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INTRODUGCAO

Para salientar o interesse de que se reveste o conhec1mefnto
ica imi i refere
da composigdo quimica dos mostos, em esp.e?xal no que se refe
aos seus constituintes 4cidos, parece-nos suficiente citar as seguin
tes palavras de RiBEREAU Gayon & Pzynaup (1960):

«La connaissance de I'évolution de I'acidité du raisin au
cours de la maturation a une grande importfince pour la
compréhension de la constitution future du vin. Elle ne se
résume pas a suivre acidité titrablé et le pH. On saft que
'acidité du raisin est composée de trois acides organiques:
les acides tartrique, malique et, pour une petite quantité,
citrique. Chacun de ces acides a son comportement propre
au cours de la maturation, de méme que plus tard pendant
la fermentation et la conservation du vin, et c’est ce compor-
tement individuel qui pour une grande part, régle la compo-
sition du vin et détermine sa qualité. Une remarque souhgf\e‘——
bien Vimportance des facteurs de l'acidité: lorsqu’on cc.)nsxdere
des vignobles de vins fins, donnant des rendements faibles, on
observe d'une année a l'autre une assez bonne constance de
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la richesse en sucres des mofits; par contre les acidités varient
beaucoup. Les millésimes sont différenciés autant par I'acidité
des vins que par leur richesse alcoolique ». '

O conhecimento detalhado da composicido 4cida dos mostos
& efectivamente de valor indiscutivel. Nem sempre, todavia, é
possivel realizar a série de anilises fastidiosas que esse conheci-
mento exige.

Na realidade, embora limitemos o nosso interesse ao conhe-
cimento dos teores em Acido tartdrico e malico, — uma vez que a
soma destes dois dcidos no mosto representa nunca menos de 95 %o
do total de acidos organicos—a verdade & que devido ao facto dos
métodos analiticos de que se dispde para a andlise do dcido mélico
ndo serem plenamente satisfatorios, torna-se normalmente neces-
saria a realizacio das seguintes determinagdes:

Acidez total — por electrotitulagdo a pH 7

Acido tartarico —por um método rigoroso—Kling ou
Mario Pato

< pH
‘Alcalinidade das cinzas
'Amoénio
Fosfatos

Uma vez conhecida a fraccio livre dos acidos orgénicos (acidez
total corrigida dum valor fungdo do teor em fosfatos), a frac¢io
salificada (alcalinidade das cinzas mais o aménio), o pH e o acido
tartarico, determina-se por diferenca, e a partir dum balanco fisico-
-quimico, o valor que corresponde ao acido maélico.

A soma de trabalho e tempo que a série de determinagdes
exige, ¢ enorme. Parece-nos, pois, de grande utilidade o estudo
dum método que permita a determinag¢do rapida, por meio de uma
Ginica electrotitulacio, ndo s6 da acidez total como também dos
4cidos tartdrico e malico e da alcalinidade orgénica dos mostos.

O estudo que realizdmos permitiu-nos estabelecer uma técnica
simples e conduz a resultados plenamente satisfatorios. O presente
trabalho pretende dar uma breve noticia desses estudos, descrever

a técnica que se estabeleceu e apresentar alguns dos resultados
obtidos.



PRINCiPIOS TEORICOS
EQUACAO DE TITULACAO

Podemos considerar o mosto como uma solugido de varios
clectrolitos onde existem portanto anides e catides. Em virtude da
condigdo necessaria de electroneutralidade, & forgoso que se veri-
fique o equilibrio expresso pela seguinte equagdo:

Yar L D A;+OH = EMT 4 HT
em que:

3 A~ — representa a soma das concentracdes das diferentes
s 3
fungdes acidas fortes, que se consideram completa-

mente dissociadas.

Y A-—a soma das fraccdes ionisadas das varias fungdes
w

acidas fracas.

Sipm+—a soma das concentracdes dos diferentes catides.

Se procedermos a neutralizagio desta solugéo por intermédio
da adicdo duma base forte, e se representarmos por bs a quanti-
dade de base adicionada em dado ponto da curva de titulagéo,

podemos escrever :
ZA;+2A;+OH—:ZM++1DS+H+ (1)

Dado que s6 estudaremos a curva de titulacdo na regido em
que o pH ¢ inferior a pH = 8 poder-se-a perfeitamente desprezar
o valor de OH ™ em (1) pois sera inferior a 1/106 c.c. N/L

A concentracido de catides excede a de anides minerais do
valor 2y MT —~ > A7. Se designarmos este valor por alcalinidade, e
o representarmos por Alc, podemos por:

Y AT —HT 4 Alebs | (2)

Para o caso dum mosto e limitando o estudo da curva de
titulacdo a zona entre pH 3 e pH 8 pode considerar-se que 2 AT,
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& constituido sdbmente pela soma dos anides tartaricos, malicos (1)
e os da 2.% fungio do 4cido fosférico. Quanto a este altimo acido,
dada a pequena concentragdo em que existe nos mostos e ao valor
elevado do pH da 2.2 fungfo, s6 interessara comegar a considera-lo
para valores de pH superiores a 5.

Assim, pois, para a zona da curva entre pH 3 e pH 5, a equa-
cdo (2) poderd escrever-se (*):

tT - mM =H " - Ale -+ bs (3)
em que:
tT=T,+T,=t, T+t T

mM =M, +M, = m;M-m,M

Sendo T a concentragdo molar do 4cido tartérico, e T,eT,
as concentracdes respectivamente dos anides da 1.2 e 2.2 funcéo
do acido tartarico. As letras M, M; e M,, tém idéntico significado
referidas ao acido malico.

Aos coeficientes «t» e «m» correspondem valores definidos
para cada pH e que podem calcular-se, como veremos, a partir
das constantes de equilibrio dos respectivos acidos. .Representam
a percentagem de ionizagdo isto &, o numero de cargas eléctricas
negativas (em c. c. N) que uma «mole» de &cido introduz na solucdo
e por isso se designam também por «coeficientes de carga».

Assim, para o 4cido tartérico, por exemplo, sera:

t=tyFt, (4)

em que:

t; ety

(1) Existem no mosto outras fungGes acidas orgénicas, como as do acido
citrico, por exemplo, mas em quantidades tdo diminutas que se podem desprezar.
Efectivamente, mais de 950 do total em 4cidos orgénicos do mosto & constituido
pela soma malico - tartérico.

(?) Para a dedugiio das relagdes que se estabelecem a seguir nés conside-
ramos os 4cidos dipréticos como contendo duas fungbes acidas que se dissociam
independentemente uma da outra. O &cido tartérico, por exemplo, serd tratado
como se fosse um conjunto de dois dcidos monopréticos diferentes, T,H e T,H,
mas existindo em igual concentragdo e que se representa por T. Sobre este
assunto ver « Apéndice» no final do trabalho.



sfo tals que:

t t
pH = pK - log 1:?=PKT2+102 17_2,& (5)

em que pKrp, e pKy, sdo os cologaritmos das constantes de massa
que definem as condigdes de equilibrio respectivamente da 12 e
2.2 funcao do acido tartarico.

[dénticamente teriamos para o dcido malico:

m = m; | m;

pH = pKyy, +log = pKyg, +log 75— (6)

my

ESTABILIZACAO DOS VALORES pK

Para que a equacio (3) possa ser utilizada na prética, € pre-
ciso que os valores de «t» e «m» sejam conhecidos com suficiente
rigor. Para isso necessario se torna conhecer os valores dos varios
pK com grande aproximagio. Surge aqui a primeira dificuldade
pratica. Com efeito, tratando-se de constantes de massa, o seu
valor depende da forga iénica do meio. Esta pode variar de mosto
para mosto, e dentro dum mesmo mosto muda durante a titulagao
em virtude nio s6 dos ides da base forte que se vdo adicionando
como também pelo aumento do grau de dissociagdo dos acidos.

Pato (1960), procurou resolver esta dificuldade estabelecendo
dilui¢des dos vinhos, antes da titulagio; estas seriam proporcionais
as forcas i6nicas calculadas aproximadamente a partir da acidez
de titulagio determinada entre pH 3 e pH 8.

A solugdo que preconizamos é diferente, na intengéo de con-
seguir uma realizagdo pratica mais comoda. Consiste em teniar
estabelecer no meio a titular um nivel de forga iénica acentuada-
mente elevado (pela adigio duma quantidade suficiente de CINa,
por exemplo), de maneira a atenuar os efeitos provocados por
diferencas de composigdo quimica dos mostos. Durante a titulagédo
este nivel sera mantido utilizando como neutralizante uma solugéo
alcalina contendo CINa na concentragido conveniente.

Para a escolha do nivel adequado de cloreto de sédio a utili-
zar, torna-se cémodo analisar a variagdo do valor _p}_ggi para
varias concentragdes de 4cido.

N

Na verdade, este valor é facilmente determinavel pois que
’ ’ ]
para o 4acido tartarico:

pH:E?E:{__EK_T&
quando
' t=t,Ft,=1 (7)
e para o 4cido malico:

oH— PKw, Py,

2
quando
m=m;+m,=1 (8)

Efectivamente, se somarmos as duas equagdes de (5), teremos,
para o &cido tartarico:

E ty

(tiFt) 4+t b

2pH = pKp, ++pKr, +log 5 — (9)
1 > 1

donde, quando for

bty =1
sera:
2pH = pKr, +pKr,
ou
pKr, 4+ pKr,
pH=—"—5—

e identicamente para o acido malico.

Como a variagio da semi-soma é consequéncia das variagdes
individuais dos respectivos pK é razoével que, verificada a esta-
bilizagdo do valor da semi-soma, se admita que essa constancia
seja atributo também de cada um dos pK.

Para o estudo deste aspecto do problema seguiu-se a seguinte
técnica:

Prepararam-se, em baldes de 50 ml, solucées de acido tarta-
rico, nas seguintes concentragdes: 2,5-3-10 e 15 milimoles/I.

A cada uma das concentracgdes correspondiam 3 baldes; o 1.°
neutralizado a 25% (ou seja, adicionado de 0,25 c.c.N de soda
caustica por cada milimole de 4cido tartarico), o 2.° neutralizado

a 50% e o 3.2 a 75 %o.
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Em seguida, preparou-se nova série de 12 baldes, idénticos
aos anteriores mas contendo cada um 100 c.c.N/l de cloreto de
sédio (ou seja 5c.c.N em cada baldo) e ainda uma 3.2 série
contendo 200 c.c. N/L

Para o acido malico procedeu-se de maneira semelhante.

QUADRO I — Determinagio do pH a diferentes concentracies
e neutralizacdes

. ACIDO TARTARICO ACIDO MALICO

Concentragéo Cloreto
do acido de sodio

e Neutr. Neutr. Neutr. Neutr, Neutr. Neutr.

milimoles/l e e. N/I 25 % 50 % 75 96 25 %% 50 %o 75 %%

0 3,25 3,69 4,30 3,54 4,20 4,95

2,5 100 3,16 3,54 4,06 3,44 4,03 4,73

200 3,13 3,46 3,98 3,41 3,98 4,65

0 3,12 3,63 4,24 3,47 4,15 4,92

50 100 3,03 3,48 4,04 3,35 | 3,98 4,72

200 3,00 3,40 3,95 3,33 3,94 4,64

0 3,04 3,58 4,20 3,41 4,10 4,88

10,0 100 2,94 3,44 4,02 3,28 3,95 4,71

200 2,90 3,37 3,92 3,26 3,92 4,64

0 2,96 3,53 4,13 3,36 4,06 4,48

20 100 2,85 3,40 3,99 3,24 3,94 4,69

200 2,82 3,34 3,90 3,22 3,90 4,63

O pH de cada caso foi determinado com o maior rigor possi-
vel. Os valores observados constam do Quadro L.

Cdlculo do wvalor pH, = —ﬂg—_;pl_{?_

Nos casos correspondentes a 50 %0 de neutralizagdo (e repor-
tando-nos ao acido tartrico) a equagdo de electroneutralidade
pode escrever-se:

- 4+
tisoowy T==H{soon) +bs (500)
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Como bs (sg0/)=T é evidente que t(sp0) & superior a 1.
O ponto de pH, corresponde, pois, a uma adigdo de soda que
podemos representar por T—Abs, e inferior a T ¢. c. N/I. Este ponto
determina-se graficamente conforme se passa a descrever:

Consideremos o caso correspondente ao &cido tartérico iso-

lado, isto é, sem CINa e na concentragdo de 2,5 milimoles/I.

- 10
.3.00

020 040 0.60 080 1 H*
c.c. N/l

Fig. 1 — Determinagdo do valor de pH correspondente ao ponto
em que o coeficiente de carga é igual a um.

No grafico representado na Fig. 1 marquemos no eixo das
ordenadas o ponto A correspondente ao pH na zona de 50 %o
de neutralizacdo, ou seja, no caso em consideragdo, pH = 3,69.

A partir da variacdo de pH entre a zona de 50°%0 e a zona
de 25% de neutralizacio calculemos o valor de pH que corres-
ponde a uma adigdo de soda equivalente a (bssgo,)— 1) c.c. N/L

Como no caso de 25% de neutralizagdo o pH lido foi de 3,25
correspondendo em relagio aos 50%0 de neutralizagdo a uma
adicdo de soda igual a— 1,25 c.c. N/l, teremos:

para

Abs = —1,25 ApH=325—3,69 = — 0,44
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logo, para:
0,44
Assim, o pH no ponto correspondente a Abs = —1, sera:

pHg =3,69—0,35=3,34

Marquemos depois no eixo das ordenadas o ponto B corres-
pondente a pH=3,34. A partir deste ponto tracemos uma paralela
ao eixo das abcissas. Esta paralela interceptard a vertical que
passa pela abcissa igual a 1 no ponto C.

Tracemos a recta AC. Esta recta cortard a curva das concen-
tragdes hidrogeniénicas no ponto X. E facil verificar que a este
ponto corresponde o valor pH, procurado (neste caso igual
a 3,60):

Efectivamente, neste ponto sera:

tXT—_—H';+(bs(5on/o).~Absx)

mas como:
bs (sg0) =T
e no ponto X & (Fig. 1):
H, =bs,
temos:
t, T=T
ou
t,=1
c.q.d

Os valores de pH, de todos os outros casos foram calculados
pelo mesmo processo. Nas Figs. 2 e 3 apresentam-se curvas cons-
truidas com os valores encontrados.

Podemos verificar que, em relagio ao 4cido tartdrico em solu-
¢do simples, a semi-soma dos pK variou entre 3,60 e 3,50 para
uma variagdo de concentracdo de 2,5 milimoles/l a 20 milimoles/l.

Na presenga de 100 c.c.N/I de CINa os valores desceram, e
a variagdo baixou de 3,42 a 3,37.
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Com 200 c.c. N/I de ClNa observou-se para a zona de concen-
tragdes estudadas uma estabiliza¢do praticamente perfeita— o valor
da semi-soma dos pK foi de 3,32.

Ac. Tartdrico

PH,
: A
350 4
] C
330 -
é ?b 1’5 é@ milimoles/l
Fig. 2
Ac. Mdlico
pHx
4.207
410 <
y A
4004
32.90-

5 10 15 20 miimoles/
Fig. 3

Fig. 2 e 3 — Variacdo de pH, (semi-soma dos pK) para vérias
condigoes de forca iénica. A—isolado; B —com CINa

(100 c. . N/1); C—com CINa (200¢. c. N/i).

Para o 4cido malico (Fig. 3) a estabiliza¢do foi também conse-
guida com uma concentragdo em CINa de 200 c.c. N/l, e o valor
encontrado nestas condigbes foi 3,90.



Cdlculo dos pK — Verificamos a possibilidade de obter uma
consténcia razodvel nos valores dos pK pela adigio duma solucgiio
de CINa com uma concentragio equivalente a 200 c. ¢. N/I.

Interessa-nos, pois, conhecer para estas condi¢gdes quais os
valores individuais a atribuir a cada pK. Vejamos o processo
seguido.

Para o 4cido tartérico, de (9) podemos por:

— by (E—1ty)
2PH=2pH, +log e N

em que pH, para as condi¢des em estudo & igual a 3,32,
Nesta expressdo a tunica incégnita & t; pois conhece-se o valor
de t através da relagdo:

(10)

tT=H" +bs (11)

A expressdo (11) indica-nos ainda, que para a determinacio
dos pK individuais é preferivel utilizar os valores medidos nos
casos de 75 %o de neutralizacdo. De facto, nesta zona, o valor e a
variagio de H' sio menores, donde resulta menor imprecisdo
na determinaciio de t.

Na expressdo (10) podemos considerar:

ty (t—1ty)
(1—ty) (1—t~t,)

=A (12)

em que A é conhecido, pois que:
log A =2 (pHV—pHX)
Assim, pois, a relagdo (12) pode escrever-se sob a forma:
(1—A) t; 4+ t(A—1) t; - A(1—t)=0 (13)

que é uma equagido do 2.° grau.

Vejamos agora um exemplo:

Consideremos o caso do 4cido tartarico na concentracio de
5 milimoles/l, na presenca de 200 c.c. N/l de CINa.

O pH medido na zona de 75% foi de 3,95. Portanto sera:

log A =2><0,63 = 1,26
donde
A =1585
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Fazendo H™ = 0,11 para pH = 3,95 e uma vez que bs = 7,50
e T = 5,00, teremos, de (11)

761
=10 1590
=500

Assim, substituindo t e A pelos seus valores e resolvendo a

equacdo (13):

Isto é:
£, = 0,924
e
£, = 0.598
Entrando com estes valores nas expressées (5), teremos final-
mente:
0,924 B
pK1 = pH - log W = 3,95 - 1,09 == 2,86

pK,=3,95—0,17=3,78

Por ieste processo se determinaram os pK nos outros casos
quer para o &cido tartdrico quer para o dcido malico. Os valores
encontrados constam do Quadro IL.

QUADRO Il —Valores de pK

ACIDO TARTARICO ACIDO MALICO
Concéntragio Cloreto
de acido de sédio
mileimoles/l c.e. N/ pKT1 pKT2 pK M, pK M,
2,5 200 2,87 3,77 3,22 4,58
5,0 » 2,86 3,78 3,26 4,56
10 » 2,89 3,75 3,22 4,57
20 » 2,87 3,75 3,24 4,56




Para o intervalo de concentragdes estudado, os valores dos
pK determinados apresentam variacées pequenas e que podem
ser atribuidas a erros de calculo provocados por imprecisées na
determina¢io do pH das solugées.

.Assim, pois, admitimos que, para concentragdes equivalentes
ao intervalo estudado e na presenga de 200 c.c.N/I de CINa se
poderd atribuir aos varios pK os valores médios seguintes:

Para o 4cido tartérico: .

pKTl = 2,87
pKy_ = 3,76
e para o acido malico:
pKyy, = 3,24
[ pKy, = 4,57

DETERMINACAO DO ACIDO TARTARICO (T)
E DO ACIDO MALICO (M)

Vejamos como podemos utilizar 5
o a equacao 3 .
minacdo de T e M. quacdo (3) para a deter

Consid?remos dois pontos A e A’ definidos pelos valores de
pH respectivamente igual a pHp e pHa. A equagdo (3) pode
escrever-se, para o ponto A:

tAT + maM=HJ + Al bs (14)
e no ponto A’:
ta THmM =Hy, + Ale +bs,, (15)
se subtrairmos (15) de (14):
(ta—ta) TH(mp—my) M= (HL—H3) + (bs 4 —bs )

Representando (t,, —t .
serd: (tx—ta) por 4yt; (my—m,) por & mj etc.

Art. T+Am. M=AH" 4 A, bs (16)
Para outros dois pontos da curva:

Aot T Aym . M= A HT A, bs (17)

Nestas duas equagdes os valores AHT sio conhecidos, pois
podem calcular-se a partir dos valores de pH em cada ponto.
Os valores Abs representam a soda gasta em cada intervalo con-
siderado e sdo portanto também conhecidos.

Se pusermos:

N=AH? L Abs (18)

as equagdes (16) e (17) poderdo escrever-se:

I At. T+HA m.M=N,
_ (19)

| Ast. T+ A,m.M=N,

Temos, pois, um sistema de duas equagdes em que as duas

Gnicas incégnitas sdo T e M.
Os valores de T e M poderio ser determinados pelas relagdes:

N, Ajm

T - N, Agm| _ A,m. Ny, — Alm.N2
A1t Alm! AltAzm_"AgtAlm
Azt Agmi
At Ny

M — At szi . At.N,  — At Ny
L\lt Alm‘ Alt-Azm"’Agt.Alm
Ast Azm\l

A fim de que as expressdes apresentadas conduzam, na pra-
tica, a resultados aceitaveis, torna-se necessdrio que qualquer
pequena imprecisdo na determinagéo de N, e N, provoque o minimo
de erros no calculo de T e M. Para isso é preciso que seja
méaximo o valor absoluto do determinante:

EAI t Al m ;‘ (20)
|
IAZ t Aym!
Interessa tanto quanto possivel, que os valores A,t e 4,m
se afastem duma combinagdo linear dos valores At e 4;m.
Estas consideracbes estdo na base do critério a seguir para a
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escolha dos pontos mais convenientes da curva de titulagdo e que
podera resumir-se nos dois principios:

1.0—Para a 1.2 equagio do sistema (19) escolher dois pontos
para os quais seja A;t=A m =1, Desta maneira o
valor N, correspondera directamente 2 soma T--M.

2.°—Para a 2.2 equacio escolher dois pontos para os quais a
diferenga (A,m — A, t) seja maxima.

De facto, estabelecido o 1.0 principio, o 2.° conduz ao valor
méximo do determinante (20).

Para os valores de pK encontrados e que atrds indicdmos & facil
verificar (1) que os pontos que correspondem ao 1.° principio sdo:

ponto A pH = 3,16

ponto A’ pH = 4,63

Para a 2.2 equagfio um dos pontos terd que ser aquele para o
qual a diferenga «t—m» & maxima e que corresponde, como facil-
mente se poderia verificar, a pH =4,00. Para o segundo ponto
deveria escolher-se pH>7,00. Acontece porém que esta regido se
torna inconveniente pela interferéncia de certas fungdes acidas
fracas existentes nos mostos (2. fungdo do 4cido fosforico, anidrido
carbénico, etc.). Convém, assim, utilizar um ponto de pH um
pouco inferior ou seja pH=6 em que o valor de «t—m» & ainda
muito pequeno e as interferéncias apontadas se atenuam bastante.

Assim, para a 2.2 equacao escolhemos:

ponto B pH = 4,00

ponto B’ pH = 6,00
para os quais se encontra com bastante aproximacio:

Azt - 0,45

Aym=10,90

(') Ver apéndice.
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Equagdo resolvente — Substituindo na expressdo (19) os valores
encontrados para A;t, A;m, At e A;m teremos:
THM=N,
045T4+09M = N,

As expressbes que permitirdo o calculo de M e T, ser3o:

M =222 N,—N,
T=N,—M

Célculo de N, — Como vimos o valor N, & dado pela expres-
sdo (de 18): .
Ny = A;HT 4 Ay bs

Dado que o erro que se comete é desprezivel tomaremos por
concentragio os valores determinados para as actividades hldro.ge~
niénicas. Assim, trabalhando com soda N/10, podemos deduzir a
expressio:

Ny =Ly —Ly—0007 Vy

em que:
L o & a leitura da bureta no ponto de pH —= 4,63
L 5 ¢ a leitura da bureta no po.nto de pH = 3,12
Va é o volume sobre que se titula no ponto

Cdlculo de N,—Para o célculo de N, .convém consider’arda
interferéncia da 2. funcdo do &acido fosférico no ponto B’ de
P Vf:,r?foicémos por ensaios experimentais que a pH:6,00.cex;lca
de 2090 da 2. funcdo do acido fosférico se.encontr’a'combma a,
Por outro lado, entre pH 6,55 e pH 7,55 o 4cido fosfonc? consome
uma quantidade de soda equivalente a 50 °./o da~2.a fungido. .

Assim, serd conveniente prolongar a tltulragao fazendf) le;(tiuras
nos pontos C de pH=6,55 e C' de pH=7,55 determinando «
valor:

N;=Lco—Lc

O valor corrigido, para N,, sera:

N, =(Lp —Ls)—0,001 Vg — 0,4 N;



DETERMINACAC DA ALCALINIDADE

Ao estabelecermos a expressdo (2) designdmos a diferenca
(D m+— pd A:) por «Alcalinidade ». Na realidade este valor difere
ligeiramente da alcalinidade que se determinaria nas cinzas do
mosto em consequéncia de uma pequena fraccdo dos catides (os
catibes aménio) se volatilisarem durante a incineracio.

O interesse da determinacio deste valor reside, por um lado,
no facto de se encontrar relacionado com a fixacdo de catides
minerais no bago; e por outro lado, em permitir o calculo da frac-
¢do salificada (S) dos &cidos orgénicos, com a possibilidade da sua
utilizagio no estabelecimento de balancos iénicos para verificacio
do rigor das determinagées analiticas.

De facto, a frac¢io (S) ndo ¢ mais do que A" quando bs =0,
donde, de (2):

(S) :A;] = Ale. - Ht

onde ¥ A, representa o valor de 21A; no ponto inicial da curva
em que, portanto, bs = Q.

O valor Alc calcula-se, uma vez determinados T e M, a
partir da equagdo (3), servindo para isso qualquer ponto da curva,
Desde que se escolha um ponto em que o pH nio seja muito baixo
(pH >>5) podera desprezar-se H™ na equagdo (3) e a expressio
reduzir-se-3 a:

Ale = bs — (tT 4 mM) (21)

Para facilidade de caleulo & conveniente utilizar o ponto B’
de pH = 6,00. Para este ponto os valores de «t» e «m » podem
considerar-se, sem erro sensivel, iguais a 2 e portanto a expres-
sdo (21) tomard a forma:

Ale =2 (T+-M) — bsy,
O valor bs,, deve ser corrigido da fraccdo de CINa que foi
consumida a neutralizar outras fungdes acidas diferentes tal como

indicdmos para o calculo de N,. Assim, e considerando que
T--M=N,, teremos:

Ale =2N, —(Ly —04N,)
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C . . ha
Em certos mostos o pH inicial é superior a ?.5,16 pelo é}l:} ne
essidade de adicionar uma determinada quantidade de oo
c o 3 * r.‘,
o eira a levar o pH a um valor inferior ou igual a 3,16. e
man
-5e-4 a expressdo:

Ale = 2N, — (Lg —0,4 N;) + Ac (22)

se for A‘c a quantidade de &cido adicionada para se chegar aquele
valor de pH.
VERIFICACAO DO METODO
MATERIAL UTILIZADO

Aparelhagem — Aparelho para a deAtermina'géo (“;10 §)I’i, Tgiiiz
«pH Meter 22» de fabrico dinamarqués (Radiometer), eq
com o acessério denominado « Scalf.: Expander».. 001 Desta
Este conjunto permite leitura§ directas de pH ?tetaodc,)s .
maneira a precisdo é limitada Gnicamente pelos electrodos.

ipo 202B
Electrodo de vidro . . . .« ..« v oo oo z:ilpg : 100;
Electrodo de calomelanos . . . IR P AL
Acessério para titulagbes potenciométricas. . (tipo

Reagentes — Solugdes de :

soda caustica N/10 (contendo 11,7 g/l de cloreto (;lela Zédlcl)(zi
acido cloridrico N/10 (contendo também 11,7 g/l de ¢

reto de s6dio);
cloreto de sodic 2N (117 g/l de CINa).

Padrdo de Michaelis — (pH = 4,62)— 50 ml de soda céus;)cgnl‘j,
100 ml de 4cido acético N e agua destilada quanto baste para .

Padréo de pH=—3,16—12,40 ml de OHNa N/10 (l\(I),Z I\Lllsemml
CINa) 0,225 gr de &cido tartérico — 5 ml de CiINa 2N e

igua destilada. ’ _
a a%'l;ilosezg ieagentes devem ser, tanto quan.to possivel, prepa
rados com agua destilada isenta de gés carbénico.

TECNICA OPERATORIA

em-se () O () (16 ]nOStO
} ara O ()() (L., S 1 u 2 ml

um ¢ pO de 1 ml me

] de IIIOStO me(ildo Sela ka[ (lue COI)lduZa a

(convém que o volum :
um consumo de soda N/10 que se situe entre
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cionam-se 5 ml de solugdo de cloreto de sédio 2N e agua destilada

. ~ isto de andlise
quanto baste para perfazer o volume de 50 ml. QUADRO Il — Electrotitulagio. Reg
Se necessario, expurga-se o gas carbénico pelo vicuo ou por V- 10
aquecimento. Volume da tomada. . RN v %
Coloca-se o copo no dispositivo de titulacdo e mergulham-se Volume inicial de titulagéo H, — 333
os electrodos tomando o cuidado de que o agitador quando em pH no inicio da titulagéo . pAcI o
movimento ndo toque nos electrodos. O aparelho de pH deve ter Volume de CIH N/10 adicionado. ——
sido préviamente padronisado e verificado com as duas solugdes —
padréo (1). OHNa N/10 Correccio & leitura L da bureta co:i;:;ﬂ
Verifica-se o pH inicial (isto ¢, o pH na auséncia de quaisquer o wl ¢ L=L+%
adi¢des). Se o seu valor for superior a 3,16 adiciona-se acido L
cloridrico N/10 (0,2N em cloreto de sédio) até levar o pH a 3,16 —000 | £p=-0007Vy=-036 | Ly =036
e regista-se o volume Ac de m] de dcido cloridrico que foram Al 316 Ly =00 A 0,001 Vg =-006 | Ly =506
necessarios. A seguir procede-se & titulagdo com soda N/10 (0,2N B| 400 Lg =500 | cp=-F ; _(;3 - L, = 7,40
em cloreto de sodio) registando-se as leituras da bureta corres- A'| 463 | L, =740 . A 012 | Lo = 9,0é
pondente aos varios pH 3,16-4,00-4,63-6,00-6,55  7,55. B| 600 | Ly =920 | fp=—04N;=—012 1 r 045

A anotagio das leituras e a realizacio dos calculos pode ser C | 655 | Lo =945 “ Sc=0 “c '9’75
feita conforme se indica no Quadro Il que se apresenta com um Aol 975 1 e =0 Le=9,
exemplo de titulacso. ¢ | 7 ¢

RESULTADOS Va=Vitatly=5L1
Vp=Vi+a+Lp=51

Operando sobre misturas conhecidas de 4cido tartérico, malico N,=Ly—Ly — 704
e fosforico verificAmos as relagdes tedricas estabelecidas com a oA L 402
aproximacdo que seria de esperar para uma precisdo nas determi- No=Lg—Ls 0.30
nagbes de pH de + 0,02. Assim: Ny=Lg—Lc =22

O valor da soma T-- M & determinado com grande rigor sendo
os desvios em relacdo ao valor reg] normalmente inferiores a 19/,

Os desvios na determinacio de T e de M séo, como seria de : 183 milimoles/10 na tomada {}) M= 19 milimoles/!
esperar, praticamente iguais e de sinais contréarios, raramente ' M=222N,—N, ’19 ) s » T=52 K
ultrapassando 2% da soma T M. E T=N,—M =3 o N/10 > » Ale=61 c.c.N/I

Procurando avaliar o dcido fosférico presente através da Ale=2 N, —Lg-Ac=610 cec.
expressdo F=2 N, somos conduzidos a atribuir valores superiores
aos reais. Para uma tomada de 10 ml os erros para mais corres- : 100
p'ondem a cerca de 1 a 2,5 milimoles/l. Este erro é devido prin- #—7) Para converter em milimoles/l e c. c. N/I multiplicar por —;
cipalmente & carbonatacio da soda com que se titula, :

() Aferido o aparelhe com o padrio de Michaelis devers re
do padrdo pH = 3,16 com um desvio ndo superior a - 0,01.

A temperatura do liquido a titel
afine o aparelho,

produzir o pH

ar deve ser igual & dos padrdes com que se
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Quanto 3 alcal
excelentes.

Influéncia do acticar —

erfere. Verificdmos em solugdes sint

AM = 10,005 Mo §

AT =+ (0,003 T— 0,005 M) S
em que AM e AT re
valores de M e T respectivamente.

O valor S corresponde ao ntmer
sentes na tomada. Sé para mostos

grandes volumes de tomada se tor
interferéncia do agucar.

Interferéncia do dcido citrico —
carga do 4cido citrico nos dojs inter
sdo (para as condigées de titulacdo

As variagses do coeficiente de
valos de titulagao considerados

citadas):
Aje =107
Ase =146

Como

22A,¢—A e =217

1,07—217 = — 1,10

¢ evidente que cada milimo]
atribuir um valor superior e
e de menos 1,10 milimo]

Dado, porém, que o
deminutas (raramente gz

e de 4cido citrico presente levarg a
m 2,17 milimoles para o acido malico
es para o acido tartarico.

acido citrico existe em quantidades muito
tingindo 2 milimoles por litro) e que as

€m percentagem, é sempre muito pequeno.

Eficiéncia em mostos —
fracgdes. A uma fracgao, q
alcalinidade pela adi¢do de

Um dado mosto foj dividido em duas
ue se designou por A fez-se baixar a
20 c.c. N/1 de 4cido cloridrico. Na outra

inidade os resultados obtidos foram também

A presenca de aglcar, nas doses pre-

QUADRO IV — Apreciacdo do rigor do método com base em determinagbes

no mosto e em solugdo sintética

presentam as correc¢Ses a introduzir aos

o de gramas de agucar pre-
muito ricos em agucar e para
nara necessario considerar a

inidade 2 N (Fosforo)
Acido Malico I Acido Tartarico Alcalinidad i 3 =
e e l Desvm" ilimoles/l ‘ em :elagao
esle‘ ilimoles/l | em relagdo c.c. N/ | em rela({ao milim H oo reles
milimoles/i em relacio |milimole;  relect ‘ P relac ‘ i
4 média ‘
Mosto A ) o o
115 o027 | 329 | —05 | 286 |—o028 6,8 o
11,6 -+ 0,37 32,7 — 0,70 28,1 — 0,78 ‘ ;,O . 0,6
11’1 — 0,13 33,1 — 0,35 28,2 — 0,68 ‘ . - 0,4
10’5 — 0,73 34,7 -+ 1,25 29,7 -+ 0,82 \ 6,0 B 0,4
11’5 + 0,27 338 | 40,35 29,9 |+ 1,02 \ 6,2 , 0,
11’2 — 0,03 335 -+ 0,05 28,8 1 — 0,08 ‘ 6,
’ | 7 | 2,4
S 67,4 1,80 200,7 3,25 173,3 ‘ 3,66 ‘ 32,;1
oma y R ,
Média 11,23 33,45 28,88 ‘
| : .+ 0,40
Desvio ‘ Y ol | -
| | 0,54 o~ U,
médio } + 0,30 l | + ‘ \
i 30 milimoles/l de Acido Malico
: » »  » Tartdrico
Hosto B= A 47(3 > » » Fosfdrico
I I ‘
| | , 40,03
4,0 | 4040 | 725 | —073 | 480 |—073 12(2) | i 002
, 20 72,9 — 0,33 48,1 — 0,63 , |
w1 | o ’ 1 | o063 | 148 | —037
0,90 74,0 -+ 0,77 48, 1 X | ot
A 49,3 |4+057 | 154 40,
41,2 -+ 0,60 72,7 — 0,53 , ! O B
’7 -+ 0,10 73,5 -+ 0,27 49,6 ! -+ 0,87 , | 0,43
28’2 040 | 738 +057 | 493 4057 | 156 [+0,
' N ) ‘ ‘ 1 40
S 243,6 2,6 439,4 3,20 282,4 ‘ 4,00 ?;,(1)7 1‘
Mof;];. 40’6 73,23 48,73 | s ‘
& s |
| 4 40,23
De?:;l'o + 0,43 + 6,53 ‘ + 0,67 \ +
médio + 0, | |
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fraccio, designada por B, adicionou-se 4cido mélico, tartdrico e
fosférico a razio de 40, 30 e 10 milimoles/I respectivamente, Proce-
deu-se a titulagdo realizando-se seis repeticées em cada caso,

Os resultados constam do Quadro IV, pag. 23.

Num e noutro caso o 4cido tartarico foi determinado também,
por precipitagdo, sob a forma de racemato de célcio, segundo a
técnica de Marwo Pato (1942) (). Os nimeros obtidos por este

método foram: para o mosto A — 32,2 milimoles por litro; para o
mosto B — 73,8 milimoles por

tltimos podemos observar O seguinte;

Os valores médios determinados,
mosto A, foram para o 4cido tartarico, malico e alcalinidade, res-
pectivamente: 33,45—11,23 e 28,88 milimoles/l, com os desvios
médios respectivos +0,62; +0,30 e + 0,62.

No mosto B os valores foram 73,23; 40,6 e 48,73 com desvios
médios da mesma natureza dos anteriores. O Quadro V mostra as
diferencas entre os valores médios encontrados e as adicées que
realmente se fizeram, Como se vg, as adi¢des calculadas através
das diferencas entre as médias apresentam desvios em relacio

O pequenos. Utilizando valores individuais
de cada série os erros nas adicées

€asos mais desfavoréveis, entre 5 e 70

por electrotitulagio, no

calculadas situaram-se, nos
/o dos valores reais.

o (M. Pato, 1942); na coluna seguinte
os valores obtidog por electrotitulacao; finalmente, numa 3.2 coluna
apresentam-se os desvios expressos em

por precipitagdo. Os desvios maximos, nas
condigbes em que operamos, foram inferiores a 7 %0 como se pode
verificar pela ltima coluna do respectivo Quadro.

(') Para evitar o inconveniente apontado pelo Instituto do Vinho do Porto

da deficiente lavagem do precipitado quando presente quantidade avultada de
aglicares, melhorou-se g técnica da seguinte maneira: antes de
lavagem final com dgua destilada, como descreve o método,
gem com 20 mililitros da solucao
cdlcio ), 5 ml de cada vez.

se proceder 3
fazia-se uma lava-
de lavagem (4gua saturada de racemato de

QUADRO V — Apreciacdo do rigor do méiodo

1 ! =
Mosto A Mos.to B } Adicéo ‘ Adigdio { Diferenca
Media de Médla} de- ; calenlada ‘ real \
‘ det’;)‘rmi:ajiaes ’ d:ii::l:lnez(;l ? milimoles/] ‘ milimoles/l ] milimoles/I
ACIDO TARTARICO
33,45 l 73,23 39,78 40,00 — 0,?3
) , T
33,37 (a) l 73,18 (a) 39,81 40,00
ACIDO MALICO
11,23 ‘ 40,60 29,37 30,00 — 0,63
, £ 29,70 30,00 | —0,30
11,40 (a) ; 40,10 ‘ A |
ALCALINIDADE
—0,15
2888 | 4873 \ 19,85 ‘ 90,00 1 0

|

§ d
(a) Valores corrigidos do efeito do aghcar (2,5 g na tomada)

;QUADRO VI — Comparagiio entre o método de Mdrio Pato
e o método utilizado ( Pato e Beck )

Acido tartarico (milimoles/l)
e Por Desvio
e preci}?{agéo electrotitulagao /o

54,3 —0,2

) 20 52,7 +13
3 46,8 46,7 -— 6,3
4 43,2 45,9 -+ 4,6
5 50,0 52,3 —+ 6,8

6 44,0 47,0 —+ 2,
7 48,0 49,4 + >
8 48,7 481 — 5,0
9 71,5 67,9 - 4,4
10 63,2 66,0 -+ 1,3
11 52,4 53,1 -+ 2,0
12 49,2 50,2 4+ 6,8
13 82,6 71,0 - 4,9
14 47,2 49,5 ~+- 1,9
15 47,7 46,8 — L
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PERSPECTIVAS DE UTILIZACAO DO METODO
EM VINHOS

z.

E evide i
nte a <
o e que a ?phcagao do método descrito aos vinhos
ra uma avalia¢do cor
. n recta dos teor ici ]
rico, mélico e alcalinidade. O vi i e o tarta:
oo mal e. vinho constitui um meio majs com
pex qu.e 0 mosto, pois contém um maior numero de funcgd
as que | i4 N
& res‘ﬁtad nteressam a regiio da curva de titulacdo utilizada
Os res —osdque se obtém virio afectados de €rros maiores ou-
s .
;i , nlao espreziveis, e dependendo da composi¢do do vinho
s valores i 2 .
recicn yobores que se determinam, por nio terem um significado
2 anélf dommau'emos de indices — indice T, indice M e indice A
is laga indi ho,
: fe da variagdo destes indices durante a evolu¢do do vinh
ornecerd informacdes d i y onctes
¢ grande interese sobre as m

que nele vio tendo lugar. Assim: Pclfeactes

Precipitagées tartdricas

Cremortdr — ipi
i ilc'zro A precipitacio de cada milimole de 4cido
fartar » por_ itro, provocard diminuigdes dos indices T A
unidade e ndo afecters o indice M oA

Tartarato de cdlci
cdleio — Cada milimol i
- ate {cfo — e por litro de ta
cilcio p.;ecxpltada diminuird de duas unidades o indicertezato je
um indi indi
a unidade o indice T. O indice M nio sofrerd alteracdo "

Adics, . . L.
coes de dcido tartérico — Cada milimole por litro de 4cido

tartarico adici A o 1i
: dicionada elevarg o indice T de uma unidad
ragdo dos outros indices, e sem alte

e”ta ao IJIQI(?laCtha AS variacoes dOS Coe{ ic €S de
¢

I'erm g 1C nt
calga dj a:l:l: lEl:tl:: nos Cl[ls Iutfl EI]CS [{E ht‘l El'gac Sao

A l=0570
Apl = 0,262

(:( Mo a {el ule!ltagao de uma mlhmole de aCIdO e Ly
da luga! a uma Illlhnlole de aCldO iaCthO (1 C.C. IJ) sera i(aCll VEer 1)

ficar ili i
que cada milimole por litro que fermente terd como efeito:

Indice M — Diminuicio de 1 unidade
» T A'umento de 0,56 unidades
» A — Diminuicio de 0,14 unidades
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Isto &, cada milimole de acido malico transformada em lactico pro-
duzird uma diminuicio do indice M de 1 unidade, aumentara o
indice T de um pouco mais de /2 unidade e praticamente nio

alteraréd o indice A.

NOTA—Para vinhos sdos a acidez volatil & praticamente cons-
tante. Quando, porém, ha a recear alteragdes na acidez volatil
e para evitar as interferéncias que modificacdées nestes consti-
tuintes introduzem nas variacdes dos indices, serd conveniente
que estes sejam determinados no residuo de destilacdo do vinho
utilizado na determinagio da acidez volatil. Dado que ndo ha

f preccupagido de ter valores absolutos correctos pode também

prescindir-se da correcgdo de N, em fungéo de N; pelo que basta
obter apenas os 4 primeiros pontos da curva de titulagéo.

APENDICE

1 — ACIDOS DIPROTICOS — METODO DE CALCULO UTILIZADO

A maheira classica de tratar a ionizagdo dos &cidos dipréticos
como os Acidos tartarico e malico & diferente daquela que foi uti-
lizada no presente trabalho. De facto representando um Aacido
dibasico pela expressio geral XH, ¢ habitual considerar-se a sua
dissociagio como um processo em duas etapas. Na primeira
haverd a formacio do anifo acido XH  segundo o equilibrio

expresso nas seguintes relagoes:

XH, > XH -+H " ')‘(E”Tﬁij; —K )

Na segunda etapa de ionizagéo os anides XH darao lugar a
formagcio dos anides X de acordo com as relagdes:

o X“ . HY g
— ey Y] + —ria— 4
XH™ = X~ -H XH Ko (24)

Nio se pretende desta maneira significar que a dissociacdo
de um dos hidrogénics &cidos s6 se pede verificar depois da disso-
ciagdo do outro, pois ndo existe na configuracdo da estrutura
molecular destes dcidos fundamento que justifique essa hipétese.



Admit
€-s¢ apenas
. que entre os doi

01s .
-dlfereng;a resulta do segundo hidrood processos de dissociacio a
ja existente pela ionizacs ldrogenio sofrer o efeito da ca
portanto poders d Izaga?o do primeiro. Qualquer dos i
d ¢ a dar-se, indiferentemente processos
a molécula. » um ou noutro ponto

midade com as ;
vista ffsiCO'qufrr:'iecSopeZhZ?S constantes de dissociagso. Do ponto d
pormitissens IocaliZa’r é)adlanam esta hipétese quaisquer factos ue
da molécula. A razio ea. umfa das fungses em posigses dl'stinofta:
que usdmos nio &, contudf)us.:tlI ‘eagao para a utilizagdo do método
apenas em consideragées ’d e ordem fisico-quimica pois baseia-se
para todos os fins em que fzr;;d:;.mztemética, Efectivamente,
as expressbes i 1#2dos no pres
tados que ot ifduzldfls coxzdu‘zem precisamente ios z?etsen:rabalho,
pressoes cldssicas, como facilmente se derzs reiul-
onstra.

Com efej

efeito, se consi

. . nsiderarm

acid 0s a con =
o XH, como sendo « a», serd: centracdo molecular do

R (25)

I Or ()utr() ladO se lepl ese]lta] mos I)() e (:()ei Ic ell!e (]e carca
» ]
h g

XH 2%~

a

B =

(26)

A pal t“ das explessoes 2 24 5 (< 6 iaclhnellte se

verifica que &:

:EE‘FK}H
HL+K1K2+E1H_—

(27)

No presente
trabalho o coefic;
por exemplo, foi des eficiente de carga do 4ej (e
que POde? , foi designado por t e & dadf dcido tartarico,
omar a seguinte forma [de (4) o (S)I}mr uma expressio

= 2EIE,2+ K1H+K2H
H' KK, K H LR (28)
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Observando as expressdes (27) e (28) verifica-se que serd:

I PK "4
B =1 quando KKy = H?2, ou seja pH = _&%j_})&'
€
t =1 quando for K; K, =H?2 ou seja pH= __pEL:Zl"_P_K_z_

donde se conclui também que tera que ser:
(29)

K K =Ki Ko

De (27), (28) e (29) vé-se que para outros valores de H sera
também [> == t desde que:
K,H=K,H-+K;H

ou seja:
K =K +K, (30)

Pela andlise das expressdes (29) e (30) verifica-se que entre
K, e K, a usar nas expressoes classicas e as constantes

as constantes
K. e K, calculadas para as expressdes que utilizAmos no presente
1 2

trabalho existem as seguintes relagbes:
K +V K 4K K

B S1.S TP (1)

K1:K1+K2 e Ky= K, +K,

K, —V K —4K Ky
K, = 5

De (31) vé-se que desde que K, seja suficientemente pequeno
as constantes num e noutro caso pouco diferem,

em relagdo a K,
ressao

pelo que o uso das mesmas constantes numa ou noutra exp
conduziria a resultados pouco diferentes.
lassicas e utilizadas

De qualquer maneira, as expressbes ¢
e se usem

conduzem precisamenta aos mesmos resultados desde qu
a caso. No presente trabalho as

as constantes apropriadas a cad
e associagio foram por nos calculadas e precisamente

constantes d
para servirem nas expressoes utilizadas.
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2 — DETERMINACAO
CAO DOS INTERVALOS DE A
i TI
MAIS CONVENIENTES TULACAO

Indicamos atrg .
s (Pag. 12) ue f -
Calcular que, em uncao dOS K ..
mais com(/)s .Valores df? pH que definem os intervaloSpde’ te-;;a] fafll
grafico. 4 el;'entes. Vejamos como se procedeu. Reportem Luagao
a Iig. 4. A partir das relagdes (5) e (6) e utili;)angs -
ndo os

ga

Coeficiente de car

QO

oy

o
i

L e e

200 w00 s 60

} ig, 4“ De e“l”]l&ga() dOS interv 0s de titula 20 malis cony
g t al I cao 1S con

oS

700 pH

enientes.
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¢ portanto terd que ser também

Tp—mpy =ty —mp;
o que significa que os pontos A e A’ correspondem a pontos da
curva «t—m» que sdo intercepcdes desta curva com uma paralela

ao eixo das abcissas.
Como por outro lado se pretende que seja:

Aty =Am, =1

¢ facil verificar por tentativas, ensaiando sucessivas paralelas, que
os pontos que servem sdo:

ponto A correspondente a pH = 3,16

ponto A’ correspondente a pH = 4,63

Encontrados os pontos que respondem aos requisitos exigidos
para a 1.% equagio vejamos como poderemos proceder para encon-

trar os outros.
Como dissemos, pretende-se que para a 2. equagio o valor

(At,—A'm,) seja maximo. Se designarmos os dois pontos procu-
rados por; B e B’, terd que ser: ¢

(tg—tg) —(mp — mp:) = valor méximo

ou, 0 que € 0 mesmo:
(tg —mpg)—(tg — mp ) = valor maximo
esta condicio ¢é satisfeita para os pontos:

B em que (t — m ) = valor maximo
B’ em que (t — m) = 0 (valor minimo)

O ponto B, como se pode ver pela curva «t—mn», Fig. 4,

corresponde a pH=4.
Para o ponto B’ deveria escolher-se um valor de pH igual a 7

ou superior. Acontece, porém, que nesta regido comega a nao ser
de desprezar a interferéncia de certas funcbes cidas fracas exis-
tentes nos mostos (2.4 funcio do 4cido fosforico, anidrido carbé-

nico, etc.). Convém pois descer para um ponto de pH mais baixo



ou seja -
4 pH=6 em que o valor de «t—m» & ajndg muito pequen
e as Ante.rferencxas apontadas se atenuam bastante ene
ssi i a .
M, pols, para a 2.* equacdo escolhemos os pontos:

B correspondente a pH = 4

B’ correspondente a pH=¢6

que satisfazem plenamente aos fins em vista.
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RESUME

N dlé?errzjiheid:aegdlee et décrite dans Je Présent travail permet
tartrique, malique?;iize:t:edfansfriist' moatls',f'les dteneurs opoides
) i ¢ lon salifiée des acides i-
g;?:;.e]ﬁezec;slq: uﬁllxsee ‘est. celle de Pélectrotitrage 3 des Serjeaunrls
ot s du zo.t dcfs pr’mcxpes’th'éoriques sur lesquels repose
poite m:ﬁts n d}SClltes en détail. Le temps exigé pour I'ana-
he dépasse pas, pour un Opérateur entrainé, un
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total de 10 minutes. On indique la précision obtenue, mais il faut
souligner que celle-ci dépend du degré de rigueur avec laquelle
sont déterminées les valeurs de pH, qui varie suivant 'appareil de
mesure utilisé, suivant les électrodes et suivant 'opérateur.

Description de la technique utilisée :

Pour un vase de 100 ml de capacité mesurer 10 a 20 ml de
mott, 5 ml de CINa 2N et de I'eau distilléé necessaire pour cbtenir
un volume total de 50 ml. Le CO, peut étre eliminé par le vacuum
ou par chauffage. Le pH—métre doit &tre préalablement verifié
avec les deux solutions tampons (pH = 3,16, pH = 4,62).

Mesurer le pH initiel de la solution, s’il est superieur a 3,16

ajouter CIH N/10 (0,2N en CINa) pour le faire baisser & cette

valeur. Ensuite faire le titrage avec OHNa N/10 (0,2N en CINa),
enregistrant les lectures de la burette a divers pH (3,16-4,00-4,63-

6,00-6,55-7,55).

Les acides tartrique et malique et la fraction salifiée des
acides organiques, peuvent é&tre determinés par les expressions

suivantes:
M =222 [(Ly—Lg)—0001 Vi —04 (Lei— L) |—(Ly—L,—0007 V)
T = (L —L~0007 V,)—M

Ale =2 (L —Lx—0007 V) —[Lg—04 (Lo —L¢) ]+ Ac

L, —represente la lecture de la burette & pH = 3,16
L B » » » » % » kg pH = 4,00
LA, — 5 » 5 »» 5 > pH =463
L B » » » » » » » pH = 6,00
L c— » » » » » » » pH = 6,55
LC’ —_ » » » » » » » pH=7,55
V , —volume de la solution a pH = 3,16

V., — » » » » » pH = 4,00

B
Ac—volume de CIH N/10 necessaire pour faire

baisser le pH initiel a 3,16.

Pour les vins, on suggére 'application de la technique décrite
pour la détermination des indices T, M et A. Analysant la varia-
tion de ces indices au long de P'évolution du vin, nous pourrons



obtenir des indications quantitatives et qualitatives sur certaines
modifications qui s’y opérent (précipitations — créme de tartre,
tartarate de calcium; fermentation malolactique, ete. )

.

SUMMARY

The method worked out permits a quick determination of the
tartaric and malic acid contents, and of the salified fraction of the
organic acids, in musts,

A technique of electric titration to different levels of pH is
used. The theoretical principles on which this method is based are
presented.

The time required for the analyses does not exceed more than
10 minutes for a trained operator.

Our results showed a great degree of precison but we call
your attention to the fact that this was primarily due to the high
accuracy in measuring the pH. This accuracy, however, depends
on the instrument used, the electrodes and the operator.

Operational and technical description of the method :

For a 100 ml Pyrex beaker measure 10 to 20 ml of must, add
5ml of CINa 2N and the hecessary quantity of destilled water to
make a total volume of 50 ml. If necessary, th CO, can be elimi-
nated by vacuum or by warming. The pH meter should be previously
checked with the two buffer solutions (pH = 3,16 and pH = 4,62).

Before starting the titration, the pH is measured; if its value
is superior to 3,16, CIH N/10 {(0,2N in CINa) must be added so
as to lower the pH to that value and the amount of ClH consumed
is registered.

Then we proceed the titration with OHNa N/10 (02N in
CiNa), registering the readings of the burete at different levels of
pH (3,16-4,00-4,63-6,00*6,55-7,55 )

The tartaric and malic acid and the salifield fraction of the
organic acids are then determined by the formulas:

M=222 [(Ly—Ly)—0001 V,—04 (Ler—=Lo)]—(Ly—Ly—0007V,)
T=(La—L,)—0007V,)—M

Ale=2 (Ly—Ly—~0007V ,)—[Lg—04 (Lo—Le)]+ Ac
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where

L, —is the reading of the burete at pH = 3,16
Ly—>» » » »  » » » pH = 4,00
LA’ —»  » » » » » » pH = 4,63
L g » » » » » » pH = 6,00
L. —» » » » o » » » pH = 6,55

L © ~—» » » » g bod » pH = 7,55

Vi’—volume of the solution at pH = 3,16
Vo— »  » » »  » pH— 4,00
B

Ac —is the quantity of CIH N/10 necessary to lower
the pH to 3,16.

For wines we sugest the technique described for determ'inﬁng
what we called the T, M and A values. By analysi‘ng the varratxo‘n
of these values during wine storage we may obtax.n. some quax?tx-
tative and qualitative information on certain I‘n.Odl‘xCIC?ltIOnS which
may take place (such as deposition of potassium bitartrate and
calcium tartrate, malolactic fermentation, etc.).
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