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3 INTRODUGAO

Um resumo com o titulo '"Grupo de
Termoquimica e Termoanalftica - Informagoes Gerais', publicado
recentemente, mostra os varios tipos de pesquisas que
vem sendo realizadas nesta area, no Instituto de Quimica

desta Universidade.

Dentro desta area, alguns assun
tos estudados envolvem o uso da Titulacao Termométrica e
da Analise Entalpimétrica para solucionar varios proble~

mas analiticos.

Assim temos o uso da Titulagdo
... P R . 1, 2
Termometrica na analise de azotetos Insoluveis a, ), o

uso da analise entalpimétrica na determinagdo de aglica-

res totais em melago e caldo de cana (3, he 5). Encon~

tram-se em andamento estudos que utilizam a Titulagao



Termométrica Catalitica para determinagao de grupos aci-

(6)

dos de protefnas e uso da Analise Entalpimétrica na

determinagao do teor de etanol em solugoes aquoso-alco -

o)

colicas

Nesta tese procurou-se utilizar
a Titulagao Termométrica Convencional na determinagao da
chamada '"acidez total' e do teor de polifendis em Vi~
nhos. Em um procedimento alternativo, procurou-se tam-
bém utilizar uma combinacao da Titulagao Termométrica -
Convencional e da Titulagdo Termométrica Catalitica na

determinagao de polifendis em vinho.

No inicio deste trabalho, procu
rou-se descrever aspectos gerais sobre a técnica da Titu

lagao Termométrica.

Mui tos dos assuntos relativos a

esta técnica foram abordados apenas superficialmente, po

is podem ser encontrados detalhadamente em outros traba-
(8, 9, 10, 1)

lhos e livros que tratam desta Técnica Uma
extensa e detalhada discussao desta Tecnica, pode por e-
xemplo, ser encontrada em uma tese ja defendida neste -

(1

Instituto

Levando-se em conta a facilida~



de de execugao assim ﬁomo a facilidade de automagao da
Titulagao Termométrica, acredita-se que ©OS métodos desen
volvidos nesta tese, venham a ser de real interesse na -
determinagio da "acidez total' e do teor de polifendis -

em vinho.



¥ CONSIDERACOES GERALS

1.1 CONSIDERACOES SOBRE A TITULACAO

TERMOMETRICA

A Titulagao Termométrica €
a técnica quantitativa na qual a variagao da temperatura
de uma reagao é acompanhada como fungao do volume do ti-

tulante adicionado.

0 método € aplicavel tam-
bém a sistemas quimicos, onde métodos analiticos como es
pectrometria, potenciometria e outros, falham ou nao for

necem bons resultados.

Um exemplo pode ser obser-

vado nas figuras 1 e 2, onde as curvas de Titulagbes Po-

tenciometricas e Termométricas sao mostradas para rea-
goes entre acido forte (HC1) e acido fraco (HSBOB) com
base forte (NaOH).

As curvas correspondentes
as Titulagoes Potenciométricas, mostram um ponto de in-
flexao bem definido para a Titulagdo do dcido forte (nes

te caso o acido cloridrico), enquanto que para o acido



FiGURA 1
TiTULA(}ﬁES POTENCIOMETRICAS:
I. Acido borico com hidroxido de sodio.

if., Acido clorfdrico com hidroxido de sddio.
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FIGURA 2
TITULAGDES TERMOMETRI CAS

I. Acido borico com hidroxido de sodio.

tl. Acido cloridrico com hidroxido de sodio.
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fraco (neste caso o &cido bdrico), o ponto final n3o po-
de ser observado nitidamente. Por outro lado, as curvas
de Titulagao Termométrica, mostram pontos finais bem de-
finidos para ambos os casos, ou seja, tanto para a titu-

lacao de acido forte, como para o acido fraco.

Pode-se aplicar a técnica,

tanto a sistemas aquosos cComo Nao aquosos e também a sis

temas contendo varios componentes, como &€ o caso da Titu
lagao de uma mistura de acidos fracos com base forte. Po
de-se dizer que a determinagao individual dos componen -
tes de uma mistura por uma Unica Titulagao Termométri -
ca € possivel quando existe uma diferenga significativa

com relagaoc ao H das reacgdes envolvidas “2).

A Titulagao Termomeétrica &
independente de muitas propriedades das solugoes (visco-
sidade, constante dielétrica, coloragao, etc.), portan-
to, pode ser aplicada a uma variedade de sistemas, onde
a aplicagao de outras técnicas de andlise torna-se diff-

citl.

[1.2 PRINCIPIOS DA TECNICA

Como mencionado, na Titula-



¢do Termométrica acompanha-se a variagaoc de temperatu -

ra do sistema, em funcao do volume do titulante adiciona
do. Esta utilizacao do efeito térmico, tipico de certas
reacoes quimicas, permite a determinagao da concentragdo

de substancias.

A tecnica da Titulagdo Ter
mométrica baseia-se na existéncia de uma relagao line -
ar entre a variagdo de temperatura e o ndmero de moles

do produto formado pela reagao.

Ht = Knp

onde:
At = variacao de temperatura
K = constante |
np = numero de moks do produto formado

Esta expressao pode ser considerada verdadeira, pois o
efeito téermico total da reagao aA + bB + ¢C == nP + bB,~
estd relacionado com a variagdo de entalpia da reacdo pe
la equagao Q = -npaH, onde np é o niimero de molas do pro
duto formado. 0 efeito térmico esta também relacionado
com a variagdo de temperatura pela equagao: Q = kat, ch

de: k = capacidade calorifica do sistema. Pode-se rela



cionar as equagoes acima, concluindo-se que:

Se a pressao permanecer constante, e a variacao da tempe

ratura for pequena, o AH da reagao permanecera constan-

te.

Para proposicoes praticas, pode-se considerar que:

At = -‘-(-E-E’

uma vez que a variagao de temperatura no sistema & mini-

ma e a titulagao & realizada a pressac constante.

Em um sistema adiabatico, k depende da capacidade calo
rifica do aparelho, que €& constante, e do volume dos rea
gentes. Utilizando-se o titulante em concentragoes al-
tas (10 a 100 vezes maior que a concentracgao do titula-
do}, pode-se considerar que o volume permanece constante
durante a titulagao. Com isso, pode-se chegar a relagao

expressa pela equacgao:

At = Knp.



11.3 TERMOGRAMAS

Na figura 3, observa-se os
termogramas teoricos de reagoes endotérmicas e exotérmi
cas. Termograma € o grafico de variacdo de temperatura
versus volume do titulado adicionado, e contém as seguin

(8)

tes regioes :

AB = Pré-reagao; representa a temperatura do sistema an
tes da adicao do titulante; linha base.

BC = Reagao; calor de reacao, calor de mistura e calor
de diluicao.

CD = Pds-reagao; a reacao ja se completou e

o efeito térmico deve-se aos fatores, calor de diluigao
do titulante, o efeito Joule do sensor de temperatura,
diferencas de temperatura entre o titulante e o titulado

e a variagao na capacidade térmica do sistema.

Estes termogramas ou cur=-
vas de titulagoes termométricas, podem ser afetados por
diversos fatores tais como: calor de agitacao, variacao
da capacidade térmica do sistema, diferenca de temperaty
ra entre o titulante e o titulado, calor de diluigao, ca

lor de solucgao.

Estes efeitos nao precisam



FIGURA 3

TERMOGRAMAS TEORICGS:
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ser nulos para que a reagao possa ser usada para titula
¢ao termométrica, eles podem ser descontados desde que

nao mascarem o ponto final.

A obtengao de resultados
favoraveis por aplica¢do de titulagoes termométricas com
finalidade quantitativa, depende de uma série de fatores

tTpicos do sistema quimico envolvido. O0s principais sao:

a. a variagao de temperatura envolvida no sistema deve ser
suficiente para provocar inflex3o na curva termométrica

b. a cinética da reacao deve ser favorawel, ou Seja, a rea
¢ao deve se completar durante o tempo gasto na titula
cao

c. o ponto final da titulacao deve ser bem definido. Para
isto, a variacgdo da energia livre ndo deve ser tao des
favorave!, de maneira a produzir uma grande curvatura

na regiao do ponto de inflexao da curva, impedindo uma

extrapolacao precisa das retas, que conduzem ao ponto

final de reacao

I1.4 APARELHAGEM UTIL1ZADA

As figuras 4 e 5, mostram
respectivamente o diagrama de blocos e o esquema do titu

lador termométrico utilizado.



FIGURA &

DIAGRAMA DE BLOCOS DE APARELHAGEM UTILIZADA NA TITULAGAO TERMOMETRI
CA
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FIGURA 5

ESQUEMA DA APARELHAGEM USADA NAS TITULACOES TERMOMETRICAS
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0 titulador contém:

uma seringa de vidro acoplada ao equipamento ''Sering -
Pump 351" da Sage Instruments. Este instrumento permi-
te que se utilize a seringa com vazoes constantes

um tubo de polietileno que conduz o titulante ate o =

frasco de titulagao ;

o frasco de titulacao, que consiste em um frasco de De-
war de 100ml de capacidade ;

e o sistema para medida de variagao de temperatura ;
o termistor, ligado a uma parte de wheatstone ;

e o registrador potenciométrico

1.5 TITULACAO TERMOMETRICA CATALIT|

CA

11.5.1 CONS!DERACDES GERAIS

Em uma titulagao,~
o ponto final da reagaoc € determinado instrumentalmen -
te ou visualmente e a concentracao da amostra € calcula-
da a partir da quantidade de reagente consumido. Sendo

assim, a determinacao do ponto final &€ um dos fatores -~

principais em analises por titulacao. (13)



Na titulagao termométrica convencional, o ponto final da
reagao & localizado pela mudanca de inclinacao (Grafico
&t versus volume titulante adicionado), que ocorre na

curva da titulacao.

Apds o téermino da
reagao, praticamente nao ha liberagao ou absorcao de
calor, mantendo~se a temperatura constante. Isto npode

ser observado na Figura 6.

A inflexao do pon
to final pode ser aumentada fazendo-se a titulacao em um
meio em qgue o excesso de titulante funcione como catali-
zador de uma reagao altamente energética, o que pode ser

observado na Figura 7.

As titulagoes ter

mométricas convencional e catalitica, diferem fundameg -
talmente. A convencional acompanha a variacao de tempe-

ratura devido a reagdo entre o titulante e o titulado e,
gue neste caso, depende da quantidade da amostra. No mé
todo catalitico € utilizado um indicador para a localiza

¢ao do ponto final e a variacdo de temperatura depende

da quantidade do indicador adicionado.




TEMPERATURA

FIGURA 6

TERMOGRAMA MOSTRANDO 0 PONTO FINAL
CONVENC IONAL .

DE UMA TITULAGAO TERMOMETRICA

VOLUME TITULANTE ADICIONADO



FIGURA 7

TITULACAO TERMOMETRICA CATALTT!ICA:
Acido benzoico titulado com hidrdxido de potassio em presenga de A-

crilonitrila,
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i1.5.2 0 MECANISMO DAS REA
COES ENVOLVIDAS NAS Tl
TULAGOES TERMOMETRICAS

CATALTTICAS

As reagoes envolvi
das com titulagOes termométricas cataliticas podem ser

representadas como segue:

(1) A + B AB (Produto) (Durante o periodo de
amostra Titulante reagao)
B
(2) ¢ + D ———————— P (produto) (Durante o pe
. Catalizador riodo de di
Indicador i c30) —
Termom. tuigao

A equagao 1 representa a combinacao estequiométrica en
tre titulante e titulado, e a equagao 2 a ''reagdo indica
dora', onde um pequeno excesso do titulante cataliza a -

reacao, envolvendo os constituintes indicadores.

Das reacdes utilj
zadas como indicadoras, pode-se <citar os seguintes exem

plos:

Acetona pode ser u

tilizada como indicador termométrico na titulacao nao a
(14)

quosa de acidos fracos As reagoes relativas ao

- 19 -



processo indicador, podem ser representadas pelas seguin

tes equacoes:

Ot -
(3} CH3COCH3 CH3COCR )

32
i -

ca3cec326(0H)(CH3)2 + OH

{4} CH3COCH 5 CHBCOCH3 —— CHBCOCHZC(O ) {CH
0

(5) CH3CGCH20(9”)(CH3)2

A polimerizagao vi
nilica iniciada por acidos ou bases fortes, e bastante u
tilizada como indicador termometrico de ponto final para
titulagdes nao aquosas de bases e acidos, respectivamen
te. Isto porque, bases neutralizam a catilise de acidos
diretamente, ou inibem a polimerizagao <catidnica inicia
da por acidos, enquanto acidos similarmente inibem a po
limerizacgao iniciada por base. A polimerizagao sera ini
ciada logo que o inibidor, o titulado, por exemplo, te

nha sido neutralizado pela reacao com o acido ou base

forte, se as condi¢oes para uma titulagao termometrica

v, . . 1
catalitica forem satisfeitas ( 5).
Substancias tais
como acrilonitrila, alquilacrilatos, sao bons indicado
(16)

res termométricos para titulacgoes de acidos organicos |
enquanto 2-fenil propeno e alguil-vinil~eteres podem ser

usados como indicadores para titulagoes de bases organi



(}7).

cas

As reagoes de poli
merizacao catalizadas por fons HY e inibidas por uma ba
se (B) sao representadas pelas equagdes 6 e 7, respetiva
mente, e as reacoes de polimerizacao catalizadas por
fons OH e inibidas pelo acido HA sao representadas pe

las equagoes 8 e 9, respectivamente.

T +
(6) CH. = CHR CH.CHTR
2 3
+

nCH, = CHR  CH,CHR(CH,CHR) . CH,CH'R
(7) CH3CH+R +B——CH, = CHR + gt
(8) cH, = CHR OH_ HOCH, CH R

nCHy = CHR  Lo(CH.CHR) CH.CHR

2 n 2

(9)  HOCH,CH R + HA —— HOCH,CH R + A

0 acido perclorico
e bastante utilizado como titulante e pode ser usado junta
mente com um catalizador de polimerizacao, tal como o 2-fe
nil propeno. Hidroxido de potassio, n-butil 1itio, etoxi
do de potassio, metoxido de potassio, todos sao cataliza
dores de polimerizacao da acrilonitrilaede alquilacrila-

tos (]7) .

Alémdestes sistemas citados, muitos outros podem

ser utilizados nas titulacoes termométricas cataliticas.

- 2] -



I1.5.3 A INFLUENC!A DO INDI CA

DOR NA ANALISE POR Ti-
TULAGAC TERMOMETRICA -

CATALTTICA

Quando o indicador
€ o maior constituinte da amostra, como € usado frequen-
temente em Titulacao Termométrica Catalitica, a possibi-
lidade de ocorrerem efeltos significativos na analise, -

causados por estes reagentes, tambem sao maiores.

0s exemplos mais =

caracteristicos sao:

i1.5.3.1 ACETONA E A-

CETALDEDO:

Quando a-

(1h)

cetona € usada como solvente e indicador termométri

co em titulacoes nao aquosas de acido succinico com hi-
droxido de potassio em propanol-2, somente um dos grupos
carboxilicos € determinado. Entretanto, ambos o0s grupos
podem ser determinados em solugao aguosa por métodos con
vencionais. Similarmente, somente um grupo carboxili -
co dos acidos succino ou oxdlico é determinado quando a-

cetaldeido anidro é usado como solvente e indicador ter-



mometrico. Quando estes acidos sao titulados em acetal

deido aquoso, o ponto final corresponde a titulacao dos

dois grupos carboxilicos.

Verifica -
~se ainda, para os exemplos citados, que a estequiome -~
tria depende da quantidade de agua presente na amostra.
Observa=-se também, que metanol produz um efeito similar
ao provocado pela agua na reac¢ao. Com isto, conclui-se
que ligagoes de hidrogénio intramolecular nos anions oxa
latos e succinato sao fortes o suficiente para evitar -
que o segundo grupo carboxilico seja determinado. A agua
e o metanol solvatam os ions carboxilatos e liberama fun

(18)

¢ado acida para a titulacao

14.5.3.2 ACRILONITRI=
LA E ETER AL

QUILVINIL

£ bastante
grande a utilizagao destes reagentes como indicadores
termométricos, porém, em muitos casos, encontram-se valo
res menores do que 05 esperados. Pode-se citar exemplos

de titulagoes de acidos com bases fortes com acrilonitri

fa como indicador, onde resultados baixos sao obtidos.

Este fato tem sido atribuido a cianoetilacao durante o



curso da titulagao.

CH. = CHCN + RH —21 RCH, CH, CN

A magnitu

de desta interferencia e dependente da velocidade relat]

(¥92

{16,20)

Fe

va das reacdes de neutralizacao e cianoetilacgao
nois podem ser titulados e nao sofrem ciancetilacao
enquanto que tiois sofrem completa cianocetilacgao antes

gue possam ser neutralizados (21).

11.5.4 SOLVENTES UTILIZADOS E

SUAS INFLUENCIAS

Na maioria das a
plicacoes da Titulagao Termométrica Catalitica, amostras
inorganicas sao determinadas em solugoes aquosas com ti
tulantes aquosos, enquanto que amostras organicas tém si

do tituladas em solventes nao aquosos, com reagentes dis

solvidos em solventes organicos.

A utilizagao da Ti
tulagao Termometrica Catalitica em andlises, requer uma
investigagao previa do solvente a ser utilizado na prepa

ragao das amostras e reagentes.



A influencia dos
solventes pode ser notada na obtencao do ponto final da
Titulagao Termométrica Catalitica ou na estequiometria da

reacaoc entre o titulante e o titulado.

Quanto acrilonitri
la é usado como indicador termométrico na titulagdo de a
cidos fracos, a composicao do solvente tem influéncia im

portante na forma da curva de titulacgao.

A utilizagao de um
solvente apropriado na preparacao da amostra, pode melho
rar a curvatura do ponto final, enquanto que tambem com
o uso de uma mistura de solventes, & possivel o controle
da estequiometria da reacao na determinagao de alguns 3

cidos polifuncionais (22).

{1.5.5 A INFLUENCIA DA PRESEN
CA DE AGUA EM SOLVEN

TES ORGANICGS

Quando os resulta
dos obtidos em condigoes aquosas nao 30 satisfatérics,
as titulagoes sao frequentemente realizadas em solucoes

naoc aqucsas.



A presenca de agua
na titulagao termométrica catalitica em solugao nao aquo
sa, pode interferir na analise. A sua influencia é nota
da na obtengao do ponto final da titulagao. Muitas ve-
zes, o ponto final é dificultado ou nao pode ser obtido,

devido a presenca de agua nos solventes utilizados.

Para a titulacgao -
termometrica catalitica de acidos fracos, nota-se que ©
efeito da Agua depende do indicador termométrico emprega

(11
do. Quando se utiliza acetona (1)

como indicador, en-
contram-se melhores resultados na ausencia de agua e ge-
ralmente recomenda-se que o conteddo de agua da aceto -
na deve ser menor do que 0,2%. A determinacao do ponto

final é dificultada com o aumento da quantidade de agua

presente na acetona.

A influencia da

presenca de agua em titulacao termométrica catalfltica,
como ja foi mencionado, varia de acordo com o indica -

dor utilizado.

De uma maneira ge-
ral, a presenga de agua deve ser evitada. Entretanto, -
certos indicadores toleram a presenca de agua em peqgue-~

nas quantidades.



Quando se utiliza
acrilonitria como indicador e DMF ou DMSO como um "cosol
vente!" e KOH em 2-propanol como titulante, acidos fracos
e fortes podem ser determinados em solugoes aquosas (1 a

- 20)
10% em relagao ao cosolvente) (

0 sucesso des tas
titulagoes foi atribuido parcialmente, a forte proprieda
de aceptora de ligacoes de hidrogénio do DMF ou DMSO que

causa imobilizagao das moléculas de agua em solucao.

f1.5.6 A SELETIVIDADE DA TITU
LAGAQ TERMOMETRICA CA-

TALTTICA

A titulagao termo-
métrica catalitica € um método nao seletivo, pois seu -
principio basico € a iniciacao catalltica de uma reagao
exotérmica por um excesso de titulante. Como consequen-

cia, somente um ponto de inflexao € observado.

Entretanto, a uti-

lizagao deste método na anadlise de componentes de uma -

{73}

mistura, resorcinol e fenol ~°7 , por exemplo, pode, as

vezes, ser efetuada. Isto baseia-se no fato de que dife

- 27 -



rentes combinagoes de solventes, indicadores & titylan

tes podem dar resultados difersntes na determinacao de

UM mesmoe Sompos te ou ums mistura de COMpostos.



i CONS{DERACUES SOBRE A COMPOSICAO QUIMICA DO
VINHO E ALGUMAS PROPRIEDADES DE SEUS COMPO-

NENTES

Neste trabalho a tecnica da titula-
cao termométrica foi aplicada na analise de vinho. Sendo
assim, achou~se necessario comentar alguns aspectos com

relacao aos mesmos.
It1.1 COMPOSICGAQ

Basicamente os vinhos saoc tons

tituidos por uma mistura de composios bastante comple-

(24 a 30)

O0s principais estao relaciona-

dos abalixo:

. agua
hidratos de carbono: glicose, levu
iose, pentoses

. alcoois: etilico, isobutileno-gli
col, giticerina, manitol -

. aldeidos: acéetico

. Nitrogénio na forma de: albuminci-
des, albuminosas e peptonas, aming
acidos, amonio e bases nitrogenadég

. Substancias minerais: cinzas, K,
Na, Ca, Mg, Fe, Al, ?20 , £, si, -
/ .5
504
Gases: CO

. Acidos: os acidos presentes  podem
ser divididos em grupos, tal como
observados na Tabela 1.



TABELA 1

PRINCIPAIS ACIDOS PRESENTES NOS VINHOS

GUANTIDADES NORMALMENTE

NOME pKa PRESENTES EM VINKOS {/1)
Acido tartarico t.-3,01
2 - 5
24,05
T 3,46
Acido malico 0 - 5
2"““'5305
1.-3,09
Acido ¢itrico 0 - 0,5
24,39
14,18
Acido succinico 6,5 -~ 1,5
2..5,23
Acido latico 1..3,81 1 - 5
1..1,96
Acido fosforico 2.6,70 0,1 - 1 |
3.12, 4k %
§
Acido acetico 14,73 0,5 - 1
Acido sulfirico - 0,5 - 1
Acido clorfdrico - 0,05 - @,5
Polifencis 7 a0 0,1 - 3
- 3(} o

s
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Nesta tabela, pode-se observar
os valores das constantes de dissociagao dos acidos pre-
sentes, assim como as quantidades relativas de cada aci-

do.

Levando-se em conta a composi -
¢ao do vinho, observa-se que o mesmo € constitujido por
substancias que se desprendem pela evaporagao a tempera-
tura em torno de 1009 € e que se denominam matérias vold
teis e pelos demais que permanecem, ou materiais fixos,

que constituem o extrato de vinho.

Entre 0% primeiros, encontra-se
o alcool etilico, os eteres, os esteres, acidos volate~
is, ovleoresinas e os gases dissolvidos no vinho. No ex-
trato encontram-se os demais constituintes entre 0s gua-
is se salientam os acidos fixos e seus sais, a gliceri -
na, as substancias corantes, tanicas e azotadas e 0s fer

mentos e bactérias.

O0s principais alcoois dos vi-
nhos sao o alcool etilico, a glicerina, "manitol", o &1-
cool metilico, o alcool amilico, alcool isopropilico e -

alcool butirico.

0 alcool etilico € um fator im-




portante na conservagao do vinho.

A glicerina do vinho, que e for
mada durante o processo fermentativo, € proveniente de -
3,5 a 7,5% do aglUcar contido no mosto. Ela confere ao
vinho caracteristicas de ''morbidez' e de "harmoniosida -

de''.

0s alcoois superiores, junto ao
acido succinico encontram-se em pequenas quantidades e -

contribuem para a formagao do seu "bougquet'.

0s principais acidos presentes
no vinho sao acido malico, o acido tartarico, o acido ¢f

trico e o acido tanico, todos provenientes do ''mosto’.

Durante o processo fermentati -

vo, originam-se os acidos succinico, lactico, acetico, -

propionico, butirico, férmico e carbonico.

0 &cido succinico se origina da
decomposigao de substancias aibumindides que, em primei-

ro lugar, se degradam em aminoacidos.

0 acido lactico € originado pe-

la quebra biologica do acido malico, denominada fermenta

s e e L o g
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cao malo-lactica, provocada por diversos microorganismos.

0 acido aceético, junto aos aci-
dos propionico, butirico e formico constituem a chamada
“acidez volatil" do vinho, sendo que o acido acético re-

presenta cerca de 80% dessa acidez.

0 acido acético provem da oxida
cao natural do dlcool e do desenvolvimento de fermen -

tos patogenicos.

0 acido propionico e o butirico
sio provenientes da fermentagdo por certas espécies de -
bactérias. O acido formico encontra-se, as vezes, em -

certos vinhos, em pequena quantidade.

0 acido carbonico € abundante
nos vinhos, conservados em recipientes nao porosos. Es-
te produto é otimo elemento de conservagao do vinho e -

proporciona boas qualidades organolepticas aos vinhos,
Deduzindo~se da acidez total de

um vinho a acidez volatil, obtéem-se a chamada acidez fi-

xa do vinho.

0 aldeido que prevalece no vi-



nho € o aldeido acético, sendo que o vinho ainda pode -
conter furfural e aldeido férmico, embora isso ocorra ra
ramente. 0 aldeido tipico do vinho, ou aldeido acético,
origina-se, em maior quantidade, quando se excede no em-
prego de 502, gquando o vinho € branco ou rosado, quando

seu teor alcodlico € elevado e guando o vinho € envelhe-

cido.

0Os esteres sao combinagoes de
alcoois com &cidos que no vinho se originam tanto por -

via quimica, quanto por via bioldgica.

Entre os éteres, o mais impor -
tante e o eter acético que é acompanhado por tracos de g
teres isobutiricos, succinato de etila, eter isocamilico,

- .
caprilico.

Estes eteres nada tem em comum

com o aroma da uva. Junto, entretanto, aos aldeidos, O-
leos, sais aromaticos, alcoois e esteres, constituem s]
que se denomina "'bouguet'' do vinho, que caracteriza 0s

produtos convencionalmente e racionalmente envelhecidos.

0s produtos gasoscs do vinho -
sao representados pelo acido sulfidrico, presente em de-

terminadas vinificagoes e o acido carbonico, ja menciona



do.

I1t.2 SUBSTANCIAS POLIFENGOLICAS

As substancias polifenolicas,

neste trabalho chamadas indistintamente de taninos ou -

substancias tanicas, sao componentes muito importantes
dos vinhos (31, 32) pelas influéncias que tem sobre suas

caracteristicas fisico~quimicas e organolepticas.

Pode-se enfatizar as suas pro -
priedades: de adstringencia, gue no caso contribui para
o sabor, agao antissética, acao clarificante, agao antio
xidante, capacidade de formar precipitados com proteinas
e alguns sais de metais pesados, etc. Os taninos estao
diretamente relacionados com o fenomeno complexo que a-

\ ~ . (33
companha o envelhecimento e maturagao dos vinhos. <=

34)

.

Nao € conhecida com precisao a
natureza quimica do tanino contidoe no vinho. Comumente,

diz-se que ele & constituido de galotaninos e de tanino

condensado. 35, 36)

0 tanino forma um grupo de com-



postos que contem em comum a funcao fendlica e um  certo

numero de propriedades, algumas ja mencionadas,

f18.2.1 CLASSIFICACAO DOS TANINOS

Uma classificagao basea
da nos tipos estruturais, divide os taninos em hidrolisa

7
veis e condensados. (37

a. Taninos hidrolisaveis
Sao constituidos de glucosideos de acidos polifenolicos
(dcido galico, acido elégico), ou seja, tem estrutura
poliester, sao hidrolisados por acidos {ou enzimas) a

agucar ou alcoois e acidos carboxilicos fendlicos.

Eles podem ser subdivididos em galotaninos e elagitaninos.

Na hidrolise os galotaninos dao acido galico e os elagitani

nos dao acido hexahidroxidodi fenico.

b. Taninos Condensados
Taninos condensados nac quebram com acidos, mas sofrem
polimerizagao progressiva sob a acao dos acidos, produ-

zindo aglomerados amorfos ou '‘rede de taninos''.



i11.2.2 A PRESENCA DE TANINOS EM VE~
GETAIS E CEREAIS E ALGUMAS

DE SUAS APLICACOES

Taninos vegetais sao -
compostos sollveis em dgua, produtos metabolicos de plapn

tas e arvores, com peso molecular entre 500 e 3000. Eles

combinam com proteinas e esta propriedade & 2 base do -

processo de curtimento, pelo qual peles sao converti -

das em couro.

Eles possuem outras a-
plicacoes industriais e tecnologicas, tais como na manu-
fatura de tintas e plasticos, como antioxidantes, colas,

etc. (38)

A essencia do ''curtimen
to vegetal'' € o aumento da forga do couro devido a aite-
ragao da forma das fibras das peles. |Isto €& efetuado -~

por empacotamento das regioes amorfas da estrutura fibri

(39, ha)

lar com taninos Grupos hidroxilas sao responsa
veis por algumas ligacoes quimicas que ocorrem entre a -
molécula do tanino e as fibras, durante o processo de -

curtimento.

0s taninos estao presen



tes em uma grande quantidade de plantas usadas como ali-

(k1) (452)

mentos e racgoes, incluindo sorgo , feijao , ceva

da (1) (43)

mi lho A

Eles sao responsaveis -
pela adstringéncia de plantas e diminuem o valor nutrici
onal quando encontrados em nivel muito alto em certos co

mestiveis (L2, &44).



AY ALGUNS METODOS UTIL1ZADOS NA DETERMINA -
CAO DA MACIDEZ TOTAL™ E TANINOS DOS Vi~

NHOS

iv.1t ACIDEZ TOTAL

A acidez € elemento de granae
importancia para a cor e a conservacao do vinho, influin
do eficazmente também nos fenomenos da fermentagao alcoo
lica e ainda mais nos de envelhecimento do produto. In

Flui ainda em seu sabor e, além disso, os acidos exercem

btima acao antisséptica e bactericida.

Quando o vinho € demasiado ri
co em "“acidez total', apresenta-se com cor brilthante, -
mas com sabor aspero, ''azedo'. Ao passc que o vinho do
tado de '‘acidez total' deficiente tem cor pouco intensa

e sem brilho; facilmente sofre alteragoes.

A 'acidez total' em vinho po
de ser determinada por titulacao simples. Os problemas
que aparecem sao devido a quantidades diferentes dos di-
versos acidos presentes no vinho. Os diferentes valores

de pKa desses acidos tornam dificil a pré-determinagao -

do pH do ponto final da titulagao. Utilizando-se uma ba



se forte para titulagao, o pH serd maior do que 7. Tem
sido utilizado indicadores, tais como: fenolftaliena

(45)

(8.3) ou vermelho cresol (7.7) A tecnica mais uti
lizada € a titulagao potenciométrica com bases fortes. -
Neste método, o ponto final da titulacao é considerado -
diferentemente em diversas regioes. Na Europa, o pH 8,4
€ tomado usualmente como o pH do ponto final; engquando -
que no Brasil admite-se o pH 8,2 como sendo o ponto fi

(46)

nal da titulacae .

Os resultados da determinacao

da acidez total, sao expressos em alguns lugares como -
meq de acido sulflrico, tal como na Frunca e Portugal e
(47)

em meq de acido tartarico como na Alemanha

IV.2 POLIFENGIS (TANINOS)

0s polifenois exigem métodos -
mais sofisticados para a sua determinacao. As dificulda
des encontradas na dosagem do contelido total de tanino
em vinho s3o devido ao n3oc completo conhecimento de sua

composicao quimica.

0s métodos comumente utiliza-

dos baseiam-se essencialmente na propriedade das substan



cias polifencolicas (taninos) em reduzir alguns oxidantes
(ex: KMn0,) ou de formar complexos coloridos com sais

de ferro.

Pode-se c¢itar os seguintes me

todos:

{V.2.1 INDICE DE PERMANGANATO

0 poder redutor da subs
tancia fendlica com relagac ao KMnO, € uma propriedade
bastante utilizada para sua dosagem. Trata-se de uma de
terminagao do conteldo total de polifendis que fornece -
um fndice chamado de 'fndice de Permanganato" {25). 3

um método empirico, onde as condigoes de dosagem devem -

ser bem definidas e exatamente repetidas.

A determinagao de tani
nos com base no seu poder redutor de KMnOQ € influencia
do pela natureza da substancia que o constitui {(catequl
na, leucoantocianina, etc.) e pela presenca do mesmo na

forma oxidada.

isto porque, os diver-

s0s compostos fenolicos, mesmo em concentragaes iguais,



{48)

nao reduzem igualmente o KMnO, e o consumo de KMnO,

diminui, se na amostra estaoc presentes taninos oxidados

(49).

0 "Indice de Permagana-

to'' expressa razoavelmente bem o teor das substancias fe

nolicas dos vinhos.

1V.2.2 AVALIACAO ESPECTROFOTOMETRI-

CA

Varios métodos espectro
fotometricos foram desenvolvidos para determinagao do -
conteGdo fenolico em vinho. Entre estes métodos pode-se
citar a utilizagao do reagente de Folin-Denis e o reagen

te de Folin-Ciocalteu {25).

0 método colorimétrico
baseado na precipitagao com proteinas e posterior comple
xag80 com cloreto férrico, foi utilizado para determina-

(50)

¢do de taninos em vegetais Pensou-se em adapta-lo

para determinacac de taninos em vinhos.

A dosagem colorimetri-

ca, mesmo sendo mais simples, € dificultada pelo fato de

i
NN
%)

i



varios constituintes formarem com o FeCl3 (ou outro rea
gente), compostos coloridos de caracteristicas diferen-
tes (ex: o catecol forma uma cor amarela e o pirogalol

uma cor azul com FeClB), onde a densidade otica varia -

com a predominancia de um componente sobre outro.

Para a dosagem da subs

tanclia tanica de vinhos, pode ainda ser aplicada a tecni
ca espectrofotométrica na regiao ultra-violeta, que se -
baseia no fato do material tanico apresentar uma banda -
de absorcao na regiao do ultra violeta com maximo em

2750s (510 52)



v UTILIZACAG DA TITULACAO TERMOMETRICA CON

VENCIONAL NA DETERMINAGAO DA ACIDEZ TOTAL

E TANINOS EM VINHO

Como pode ser visto na tabela(32p9
de-se considerar que no vinho encontra-se uma mistura de

acidos de pKas muito proximos, os quais sao responsaveis

pela chamada '"acidez total' do vinho. E esta "acidez to
tal' que é determinada na titulagao potenciométrica ou
utilizando o indicador fenolftaleina (45) " por outro la

do, as substancias tanicas e as substancias corantes que
constituem os chamados compostos polifendolicos e que a-
presentam pKa na faixa de 7 a 10, nao aparecem na titula

¢ao potenciometrica.

A curva de titulagac termometrica
alcalimetrica utilizando base forte como titulante apre
senta pelo menos um ponto de inflexao bem definido. A-

credita-se que este ponto de inflexao corresponde a tituy

lacao dos acidos carboxilicos presentes no vinho.

Por esta razao, achamos que a <cha
mada '"acidez total' do vinho pode ser determinada atra-
vés desta técnica. Entretanto, além do ponto de infle-
xao que corresponderia a ''acidez total', a curva de titu

facao alcalimétrica apresenta uma segunda inflexao menos

definida (figura 8). Assim, a parte da curva que vai do



FIGURA 8

TERMOGRAMA DA TITULACAO DE 50,00 ML DE VINHO (AMOSTRA 10) COM NaOH

1 N.
Velocidade nominal do papel
Sensibilidade = 5 mV

1,0 em/min.

Vazac nominal da seringa = 0,4 mi/min.
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inifcio até o primeiro ponto de inflexdo corresponderia a
determinagao da '"acidez total' e a parte que vai do pri
meiro ao segundo ponto de inflexao corresponderd 3 titu

lagao dos polifendis encontrados no vinho.



Vi PARTE EXPERIMENTAL

Vi.1 DETERMINAGAO DA RELACAO VAZAO/VELOC|
DADE DO PAPEL, ATRAVES DE UMA TITULA

CAO

Quando se faz uma titulagao -
com o0 sistema termométrico, interessa-se em calcular o}

volume do titulante, o que é feito através da equagao:

VOLUME = VAZAO x TEMPO

Na pratica, o que se mede € a
distancia percorrida pelo papel entre o infcioc e o fim -
da titulacao. Conhecendo-se a velocidade do papel, pode

-se calcular o tempo:

DISTANCIA
TEMPO = —FTHCTADE B0 PAPEL
portanto:
VOLUME = VAZAQ x DISTANC A
VELGCTDADE DO PAPEL

Essa relagao foi determinada -

na pratica através da titulacao de uma amostra de hidro-



xido de sdédio de titulo conhecido, com uma solugac de a-

cido cloridrico de concentragao conhecida. Entao. o vo

tume do titulante gasto na titulagao pode ser calculado.

Conhecendo~se o volume do tity
lante gasto e medindo-se a distancia do papel, a relacao
vazao/velocidade do papel pode ser calculada através da

equagao:

VAZAQ = __ VOLUME
VELOC T DADE DTS TANCIA

0s valores das relagoes vazao/
velocidade foram determinados para as diversas vazoes u

sadas. Um exemplo € mostrado para a vazao nominal da se

ringa igual a 0,4ml/min.

Volume de NaOH = 50,00 m]
Normalidade do NaCH = 00,0999 N
Normalidade do HCI = 1,002 N
Velocidade nominal do papel = 1,0 cm/min.
Vazao nominal da seringa = 0,4 ml/min.
Amos tra Comprimento do papel

1 11,55

2 11,35

3 11,40

b Valor Medio = 11,45 11,50



Volume de acido cloridrico gasto até o ponto de equivaléncia:

4,985 mi

Relacao vazac/velocidade do papel = 4,985ml1 = 0,4353m1/cm
11, §5em

VI.2 PROCEDIMENTO USADO NAS TITULACDES TER

MOMETRICAS DE VINHO

Amos tras de vinho foram titula
das termometricamente, utilizando~se como titulante, so-
lugdo padrac de hidroxido de sddio, procedendo-se da ma-

neira que descrevemos a seguir:

Tomou-se 50,00ml da amostra de
vinho com o auxilio de uma pipeta volumétrica, previamen
te calibrada e transferiu-se para o frasco da titulacgao.
Apos a espera de alguns minutos, para que a solugao atin
gisse o equilibrio térmico, iniciou-se a titulagac termo

métrica usando-se hidroxido de sodio padronizado como ti

tulante.

Em todas as titulagOes termome
tricas convencionais, utilizou-se velocidade do papel -~
1,0cm/min., vazao nominal da seringa 0,4ml/min. e sensi-

bilidade do registrador 5,0mV. Alguns termogramas obti-

dos nestas condicoes sao mostrados nas figuras de 8a 14,



TERMOGRAMA DA TITULACAD DE 50,00 ML DE VINHO (AMOSTRA 5 ) COM NaOH

Velocidade nominal do papel = 1,0 cm/min.
Sensibilidade = 5 my

Vazao nominal da seringa = 0,4 ml/min.

volume do titulante {(NaDH)

P e

1\ Temperatura



volume do titulante

FIGURA 10
TERMOGRAMA DA TITULAGCAQ DE 50,00 ML DE VINHO (AMOSTRA 11) COM NaOH

1 N,
Velocidade nominal do papel = 1,0 cm/min.
Sensibilidade = 5 mV

Vazao nominal da seringa = 0,4 ml/min.
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FIGURA 11 .

TERMOGRAMA DA TITULAGAO DE 50,00 ML DE VINHO (AMOSTRA 12)
1N,

Velocidade nominal do papel = 1,0 cm/min.

Sensibilidade = 5 mv

Vazao nominal da seringa = 0,4 ml/min.

COM NaOH

4T ES

- 52 -



COM NaOH

.

mn,

- 0,4 mt/

inga

ac nominal da seri

TERMOGRAMA DA TITULAGAO DE 50,00 ML DE VINHO {AMOSTRA 1)

1 N.
Velocidade nominal do papel = 1,0 cm/min.

Sensibilidade = 5 mV

FIGURA 12
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Tume do titulante

VO

FIGURA 13
TERMOGRAMA DA TITULAGCAO DE 50,00 ML DE VINHO (AMOSTRA 9)

1 N,

Velocidade nominal do papel = 1,0 cm/min.

Sensibilidade = 5 mV

Vazao nominal da seringa = 0,4 mi/min.
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FIGURA T1h

TERMOGRAMA DA TITULAGAC DE 50,00 ML DE VINHO (AMOSTRA 8)
TN,

Velocidade nominal do papel = 1,0 cn/min.

Sensibilidade = 5 mV

Vazao nominal da seringa = 0,4 m1/min.
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Apos a realizacao das titula -
¢oes em diversas condigoes, escolheu-se as condigoes aci

ma como sendo as mals favoraveis.

VI.3 RESULTADOS DA DETERMINAGAQ DA MACI-
DEZ TOTAL' DOS VINHOS POR TITULACAD

TERMOMETRI CA CONVENCIONAL

Na tabela 2 estao relacionados
0s valores encontrados para as determinagoes efetuadas.-
Estes valores correspondem a média entre 3 titulagoes re

alizadas para cada amostra.

Vi.4 ANALISE POR THTULAGAO POTENCIOMETRI-

CA

it

Os resultados obtidos para a

cidez total” através da titulacao termométrica foram com
parados aqueles obtidos com o método potenciométrico que
€ utilizado rotineiramente em anadlises de vinho, sendo a

ceito como o método oficial, pela maioria das indistrias

de vinho.

A avaliacao da acidez total -~



TABELA 2

DETERMINACAC DA ACIDEZ TOTAL EM VINHO

POR T1TULACAO TERMOMETRICA

AMOS TRA Mf‘;éét;?sdieAxgt:r;1N) |

‘ 8,93

g _ 7,97

3 9,35

4 7,10

° 7,57

6 8,21

/ 7,65

; & 8,50

J 9,20

10 | 9,66

11 10,58

12 9,18
13 8,01 ‘
14 5 05 |
15 6,62 |
16 11,62 |

7 10,27

- 87 =



por via potenciométrica, foi realizada procedendo-se da

seguinte maneira:

A fim de remover o gas carboni
co dissolvido no vinho em geral e, particularmente, nos
vinhos espumantes ou gasificados, € necessario expulsa -
-lo com agitagao sob vacuo ou passagem de um gas inerte,

antes da tomada da amostra para a titulagao.

Em um becker de 250m". pipetam
~se 10,00m] de amostra de vinho e adiciona-se 100m} de 2

gua destilada. Titula-se com hidréxido de sodio 0,1N, a
te que o pH medido seja igual a 8,2 a 209C. A adigac de
hidroxido de sédio deve ser feita lentamente e a solucéo

constantemente agitada,

A acidez total & expressa emn
ml de NaOH 1IN gasto para neutralizagac de 100ml de vi-
nho. 0s valores obtidos para as amostras analisadas, -
sao mostrados na tabela 3 e uma curva de titulacdo obti

da ¢ mostrada na figura 15,

Na tabela 2-3 sao mostrados com-
parativamente os valores para acidez total obtidos por -
titulagao potenciométrica e por titulacao termométrica.-

Acredita-se, em razao da concordancia observada, que a ti



TABELA 3

DETERMINACAO DA "ACIDEZ TOTAL'' EM VINHO

POR TITULACAO POTENCIOMETRICA

AMOSTRA r::lclz'js in}ai :.:-25 dieﬁggjii d(;:?nos?ii;
1 9,18
2 8,35
3 9,63
b 7,00
5 7,68
6 8,30
7 7,95
8 8,75
9 9,30
10 | 9,50
i 10,40
12 9,10
13 7,95
1h 8,90
15 6,50
16 11,45
17 10,10

- RGO =



FIGURA 15

CURVA CORRESPONDENTE A TITULACAD POTENCIOMETRICA DE 50,00 ML DE VI~
NHO (AMOSTRA 16), COM NaOH 1 N.

T 1‘2,'05

A0
b
e ]

- 6,01

3,0

——
: volume do titulante (NaQH)
25.5 ) 510 7’5

- H0 -



TABELA 2-3

DETERMINACAG DA ACIDEZ TOTAL EM VINHO: COMPARACAC ENTRE 0S5 RESULTADOS OBTIDOS

ATRAVES DOS METODOS TERMOMETRICO E POTENCIOMETRICO

Termometrico Potenciométrico
AMOSTRA | Mililitros de NaOH (IN) gastos | Mililitros de NaOH (IN) qastos
na tit., de 100,00m! da amostra | na tit. de 100,00m! da amostra
1 8,93 9,18
2 & 7,97 8,35
3 9,35 9,63
i 7,11 7,00
5 7,57 7,68
6 8,21 8,30
7 7,65 7,95
8 8,50 8,75
9 9,20 9,30
10 9,66 9,50
11 10,58 10,40
12 9,18 9,10
13 8,01 7,95
14 9,05 8,90
15 6,62 6,50
16 11,62 11,45
17 10,27 10,10




tulagado termométrica pode ser usada para determinacao da

"acidez total do vinho',

VI.5 DETERMINACAO TERMOMETRICA DE POL)FE-

NOI'S

Como vimos anteriormente, as
titulagoes termométricas alcalimétricas apresentam uma
segunda inflexao além daquela usada como ponte final da
determinacao da '"acidez total. F£m razao disso, mostra-

mos o propositc de usar essa sequnda inflexao como ponto

final da determinacdo de polifendis.

Uma serie de experimentos des
critos a seguir, foram realizados com o intuito de evi -
denciar esta possibilidade, ja que a titulacgio termome -

trica, a principio, € um método nao especifico.

Vi.5.1 TITULACAO TERMOMETRICA DE ACL

DO GALICO

Uma das substancias poll
REI

3%

fenolicas encontradas no vinho 6 o acido galico

Como mostra a figura 16, o acido galico pode ser titula



FIGURA 16

TERMOGRAMA DA TITULACAC DE 50,00 ML DE ACIDO GALICO 0,03 M COM NaOH
1N

Velocidade nominal do papel = 1,0 em/min.

Sensibilidade = 5 nV

Vazao nominal da seringa = 0,4 mi/min.
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do termometricamente utilizando-se solugdo de hidréxido

de sodio em condigbes igualmente utilizado nas anilises

de vinho.

A curva de titulacao, a
exemplo do que acontece com analise de amostras de vi -
nho, apresenta dois.pontos de inflexao. 0 primeiro pode
ser atribuido ao ponto final da titulacao do grupo carbo
xllico pertencente ao acido galico enquanto que o segun
do corresponde ao ponto final da titulacao dos grupos hi
droxilicos do dcido gdlico. Pode-se observar ainda que

nao sao titulados todos os grupos hidroxilicos.

VI.5.2 TITULAGAO TERMOMETRICA DE UMA
MISTURA DE ACIDO TARTARICO £

ACIDO GALICO

Acredita-se gue uma mis
tura de acido tartarico (figura 17) e acido galico em
meio aquoso contendo 10% (v/v) de alcool, pode comparar-
-se a mistura de acidos e substanclas polifendlicas en
contradas nos vinhos. Titulagoes alcalimétricas de amos
tras contendo acido galico e acido tartarico, foram rea-

lizadas (figura 18) e as curvas de titulagdo obtidas fo

ram comparadas com as titulacoes das amostras de vinhos

w fd -



FIGURA 17

TERMOGRAMA DA TiTULACAO DE 40,00 ML DE ACIDO TARTARICO COM NaOH 1 N
Velocidade nominal do papel = 1,0 cm/min.

Sensibilidade = 5 mV

Vazao nominal da seringa = 0,4 ml/min.
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FIGURA 18
TERMOGRAMA DA T{TULACAC DE UMA MISTURA DE ACIDO TARTARITO E ACIDO ~

GALICO COM NaOH 1 N
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realizadas em condigoes idénticas. Pode-se observar a -

semelhanga entre as curvas de titulagao.

Vi.5.3 TITULACAO TERMOMETRICA ALCALI
METRICA DE AMOSTRAS DE VINHO,
CONTENDO QUANT!DADES DE FENOL

PREVIAMENTE ADICIONADO

Inicialmente preparou-se
uma solugao de 0,05M de fenol 10% em dlcool. Amostras -
desta solugao foram tituladas termometricamente, com hi
droxido de sédio como titulante. Os graficos obtidos (
figura 19) mostram uma curva de titulagao bem delineada

com um ponto final bem definido.

A seguir, adicionou-se -
volumes definidos de solugdo de fenol 3 amostras de vi-
nho, fazendo-se a seguir as titulagdes com hidrédxido de

sodio {(figura 20).

A finalidade destas expe
riéncias seria comprovar que os grupos fenclicos sao ti
tulados entre o primeiro e segundo ponto de inflex3o da

curva.



volume do titulante

FIGURA 19

TERMOGRAMA DA TITULAGAQ DE 50,00 ML DE SOLUGAO DE FENOL 0,05 M COM
NaOH 1 N,

Velocidade nominal do papel = 1,0 ecm/min.

Sensibilidade = 5 mv

Vazao nominal da seringa = 0,4 ml/min.
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FIGURA 20

TERMOGRAMA DA TiTULAGCAO DE 50,00 ML DE VINHO (AMOSTRA 6) e 50,00
ML DE SOLUGAO DE FENOL 0,03 M COM NaOH 1 N,

Velocidade nominal do papel = 1,0 cm/min.

Sensibilidade = 5 mV

Vazao nominal da seringa = 0,4 ml/min.
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Quando se compara as cur

vas dé titulagdes de amostras de mesmo vinho, na presen-
¢a e na ausencia de fenol, observa-se uma di ferenga na
parte correspondente a neutralizagdo dos grupos fendgli~
cos. De fato, a titulagdo da amostra em que foi adicio-
nado fenol, requer uma quantidade maior de titulante pa
Fa atingir o 22 ponto de neutralizagdo. Isso & tambeém
comprovado pelo fato de que a medida que foram adiciona-
das quantidades crescentes da solugao de feno! ao vinho,
observou-se um aumento, também crescente, da parte da -
curva da titulagao correspondente a titulacao de polife~

nois.

Na tabela 4 tem-se compa
rativamente os valores calculados teoricamente para o
deslocamento grdfico da titulacdo de polifendis que era
de se esperar, levando em conta as guantidades de fenol

adicionados e os deslocamentos reals observados.

Os calculos tedricos fo
ram baseados na titulacdao da amostra de fenol realizada
anteriormente. Como pode ser observado, had uma boa con

cordancia entre os valores esperados e os observados.
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VI.5.4% TITULAGAO DE AMOSTRAS DE VI-
NHO COM ADICOES PREVIAS DE A

CIDO GALICO

A algumas amostras de vi
nho, adicionou-se acido galico e pesteriormente, titulou
-se com hidroxido de sodio, WNa figura 21, pode-se ﬁotar
© aumento da parte da curva pertencente 3 titulagao dos

grupos fenolicos devido ao acido galico adicionado.

E interessante notar que
também houve um aumento na parte correspondente a titula

gao dos grupos carboxilicos como era de se esperar.

VI.5.5 TITULACAO TERMOMETRICA DE A~
MOSTRAS DE VINHOS APQS O TRA

TAMENTO DE CARVAO ATIVO

0 tanino, bem como ou-
tras substancias contidas no vinho podem ser parcialmen~

te adsorvidos mediante tratamento com carvao ativo.

0 vinho pode ser tratado
com carvao ativo e, posteriormente titulado termometrica

mente, como mostra a figura 22. Nesta titulagd3o, nota-



FIGURA 21

..73....

TERMOGRAMA DA TITULAGAO DE 50,00 DE VINHO (AMOSTRA 6) E 0,0933 -
GRAMAS DE ACIDO GALICO COM NaOH 1 N,
Velocidade nominal do papel = 1.0 em/min.
Sensibilidade = 5 mV
Vazao nominal da seringa = 0,4 ml/min.
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FIGURA 22

TERMOGRAMA DA TITULACAO DE 50,00 ML DE VINHO (AMOSTRA 6) COM NaOH

1 N, APGS TRATAMENTO COM CARVAO ATIVO.
Velocidade nominal do papel = 1,0 cm/min.
Sensibilidade = 5 mV

Vazao nominal da seringa = 0,4 ml/min.
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~se¢ que & parte da curva correspondente 2 titulagao de
polifendis € menor que na titulagao da amostra original
do vinho. Observa-se também, que a curva pertencente a
titulagao dos acidos também € diminuida. Isto mostra -
que o carvao ativo adsorve, além das substdncias tani-
cas, parte das substancias responsaveis pela acidez to

tal do vinho,

Por outro lado, a titula
¢ao do carvao ativo utilizado no tratamento do vinho (fi
gura 23) esta de acordo com o que foi mencionado. Obser
§a~se uma curva de titulagao também com dois pontos de
inflexao, ou seja, a titulacdo dos acidose dos polife-

nois adsorvidos pelo carvao ativo.

De acordo com os experi-
mentos aqui descritos, acredita-se que fica evidenciada
a possibilidade de determinar-se as substancias polifend
licas, mediante uma titulagac termométrica alcalimétgri -
ca. Outras observagoes que reafirmam este fato, serao

relatadas posteriocrmente.




FIGURA 23

TERMOGRAMA DA TITULAGAOG DO CARVAO ATIVO UTILIZADO NO TRATAMENTG DE
150,00 ML DE VINHO (AMOSTRA 6), COM NaOH 1 N.
Velocidade nominal do papel = 1,0 cm/min,

Sensibilidade = § mV
Vazao nominal da seringa = 0,4 mi/min.
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VI.6 DETERMINAGAO DE POLIFENGIS TERMOME -

TRI CAMENTE

Mediante os argumentos apresen
tados anteriormente, concluiu-se que através das titula-
¢oes termométricas das amostras de vinho, pode-se deter-

minar o conteudo de substancias polifendlicas.

Isto nos levou a propor ¢ uso
da titulagao termométrica alcalimétrica para a determina

¢ao de polifendis, cujos resultados passamos a discutir:

Utilizando~-se os graficos das
fftuiagaes termométricas realizadas nas determinagoes da
acidez total, calculou-se o numero de equivalentes de
NaOH necessarios para a neutralizagao dos polifendis con

tidos nas amostras.

Alguns dos termogramas apresen
tados mostram como foram obtidos os pontos finais da ti

tulagao para a acidez total como para polifendis.

Com estas determinagdes calcu-
lou-se o que chamamos de "[ndice termométrico para poli-

fendis em vinho', o que vem a ser o niimero de equivalen-

tes de NaOH necessarios para a neutralizagado de 1,0 1i-




tro da amostra.

O0s resultados sao mostrados na
tabela 5 e correspondem a média entre as 3 determina -

goes realizadas para cada amostra.

Algumas titulagoes apresentam
um termograma bastante desfavoravel para a detecg¢do do
ponto final. Este problema foi solucionado utilizando -
“se o titulante em temperatura mais baixa que o titula -

do. Observou-se que uma diferenca de 1 a 29C aproximada

mente, fornece bons resultados em relacao aoc ponto fi-
nal. Na figura 24 encontra-se uma titulagao onde amos
tra e titulante estao em temperaturas diferentes. Esta
tecnica foi utilizada sempre que a determinacao do ponto

final da titulagao mostrou-se de diffcil localizagao.

Vi.,7 DESCRICAO DE ALGUNS METODOS USADOS -
NA DETERMINACAO DE POLIFENGIS NO Vi

NHO

VI.7.1 INDICE DE PERMANGANATO

Entre os metodos existen



TABELA 5

[NDICE TERMOMETRICO DE POLIFENGIS EM VINHO

Miliequivalentes de NaOH

AMOSTRA por litro de Amostra
1 377
2 45,50
3 30,47
L 34,74
5 29,17
6 27,85
7 31,01
8 39,17
9 57,45
10 27,89
11 23,50
12 26,11
13 60,50
14 26,98
15 28,72
16 33,95
17 31,34
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FIGURA 24

TERMOGRAMA DA TITULACAO DE 50,00 ML DE VINHO (AMOSTRA 12) COM NaOH
T N, UTHLIZANDO-SE O TITULANTE EM TEMPERATURA INFERIOR AC TITULADO.
Velocidade nominal do papel = 1,0 cm/min.

Sensibilidade = 5 mV

Vazao nominal da seringa = 0,4 mi/min,
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tes, este € o rotineiramente usado na determinagao do -

conteddo de polifendis em vinhos,

Como ja mencionado, o
dice de permanganatoc € um método empirico e baseia-se no
poder redutor das substancias fenGlicas em relacaoc ao -
permanganato. Trata-se de uma dosagem do conteldo total
de polifendis e suas condigoes devem ser bem definidas -

para obter-se resultados reprodutiveis,.

Foram analisadas wvarias
amostras, realizando-se 3 determinagoes para cada uma de

las; procedeu-se da seguinte maneira:

Preparou-se uma solugao
denominada "A", contendo 50,0m! de solucao do indicador
"indigo" a 3% e 50,0ml de solucdo de acido sulfirico a-
proximadamente 1N e diluindo-se a 1 litro com agua des ti
tada. A amostra foi preparada tomando-se 50,0m! da solu
¢ao A e adicionando~se 2,00m] da amostra do vinho. Tity

lou~se com KMnOQ padronizado 1IN

£ necessario fazer-se, -
paralelamente, uma prova em branco utilizando-se 50,0m]

do indicador (Solug3do A) e 2,00ml de acido tartarico -

0,5% (10% em alcool).




Por ser este método o =

mais usado rotineiramente, procuramos aplicd-lo as vari-
as amostras de vinho que foram analisadas termometrica -
mente. Visamos com isso, comparar os resul tados obtidos
pelos metodos termométricos propostos,com os resultados
obtidos por esse método ja aprovado pelos Grgaos ofici-
ais que controlam as indUstrias de vinhos no Brasil e em

varios outros paises.

Os resultados obtidos ex
pressos em meg de KMnO, gastos na titulagao de 1 litro

de vinho, sao mostrados na tabela 6.

VI.7.2 UTILIZAGAO DE PROTEINAS NA -
PRECIP1TACAO E DETERMINACAO DE

SUBSTANCIAS TANICAS DO VINHO

Substancias tanicas for
mam com proteinas complexos pouco soluveis em meio aci-
do. Esta propriedade € utilizada na determinagao do con

- . . (ko) .
teudo tanico em vegetais . 0 teor de tanino pode -
ser determinado por adigao de solugdao padrao de protef-
na; isolando-se o complexo proteina-tanino precipitado,

dissolvendo-o em solu¢ao alcalina e medindo-se a absor -

vancia a 520nm apés adicao de cloreto férrico. 0 comple



TABELA 6

INDICE DE PERMANGANATO PARA AVALIACAO DE POLIFENGIS EM VINHO

AMOSTRA M PoR LITRO b Atos THA M
1 34,64
2 50,55
3 33,94
4 42,43

5 31,40
6 30,66
7 31,57
8 LY, 16
9 52,17
10 30,71
1 23,10
12 23,80
13 58,27
14 29,66
15 24,15
16 39,90
17 6,30
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Xo tanino-proteina-cloreto férrico apresenta uma banda -

de absorgao na regido visivel do espectro, com maximo em

510nm.

Procurou-se adaptar o mé
todo da precipitagao por proteinas na determinacao de ta

nino de vinhos, procedendo-se da seguinte maneira:

A amostras de 1,00ml de
vinho foram adicionados 2,00ml de solugao de proteina (o
voalbumina 1,0 mg/m!) em tubo de centrifuga de 20 ml. -
As solugoes foram misturadas e deixadas em repouso