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RESUMO

0s varios métodos matemdticos e grificos usados no tratamen
to dos dados de titulac¢des potenciométricas sdo discutidos.

Um meétodo algebrico linear foi utilizado na determinacao de
varias misturas sintéticas visando a.aplicagéo em matrizes reais.
Foram estudadas as determinacoes simultaneas dos acidos em varias
misturas dos acidos cloridrico, tartdrico, malico, succinico e ci-

trico. Os valores de pKa destes acidos foram determinados em meio

1,0 M de NaNO,, tendo em vista o ajuste de forca ionica, uma vez
qué nas amostras reais quantidades variaveis de életréiitos estao
presentes.

Foi utiiizada a precipitacdo dos dcidos tartarico, malico,
succinico e citrico na forma de sais de bario em meio alcodlico,pa
Ya Separacao destes acidos de outros interferéntes presentes nas a-
mostras reais. ‘

0 método de cdlculo foi aplicado com shcesso na determina-
cao dos acidos tartarico e citrico, carbonato e bicarbonato de so6-
dio em antidcidos. Nesta aplicacio n3o hi necessidade de separacdo
prévia dos 4acidos.

¢ método de calculo foi também aplicado aos dados de titula
¢bes potenciométricas, para determinacdo dos dcidos presentes em
sucos de uva e vinhos, apds separacdc dos mesmos na forma de sais
de barioc.

Assim foi possivel a determinacdo simultanea dos acidos tar

tarico e malico em sucos de uva livres de acido citrico e acido tar



tdrico e a soma dos dcidos mdlico e citrico.em sucos contendo aci-
do citrico.
Em vinhos livres dos acidos milico e citrico, foi possivel

a determinacao simultanea dos dcidos tartiarico e succinico. E na-
queles livres de acido citrico, a determinacdo simultanea dos aci-
dos tartarico, malico e succinico. Em amostras de vinho contendo os
dcidos tartarico, citrico e succinico, foi possivel a determinacao
do acido tartarico e da soma dos acidos succinico e citrico. Em vi

nhes contendo os acidos tartarico, malico, succinico e citrico, foi

possivel a determinacdo do acido tartdrico, sendo que o acido ci-
trico interfere na determinacdo do acido succinico e em menor grau
na determinacio de acido malico.

No caso das amostras de antidcido, sucos de uva e vinhos, 0s
dados obtidos foram comparados com 0os resultados obtidos pelos mé -

todos oficiais de analise recomendados para estes materiais.

.



SUMMARY

The various mathematical and graphical methods used in
treatment of data from the potentiometric titrations are discussed.

A linear algebraic method was utilized in determination of
various synthetic mixtures with the aim of the application to real
materials. The simultaneous determination of the acids in various
mixtures of hydrochloric, tartaric, citric, malic and succinic -

acids were studied. The pKk, values of these acids were dectermined

at 1,0 M of NaNO; medium in order to adjust the ionic force, since
in the real samples variable amounts of électrolites are presents.

The precipitations of tartaric, malic, citric and succinic
acids as bariuﬁ salts in alcoholic medium, in order to separation
of these acids of the others interferents presents in the real
samples were studied.
| The calculation method was applied in the determination of
tartaric and citric acids, sodium carbonéte and sodium hidrogen
carbonate in antacids with success. In this application there is
no necessity of the previous separafion of the acids.

The calculation method was also applied to the titrations
data, for determination of the present acids in the grape juice
and wines, after separation of these acids as barium salts.

In this manner it was possible the simultaneous determination
of tartaric and malic acids in samples of grape juice free of
citric acid‘and tartaric acid_sepérafely and the sum of malic and

citric acids in grape juice containing citric acid.



‘In samples of wine free of malic and citric acids, it was
possible the simultaneous determination of tarta;ic and succinic
acids. In samples free of citric acid, the simultaneous determin-
ation of tartaric, malic and succinic acids was possible. In
samples of wine containing tartaric, succinic and citric acids,
it was possible the determination of tartaric acid separately and
the sum of succinic and citric acids. In wines containing tartaric,
malic, succinic and citric acids, it was possible the determination

of tartaric acid individually, while the citric acid interfere in

the determination of the succinic acid and in smaller degree in

the determination of the malic acid.



LISTA DE SIMBOLOS UTILIZADOS

Concen
Forga
Potenc
Potenc
Potenc
Potenc
Funcao
Funcao
Kcido
Kcido
Acido
Acido

Forca

Parame
Produt
Nﬁmero
Namero
fraco

Nimero
Nimero
iézimo
Velume

Volume

tracdo analitica da base
eletromotriz da cela
ial formal da cela

ial de juncdo 1liquida da cela

jal formal da cela em meio acido
ial formal da cela em meio basico
de Gran classica.(regido acida)
de Gran cldassica (regido basica) -
citrico |

malico

succinico

tavrtarico

ionica

tros caracteristicos do meio ionico
o ionico da agua
de protons do acido fraco

total de protons dissocidveis do iézimo acido

de acidos

médio de protons ligados a base conjugada do
acido fraco

de titulante adicionado

de equivalencia



Volume de base acrescentado

Volume inicial de solugao, antes da adicao do titulante

Concentracao
Concentracdo
Concentracao
Concentracao
Concentracio

Concentracao

Constante de

do acido forte

inicial do acido forte

da base forte acrescentada a solucao
total do fon hidrogénio titulavel

do iézimo acido fraco

inicial do iézimo acido fraco

protonacao do acido fraco



INDICE

1. OBJETIVOS DO TRABALHC ........ cesencanecarocnans canes

2!’ }:NTRODUCAO sssssssss % @ & & & @ IIO"Q.D...OO'IG..i.a.'.lﬂi

2. METODO DE CALCULD v eocevoccoscsaasnacsssosnsnsos

4. PARTE EXPERIMENTAL ..ouewes cecasecacsans cevaae ceeeeen

4.1.
¢ 4.2.
4.3.

4.4,
4.5.

4.6.

* 4.7,

4.8.
4.9.

4.10.
N 4.17.

4.12.

Aparelhagem ....cvevssceacananoonconssnns vewenae

Reag&ntes P R R I I IR B N L L L I 4

AMOSLYAS +oconocccaacsan cecsemcacesensasranee s
'P\{eia Ianico ‘‘‘‘‘‘ Q.d“oq‘tlﬂﬂ.‘ucCQOOOD‘OOIOUGCOI

Procedimento Desenvolvido para Titulagao de Anti-

Prﬁcedimento para Titulacao Reversa do Antiacido
Procedimeﬁte para Separacao dos Acidos do Suco
de Uva ..,“_..,....;s.,.t ......... .;:........a.
Procediménto para Sepéragéo dos Acidos do Vinho.
Calibracg=zo do Sistema de Eletrodos ..... fes e
4,9.7. Determina§§o do Volume de FEcuivaleéncia...
4.9.2. Determinacao da Concentracao Hidrogenioni-
DB weenvsvrannnneaanaeaanas
4.9.3, Determinacao dos Parametros jH e Eéa .....
4.9.4. Determinacao dos Parametros Jop © Eop cc-
Determinacio do Produto Ionico da Agua .........

Procedimento das Titulacoes ..evecrcsncocs s

Analise dos Acidos por Outros MEtodos ..........

11
17
17
17

18

19

19
20

20
21
21
22

23
23
27
31
31
32



4.12.1. Amostra de Antidcido ...ccecevvsn e
4.12.2. Amostras de Suco de UVa ..evvercocsccns .
4,12.3%. Amostras de Vinho ...... oo eseesae oo

. DETERMINACAO DOS VALORES DE pKa DOS ACIDOS FRACOS ...

DETERMINACAO SIMULTANEA DOS ACIDOS TARTARICO E CITRI-
CO E CARBONATO TOTAL POR TITULACAO POTENCIOMETRICA E

SUA APLICACAO A ANALISE DE ANTIACIDOS ....veevvonnces

6.1. Consideracoes GETalsS ceeosoesnssesavscansonns e

6.2, Resultados e DiSCUSSOES .vvunsse ceesncans EEREREE
DETERMINACAO STMULTANEA DOS ACIDOS TARTARICO E MALICO
POR TITULACAO POTENCIOMETRICA E SUA APLICACAOQ A ANALI-
SE DE SUCOSDEUVA .....covevans teemseaecaae s vesewnae
7.1. Consideracoes Gerais ............ f... ....... cones

7.2, Resultados e Discussoes ............... o esens s

. DFTERMINACAO SIMULTANEA DOS ACIDOS TARTARlCO MALICO

E SUCCINICO POR IITULACAO POTENCIOMETRICA E SUA APLI-

CACAO A ANALISE DE VINHOS....\.,.; ......... e eaanon
8.1. Consideracoes Gerais ...evoevonsean e seseeesrenen
8.2. Resultados e DiscuSSO0ES .eucaocsoocns creeerenenns
CONCLUSOES « e v evtveeanneeenneannnanees A
. APENDICE +.vvvevnnn eeereaeneranene et eeeeeeean cenen

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...vevvvconcnnancons e

pagina

33
34
35

43

43
44

55
55
57

70
70
72
85
87
93



1. OBJETIVOS DO TRABALHO

Os objetivos do presente trabalho de tese, sao de ilustrar
as aplicabilidades de um método linear algébrico a dados de titula
coes potenciometricas para resolver misturas sintéticas complexas
de dcidos. Principalmente, tornar possivel sua aplicacdo a matri-

zes reals, com especial atencao a sua utilizacdo em processos qui-

micos industriais, tanto para analises de controle laboratoriais ,
como também em controle de processos.

Pretende-se estudar misturas sintéticas envolvendo os aci-
dos tartarico, malico, succinico, citrico e cloridrico, visando a
aplicacao em mgtrizes reais de antiacido, suco de uva egvinho,

Os resultados serdo obtidos através de tratamento de dados
de titulacbes potenciométricas, utilizando programa computacional
em linguagem basic. Os calculos serdao processados considerando-se
o pH como sendo o© cologaritmo.da concentracao hidrogénianica e por
tanto todas as constantes feferemwse a concentracao ao invés de a-
tividade.

As titulacdes serao realizadas em forca jonica 1,0 M e as
constantes de dissociacio dos acidos serao constantes em termos de
-conéentragéo determinadas neste méio. Assim a calibracao do eletro
do de vidro sera feita com uma solucao de HC1 de concentracdo CoO-
nhecida no mesmo meio idnico. Este procedimento sera necessario pa
ra evitar que os eletrdlitos presentes nas matrizes reais afetem
significativamente os coeficientes de atividades do ions envolvi—

dos nos equilibrios de interesse.



No caso das matrizes de suco de uva e vinho, os acidos a de
terminar serdo separados previamente pov precipigégéo com cloreto
de biario em meio alcoblico, para evitar interferéncias de outros
dcidos, além daqueles de interesse, presentes em concentracoes va-

riaveis nestes materiais.



2. INTRODUCAO

ﬁeterminagaes_de concentracoes de componentes individuais
em misturas de acidos € comumente dé grande valor em trabalhos ana
liticos na indUstria e na pesquisa.

Em relacdo as misturas dos dcidos tartarico, citrico, mali-
co e succinico que sao objetos de anilise em nosso trabalho de
tese, além dos métodos oficiais que sio muito demorados e que  a-
presentam resultados apenas razoaveis, ha também os métodos croma-
tograficos e os tifulométricos.

~ Dentre os métodos cromatograficos podemos citar os de troca

(1), em papelfz’s), em camada delgada(d)
(5) (6-10)

ionica , liquida a baixa

pressao "", liquida de alta eficiéncia , liquida com método de

deteccdo especifico denominado analisador de 4cidos carboxilicos
T1-13) ¢ cromatografia gasosa(]4"19).

Contudo, tais métodos, além de uma demorada preparacao da
amostra, os sinais sao medidos por detectores, e uma curva de cali
bracao torna-se necessaria.

Em titulometria, a quantidade de substancia & medida direta
"mente e a preéisﬁo e melhor do que em metodos que utilizam curvas
de calibracao.

Titulacdo potenciométrica & o método mais comum e mais dire
to para a analise de misturas de acidos.

Varios métodos grdficos e matemiticos para a avaliacio de

i

dados de titulacles potenciométricas tém sido apresentados. Em sua

maioria os meétodos se baseiam na linearizacao de curvas de titulacio.



Em graficos lineares de titulacado, dois termos seguem  uma
relacio linear, de acordo com o modelo matemdtico aplicado a titu-
lacio. Esses termos sac tomados ou calculados dos valores medidos.
Essas curvas oferecem certaszvantagens sobre as logaritmicas. Va-
rios pontos experimentais podem ser usados para avaliar o resulta-
do. Métodos estatisticos pddem ser facilmente aplicados para calcu
lar os limites de confianca do resultado e detectar possiveis er--

ros experimentais nas medidas.
No trabalho de Rossotti & Ros‘sotticzo)', o método grafico de

‘Gran & discutido ¢ comparado aos métodos diferenciais comumente u-
sados para obtencgdo de volumes de equivalencia.

0 meio mais simples para obter uma curva linear de titula-
cdo, € plotar [H"] antes do ponto de equivaléncia contra o volume
de base acrescentado em titulacdes acido-base fortes. Apos o ponto
de equivaléncia [OH”] aumenta linearmente com o volume de base a-
crescentado. Uma aplicacdo moderna deste método foi descrito por

A. Johansson (21).

-

No primeiro metodo de Gran(zz)o termo AV/ApH (ou AV/AE) e
(23)

plotade como uma funcao de V. 0 método de Sdrensen “implica no
plote de [H*] contra V, quando se titula um acido forte com base
forte. Sdrensen obteve linhas que desviam da linearidade quando a-
plicou seu método a titulacdo de acidos fracos com base forte. O

método de Sgrensen foi melhorado por Gran,(24)

que obteve graficos
lineares em titulacodes de acidos fracos.
As funcoes de Gran originais foram comparadas a fungoes mo-

dificadas e desenvolvidas para a determinacao do teor de carbonato



(25)

e alcalinidade total da agua do mar, por Hansson & Jagner que
encontraram menores erros sistematicos ao usar essas funcoes modi-
ficadas.

Fatores como variacoes dos coeficientes de atividade, erros
na determinacao das constantes de equilibrio e presenca de sais hi
drolisdveis, podem afetar as funcdes de Gran. Midgley &McCallum con
siderando esses fatores, derivaram funcoes lineares para a analise

(26)

da curva de titulacdo de acidos fracos com bases fracas As va

riagoes de coeficientes de atividade e potencial de juncao que o-

correm na formacao de complexos em misturas de solventes organicos
e agua, foram estudadas por -Rossotti & Rossotti através do uso de

funcoes de Gran modificadas(27).

(28) apresentaram uma extensao do método  de

Ingman & 5till
Gran. Bles mostraram que € possivel, quando a constante de estabi-
lidade € conhecida, derivar uma expressao é qual, quando plotada
‘contra o volume do titulante V, fornece uma linha reta que inter-
cepta o eixo V ﬁo ponto de eéuivaléncia.

" Esta técnica de localizacio de ponto de equivaléncia tem
encontrado grande aplicégéo na .titulacdo acido-base, principalmen-
te na determinacio de acidos ou bases muito fracos, solucoes muito
-diluidas ou misturas de écidos(29"§3).

Atraveés de aplicacodes rigorosas de balanco de carga e massa,
junto com constantes -de equilibrio do sistema, graficos lineares de
titulacoes foram obtidos para titulacdes envolvendo titulados de

(26) " A mesma técnica & aplicada para

(34)

varios graus de complexidade

uma mistura de acido forte e acido fraco e acidos e bases fra-



cos polifuncionais{ES).

Briggs & Stuehrcse)

propdem equacoes lineares baseadas nas
equacoes de balanco de material exato. Nenhuma aproximacao foi feil
ta nas equacoes propostas. A dissociac¢do da agua, assim como tam-
bém os efeitos da diluicdo sao precisamente levados em considera-
cao. Desde que as titulacoes sejanm feitas em meio de forca ionica
constante, os resultados sdo validos sob essa condicao. Este méto-

do foi estendido a sistemas contendo dois ou trés grupos  titula-

veis e ainda generalizado para acomodar as variagbes de forca ioni

ca que ocorrem durante a titulagéo(37),

(38)

Hofstee apresenta um método simples e (itil de obter gra
ficos lineares de titulacdo, quando bases fracas sao tituladas com
dcido forte. O método de Hofstee € pratico e foi usado por Benet &

Goyan(BQJ

. Esses autores aplicam o método em titulacbes de um aci-
do fraco com uma base forte e para titulacoes de acidos dibdsicos
onde a curva de titulacido teﬁ sido transformada para a forma _._l1li-
near. Leeson & Brown(40) fazem alguns melhoramentos nas equacoes U
sadas por Benet & Gbyan. Hofstee derivou sua equacao com base na
lei da acdo das massas, balango de massa e eletroneutralidade da
solugao.

Liteanu & Cormos(gf) dao um método no qual, por analise es-
tatistica, a linha reta mais provéﬁel € obtida. Os mesmos autores
descreveram também uma outra abordagem para linearizar curva de ti

tulag§0(42).

(43)

Johansson & Backén obtiveram secdo linear de curva de

titulacao, pH vs. V, quando escolheram uma mistura adequada de aci



dos a diferentes concentracles e titularam esta mistura com uma ba
se forte. Eles usaram este método para determinir também a concen-

(

tracao da base forte. Johansson 44) descreve métodos para a obten-
ciao de diferentes espécies de graficos lineares de titulacao.
Auerbach & Smolczyk(4s) derivaram equacOes matematicas para
descrever o curso da titulacdo para acidos mono e polibadsicos e
suas misturas. Eles obtiveram resultados exatos quando titularam

ama mistura de dois acidos monobidsicos. Mesmo uma mistura de um a-

cido dibasico e um tribasico, acidos tartdrico e citrico, foram a-

(46)

nalisados por eles, com um erro menor do que 2%. Komar tratou
o problema teoricamente e derivou equacoes matematicas para descre
ver a titulacao de uma mistura de dois acidos fracos. Segundo este
aﬁtor, para obter pH exato, a quantidade de base titulante é 11-
nearmente dependente das concentracoOes iniciais dos acidos indivi-

(47

duais. Frisque & Meloche ? necessitaram do volume de equivalen-
‘cia total e um ponto adicional sob a curva de titulacao no método
em que elesanalisaram uma mistura de dois dcidos monobasicos. Eles
determinaram uma regifo de pH otimo da qual um outro ponto deve ser
tomado para minimizar o erro.

Purdie et a1(48)

utilizaram um computador para resolver suas
equacoes derivadas para titulagoes de misturas de acidos. Eles for
neceram também um método pratico de efetuar uma analise, quandonao

(49) abordou o problema para titu-
(50)

se possui um computador. Kankare
lacdo potenciostatica. Ingman et al usaram o método de ajuste
de curva para avaliar dados de titulacao. Usando esta técnica foi

possivel analisar misturas de acidos de forgas muito préximas.



Johansson descreveu um novo método que foi aplicado a titulacdo de
uma mistura de acido acCetico e £5rmico (21, :

Boss(sq) aplicou um método de ajuste de curva multiparame-
trico a dados de titulacdes potenciométricas de misturas de um aci
do forte e um acido fraco ou uma base fraca. Anfalt & Jagner reco-’
nheceram que essa técnica pode dar melhor precisao e exatidao que

(52) | Esse método foi aplica-

a segmentacao das curvas de titulacao
do A titulacdo de base fraca com acido forte de concentracao desco
nhecida. A quantidade de substdncia titulada e a concentracdo do
titulante sao determinadas simultaneamente e portanto a padroniza-
cdo prévia do titulante ndo & necessdria(®3:°%)

A automatizacao associada a um tratamento matematico adequa
do, permite qﬁé sistemas complexos sejam analisados num tempo rela
tivamente curto. Johansson & Johansson analisaram curvas‘de neutra
lizacao desprovidas de inflexdes utilizando um sistema de titula-
¢do automatizado ¢ determinando os parametros atraves de refinamen
tos multiparamétricos(ss);

~ Um método computacional desenvolvido por Arena et al & ca-
paz de refinar virios pardmetros envolvidos em titulacdes acido-ba
se através de equacdes nao lineares. Uma grande vantagem do progra
ma computacional desenvolvido por esses pesquisadores, ¢ a sua ca-
pacidade de refinar parametros que sofrem variacoes de uma titula-

(56)

¢do para outra além daqueles comuns a varias titulacoes Uma

modificacao desse programa foi feita recentemente de modo a obter-
.~se Simultaneamente constantes de protonacdo e parametros que sao

funcoes da forca iﬁnica(S?).



Pehrsson et al derivaram uma equacao geral para descrever a
titulacdo de uma mistura de dcidos na presenca de bases fracas. Em
seu método somente uma calibracao aproximada do sistema de eletro-
dos € necessaria e em alguns casos valores aproximados das constan

R ~ s (58)
tes de estabilidade sao suficilentes .

Seymour et al fizeram uma derivacao da fungao de Gran modifi

cada, levando a cabo a segmentacao e linearizacao da curva de titu

lacio. As contantes de dissociacdo dos acidos sao calculadas das

funcoes de Gran modificadas e servem para identificar os acidos e

determinar suas cbncentragées, as quais sao dadas pela intersecgﬁo
de retas com a abscissa. O método & de aplicabili&ade geral e pode
ser computadorizado e usado para andlise de misturas de acidos des
'conhecidos. 0 método foi aplicado para calculo simultinco de cons-
tantes de dissociacdo e concentracdo dos componentes de uma mistu-
ra dcida de condensados atmosféricos e agua de chuva 77,

Baseados principalmente em Seymour et al, Godinho & Aleixo
(60) desenvolveram um método para determinacao de grupos titula-
veis de proteinas por linearizacdo de curvas de titulacao a  qual
permite a determinacao da estequiometria e consténtes de dissocia-
coes dos gruﬁos tituldveis. O método foi aplicado a titulacdes de

(60) (61 (62)

ovealbumina , lisozima insulina e mioglobina

(30)

Ivaska & Wanninen usando as equacoes de Ingman & Still

(28)

l

multaneamente a constante de estabilidade e o ponto de equivalen-

, desenvolveram um método computacional capaz de determinar si

cia para o caso de titulacao de um acido fraco com uma base forte.
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A curva de titulacgdo para misturas binarias de acidos fracos pode

(31,32,63) 5o

ser transformada em um sistema com duas incognitas
quais sdao os volumes de equivaléncia da base forte consumidos para

neutralizacao dos dcidos individuais.

As curvas de titulacbes potencioméfricas de misturas de um
acido forte e varios acidos fracos foram tratadas através de um
sistema de equacdes lineares, cujas solugoes correspondem as con-

centracoes dos componentes da mistura. O tratamento matricial de-

senvolvido por Ivéska & Nagypa1(64) permite analisar misturas com-
plexas de acidos com valores de pK, muito proximos.

Esses diversos métodos de calculo éplicados adequadamente a
anilise de curvas de titulacdo acido-base, possibilitam a obtencdo
de uma grande quantidade de dados éom bastante exatiddo e precisao
e portanto muito tem contribuido para a ampliacao do uso da titulo
‘metria de neutralizacdo como técnica de analise guantitativa.

Em nosso trabalho de tese, faz-se a aplicacdo do método de-
senvolvido por Ivaska & Nagypal em misturas complexas de acidos ain

da nao estudados, destacando-se a aplicacao em matrizes reails,
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3. METODO DE CALCULO

0 método de calculo empregado no presente trabalho de tese,

foi desenvolvido por Ivaska & Nagypal(ﬁa)

, aqui denominado progra-
ma "VINHO".

0 programa "VINHO" realiza dois tipos de calculos.

a) pK, de acidos fracos.

b) concentracao individual de acidos em misturas.

0 método de calculo € baseado no seguinte sistema de equa-
coes:

Na titulacio de uma mistura de acidos fracos e fortes, acon
centracdo total do fon hidrogenio titulavel, Ty @ cada ponto expe-

rimental pode ser expressa por dois diferentes caminhos.

1) Em termos de concentracdes analiticas dos dcidos forte e fraco,

e aconcentracio da base forte adicionada a solucgdo:

n
T = L N.T

kon = Nilk,i [SAY, - [SBly | (1)

= concentracdo total do Ion hidrogénio titulavel

e
xﬂ
i

n = numero de acidos fracos
Tk ;= concentracao do i€zimo acido fraco
3 .
N. = nimero total de protons dissociaveis do iézimo acido fra

Co
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[SA], = cbncéntragéo do acido forte
[$B]km concentracao da base forte acrescentada a solucio
0 subscrito k denota que a quantidade refere-se ao kézimo ponto
experimental.

Na titulacao Ti e [SA] sdo alterados somente por diluigao.
o volume inicial da solugdo & VO e o volume da base acrescenta-

é Vi, @ equacao (1) pode ser reescrita como:

n V Vv CLV
T =8 Ny =S T e =0 [SA] - Bk (2)
L T H )
i=1 V0+Vk VO+Vk | V0+Vk
onde C, € a concentracao da base e o subscrito o, se refere a

B

quantidade no inicio da titulacao, i.e., k=0.

Se nio ha interacdo entre as diferentes formas protonadas de um
Fcido ou entre dois diferentes acidos, ou seja, somente passos
de protonagdc mononuclear ocorrem, entaoc a soma do ligante e a

concentracido do fon hidrogénio livre pode ser expressa pela .e-

quacao:
noo_ Y P
T =3 n, . : T . + [H1, - e (3)
k, B — k,i 4 0,1 k gy -
i=1 VoV | [H' ]
onde
ny g o= nomero médio de prdtons ligados & base conjugada do iézi
, 1
mo acido fraco
K, = produto ionico da agua .

Assim, quando o passo da dissociacdo € assumido, ﬁk i ¢ de-
5
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terminado pela concentracdo do Ion hidrogeénio e as constantes  de

protonacao da base conjugada do acido fraco,_ﬁj it
3

N. _
i .5
L JB- H
) Lo 83,1 [H™ T3
Bk,i TN (4)
s B, . [H']]
ot [H 13
onde
[HA] N, 1
Bjizw_ﬁ*:——j- = N (S)
B N, ]
[AT;TH'] meNg-j K 5
K, i~ mézima constante de dissociacdo do iezimo acido fraco
, :
Combinando as equagSeé (2), (3) e (4) obtém-se:
N.
.1 .{,]j
L (N.-j)B; :IH :
n j=0 1+ J3.i0 Tk | v VeV, . K
> T . + [SA] = Cp— + -2 X([H"], ) (6)
ie1 Ni 1 0,1 ' 0 BV v k [H*]
7 B, [H }k 0 0 k
§=0 3.3

A equacdo (6) pode ser escrita para cada ponto experimental e se p

pontos sio tomados, o seguinte sistema de equacoOes € obtido:

1,1%,1 * 21,2T0,2 * =+« * ag 3Tg n *[SA] = by

T - n o e - V =
a + a To + + aZ,nTo,n +[SA}O b2



Essas equacoOes sao lineares em

triz pode ser escrita:

a1’1a1,2 °ai,n 1 T
azﬂazs‘2 “'32,n 1

GGGGGGGGG @ & & & & & © © T
a a O S [

ou em geral:

onde os elementos na matriz A

T
0,1
0,1 b1
. bz
o,ni
SA] b
P
B

e nos vetores X e B sdao:

3 N. -3 .. [t ]
jx(j { 3 3) 783,1 [ ]k
i T Sy N B
i .
by .. 1%y
-0 8391 { ]k
X3 0= Tg, 45 Xpeq = [SAlG
v V +V. ‘ K
'b = C .....,.}_E ¥ O k (EH+} " W )
k BV. v k [H+]
o T} k

14

e [SA]O, assim a seguinte ma-

(7)

(8)

Usando um tratamento de minimos quadrados, o qual envolve a solugao

da equacao
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Ty | (9)

AT.A).X = A

T - .
onde A° e o0 inverso de A.

A equacio (9) pode ser solucionada por métodos padrdes para o ve-

tor X e o desvio padrao, Oy de seus componentes:

x = ALy teal.m

5
o = ee—— L (10)
i p-(n+1) Lsd

P -
onde s = & (biXP - b;alc)Z
k=1
: NP . T 4y-1
e q; ; = i, dezimo elemento da matriz (A .A)
0s valores de biXp sdo obtidos com a equagﬁb (8) e b;alc ¢ calcula

do pela equacdo (7) apds os valores x; serem obtidos da equacao (
10).

Esta aproximacdo para calculos das concentracdes €& crucial-
mente dependente dos valores de Bj,i' 0 valor de B desconhecido €
estimado pela equacao (6), com n=1. Esta equacao pode ser lineari-
zada para valores de B por rearranjos apropriados:

N o ' _
DG ) N By = Ty (1)
j=1 ,
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onde
V, V. 4V - X
NT +[SA] - C.-X - 0 K (m*y, - —¥
o 0 B k +
| v (1],
*ﬁ - 0 0
k;H
T
O

051mﬁormsdesj dado por esta linearizacdo, contudo, nem sempre sao
aceitaveis sem novos refinamentos, porqﬁe elas nao sao fungoes 1i-
neares da base acrescentada. A linearizacao distorce o dado da me-
dida experimental diferentemente em varias partes da curva de titu
lacgao. Os valores de H%, contudo, ao lado disso, nas faixas acidas
e basicas da curva de titulacado, sdo linearmente relacionadas a
quantidade de base acresceniada. Assim o uso da funcao nao linear

de Newton-Raphson para refinamento, minimiza a funcao e € também in

cluida no programa.

N N 3
Z G85IHTI
Y o(® i )2 (12)
11 =), 1, an
k=1 k,H N N 3
T ByIH Jg
j=0

Os valores de partidapara o refinamento da fungao de Newton-
Raphson solucionam a equacdao (11). O problema da nao linearidade

nao aumenta quando To i(ﬁfSAi}Séo calculados com a equacao (10),

3

uma vez que esses parametros. sao funcdes estritamente lineares da

gquantidade de base acrescentada.
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4., PARTE EXPERIMENTAL
4.1. Aparelhagem

pHmetro Orion 7071 A ou pHmetro Micronal B-375, ambos con
precisao de 0,1 mV.

Eletrodo de vidro Metrohm E A 109.

Eletrodo de referencia de dupla junc¢do Orion n? 90-20 con-

tendo solucdo saturada de KC1 na parte externa.

Microbureta Metrohm E 457 (precisdao de 5 microlitros).
Celas de titulacao Metrohm de 40 ml, de paredes duplas que
permitem circulacao de agua a temperatura controlada.
| Microcomputador CP 500, acoplado a impressora P-700, ambos

da PROLOGICA.
"4.2. Reagentes

- Solucoes de NaOH livre de COZ; aproximadamente 0,1 M fdram
preparadas a partir do ieagente de grau analitico da Grupo Quimica,
conservadas em frascos de polietileno munidos com sifao e protegi-
dos com tubos contendo ascarite a fim de se evitar contaminacoes at
mosféricas. As solucoes foram padronizadas com biftalato de potas-
sio padr@o acidimétrico da Fisher, de acordo com a 1iteratura(65).
Solugoes de HCl aproximadamente 0;? M foram preparadas ‘a

partir do reagente concentrado RPE da Carlo Erba e padronizadas com

Na,CO; padrao acidimétrico da Fisher.
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SolUﬁGeS dé dcido tartdrico aproximadamente 0,02 e 0,04 M{fo
ram preparadas a partir do reagente de grau analitico da Kodak East
man, apds recristalizacdo em agua e padronizadas com NaOH aproxima
damente 0,1 M. |

Solucoes de acido malico aproximadamente 0,010 e 0,015 M fo
ram preparadas a partir do reagente de grau analitico da Carlo Er-
ba, ap0s recristalizacao em agua e padronizadas com NaOH aproximg
damente 0,1 M.

Solucdes de acido citrico aproximadamente 0,01 e 0,03 M fo-

ram preparadas a ﬁartir do reagente de grau analitico da Fisher, a
pos recristalizacdo em agua e padroniiadas com NaOH aproximadamen-
te 0,1 M. |

Solugaes de acido succinico aproximadamente 0,01 e 0,02 M a
partir de reagente de grau analitiéo da Carlo Erba e padronizadas
com NaOH 0,1 M.

NaNO; de grau analitico da Merck foi utilizado para ajuste
de forca idnica do titulante e das solucoes tituladas.

""" As demais solucoes utilizadas nos procedimentos dos métodos

comparativos de andlise individual dos acidos foram de grau anali-

tico.
4.3. Amostras

Antidcido: Sal de Fruta ENO (Laboratdorios Beecham Ltda.).
Suco: Suco de Uva da Parmalat e Suco de Uva Natural prepara
do na Engenharia de Alimentos (Unicamp) e pausteriza-

0.
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Vinho: Conde de Foucauld (Carbenet Franc) safra de 1982.

(Cooperativa Vinicola Aurora Ltda.)
4.4, Meio Ionico

Tanto a solucdo titulante de NaOH, assim como todas as solu
coes tituladas, tiveram sua forca ionica ajustada em 1,0 M em
NaN03, A escolha deste sal para ajuste de forca jonica das solu-

coes, foi devido ao fato de que em solugoes que continham acido tar

tarico em meio ionico de KC1, quando'estocadas a baixas temperatu-
raé, cristalizavam sob a forma de bitartarato de potéssio, Por ou-
tro lado, havia disponibilidade de NaNO3 em nosso laboratdorio, de
.sarte gue tanfo o Ton Na* como o ion NO; sdo supostamente inertes,
assim nao formam compostos pouco dissociados com as espécies rea-

(66)

gentes
4.5. Procedimento Desenvolvido para Titulacao do Antiacido

Transferir cerca de 5 g de amostra de antiacido para um fras
co volumétriéo de 500 ml e dissolver a amostra com agua bidestila-
da. Retirar uma aliquota de 30 ml e acrescentar 30 ml de solucao de
acido cloridrico 0,1 M,‘ferver por 1 minuto e transferir para um
frasco volumétrico de 250 ml, contendo nitrato de sodio suficiente
para tornar a solucdo final 1;0 M em NaNOS. Transferir 30 ml dessa
solucio para cela de titulacdo e titular com NaOH 0,1 M e 1,0 M em

NaNOB“



20

4.6, Procedimento para Titulac@o Reversa do Antiacido

Transferir 0,5 g de amostra de antiacido para um frasco vo-
lumétrico de 500 ml, dissolvér com 50 ml de solucao de NaOH 0,1 M,
acrescentar nitrato de sdodio para tornmar a solucao final 1,0 M em
NaNO;. Diluir até a marca com agua destilada fervida. Transferir 30
ml dessa solucdo para cela de titulacdo e titular com dcido clori-

drico 0,1 M e 1,0 M em NaNO;.

4.7. Procedimento para Separacdo dos Acidos do Suco de Uva

67 om algumas mo

£ o procedimento proposto por Pato et al
dificagﬁes iﬁtroduzidas nesta tese,

Transferir 10 ml de amostra de suco para um bequef de 250
ml, neutralizar com NaOH até viragem de cor da fenolftaleina. Acreﬁ‘
centar 2,5 ml de solucao de cloreto de bario a 10%, 70 ml de ai-
cool PA 95% (V/V). Completar com dgua destilada até 100 ml para tor
nar a solucio final com um teor alcodlico de 66% (V/V). A suspen-
Sa0 5 agitada por 5 minutos e deixéda em repouso por 30 minutos pa
ra a formacdo do precipitado. A solucdo & entao filtrada, usando so
lugdo alcdolica a 66%, neutralizada e contendo cloreto de bario pa
ra lavagem do precipitado. O precipitado €& dissolvido com aproxima
damente 95 a 98 ml de agua a 10°C e filtrado para um frasco volumé
trico de 100 ml, contendo 1 ml de HC1 1,0 M e nitrato de s0dio su-
ficiente para tornar 1,0 M em NaNOE; 30 ml dessa solucdo & transfe

rida para cela de titulacdo e titulada com solucao de NaOH 0,1 M e

1,0 M em NaNO..
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4.8. Procedimento para Separacao dos Acidos do Vinho

Transferir 10 ml de amostra de vinho para um bequer de 250
ml, aquecer até proximo da secura. Colocar 10 ml de alcool PA a 95%
(V/V) e repetir o procedimento. Acrescentar 10 ml de alcool a 95%
(V/V), neutralizar com NaON 0,1 M até viragem de cor da fenolfta-
leina, Acrescentar 2,5 ml de solugdo de cloreto de bario a 10%.Com
pletar a 100 ml com alcool a 95%. Agitar a suspensao por 5 minutos

e deixar em repouso no refrigerador por 3 horas. A soluclo & entéo

filtrada, usando solucdo alcodlica a 70% (V/V), neutralizada e con
tendo cloreto de bario (mesma concentracdo usada na precipitacdo)
para lavagem do precipitado. O precipitadé ¢ dissolvido com aproxi
'madgmente 95’m1 de agua fria e filtrado para um frasco de 100 ml,
contende 1 ml de HCI 1,0 M e nitrafo de s6dio suficiente para tor-
nar a solucdo final 1,0 M em NaNO;. 30 ml dessa solucdc e transfe-
rida para a cela de titulacao é titulada com NaOH 0,1 M e 1,0 M en
NaNOS.
OBSERVACAO: Todas as misturas sintéticas dos acidos, similares a
amostras reais; sofreram 0S MESMOS tratamentos a que fo

ram submetidas as . amostras.
4,9, Calibracao do Sistema de Eletrodos
A calibracdo do sistema de eletrodos foi feita titulando-se

potenciometricamente solucbes de dcido forte (acido cloridrico) na

presenca de eletrolitos, com solugbes padronizadas de base forte
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com a mesmd concentracao de eletrdlito.

E fato conhecido que o eletrodo de vidro responde & ativida
de de fons hidrogénio ao invés de concentracao hidrogenionica. Me-
didas dessas concentrac¢oes podem no entanto serem feitas atraves de
calibracoes desse eletrodo com solugdes de concentracgao conhecida
desde que os coeficientes de atividade sejam mantidos constantes,
usando-se um meio ionico constante. Dessa maneira, pode-se relacio
nar potenciometricamente a concentracdo hidrogenionica ao poten-

cial medido E através das seguintes relacfes:

E = B! + 59,16 log[H'] « By a 2§°c (13)
E = Eéb - 59,16 1og[OH™] + By, a 25°¢ (14)
. + ) -

Nessas equacoes, HS refere-se ao potencial formal padrao,
Ej ao potencial de juncdo liquida e os parametros i © Jom s30 cons

tantes caracteristicas do meio iﬁnico(ﬁs).

4.9.1. Determinacdo do Volume de Equivaléncia

foram determinados pelo me-
E/59,16

Os volumes de equivalencia, V
(24)

e!

todo de Gran

P

V para pontos da curva de titulacao situados antes do ponto de equi

através do grafico da funcao (VO%V)QO Vs,

valéncia, P.E.. O volume de equivalencia corresponde ao ponto de in
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terseccdo da reta com o eixo V. Para pontos localizados apds o P.E.
oV, ¢ determinado pela interseccao com o eixo V da reta resultan-

~B/59,16 oo v,

te do gfifico da funcado (V+V )10
Nas funcoes acima citadas, VO refere-se ao volume inicial de
solucdao titulada e V ao volume de titulante adicionado.
A figura 1 exemplifica o grafico dessas fungoes vs. V antes
e apbés o P.E., onde podemos observar que o volume de equivaléncia

determinado para pontos da regido acida corresponde, dentro dos er

ros experimentais, aquele determinado para pontos localizados na

regiao basica.
4.9.2. Determinacao da Concentracdo Hidrogenionica

A concentracdo hidrogenionica para pontos localizados antes

do P.L. foi determinada através da seguinte equacao:

. (Ve ﬂlV} CB e
V0+V

(16)

4.9.3. Determinacdo dos Parametros iy e El,

Esses parametros podem ser determinados a partir dos dados
obtidos nas titulacoes de uma quantidade conhecida de HCl com NaOH.
Apos adicdes de volumes V de base, os valores de E sao medidos. Pe
lé grafico da funcdo E - 59,16 log{H%] VS, {Hé] para pontos da cur

va de titulacdo situados antes do P.E., obtém-se uma curva caracte
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1 ]

2 3 4
f VOLUME de BASE (m()

Fiénra 1 - Curva de titulacdo de 32;0'm1de solucao de HC1 com NaOH
0,140 M, linearizada pelo método de Gran. I= 1,0 M(NaNO;)
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rizada por uma regido retilinea cuja extrapolacdc intercepta o ei-
X0 y em (O,Eéa), A inclinacfio desta reta corresponde a Jy- Esse mé

todo de determinagao tem sido muito usado na literatura(SO’SS’ﬁﬁ’

68’69’70). Pehrsson e colaboradores acreditam que variacoes de Eé
da ordem de décimos de mV podem ocorrer pela transferéncia do ele-
trodo de uma solucgao para outra. Esses pesquisadores desenvolveram
um método que inclui regressdo ndo linear, no qual o valor de Bl
pode ser usado, por diversos meses sem que seja necessaria uma re-

(68)

calibracao . Dunsmore e Sillén observaram que esse parametro per

manece praticamente constante de um dia para o outro, variando ape

(69)

nas cerca de 0,1 mV . Segundo Johansson & Johansson quando Eé

varia, um erro constante AEé introduz um erro ApH em todos os va-

lores de pH(SS)

. Desse modo, Eé deve ser sempre determinado e nes-
se trabalho essa determinacido foi feita para cada dia de titulacao.

Fm meio ionico constante, o potencial de juncdo liquida pom.
de ser considerado dependente apenas da concentracio hidrogenioni-
ca. Em principio, quanto maior a forca ionica menor o potencial de
juncdo, e, portanto, quando o seu valor € conhecido com pouca pre-
cisao, € conveniente usar-se um meio idnico concentrado(so). 0 fa-
tor jy que esta relacionado a Ej; ¢ funcdo da composicao do meio
ionico e das condicoes do eletrodo de vidro. O par de eletrodos u-
sado no trabalho de Johansson & Johansson apresentou um valor de
jH igual a -23 mV/mol 1"‘I que manteve-se constante por umperiodo de
diversos meses. Nesse trabalho o meio ionico usado foi BaCl2 0,5'M

(70)

A tabela 1 mostra os dados referentes a determinacdo de iy



TABELA 1 - Parametros Usados na Determinacao da Funcgao

E - 59,16 log[H™]
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E (mV) V (ml) [HY1.107 E-59,16 log[H"]
326,5 0,000 6,145 457,3
325,2 0,200 5,399 457,3
321,3% 0,300 5,029 457,3
319,4 0,400 4,662 457,3
317,3 0,500 4,297 457,3
315,0 0,600 3,934 457,3
312,6 0,700 3,573 457,3
309,8 0,800 3,215 457,3
306, 9 0,900 2,859 457,3
303,5 1,000 2,505 457,4
299,5 1,101 2,149 457,3
2950 1,200 1,803 457,3
289,6 1,300 1,455 457,3
282,6 1,400 1,109 457,3
2732 1,500 0,766 457,5
258,4 1,600 0,424 457,9
220,6 1,700 0,085 461,4
V= 32,00 ml; V, = 1,727; Cp = 0,1140 M; I = 1,0 M(NaNOy).
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e B em forca ionica 1,0 M en NaNOE-para“a titulagdo exemplifica-
da. A curva apresentada na figura -2 foi obtida pelo grafico de E -
59,16 loglH¥) vs. [H']. Nessa condicoes de forga ionica, o valor
de jH encontrado foi 0,0 mV/M. Em cerca de 95% das calibragoes do
sistema de eletrodos, por nds realizados para cada dia de titula-

¢ao, o valor obtido para jH foi de 0,0 mV/M, mas com variacao pe-

quena de Eéa, quase sempre compensada pela pequena variacdo em Eéb‘

4.9,4, Determinacao dos Parémetros-joH e Eéb

0 valor de Eé em solucdo acida, Eéa’ difere de diversos mV
daquele em solugac alcalina, Eéb' Ciavata explica essa variacao de
vido a dissolucdo da camada protetora de silica hidratada formada
em solucdes acidas. A dissolucdo dessa camada que recobre a super-
ficie do eletrodo de vidro, ocorre a valcrés de pH superiores a
7,0 e portanto ha uma modifiéagéo da superficie da membrana de vi-
dro que esta em contacto com a solugdo teste (/1)

A determinacdo de jon € Eop ¢ semelhante a determinacdo de
iy e Bl,- Um grafico da funcio E + 59,16 1log[OH™] vs. [OH] para
pontos apos o ponto de equivaléncia, origina uma curva cuja regiio
retilinea extrapolada ao eixo y da o valor de Eéb como interseccao.
0 valor de Joy corresponde a inclinagéo dessa reta.

A tabela 2 apresenta os dados referentes a determinacio de
Jog € Eop, Para titulacao em NaNO; 1,0 M. A figura 3 refere-se ao
grafico da fungéo E + 59,16 1og[OH™] vs. [OH"]. A concentracdo de

fons hidroxila foi determinada através da seguinte relacao:
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TABELA 2 - Parametros Usados na Determinacao da Funcao

E + 59,16 log[OH]

29

E (mv) Vv (m1) [0H™].107M E+59,16 log[OH"]
~158,0 1,900 0,586 ~349,2
171, 2,000 0,922 -350,7
-179,6 2,100 1,254 1351,3
-185,8 2,200 1,583 ~351,5
- -190,8 2,300 1,911 ~351,6
~194,9 2,400 2,237 ~351,7
~198,3 2,500 2,561 ~351,6
~201,4 2,600 2,883 ~351,7
~204,1 2,700 3,203 ~351,7
-206,5 2,800 3,522 ~351,6
-208,7 2,900 3,838 ~351,7
~210,7 3,000 4,153 ~351,6
~212,6 3,100 4,466 ~351,6
~214,3 3,200 4,777 ~351,6
~215,9 3,300 5,086 | ~351,6
=217,3 3,400 5,394 -351,5
-218,7 3,500 5,700 -351,5
~220,0 3,600 6,004 -351,4

O

vV, o= 32,005 V, = 1,727; Cp = 0,7140 M; T = 1,0 M(NaNO,).
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(v - v.)C
[OH™] = & B (17)
V. o+ V

No exemplo tomado, o valor encontrado para jOH foi de 0,0
mV/M. Convém salientar que o valor de j,, fol sempre variavel em
todas as calibracoes, de sorte que os pontos utilizades nos calcu-
los eram somente os da faixa acida.
- - o~ . [3 l "~
Salientamos ainda que 0S parametros ]y, Eob’ Ve’ an e Jjy

nio foram determinados graficamente, porém através do método  dos

minimos quadrados, usando-se um programa simples em linguagem ba-

sic, para o microcomputador CP 500 da PROLOGICA.
4.10. Determinacio do Produto Idnico da Agua

0 produto idnico da adgua, K
(68,72)

W’ foi determinado segundo proce

dimento da literatura ,usando-se a seguinte equacao:

oY t

~log K = wﬁéwu_ggé (18)
59,1

No exemplo apresentado para calibracao do sistema de eletrodos, o

pK,, encontrado fol de 13,67 e o K de 2,338.10"14. Este valor de

pK,, ¢ o valor médio de todas as medidas, com desvio de * 0,01.
4.11. Procedimento das Titulacgoes

Previamente foram feitas calibracoes do sistema de eletro-
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dos através'de'titulagées de solucdes de acido cloridrico nas mes-
mas condigbes de temperatura, e meio ionico (NaNO; 1,0 M). Em se-
guida, conforme o caso, solucdo individual de acido, solugcdo sinté
tica de misturas de acidos e solucoes de amostras reais, todas em
meio ionico 1,0 M em NaNO; foram adicionadas a um frasco de titula
ciao fechado. A temperatura foi mantida constante a 25,0 * 0,1OCpor
¢irculacao de agua termostatizada na parte externa do frasco de ti
tulacao. Durante as titulacoes foil mantido um fluxo de NZ livre de

COZ sobre as superficies das soluc¢des tituladas. O frasco de titu-

lacdo permaneceu fechado durante as medidas, tendo contato com a

atmosfera apenas pelo orificio destinado ao escape de Né. As adi-

coes de NaOH usado como titulante foram feitas através de uma .mi-

“crobureta e apds cada adicdo foram medidos os potenciais. Os dados

de ﬁotenciais medidos sdo transformados em pH, utilizando-se os da

dos de calibracdo dos eletrodos. Os dados de volume inicial, VO da

solucao titulada, concentracdao do acido (em caso de determinacdo de
pK, dos acidos) ou valores de pK_ e nimero de acidos presentes (em
caso de determinacdo de concentracoes dos acidos), concentracao do

titulante, produto ionico da agua e os pares de valores do volume

do titulante e pH sdo colocados no programa VINHO, o qual imprime

os resultados de pKa ou de concentracoes dos acidos.
4.12. Analise dos Acidos por Outros Métodos

4.12.1. Arostra de Antiacido



0 dcido tartiarico foi determinado pelo procedimento baseado
na sua precipitacdo sob a forma de bitartarato de potassio seguida
de titulacao com NaDH(73}.

0 acido citrico foi determinado gravimetricamente sob a for
ma de pentabromoacetana(74).

Carbonato total foi confirmado pela precipitacao com clore-
to de bario, dissolucao em solucdo de dcido cloridrico 0,1 M e ti-
tulacdo com solucio de hidroxido de sodio 0,1 M. Antes da titula-
cdo a solucdo foi fervida, para eliminar o dioxido de carbono(75),

§

4.12.2. Amostras de Suco de Uva.

Na amostra de suco preparada confirmou-se a presenga, atra-
vés de cromatografia gasosa(76’77), dos dcidos tartdrico e malico.

Na amostra de suco de uva comercial (Parmalat), confirmou-
~se a presenca dos acidos tartdrico e malico através de técnica de
cromatografia em papei€78>g

Os procedimentos de referéncia empregados nas analises dos
Geidos tartirico e milico nos sucos de uva, foram baseados nos mé-
todos da A0.A.C. 73 pe acordo com esses métodos, acido tartari-
co & determinado gravimetricamente sob a forma de bitartarato de
potassio, seguida de titulacdo com NaOH e o acido malico & determi
nado por titulagdo alcalimétrica, apds ter sido separado de outros
acidos em coluna de acido silicico. Esses métodos incluem prévia se

paracao de pectina, precipitacdo dos acidos carboxIlicos com  sal

de chumbo e deslocamento dos acidos carboxilicos com gas sulfidrico.
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4.12.3%, Amostra de Vinho

Identificacao dos acidos presentes através de cromatografia

em pap81(78).

Determinacio do teor de acido tartarico conforme 4.12.2.
Determinacdo do acido succinico foi feita pelo método  de

Peynaud & Lafon por titulacao potenciométrica(79).
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5, DETERMINACAO DOS VALORES DE pKa DOS ACIDOS FRACOS

w

Para se determinar as concentracoes individuais dos acidos

(

em misturas de 4dcidos, utilizando-se o programa linear algébrico
64}, hi necessidade de se conhecer com exatidao os valores de pKa
dos acidos fracos presentes, nas mesmas condicoes de forga ionica
e temperatura. O que fol feito no presente trabalho, para os aci-

dos tartarico, malico, citrico, succinico e carbonico.

Para calculo dos valores de pKa dos acidos, utilizou-se so

lucdoes padronizadas de cada acido em meio ionico de nitrato de s§
dio 1,0 M. Apbs titulacdes potenciométricas individuais, os calcu
los foram feitos através de programa computaciona1(64), utilizan-
do os dados de: volume inicial da solugdo, concentracao do acido
fraco, do dcido forte (quando houver) e do titulante, produto i0-
nico da agua e os pares de valores do volume do titulante ¢ pH.

As tabelas 3, 4, 5, 6 e 7 exemplificam os modelos de célcg
lo das constantes de dissociacio dos acidos tartarico, malico, ci-
trico, succinico e carbonico, respectivamente.

Vale salientar que na tabela.7, que exemplifica o calculo
das constantes de protonacao para o acido carbonico, o que apare-
ce calculado sao os valores de pKy do acido carbonico.

A tabela 8 mostra os resultados obtidos para os valores de
pK, dos fcidos tartdrico, malico, citrice, succinico e carbonico
no presente trabalho com seus desvios padroes. Os resultados sav
0% logaritﬁos negativos da média das constantes de dissociacao.

A tabela 9 mostra os dados encontrados na literatura para
os mesmos acidos em forca ionica 1,0 M sem especificacao do sal

usado para ajuste de forca ionica.
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TABELA 3 - Resultado do Calculo de pK, para Kcido Tartdrico na Pre-
senca de Acido Forte (exemplificativod I = 1,0 M(NaNO ;)
Temperatura = ZS,OOC

Calcule da Constante de Protcnacao

Volume inicial = 32

Concentracao da base (ou acido) = .1101

Produto idonico da agua = 2.188E-14

Concentracao do ligante = 3.028E-03

Concentracao do acido (ou base) forte = 7.263E-03
Correcac de pH = 0

Nimero de interacdes nio lineares = 3
LOGBETA DESVIO PADRAQ

1 3.65951 .0458757
2 6.37999 8.5131E-03
VALORES DE pK
i 2.72048
2 3.65951
CURVA DE TITULACAO EXPERIMENTAL E TEORICA

pH exp Vteor v
2.309 0.900 0,90819 0.819177E-02
2.323 (0,950 0.9592¢6 0.925774E-02
2,338 1.001 1.01268 0.116810E-01
2.351 1.050 1.057903 0.7932435-02
2.365 1.100 1.10561 0.560868E-02
2.380 1.150 1.15551 0.551081E-02
2.395 1.201 1.20423 0.323224E-02
2.410 1.250 1.25181 0.181055E-.02
2.425 1.300 1.29828 -.171876E-02
2.4472 1.350 1.34966 - 343323E-03
2.459 1.400 1.39971 ~-.291824E-03
2.457 1.450 1.44565 ~-.435066E-02
2.494 1.500 1.49879 ~.120628E-02
2.512 T.550 1.54778 -.221932FE-02
2.531% 1.600 1.59811 ~.T88553E-02
2.549 1.650 1.64455 -.545359E-02
2.570 1.700 1.69725 -.275457FE-02
3.118 2.700 2.69334 ~-.6065736E-02
3,156 2.750 2.74285 -.714684FE-02
3.195 2.800 2.79342 -.05774%E-02
3,235 2.850 2.84365 -.0634551E-~02
3.278 2.900 2.89590 -.409937E.02
3.320 2.950 2.94526 -.474167E~.02
3.364 3.000 2.,99526 -~ 473666E-02
3.411 3.050 3.04682 ~.317979E-02
3.460 3.100 3.09858 -.1T41573E-02
3.511 2.150 3.15035 0.352621E-03
3.563 3.200 3.20005 0.949621E-03
3,619 3.250 3,25298 0.298429E-02
5.675 5.300 3.30247 0.247121E-02
3.737 3.351 3.35428 0.327516E-02
3,801 %.400 3.40444 0.444126E-02
4,035 3.550 3.55923 0.923109E-02
4.249 3,650 S 3.606320 0.131958E-01
4.897 3.800 3.81820 0.782018E-01
5.946 3.850 3.86620 D.162041E-01
b

DESVIO PADRAO = 6.96538E-03
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TABELA 4 - Resultado do Calculo de pK, para Acido Malico na Presen
ca de Acido Forte (exemplificative) I = 1,0 M{NaNOs}

Temperatura = ZS,OOC

. Calculo da Constante de Protonacgao

Volume inicial = 32

Concentracido da base (ou acido) = .1087
Produto ionico da agua = 2.254E-14
Concentracao do ligante = 3.062E-03
Concentracao do acido {(ou base) forte = 0
Correcgao de pH = 0

Nimero de interacdes ndo lineares = 2

LOGBETA DESVIO PADRAO

1 4.42619 .0159781

yA 7.55673 3.87672E-04

Valores de pK

T 3.13054

2 4.42619

CURVA DE TITULACAO EXPERIMENTAL E TECRICA

pH Véxp Vteor _ Y

2.917 0.000 0.60263 - 0.26338ZE-02
2.953 0.050 0.0504t1 0.414250E-03
2.992 0.100 0.10034 - 0.335015E-03
3.032 0.150 0.14971 -.293896E-03
0 3.074 0.200 0.19971 ~-.285745E-03
3.118 0.250 0.25025 0.251085E-03
3.102 0.300 0.29904 -, 062705E-03
3.210 0.350 0.35041 0.406444E-03
3,259 0.400 0.40100 0.995249E-03
3.308 0.450 0.44984 ~-.159085E~03
0 3.360 0.500 0.49960 ~-,100434E~03
3.414 0.550 0.55008 0.795126E-04
3.47¢ 0.601 0,06632 -,679433E-03
3.526 0.650 0.64888 -.111884E-02
3.587 0.700 0,.70005 0.452995E-04
3.647 0.750 0.74880 -.119948E~02
3.712 0.800 0.80009 0.917012E-04
3.776 0.850 0.84928 -.723183E-03
3.843 06.900 0.89961 ~-.386059E-03
3.911 0.950 0.94673 -.26780G4E-03
3.980 1.000 0.99979 -, 208139E~03
4.050 1.050 -1.04991 -.886917E-04
4,121 1.100 1.10014 0.139356E-03
4.192 1.150 1.14975 -.248551E~03
4,264 1.200 1.19933 ~-.667691E-03
4,339 1.250 1.25000 -.190735E-05
4.415 - 1.300 1.30003 0.262260E-04
4.494 1.350 1.35025 0.246525E-03
4:577 1.400 1.40060 0.598192E-03
4.665 1.450 1.45078 0.778318E-03
4,760 1.500 1.50073 0.730634E.03
4.868 1.551 1.55171 0.713229E-03
4.986 1.600 1.60009 0.852347E-04
5.135 1.650 1.65047 0.468254E-.03
5.378 1.710 1.70997 -.343323E-04
5.635 1.750 1.74931 -.690580E-03
6.188 1.790 1.78728 ~.271821E-02

DESVIO PADRAQ = 8.31895E-04
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TABELA 5- Resultado do Calculo de pK  para Acido Citrico na Presen
ca de Acido Forte (exemplificativo) I = 1,0 M(NaNO;)
Temperatura = ZS,OOC

Calculo da Constante de Protonacao

Volume inicial = 32

Concentracao da base (ou acido) = .133

Produto ionico da agua = 2.173E-14

Concentracao do ligante = 2.752E-03

Concentracao do acido {(ou base) forte = 6.401E-03
Correcao de pH = 0

Numero de interacoes ndo lineares = 3
LOGBETA DESVIO PADRAO

1 5.1262 0173167
/ 9,17387 0166412
3 _ 11.9325 L0476028
Valores de pK
1 2.7586
2 4,04767
3 5.12672
CURVA DE TITULACAO EXPERIMENTAL E TEORICA

pH Vexp Vicor DV
2.787 : 1.500 1.49794 -.206041E.02
2.863 ' 1.600 1.59841 -.158763E~02
2.949 1.700 1.70068 0.681400E-03
3,042 1.800 1.79972 -, 280876E-03
3.149 1.900 1.90138 0.137877E-02
3,269 : 2.001 ' 2.00292 0.192285E-02
3.397 2.180 2.10032 0.323534E-03
3.541 2.2060 2.20073 0.733614E-.03
3.693 _ 2.300 2.30056 0,564575E-03
3,850 ' 2.400 2.40060 0D.602722E-03
4,007 2.500 : 2.45946 -, 541687E~03
4,168 2.600 2.60001 0,143051E-04
4,330 2.700 2.69984 ~,161886E-03
4,494 2.800 2.79888 -.111699E-02
4.663 2.900 2.890851 -, 149202E-02
4,839 5.000 2.96927 -, 728846E-03
5.023 3.100 6.09999 -.667572E-05
5.221 2,200 ©3,19978 ~,216007E-03
5.458 3:300 3.30152 0.152493E-02
5.778 3,400 3.40152 0.151610E-02
6.587 5,500 , 3.50417 0.417423E-02

DESVIO PADRAO = 1.50281E-03
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TABELA 6- Resultado do Cdlculo de pK, para Kcido Succinico na Pre-
senca de Acido Forte (exempllflcatlvo] I = 1,0 M(NaNO5)
Temperatura = 25, 0°c

Calculo da Constante de Protonacao.

Volume inicial = 30 .
Concentragﬁo da base {ou acido) = .127
Produto ionico da agua = 2.483E-14

Concentragao do 11gante = 4,0064E-03
Concentracao do acide (ou base) forte = 0

Correcao de pH = 0

Numero de interacoes nao lineares = 2
LOGBETA DESVIO PADRAO

1 5.03791 L0184533
2 8.94606 7.57885E-04
Valores de pK
1 3.,90815
2 5.03791
CURVA DE TITULACAC EXPERIMENTAL E TECRICA

pH Vexp Vteor by
3.261 0.050 0.05215 0.215018E-02
3.537 0.100 0.10128 0.127964E-02
3.415 0.150 0.15182 0.182410E-02
3.490 0.200 0.20115 0.115485E-02
3.564 0.250 0.25096 0.0621008E-03
3.637 0.300 0.30147 0.146782E-02
3.706 C0.350 0.35058 0.575244E-03
3,774 0.400 0.40028 0,2820645E-03
3.840 0.450 0.44970 -.205162E-03
3.8006 0.500 0.55016 0.159502E-03
3.972 0.550 0.55148 0.148284E-02
4.034 0.601 0.60032 -.679135E-03
4,097 0.650 0.65040 0.402093E-03
4,158 0.700 0.69918 -.816405E-03
4,220 0.750 0.74893% -.107121E-02
4,283 0.800 0.79954 - 464141E-03
4,345 0.851 0.84932 -.168407E-02
4,408 0.900 0.89981 -.187397E-03
4.469 0.950 0.94858 ~.141817E-02
4,531 1.000 0.99799 -,200945E-02
4.596 1.050 1.04958 -.425100E-03
4,658 T.100 1.09852 -.147843E-02
4,722 1.150 1.14870 ~.129700E-02
4,787 1.200 1.19919 ~-.805974E-03
4,851 1.250 1.24829 -.171173E-02
4.919 1.300 1.29956 -.435548E-03
4,986 1.350 1.34894 -,105739E-02
5,055 1.400 1.39831 -, 168598E-02
5.130 1.450 1.44991 -.857115E-04
5.206 1.500 1.49963 -.374079E-03
5.289 1.550 1.55054 0.540495E-03
5.378 1.600 1.60082 0,.820041E-03
5.480 1.650 1.65261 0.260520E-02
5.595 1.700 1.70336 0.336146E-02
5.735 1.750 1.75459 0.459135E-02
5.919 1.800 1.80609 0.609100E-02
6.201 1.850 1.85754 0.753760E-02
6.993 1.900 1.90949 0.948042E-02

DESVIO PADRAQ = 2.70965E-03

UmiC A MR

Fe v sy o s S D RETEY 8
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TABELA 7- Resultado do Calculo de pr para Carbonato de Sddio na
Presenca de Base Forte (exemplificativo) I = 1,0 M(NaNOB}
Temperatura = 25§00C

Calculo da Constante de Protonacgao

Volume inicial = 30.22

Concentracao da base (ou acido) = .103
Produto ionico da agua = 2.307E-14
Concentracao do ligante = 2.708E-03
Concentracido do acido (ou base) forte = 0
Correcao de pH = 0

Nimero de interacdes nao lineares = 2

LOGBETA DESVIO PADRAO

1 7.75055 7.77377E-03
2 12.1303 01229317
Valores de pK
1 4.,37978
2 7.75055
CURVA DE TITULACAO EXPERIMENTAL E TECRICA

pH : Vexp Vieor v
3.899 0.150 0.16021 0.102088E-01
3.9899 0,200 0.20393 0.393163E-02
4.097 0.250 0.24875 -.124896E-02
4.193 0.300 0.29427 -.572989E-02
5.607 0.500 0.49200 -, 800294E~02
4,732 0.550 0.54522 ~-.477910E-02
4.886 0.601 0.60284 0.183761E-~02
5.075 0.650 . 0.66025 0.102510E-01
7.019 0.900 0.91714 0.171385E-01
7.173 0.950 0.95958 0.958478E~02
7.305 1.000 1.060343 0.342691E-02
7.428 1.050 1.50523 0.227094E-03
7.540 1.100 1.09709 ~.2906068E-072
7.650 1.151 1.14596 -.503635E-02
7.755 1.200 1.19396 ~.0603664E-02
7.864 1.250 1.24371 -.628841E-02
7.981 1.300 1.29533 -, 467050E-02
§.111 1.350 1.34862 -.137973E-02
8.202 1.400 1.40321 0.320542E-02
§.454 1.451 1.45976 0.875545E-02

DESVIO PADRAO = 7.33053E-03
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TABELA 8-~ Valores de pKa Obtidos (com seus desvios padroes) para 0s
Kcidos Tartdrico, Mdlico, Citrico, Succinico e Carbénico.

Temperatura = 25,0°C e I = 1,0 M(NaNO3),

Kcido pK, K, pK.
Tartirico®  2,718:0,002 3,6590,004

Malico® 3,133+0,004 4,426+0,001

Citrico® 2,759+0,000 4,051+0,005 5,122+0,007
Succinico® 3,908%0,006 5,039£0,005

Carbénico®  5,899:0,026 V' ©9,260+0,001

a. Média de seis determinacbes (os resultados sdo os logaritmos ne
gativos da média das constantes de dissociacdes).

b. Média de treés determinacoes.
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TABELA 9 - Valbres de pKa Tabelados(SO) (com seus desvios padroes)

para os Acidos Tartarico, Malico, Citrico, Succinico e
Carbdnico. Temperatura = 25,0°C e I = 1,0 M
Acido pky pK, - PKy
Tartarico 2,69+0,09 3,73%0,04
Milico 3,11 4,45%0,01
Citrico 2,80:0,05 4,08+0,03 5,33+0,06
Succinico 3,05£0,02 5,1240,02

Carbonico

6,02+0,03

9,57
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6. DETERMINACAO SIMULTANEA DOS ACIDOS TARTARICO E CITRICO E CARBO-
NATO TOTAL POR TITULACAO POTENCIOMETRICA E SUA APLICACAO A ANA-

LISE DE ANTIACIDOS
6.1. Consideracgoes Gerais

Os antidcidos constituem medicamentos dos mais populares e
largamente consumidos com e sem prescrigao médica.

0s antiacidos sdo drogas utilizadas para reduzir a acidez do
(81)

estOomago e atenuar sintomas de indigestao ocasional
Bicarbonato de sédio & um antidcido potente, de acdo rapida
e efetivamente de breve duracdo para suavizar sintomas de indiges-
tao ocasionalcgz).
A poténcia antiicida total de um preparado antidcido & defi
nida como o nimero de miliefquivalentes de acido cloridrico necessa
rio para levar até 3,0 o pH da solugao teste de 1 g do preparado an

(

tiacido solido, e ai manté-lo em condigoes padronizadas in vitro
833

Acidos tartarico e citrico, carbonato e hidrogenocarbonato
de s6dio sdo componentes de alguns preparados de antiacidos.
A analise dos componentes dessas preparacfes farmaccuticas

envolvem um procedimento gravimétrico, seguido de titulacao para de

terminacdo de acido tartérico(73’74}, um método gravimétrico .para

a determinacao de acido cftrico(74)

(73)

e um método gasométrico para
‘determinacao de carbonato

Recentemente, um método envolvendo o uso de resinas cationi
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cas e aniﬁﬁicés e titulacao dos respectivos eluatos para determina
¢do de citrato de s6dio e hidrogenocarbonato de sddio em antidci-
dos foi‘descrito por Tan & Szopa(84).

A determinagao desses componentes individualmente & demora-
da e portanto, o objetivo desta parte do trabalho, foi o de desen-
volver um método capaz de determinar simultaneamente os dcidos tar
tarico e citrico e o nimero total de equivalentes de carbonato em
uma dnica titulacdo.

A curva de titulacao resultante da titulacao potenciométri-
ca alcalimétrica de uma mistura dos dcidos cloridrico, tartarico e
citrico (resultante do tratamento da amostra de antidcido com ex-
cesso de acido cloridrico) € inadequada péra determinacao desses a
“cidos por prdcedimentos convencionais e € necessario fazer uso de
método especial de cdlculo.

A aplicacdo do método linear algébrico desenvolvido por I-

vaska & Nagypal(64)

aos dados de titulagSes, foi feita usando-se o
referido programa computacional para resolucao dos acidos individu
ais.

A possibilidade de uso do mesmo método computacional & dro

ga tratada com excesso de base forte para determinacdo dos . compo

nentes individuais foi também estudada.
6.2. Resultados e Discussoes

A tabela 10 exemplifica o modelo de cdlculo, quando temos

dois acidos fracos (tartarico e citrico) e um acido forte (acido
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TABELA 10 - Modelo de Calculo do Programa VINHO Quando se Titula a
" Mistura dos Acidos Tartdrico, Citrico e Cloridrico.
I=1,0M (NaNO;); Temperatura = 25,0°C

Analise de Misturas de Acidos Fracos na Presenca de Acido (ou Base)
Forte

Valores de pK

2.718

3.659

2.759

4,501

5.122

Volume inicial = 30

Concentracao da base (ou acido) = .1295
Produto ionico da agua = 2.143E-14
Correcao de pH = 0

Concentracoes ¢ seus erros

2,21203E-03 7.46454E-06
1.10949E-03 6.006788E~-06
3.50423E-03 3,05233E-06
Volumes de equivaléncia e seus erros
1.02488 3.45847E-03
771077 4.17536E-03
811791 7,07104E~04 '
CURVA DE TITULACAO EXPERIMENTAL E TEOGRICA

PH Vexp Vteor DV
2.346 0.000 0.00646 0.645847E-02
2.364 0.050 0.05488 0.488259E-02
2.384 0.100 0.10707 0.707499E-02
2.402 0.150 0.15265 0.265262E-02
2.4272 0.200 0.20181 0.181170E-02
2.4472 0.250 0.24948 ~-.523225E-03
2,464 0.300 "0.3060206 0.259995E-03
2,485 0.350 0.34720 -.280043E-02
2.509 0.400 0.39910 -.902176E-03
2.532 0.450 0.44717 -.282645E-02
2.557 _ 6.500 0.49768 -, 231624E-02
2.584 0.550 0.55031 0.304997E-03
2.609 _ 0.600 06.59734 -.265920E-02
2,637 0.650 0.64821 -.179297E-02
2.666 0.700 0.69899 ~.101250E-02
2.690 0.750 0.74961 -.381364E-03
2.726 0.801 0.79841 ~.259274E-02
2.758 0.850 0.84858 ~142133E-02
2.790 ¢.900 0.896953 -.306660E-02
2.825 0.950 0.94788 -.212181E-02
2.861 1.000 0.99830 ~.169047E-02
2.898 1.050 1.04819 - 181377E-02
2.936 1.100 1.09751 -.249028E-02
2.977 1.150 1.14871 ~.1288006E-02
3.019 1.200 1.19915 ~.8489128E-03
5.062 1.250 1.24884 -.116408E-02
3.108 1.300 1.29996 -.398159E-04
3,155 1.350 1.35019 0.164550E-03
3.204 1.400 1.40058 0.577082E-05
3.255 1.450 1.45102 0.102353E-02

continua



pH

3.307
3.363
3.418
3.477
3.540
3.604
3.671
3.741
3.812
3.889
3,970
4.055
4.146
4.249
4.359
4.484
4.625
4.778
4.952
5.152
5.392
5.732
6.578

DESVIO PADRAO

Vexp

1.500
1.550
1.600
1.650
1.700
1.750
1.800
1.850
1.900
1.950
2.000
2.050
2.100
2.150
2.200
2.250
2.300
2.350
2.400
2.450
2.500
2.550
2.600

2.17813E~03

Vteor

1.50053

1.55181

1.60029
1.65034
1.70169
1.75176
1.80199
1.85215
1.90067
1.950064
2.00025
2.04910
2.00783
2.14869
2.19829
2.24928
2.30012
2.35071
2.40107
2.45137
2.50090
2.55042
2.59834

DV

0.524898E-03
0.181389E-.02
0.291109E-03
0.344038E-03
0.169468E-02
0.175643E-02
0.198519E-02
0.215304E-02
0.673294E-03
0.638485E.-03
0.248194E-03
- 903607E-03
-, 217438E-02
- 130653E-02
-.170612E-02
~.720024E-03
0.122070E-03
0.714064E-03
0.107336E-02
0.136900E-02

0.902891E-03

0.421763E-03
-.165939E-02

46
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cloridrico) através do uso do programa VINHO,

A tabela 171 mostra os resultados obtidos para a titulacao
potenciométrica alcalimétrica de uma mistura dos acidos tartarico,
citrico e cloridrico. O resultado obtido para o teor de acido clo
ridrico € importante, porque o resultado de sua determinacdo se-
ra usado para o calculo da quantidade de equivalente de carbonato
total na amostra de antidcido.

Os resultados obtidos para a titulacdo alcalimétrica de uma

mistura contendo os acidos tartarico e citrico, carbonato e hidro-

genocarbonato de sodio, previamente tratada com uma quantidade de
dcido cloridrico sido também mostradas na tabela 11. A composicao
desta mistura se assemelha aquelas da amostra do antidacido. A con-
centracao de‘carbonato total em equivalentes por litro, fei calcu-
lada pela diferenga entre a quantidade de acido cloridrico adicio-
nada e a quantidade encontrada nas titulaces. Este valor -corres-
ponde ao poder de neutralizaééo da mistura. A precisdo e a exati-
ddo obtidas nas determinacdes desses trés cbmpenentes da mistura €
satisfatoria, considerando-se a complexidade da mistura.

Os resultados para a determinac@o dos acidos tartarico e
citrico e o carbonato total em equivalentes por litro, na amostra
de antidcido sdo apresentados na tabela 12.

A curva de titulacao resulténte do tratamento do antiacido
com acido cloridrico & mostrado na figura 4. O exame desta curva re
vela que € inadequada para determinacdo de cada acido por procedi-
mentos convencionais.

O numero total de moles de carbonato foi também determinado
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TABELA 11 - Resultados de Titulacdes de Misturas de Acido Tartari-

co (H,Tr), Acido Citrico (H;Ci), Catbonato de Sodio

(

Na,COz), Bicarbonato de Sodio (NaHCOz) e Kcido Forte (

HCl); Temperatura = ZS,GOC e I

1,0 M(NaNOS).

-3

Concentragdo, 1077 M.

Mistura Quantidade Quantidade, d.p.b Erro %

presente ...encontrada :

I H,Tr 5,915 3,914 0,009 0
H,Ci 3,310 3,246 0,009 ~1,9
HC1 6,450 6,548 0,008 +1,5

I H,Tr 2,242 2,212 0,007 -1,3
HLCi 1,111 1,102 0,042 -0,8
HC1 12,04 3,514 0,005
Carbonato . .
total 8,580 8,526 0,005 -0,7

a.

Média de quatro determinacdes.

b. Desvio padrao,

C.

Concentracdo em equivalente 1~

1
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TABELA 12 - Resultados das Titulacdes da Amostra de Antiacido.

Temperatura = 25,0°C e I = 1,0 M(NaN03).

Concentragéo,TOfsMol.gf?

Componentes potenciométrico® Lodup. Outros diferenca %
do Antidcido ... Métodos .

Ac. Tartarico 1,908 0,006 1,910 -0,1

Kc. Citrico 0,784 0,003 0,767 +2,2
Carbonato Total® 7,480 0,015 - ..
Carbonato Total® 6,554 0,071 6,756 -3,1
NaHCO, ¢ 5,628 0,101 - .
'Na,C0,¢ 0,926 0,072 . .-

a., Resultado médio de quatro determinacdes.
b. Concentracdo em equivalente g"1.

c. Concentracac determinada por titulagéo reversa,
d. As concentracoes individuais de NaZCO3 e NaHCO3

nadas pelas equacgoes (19) e (20).

Mol.g™

1

foram determi-
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na amostra de antiacido pela titulacdo da amostra (previamente tra
tada com um excesso de solugdo de hidroxido de s6dio) com acido clo
ridrico. Os resultados obtidos para o nimero total de moles de car
bonato foram comparados com aqueles obtidos por um método indepen-
dente, envolvendo a precipitac@o do carbonato com cloreto de bario,
dissolugdo do precipitado com acido cloridrico e titulacao do ex-
cesso de acido forte.

0s resultados para as concentracoes individuais de carbona-

to ¢ hidrogenocarbonato de sodio na amostra de antiacido (tabela

12) foram calculadoas usando as equacoes:

i

- -2
n; [HCOS] + [CO3 1 : (19)

i

- _2
[HCOS] + 2{C03 ] (20)

2
‘onde ny & o numerc de moles de carbonato total e nzré o numero = de
equivalentes de carbonato total na amestra de antiicido.

“ Tentativas de cdlculos de concentracoes dos acidos tartari-
co e-citrico, usando dados de tituiag&es acidimetricas foram fei-
tas, e neste caso, foi possivel cbter bons resultados para o dcido
tartirico, mas para o acido citrico niao foram satisfatOrios.  Por
esta razio, concluimos que titulacdo alcalimétrica & preferivel pa
ra determinacao desses acidos. Além do que, titulacdo alcalimétri-
ca & capaz de determinar em uma Unica titulacdo o teor dos acidos
tartirico e citrico e o nimero total de equivalentes de carbonato

com precisdo razodvel. O nimero total de equivalentes de carbonato
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é um importante pardmetro e representa efetivamente o poder neutra
lizante do preparado antiacido.
Deve ser enfatizado, que a base do método algeébrico linear

(64), € a diferenca entre 0s com-

desenvolvido por Ivaska & Nagypal
portamentos de dissociacdo dos acidos.

As faixas de protonacdo dos acidos envolvidos na amostra de
antidcido sao mostradas na figura 5. Onde os valores de n/N para as

bases conjugadas dos acidos fracos foram plotadas contra pH.

A diferenca entre as faixas de pH de dissociacao, no caso

de dois acidos moﬁobésicas, ¢ simplesmente a diferenca entre suas
constantes de dissociacdo, i.e., ApK. Pequenas diferencas de ApK
indicam sobreposicaoc no equilibrio de diséociagéo; em uma mistura
binéria de acidos fracos, se ApKz4, dois saltos bem separados de
pH podem ser obtidos na curva de titulacao.

Na representac@o matricial de dois passos distintos de dis-
sociacdo, temos que o sistema linear de equacgoes (AT.A).X = AT‘B,
pode ser dividido em dois subsistemas, os quais sao quase interdepen.
dentes um do outro. O grau de interdependencia das equacoes aumen-
ta com o decréscimo de ApK, o qual também resulta em um aumento do
desvio padréd do valor x; calculado.

Com acidos polibasicos, a comparacdo de valores de pK ndo &
direta. Em tais casos, a totalidade das curvas de n/N vs. pH deve
ser comparada. Quanto maior a diferenca entre as areas sob essas
curvas, resultados mais exatos devem ser esperados.

A diferenca das curvas n/N = f(pH) de dois acidos polibasi-

cos pode ser representada pela drea entre as curvas. Esta area po-
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de ser transformada em um "ApK visivel®.

A figura 5 mostra que a 4area entre as curvas de dissociacao
dos acidos tartarico e citrico & relativamente grande e boa preci-
sio e exatiddo na resolugdo dos acidos era esperada.

n/N é calculado na seguintes maneira (857

onde N = nimero de protons do acido polibasico

e n:

a) para acidos diproticos

n m'(oa,z + 2@2) (z1)
K 442
onde o, = “2““%“‘ e a, = , 2[H ] —
‘ [H] [H"] K, [HT1+K K,

b) para acidos tripréticos

A= (o + 20, + 305) | (22)

K3K2 K,I
onde .= O ; O, = O e
3 ’ 2
1 {H+}Z 3 {H+]
K, K.K K.X_ K
B . 17 172 17273 -1
o, = (1 4 t oy % )

3 m*y Y [t

onde K s3o as constantes de dissociacao dos acidos.
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7. DETERMINACAO SIMULTANEA DOS ACIDOS TARTARICO E MALICO POR TITU-
LACKO POTENCTOMETRICA E SUA APLICACAO A ANALISE DE SUCOS DE UVA

"Suco de uva € o produto liquido, ndo
fermentado, resultante do esmagamen-
to da uva madura, conservado por pro
cessos fisicos, podendo ser concentra
do ou integral'.

Art. 49 da lei n? 549

(Legislacdo Vinicola Brasileira)

7.1. Consideracoes Gerais

As determinacdes de concentracoes individuals dos acidos or
ganicos em sucos de uva, sao de extrema importancia no controle de
qualidade do suco de uva, principalmente, o destinado a elaboracgao
de vinhos. Estas determinacbes sio também uma importante ferramen-
ta na prevencao. de perdas de qualidade e quantidade durante opera-
gées e recuperacdo de subprodutos ¢ ainda essencial para racionali
zar colheitas de uvas e permitir govitivinicultor.uma colheita de
§timo nive1(89)

0 dcido tartarico & um acido especifico da uva, e € o mais
importante dos acidos fixos da uva, sendo também o mais forte dos
trés acidos organicos da uva, tartarico, milico e citrico. Tartari
co & o mais resistente i acdo de bactérias, entretanto, sua concen
tracdo diminui por precipitacdo de bitartarato de potassio, duran-

(79)

te a fermentacao pela acao do frio . C teor de acido tartarico

€ muito importante também para se efetuar a correcao da acidez dos
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. . ~ : ~ . 87
sucos destinados a fermentacao para a elaboracao de v1nhos( ).

0 dcido malico € o segundo acido em importancia no suco de
uva, e talvez o mais importante do ponto de vista fisiologico, a
temperaturas de 40,5°C elé & "respirado™ nas uvas (sofre combustao),
consequentemente durante a maturacao sua quantidade decresce para
entre 10-40% da fracao acida, enquanto que em uvas verdes pode cons
tituir até 603 da acidez(8®),
0 acido citrico raramente & determinado por enologistas de-

vido a sua pequena concentragaoc no suco de uva(67’86).

Um nimero de outros acidos em quantidades variaveis pode es

tar presente, embora alguma contradigdo possa ser encontrada na
composicdo acida do suco de uva apresentada na literatura(gg).
0s métodos utilizados incialmente(73}, para se determinar

a concentracdo desses acidos sao em sua totalidade, demorados, tra
balhosos e de dificil uso em laboratdrios como métodos de rotina.

0Os metodos mais rapidos, tais como cromatografia de papel e

(79)

em camada delgada sdo mais utilizados para fins qualitativos ou

semiguantitativos.Ji os métodos cromatograficos em colunas  exigem
uma demorada preparacao da amostra, além das curvas de calibracao

(18,76,89)

A titulacdo potenciométrica € mais frequentemente usada pa-

(86), Um

ra determinacdo da acidez total tituldvel de sucos de uva
método para determinacdo dos acidos tartiarico e malico em sucos de
uva por titulacdo potenciométrica, apOs separacao deles como sais
de bario, de sulfatos, fosfatosle tanatos foil descrito por Pato et

31(67}. 0 método baseia-se na insolubilidade de todos os acidos dq



suco em meio alcoolico neutro e na iﬁsolubilidade de sulfatos, fos
fatos e tanatos em agua fria.

Ha também os métodos enzimaticos para determinacdo dos aci-
dos milico e citrico 907,

0 objetivo desta parte do trabalho € de ilustrar a aplicabi
lidade do programa COmputaciona1(64), para resolver misturas sinté
ticas dos acidos tartiarico e malico, e posterior determinacdo des-

tes acidos em suco de uva, através de tratamento de dados de titu-

lagOes potenciométricas. E também nosso objetivo verificar a reso-

lucdo destes acidos na presenca de acido citrico.

Era de se esperar que o acido citrico interferisse mais for-
temente com dacido malico do que com dcido tartarico. Isto & assumi
do porque as diferencas entre as éreas das curvas n/N vs. pH para
os acidos citrico e mialico sdo menores do que aquela entre os aci-
dos tartarico e citrico. E como ja dissemoé, a diferenca de area
dessas curvas para dois écidés polibasicos, tem sido usada como cri
tério para estimar a exatiddo que pode ser ésperada na . _.determina

cao de dois acidos.
7.2. Resultados e Discussoes

Observando a figura 6; notahos que quando se titula o suco
diretamente, a inflexaoc da curva de titulacdo € pouco pronunciada,
indicando a presenca de substén;ias com pK entre 6 a 10, o que di-
ficulta a resolucio da mistura de dcidos.

Enquanto a figura 7 nos mostra, que ap0s a separacdo dos
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acidos na forma de sais de bﬁrio, retirando da solucao de amostra
de suco, os fosfatos, sulfatos e tanatos, a curva de titulacic a-
presenta uma inflexao mais pronunciada, devido a auséncia princi-
palmente de taninos.

A tabela 13 exemplifica o modelc de calculo, realizado pelo
programa computacional, quando temos dois acidos fracos (tartarico
e malico) e um acido forte (acido cloridrico).

Os resultados obtidos nas titulagoes de misturas sintéeticas

dos acidos tartdrico, malico, citrico e cloridrico sdo apresenta-

dos na tabela 14.

Nas misturas sintéticas, as concentracdes sio dez vezes mais
baixas que as concentracoes dos acidos no suco de uva. Isto € para -
se assemelhar & andlise do suco de uva, em cujo procedimento foi
diluido 10 vezes. Acido cloridrico também & acrescentado 3 mistura
sintética para reproduzir as condigdes das titulacdes de suco, on-
de aos sais de bario é adicionado excesso de dcido cloridrico.

Como pode ser visto na tabela 14, cada acido pode ser deter
minado individualmente com uma precisdo e exatiddo relativamente
boas.

Resultados das mesmas misturas de acidos, apds a precipita-
cao dos acidos na forma de sais de bario em solucido alcodlica a
66% sdo apresentados na tabela 15 com razoavel precisdo. Um erro
sistematico de cerca de -4% foi encontrado na determinacio de aci-
do malico e pode ser devido 4 solubilidade do malato de birio.

Como mostrado nas tabelas 14 e 15, as misturas contendo os

acides tartarico, malico e cloridrico sdo bem resolvidas, o que era
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TABELA 13 - Modelo de Calculo do Programa "VINHO" para a Mistura

Temperatura

Sintética dos Acidos Tartdrico, Mdlico e Cloridrico.
25,0°C € I = 1,0 M em NaNOs.

Analise de Mistura
se) Forte
VALORES DE pK

2.718
5.658
5.133
4,427

Volume inicial

DESVIO PADRAO = 2.37813E-02

Concentracao da base {ou acido) L1087
Produte ionico da agua = 2.245E-14
Correcao de p
CONCENTRACOES E SEUS ERROS

1.86879E-03 1.35261E~05

1.06161E-03 1.26972E-05

9.4449E-03 6.7605E~06
VOLUMES DE EQUIVALENCIA E SEUS ERROS

1.13469 8.21272E-03

L044586 7.70944E-03

2.86736 2.0524E-03
CURVA DE TITULACAO EXPERIMENTAL E TECRICA

pi Vexp Vieor
Z.043 Z.500 2.5017672
2.689 2.600 2.60173
2.738 2.701 2.70181
2.790 2,800 2.80141
2.844 2.900 2.869842
2.905 2.001 3.00105.
2.970 3,103 3,10326
3.035 2.200 3.19900
3.108 3.300 3.29974
3,186 3.402 3.40040
3,269 3.501 3.50051
3.357 3,600 3,59962
3.451 3,700 3.69823
3,554 3.800 3.7984¢0
3.6660 2.900 3.89858
5.789 4.000 5.99874
3.928 4,100 4.10025
4.085 4,200 4.201053
4,268 4.300 4.301748
4.494 4,400 4.40260
4.802 4.500 4,50352
5.400 4,600 4.60380
9,77% 4,700 4.69279

s de Acidos Fracos na Presenca de Acido (ou Ba-

DV

.161505E-02
L172710E-02
.810623E-03
L140762E-02
.158310E-~02
-460148E~04
.258207E-03
L100422E-02
-.262737E-03
~.159979E-02
-.487560E-03
~.382602E-03
~-.176644E-.02
-, 160432E-02
~-.142288E-02
-.126076E-02
0.247002E-03
0.102711E-02
0.148487E-02
0.259829E-02
0.352192E-02
0.380230E-02
-.721407E-02

I oS oo a S
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TABELA 14 - Titulacdes de Varias Misturas Sintéticas dos Acidos Tar
tarico, Mialico, Citrico e Cloridrico.

Temperatura = ZS,OOC eI = 1,0M (NaNOs)

Concentracao, 10“3M

Mistura Quantidade Quantidade d.p.? Erro %
‘ presente encontrada
H,Tr 1,837 1,869 0,015 +1,7
H,M 1,058 1,062 . 0,011 +0,4
HC1 9,358 9,445 0,014 40,9
H,Tr 2,354 2,349 0,007 0,2
H,M 1,426 1,435 0,008 +0,6
HC1 6,252 6,264 0,007 +0,2
H,Tr 2,058 2,060 0,096 +0,1
HM 2,068 2,019 0,001 -2,4
H,Tr 2,304 2,252 0,059 2,2
H,M 1,422 1,483 0,013 +4,3
HC1 7,762 7,906 0,007 +1,8
H,TT 4,065 4,213 0,014 +3,6
HM + HqCi 5,758P | 5,422P 0,033 _5,8
HC1 3,400 3,539 0,013 +4,1

a. Desvio padrac em relacao a quatro determinacoes.

b. Quantidade em equivalentes. 1“14



TABELA 15 - Reéultados de Titulacdes Potenciométricas de Misturas
Sintéticas, apds Separacao dos Acidos na Forma de Sais
de Bario. Acidos Tartarico (H,Tr), Malico (H,M), Citr$‘
co (chij e Cloridrico (HCI).

Temperatura = 25,0°C e I = 1,0 M (NaNOg)

Concentracao, 107 M

Misturas Quantidade Quantidade d.p.

Erro %
... presente. .. .. encontrada

H,Tr | 1,837 1,835 0,037 -0,1
H,M 1,058 1,020 0,023 -3,6
H, Tt 2,168 2,072 0,002 -4,4
H,M 1,323 1,263 0,002 ~4,5
H,Tr 1,100 C 1,060 0,012 -3,6
H Ci 0,2868 0,2793 0,057 -2,6
H,Tr : 4,065 | 3,987 0,038 -1,9
HM 4 HoCi 5,758P | 5,748P 0,067 -0,2
HC1 3,400 3,539 0,013 +4,1

a. Desvio padrio em relacac a quatro determinacoes.

b:. Quantidade em equivalentes. 171,
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esperado, baseado na comparagéo entre-as iareas sob as curvas n/N
vs. pH para os dois acidos (figura.8).

Titulacoes potenciométricas de misturas dos acidos tartari-
co, malico, citrico e cloridrico dao bons resultados para os aci-
dos tartdrico e cloridrico, mas os acidos malico e citrico nao po-
dem ser determinados individualmenté com boa precisiao. Isto & ob-
servado na faixa de concentracdo do acido citrico, a qual & da or-
dem da concentracao maxima deste acido presente em suco de uva, a-

pos ter sido diluido dez vezes. Este problema era esperado devido

a pequena diferenca entre as areas sob as curvas de n/N vs. pH des
ses dois acidos, como pode ser visto na figura 9. Contudo, & possi
vel determinar acido tartiarico e a soma dos acidos mdlico mais ci-
trico na mistura, .mesmo quando o procedimento da precipitacdo € u-
tiliiadoe

Resultados das determinacdes desses acidos apds separacao
deles na forma de sais de bégio de duas diferentes amostras de su-
co de uva sao aﬁresentados na tabela 16.

" A amostra I foi preparada apos esmagamento de uvas em labo-

ratorio, com posterior filtragéo, engarrafamento e pasteurizacao.

A amostra II foi preparada pela adicao de uma quantidade co
nhecida de acido citrico a amostra I, antes do procedimento da pre
cipitacado.

A amostra III corresponde a.um suco de uva comercial adqui-
ride em supermercado.

0s resultados para os acidos tartarico e malico sao compara

dos com aqueles obtidos pelos métodos da AOAC (tabela 16).



TABELA 16 - Resultados de Titulacdes Potenciométricas de Suco

Uva Preparado (I e II) e Suco de Uva Comercial (III},
Apos Separacdo dos Acidos como Sais de Bario.

Temperatura = ZS,DOC e 1

= 1,0 M (NaNO,).

. Concentracio, 10"2130".1w

Rcidos Potenciométrica®  Método AOAC Diferenca

I Tartarico 10,51 (0,030) 10,84 -3, 1
Malico 2,58 (0,003) 2,442 +5,3

I1 Tartérico 10,51 (0,069) 10,84 -3,
Malico + |
Citrico 2,220 (0,008) 3,200 +0,6

ITI Tartarico 3,534 (0,013) 3,600 -1,9
Malico 2,132 (0,007) 2,058 +3,6

a. Resultados sdao medias de seis determinacOes; valores entre pa-

rénteses sao desvios padroes.

Quantidade de dcido citrico acrescentado igual a 7,578 x 107

Eq.1"1.
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A auséncia de acido citrico € assumida nas duas amostras por
que nas tentativas de precipitacdo deste acido na forma de penta-

(73}

bromcacetona os resultados foram negativos. Além do que, no

>
caso da amostra I, a auséncia deste acido foi confirmada através
do procedimento de cr.cl77) . Na amostra 111, a auséncia de acido ci
trico foi confirmada atraves de precedimento em cramatografia de
papelcgé).

Podemos verificar através da tabela 16, que ha uma boa con-

cordancia entre os resultados dos meétodos AOAC e o potenciométrico

para 0s acidos tartarico e malico nas amostras de suco de uva I e
III. Na amostra II, ha uma boa concordancia entre a soma dos aci-
dos milico e citrico obtida pela aplicacdo de nosso método e a so-
ma do acido citrico adicionado e milico obtido no método indepen-
dente. Igualmente foi obtida uma boa concordancia entre os teores
de dcido tartirico encontrado por titulacdo potenciométrica e pelo
método independente.

Como demonstrado neste trabalho, o método proposto pode ser
usado para determinacdo dos acidos tartarico e malico individual-
mente em amostras de suco de uva livres de acido citrico. Se a a-
mostra contém acido citrico, sémente a soma dos acidos malico e ci
trico podem ser determinadas simultaneamente, enquanto o acido tar
tarico pode ser determinado individualmente.

0 erro na concentracdo do acido malico ird depender da con-
centracdo do acido citrico presente no suco. Por este caminho, a
utilidade do método para analisar amostras de suco contendo acido

citrico sera dependente da concentracdo deste acido e da precisdo
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requerida.
0 teor de acido citrico em uvas € em geridl baixo e a preci-
sdo requerida para a determinacao de acido malico € na maioria dos

casos aproximadamente 5%, o qual € o erro limite de nosso método.
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8. DETERMINACAO SIMULTANEA DCOS ACIDOS TARTARICO, MALICO E SUCCINI-

€0 POR TITULACAO POTENCIOMETRICA E SUA APLICACAO A ANALISE DE

VINHOS.

8.1. Consideracoes Gerais

"Vinho € o produto alcodlico resultan
te da fermentacao de mosto de uvas., O
mosto, 1iquido em bruto, acucarado e
enjoativo, sofrendo pela acao das le-
veduras a transformacido do aclicar em
alcool, toma qualidades sui generis

adquirindo a alma e o espirito que ha

milénios lhe dao personalidade no mun
do das bebidas naturais mais agrada-
veis',

0. Pato

Os vinhos contém além dos acidos originalmente presentes nas

uvas, um niimero de outros acidos produzidos durante e apds a fer-

mentacdo alcoolica, tais como os acidos acético, lactico, succini-

co, oxdlico, fumarico, pirQvico, etc, além dos antissépticos proi-

bidos. Sem os acidos a fermentacdo pode originar sub-produtos, e

0os vinhos resultantes podem deteriorar durante e ap6s a fermenta-

950(86),

A tabela 17 apresenta os principais acidos organicos do vi-

nho, tanto os fixos como os volateis

(79)

Depois da fermentacdo e durante o envelhecimento, € impor-

tante seguir as alteragoes em certos acidos fixos. Durante a fer-



TARBELA 17 - Acidos do Vinho

Nome Oficial Nome Vulgar Formula M Teor Obs.
C g/1(N)
acido dihidro-~ acido tarta-- COOH CHOH CHOH COOH 150 2a5
xibutanodidico rico §
. La
dcido hidroxi-  dcido milico COOH CHOH CH, COOH 134 0a 5 [.9
butanodidico ' g e
. 7 =
acido 2-hidro- acido citri- COOH Ci1,COH COOH Ci,COOH 0ao0,5] BY
xipropano tri- co ‘ 192
carboxilico
acido butano~  acido succi-  COOH CHZCHZCOQH 118 0,5a 1,5
dioico nico 0o
"Ullcgg
acido 2-hidro~ acido lacti- CH; CHOH COOH 80 1as5 L83
xipropandico co =
' Bk
acido etandico acido acéti- CH,COOH 60 0,5a 1 it
co
acido benzeno- acido benzoi CeH COOH - -
carboxilico co
s - v
acido 2-hidro- acido salici- CgH,COOH OH - - L 8
xibenzeno car- lico o
boxilico 153
o
Acido monobro-  acido monobro CHBr COOH - - oe
moetanoico - - mo acético g 8.
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mentacio malo-ldctica, por exemplo, os teores de acido malico e
. (86)
lactico devem ser acompanhados .

A determinacdo de acidez fixa € necessdria em certas recei-
tas enologicas usadas na Franca e outros paises europeus para de-
_ - . _ (78)
tectar a adicao de agua em vinhos .

Existem varios métodos para determinacdo individual de acidos em vinhos,

s ' . 9
todos ja citados neste trabalho de tese. Mais recentemente Gordon( 1 desenvol-

. . ) - . .
veu um programa computacional o qual torna possivel determinar sete componentes

acidos do vinho através do tratamento de dados de titulagGes potenciométricas.

Contudo nao foi possivel por este metodo determinar_ a concentragao individual de
cada acido.

Pato et a1'®”) desenvolveram um método de calculo aplicado a titulacao
potenciométrica de acidos de vinho apds separacao dos mesmos por meio da preci-
pitacao na forma de sais de bario, em meio alcodlico 90% (V/V). O método destes
autores permitiu obter resultados para as somas dos acidos tartarico e malico e
para a soma dos acidos tartdrico, malico e succinico. Os autores consideraram
estas determinacdes como de grande interesse na caracterizacdo de tipos de vi-
nhos. Sugeriram ainda a determinacdo do dcido tartarico por outro método, para
resolucao satisfatoria dos acidos organicos dos vinhos.

Nosso objetivo nesta parte do trabalho foi de solucionar misturas sinté
ticas diretas e apOs precipitacdo conforme Pato et al, ligeiramente modificado
e aplica-lo a amostra de vinho, utilizando o método de Ivaska & Nagypal aos da-

dos das titulagoes potenciométricas.

8.2. Resultados e Discussoes

Nos vinhos, o me€todo de Pato et 2107 ge separacaio dos aci



dos consiste na solubilidade do lactato de bario e insolubilidade
de tartaratos, malatos, succinatos, citratos, sulfatos, fosfatos e
tanatos de bdrio em solucdo alcodlica neutra e na insolubilidade em
agua fria de sulfatos, fosfatos e tanatos de bario. Assim, atraves
da utilizagdo deste procedimento, restara na solugdo final no maxi
mo quatro sais: tartarato, malato, succinato e citrato de bario.
Este procedimento com pequenas modificacoes, foi utilizado neste
trabalho de tese, tanto em misturas sintéticas destes acidos, aséim

como também nas amostras de vinho.

A tabela 18 exemplifica o modelo de calculo, realizado pelo
programa computacional-VINHO, quando temos quatro ﬁcidoé fracos (
tartarico, citrico, malico e succinico) e um acido forte (HC1).

Os resultados obtidos nas titulacoes de misturas sintéticas
dos dcidos tartdrico, milico, succinico e citrico, tituladas dire-
tamente e ap0s a precipitacdo sao apresentados na tabela 19. Veri-
ficamos que os acidos tartarico e malico sdo resolvidos individual
mente, enquanto que os acidos succinico e citrico ndo podem ser de
terminados individualmente com boa precisao. Era esperado a ndo re
Solugioyindividual dos quatro acidos presentes, devido & sobreposi
cao das curvas de n/N vs. pH entre os dcidos malico, citrico e suc
cinico conforme figura 10. Como vemos na tabela 19, o acido malico
também apresenta um certo erro em sua concentracdo, indicando que
também & afetado pela presenca de acido citrico, apenas que em me-
nor proporcaoc do que o acido succinico,

: ' (86)

Atraves do procedimento de cromatografia em papel veri-

ficou-se que o vinho em andlise ndo continha os acidos malico e ci
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TABELA 18 - Modelo de Calculo do Programa 'VINHO" para Mistura Sin
" tética dos Acidos Tartarico, Citrico, Mallco Succini-

co e Cloridrico.
Temperatura = 25, 0°C eI =1,0M (NaNOSJ

Analise de Misturas de ﬁc1dos Fracos na Presenca de Acido (ou Base)
Forte
VALORES DE pkK
2.718
L6590
. 759
501
122
. 133
426
3.908
5.039 :
Volume inicial = 31
Conceﬂiragao da base (ou acido) = .1326
Produto ionico da dgua = 2.151E-14
Correcao de pH = 0 -
CONCENTRACOES E SEUS EBERROS VOLUMES DE EQUIVALENCIA E SEUS ERROS

S L1 27 B B

2.24101E-03 3.10447E-05 1.04783 0145156
3.41484E-04 2.17338E-05 .239503 .0152432

1.71406E-03 6.61044E~.05 801448 0309086

Z2.05657E-03 3.31837E.05 961595 .0155158

5.28155E-03 7.12315E-06 .76718 1.66729E-03
CURVA DE TITULACAO EXPERIMENTAL E TEORICA

ph Vexp Vieor bv
2.612 0.600 " 0.59978 ~.220656E~03
2.665 0.700 0.701406 0.145799E-02
2.719 0.800 0.79960 - 403404E-03
2.777 0.900 0.89873 -,270844%-03
2.838 1.000 1.00001 0.149012E-04
2.901 1.100 1.09902 -, 980258E-03
2.968 1.200 1.20004 0.374317E-04
3.037 1.300 1.30023 0.232100E-03
3.108 1.400 1.39995 - . 480413E-04
3,181 1.500 1.49951 - . 487089E-03
3.256 ' 1.600 1.59919 -.814676E~-03
3,330 1.702 1.70305 -.T04880E-02
3.412 1.800 1.79971 -.2887129E~03
3.493 1.900 1.90084 0.837084E-03
3.574 Z2.000 2.00017 0.171185E~03
3.657 2.100 2.10017 0.172853E-03
3.743 2.202 2.20187 ~.130177E-03
5.828 2.301 2.30038 -, 624418E~-03
3.916 2.400 2.40010 G.963211E-04
4.007 2.500 2.50059 0.586271E-03
4.100 2.600 2.60028 0.277042E-03
4.197 2.700 2.70076 0.760794E-03
4.296 2.800 2.79940 ~-.603914E-03
4.401 2.900 2.89946 ~.537872E-03
4.511 - 3,000 2.99908 -~.915766E-03
4.629 3.100 3,09985 ~-.151873E-03
4,755 3.200 3.20026 0.256300E~-03
4,891 3.300 3.29996 -.376701E-04
5.044 3.400 3.40075 0.752687E-03
5.218 3.500 }.49979 -.207663E-03

DESVIO PADRAO = 6.28712E-04
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TABELA 19 - Titulagoes Potenciométricas dos Acidos Tartarico (HZTr),
Malico (H,M), Succinico (H,5u) e citrico (H,C1).

Temperatura = 25,0°C e I = 1,0 M(NaNOz).

Concentracao, 10"3 M

Misturas Quantidade Quantidade d.p.a Erro %
presente encontrada
1 H,Tr 2,256 2,224 0,031 1,4
HM 1,871 1,785 0,070 4,6
H,Su + HyCi 4,670° 4,984° 0,109 46,7
HC1 3,400 3,390 0,018 0,3
11 H,Tr 2,256 2,269 0,018 40,6
H,M 1,871 | 1,822 0,073 ~2,6
H,Su + HyCi 4,670° 4,732P 0,174 1,3

a. Desvio padrao relativo a 5 determinacoes.

L. Concentracio em equivﬁlentes,l—T}

I- Mistura titulada diretamente.

II. Mistura titulada ap0s a precipitacao dos acidos com cloreto de

bario em meio alcoolico 90% (V/V).
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trico. Assim na separacao dos demais acidos através da precipita-
cac em meio alcoolico, deve restar na solucao final uma mistura
binaria de tartarato de bario e succinato de bario.

Os resultados das titulacdes potenciométricas do vinho apos
separacdo por precipitacdo sao apresentados na tabela 20, os quais
apresentam uma boa concordincia em relacdo a andlise por outros mé
todos. Isso era esperado, apesar de ndo termos realizado titula-
cBes em misturas sintéticas dos acidos tartarico e succinico, devi

do a relativamente grande diferenca de area sob as curvas n/N vs.

pH para estes dois acidos (figura 11).

A tabela 21 apresenta os resultados das titulacoes da amos-
tra de vinho com adicdo de uma quantidade conhecida de acido mali-
co, antes do.procedimento da precipitacdo. Os trés acidos sao re-
solvidos satisfatoriamente. Também, para a mistura destes trés aci
dos, nao foi realizada titulacdo de misturas sintéticas, mas basea
dos nas curvas n/N vs. pH pa;a estes trés acidos esperava-se uma
resolugao razodvel (figura 12).

0s resultados da anadlise dos dcidos do vinho, apds a adicao
de dcido citrico e posterior separacao dos acidos na forma de sais
de biario sdo apresentadas da tabela 22. Essas titulacoes dao bons
resultados para o acido tartarico, mas os acidos succinico e citri
co nio podem ser determinados individualmente com boa precisao. Is
to & observado na faixa de concentracdo de acido citrico utilizada.
O problema da ﬁﬁo resolucao individual dos dcidos era esperada de-
vido a pequéna irea entre as curvas n/N vs. pH para os acidos suc-

cinico e citrico. Contudo, & possivel determinar dcido tartdrico e
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TABELA 20 - Resultados das TitulacBes de Amostra de Vinho apds a Sg
paracio dos Acidos na Forma de Sais de Bario.

Temperatura = ZS,OOC e I =1,0M (NaNO3)5

Concentracao, TO_EMé

Kcidos Potenciométrico d.p.b outros meétodos  Diferenca %
Tartarico 1,757 0,017 1,681 +4,3
Succinico 0,7326 0,009 0,7512 2,5

a. No vinho sera 10 vezes mais concentrado.

b. Desvio padrao de 7 medidas.
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TABELA 21 - Resultados das Titulacdes de Amostra de Vinho apls a
Adicdo de uma Quantidade Conhecida de Acido Malico e
Separacdo dos Acidos na Forma de Sais de Bario.

Temperatura = 25,0°C e I = 1,0 M(NaNO;).

Concentragéo,-lofziMa
Acidos - Potenciométrico . d,p.b outros métodos Diferenca %
Tartdrico 1,784 0,025 1,681 +5,8
Succinico 0,7234 0,018 0,7512 -3,8
Malico 1,592 0,061 1,613 -1,3

a. No vinho sera 10 vezes mais concentrado.
b. Desvio padrao de 5 medidas.

c. Quantidade de acido malico adicionado.
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TABELA 22 - Resultados das TitulacOes de Vinho, ap0s a Adicdo de
uma Quantidade Conhecida de Acido Citrico e Separacdo
por Precipitacgdo.

Temperatura = 25,0°C e I = 1,0 M[NaNOs).

-3 ~1®
Concentracao, 10 Eq.1l
Kcidos Potenciométrico d.p.b outros métodos Diferenca }
Tartarico 3,360 0,009 3,362 -0,1
Succinico « 1,876 0,016 1,982° -5,6

Citrico

a. No vinho sera 10 vezes mais concentrado.
b. Desvio padrao de 5 determinacdes.
¢. Quantidade de acido succinico encontrado por outro método mais

a quantidade de acido citrico adicionada (4,800X10F4 Eq.lnj).
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e a soma dos acidos succinico e citrico.

A tabela 23 apresenta os resultados das titulacoes potencio
métricas do vinho apos a adicao de quantidades conhecidas dos aci-
dos malico e citrico e poéterior separacao na forma de sais de ba-
rio. 0 que € similar a nossa mistura sintética inicial apresentada
no inicio deste capitulo. Verificamos que o dcido tartarico e ma-
lice podem ser determinados individualmente com razoavel precisao,
enquanto que os acidos succinico. e citrico, ndo podem ser resolvi-

dos individualmente, mas razoavelmente na forma de soma em numero

de equivalentes.

Como demonstrado neste capitulo, o método proposto pode ser
usado para determinacdes de acidos em vinhos livres dos acidos ma-
lico e citrico com  erro menor do que 5%.

Em vinhos isentos de acido citrico é possivel determinar in
dividualmeﬁte os acidos tartarico, malico e succinico, com preci-
sao em torno de 5%,

Em vinhos isentos de dcido malico, o acido tartarico pode
ser determinado individualmente, enquanto que o erro na concentra-
¢ao do acido succinico vai depender da concentracdo do acido citri
co no vinho, que em geral & baixa.

Em vinhos que contenham todos os acidos precipitaveis em
meio-alcoolico, o acido tartarico sera resolvido individualmente
enquanto que os acidos succinico e midlico baseados nas curvas n/N
vs. pH e pelos resultados encontrados, irao depender da concentra-
¢ao do acido citrico no vinho (%aramente ultrapassa 5% da fracao
acida) e da precisdo requerida na analise, sendo que o acido suc-

Ll > - - it - - -
cinico e pouco mais afetado que o acido malico.



TABELA 23 - Resultados das Titulacdes de Vinho, apds a Adigao de

Quantidades Conhecidas de Acidos Malico e Citrico e

Posterior Separacao por Precipitacao.

Temperatura = 25,0°C e I = 1,0 M(NaNOgJ.
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. Desvio padrio de 5 determinacées.

Quantidade de acido malico adicionado.

Concentracao em Eq.lp1.

Quantidade de acido succinico encontrada em outro

4

dcido citrico adicionado (4,800x10™% Eq.1

-1y,

metodo mais

tS(:)n(:em:",rag:éio,‘10“3 M
Acidos Potenciometrico d,p.b outros meétodos Diferenca $
Tartarico 1,704 © 0,013 1,681 +1,3
Malico , 1,535 0,029 1,613 -5,1

. : d d,e .

Succinico + 2,053 0,011 1,882 +3,4
Citrico
‘a. No vinho serd 10 vezes mais concentrado.



9. CONCLUSOQES
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9.6.

9.8.
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Este estudo indica que pela titulacGes potenciométricas das
misturas aqui apresentadas, misturas bastante complexas de a-
cidos podem ser analisadas.

Em todas as misturas sintéticas de acidos fracos em que nio ha
via uma grave sobreposic¢fo das curvas n/N vs. pH dos  acidos
presentes, tivemos boa resolucdo individual dos acidos.

Titulacdo alcalimétrica para amostras de antiacido (tratada

com HC1 em quantidade conhecida e em excesso) é preferivel em
velacao a titulacao acidimétrica.

0 proce&imento de cromatografia em papel deve ser usado para
identificaca@o dos acidos presentes nas amostras.

0 método linear algébrico & aplicavel & anilise dos acidos do
suco de uva isento de acido citrico, com uma diferenca em tor
no de 5% em relacdo aos métodos oficiais.

Na aplicagdo do método linear a dados de titulagbes potencio- -
métricas, em sucos que contenham dcido citrico, o erro na con
centragéo do acido malico ird depender da concentracido do aci
do citrico, a aplicabilidade do método nestes casos dependera
da precisao requerida na analise.

0 método € aplicdvel i determinacido dos dcidos tartarico e
succinico em vinhos isentos dos dcidos citrico e miiico, com
um - Cerro’ em torno de 5%.

0 método € aplicavel a determinacao dos dcidos tartdrico, ma-

lico e succinico em vinhos isentos de acido citrico com boa



precisao.

Na aplicacdo do método linear a dados de titulagSes potencio-
métricas, em vinhos isentos de acido malico, o erro na concen
tracdo do acido succinico ird depender da concentracdo do aci
do citrico e da precisdo requerida na analise.

Tanto em analise dos acidos do suco de uva ou vinho, o proble
ma da nido resolucdo de todos os acidos individualmente, esta
relacionada a presenca de acido citrico. Felizmente sua con-

centracdo nestas amostras € muito baixa. O que, em casos de

analise exata de sua quantidade, deve-se usar um outro método,
resolvendo-se assim, todos os demais por titulacdo potenciomé
trica. |

Os procedimentos de preparacles de amostras, titulacdes e cal
culos, demonstraram que o método potenciométrico € mais rapi-
do que os métodos oficiais e os cromatograficos. Por outro la-

do, € mais preciso e exato que os oficiais.



10. APENDICE

READY

>PROGRAMA “'VINHO"

READY

>LIST

5 DIM V(90),P1(90)

10 FOR 7Z=1 TO 90

20 READ V(Z),P1(2)

30 IF V(Z)<0 THEN 50

40 NEXT Z

45 GOTO 60

50 N2=2-1

60 DIM H(90),01(90),I6(10),K1(10,5)

70 DIM P2(10.5),8(90),A(90,7),6(7,7),65(7,7) ,E(7)
80 DIM H5(7}, }3(7) P6(7) H7(7) BS(E}O) VS(QG)
90 DIM DS(QO) V6(7) D6(7) {8(7) A5(90,7)
100 DIM B6(90) ,H1(7),B7(90)

110 15=0

120 READ I1,N,V0,C5,F5,W5

130 IF I1>= 0 THEN 320

140 READ T5,S5

150 J1=N/2

160 FOR I=1 TO N2

170 H(1)=10[(F5-P1(I))

180 D1(I)=W5/H(I)

190 S=N*T5+55-C5*V(I)/V0

200 S=(S-(VO+V(I))/VO*(H(I)~-01(I)))/T5
210 B(I)=~S/((S-J1)*H(I)[J1)

220 B6(I)=B(I)

230 B7(I)=5

240 FOR J=1 TO N

250 ACL,J)=((S-J)*H{I)[J)/((S~ J1)*H(I)[J1)
260 AS(1,J)=A(1,d)

270 H1(J1)=0

280 NEXT J

290 NEXT I

300 GOTO 670

320 FOR J=1 TO N

330 READ 16(J)

340 NEXT J

350 FOR J=1 TO N

360 I=16(J)

370 FOR X=1 TO I

380 READ X1(J,K)

390 NEXT K

400 NEXT J

410 FOR J=1 TO N

420 I=16(J)

430 FOR K=1 TO I

440 P2(J,K)=10[(-X1(J,K))

456 NEXT X



460
470
480
450
500
510
520
530
540
550
560
570
580
590
600
610
620

630

640
650
660
670
680
690
700
710
720
730
740
750
760
770
780
790
800
810
820
830
840
850
860
870
880
890
895
900
910
920
930
940
950

960
870

NEXT J

FOR M=1 TO N2

H(M)=10[(~P1(M) +F5)

01 (M) =W5/H (M)

B (M) =C5*V (M) /VO+(H(M)-01 (M) * (VO+V(M)) /VO
FOR J=! TO N

I=16(J)

Q1=1

Q2=1

FOR L=1 TO I

Q1=Q1*H(M) /P2(J,L)+1I-L
Q2=Q2*H(M)/P2(J,L)+1
NEXT L
AM, D) =1-0Q1/02

NEXT J

IF Ti<>0 THEN 640
Ni=N+1

AM,NT) =1

NEXT M

IF I1<>0 THEN 670
N=N+1

FOR J=1 TO N

FOR k=1 TO N

XE5=0

FOR M=1 TO N2Z

X5=X5 +A(M,J)*A(M,K)
NEXT M

G({J,K)=X5

IF I5<»0 THEN 760
G5(J,K) =X5

NEXT X

NEXT J

FOR J=1 TO N

X5=0

FOR M=1 TO N2z
X5=X5+A(M,J) *B (M)
NEXT M

E(J)=X5

NEXT J

T=1

GOSUB 2560

IF I1>=0 THEN 1210
C=0

FOR I=1 TO N

PRINT HI1(I)

IF I5=0 THEN 940
C1GABS(U6(I)/H1(I)pABS(H6(1))))) 0.5
IF C1<0 THEN 940
B6(I1)= ABS{H?(I))*SGN(HG(I))*G 5
H1(I)=H1(1)+H6(T)
C=C+ABS(H6 (1) /H1(I))
NEXT 1

IF 0>(C-0.001)Y THEN 1120

88



980 FOR I=1 TO N2
990 C1=0

1000
1010
1020
1030
- 1040
1050
1060
1070
1080
1090
1100
1110
1120
1130
1140
1150
1160
1170
1180
1190
1200
1210
1220
1230
1240
1250
1260
1270
1280
1290
1300
1310
1320
1330
1340
1350
1360
1370
1380
1390
1400
1410
1420
14350
1440
1450
1460
1470
1480
1490
1500
1510
- 1520

C2=1

FOR J=1 TO N
C1=C1+J*H1 (I *H(I)[J
C2=C2+H1(J)*H(I)[J
NEXT J
B(I)=B7(I)-C1/C2
FOR J=1 TO N
A(T,3)=(J-C1/C2)*H(I)[J/C2
NEXT J

NEXT I

I15=15+1

GOTO 670

FOR M=1 TO N2

B(M) =B6 (M)

FOR J=1 TO N
A(M,J)=A5(M,J)
NEXT J

NEXT M

FOR I=1 TO N

H6 (T)=H1(I)

NEXT I

FOR L1=1 TO N

FOR L2=1 TO N

E(L2)=0

IF L1<>L2 THEN 1260
E(LZ} m‘l

NEXT L2

FOR L3=1 TO N

FOR L4=1 TO N

G(L3,L4)=G5(L3,L4)
NEXT L4

NEXT L3

T=0

GOSUB 2560

13 (L1)=H5(L1)
NEXT L1

C1=0

FOR M=1 TO N2
C2=0

FOR J=1 TO N

C2=C2+A(M,J) *H6 (J)
NEXT J

B5(M)=C2
C1=C1+(B(M)-C2)[2
NEXT M

FOR J=1 TO N

H3(J) =ABS(H3(J)

H7(J)=SQR(C1/(N2-N})*SQR(H3(J))

NEXT J

IF I1<0 THEN 2070
Cl=0

FOR M=1 TO NZ
H9=T0[ (~-P1(M)+F5)
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1530
1540
1550
1560
1570
1580
1590
1600
1610
1620
1630
1640
1650
1660
1670
1680
1690
1700
1710
1730

1740
1750
1760
1770
1780
1790
1800
1810
1820
1830
1840
1850
1870
1880
1890
1900
1910
1920
1930
1940
1960
1970
1980
1990
2000
2005
2010
2020
2040
2050
2060
2070
2080

2090

- 2100

S1=H9-W5/H9

V5{M)=V0*(B5(M)-S1)/(C5+51)

D5 (M) =V5 (M) -V{M)

C1=C1+D5(M)[2

NEXT M

R=SQR{C1/(NZ-N))

PRINT “ANALISE DE MISTURAS DE ACIDOS FRACOS"™
IF I1>»0 THEN 1630

PRINT "NA PRESENCA DE ACIDO (OU BASE) FORTE"
PRINT

PRINT "VALORES DE pK"

IF I1<>0 THEN 1660

N=N-1

FOR J=1 TO N

I=16(J)

PRINT

FOR K=1 TO I

PRINT K1(J,K)

NEXT K

NEXT J

PRINT

PRINT "VOLUME INICIAL="VO.

PRINT "CONCENTRACAO DA BASE (QU ACIDO)="C5
PRINT YPRODUTO IONICO DA AGUA="W5

PRINT "CORRECAO DE pH="F5

PRINT

PRINT "CONCENTRACOES E SEUS ERROS"

IF I1<>0 THEN 1830

Na=N+1

FOR J=1 TO N

PRINT H6(J) ,H7(J)

NEXT J

PRINT

PRINT "VOLUMES DE EQUIVALENCIA E SEUS ERROSY
I¥ T1<>0 THEN 1910

IT6(N)=1

FOR §L=1 TO N

V6 (L)=H6(L)*V0O/C5*16(L)
D6E(LY=H7 (L) *V0O/C5*16(L)

PRINT Vo6(L),D6(L)

NEXT L

PRINT

PRINT "CURVA DE TITULACAO EXPERIMENTAL E TEOGRICA"
PRINT

PRINT ™ pH Vexp _ Vteor
AS=""¢ £ #f . £t £ EEEAE
FOR M=1 TO NZ

PRINT USING AS:P1 (M), V(M] ,V5 (M) DS(M)

NEXT M

PRINT "DESVIO PADRAO="R

STOP

C3=0

FOR M=1 TO N2Z

C1=0

C2=1

90

DVH‘
#oFEAAAATTTTY



2110
2120
2130
2140
2150
2160
2170
2180
2190
2200
2210
2220
2230
2240
2250
2260
2270
2280
2290

2300
2310

2320

2330
2340
2350
2360
2370

2380

2390
2410
2420
2430
2440
2450
24060
2470
2480
2490
2500
2510
#2520
2540
1550
2560
2570
2580
2580
2600
2610
2620
2630
2640
20650
2660
2670
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FOR J=1 TO N
C1=C1+J*ABS (H6 (7)) *H(M) [J
C2=C2+ABS (H6 (J) *H(M) [J

NEXT J

BS (M) =-C1/C2

S=B5 (M) *T5+N*T5+S5- (H (M) -01 (M)
SOS*V0/ (C5+H (M) +01 (M)

V5 (M) =5

D5 (M) =V5 (M) -V (M)

C3=C3+D5 (M) [2

NEXT M

R=SQR(C3/ (N2-N))

PRINT "CALCULO DA CONSTANTE DE PROTONACAO"
PRINT

PRINT "VOLUME INICIAL ="VO

PRINT "CONCENTRACAO DA BASE (OU ACIDO)="C5
PRINT '"PRODUTO IONICO DA AGUA='"W5

PRINT "CONCENTRACAO DO LIGANTE='"TS

PRINT "CONCENTRACAO DO ACIDO (OU BASE) FORTE="S5
PRINT "CORRECAO DE pH="F5

PRINT “NUMERO DE INTERACOES NAO LINEARES="I5
PRINT

PRINT "  LOGBETA DESVIO PADRAQ"
FOR I=1 TO N

H6 (1) =ABS(H6 (1))

H7 (1) =ABS(H7 (1))

H7 (1}=LOG (H7 (I)/H6(I)-1)/LOG(10)

H6 (1) =LOG(H6 (13)/LOG(10) |

PRINT I,H6(I) ,H7 (1)

NEXT I

PRINT

PRINT "VALORES DE pK"

PRINT

FOR I=1 TO N

K=N-TI+1

L=K-1

IF L>0 THEN 2510

H8 (1) =H6 (K)

GOTO 2520

H8 (1) =H6 (K) ~H6 (L)

PRINT I,H8(I)

NEXT I

GOTO 1980

REM SUBROUTINE

IF N<>1 THEN 2640

E(1)=E(1)/G(1,1)

IF T=0 THEN 2620

H6(1)=E(1)

GOTO 2630

H5(1)=E(1)

GOTO 2990

N6=N-1

FOR L5-1 TO N6

Y=G(L5,L5)

N5=L5
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2680 FOR L6=N5 TO N

2690 G(LS5,L6)=G(L5,L6)/Y
2700 NEXT L6

2710 E(L5)=E(L5)/Y

2720 FOR L6=1 TO N

2730 Y9=0

2740 IF G(L6,L5)<>0 THEN 2760
2750 GOTO 2840

2760 IF L5<>L6 THEN 2780
2770 GOTO 2840

2780 Y8=G(L6,L5)

2790 L7=L5+1

2800 FOR L8=L7 TO N

2810 G(L6,L8)=G(L6,L8)-Y8*G(L5,L8)
2820 NEXT L8

2830 E(L6)=E(L6)-Y8*E(LS)
2840 NEXT L6

2850 NEXT L5

2860 E(N)=E(N)/G(N,N)
2870 IF T=0 THEN 2900
2880 HG6 (N)=E(N)

2890 GOTO 2910

2900 HS5(N)=E(N)

2910 N6=N-1

2920 FOR L6=1 TO N6

2930 E(L6)=E(L6)-G(L6,N)*E(N)
2940 IF T=0 THEN 2970
2950 H6(L6)=E(L6)

2960 GOTO 2980

2970 H5(L6)=E(L6)

2980 NEXT L6

2090 Y9=0

3000 RETURN

3020 DATA 0,2,08,0.1,2.101, 0.2.2.123,0.3,2.145,0.4,2.168,0.501,2.192
98,1.3,2.435,1.4.2.476,1.5.2.52,1.6,2.566 -

3021 DATA 1.65,2.591,1.7,2.616,1.75.2.643,1.8,2.67

3022 DATA 1.85,2.701,1.9,2.731,1.95,2.763,2,2.797,2.05,2.831,2.1,2.868
32,2.45,3.184,2.5,3.238,2.55,3.296 |

3023 DATA 2.6.,3.357,2.65,3.419,2.7,%.487,2.75,3.558,2.8,3.629,2.85
3.708,2,4.428,3.25,4.572,3.%,4.729,3.35,4.907

3024 DATA 3.4,5.133,3.45.5.373,3.5,5.755,3.55,6.641

3025 DATA -1,0

3050 DATA 0,3,31.009,0.1138,0,2.143E~14

3070 DATA 2,32

3080 DATA 2.718,3.659,2.759,4.051,5.122,3.908,5.039
3500 END
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