alicevol vreoupervado (GRY;

ew g povda de zivednio (v,

-F e GR;

S -

T



Aldm disso,n teste mostroun a existéncia de corvelagBo

entye:

vinhaga mizsta~ cx ¢ OB (cloveto,nitvato e hidrowidor
Foe Cf (clorste,nitvrato e hidrowido?
GR ¢ C0 {(nitvato & hidvrdxridod
GR e Zr {nitrato ¢ hidrdxido:

08 & ZR {(clovreto,nitrato e hidrowido)

vinhaga de aguardente~ BF & €8 {(nitrato & hidrdxido)

G e 2y {cloveto,nitvato & hidrdxido?

liwivig Fraca~ oz & 006 (hidrdwido
G e OO (hidyduico?

CG e 7R {cioveto}
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IV 4 2.7, fecantacBo Matural

Mos testies preliminaves para detévminacﬁu do tempo obi-
o de decantacfo, quando vebivou-se amostras de sobrenadante &
cadx 3% min,verificou-se que este tempo estd entve & & 4 hovras.

fle resultados dos sneaigs realizados 3 wume concentvagio
Fiwan de zivednio® { nz forma de hidrdxido ) a guatve tempos  de
decantacfo ¢ {. 2, 3 & 4 horas ) 3o smostrados na Tabela 13, A
Figuras 13 mostva o comportamento do fator de concentyacio em Fun-
cfn da variasgfo no tempo de decantaglo.

& partiv dos dedes da Tabela 13 & do valoy de F ooalou-
1ads atvaves de znadlise de varifneda (Ansgxo &), aobserva-se due
ewiste diferengn significativa a nivel de 1% entre os 4 tempos de
devantacio. Diferengs esta que bambém & notada ne Figuvra 13, Ava-
liandao-oe & media dos resultados de §, com base no teste de Tukew
{Tabela 34, Anexod), & possivel dizsey que nfo existe difevenga
sianificativa sntve os btempos: 1 e h 5 3 g 4h. Entfio, peln maior
média, o0 melhor tempo de decantaglo foi @ h.

Fele teste "t (Tabela 39, Anexa 33, ki covvelagdo en-
Pre as variizvels:
~tempo de decantacfo () ¢ % de glicevol vecupeyado (GR;
~t & cone. de gliceral no precipitado (06,
~F g ¥ pevda de zivednio no sobrenadantel(Zyy;
~% de pyecipitado{P) g GRG
~-F & G
-~ & D05

~GE e dv.



TARELA

tempos de decantagio com vinhaga mistaxs

Cone. de Perda de
Tampo Frecipitado Glicernl Gliceval no Zirednio no
formado Rerupevadp FPrecipitado Sohrenatdanie
{hi (%) (%} { g/190g 3 FR%E ¢ %
i 2.84 13.9 1.72 3. hbn 2.4
2 3.81 16.8 1.97 4. 1%=a 2.2
3 3.488 17 .4 2.23 4 F4Ab 2.3
4 3.66 1786 B.23 4.78b 1.8

$ concentracio de zivednio: €.8 g/106 ml

s% canc. original de glicevol na vinhaga: 9,47 g/19¢ al
%%% §= fator de concentratBo de glicerol

28

g2 b

Temperatburas 8@ O

A

13. Meédia dos resultados obtidos » partir da variaglo

nos



o

Hrond¥
i
'y

Spcstie
i

T TR e R e TR e e Wl NI AT B T R e ﬁ:mm
e
[ S !:..{" W:ﬂw Erely L ] el

FIGURA 13. Comportamento do fator de concentragio de glice-
vyol{®) em tuncio do tempo de derantacho, com wi~
nhacs mista de Alcool carburante € separagio  por
decantagio
pH 7.9
Temperabura 889C
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fies médias dos resulisdos dos snesios de decantaglo pava
um ftewmpo de 3h oa diferentes concentracBes de xirc&ﬁim na forma de
clovetn, nitrato e hidrdxido,empregands vinhaga mista, wvinkaga de
aguardente ¢ lixivia fraca sio mostrados nas Tabelas 14, 195 8 14

0 compoviamento do fator de concentragho de glicerol
{Fy  sw funcio da vaviag8o na concentragfo de zircdnio pare os
tyfs compostos de zirodnio ¢ mostrado nas Figuras 14, 15 & 16 com
vinhaga mista, vinhaea de aguardente & lixivia fraca e um  femph
de decantacio de 3h.

e acovdo com os dados dag VTabelas (4.15% ¢ 4,8 pelos
yalores de F calculsdos atravds da andlise de varifincia (Tabels
P4 L anexo P, obierva-se que ewiste diferenga signifticativa s ni-
viel de 4%, sntre oz Fatores de concentrag8o de glicerel (f) o di-
ferentes concentvagfies de zirednio, para os Evés  rcompostios  de
zivoonio g com os eflusntes estudados.

Baseando~se no teaste de Tukew realizade entre as medias
dos  fatovres de concentracBo (F) parz vinhaga mista (Tabsla 29
Srexs 2, & possivel dizer gue nio exisnte diferenca significativs

entvre as seguintes concentragoss de zivedonio (g /188m1 .

para clorgto- @.8 ¢ 1.9; .8 ¢ 1 .8; 4.8 ¢ 1.4, .8 ¢ 3. 8;

1.6 e 1.8 1.8 e 4.6 L8 e 2.2 S22 e 3.8, 1.4 8 3.8,

prra oitvato- @B e 1.0 2.8 ¢ §.8; 4.8 e 1.8 1.8 8 1.48;

iR e BE; 4.4 & PR A6 e 3.8, BE e 3.H;.

para hidrdxido~ 2.8 ¢ §.%; 4.6 e 2.6; 1.6 ¢ 3.8,

B




TABELA 14 ~ Hédiaz dp rvesultados obtidos 3 partir da varizgia na

enncentracio de zirchnic com vishaga wistax € separagio por decantapio

Eomposto

de Cong . dg
Zirchnio  Zivchnio
(g/io8ml}

&5

1.8

Clorelo i.g2

{.6é

£2.8

3.2

$.8

i.@

Hitrato 1.8

i.4

P&

3.z

¢.8

i.9

Widrduido .8

£.4

£

a.e

Frecipitado

Farmado
{ %}

38

31
3.
A5,

3.

55

a2e.
23.
2a .
25.
2% .
38.

¥ A conc, original de glicernl ng yinhsga utilizada nos expevimentos fol de

.24 9/18¢ ml.
pH = 9.4&

Tempevatura = 88 L

tempo de decantacio = 3h

54
45
i%
23
¥

37
28
78
78
45
57

b
81

.21

B8
LG
. &@

flicerol
Becuperado
{8}

A8
34
53.
&% .
7i.
7.

38.
4% .
45
37 .
LY
86.

ig.
2a.
£7 .
34
44 .
&9

Y

70 S g e o 1)

Lanc .

Glicerol no
Frecipitads
{ g/iédg 1}

oo s P o B

de

v
.39
3
N
Gh

5%

.2
&3
7
88
BS
-

23
&3
85
&%
5!

Lie

i (0 N3 e opee B

Pevda de
Zivconio no
f sobrenadante

{ ¥
&hm ¢ 3%
Gdn & .22
698 @15
7ea 8.8
83b L R ]
&4z 6 83
JFea 9. 44
gt 8. 29
- & .25
.&8h L
. 3éb &85
Liib $.83
Li9a 485
_§%n # .08
e s! T
Cido.d @ 08
70 $.15
C&ie .80



TARFLA 15 - Médiam dos resultados obtidos a partir da variag8o na

concentracy de pivcénio com vinhaca de aguardente® g segparacio pov decantagdo

Composto Cong . de Pevda de
de Cong . de Precipitado  8liceral  Blicerol no Zivconio no
Firconin  Fircdnio formada Recuperadoe Precipitade §  Sobrenadante
{g/180mi) { % 3 %1} £ a/idsg { ¥}
$.8 a7 .85 45 .9 ©.%93 {.4%9a 8. .37
i.6 £8 &7 49 .9 8.93 1.4%a &.2¢
Cloveto i.g Q.97 w43 & %6 {.75a €.15
i.4 33.76 &1.9 H.9e i Bga @14
.4 34.57 7a.2 §.85 .94k 8. 6€3
g.8 51.58 87 .4 .93 {1 4% B.83
&.8 iB.98 34 .6 9.9y .86 @ 44
£.9 Zr .82 a4z B 1.88 i BEa € .33
Witvato i.g 24,92 50.8 .14 2.8 .24
i.4 23.48 54.9 1,25 2.89d §.ié
1.8 B7 .35 &7 & .34 2. 44 @19
2. B 34 .49 5.0 i 1% 2 16 @ .84
& .8 4. 78 ge.2 3.28 F.85a & .88
1.4 5.8 232.9 358 £ . BAL @ A3
Hidydxido 1.2 5.823 41 .8 4. 37 7.95c & 4%
1.4 5.48 44 .8 4 59 ¥ 354 9 34
i.6 & & 58.3 4 Bi B .75 §.34
2.8 i1.3¢ B7 .4 4 21 74850 B .23

¥ ronc. original de glivevel na vinkaga:9.55 9/:9@ wl

pH = 9 ¢
Tempevatuwra = B8 L

tempn de decantagio = 3k
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TARELG 14 ~ WMédiz dos resultados obtidos a partir da variasgdo na

roncentyando de zivchnio, com lixivia fraca* e separacfo pov decantagdo

Cowposto Cong . de Ferda de
de Eonc. de Frecipitads Blicerel Glicevol ne ZivcGnio no
Zivednio Zivefoio farmado Recuperada Frecipitadg ¥ Snhvenadante
{a/108ml)} T { ¥ 3 tgsi06g) § %
i.¢ 3678 31z 2.4 8. 85a % 73
2.8 27 .49 47 . ¢ 895 AT & 18
ioreto 3.8 44 3 8.8 2.a5 i.4i2d H.69
4.9 55.49 58 .9 . 4R i.8%c,4 ©. 04
5.8 655 7% H3 .8 2. 2.%4d,c B 88
4.8 77, 88 7.8 2.17 ¢ 98a,b 8.91

1.9 /27 . E9 2e.2 £.53 1.87a &.83
.8 2839 45. 8 3.74 i.594 .76
Mitvato 3% 30,40 oY 3,442 i.44c .18
4.2 41 .54 96.9 319 i.3%5¢c @ .84
5.8 96.83 1.9 £.88 i.2eh .94
6.9 38.52 87 .8 2.74 i.f6a,.b @._02
i@ & 27 2e 3 B.34 3. 068 &. ¥4
2.9 5.41% 33.9 e .28 G.2ef & .34
Hidrduido 3.¢ 7.94 A7 ¢ i1.44 4.73e $.14
4.6 13,40 39.9 1. 48 4. 4%d o 49
w8 16.34 &5.8 N 4 &vc §.e5
&.8 i9.38 73.4 T 3.8%b & 23

# & rone. original de glicerol na Tixiviz wbilizada nos gxpevimenitos com clo-
retn £ onitrato foi de £.36 o/i28 ml, com hidrdxido fol de2 2.33 /188 ml.
pH = 9.

Temperatura = 88 €

tempo e decantacio = 3k

&4
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rfomportaments do fator de concentraclo de glice-
real ¢y em funglo da wvariagio ana concentvagio de
zircBnio,com vinhaga mista de alcool carburante e
separagso por decantasioc

pH 9. @

Temperatura B0
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FIGURA 15. Comporviamentn do fator de concentvagio de glice-
rol (£} em fungBo da varisgfo na concentracio de
zirchnic, com vinhaca de aguardente & separacio
pov decantagio
pH 9.8
Temperatura 8800
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Com vinhara de aguardente (Tabela 3¢, fnexo 2, nho ke
diferenca sigpificativa enire as seguintes concent raptes de zive
canio (g/100ml}

para cloveto- @ 8 e 1.8; .8 ¢ 1.8 1.2 ¢ £.7; £.0 & 2.9
1.9 8 1.4; L.B e 2.8,

para nitvato- 2.8 & 1.9,

para hidraxido— .8 ¢ 4.8; 1.@ ¢ 4.8; 1.4 & 1. &;

Com lixivia fraca {(Tabelm 31, &nexo 23,080 e difervenga
gignificabtiva entre as seguintes concentragbes  de ziveGnio
(g /188mld

cavas clovebto~ $.0 & &6.8; 5.0 & &.8;

para nitvato~ L ¢ v 6.8; 3.¢ ¢ 4.8, 5.9 e £.0;

nara hidrdxide~ hz diferenga significativa a pmivel de 1% en~
tve todas as concentracfes, com ewxcecdo dws conc. T.@ &8 6.8 aue
arovre a nivel de SR

2 Tabeln 17 resums on melhores veswltados de concenitas
gio de zircbnio,com hase nas Waioves mEdins,apds a andlise de wva-
rifincin dos dados médios de f

Com  buse nos resultados expressos nas Tabelas 14,419 e
16 © oheservando as Figuras 14,45 & 1é& ,¢€ possivel dizgy aue  hi-
drowxide foi mais eficiente nan roncentragio de siicevol gus nltoa-
oy e sebte mais que cloreto para os Frfe seflusntes sstudados. Bste
resultado pode ser sgxplicudo atravis de observagbes dos caracte-
risticns dos precipitados formados, 44 citadas em IV, 4 4., p.ood.

& Tabela 18 wmostrs a composicfeo wédin aproximada dos
precipitados  formados a pH §.0 e separado por decantagio, calcu-

tads compp em IR 4.4, p 42 e &2 U dardos expresscs na Tabela i
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veferem-se  ans  expevimenios com ae seguintes concentyapfes  de
zivedpio (g/i09ml) adicionadas : ©.8 (vinhaga mistad; 1.2 (vinha-
ca  de agpardente) £ 2.6 (lixivia fracal), para postevioy compava~

3o com os dados da Tabela 8.

TERELA 17, Concentracfo dtima de zircdnio parm precipitagBo de gli~

cernl através da complexacio com zivednio e separagio por decantagBo

Concentracio otima de zivednio®

cloreto nitrato hidroxido
Vinhaga mista i.5 i b i.4
Yinhaca de agusrdente .4 1.4 L.4
Lixivia #raca 2.Q £.a 2.9

¥ em ¢ de zivednie por 109 ml de efluente
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TABELS: 18, Cowmposiclo media aproximads dos precipifados formados =

pH 9 8 ¢ separados por decantagin

timidade Tivofnioe Blicevals® Z/8#%  Oubros¥®

Component g3

(%) 9 (%) $3)
Yinhags wista
clorsto 2.9 33.2 7.4 4 .59 59 .4
sitrato ?1.2 a4 s, 7.t 9.78 H.9
hidvoxido A4¢.9 3464 3.7 ¢ .02 0%.9
pawsr = @ f
Vinhaga de agusrdente
cloveto 91i.8 47 . 4 117 459 4.7
nitrato 2¢.7 51.8 i1.9 4 4D 346 .3
hidrawide 3.8 37.9 ;.2 5,38 ah .9
cahEE = § 2
Lixivia fraca
clareto 76.8 ge. 2 ic.3 i.8¢ &5.5
pitrato 2.0 255 13.4 1.%6 4.9
hidvanido 345 A7 b i8.7 2.5 327

¥ nz base SELa
#% 276G = % ZivcOnio/¥ Blicerol

gx¥ ronce . de zivodnio adicionada {gliodmld

28




fs médias dos resultados de composigfo dos precipitados
fovmados  (Tabela 18),principalmente » umidade, confivmam gque o
glicerol contido nos precipitados de cloreto e nitrato gsta muito
diluide. 6 relaglo 276, que veflets a3 interferdncis de oubros
componentes na formagido do complexo glicerol-zirchnip, mostvra Cii;,té?
¢ preciso uma guantidade de Zivednio guase duss veges maior Pars
as  vinkacams que para lixivia. Este compovitamento coincide com o
cheservado nos precipitados obtidos poy ventrifugacio.

4 perda de zirchnio no sobrenadante (X)) apresentou wnd
meama fendbncia para os trés compostos de rivedaio © com todos o
efluentes estudados, isto €, com o aumento da roncentracgko de zi-
cOnin este torna~se menons soldvel precipitando ju#tm vomo o oome
plexne e arrastande consigo zirvednio solidvel nfo complexade, Ewm
cesume, auanto maior a concéntracio de zircdnio, mengr a pevda do
mesmo no sobrenadante.

Guanto & recuperaclo de glicerol, msta € maior Com o
aumento  da concentragio de giveoanio. Ewmbora o uso de clovsbo pa-
rega  methoy gque o de nitrato & hidrdxido, o glicerol contido o
precipitado de clovets sstd mals dilurdo gue o gontido nas ou
trps. Este obserwagBo estd confirmada pelos dados de vmidads do
precipitado contidos na Tabsla 18,

0 beste "t de student aue awalia B correlagio entvre as
variaveis (Tabesln 37.dnexe 37, mostvyou gue existe covvrelacio =
diferentes niveis de significdncia ,parsa 0% tvEs compostos de
sivednio & com oS e?iuanteg sotudados, entye as VRY IBVE LS
~epnecentracio de aivednio {oz) e 4 de precipitado (PY;

—rw v ¥ gde alicvevol vecuperado (GR)Y;
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wpg g perda de zivebnio (v,
-F e OR;
0 R A
~GR g v .
Aldm diﬁaa,aftesﬁ@ mostron o existfncia de corvelaglo

enbre:

vinhaca miskta- cz & CB (nitrate e hidrdxido}

GR & OO (nitvato g hidrdxido)

06 & ZR {nitrsto & hidrdsxido)

vinhaga de agusvdente~ ¢p & LG (nitrate = hidyoxidn?
GR e 06 (nitvato 3

06 e Zy {nitrato e hidvdsida)

v . 4.3. Avalisg8o dos processos de separagso de preci-

pitado

s Figures 417, {8 e 49 wmostram.z influéncis dos procss-
aos de separacio de precipitado sobre o comportamento o Fator de
concentracio de glicerol{f} para os difeventes compostos de zir-
efnia fcloreto, nitrato e hidrdxideo) . Os valoves de § graficwados
=80 os obtidos nas concentragles Gtimas de zivednio para  ozda

s Plusnte segundo os resultados doe itens IV.4.82.1 e IV 4 2.8
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FIGURA 17. Influéncia dos processos de separacko de precipi~
tado no comporviamento do fator de concentragio de
glicerol(¥}, para diferentes compostos de zired-
nig * ¢ com vinhaga miska.
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lle agordo com as Figuras 17,18 & 49, nota-se gue  Pars
o trés sfluentes estudados, o processo de sepavagio de precgipi-
tadon maie eficiente toi m centrifuga¢Bo com o uso de cleoreto e
nitvato, enguanto que com o uso de hidvdxido foi » decantagBo.

4 infludneiz dos processos de sepavagln de precipitadn
cubtd relncionada com as caracteristicas dos meswos. Como ja  Foi
dite, o precipitado formado pelo wuso de hidrdxido apresents ca-
racteristicas favordveis & decantacfo (box compactag8o & pouch
retencio de sobrenadante), o ague nfo ocovre com os formados oo

cioreto & nifrato.

V.4 4. Estudo do efeito da concentracBo de zivocdnio €

avaliagfo dos processos de separagio de precipitado pava winhaga

s  expervimentos Foram conduzidos a pH 7.8 conforme re-
gultados obtidos em IV. 4.1

0 compoastn de zivednio empregado nos expervimentos Foi o
Lidrdxido, pois este s wostrvou mais ¢ficients nw concentracio de
glicerol no precipitado (Figwaz 16,14 ¢ 177

& Tabela 19 mostva os vesultados dos expevimentos a di-
terentes concentragbes de zivednio na forma de hidrdwideo, usando
centrifugacia e derantacio comg processos de separacio dg preci-

sitado,
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TARELA 1Y ~ Médiz dos resultados obbtidos a partir da wvariag3o na
concentracio de zircAnio na forma de hidrdxido com viphags mista pré- concen-

tvada com conc. original de glicevol dé 1.98 9/490 ml

Froress Canc . de Feyvda de
de Canc. de Frecipitado Hlicevol Hlicerol no Zivelnio no
Separagio Zivelnio formado fecupevado Precipitade § Babrenadante
{y/i9dml) { %) { 47 { g/iedg 3 (%)
1.6 2 .87 °e P 4 G4 2.988 & 6
2.8 {11.75 38,8 &, 48 3.83bh.c .24
3.8 14 89 a8 4 &.56 3 3ic & iz
Rentrifugacino
4.8 i6. 68 &8 .3 8.1t 4 1dd .85
9.8 I 7e. 3 b.aG 3.824b @83
LR 24 3¢ 4.3 & 85 3.46b & &3
i1.& & .87 cL.7 &85 3. 440 f .92
.8 788 36 .1 ig. 8y 5.18d & AL
3.8 9 .68 a3y .7 g 4% 4§ 3% & 13
fipcantagio
4 & i€ & 44 & &. 99 2. 48h & ev
5.9 {6 .58 nel? 5 BY 3. 1Bz & .84
&8 PP &6 69 .3 &.23 3.40a N
pH = .8

Temperatura = 858 C
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0 comportamsento oo fator de concentragio de glicerol
(£y wm funglo da variacio na concentvagio de zivehnio na forwma de
hidrdxide ¢ apresentado na Figuva P9 pars centrifugasfo e decan-
tagio.

he acorde com os dados da Tabela 4% e pelos valores de
F calculadns através da andlise de varidncis (Tabela 24 , Anexo
£y, obzseryva-se gue sxiste diferenga significativa a nivel de 1%,
entre s Jatores de concentraclo de glicevol (§) a diferentas
concentracBes de zivofnio, para oz dois processos de sepnragio.

Baseando~se no teste de Tukey (Tabelas 32 & 33, Hnexo
2y yemlizado entre as médias dos fatores de concentraglo (F) , €
possivel  dizer gua %0 exiote diterenga significativa entre  &as
seguintes concentracles de zivednio (g/100ml):

centrifugacio- 2.0 8 5.0; B9 &8 4.8; 3.0 ¢ §.0; 5.8 e &.0;
decantaclo- 1.0 ¢ 4.8; 9.2 ¢ 6.9;

Fovianto, &5 concentraposs de rzirednic mais eficientes
na concentracio de glicerol foram: 4.2 g/100m1 pava centrifugagio
& P.0 0/120ml pava decantagdo.

Guanto & recuperagio de glicerel ¢ & pervds de ZivCOnLo
no sohrenadante, o compoviamento ohaervadn foi o meemo ochtido com
o outros eflusntes estudadosg anteriormente.

Ohsevvando 5 Figursa 28, nota-sg que & decantasia foi
wain eficiente na concentragfo de glicevol gue & centrifugacio.
além  dissn, a concentragio dbima de #irvcanin foi mesor parva  de-
cantacle aque para centrifugagio.

A wvinhaga trvatada com zivednip depols  dea SEpAarayRo

(precipitado) possul uma concentracio de glicerol de cerca de 189X

va



00 centrifugagat

L~ ]

FIGURA Be.

CONCENTRACAO IR ZHRCGNIO (o/10 ul)

Comportamento do fator de concentragio de glice~
ral (F) em funglo da variacio na concentragio de
=ircdnio para diferentes processos de  separacio
de precipitado, com vinhaga mista de dlcool car-
hurante pré—concentrada

pH 9.6

Temperatura 88°C
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g por stingir este nivel de roncentragBo podevia ser encamichada
pars  as  etapas de evaporacfo e destilaglo conforme processo id
utilizado pelas industrizs de sabdo (GUTHANN, {999 . & possibili~
dade de utilizacio deste processe ficar restrito somente s des-
tilarias oue améregam wm sisntsmn de aquecimento indiveto das oo~
Tunns de destilagBo, sevia interessante povaue nio acarvebaria am
aumento na oferta de glicevpnl no mevendo € portanto nfo altevaria
g pyeen 40 WmEsmRo.

7 teste "t" de student oue avalia a covrelaglo entre as
var Laveis (Tabela 38, 4nexo 3, mostrouw aus gxiste rorvelacio &
diferentes niveis de significlneia, para os dois processos dg s
parﬁgﬁm de precipitado, entre as variadveis:
weancentracio de wivodnio (ex) e % de precipitado ()
ez g % de glicerol vreguperada (BRI,
wrp g perda de zivednio (v
- e BR;

:" g }{1‘3
~Gre 8 L7

Fuiste corvelacio n diferentes niveis de significincia
entre:

centyifugagfio- 0GR e 06; U0 g Zr;

decantagio- F e {0
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V. CONCLUSDOES

Y. 4. 0 pH dtime de precipitacio do complexn glicerol-
ziveHnia TFoi pH 9.€, para todos os eflusntes estudados. Esba s~
colha Ffoi feita vieando obter a maior concentragio de glicernl no
precipitado  com menor consumo de soda e pevda minima de zivednio
nan sobrenadante. O complexs Torma-se #m weio alcalino,povém com a
elevacio do pH hd uma tendBncia de sz pevdey wais zirclnio no so-

hrenadante,

Uop., 0 bhidrdxido de zivebnio foi o composto de zived-
nio mais eficiente na cencentracfo de glicerol no precipitado.
Glém disso, o uso de clareto ou nitvato dmplicow na adigio  de
dcido clovi{drico e dcide nitvico vespectivamente, o que tornou o
mein exbremaments aAcido precisando asgim de uma gyande aquant idade
de  sods para levar a mistura ao pH Stimo de precipitagio do com-

plexo (pH %.8), encarecendo O pProcesso.

V.3, Ho caso de cloreto & nitrate de zivebnio,dos pro-
receos  de separacio de precipitado testados, o wals sficiente na
roncentragio  de glicevol fol a rentrifugagdo. Foraue os precipi~
tados formados com sebes compostos de zircdnie sBeo de dificil
compactacio £ retém muits sobrenadante. Mitvato foi mails sficien-

te gue clovstoa,

4. lsandp hidrdxido de pivednio, o processn de saps-
ragfa de precipitado waie eficiente fol a decantario aabtavral.
fFoies o precipitado formado com hidraxide apressntou caracteris-
ticane Favorsvels & degcantagBo: boa compactachio ¢ consequentemente
poncs retengio de sobrenadante D tempo dtimo de decantasdo foi de

3 hovas
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Y % Fara todas os efluentes getudados, o processo de-
senvolvido ¢ otimizado consistiu de:

~ tdicio de hidrdwido de zirobnio aos efluentes, que de-
veriam estar a aproximasdamsnte #9280 A& wvinhagw poderia sev gnoas
minkada ap processo assim gue saisse do destilador.

-~ Hdicio de soda s SU9K atd pH de precipitacio do  com-
plexn (pH . 8%,

~ pegcantagbo natural.

~ Boinbiltizugio do precipitado.’

V4. hs concentractes otimas de zivednio para o pProveEs-
e abtimizado gspesciticado em V.5, fovam:

- 5 A% (4.4 g de zirchHnio por 108 ml) para vinhaga miss
ta da producio de dlcool carvbuvante & vinhaga de aguavdents

~ PoaY (P.6 g de zivodnio por 120 @ml) para wvinhags wis-o

ta pre-concentvada g para lixivia fraca.

Y7, 0 processe desenvolvido apresenton umi melhayr efi-
cifncia de concentracBo para solugdes mals diluidas {(vinhaga ofo
concentraday com um ¥ de B @, Para vinhaga pré-concentrada & 1i-

wivia fraca esta eficifnoia foi meoor (F=5. @7

YR, & ubilizacho de vinhaga pré-concentrvada vasultantse
da  aplicogio de aguecimento indiveta nas colunas de  destilacio
possibilita  uma concentraglo de gliceral no precigitads gqudiva-
Tente & empresada no processo de obtengio de gliceval a partiv da
snponificagfo de dleos & gorduras.

V.9, (1 pyrocesso vesolveria tambem o problema da ubtili-
zacha da lixivia fraca gque, com a aplicagho do mesmo, atingivia

um teor de glicersl igsual ao da liwivia fortse.

ié2



V.I. SUGESTOES

YT 4. A complexacBo de glicerol atvavds de precipitagio
com  zivednin em efluentes {vinhagas e lixivia fraca’ sevia uls

alternativa teonnldgica para o aproveltamento dog mesmos.

VI8, 01 processo de complexasRo pode sey  considerado
cosne. ama pré-concentracio das vinhagas mista ¢ de  aguavdents,
posteriomente  deveria isolav o glicerol do complexo € prosseguly
o processs com concentvacio e destilac8o. Comp o precipitmdo for-
mades a partiv da complexagfo cntédm uma alta ¥ de oubvos compongn~-
bes  {impureszas), n utilizaclo de um provcesse eficignte de pyeci-
pitacfc destas impurezas antes da complexagio com zivodnio., teo-
ricamenbte sglevaria =2 cancantragﬁm_de glicernl no precipitado &

niveis de 3 o 5 vezes mzinves aug os obtidos.

UI!S. Em vinhacos mista pré-concentrada no proprio des-
Filador, =a complexacho € um processo de concentragfo seficiente.
De suod aplicacio rvesulia um precipitado com wma cancentragan  de
gliceral de aproximadamente 10%, a gual covvesponde Boauslas smpre-

gada pelas inddstrias de sabdo para obtengio de glicernl.

VI 4. & recuperafio do glicerol atrawvds da precipitagdo
com  =irofnio sevia mais uma apcio paras =ss destilavias de dlcool
carirurante utilizavem a wvinhaga, vedugindoe o custo de abitengdo de

etannl .

MY 5. No caso das inddstrisne de sab8o, 2 lixivia fraca
concentrada atvavés de complexagio, poderia sev encaminhada dire-
tamente Hs ctapas de evRpoOYagio € destilagho, comd OCOrre ToOm @

Timiwvia forte.
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V. &, Aldm de ser mais eficients na concentrvagio de gﬁm
cerol  oomo processo de sepavagio de precipitado, s decantaglo €
um  Processs mais scondmico que a centvifugrgBo. Se o processo de
complexacin for aplicado a nived induastrial, os volumes de vinha-
cax  seriam muito griwndes & ftornarviam invidveis o use de csntrifu-

nagRo.
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HNEXO 1

t hndlise de warifnciz dos dados pars avaliac8o do efeito do pH ode
srecigitacio  sobre o fator de concentragio de gliceral (§3, ohtido em 3 vepe-
bighes, & suas significinciag.

TAEELA 28 Valores de F da analise de varifneiz e suas significativas

F
cloreto nitrato hidrdxide
Yinhaga mista 25 RN -12 3 3 505 . Does 95 _Ghuy¥
PYinhaga d¢ mguavdente 587 Ain¥ 7, 00%s 8P 4H0%%
fivivia ¥racas RIF ., Q0%% i56 . PAx% A7 4 DR

n.s.® nko significativo an nivel de gvvo de 5%
¥ = gignificative ao nivel de ervo de 5%
#x= significatbivo ao nivel de evvo de 1%
foi entfo realizado teste de Tukey pars comparagio entre as  médias
dos tatores de concentraglo de glicevel.
{lhe - Fatorves de concentragfo ©F) com médias igunis apvesentam lebras lguals.
Considerpu-se; pH 3.8 = tratamento i
pH 4.8 = tyabtzmento 2
pH 5.8 = tyatamento 32
pH 6.8 = tratamento #
pH 7.8 = tratamento 5
pH #.8 = btratamento &
pH  &.8 = {vatamento 7

pH 1.8 = tratamento 8

pH 11.9 = trvatamento %

EntSa, a difevenga entre duas medias € dads por:

dijm AHi - R/ onde: ®i= médiz do fratamento i
%i= media do tratamento J

1i2



TORELA P11 Teste de Tukew sntve as médias do fator de

{3 pars diferentes pHs de precipitacio com vinhaga mistas

gig 443 di4
g Fi# b, &7 P 4=
473 g4
&.P8% & 4rEw
d34
& 34xx
CLORETD
ﬁ’s @’gsﬁ .29
A 2 By~ .04
di2 di3 did
& [BRxe P 70x% 8 Fhux
ded 404
1. 54u% i Fixx
434
@ P3r%
RITRATG
D opoess 919
A 2 H5= .23

15 841

&.1é

425

G .37 %%

d3%

B.6%

. 445
LS

440
D 93%%

ARk
PSS

435
¢.25%

g4
8.8z

113

416
D _Thux

d2é
§. 77 ux

436
G AP¥%

das
¢.15

d%é
%, 4Gu%

dis
1. 24nx

d2é
2 ahux

e 301,18
9. SaAwx

da4
@ Jiwx

d3é
#. 33s%

di7
i.85=%

aa¥
L. 2b%%

d37
9. Foux

d47
B A4%%

d57
G g9ux

da?
. aYxx

a2y
234

437
&. Donu

447
& E7d%

457
G GRE%

467
§.Ca%N

448
i 60x%

geh
PSS 2

438
1.@i%%

d48
B ATERR

458
¢ . Fo¥x

468
@ SPE¥

478
3.983

dig

i.85%x

428
2. 478

438
i.43#%

448
& Poux

458

§ . Youw

468
g S9n#

478
% 33%x

concentracio

di?
i . Siue

de9
1. 7w

43%
1. 444%

49
1. i9ux

d%9
1,355

d&7
[ IR 3 4

de?
&, AbaE

487

@ 43%#

di9
1.58%%

de9
£ 7 0%y

439
1. 14

447
@ F3E%

459
S, 958

447
@ 4Eux

a7 7
&, 3hu¥

dgy
& 83




Continuaglo ds Tabels 21

dig did di4 dis dié 417 dig iy
G.798 4§ i4x%  { DFw¥ | Fdwx P PBsx  F . 4é%% 3 i8H#¢ 3 3%«

423 di4 425 d2é o7 428 429
§.FG%Ex 2 .30%% B 13¥% 3 Q7x% 3 9hsx 3 97¥x 4. Q0%

d34 435 434 437 438 432
@ 43 @ .18 $.12%% . 0@x¥% 2 GD¥x P fVsw

445 d44 d47 448 G449
6. .05 LAY L. 57%% 1 G9%% § H4%¥

HIDRAXIDD 454 457 A58 459
$.F4%% 1 RBE¥x 5 84zx L GYEx

D og ps= 6.74

b5 gy pg= 087 d&7 448 &%
G . BEx% ¢ Foxx g FOEx

478 a7%

& er 8 &7

HEy

R

THRELA 27 . Teste de Tukey entve as midiss do fetor de  concentragio
1§} para diferentes pHs de precipitagio com vinhaga de aguardents

dig 4413 di4 di5 dié 417 di8 4iv
- 1 . con @ i1 .84 &.90% @.37%% @ 44x%  § . Bh¥w

423 d24 483 d24 487 428 qe?
Q.87 8.9 8. 07 ¢ 6 ¢ 4Bx% 9 SF¥ewx 4 35x

434 4350 d3s di37 d38 d3%
&.9% 2is & i4 @ 57#%  § Abxw | @0ux

445 g44 d47 d4h day
.87 .62 § 4B%¥ @ SPsw  { 3hws#

CLORETO daé dia7 458 dhae
&G % @ 4i%g D _Dosx B BYue

A g opse 017

PN T ¢ .24 d47 A48 449
§.456%% B . 55%% @ . F44¥

d78 479
&89 @ A0%w

q8v

g AFuw



Continuacio da Tabels B2

did 413 di4 413 disd di7 did 447
$.89%%% £.84 @ 83 Q.89 B oS98y ¢ Se%x @ SPeax  § Toxe
A3 dP 4 a2k dré 427 dt gge
& Ahpx & pL¥¥ @ poxx ¢ 19 G.2ive © . 23%% § 4%
g4 i35 434 d37 §38 43%
& a7 @ 13 o A%E% Q. T4%x O Sauw § TE¥¥
445 da6 d47 d48 149
.84 @ J&%¥E  § 4T7xw £ AP%xx 8 LTE¥
HITRATO dis d57 45 di%
8. 93 ¢ 4tu¥ @ 40%x @ LUE
A g gs= 811
A O Y $.14 467 4468 d4%
8 ii¥ 6. 13 # FT0%x
a5 47
B8 BP0
4R
& PoHns
dig 413 g4i4 415 dia di7 418 #ig
&.88 $.04 383 & 99 ¢ Gvxs 4 Sh=x 1 S4xx 1 BI#E
b g4 d25 d2é d4e7 428 gee
&, 04 6,41 P_sFeEw 6. 47¥x 0 SBap  { &DER § Plux
¢34 435 d3é 437 438 439
&7 B.13 . ASxs  { . D4xy 1 GExe  § BVu¥
d4% d4é d47 d48 449
B Bé § Asww 1. AFEx 4 TGiux | 39=8
HIBRSXIDO 456 - d57 d 5B 459
¢ 3fux L dixw 4 40%¥ 1 T4x#
A g opn= 818
£.14%% 1. 4i5%% 1 44ux
478 a7
$.84 &, Jdux
487
G [FuH



TagELA 23 Teste

de Tukey enbtre as médias do fator de

() para diferentes pHs de srecipitagRo com lixivia ¥fraca

417
9. JPxs

427
G, qux

337
¢.30%%

d47
& 3Qux

457
Q. Thxx

d&7
B iBux

concentragrko

CLORETD
B g ps= 9.95
AN e ai” 8.4
HITRATD
Ag o5 0.13
f&@_ﬁix §.17

dig 443 did
8. &7ex  { H7xy @ PhEx
483 44
& 8 & ifux
d34
B {Bu#w
448 413 di4
& Dax% @ 08 G 14%
a3 de4
§ . B4¥s O AQEE
#3534
G OCu#

415 did
oo i3%% 2 Dixx
425 426
¢ BA%% 8 {4%x
433 34
2. Qsux O i4ux%
443 dA4&

G 1o 2. 84
dié
G . 0B%x
did disé
2.87 Q.85
425 424
@ .27%% B IF=x
435 434
.24 @, 03x
d45 d4é
B.oiEn 567
458
@12

18 319
9. 6Bsx 8 B3x#
428 4a9
9 .53%% @ THER
438 439
f . S3ur P FoHEE
daR d4%

2 a%5%x ¢ DD¥»
458 459
@ 47x% @ Foux
¥ dé&?

D D0%E P ADER
478 479
B Fisr  § 44%%

489
@ DPEE
dig di9
& ToLWs @ 470%%
dad de29
i 410kE D Taxy
438 439
£ D4xr & THex
d4g g4
@ AD%% B CBE#
458 499
@ 83%y 6 4Fxe
dAR d&9
G 7inw G 3[TR#
478 d79
LT TR
489
f Z4E%

114



Continuacio da Tabels 23

dig 413 di4
@ LF%¥ O 1i%¥ B pixx
423 484
G PR B ASww
434
B 10
HINRSKIDG
A 8 an= 9. a9
Ly py™ €11

di5
@.87

d&%
¢ 85

435
& ibB¥x

443
& phux

dié
@ . Phus

da2é
g . Advy

424
Q. §7%%

d44
G.87

454

¢ 3GuE

457
IR

gy
H Tosw

437
8. 30%%

447
g pox¥

457
& 4REw

db7
B.13%%

448
D A3n¥

428
@ 75%%

438
§ GoEx

448
& 4%

458
4. 7h%%

d68
&, 35%%

d78
@ ouER

419
B 7oE¥

489
B Dad¥%

d39
& 84

449
B Gixx

d5%
& 79%u

369
@ dduw

B

% 3i%x

g%

& DY¥

117



ANEXD 2

$ . fnslize de varifnciaz dos dados para avaliagBo do efeito da  con~
b 4 # 5 . " b . i
centracko de zirednio sobre o fator de concentragaoe de glicerplid), obtido em
3 repetighbes, € suas significinrias.

THEELA P4 Valoves de F dx andlise de waTiARcir £ suss sigsnificédncias

F
cloveto sitrato hidranido

Yinhags mista 4 4o% 30 {guw 3. 4%
Yipnhara gré~concentrada e e 2% PAE%
Yinhags de aguardente §54 Binw 211 .Bowx 187 Ghxx
Liwivia fraca 5% POEE PRE D0%w Y. DAEN
Proceaso de separaciocdecantacsa

Winhata mista 4 &% $1.15%% 56 .F08%
Yinhaga pré-concentvada i e 1878 A0%%
$inhaga de aguardenie 13 AV 8% 74 Qb G414, A5¥%
Einivia fraca A4 LAEE BD, 3iux 374 . B0wx

n.s.nie significative ao nivel de erro de 3%
% significativo ac nivel de ervo g BY%
% signpificativo ao nivel de erve de 1%

fexlizou-se ent8o o teste de Tukew para comparacio entrve as  mediss
dos fatares de concentragio de glicerpl{f) Tabelas )

TARELA £5, Concertvacbes de  ziveonip estudadas para diferentes
eflusntes

Conc . de Tratamentaos Conc. de Tratamentos
Zirchnio Zivchnip
2.8 i &.8 i
i.¢ 2 1.8 2
centrifugsgio 1.2 3 decantagio 1.8 3
L. 5 4 i.& 4
£.9 ) 2.8 =5
3.2 &
2.8 ¢ $.8 i
1.8 & i ¢ z
centrifugagio i.2 3 decantagio i.8 3
.4 4 i.4 4
1.4 3 i. 4 ]
2.8 & 2.6 &

11€



Continuagas da Tabela 25

1.8 i .6 i
2.2 Z &8 =4
centrifugacio 3.0 3 decantag3n ~ 2.0 3
4.9 4 4 @ 4
5.9 b 5.8 5
& & & 4.8 &
i.9 i 1.8 i
2@ 2 r.¢ b
rentrifugagio 3.8 3 decantagio 3% a
4.8 4 4. 6 4
5.9 5 5.9 %
5.8 & 5.6 &
A diferenca entre duas médias £ dada pov:
dij= 7 ®Bi -~ ®i/ onde Ri= media do tratamento i

¥i= medin do tratamento 3

8 Andlise de varifincia dos dades para avaliagHo do efeito do tewpo
de decantacie sobre o fator de concentragho de glicerol{f}, obtido ew 3 vepe-
tigfes, ¢ suas significl@ncias.

Ns tempos de decantagfo estudados foram: §, 2, 3 & 4 h. O valor de F
caleulado Poi 33 68%%, ou seja, sxiste diferenca significstiva entve os 4 tam-
pos  de decanfagho a nivel de 4%, Fol realizado o teste de Tukey entrve as me—
diac dos ¥fatoves de concentragho de glicerol (Tabels 3

TARELS P4, Teste de Tukew sntre as médias dos fatores de concentya-
pio (¥ para difeventes concentragdes de zirednio,com vinhaga mista e separa-
gio pov centrifugagio

diz 413 di4 413
2.32 @16 é.14 & Se
423 d24 485
G.48 ¢ AR &.BEx
CLORETO G34 433
¢.8 & .24

A g 5™ 8.60
A g og4T .86 d4%
#.34

ii%



Continuaclo da Tabela Pé

41 413 di4 415
9.@7 ¢ 14 g .58 FpCIa 1
de3 474 485
g P4 @ 5% § 39%%
HITRATO 434 435
8. 44 { {8%x
Do pn= 6.49
&g g1™ 065 445
@ Faxx
die di3 di4 415
¢ .15 238 8 4%5% @ 458
423 424 dEs
8,45 B 30 T
HIDRANING 434 435
%15 B. 15
B og g 8.45
bLog gy= 0.67 445
& B

% significativo ao nivel de evyo de 5%
2% significativo an nivel de evro de ¥

TERELS B7. Teste de Tukey gnive s sédias dos fatores de concenivra-
ran  (¥F para difeventes concentragoes de rivcinio,com vinhaga de sgunvdente
separagio por centrifugacio

gig di3 did di% dié
@ HhER AAIRE S 1. @7%x B TrEx g 9

43 424 d8% 424

YA 23 G 3 B 04 8 oge

CLORETO 434 g350 #3&
B 40xnsw G [iEx @ ATRY

D g gu= 9.23

5o pys BLEY 445 gads

§.oh%¥ g.47

(h&

& 48



Continuacdo da Tabela 27

dip di3 di4 445 dik
f FhER 3 H0R% £, i3%¥ L SEEE i Gaxw
473 dr4 a25 d84
2 L&EE 1.47%# & AGug ¢ Ep¥x
HITRATO 434 435 034
i AT%H B ALEX o Dh¥E%R
Nog pn™ €32
Ag pi= 6.42 445 d4é
G . G7R% & S9xE
dob
& 87
d4g di3 di4 415 dié
& 48 & 7% 2. 30%% 2. 4BEx 1.88xx
423 474 485 4R2&
&.36 .90 2. 2aux 2 SHfwx
HIDEAXY IR 434 435 g3
L. 460u% {.90%% ¢ 39
Ay gs= 0.41
Ag,}.@i:: & 5p 45 44
& 38 i, 3¢%%
4546
i. 48x%x

% =ignificativeo ao nivel de gvro de 5BX
#% mignificativo ao nivel de evvo de 1%

TARELA PB. Teste de Tukey entre as médias dos fatores de concentra-
¢Bo  (F) para difeventes concentragBes de zivcdnio,com Tixivia fraca ¢ sgpara-

gho por centrifugacio

dig di3 d14 dis dié

G . A9%% @ PaRx B, i7%% & o4 § i%%

A2 44 45 dPs
6 §6%% @ poxx B anuE @ S4xw

CLORETD 434 435 434
6. 06 6. ppxx § . 2D%x%

Agp ps” & 18

&g pi= .14 445 46
‘ G 1R ¢ aonw

454
B 14%E

124



Continuacio da Tabels

28

dig
1.P0u%

4i3
i.Bo¥x

d23
2. io%

HITRATO

A g ps= 015
Hg py B.4F
HITRaXIng
Np gn= 8.59
Lg gt= 0.7

dig
g Hi#

4i3
1. 3isw

423
§. 7%

% significative ao nivel de ervo de 9%
#¥ significative ao nivel dg evvo de 1%

di4 415 did
i.0%u3 ¢ . Giusw A SR
424 423 424
O Poxx @ . Fixsx 2.74%%
d34 435 434
.66 2. 55u% @ 4Guu

4435 ddé
& APn% & SAxx
d3é
2.85
di4 di3 did
i.93%x i.d%n G 7o
d24 d2k g2é
1. 308 D 5L 2.8%
d34 d3d 34
¢ . 6o¥ G.ev % 4L
d4d dasb
B.7i= 1, doux
436
2 52



TARELA 2%, Teate de Tuksy entre ag médiss dos fabores de concenbva-
¢io () para diferentes concentrasdes de ziveOnio,com vinhaga misiz ¢ separa-
gho pov decantagBo

442 413 di4 415 dié
¢.0 ¢ 85 & o o 15% 8.0
4P3 424 455 426
& 5 & f5 §_i9% P
CLORETD 434 435 43
& 63 6. 44 ¢ 05
L pg= 217
Ag gr= 0.8 d45% 444
¢ 41 B 68
454
3 15%
4ip 453 d44 415 dis
¢.03 8 25 8 Souw . baxx 8. 35+
423 424 425 4z
&. 20 @ 47r% 8 Aing B RAE
NITRATO 434 495 436
& 25 & 39k @ 14
Lig gm= .33
Aeg B4= @ 43 445 44
& 14 6 11
456
925
gip 413 di4 445 416
%9 § .73 2. 95%x 5 GhEE 5 agxk
432 dE4 dRS deé
§ 73%x 2. P5Ex 3 Shew 7 43w
HIDREXTEO 434 435 436
1 poxx § BINK ¢ 5B8%
A pogzT .64
A g gi= ©.86 44 246
& &1 2 53
454
§ fdwE

# zignificativo ao nivel de evvo de 5%
#¥ significativeo an nivel de evvo de ¥

13




TABELA 36, Teste de Tukey entre as wédias dos fatores de concentra-
cho  (F) pays diferentes concentraghes de zivebnio,com vinkaga de aguardente &

%e?pm‘agﬁn pov deoant RC%;B

di3
8. .96

d23
1

gi4
2.14%

d24
¢ ii#

d34
.85

d1%
& 2oux

a3
@ 2oEs

d35
g ibux

443
G.ii%

dié
&.8

44
¢ @

412
0.0
CLORETO
Dy ane e.11
Hog pi® 916
di
¢.08
NITRATO
Apopg= 212
g™ 916
die
AT
RIDREXILO
Dg gp= 026
&g ogys 8.9%

# signiticalivo ap nivel de erro de BY
#% significativo ao nivel de evvo de i¥

i24

t Ho¥%

d2é
1.894%

434
@.38%

d44
G Foux
daé
1.idx#




TARELA 3P, Teste de Tukey entve as médizs dos fatores de copoentre
gan  (f) para diferventes concentragles de zivednio,com vinhaga mista  pre-con-
centyada g sepavagio por cenbrifugacin

gip 343 di4 445 dié
1. Pi¥x { . avER 2. 08« 1. 19%% 1. BaRs

e a4 455 424

& 08 G a7Ex 9.0R 2.47

HIpRAXIng 434 435 434
B 798 8. 14 @ po¥

Mg ooz ¢.20

Lg g™ .24 d4S d4é
8 pYRw i.¢48%

d%54

& 1%

% gigpificativo ap nivel de evro de 5%
»% mignificative ac nivel de gvvo de 1%

TARELE 3%, Teste de Tukew entre as medias dos fatoves de concentva-
cHe  ($) para difeventes conceotraches de Firednio,com vinhagz mista pre-eon-~
centrada ¢ separaciko por decaniagBo

diz d4d did dis 414
{.64%% & Firw & B & PHzx & 3iuw

423 424 485 424
§ Thsse § L2%% i. 908y AT T

HIDRGZING da4 d35 d434
& 59%¥ i,19%% i .PPER

Dopoas= 8.1 |

Ly 1™ §.13 d45 d44
g Jb=x @ 33nx

454

#.93

¥ nignificative ao nivel de evvo de 5%
#% sigpificativo ao nivel de ervo de 1%

i2é



) TARELA 34, Teste de Tuke
¢ho (4 para diferentes tempos de decantagdno,

dig
8.53

HIDROXINO

jeptivo ao nivel de evio de 5%

# signif
ap nivel de even de i%

## zignificativo

y entre me médias dos Fatores de concentra-
com vinhaga mista

di3 di4
§  BOxw LR Roe 1
dr3 474
& 558 § 59
a4
@ B4



Continuagio da Tabela 35

Vinhacs dg aguardente

pH & ¥ & 6235 £ .84 § £H3246 9 88 §_&r5e & %4
ph g BR & 9391 7 B4 B 9358 7.8% ¢ FAPY 18 44
pH g L0 & 0882 3.44 6 Ra0L 4. 18 & 87461 5,458
pH & Iv @ #3480 & 42 $ 8581 £.13 B 8378 @ 13
F g GR 8. 2831 9.35 #4543 1.4% ~& . 4744 1.43
P e 06 @ L8283 2.4 ~-§ 31285 & .87 ~§ 844% a4 22
Poe iy ~§ &313 B ié -% 4698  1.44 ~8 AG%R& B.82
BR e 06 & R958 .94 B 4737 31.84 & R&E7 443
G6R & Zr ~§.3437 @.24 ~-@ {428 £.27 -8, 1056 .28
08 oe v $.088F #4828 & 2940 £ 43 § B7T4 § &1
Lixivia fraca

pH e P & @fRs §.88 & . BR&L  f.Q7 D pEEe 887
pH g GR $.8793 4 g9 @ 2448 4. 41 49561 8.87
rH e EG g.98y9 5.82 G HeTI 3242 & . B847 RLOE3
pH & Zr &. 86278 .08 & @332 £.08 . e58e ¢ 1@
P g GR —@. 7995 2,53 -G, 1443 B 45 G 4778 $. 48
P e LG -G FLED 9. Y@ - FHB3 .60 ~&, 3IA34L 2 74
P e fr g epad Q.67 ~§ P7RE § .77 -~ @G&7R @ 18
GR e LG . ¥4 5.8 774 324 & 8484 4 &8
GR e Zv . 1502 B ga £ 15464 &.24 ¢ 1447 ¢ P
G & Ir .788%  @.43 & 2742 & A2 & PasR B AL
¥t abelado’

nivel de significancia
8 .20 9.5 .85 & 62 @ 81 & G6t
1. 415 i.6895 g .385 £.998 3.4%9 o A5

TARELA 34 . Valorss de v g “t"#% pava médias dos resultados obtidos =
partir da variagdo na concentracio de zivobnio e separaclo por rentrifugasin

CLORETOD HITRATO HIDRAYIND
. g v g - g

Vinhacs wista
cz & F f.9924  14.158 §.9788 8.27 @ 994z LF.59
cr g GR &.878% 349 § 9944 13,28 @ B9FF 2.5
cz e LG -& BEF4 2,585 -@ 9597 5.87 9 L3I0 4 ié
e g iy ~%. 8278 2.3 - ¥I38 4 47 ~@ BRHE 2.89
P g GR @ FEA5 4 14 & O9HPE 19 97 8.9998 86 48
Foe U5 I ] 2 47 H.o9%e L7 .24 & Ru3e 3.85
F e Zv §.7838 2.8 8.9i3p 3.88 & Bia7 P43
38 = 06 ~@ 4473 9.%1 ~G F70s & %8 & 0974 % 5R
GR & Zv - 54634 £.48 -~ e5%e 5 Bé - BT49 2582
g6 & Iv &.9284 4 @7 % B7&0 3,44 ~8 LB 5.%3
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Gontinuscio da Tabels 36

¥inhagz de aguardeste

g ¢ F P.R679 784 % 9568 & 58 g THQY 1@ &Y
cE e UR % 9553 &. 44 §. 8881 3.8% 8, 9384 5.43
vy g 0B $.3%914 2.85 8. 3867 243 @ 5448 1.3
cE g Zr -2 9988 14 48 ~§ 553 & 47 -§ . 35EY & .74
¥ ¢ BR 6.28314 @ .03 @ 4463 §. 48 ~§. 4746 i.43
g UG D.5223 2.8 ~& . 34p8 & 87 @ B44L7 4 22
Felr ~@ . £313 2.14 -9 2459 i.41 ~-&. 56056 g.e2
BR e £4 ¢ . 5908 £.94 @.4957 3.54 #.8687 4 65
Gk e Zr ~@ . F631 7.43 -§ 74P 4. 28 ~& . 257S & .65
LG e Iv -, 4156 & .24 ~8 . 2&F7 e 54 ~&. 6673 .77
Liwiwia #raca
cz g F 4.9%8¢ 3.8 §.9747 g.7% IR P L O,
gz 2 GR ¢ B744 4 80 & 9874 2.74 $. 9544 4. 53
cz & LB - 5499 i.32 4.91556 0.65 . 4744 .88
CE & ZF ~B 82461 2.3 ~%. 5544 3.2 -8 ¥i54 4 35
Pog GHE & . BALS 3.47 B 7838 § 7B B Bee2 3.93
F e b ~6 493 158 ~§.1568 & 3% & 3BAY .45
Felir -~g . 79i% 2.59 ~@ FH2Y BLEY ~§ BESY £ 5c
GR = GO ~% 129% 8.25 8. 5921 i A7 g 4982 i.9%
6R e Iy - $0e%Y  16.08 -8 G778 ¢ 62 ~@, WLEG b6.28
EG & £y &. 0862 -8 4F5% 118 ~Q . 4348 i.45
#°t " ahelade’ nivel de significdncis
8 .28 g.id B 8% 8.8 &.81 VI
N-8= 3 i.638 2,355 3482 4 541 .41 12 741
H-o= 4 1.533 .132 2. 774 3.747 4. 4684 g.41¢

TARELS 97 . Ualores d2 ¢ & "% para médias fdos esultados obtioos a
par biv da variago na concentragie de zivefnio g separagfo por decantagin

CLORETD HITRATO HIDRAXIND

. g o r g - g o
Pinhaca miska
cx e P § . 9hR¥e 1p.728 9,993 i6.86 & FRE2 11.98
cr g GR G 99467 2471 B 97414 818 & 9RE7  av.2
vz ¢ L6 &.134% & .27 PAPGL 1.598 I Tarc 3 1.5%
e g Ir ~G AR42 3.34 ~f F198 4 56 -@ BFL 2. 43
Foe GH & 2B{T 18.37 #2449 541 Q. 977 7.58
P e 0f B.8178 & 03 & 5487 .29 8 anie {.ia
Foe Zr @ F4H23 234 B 9Hrh 4. 32 §.7844 2R3
GR e €6 -G 3518 & .78 & T7R4 2. 49 @ 5534 1.73
BR & Ir -@ BS92 334 -§ FE&4L 7.31 -~ 8951 4 81
LG & 2y ~@ G848 i.44 ~-@ 7508 2.87 -8 $454 4 55
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Continuacio da Tahela 37

Yinhaca de aguavdente

cg & F & .g479 595 89515 &.19 & aRsd 3.81
¢z § 8 2 9867 141,974 &. 9878 12.7% & 5757 g 91
ce & GO & F8b . &5 & .7393 B.2@ & &84T §.89
rz e Ir ~ B434 B.78 - . 9B8% 19 .88 ~3 [TAE 7.93
P e GR @ _¥759e g 44 ¢ 7414 Y . 9hL7 7.6
Fe LG @, o088 & 04 8 529 .85 & .PE2G 8.5
Foe iy -& BRT§ Bo&Y ~&  gEYe 3.8B8 -~ AOB4 §.53
GR & LG & 28R & 45 $, 7837 253 & 5307 i.04
GF g Zr - 3768 3,65 -8 PB73 12 .43 -~ F495 g Fé
L5 oe 2y ~& A7 45 §.88 ~& BAF7F 3.28 -~ FH48 z &8
Lixivia fraca
vz g F & PEAS 19 .93 @ 9827 ieé.z2 & eSS 11.54
ce & GR & 9745 ¢ .83 & 9733 7.47 G 5944 13,85
£ e L6 ~@ 2148 @ 44 ~@ 2ii5 $.43 ~§ . 2885 @ 41
e e Iy ~§ B9I38 3. 9F ~§ . 8¥44 4 P& ~& P524 & BA
F e (3R G 9494 4 &8 8. FL&T 4 T & e74p 7. a9
Pog LG -& 3878 & .84 ~@ 3776 ¢ 88 ~§ 346%T % .88
Foe v ~-@ FE7Z 255 -@ FRH7 245 L ) 4 78
iR & € 2.8 & 617 6 23 ~& 1559 .32
BR e Iy ~§ P58 & 87 ~% PABG 7.79 - FFLY B .26
£G e I - 2L 8. 40 -8 230b &.46 ~-@ §3¢8
" abelado ) .
nivel de significancia
g.28e .16 G 8% G/ .91 @ Be}
Heg2= 3 1.438 2353 3.188 4. 341 5.84% 12.944
H~pP= & §.533 2.432 e 3,747 4 404 R Y
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TABELA 458 Yalores de v g "E7¥ pars médias dos resultados obtidos #
partir da variacio na roncentrasdo de zircOnio pary vinhaga mists pré-concen-

tyada
CERTRIFUGATAD NELANTACAD
HITRaYInD HIBRGXIDD
r #lt a3z T Iﬂt »a
Yiphaga mista
pre-concentrada
vz » F B. 9585 13.e7 8§ TABE 7oag
cr g GR & Rars 743 & P7R4 2. @&
g & 04 D.4723 i @7 ~§ 5433 i .34
cz o2 Iy -8 Fi%4 4 G5 - FE37 & 3%
£ g BR B.RiR4 4 48 ¢, 94613 & .98
Foe £h ., 3478 %.74 -&  A588 1.75
Felir ~§ BL3E 3 A ~& B541 2. 78
6 ¢ £6 @487 i1.895 - 8319 & B4
BH e Iy ~§ P7HL 2.98 -3 947 4 5§
CE & v ~& FH93 2.34 D AFET 8.73
U akelades . .
nivel de significancia
&.28 H.1¢ @.9% & 88 B 81 @061
W-gl= 4 §1.533 2138 2.774 n.747 4 494 g &ig

TARELA 3% Unlorves de v £ "E7% pars mdédias dos resultados obliides a
partiv da variacho no tempo de decant agio

HIDRGXIDD

f g
Vinhaga mista
b e P &.4860 .33
t & GR #2441 4 42
b oe Cf . A504 4 .54
t g Fy -~ BeaY 2.8%9
£ g 6GR ¢ 2432 4 78
Foe BG & . FiF3 3.44
Pe Iy 66554 i.48
ah 7 0B & 0942 13 .66
Gk e v -~ BehY i.%2
£6 ¢ Iy ~& T7RY $.74

% apelade . L
nivel de significiancia
g 2 @ L9 9. 05 ¢. a2 @By & aat
H-B= & i 884 2 erd 4. &3 & Pa5 7 REn 21598



