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INTRODUCAO

¢

tem-se duma estabilidade digna de registo. B possivel

eliminar uma parte importante de matérias corantes, e
doutras substincias da composicdo do vinho, sem interferir com
0 manganés,

Tivemos ensejo, no seguimento da nossa investigacio sobre
o poder defecante dos sais de cAdmio no vinho, de estudar um
processo de avaliacdo espectrofotométrica do manganés, sem
recorrer as cinzas — duma maneira original, supomos.

Quando se faz a eliminagéo das substancias orginicas, quer
por via seca quer por via htimida, servimo-nos, habitualmente, e
em seguida, de um composto permangéinico para avaliar a riqueza
em manganés do produto.

Este método é geralmente considerado como um método
seguro. Embora recomendavel por muitos motivos, nio é intei-
ramente livre de critica.

A cinética da formagdo permanginica mostra algumas cau-

i
g S formas de combinacio do manganés no vinho reves-
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sas de variacdo impendentes (STRICKLAND & SPICER, 1949).
K, também, um pouco moroso, e a sua sensibilidade nfio é das
mais elevadas. k '

Estes factos obrigaram-nos a resolver a questdo pondo de
parte as cinzas e adoptando um método colorimétrico mais van-
tajoso. Fixamo-nos nagquele que se baseia na accdo da for-
maldoxima.

Sobre as operacdes a que se deveria submeter o vinho, sem
perdas de manganés, para se trabalhar com uma solugdo incolor,
facultaram-nos muitas possibilidades os conhecimentos adquiri-
dos num trabalho anterior a respeito dos cloretos (CunHA RA-
Mos & GOMES, LOURDES, 1966).

Embora o nitrato e o acetato de cadmio se prestem a defe-
cacdo do vinho para a determinagéo colorimétrica do manganés
pela formaldoxima, estudos varios ‘levaram-nos a preferir o
sulfato de cadmio. B conhecida a accdo diferenciada exercida
pelos anides como participantes nos fenémenos de floculagio.

Averiguéamos que a um pH entre 6 € 6,5 0 sulfato de cadmio,
nas condicdes estabelecidas, respeita integralmente o manganés
existente no vinho e nio reage com a formaldoxima. Como o
filtrado, ‘apos a defecacdo, ndo € perfeitamente incolor, levan-
tava-se o problema da sua descoloragao. Lancéamos mao de varios
processos complementares para esse desiderato. Decidimo-nos
por um carvdo activado e lavado por acido. "Além das suas
qualidades distintas para a funcdo a exercer, encontra-se isento
de ferro, manganés e fosfatos, susceptiveis de interferéncia no
processo analitico em causa. Os fosfatos ocasionam turvacoes
ao pH exigido pelo desenvolvimento da cor da combinacido man-
ganés-formaldoxima, e o ferro provoca o aparecimento duma
cor violdcea com o mesmo reagente.

Ainda que se possam reduzir a proporgdes insignificantes,
por varios meios, estes Obices, pareceu-nos mais vantajoso niao
complicar o processual analitico e eliminar na origem essas
inquinacdes, pela forma apontada.

Quisemos averiguar, nas condiges estandardizadas do mé-
todo, a influéncia do ferro normalmente ' existente no vinho,
ou a ele propositadamente encorporado num estado idéntico de
solubilizacdo, sobre os valores espectrofotométricos do manganés.

Para isso, deixdmos em contacto com Vinho do Porto ferro
reduzido, em p6, numa proporedo de um grama por litro. O vinho,
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filtrado, conservava-se perfeitamente limpido, sem a menor sedi-
mentacao, e acusava um teor de 400 mg de Fe por mil. Fixamos,
para a nossa experimentagdo, varias riquezas de ferro em lotes
com esse vinho, obtendo os resultados que se seguem:

tes:/ei;}::,ha Fe encorporado
Fe 2,5 5. 10 15 20 25 50 75 1
mg */e ’ 00
Mn i

. 430 4,30 4,056 430 430 440 445 4,65 440
mg /g i ’

Pode-se verificar que a presenca de ferro no vinho nio influi
na determinagdo do manganés, mesmo quando atinge o valor
excepcionalmente elevado de 100 mg /.

Deve-se acrescentar, para completa elucidacio do caso, que
o ferro é quase ‘completamente precipitado aquando da defecacdo
do vinho pelo sulfato de ciddmio. O filtrado do vinho testernunha
¢ o deste ultimo enriquecido de 100 mg de Fe acusavam sim-
plesmente 0,25 mg °/,, de ferro, o que corresponderia a 0,5 °/,,
no vinho antes de defecado. O teor de 0,25 mg %/, de ferrc, no
liquido de ensaio, nfo tem, experimentalmente, qualquer inter-
feréncia na avaliagdo do manganés, o que se deve poder explicar
pela acgdo conjunta do cloridrato de hidroxilamina e do tarta-
rato de aménio.

A presenca de cobre no vinho, nos teores normais, nio com-
promete também a determinagdo do manganés. Um autor (KNI-
PHORST, 1947) fala até da accdo catalitica favoravel desse catifo
no desenvolvimento da cor da combinagio manganés/formal-
doxima.

Directamente adicionado ao filtrado, o cobre (em sulfato
de cobre) pelo menos até 10 mg/litro, ndo altera os valores
espectrofotométricos do manganés. A combinacio cobre/formal-
doxima deverd ser destruida durante o tempo (30 minutos) que
se aguarda para a observacio no espectrofotémetro.

Analogamente ao que acontece com o ferro, verificou-se que
G cobre é eliminado em largas proporgdes na presenca do sulfato
de cadmio, e em meio de pH 6 a 6,5.
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Um vinho com o teor de 2°/o de Cu, e adicionado de 10 mg
do mesmo catifo, acusava, depois de defecado, simplesmente
2,5 mg. :

Arredados estes elementos interferentes, normais no vinho,
era logico que a determinacio do manganés se efectuasse sem
inconvenientes, como de facto se verificoil. ‘

Tivemos também oportunidade de realizar alguns ensaios
de recuperacdo do mesmo catiio, que reunimos no guadro
a seguir.

Vinho testemunha 1

\ .
‘l Vinko adicionado de Mn
i testemunha — i T T
, 1 1 2 3 4 5
‘ ‘\ mg %0 mg /o0 mg %00 mg %0 L mg %o
I |
7 |
Valor | 310 410 510 610 7,10
teorico | \
Yalor 210 | 3710 420 48 605 69
determinado ‘
Recuperagio | 100 102 95 99 08
7o | :
‘; i Vinho testemunha 2
1: Vinho l adicionado de Mn
1 tes‘cex;xunha ‘ \ \ ‘
: 2 ‘ 0,5 1,5 2 3 4
\’ ‘ mg %0 ‘ mg Yoo l mg Yoo mg /oo \ mg %0
|
Valor ‘ 2,80 3,80 4,30 5,30 6,30
tedrico ‘
- A o e ——
Valor L 23 2,85 3,60 4,40 5,15 6,20
determinado N
Recup;ragéo \ 102 95 102 97 98
(7]

A meédia das recuperacbes foi de 98,8 %, valor que traduz
bem a idoneidade do processo analitico.

Deve-se particularizar que a encorporacao do manganés
efectuou-se no vinho antes da defecacéo, e nao no filtrado.

Tendo em vista a comparacio do método que se preconiza
com o que se baseia na colorimetria permanginica, a partir das
cinzas, realizarams-ge NUMeErosSos ensaios.
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Em 30 determinacbes paralelas de Mn, em vinhos diferentes,
pelos dois referidos métodos, encontramos os seguintes valores
estatisticos:

$* = 0,003713
s = 0,0609
t =0,134

O valor critico de t, ao nivel 5 %, para gl = 29, expressa-se
por 2,045, muito mais alto que o valor calculado para t. Este
nao é, pois, significativo e os dois métodos encontram-se a um
mesmo nivel de eficiéncia.

O processo, que apresentamos de determinacio do manganés
no Vinho do Porto, pode-se aplicar a qualquer tipo de vinho
licoroso ou de pasto e aos vinagres. £ mister, simplesmente, ter
em conta a acidez total do produto a analisar, o que exigira
quantitativos variaveis de licor normal de soda, para se obter
um pH 6/6,5.

A colorimetria do manganés pela aldoxima é considerada
cinco vezes mais sensivel que a obtida com o permanganato.

METODO
.
Reagentes

1) Sulfato de manganés

2) Solucio de cloridrato de hidroxilamina a 5 9%

3) Aldeido férmico a 40 9

4) Solucio de tartarato de aménio a 20 9%

3) Solucdo de sulfato de cadmio a 20 %

6) Na.OH, N

7)  Solucdo de aldoxima: 4 g de cloridrato de hidroxilamina
e 4 g de aldeido férmico; completar o volume de 100 ml
com H.O

8) Carvao activado (Activated Charcoal Powder, For
Decolorising Purposes. B. D. H.) e levada pelo 4cido
cloridrico.

Estabelecimento da curva padrdo

Partindo duma solugio-mée de sulfato de manganés, fize-
ram-se as dilui¢bes convenientes para se obterem teores de Mn
de 0,02 a 0,14 mg em 50 ml do ensaio, assim escalonados: 0,02 —
¢,04 — 0,06 — 0,08 — 0,10 — 0,12 — 0,14.
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As observacdes efectuaram-se, indiferentemente, num espec-
trofotémetro Hitachi-Perkin e num Unicam 600, com leituras
iguais, no comprimento de onda de 450 mg.

A solucéo requerida de sulfato de manganés foi medida para
um baldo aferido de 50 ml, adicionada de 2ml da solucdo de

D.0. Mn, mcg

055+ S =1cm
050+

0,551
0,504
0,454
0,404
0,354
030+
0,254
0,20+
0,54
0,04
005+

Baldes de 50 mli

T

T

T

b | i i I

o' 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 HO 120 130 140 150 160 Mn

cloridrato de hidroxilamina, de 1 ml da solucido de tartarato de
aménio, de 2 ml da solucdo de aldoxima e, finalmente, de 6-7 ml
de Na.OH, N.

Antes de encorporar a formaldoxima homogeneiza-se o
liguido. ‘Depois da adicdo da formaldoxima, agita-se bem e
perfaz-se o volume de 50 ml. Aguardam-se 30 minutos para o
desenvolvimento da cor.

A observacio espectrofotométrica fez-se em células de 1 cm
de espessura, servindo a adgua destilada para o ensaio em branco.
A curva padrdo obedece & Lei de Beer, conforme o diagrama
junto.




Modo operatorio

Num baldo aferido de 100 ml deitam-se 50 ml de vinho e
5 ml da solugéo de Cd SO, a 20 %. Mistura-se bem e adicionam-se
4ml de Na OH, N; agita-se, completa-se o volume de 100 ml, e
volta-se a agitar cuidadosamente.

Filtra-se por um filtro de pregas.

O filtrado, mais ou menos amarelado, é completamente des-
colorizado pela adigéo de 0,4 a 0,8g de carvdo activado lavado
por acido. O contacto do carvio faz-se durante 15-20 segundos,
com agitacdo.

Ha certos vinhos que exigem uma dose mais elevada de
carvéo, sem influéncia na determinacio do manganés,

Medem-se 20 ml do filtrado para um baldo de 50 ml e vio-se
encorporando os reagentes conforme as normas ji fixadas para
as solucbes-padrées.

Quando se realizam determinacGes em série deve-se ter em
conta a necessidade da alcalinizacio do meio nio demorar mais
do que dois minutos apés a encorporacio da formaldoxima.

Os valores encontrados de Mn, multiplicados por 100, dio-
-nos o teor do ‘catifio, mg em 1000 ml de vinho.

RESUMOC

Estabeleceu-se um método colorimétrico para a determina-
¢ao do manganés no vinho, dispensando-se o recurso is cinzas;
assenta na reaccdo corada entre a formaldoxima e o manganés,
depois do vinho defecado pelo sulfato de cidmio a um pH defi-
nido (6-6,5), e sujeito a um complemento descolorizante pelo
carvao activado lavado por acido.

A valorizacdo em Mn do liquido corado é feita por espectro-
fotometria a um comprimento de onda de 450 mgy.

RESUME

Une méthode colorimétrique pour le dosage du Mn
dans le vin

La réaction entre la formaldoxime et le Mn permet le dosage
de ce dernier, dans le vin, par colorimétrie, sans I'emploi de
cendres.
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La défécation du vin par le sulfate de cadmium et le charbon
activé est parfaite et donne la possibilité d’opérer directement
dans le filtrat.

L’observation espectrophotométrique s’éxecute dans la lon-
gueur d’onde de 450 mp.

La méthode est aussi exacte que celle qu'emploie la colo-
rimétrie permanganique. ~
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