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RESUMO

0z métodos atuais de determinagio do teor de acidez
volatil em vinagres e vinhos sdo relativamente demorados
(aprox. 40 min) e envolvem técnicas sujeltas a uma variedade
de erros (da ordem de 2Z,5%).

0 método por nds desenvolvido, além de proporcionar
resultados em intervalo de tempo menor (1,0 min), apresenta
menor erro relative (da ordem de 0O,8%).

A analise condutométrica consiste na injeqgdo da amostra

numa linha de fluxo de Adgua delonizada que pasga por  um
separador de membrana de PTFE. 0 acido acético difunde pela
membrana para outra linha de fluxo de &gua delonizada que
passa por uma cela de condutividads.

A anadlise colorimétrica consiste, também, na injecio da
apnostra numa linha de fluxo de &dgua deicnizada passandc pelo
mesmoe separador de membrana; Todavia o Acido acético s
difunde péla membrana para uma linha de fluxo de solugio de
plrpura de bromocreéol em ©pH= 7,0. A solﬁ¢§o pPasSsa por uma
cela de fluxo adaptada a um espectrofotdmetro ajustado em
comprimento de onda de b40nm.

Em ambos os casos , os resultados foram regilstrados em

registrador, para construgio das curvas-padrio.

As amostras foram tratadas com algumas gotas de &gua
oxigenada para conmpleta oxidagfo de sulfiteo & sulfato. O
sulfito é eliminado devido & sua permeabilidade em PTFE, na

forma de 502.



Para comparacgio dos resultados, foram feitag anAdlises
peloe métodos tradicionais, além de titulagBes com solugdes

de HaOH.



The recent methods for the determination of the
contents of wvolatile acidity in vinegars and wines are
relatively slow (approx. 40 min) and involve fechnics
subjected to a variety of errors (approx. 2.5%).

The method developed in this work provides results in a
shorter time (1.0 min), with a smaller relative error
(approx. 0.8%).

The conductometric analysis consists in the injection

of the sample in a deionized water stream, that passes
through a PTFE membrane separator. The acetic acid difuses
through the membrane o another deionized water stream, that
passes through a conductivity cell.

The colorimetric analysis also consigte in the
injection of the sample in a deionized water stream, passing
through the same PTFE membrane separator. However, the
acetic acid difuses to a bromocresol purple solution stream
at pHz 7.0. The solution passes through a2 flow cell in a
spectrophotometer at a wavelength of 540nm.

In both cases, the results were registered in a
~registrator, in order to obtain the standard curves.

The samples were treated with a few drops of oxigenated
water for the complete oxidation of the sulfite to sulfate,
The sulfite should be eliminated due to its permeability in

" PTFE, as S02.



For the comparison of the results, analysis were
carried out by traditional methods, besides titrations with

NaCH sclutions.



I.1.1. 0 Conceito FIA

Dada a crescente necessidade de andlises quimicas mais
rapidas e precisas nos Gltimos ancs, os métodos de automacio

e mecanizag8o tém recebido especial atengio por parte dos
quimicos analiticos.

Tais métodos de automagio visam a obtengic de
resultados no menor tempo possivel, através da substituigio
de operagies realizadas manualmente, por etapas
automatizadas.

A anadlise por injecBo em fluxo (FIAY({ 1%} constitul uma
importante inovagdo metodeldgica em quimica anzalitica, que
se caracteriza, comumente, por processos auimiceos simples,
aparelhagem barata, manejo facill e grande facilidade de
obtengdo de resultados(l},

0] método FIA & um processo gue consiste na insergdo de
lgolugﬁes ou amostras liguidas em um fluxo ligquidec continuo
nédo-segmentado, com subsequente detecgio do analito,

Velocidades analiticas de 100 analises por hora, con

precisio melhor que 1% sio facilmente obtidas(2).

(i¥) Do inglés: "Flow Injection Analysis”



@Quando uma nova técnica quimica é introduzida,
geralmente &€ estruturada com base na composiclo de variocs
conceltos desenvolvidos por diversos pesquisadores. No caso
do método FIA n8o poderia ser diferente{2}.

O conceito dée uma amostra sendo injetada, em um fluxo

continuo, com registro constante dos resultados, era um dos
conceitos basicos da Cromatografia Gasosa, deasenvolvida por

James e Martin em 1952(3),

Em 1957, Skeggs(4) desenvolveu um sistema automatizado
de anédlise de amostras usandce fluxo segmentado continue, o
gue se tornou a chave para o desenvolvimenito da anidlise por
inje¢dc em fluxo.

Em 1958, Spackman, Stein e Moore descreveram o primeiro
analisador de aminoiécidos semi-automatico(®), gue fol o
protoétipo dos sistemas de Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncecia.

Em 1970, Nagy, Feher e Pungor(8) descreveram o uso de
eletrodos de grafite para medidas voluméiricas de amostras
injetadas em fluxos continuos.

Em 1872, swsistemas com recirculag3o dos reagentes foram
introduzidos por Bergmeyer e Hagen(7), e também por White e
Fitzgerald(8),

Mas foi em 1975, com o trabalho de Ruzicka e Hansen(?9),

que a técnica foi batizada com o nome de "Flow Injection



Analysis - FIA". Neste trabalho s8o descritos os conceitos
de analisadores de fluxo continuo n¥co-segmentado.

Em trabalho seguinte, Ruziéka & Stewart(10)
descreveram seus estudos no delineamento dos parémetros mais
importantes em FIA, tais como o volume de amostra injetado,
o difmetro e o comprimento dos tubos, para estabelecer um
modélo do sistema & determinar as limitacSes do método.

No mesmo ano, Dutt e Mottolalll) descreveram sistemas

para determinacBes cinéticas baseados em reagdes de dxido-

reducéo.'

Em 1977, o trabalho de Fleet e Ho(12), de titulagdes de
pequenas amostras, em sistemas de fluxe continueo, foi
adaptade por Ruzicka e Hansen(13) para sistemas de analise
por injeq¢do em fluxo.

Krug, Bergamin, Zagatto e Jorgensen(l4) realizaram
determinac¢fes turbidimétricas de sulfato em Aguas usando
FIA.

Em 1878, Bergamin e colaboradores propuseram sistema

o]

com configuragio em confluénecialls) e zZonas
coalescentes (168,17},

0 método FIA n3o pode mais sar considerado,
simplesmente, segundo o conceito inicialmente introduzido
por Ruzicka e Hansen, em 1875, neém como proposto por
Bergamin e colaboradores em 1879 e, em 1981, por Stewart. Os
avangos técnoldgicos levaram 3 necessidade de expansio do
conceito original(l8), A idéia de um fluxe carregador

escoande continuamente, deve ser revista, para incluir os



sistemas FIA com  escoamentos intermitentes(19,20}), oy
aprisionamento de zona da amostral2l),

Conceitos importantes como dispersio e zona dispersa,
bem como comparagdes entre o método FIA e os outros Ja
existentes podem ser encontrados nos trabalhos de
Mindegaard(17), Reijn, Van der Linden e Poppe(z2), Bergamin

e colaboradores(23.24) e Spnyder(25),

I.1.3., Componentes Basicos de um Sistema FIA

Um sistema FIA €& composto, essencialmente, pelas

seguintes partes{(1l}:

a) Unidade de Propulsfo: estabelece uma vazfc, o mais
constante possivel. Pode ser uma bomba peritaltica, um
sistema de pressfo gasosa ou mesmo a forca da gravidade.

b) Sistema de InjecHo: permite introduzir em um fluido,
sem interrompé-lo, um volume fixo de amostra com  grande
reprodutibilidade de operacfo.

c¢) Bobina de reagfo: onde se da a reaclo ou o simples
transporte da amostra. Pode ser um tubo reto ou em forma de
serpentina. Modifica¢®es podem ser introduzidas de acordo
com a necessidade da andliee.

d)Cela de fluxo: incorporada a uﬁ instrumentc de medida
(colorimetro, potencidmetro, fotdmetro, etc.), que traduz o

seinal continuo a um registrador ou microprocessador.



Idealmente, o sistema de injegldoc em fluxo deve ger
construido de modo que(28):

a) 0 fluxo carregador flua através de um tubo estreito
de dimetro uniforme, inclusive nos injetores e detectores.

b} A injegio da amostra gseja uma operagio
instanténea,de ?olume preciso e_de curta duracgic, para que ©
fluxe carregador ndo seja interrompide.

¢) Confluéncias apresentem adi¢des sempre reprodutivas

d) 0 fluxo, nos canais, seja livre de pulscs e que este

possa ser iniciado ou interrompido instant@neamente.
e} O detector responda rapida e seletivamente 4
concentragio do analito com maxima sensibilidade.
Obviamente, c¢onsegulr um sistema com todas estas
caracteristicas &€ muito dificil, porém, o compromissb entre
elas deve levar em conta o _objetivo, disponibilidade de

recursos ercusto.
1.1.4. Titulaed F1A

Em quimica analitica, a escolha entre um método de
rﬁedida direto (potenciometria, colorimetria, etc.) e um
nétodo titrimétrico, depende de uma série de fatores, tais
como a precisdo requerida, & velocidade, a disponibilidade
de instrumentagdo, etc. Geralmente, titulagdes s80c mais
demoradas e mencos gensiveis, porém mails precisas que métodos

diretos{(13},

(]



A coleta de dados e confecgHo de graficos de curvas,
além do tempo gasto nas titulagdes, s8o as malores
desvantagens dos métodos titrimétrices. Isto deve ser,
talvez, a razfio de se usar as titulagfes comc opgio apenas
gquando os métodos diretos ndZoc fornecem bons resultades, como
por exemplo, na determina¢fo de acidos e bases fortes e
fracos, ou na determinag8o de &agua pelo método Karl
Fischer{(13), ‘

0 conceito geral das titulagBes em FIA pode ser

descrito considerando-se uma amostra de &cldo a ser
tituladsa, que foi injetada em um fluxo carregador de base,
gque funciona como titulante. Tal zona de amostra se
dispersara a canminho do detector, em variocs esiiglos,
enquanto se da& a neutralizag¢#o nas interfaces entre o Acido
e a base{27).

Se o material injetado € mais concentrado Qque o
carregador? & evidente que tanto no inicio come no fim do
pico registrado, deve haver um ponto onde o &cido fol
exatamente neutralizado pela base. Estes deois pontos de
equivaléncia possuem o mesmo valor de gradiente de dispersio
-{(Dg), e suas disténcias fiaicas (medidas em unidades de
tempo para vazdes constantes), aumentardo proporcionalmente
com ¢ aumento da concentracio de &cido injetada{27) (vide

Fig. 1).



(1) (I1)

Fig. 1: I) DispersHo de uma amostra injetada
11} Zona de amostra dispersa(27)

Exemplos de titulacgiZo em FIA podem ser encontrados nos
trabalhos de Van Son, Schotorst e Den Beef{28); Ramsing,

Ruzicka e Hansen(29) e Andrade, Ferreira e Baccan{30},

As meﬁbranas podem ser usadas em FIA para transferir
wcertos compostos de um fluxo doador (amostra), para um fluxo
receptor (detector). Este principio tem sido usado hé varios
anos em elistemas de fluxo continuec com difusio gascsa & em
didlises. Baadenhuijsen e BSeuren-Jacobs(31l) parecem ser os
primeiros & explorar este conceito em FIA, num processo para

determinagio de COz, em plasma, usando membrana(3z),



.0 gas absorvido muda o pH do fluxo receptor, e isto
pode ser medido espectrofotoﬁetricamente, via um indicador
dcido-base, sendo a variagio da absorbéncia proporcional ao
logaritmo da concentracfo do analito(i19),

Devido ao fate de apenas algumas espécies serem
suficientemente volateis a temperatura ambiente, a difusio
por membrana se destaca como uma técnica altamente seletiva.
Dependendo do pH‘de um fluxo doader acideo, COz2, 502, HCN,
HF, HCl e CH3COOH emanar3o em quantidades detectivels(28),

Com a adequada escolha do pH, uma separagdo parcial
pode ser obtida, devido &s diferengas nos valores dog pKa do
“"&cildo carbdnico”, que gera o COz, e dos outros Acidos mails
fortes que produzem "gases Aclidosg” {281},

Na pratica, todavia, todas estas espécles estario,
raramente, presentes na amostra aoc mesmo tempo. Apenas
algumas amostras de bebidas podem conter grandes quantidades
de CO2, o gque pode interferir na determinacgic de quantidades
relativamente pequenas de 802. Neste caso; a0 invés de usar

um indicador Acido-base, pode-se consgsiderar a utilizagio de

um reagente colorido mais seletivo(33), gue n3o é afetado
.pelo COz,
Gases alcalincs, tais como a amdénia, tém sido medidos

pela técnica de difusidoc em FIA com grande reprodutibilidade

e sensibilidade(18.28,48)



1.2, LCondutometrialdd)

Un dos primeiros problemas tedricos na eletroquimica
foi saber de qgue modo as solugles de eletrdlitos conduziam a
corrente elétrica.

Sabia~se que o5 condutores metidlicos obedeciam a Leil de

Chm:

I=E/R,

onde I & a corrente (amperes), E é a diferengs de potencial
elétrico entre os terminais do condutor (volts) e, a
constante de proporcionalidade R é a resisténcia (ohm), que
depende das dimensdes do condutor. Assim, para um condutor

de segHo transversal uniforme,
Rzel/A

onde 1 & o comprimento e A é a Area da segido transversal do
condutor, p a reéisténcia especifica (2 .m) €& chamada
resistividade. O reciproco da resisténcia é a conduténcia
( @ -1) e o reciproco de resistividade é a condutincia
~especifica ou condutividade k£ (8 -1 p-1).

De 1869 a 1890, Friederich Koulrausch e colaboradores
publicaram uma longa série de invesiigag®es cuidadosas sobre
a condutividade. As medidas foram realizadas dentro de um

intervalo grande de temperaturas, pressfes e concentragfies.
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A fim de reduzir as condutividades a uma base comum de
concentragio, uma fungio chamada condutincia molar fol

definida por:
& =k /C
Nesta definigio, a unidade usual de concentragio C &

mol/cm3d.,

Alguns valores de A se encontram no gréafico da Fig. 2.
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Fig. 2: Condutincias molares de eletrdlitos em solugiHo
aquosa em funcio das ralzes quadradas das concentragdes(34).




Com base nas suas condutividades, podemos distinguir
duas classes de eletrélitos. Eletrélitos fortes, tals como a
maioria dos sais, e acidos como o cloridrico; o sulfirico e
o nitrico, apresentam elevadas condutincias molares, que

aumentam apenas moderadamente com o aumento da diluig3o,

11

Eletrdélitos fracos, como ¢ Acido acético e outros Acidos

orgédnicos e amoniaco, en solucio aquosa, apresentam
condutineias molares muito mais baixas em concentraces

elevadas. Com o aumento da diluig¢#o, porém, estas aumentam

grandemente.
Constatou-se que o8 dados para eletrdlitcos fortes s3Eo

bem represgentados pela equagio empirica:

A= Ao+KeCl/2,

onde Ao € a condutfncia molar a diluigfio infinita, e Ke &
uma constante axperimental.

J& os eletrolitos fracos sfoc representados pela equagho
de Roulrausch da migracHo independente dos ions:

+ -
Aoz Ao+ Ao,

onde X% e Aro sHo as condutfincias ifnicas molares a diluigio
infinita.

Esta lei permite o calculo de Lo para eletrdlitos
fracos, como oo acido acético, a partir dos valores de seus

sals, aue sio eletrdlitos fortes. Por exemplo:

Ao{HAc)= Ao(HCLl)+ Ao(Nahc)~ po(NaCl)



Muito pouco se tem realizado em termog de andlices
condutométricas de acido acético e, de fato, nenmhuma
referéncia especifica sobre tal determinacio, usando-se o

método FIA, fol encontrada.

[.3. Colorimetria e Espectrofotometrial{35,38)

A variagic da intensidade da cor de um sistema, com a

mudanga de concentragio de um de seus componentes, forma a
base do que o guimico chama, comumente, andlice
colorimétrica. A cor é devida & presenga de um composto
colorido formado pela adig8o de um reagente apropriado, ou
rode ser inerente do constituinte de interesse propriamente
dito. A intensidade da cor pode, entio, ser comparada com a
que se obitém tratando, da mesma forma, uma quantidade padrio
de substéhéia en estudo.

Na andlise espectrofotométrica pode ser uéada uma fonte
de radiagdo que permite estender o +trabalho & regifo do
ultra-violeta do espectro. Para asta escolhem-ze
- comprimentos de onda definidos, que possuem uma largura de
faixa menor que 1 nmn.

A principal vantagem dos métodos colorimétrico e
espectrofotométrico &€ que eles fornecem meios simples para a

determinagfio de guantidades diminutas de substéncias.

12



A lei que rege os métodos colorimétricos € a Lei de

Beer-Lambert:

A=Ebc

onde A ¢é a absorbincia medida, B & o coeficiente molar
de extingdo, ou simplesmente absortividade molar, b & a
espessura da cela e ¢ a concentragfo da solugfo,

0 uso da colorimetria e espectrofotometria em FIA & bem

vasto. Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos para acido

pa

acético usando-ge ¢ principio de viragem de indicadores

dcido-base.

Segundo a legislacio alemf, vinagre & o produto ro gual
100,0 g contém 5,0 a 15,0 g de acido acétice anidro e que
foi produéido por(87).:

a) fermentagio acética de liguidos contende Alcool, também

incluinde diluigHo com Agua. (vinagre fermentado)

[

b) diluig8o de HAc com dgua. (vinagre de Acido acétice)

~¢) mistura de vinagre fermentado com HAc ou vinagre de HAc.

OBS: No Braesil, o produto €& considerado vinagre, para

comércio, & partir de 4,0 g de acido acético em 100,0 g(52),
0 vinagre brutc contém menos de 0,5% v/v de &lcool, e

" dependendo da matéria prima, até 20,0 g de HAc por 100 ml. E

mais ou menos turvo, pois contém bactérias de dcido acético

(Acetobacter) e depdsitos originados da matéria prima. Para

13



consumo, © vinagre bruto necessita de um tratamento
posterior.

No dia a dia, ¢ vinagre €& usadoe, principalmente, para
temperar saladas e vegetals, carnes e peixes. Além dissc, a
indistria alimenticia faz uso de sua conhecida capacidade de
congervar alimentos por longos periodos.

Nunheimer & Fabian(38) egtudaram a relac¢io entre as

constantes de disscociagio de vArios Acidos e a inibigo de

microorganismos em alimentos. Eles determinaram gue o acido

acético, quando comparado com os acidos citrice, latico,

r a

malico e tartarico, é o mais forte inibidor de
microorganiemos a pHs mails altos.

Szakali(38) descobriu gque ¢ vinagre tem um efeito
inibitério especifice no crescimente de microorganismos,
guando comparado ao Aacido acéhico "pure”  diluide, oujo
efeito € funglo apenas de sua concentragico, A razio para
este fendmeno é ainda desconhecida.

De acordoe com estudos da British Food Manufacturing
Industries Research Association, uma quantidade minima de
3,6% de .HAc,é necessaria para a boa preservagic de. un
produto nic-pasteurizado. Esese valor se refere a4 quantidade
de substincia seca que se determina apds aquecimenito do
produto a 70 oC & P=33-66 mbar(40),

O0s produtos mals comumente preservados com vinagre sdo:
picles, mostarda, catchup, molho de pimenta,mdlho inglés e

mOlho para saladas.

14



Além do &cido acético e do Alcool, o vinagre contém
constituintes secundarics gque contribuem para seu sabor,
aroma € preservagido. Hstes constituintes sfHo provenientes da
matéria prima, de agentes nutrientes e da adgua usada para
diluigdo. Eles sic também formados pela agfo do Acetobacter,
ou s8do produtos da fermentaciio ocu interacioc dos compostos
produzidos.

Entre eles destacam-se: Acidos volateis, nfo~volatels,

502, glicose, formaldeido, metancl, glicercl, acetona,

piridina, proteinas, metals pesados (Hg, Cu, Az = Cd),
sulfatos, fosfatos, caramelo e sacarina.

Em 1882, foram sugeridos pela FAO/WHO (Food and
Agriculture Organization /World Health Organization), os
seguintes niveis maximos:

~Acidez volatil: vinagre de vinho- 6% {caleulados
ocutros vinagres- 5% como HAo)

~Alcool residual: vinagre de vinhe- 1,0% v/v
outros vinagres- 0,58% v/v

-80z2: 70,0 mg/kg
~Acido ascédrbico (anti-oxidante): 400 mg/kg

0 502 € o anti-oxidante e agente preservativo
‘tradicional permitido por lei. Na Alemanha & permitida uma
adiqedo maxima de 50 mg/kg e na Italia 100 mg/kg. Vinagres de
matérias-primas naturais oxidam rapidamente o 50z adicionado
na forma gasosa ou como Kz25:205. Uma adigio imediatamente
antes do engarrafamentc €, portanto, essencial. A velocidade
de oxidag¢do depende da matéria-prima, especialmente dos

grupeos aldeidicos e cetbnicos livres e do pH. Nos frascos, o

15
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802 livre ativo estd, geralmente, presente em quantidades
menores gue 10 mz/kg.

0 vinagre é analisado por duas diferentes razdes:
-~ para contrdle de gualidade do processo (por métodos gerails
de rotina).
- para um conhecimento mais aprofundado de seus componentes
guimicos (por métodos especiais de andlise)

As anélises mals importantes, no caso de vinagres e

também de vinhos, sfo de acidez total, volatil e fixa,

cidos

S

A acidez total €& a porcentagem total de
presentes no vinagre, compreendendo os acidos volatels e
nio~volateis.

A acidez volatil é a porcentagem total de Acidos
volateis presentes no vinagre.

A acidez fixa é a porcentagem total de 4Acidos nio-
voléteis presentes no vinagfe. E definida como a diferenga
entre a aﬁidez total e a volatil. Normalmente se glitua entre
0,2 e 0,3%. |

No presente +trabalho, especial atencioc fol dada a
acidez volatil, dadas as caracteristicas do método FIA, e
“também pela maior importincia desta anédlise para as

indGstrias vinicola e de vinagre.

Segundo a portaria ne 410, de 27 de setembro de

1974(41), do Ministério da Agricultura, vinho é a bebida



obtida da fermentagioc alcodlica do mosto da uva fresca, s& e
madura.

| Existem cinco classes principais de vinhos:

-vinho de mesa seco ou doce

-yinho espumante natural ou champanha

~vinho espumante gaseificado

-vinho licoroso

-yvinho composto

Devido ao desenvolvimento da inddistria vinicola no

Brasil, bem como o crescente volume de exportagdes
brasileiras neste setor, se faz necessArio um aprimoramento
nas técnicas de produgfo, armazenamento e contrdle de
gualidade deo vinho.

Cada mspecto da produgio de vinhos é contrceclada por
testes quimicos: estabelecimento da data apropriada da
colheita; anédlises do mosto antes e depois da fermentagio;
contréle analitico constante durante o processamento e
envelhecimento para determinagio do momento exato de
engarrafamento{dzl,

E essencial, para uma colheita adequada das uvas,
seguir as mudangas de pH e acidez. Isto permite ao

"

agricultor colher no ponto é&étimo. Apds a fermentaglo

T

durante o envelhecimento ndo & menos importante seguir as
mudangas de acidez fixa e volatil.

Além disso, og limites maximos permitidos vela
legislagfo, para mconstituintes como o etancl, 502 e acidesz

volatil requerem resultados analiticos precisos,



18

Os produtores de vinho necessitam, também, saber a

acidez total do mosto para decidir se & necessiaria unma

correcdo de acidez. A acidez total é usada durante o
processamento e no término das operagdes para padronizagio
dos vinhos.

Os acidos presentes no mosto e em vinhos sio orginicos
relativamente fracos. Por isso; guando mostos e vinhos sdo
titulados com base forte, o ponto de equivaléncia serd maior

gue 7,0 , usuvalmente entre 7.8 ¢ 8,3. 0 método aceito pela

American Society of Enologiste e pela AOAC, consiste na
titulac¢3o até pH= 8,2,

A determinacgio & sujeita A interferéncia de COz
dissolvido, 802, &cido sdérbico ou compostos nio-acidos como
ésteres e agicares. O CO2 pode ser minimizado pela adigio do
mosto ou do vinho a agua quente, ou por deaeracio a vééuo.

A acidez total pode sef expressa em varios acidos

maltiplicando o valor pelos meguintes fatores:

Expresso em| Citrico Latico Sulfirico} Acético

Citrico 1,000 1,408 0,766 0,938
Latico 0,711 1,000 0,544 0,687
Sulfarico 1,308 1,837 1,000 1,225
Acético 1,067 1,500 0,817 1,000

Tab. 1: Fatores de conversioc para expressioc dos resultados
de acidez totall44l, '

A acidez volatil corresponde acs Acidos orgénicos
volateis encontrados no vinho (f5rmico, acético, butirico,

etc.). Ela n8o deve englobar os &cidos latico e succinico




destilédveis nem o 502z e o CO0z. A determina¢lo precisa de
acidez volatil em vinhos é uma das mais imporitantes
determinagdes feitas pelos produtores. Isto & devido ao fato
de existirem muitas regulamentagles a respeito do teor
maximo permitido para o comércio nacional e para exportacio.

Altos teores de aclido acético parecem ser menos
problemidticos em vinhos mais velhos do que em novos. Estes
limites foram estabelecidos poraue vinhos com altos teores
de acidez #olétil indicam que organismos nfo desejaveis,

particularmente o  Acetchactsr, wet#s presentes, e aque

provavelmente, o vinho pode virar vinagre.

1.6. Métodos de Dosagem de “Acidez Volatil'(43-45)

Existem vé&rios métodos conhecidos para dosagem de
acidez volatil. Tails métodos' se baseiam em dols principios
diferenteslde separacio:

1) Por destilag3o direta e parcial do vinho se recolhe uma
fracdo do acido acético.
2) Por arraste com vapor d &gua se recolhe a ﬁotalidade dos

Acidos volateis no destilado.

_a) Método de Duclaux-Gayon(43)
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Tal método consiste na destilacio direta, em balfo de
fundo redondo, de uma aliquota de 20,0 ml de vinho, ao qual
se adicionam 35,0 ml de &gua destilada. Recolhe-se 50,0 mi
de destilado e titula-se com NaOH O, 1M.

Duclaux, ao propor tal método, chegou a seguinte
conclusdo: se se destila uma solugHo diluida de Acido
acético a 1%, basta recolher 10/11 do volume desta solugiio e
a quantidade de ééido arrastada é igual a 80% da quantidade

total do Acide contido no principic, na solucdo (Fig, 3 e

4).
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Fig. 3: Porcentagem de acido acético destilado em funcio do
volume total destilado(43)



Fig. 4: Aparelhagem de Duclaux-Gayon(44)

l.6.2., Método

a) Método de Blarez

Consiste em arrastar totalmente os acidos voliateis de
10,0 m1 de vinho com uma corrente de vapor d agua. O balio
que contém o© vipho estd unido a um condensador refrigerante
€ se comunica com um segundo balBo, produtor de vapor , por
meio de um tubo submerso no vinho.

Aquecem-se & ebuli¢fo os dois galﬁes & se regula o
aquecimento de modo que o volume do ligquido permanecs

constante no baldo que contém o vinhe. Da-se por terminada =

21
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operagio quando se recolheu 100,00 ml. Titula-se, entio, con
NaQH 0, 1M.

by Método Cazenave-Ferré

Este métode & uma aplicacio do arraste pelo vapor
d &gua, em aparelho Gnico, Jjuntando os dois baldes do método

de Blarez numa dnica pega (Fig. 5).
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Fig. 5: Aparelhagem de Crazenave-Ferré({44)

Os dois métodos, Blarez e Cazenave-Ferré, podem ser
econsiderados eficientes, mesmo gue gse recolha D% de 4cido

ladtico e outros.
Todavia, tais métodos necessitam de unma correcio para

se descontar o 50z destilado.




Apés a titulagio com NaOH 0O,1M, adiciona-se uma gota de
solugdo de HCl (aprox/e. 1M), para tornar o meio acide, e
édioiona—se 1,0 ml de amido a 1%.

Titula-se com soluglo de Iz 0,008M, unicamente o 502
livre, até coloracHo azul. A seguir, adiciona-se 2,0 ml de
solugBo saturada de bdérax e alguns cristals de KI, para
sensibilizar a viragem, e titula-se o 80z combinado com

soclucio de Iz 0,00BM, até coloragfo azul.

Seja n1 o no de ml da titulagio com NaOH 0, 1M
Seja nz o n° de ml da la titulagdo com Iz O,005M

Seja n3 o no de ml da 2& titulag8o com Iz 0O,005M

0 valor da acidez volatil corrigida, para uma alicuota de

10,0 ml de amostra, serh:

<n1 ~{(nz/310 -n3/20)> . 10 {(mEa/1)
o) Método de Jaulmes

Este métode difere dos dois antericres apenas pela

;;g

existénecia de uma coluna retificadora de ago inoxidavel,

para retengdo dos acidos latico e succinico. (Fig. 6)
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Fig. 6: Aparelhagem simplificada de Jaulmes(44)

0 método de Jaulmes, além da aparelhagem simplificada
descrita na figura acima, possuil, também, um modélc mais
complexo de destilac8oc com caldeira a vapor (Fig. 7), que

permite a destilagdo de 250,0 ml de destilade em

aproximadamente 4 minutos.
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Fig. 7: Aparelhagem de Jaulmes com caldeira a vapor(44)
d) Métodos Oficiais da ACAC

Para o‘ caso do vinagre, determina-se, inicialmente, =2
;cidez total pela titulaglo de uma aliguota da amostra com
NaOH 0O, 1HM.

Na determina¢io da acidez fixa, a amostira ¢ agquecida e
‘volatilizada, sucessivas vezes, até peso constante, e entio
titulada com NaOH O, 1M.

0 valor da acidez veolatil &, entdo, a diferen¢a entre

os valores da acidez total e fixa.
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Para o caso do vinho sio consideradas duas aparelhagens

distintas, que também utilizam o principic de arraste de

vapor.

As figuras 8 e 9 esquematizam as aparelhagens usadas

nos dois métodoes:

R

-

3]

Fig. 8: Aparelhagah para destilacio a vapor (AOQAC) (4%}




Fig. 9: Aparelhagem “"Cash S5till"” de destilacgéo (AQAC)Y(45)

Tanto na determinacio colorimétrica, como na

condutométrica, usou-se como unidade propulsora uma bomba
peristaltica ISMATEC, modelo GJ 04 mpl3, e tubos de "Tygon”,
‘de diémetro de 0,76 mm.

0 injetor wusado para inje¢d3o da amostra, fol por nods
construido em teflon grafitado (vide Fig. 10). Duas pecas

fixas, de 1,0 cm de espessura, parafusadas sobre uma rlaca
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0

de aluminio de 1,0 x6,0 x10,5 ¢m, formam o apoio do injetor.
Dois furos, na parte inferior, permitem a introdugZo de dois
pinos metalicos, que orientam a posiclo das pecas de apoio.
Estes pincos servem, também, como delimitadores do curse do

comutador.

1908 N R B

Fig. 10: Injetor de teflon grafitade.A e B, apolo do
“injetor.C e D, pinos delimitadores.E, eixo de rotaglo.F e G,
furos para conecgioc dos tubos.H, comutador.Il, haste metdlica
superior.J, haste metdlica inferior.



Mais acima hd um furc onde & intreduszideo um parafuso
que, além de funcionar como eixo de rotagio, serve, também,
para ajustar e fixar o comutador as pegas de apeolo. Bem ao
alto est¥o os furos para as conexdes e a passagem do fluxo.

0 comutador é a parte mével do injetor. Consiste de um
cilindro de 2,0 cm de espessura por 4,0 cm de difémetro, com
um furo central Oﬁde passa o eixo de rotagio. Furos menores,
adequadamente posicionados, servem para conexdo do tubo

amostrador (loop).

Para & movimentacfo do comutador, hid uma haste metélica
de 6,0 cm de comprimento, parafusada no mesmc, e uma haste
inferior, que delimita o percurso do comutador dentro do
intervalo permitide pelos dois pinos citados acima.

No método condutométrico, foi utilizado, como detector,
um condutivimetro Micronal, modele B-331, equipado com &
cela de fluxo utilizada na referéneia (18), gentilmente
cedida peios antores.

A cela consiste, basicamente, de uma peca externa de

o

-

ago inoxidavel, que & um dos eletrodos. 0 outro eletrodc é
um tubo, também de ago inoxidavel, com 1,5 mm de didmetro
“externo, o aual & colocado no orificio de 2,2 mm de difmetro
da primeira pega. 0O volume estimado no intericr da cela & de
60 pl. A cela & coberta com resina epoxi, para isola-la do

banho de &aguna, onde & imersa. (Fig. 11)
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Fig. 11: Cela de fluxo para medida de condutividade.A, corpo
e um dogs eletrodes de age inoxidavel. B, tubo de ago
inoxidavel {(outro eletrodoe).C, isolamento cCom resina
epd6xi.E, entrada do fluido.3, salida do fluido.F 3,
contatas dns eletrodos.

J

No método colorimétrico, fol utilizado, como detector,
um espectrofotémetrc Zeiss, moedelo PM2D, equipado com cela
de fluxo de vidro, de caminho 6ptico de 1,0 cm, e volume de
waproximadamente 50 pl.

Em ambos o8 métodos, a amostra passa por uma cela de
difus3o, feita de duas pegas de acrilico. Cada uma tem unma

ranhura de 0,1 mm de profundidade, 3,0 mm de largura e

5,0 cm de comprimento. {(Fig. 12)
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Fig. 12: Cela de difus%o.A e B,corte leongitudinal e lateral
de uma das partes.C, vista superior.D, sistema completo.

Para registro dos sinais, foram utilizados, em momentos
diferentes, 3 registradores: wum ECB, modelo REIOL, um
Metrchn, modelo 478 e um Cole Parmer série 2375,

0 fundo de escala, descriteo nos fiagramas, reflete,
apenas, um parfimetro de sensibilidade do registrador, jé o1l
as medidas das alturas dos picos n8o foram relaclonadas ao
fundo de escala. Em alguns cascs, usou-se, inclusive, unm

votencidmetro, como divisor de tensdo, entre o registrador =

o detector, para ajustar a esgcala de acordo ¢om  as
necespidades.
I1.2. Reagentes e Padrfeg

- Solucles de Acido Acético: todos os padrfes foram
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' feitos a partir da diluicHo de acido acético glacial com
‘égua deionizada deaerada.

No easo do vinagre, os padrdes de 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 e
0,6% em &cido acético, foram feitos a partir da diluig¥o
direta de &cido acético glacial, com uma bureta de 5,00 ml,
em balfio volumétrico de 100,0 ml. Posteriormente, titulou-se
com soluglo padronizada de NaQH 0O,02374HM.

No caso do vinho, inicialmente preparou-se uma solugio
padrio de 1,0% eﬁ dcido acélico. A partir desta, foram

feitas diluiedes diretas, com bureta de 10,00 ml, para o

preparo dos padrdes 0,02; 0,04; 0,06; 0,08 ¢ 0,10% em &cido
acético, em baldo volumétrico de 100,00 nl.

-~ Solugfo de Parpura de Bromooroso {(BCPY 1.0x10-4M:
pesou-se 0,27 g de indicador e dissolveu-se em 20,0ml de
etanol. Completou-se o volume a bBOO,0 ml, em bhalio
volumétrico, com Agua deionizada deaerada. A partir desta
golucido eastogue (1,0x10-3M), diluiu~se dez vezes e preparou-
se a solugBc de trabalho. O pH foi, entfo, ajustado em 7,0
com solugio de NaOH diluido.

Para evitar a absorgic do COz do ar, esta solugidc fol
arrolhada e vedada, sendo que, para sucqio e respirc da
-meema, foi adaptado, em sua rolha, um tubo de pelietileno e

um tubo contendo NaOH/CaClz, como mostra a figura 13.
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Fig. 13: Recipiente para armazenamento da solugio de
indicador
I11.3. Amostras

- Ag amostras de vinagre, de teor aproximado de 4,5% em
dcido acético, foram diluidas 10 vezes com Agua deionizada
deaerada, para a obtengHo de solu¢fes que calssem dentro da
faixa de trabalho.

Bum balZo volumétrico de 50,0 ml, foram pipetados
5,00 ml de vinagre. Adicionou-se algumas gotas de Agua
oxigenada 40 volumes e eampletou~sé o volume ocom  Agua
"deionizada deaerada.

- As amostras de vinho, Jj& se encontravam na faixa de

trabalho, por isso se fez a injegHo direta. Todavia, se

33



mostrou necesdria uma deaerag¢io a vacuo (trompa d agua),
para eliminar o CO2 e, também, a posterior adigio de algumas
’gotaa de &gua oxigenada 0,5 volumes. Tal tratamento foi
feito em aliquotas de 20,0 ml de amostra.

Nio se deve usgsar agua oxigenada mais concentrada, nest

&

casgso pols, aparentemente, o etanol €& oxidade a Acid

o)

acético, provocando resultados altos.

I11.4.1. Condutométrico (vinagres) (Filg. 14)

A amostra (S) & injetada, através de um comutador (V),

numa linha de fluxo de agua deionizada (A1), passando por um

soparador doe membrana de  teflon (M), fdo tipo veda-rosca
voado comercialmente), apds confludncia com uma linha de
fluxo de dcido sulfarico 0,06M (F). Esta confluéncia

apresentoun, experimentalmente, resultados mais reprodutivos.
0 &cido acético difunde pela membrana para outra linha
de fluxo de &gua deionizada {Az}, que leva A& cela- de
condutividade (C).
A Agua deionizada da linha (Az) passa, inicialmente,
por uma coliuna de vresina catidnica e anifénica (T), para
garantir uma agua livre de ions.

Tanto a cela de condutividade, come a coluna de resina

e a cela de difusio estio imersas em um banho de Agua
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corrente (B), cuja temperatura foi monitorada durante os

Az

Al

experimentos.
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Fig. 14: Bistema de fluxo. (descri¢io pagina anterior)

Basicamente, o mesmo sistema de fluxo feoi utilizado
para a analise doas vinhos, com excess3c da linha de &cido
sulfirico 0,058M, pols os padrdes eram muite diluidos, & una

confluéneila {com conseguente diluigBo), fazia com gue o

ot

-ginal ficasse maito pegueno, diminuinde, portantc, a

sensibilidade & a precisioc do método (Fig. 15).
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Fig. 16: Sistema de fluxo. (descrig8o pagina 34)
11.4.3. Colorimétri (v ] )

A amostra (S) & injetada, através de um comuatader (V),
também, em uma linha de fluxo de Agua deionizada deaerada,
gue passa=.pelo mesmo separador de membrana (M). 0 &cidoe
wacético se difunde pela membrana, para uma linha de fluxo de
parpura de bromocresol (I} em pH=7,0, dirigindo-se & uma
cela de fluxo num espectrofotdmetro ajustado em 540 nm

(Fig. 16).
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Fig. 16: Sistema de fluxo. (descrig¢Ho ragina anterior)
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Obg: Nos dols métodos, se ferz necessiris a passagenm de
pelo loop a cada troca de solugfc de padric (ou de amostra)d.
Esta necessidade se impds pela interferéncia observada, dos
padrBes (ou amostras) mais concentrados sobre os mais

diluidos (vide tépiceo IIT.2.).
I1.5. Métod . g

As amostras de wvinho e vinagre foram analisadas,
raralelamente, pelo método Jaulmes, descrito anteriormente,
"numna aparelhagem com caldeira a vapor, pertencente ao

Institute de Tecnologia de Alimentos ~ ITAL.



No caso do Qinho foram tomados 20,0 ml de amostra,
enquanto que, para o vinagre, foram tomados 20,0 ml de
solug8o diluida 100 vezes.

Os vinagres foram, também, titulados diretamente com
solucic de NaOH 0,2374M padronizada, para determinagfo da

acidez total.
III - Resultados e Discussdo

Inicialmente, caberia discutir-se parémetros proéprios
do sistema FIA, tais como volume injetado, velocidade de
amostragem, comprimento da bobina, ete.

Todavia, apesar de terem sido feitos estudos da
variacio do volume injetado e da velocidade de amostragem,
problemas de retengfio de &dcido acético nc loop se mostraram
mais importantes e tornaram o estudo mais complexo.

NZo se pbdde, simplesmente, estudar uma variagio de
volume injetado, uma vez que, o tamanho, o difmetro e o
material do 1loop afetavam o sinal analitico (vide tépico
IIT.Z.).

Além disso, a cela de difusdo e a temperatura (no caso
condutométrico) influiam no resultado final.

No caso da cela de difusfo, também havia problemas de
retenc8o0, o que foi minimizado pelo uso de uma de dimensdes

menores, ¢ que diminuia a superficie de contato da solugio
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com a membrana, diminuindo, consequentemente, a porcentagem

retida.

A variagdoc da condutividade com a temperatura também
contribul para a imprecisfo dos resultados(18), Para
contornar este problema, feli utilizado um banho de Agua
corrente, onde foram imersas as celas de condutividade e de
difus&o, a coluna de resina e as bobinas L1 & L2, para gque
as solugles enﬁrassem em equilibric +ftérmico antes de
pagsarem pela cela de difusio.

Ao longo do dia , n#o se observaram mudangas
gignificativas na temperatura da Agua, isto &, tais mudancas
gempre foram menores gqgue 10C.

0 problema acarretado pela retengfo de 4&cido no loop
regultava ne aumentoe do sinal das socluqefes padrio mails
diluidas, gquando injetadas apds uma mals concentrada. Isto
também afetava, obviamente, as amostras.

0 te@te para verificar a presenca de Acido no loop foi
feito passando-se, inicialmente, soluglio ‘acida, em seguida
dgua para limpeza e depois solugio de indicador, sen
passagem de ar entre elas. Observou-se gue, mesmo apds a
~limpeza com Agua, havia viragem do indiecador dentro do tubo.

Um estudo mais aprofundade da variacio da velocidade de
amostragem foi, entdo, feito, obtendo-se curvas em quatro

velocidades diferentes. Observou-se o fendmeno de retengio

‘em cada uma delas {(Tab. 2 e Fig. 17).
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Ajuste da Yazdo Tempo de andlise
bomba em {ml.min-1) (seg.)
B8 0,96 100
T 1,11 80
8 1,286 60
9 1,41 55
Tabhela 2
-1
150.0 - 0,96 ml,r_m?1
L1Tml .min
1,26ml. min"
1,47 mi . min™
100'0 »
E
E
S,
£
50,0
00,0

0,0

0.2 0.4
C/°/e

0,6

_Fig. 17:a) Estudo da variag8o da velocidade de amostragem



4 .00+
3,00
ER/"/o
2.00r
1.00+F
L L \
0.9 1,2 L5

VAZAQ 7/ ml.min

Fig. 17:b) Estudo da média das estimativas do desvio-padrio
relativeo em cada velocidade
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10 min.

VEL.6 VEL.7 VEL .8

T

VEL.9

Fig. 17:¢) Fiagramas referentes as curvas em cada velocidads

Vemos que para uma vaz8o de 1,28 ml.min-1!

obtém-se o menor desvio padrido. Esta foi a

para as curvas-padr8o e para as anidlises.

(vel. 28),

vazdo adotada
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A concentracf%c de BCP (1,0x10-4M) foi estabelecida
devido ac fato de apresentar curvas com melhor correlago

linear, conforme pode ser visto na Fig. 18.

10216 *n
5.0 10

160,0 |

-%

2.5 x10M

h/mm
‘0000 P
5§00
v} 1 1 :
[+] 0,3 0,4 0,5 0,6 .

c/os.

Fig. 18: a) Estudo da concentragdo de BCP
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1,0000

0,9800

0.2600

0,2400

0,8200

0,8000 ¢~

1 | ot i 1
2,5 5.0 7.5 10,0
C (BCP ) x 10%/ M |

Fig. 18:b) HBEstudo da correlacgfo em cada concentracio

JIX1.2, Dos Loops

-Devido ao problemna de. retengio, mencionado
anteriormente, foram estudados alguns locps de diferentes

materiasis e difmetros. Os resultados sdo dados na Tabela 3:
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loorp Poliet. Poliet. Tygon Teflon Teflon
DI=0,8mm |DI=1,6mm |DI=1,14mm{DI=0,8%mm [DI=1,3mnm
nétodo 1201 240ul 461 62Z2nl1 10011
Condut. SIM N TESTADO NAEO SIM NAO
Colorim. NEO SIM aIM NEKC NEO
Tabela 3

SIM: Resultados satisfatérios

0 problema
nais altos

proveniente da

acético,

para a sclugdo seguinte,

gque

Dara of

formagio de

de retengio no loop,

padrdes na

NEO: Problemas de retengdo

uma camada
se forma nas paredes do loop, &

mais diluida.

estagnad

que

que ocasgicnava valores

curva descendente, pode ser

a de Acido

e difunde

Sendo assim, loops de didmetros malores deveriam
mostrar uma diminuicZc neste efeito, ja4 que os volunes de
amoastra injetados com estes loops geriam maiores,
proporciconalmente, se comparados com o volumas da camada
egtagnada.

Isto Be observou no método colorimétrice com o
polietilenq.

J& para ¢ casc do teflon, observa-se gue um loocp de

difmetro menor

o Aclido acético

e tefloh,

COomo Com

e mals adequado.

¢ polietileno,

Isto

5e

difundido para a solucdo de limpeza.

sendo

deve ao

parece nido ter uma interagdoc tio

mals

fato de que
intensa com

facilmente



0 resultado &, entdo, coerente com os principios da FIA

para a limpeza das linhas de fluxo. Quanto menor © diémetro

-

do  tubo, mais rapida se did a difusido das especies

e

presentes,da parede ao centro do fluxe. GQuanto malor o
digdmetro do tubo, mais dificil a limpeza.

Um estude mais aprofundade dog materials, tamanhos e
disdmetros do loop seria, por si 856, am trabalho
longo, a nivel de tfese. Sendo assim, se determinou,

experimentalmente, alguns loops que apresentaram courvas

adequadas . Estes foram, entio, utilizados nas analises.

Um detalhe importantissimo a ser levado en
congideraclo, & a passagem de ar pelo loop a cada troca de
solugio. Observou-se gue o ar, ao passar pelc loop, "quebra”
a camada estagnada presente em suas paredes, minimizando o
efeito de retencgio.

0 curioso do fendmeno & que o acido acétlco presente
nas paredes do loop se difundia para as solugles mails
diluidas, gerandec um acréscimo de sinal, o que ndo se notava
quandoe a camada se difundia para a agua de limpeza. Pode se
tentar explicar que a gquantidade difundida para a é&gua
estava abaixe do iimite detectéﬁel, nfo gerando sinal.
Todavia, quando se difundia para uma solugdio de Acido
acético de concentracio mensurdvel, esta diferenca se
tornava perceptivel.

Pode-se apontar como causa desta detecglo, o fato do
gistema, talvez, nécessitar um "minimoe” de concentracio para

que haja difusZo através da membrana e/ou mesmo detecolo,
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Foi tentada uma curva-padrio com carregador de acido acético

0,005%, mas o mesmo problema se observou.

No método condutométrico, nota-se gue nio ha
linearidade nas duas faixas de trabalho utiliradas. Isto

deve ser devido aco 4acido acético ser um dcido fraco {(vide
Fig. 2).

Ha resultados foram, entas, plotados enm graficos para

melhor determinacio das amostras.

No método colorimétrico, pelo fato de tratar-se de uma
reagdo acido-base colorimétrica, normalmente, a curva-padrio
deve seguir o formato de uma curva da Lei de Beer.

Testes feitos na faixa de +trabalho mais diluida,
realmente confirmam que a faixa linear encentrada vaj até
0,12% em acido acético, aproximadamente.

0 grafico abaixo mostra o estudo da linearidade do

método colorimétrico.
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250

200

150

h_/ mm

100 |

50F

e} L L 1 t

0,050 0,0100 0,150 0, 200
C/°/a

Fig. 19: Estudo da linearidade do método colorimétrico

111.4. Do Tratamento das Amostras

Como descrito anteriormente (tépico I1.3.), )
tratamento das amostras & sinples,
No casc dos vinagres, uma diluigfo em balfc se faz

necessaria porque as curvas realizadas com injeg¢8o direta



apresentam erros muito altos nos resultados das amostras. A
diluicio de dez vezes proporciona, também, uma diluicio dos
interferentes, e um menor tempo de andlise, JA gue a limpeza
da linha & mals répida.

Uma diluigdo em linha foi tentada, aléem de uma
confluénecia com solugio diluida de NaOH, para gue houvesse
uma neutralizagio parcial da amostra, mas nenhuma das

tentativas apresentou resultadces satisfatorios.,

Algumas gotas de Agua oxigenada 40 volumes s8fo
suficientes para a oxidacg, do anidrido sulfuroso a sulfato,

eliminando a interferéncia do mesmo, como pode ser visho

pela equagio abaixo:

Hz2803 + H202 -> H:z0 + 2H+ + 504-2

0 CO2, no caso do vinagre, ndo interfere, pois nfo esti

]

presente, devido ao baixo pH da amostra,

No case do vinho, uma prévia deaerag¢fo em trompa de
vacuo & necessgaria, ﬁisfo que o pH do vinho n#o & tdo baixo,
e, experimentalmente, confirmou-se uma grande interferéncia
do C0z, que deve, entfo, ser eliminado.

Algumas gotas de Agua oxigenada 0,5 volumes sHo
necessérias para a oxidagio do anidrido sulfuroso. 0 uso de
menor -concentragio de agua oxigenada é necessario pelo fato
de se ter observado, experimentalmente, que esta pode oxidar
o etanol a acido acético. Concentragdes muito elevadas de

agua oxigenada devem aumentar a velocidade de oxidagio do

etanol.
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A andlise no - vinho é muito mais delicada que no
vinagre. Por exemplo, as raz8es entre os valores de acidez
volatil e anidride sulfurcso, em g/l, calculadas & partir
dog limites maximeos permitidos pela legislagio, mostram ums

influéncia muito maior do 50z no caso do vinho.

R(vinagre)= 80/0,070 = 857 R(vinhosy=z 1,20/0,035 = 3,43

A escclha do indicador, na determinacio colorimétrica,
também foi de suma importincia no resulitade das andlises.

Inicialmenite, usou-se o indicador azul de bromotimol em

il

i

pH=8,0. 0Os resgultados eram sempre malores gue og esperados.

Tato pode ser sxplicade, talvers, pela hidrdélise bisica dos
apteres (4t} presentes, 3 Acido aceético. Eztudos
cromatogriaficos mostram que & porcentagcem de ésteres

volateis no vinagre gira em htorno de 0,3 a 0,9%048-50)
Sendo assim, péssdu“se a usar o Parpura de Bromooresol
(BCP)Y em ©pH=7,0, diminuindo-se a possibilidade de hidrdlise
basica. A faixa de viragem deste indicador &€ de 5,2 a 6,8,
0 egpectro de absor¢§o do BCP & mostrade na Fig. 20.
Observa-se méxima absorgfo a 580 nm. As determinaces foram
feitas a comprimentos de onda mais baixos e préximos do

maximo, de acorde com a sensibilidade requerida.



Fig.

4,000

3,200

2,400
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1,600

0,800

400,0 460,06 520,0 580,0 6400
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20: Espectro de absorgio do BCP

700,0
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111.5., Das Curvas-padrdo

I11.5.1. Condutométrico (vinagres)

Algumas curvas-padr8o nHo apregentaram linearidade,
sendo assim, os resultados foram obtidos por interpolacio
grafica. Notou-se, também, gque o©s pontos experimentais
descrevem uma curva cuja equagl8o é do tipo y=Ax2+Bx+C, onde
vy & a altura dos picos {(mm), X & a acidez volatil (%) e A, B

e { sdo parfmetros ajustados. Assim sendo, os resultados

r

foram,  tambén, calculados através das equacies
correspondentes e comparados com os cbhtidos por interpalagio
grafica, apresentando um erro médio relative de 1,3%.

Foram feitas duas curvas para vinagres, sendo que &
primeira foi realizada com loop de polietileno de

D.1.=0,8 mm e volume de 120 nl. Esta curva mostra resultados

Y

referentes As amostras analisadas imediatamente depols de
abertas. A segunda curva fol feita com loop de teflon de
D.1.=0,9 mm e volume de 82 pl. Esta curva mostra resultados

referentes as mesmas amostras analisadas aniteriormente.

Todavia, tais amostras foram retituladas, pois Jja se
encontravam mantidas em geladeira por algum tempo.
Consequentemente,  seus valores de acidez volatil

apresentaram pequenas diminuigdes em relaglo aos obtidos

guando da utilizagdo das amostiras recém abertas.



Os fiagramas referentes ds curvas 1 e 2, bem como as
curvas-padrfo s3oc mostradas nas figuras 21 e 272.
OBS: A malor separagdHo na linha base, entre os picos das
diferentes amosiras, nos fiagramas A& seguir, sdo apenas
avangos de velocildade do regilstrador, comnm a.finalidade de

facilitar a visualizacio.

10min
0,6

T

0,5

Vitdlia B

Vitdiia
Castelo B
Castelo T
Caxamby T

0,4

0,3

0,2

|

Fig."21: a) Fiagrama 1 - condi¢Bes: registrador ECEB, fundo

de escala (FE)=500 mV; condutivimetro - FE=z200 us e
conatante de cela=0,194 cm-1. Padr8Bes de Acido acético (0,2~
0,6%), amostras de vinagre e padr@es na descendente, em

triplicata.



10 min 06

T

0,5

Toscono T
Vitglia B
Vitad'ha

Castelo B
Castelo T
Cexambi T

0,4

0,3

0,2

Fig. 21: b)) Fiagrama 2 -

condi¢@es: regiastrador ECR,
FE=200 mV; condutivimetro - FE=200 M5 e constante de
cela=0,184 om-1, Padrtes de

acido acético (0,2-0,6%),
amostras de vinagre e padrSes na descendente, em triplicata.



100,0

h /7 mm

80,0

60 ,0F

c/°/o

Fig. 22: a)Curva 1: y=-122,1x2+221,2x+18,06 r=0,3998
Concentraglo de adcido acétice x Altura dos picos
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80;0"‘

h/ mm
o
O
O
i

O i I L 1 1 1
0 0,2 0,4 0,6

¢/l

Fig. 22: b)YCurva 2: vy=-8687,857x2+187,786x+3,15 rz(,94888
Concentragio de acido acético x Altura dos picos

A tabela 4 mostra os resultados obtidos pelas duas
curvas, sendo:

A.V.= Acidez Volatil calculada pelo método FIA
Aciderz Total calculada por titulacZo com NaOH
Acidez Fixa calculada por diferencs
Estimativa do desvio padrfo relativo

Mé&dia das estimativas do desvio padrico relativo

m‘m X

whao - -

o o3
Horon
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Curva 1 Curva 2
loop Poliet. D.I1.z=0,8mm Teflon D,.I.=0,9mm
vinagres AV(Z)Y [AT(%Y AR (%) ] =ar{%) [AV(%) |AT (%) [AF(%)] =sr(%)
Caxamba T.| 4,87] 4,85] 0,18 0,00) 4,461 4,77 0,31} ©,26
Castelo T.{ 4,621 4,85} 0,23 0,251 4,46 4,701 0,24} 0,286
Castelo B.| 4,57} 4,77} 0,20 0,25| 4,52] 4,70] 0,18} 0,00
Vitalia T.| 4,31} 4,52 Q,21 0,40} 4,311 4,501 0,19] 0,40
Vitalia B.| 4,41} 4,71] 0,30 0,00 4,41 4,81} 0,201 0,82
Toscano T. - - ~ - | 4,25] 4,43| C,18]| 0,41
srR= 0, 18% sr= 0,38%
Tabela 4

I11.5.2. Colorimétrico (vinagres)

Para a analise colerimétrica em vinagres foram feitas
tré8s curvas com dois tipos diferentes de loops. As curvas 3
e 4 foram obtidas éom ﬁm loop de polietilenoc de D.I1.=1,6 mm
e volume de 240 pl, e a curva b fol obtida com um loop de
Lygon de D.I,21,14 mm ¢ volume de 46 unl.

O Tiagramss referentes as curvas 3, 4 & 5, bem como as

curvas-padric sfHo mostradas nas figuras 23 e 24.
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5 W % ¥ ® 3
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0,4
0,3
0,2
. GV TRV VAR
Fig. 23: a) Fiagrama 3 - condi¢Bes: registrador Metrohm,
FE=1 V; espe

acido acético
descendente,

ctrofotdmetro ajustado

{(0,2-0,6%), amostras
emn Lriplicats.

em 545 nm. PadrBes de
de vinagre e padrfes na
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10 min
R —
-
06 5
L3
0,5 =4
0,4
0,3
0,2
*-J“”“\Hh U

0O b m
2 L2 o gy o
22 S2 ¢
g g == 8
OO0 >% 0
VLY FURSIV T

Fig. 23: D) Fiagrama 4 -
FE=1 V; espectrofctémetro
acido acético (0,2-0,6%),
descendente, em duplicata.

condi¢bes: registrador Metrohn,
ajustado em 540 nm. Padrées de
amostras de vinagre e padrSes na
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10 min G 6
'_‘,
L m
0,5 2 e e = 2oF
' E & o 2 e
£ 2 ¥ 2 % S
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Q
0,4 = o
0,3 !
|
| i
r ; i il
i : i
| l i
{ | s
ML‘LU\J\J \\\\\\\k\.\igk SELTIENI A L‘L EJ
Fig.23: @) Fiagrama 56 - condigdes: registrador ECB,

FE=0,5 V; espectrofotdmetro ajustado em 540 nm. Padrfes de
dcido acético (0,2-0,6%), amostras de vinagre e padr&es na
descendente, em triplicata.
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}40'0 T

100,0F

h/cm

60,0

20,0 -

) 0.1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6
¢/’

Fig. 24: a)Curva 3: y=-232,143x2+402,214x~-19,10 r=0,9998
Concentracio de &cido acético x Altura dos picos
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14010 -
100,0 -
E
(&)
ey -
J£=
60,0
20,0
i i i | 1 i
0.1 0.2 0.3 0.4 0,5 0.6

c/°/e

Fig. 24: bilurva 4: v=-325,0x24+420,56x-12,90 r=0,9984
Concentragiio de Acido acéitico x Altura dos picos

Obs: Os resultados obtidos pela curva & foram calculados a
partir da regressio linear y=209,80x-7,84, com correlagio
linear de 00,9984, |

Ag tabelas 5 e 6 mostram os resultados obtidos pelas

trés curvas:



63

Curva 3 Curva 4
loop Poliet. DI= 1,6mm Poliet. DI= 1,6mm
vinag. AVIZYIAT (%) {AF (%) sr(%) JAV(%) [AT (%) |AF(%) ] sr(%)
Caxambda 7T. 4,871 4,77} 0,20 0,85 4,551 4,77 0,22 0,18
Castelo T, 4,521 4,70} 0,18 0,381 4,497 4,70) 0,21 2,18
Castalc B, 4,5y 4,70 0,18 0,00 4,861 4,701 0,14 0, 00
Vitadlia T.| 4,31] 4,501 G,19 0,7C1 4,381 4,50| 0,12 0,48
Vitélia B. 4,441 4,617 0,17 0,261 4,443 4,611 0,17 0,80
Toscano T.] 4,201 4,43 0,23 0,801 4,20¢ 4,831 0,23 0,84
Rz 0,42% 6R- 0,75%
Tabela 5
Curva b
loop Tvegon DIz 1,14mm
vinag. AV(%YAT(®%)1AF (%)) sr(%)
Caxamba 7. 4,551 4,771 0,22 0,00
Castelo T.| 4,52 4,70} 0,18} 0,94
Castelo B. 4,531 4,701 0,17 G,78
Vitalia T. 4,331 4,501 O,17 0,67
Vitalia B. 4,431 4,61} 0,18 0,58
Touscano T. 4,221 4,43 0,21 1,18
srR= O,68%

Tabela 6



TII 5.3.Condutometrico (vinhos) ]

No ecaso dos vinhos, foram feitas curvas com os loops de
polietileno (curva 6) e teflon (curva 7), que apresentaran

os bons resultados no caso do vinagre.

As Figuras 25 e 26 mostram og fiagramas e as curvas-~
radrio 8 e 7, referentes As analises condutométricas dos

vinhos:

10 mis,
0,10

.08

SANGUE DE BO{

CHAPINHA

006

NATAL

CH. DUVALIER

VINHG DO PADRE

0,04
%

0,02

-
=
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Fig. 25: a) Fiagrama 6 - condigfies: registrador Cole-Parmer,
FE=200 nV; condutivimetro FE=200 M5 e constante de
cela=0,299 cm-1, Padrdes de Aclido acético (0,02-0,10%),

amostras de vinho e padr@es na descendente, em triplicata.
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25: b)) Fiagrama T - condigfies: registrador Cole-FParmer,

FE=200 - mV; condutivimetro FE=200 n8 e  constante de
cela=0,299 cm-1, Padrdes de Acido acético (0,02-0,10%),
amostras de vinho e padr&es na descendente, em triplicata.
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100,0
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50,0
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0,02 0,06 0,10
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Fig. 26: a)Curva 6: y:——4375,0x2+2177,5x-“4,58 r=0,9889
Concentracfo de acido acético x Altura dos picos
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Fig.26: b)Curva 7: y=-4571,43%2+1973,57x-7,54
Concentragfo de Acido acético x Altura dos picos

r=0, 9887
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A tabela 7 mostra os resultados obtidos pelas curvas 6

e T
Curva € - Curva 7
loop Poliet. DI= O, 8mm Teflon DI=0, Smm
Ac. Volatil (%) ar{%Y{ Ac. Volatil (%3] sri{%)
vinhos x1032 x102
Chapinha 6,62 0,60 6,62 0,76
3. de Boi 6,586 0,78 6,52 1,07
Natal 5,57 0,90 | 5,87 0,90
V do Padre 3,62 1,38 3,582 0,83
Duvalier 4,41 1.36 4,48 1,12
sn= 1,00% sr= 0,94%
Tabela 7

I}1.5.4. Colorimétrico {(vinhos)

Finalmente, as curvas 8 e 9 mostram os resultados das
anadlises colorimétricas dos vinhos. As curvas foram feitas
com o loop de polietileno que apresentou bons resultados na
andlise colorimétrica de vinagres.

A figura 27 mostra os fiagramas referentes &s curvas 8
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Fig. 27: a) Fiagrama 8

- condigBes: registrador Cole-Parmer,
FE=200 nV: espectrofotbmetro ajustado em 560 nm. Padries de
dcido acético (0,02-0,10%), amostras
descendente, em triplicata.

de vinho e padries na
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Fig. 27: b) Fiagrama 9 - condig¢des: registador Cole-Parnmer,
FE=200 m¥; espectrofotémetro ajustado em 580 nm. Padrdes de
Acido acético (0,02-0,10%), amosiras de vinho e padrfes na
descendente, em btriplicata.

Obs: Os resultados"obtidos pelag curvas 8 e 9 foram
calculados a partir das regressdes lineares y=1240,0x-4,6 e
y:llZO,OxMé,B com ocorrelaedes lineares de 0,8883 e 00,9988,

respectivamente.
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A tabela B8 mostra os resultades obtidos pelas duas

CUrvags:
Curva 8 . Curva 9
vinhos Ac. Volatil (%) ar{%)Y| Ac., Volatil (%Y1 sr{%)
: x10z2 x102
Chapinha 6,57 0,76 6,33 0,78
5. de Boi 6,74 0,58 6,62 0,76
Natal 5,47 0,91 - -
¥V do Padre 3,78 1,06 3,71 1,08
Duvalier - - 5,00 1,00
TAC-138-22 3,48 0,86 3,34 0,60
srR= O, 84%% sr=0,85%
Tabela 8

111.6, Métodos Comparativos

Os resultaﬁos _obtidos relo método alternativo
(Jaulmes}), e os obtidos pelos métodos FIA fpor interpolagic
grafica e pelas equagfes) sHo comparades nas tabelas § a 15,
usando-se o teste t(51),

No caso dos métodos FIA foram feitas tré&s determinacfes

de cada amostra e no método de Jaulmes duas determinagde

9]
=l

férmula usada para comparagio de dols métodos, pelo teste 1,



& a seguinte:
t=Xa-XB/<(na+np). (nasa2+nesp2)}/(na+np-2).na.np>l/2

onde Xa e Xp s80 as wmédias aritméticas dog resultados dos
dois métodos; s8a e 8B sHo as estimativas do desvio padrio e
nAa e nB ¢ numero de determinacdes

0 valor de t obtido & comparado com o valor da tabela
rara um grau de liberdade de na+ne-2.

Em todos o8 casos o valor de t, para um nivel de

confianca de 95%, & 3,18.(51)
I11.6.1. Condutomatri (v ]

As tabelas 9 e 10 ge referem, respectivamente, a

comparagio com o método de Jaulmes, dos resultados obtidos

e

por interpolagio grafica & pela eguanio

y=-67,85Tx2+187,786x+3,15.
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Tabela 9

Vinagre Xr1a BFIA X2aulmes| B8Jaulmes| tecalc.
(%) (%) (%) (%)

Caxambi T.| 4,46 0,01 4,58 0,02 6,86 *
Cagstelo T. 4,46 0,01 4,53 0,00 7,87 *
Castelo B. 4,52 0,00 4,52 0,00 -
Vitalia 7T. 4,31 0,02 4,34 0,02 1,27
Vitélia B. 4,41 0,04 4,40 0,02 0,25
Toscano T. 4,25 0,04 4,23 0,01 0,54

¥ resultades onde tecale.> 3,18

Tabela 10

Vinagre Xri1a SFIA XJauimes] B8Jaulmes teale.
(%) (%) (%) (%)

Caxambi T.| 4,57 0,01 4,58 0,02 0,57

Castelo T. 4,57 a,01 4,53 G, 00 4,38 *

Castelo B.| 4,60 0,00 4,52 0,00 -

Vitalia T. 4,41 0,02 4,34 0,02 2,96

Vitalia B. 4,49 0,04 4,40 0,02 2,28

Toscano T. 4,33 0,04 4,23 0,01 72,88

111.6.2. Coloriméiri (v )

As tabelas 11 ¢ 12 apregentanm, respectivamente, as

nédias dos regsultados obtidos pelas curvas 3 e 4,
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povr interpolacio grafica e pelas equachHes

y:m232,143x3+402,214x”19,10 e y=-325,0x2+420,5x~12, 80,

Tabela 11

Vinagres XFria SFIA XJavnlimes] s8Jauvlmes teoalce.
(%) (%) (%) (%}

Caxamba T. 4,56 0,01 4,58 0,02 1,14

Captelo T. 4,51 0,056 4,53 4,00 0,44

Cagtelo B. 4,54 0,01 4,52 0,00 2,19

Vitalia T. 4,34 0,03 4,34 0,02 0,00

Vitalia B. 4,44 0,02 4,40 0,02 1,69

Toscano T. 4,21 0,04 4,23 0,01 0,53

Tabela 12

Vinagres Xr1a BFIA XJdaulmes] SJaulmes teale.
(%) (%) (%) (%)

Caxamba T. 4 55 0,01 4,58 0,02 1,71

Castelo T. 4,52 0,056 4,53 0,00 0,2

Castelo B. 4,56 G,01 4,52 0,00 4,38 %

Vitalia 7. 4.38 ¢,03 4,34 0,02 1,28

Vitalia B. 4,45 Q,02 4,40 3,02 2,12

Toscano T. 4,28 0,04 4,23 0,01 0,81




Pode-se notar que, por interpola¢fe grafica, apenas
para os vinagres Caxambi e Castelo tinto, no mnétodo
condutonétrico, os resultados nfo  concordam dentro da
imprecisfo dos métodos. Isto se deve ao fato de se terem
valores peguenos para as estimativas do desvio padrdo. Nio
se pode calcular o fator t para o vinagre Castelo branco,
pelo método condutométrico, visto que, pela foérmula, obtém-
ge uma divisdo por zero. Todavia cs resultados concordam
dentro da imprecisio dos métodos, pols si8c wvirtualmente
iguais.

Para os resultados calculades a partir das equagdes,
nota~-se que o vinagre Casteleo tinto, no caso condutométirico,
e o Castelo branco, no caso c¢olorimétrico, ndo apesentam
regultados concordantes devido ao pegueno valor de suas
estimativas do desvio padrio.

Por outro lado, vemes que o vinagre Caxambd, quando
calculado pela equagdo, aprésenta valor concordante com o

método Jaﬁlm@s.

" £ ]

As tabelas 13 ¢ 14 apresentan, respectivamente, as

médias dos resultados obtidos pelas curvas 5 e
7, por interpolagdo grafica e pelas equagtes

y=-4375,0x2+2177,5%x-4,58 e y=-4571,43x2+1973,57x-7,54.
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Tabela 13
Vinhos Xr1a SPIA XJauvlmes| B8Jauilmes teale.
x102 (%) x102{(%) x102(%) w102 (%)
Chapinha 6,62 0,05 6,63 0,05 0,17
5. de Boi 6,54 0,08 6,41 0,03 2,20
Natal 5,57 0,05 5,46 0,04 2,01
Y do Padre 3,57 0,04 3,65 0,04 1,68
Duvalier 4,46 0,06 4,80 0,08 4,80
Tabela 14
Vinhos XF1A SFIA Xlaulmes SJaulmes tealn
x102(3%) 102 (%) ®x102(%) ®x102 (%)
Chapinha 8,73 0,05 6,63 0,08 1,70
5. de Boi 6,74 0,08 6,41 0,03 5,58
Natal 5,63 0,05 5,48 0,04 3,12
YV do Padre 3,563 0,04 3,65 0,04 2,54
Duvalier 4,43 0,086 4,80 0,06 5,23
1lllwﬁwﬁ_ﬂglgximéixiggminnhgﬁl
A tabela 15 apresenta a média dos resulitados obtidos

pelas curvas 8 e 9, por regressfo  linear, usandc-se  as

~equagBes y=1240,0x-4,6 e y=1120,0x-4,6.
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Tabela 15
Vinhos Xr1a BFIA ¥iaulmes! s8Jaulmes tecale.
x102(%) x102 (%) x102(%) #102{%)
Chapinha 6,45 0,05 6,63 0,05 3,05
5. de BRoi 6,68 0,05 6,41 0,03 5,31 =
Natal 5,47 0,05 5,48 0,04 0,19
V do Padre 3,74 - 0,04 3,65 0,04 1,91
Duvalier 5,00 0,05 4,80 0,08 3,13
TAC-138-27 3,41 0,03 3,34 0,04 1,73
Analisando~ge o resultados dos vinhos, obtidos por

interpolag8o grafica (caso condutométrico), apenas o Chateau
Duvalier branco, nio concorda dentrce da imprecisfo dos
métodos.

No caso dosg vinhos calculou-se os valores de acidez
volatil, através das equacfes de segundo grau, apenas para
o resultados do método condutometrico, JA gue ne
colorimétrico eetes Jj& foram calculados por regressdes
lineares.

Observa-se que, apenas para of vinhos Sangue de Bolil

tinto e Chateau Duvalier branco, os valores nio concordam

dentro da imprecisfo do método.

E importante ressaltar que, A excessfo do vinho Sangue

. de boi, tanto para os vinhos como para os vinagres, ndo se
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observa a discordéncia de resultados para a mesmpa marca nos

dois métodos em FIA. Isso mostra gque ela deve ser ocasional
e nio prépria da marca da amostra.

Comparando~se 08 regultados de acidez volatil de
vinagre, pelo mnétodo FIA, e os de acidez total, por
titulagHo com NaOH, nota-se uma diferen¢a absoluta de 0,15 &

0,30%, o que corresponde aos valores usuais de acidez fixa.



IV- Discussfo Final

As particularidades e vantagens gerais do método FITA ja
foram descritas anteriormente. No caso particular do método
proposto, tais vantagens se tornam evidenites.

O métodos +tradicionais para andlise de vinhos e
vinagres, ja& comentados, utilizam técnicas demoradas de
anilise. Os processos mais rapides possibilitam, em média, 6

a 10 anéalises por hora, enquanto que o8 méitodos FIA

propostos apresentam velocidades analiticas de 40 a B0
anélises por hora.

Além disso, os métodos depenvolvidos apresentam
precisfes maiores que os métodos oficiais usados no Brasil,
tais comoe o Cazenave-Ferré, aque podem apresentar erros
relativos, considerados aceitavels, de até 2,5%.

Vigitas foram feitas al egses laboratdrios com o
objetivo de se acompanhar os métodos de andlise usuails.
Algune destes laboratérios titulam o destilado com NaOH
1,0M, em buretas de 25,0 ml, para um volume final de 4,5 mi
aproximadamente. Além disso considera-se tal volume final
como © valor direto da acidez volatil., Para isso &

necessaria uma aliquota de 6,0 ml que, muito provavelmente,

nfc & transferida por meio de pipeta volumétrica. Por
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exemplo, uma amostra de vinagre de acidez volatil igual a

4,5% é& equivalente a uma solugic 0,78M em Aclido acético,
Usando-ge NaOH 1,0M para um volume de 4,5 ml (acidesz

volatil), temos:

0,75 x Vol.(amostra) = 1,0M x 4,5 ml

Vol. (amostray= 6,00 ml

o nr

Pipetas volumétricas comerciais de 6,0 ml nidc sio
usuais. Dal se concluil que a aliguota & transferida  com
pipeta graduada ou com bureta.

Outre ponto interessante, passivel de critica, £ a

3
i

metodologia de anidlises de bebidas e vinagres do Ministério
da Agricultura, para o caso da acidez veolédtil de vinagres. O
método proposto, Cazenave-Ferré, indica o uso de vma bureta
de 50,0 ml, para titulacio de 10,0 ml de amosira com HNaDH
0,1M. Para titular um vinagre de acidez volatll de 4,5%,
seriam necessariocs 75,0 ml de NaOH, ou seja, mals ou menos
uma bureta e mela. Neste caso, & de nossa opinifio, aue as
deveria usar, preferencialmente, menor velume de amosira ou
entHo solug%o de base mals concentrada.

As contra-titulagdes com solugio de i6do servem para

corrigir o wvalor da acidez volatil devido & preseng d

by
D

gulfito. Normalmente, ndc se fagem estas contra-titulagdes

i

em andlises de rotina, a nio ser que o valor estela préximo

" dos valores maximos permitidos. Tal procedimento ¢ devido ao
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tempo que se perde,

Nos méitodos fIA propostos, nota-se que, apenas pala
adig%c de algumas gotas de Agua oxigenada, elimina-ge A
interferéncia do sulfito.

Sendo assim, & maior velocidade analitica dos métodos

FIA & uma vantagem evidente, devido & eliminagio de etapas

w

demoradas, tais como a destilag8o e as titulacdes.
Em termos de aparelhagem, vé-ge qgue para os métodos

tradicionais, seu custo & mais baixo, se comparade <com ©

jaisd

fpl

b
T

&

amn

sistema FIA. Contudo, o gasto adicional, que alias nio

grande, é perfeitamente compensado pelo tempo de andlise.

A aparelhagem de Jaulmes, usada para comparag8o dos
resultados, poseibilitava uma destilagfoc em quatro minutos.
Tal aparelhagem, porém, tem um cusbo muiko  superlior  ao
geistema FIA descorito neste trabalho.

Analisando-se oz métodos FIA propostos, em termos de
custo operacional, velocidade analitica e precisic de
resultados, observa-se que, estes apresentam vantagens
aignificativas em ' rélacéo aos métodos tradicionais.
Eaperamos gque, num  futuro proximo, sejam empregados

intensamente.
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