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INTRODUCAO

dificuldade que caracteriza a determinacdo analitica
dos A4cidos organicos dos mostos e dos vinhos, e, em

particular, a avaliacdo dos. teores dos Acidos malico,
lactico e succinico, levou-nos, por volta de 1952, a encarar a
possibilidade. da sua avaliacdo poder ser feita através de uma
curva de electrotilucéo.

Em 1959-1960, ao concorrer ao lugar de dlrector do labo-
ratério da J. N. V., aproveltamos a ocasido para precisar as
condicdes de electrotilucio dos 4cidos orginicos dos mostos e
dos vinhos. No trabalho que entdo apresentimos (PaTo, M. A. S.,
1960), afirmamos que a possibilidade desta electrotitulacdo
dependia fundamentalmente de 3 condicdes:

«a)  redugdo de todos os vinhos (por diluicio: apropriada,
a uma pré-estabelecida curva de titulacido, com o
objectivo de eliminar, tanto quanto possivel, a variacdo
introduzida pela forca idnica; ‘

b) - estabelecimento de relacdes apropriadas entre os va-
lores das. constantes de. ionizacio e o0s respectivos
valores de forca iénica, calculada por métodos apro-
ximados, para cada ponto da curva de titulacio:

¢) da possibilidade de estabelecer um método analico que
permita extrair da curva assim obtida, os valores das
concentracbes dos respectivos acidos que para ela
contribuirams.

E mais adiante:

«A linearidade de

by —ag;+ H—OH= a. f(HK)=2af;, com 5, — ?i*IrHIKK;

3

e tendo em consideracdo que os B; sdo conhecidos
para cada valor H (na curva de titulagdo pré-esta-
belecida) sugere o método de resolugdo por um sistema
linear de n equagdes a n incégnitas

E a prova disso é que é perfeitamente possivel resolver
por este sistema solucbes de 2 a 3 acidos, desde que
estes sejam escolhidos de forma a apresentarem
caracteristicas tampdo aprecidvelmente diferenciadas
no intervalo de titulacdo».

PaTo, C. M. & M. S. HoLsTEIN BECK (19863) confirmaram
esta asserpcao, determinando, por este meio, os acidos tar-
tarico e malico dos mostos.

Estes autores introduziram, contudo, uma simplificagio
de grande. interesse pratico: substituiram a curva de forca
ibnica variavel pré-determinada, por uma forga idnica pra-
ticamente constante, tamponizando o meio em CINa. Dei-
xaram- contudo uma fonte de perturbacdo: a presenca dos
acidos fosférico e sulfdrico, os quais, para incremento da
precisdo do rigor do método convira eliminar por uma pre-
cipitacdo prévia.

I— 0S ACIDOS TARTARICOS E MALICO NOS MOSTOS

11— Consideragées gerais

by

A aplicagao da electrotitulacio & determinacio dos acidos
tartarico e malico nos mostos, torna-se facil desde que elimi-
nemos préviamente os acidos sulftirico e fosférico, o que se
consegue, precipitando-os sobre a forma de sais de bario e
dissolvendo, do precipitado global, os 4cidos tartarico e malico.
Em solucdo, vem-nos também um pouco de acido citrico, o
qual, por existir, em geral, em pequena quantidade, ndo vem
afectar, decisivamente, os resultados da electrotilacdo.

1 — 2 — Fundamentos tedricos

A equacdo fundamental (Riccy, J. E., 1952 & PaTo, M. A. S.,
1966, 1970), valida para a zona Aacida

(1) b= 3 af + Cl—
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e, considerando que Cl ndo intervém na titulacdo, pode ser
escrita da forma: :
(2) ‘ b, +H=3ap

~ Dividindo a curva de titulagio em intervalos, podemos pér,
para o i° intervalo

(2)  Ab, +AH, = 3o ABy = a; A +a Ay + - +a, A B,

Para dois Acidos e para os intervalos i e k,
(4) 81A51i +52Aﬁgi :Yi
alAﬁlk+ ay A ng; Y

com Y, = Ab, + AH, e Y,=Ab, + AH,

ondeAbg; e Ab, representam a fraccio de base forte b, gasta,
respectivamente, nos intervalos de titulacdo i e k. AH; e A H i
representam a variacdo, nos mesmos intervalos, da concen-
tracdo hidrogeniénica, ou melhor, tendo em consideracdo a
forca ibnica, da «actividade dos hidrogeniGess.

Aplicando ao caso particular dos mostos, onde. a,=T e a,=M,
sendo T e M as concentragdes em milimoles por litro dos 4cidos
tartarico e malico, e definindo ainda os intervalos 1 e 2 da
curva de titulacéo,

(5) {YIZTABn‘l‘MAle

Y, = TA By + MAB,
com  Yy=ab, +AH e Y,=Ab,+ AH,

onde A bSl e A bSZ —representam a base forte b, gastas, res-
pectivamente, na electrotitulacdo dos in-
tervalos 1 e 2. :

AH, e AH. —representam a variacdo da concentracao
hidrogeniénica, ou, melhor, da «actividade
hidrogeniénica» quando a electrotitulacio
faz variar o pH, do inicio ao fim, do
1.° e 2.° intervalos de titulacdo.

ABi; e A Bz —slo a diferenca dos coeficientes de carga,
do acido tartirico, nos respectivos inter-
valos.

—_—5

5By € AP —t8m o mesmo significado, mas para o
acido maélico.

1 — 3 — Sistema resolvente

De (5) obtemos o seguinte sistema resolvente.

Y, A% :
1 1 w21 1 1
— — AR, =
T—§ Y, Afo, 5 Sz Y, SAFM Y,
(6 1A By Yo T, 1,
. : IVI:SA A [312 Y2 :—(TAHZ Y]_!—’Si..i =11 Y2
[AB: A By
com (7) azyﬁﬁleﬁéz

A determinacéo do sistema sera tanto melhor quanto maior
for o valor absoluto de §. Dentro destas condigbes foram
seleccionados os valores dos AAES, e assim foram definidos
os intervalos de titulagio:

Intervalo 1 —de pH 3,3 a pH 4,0
Intervalo 2-—de pH 4,0 a pH 6,0

Os limites, superior e inferior, da curva de titulacdo foram
fixadas em:

Limite superior pH 6,0 — para evitar a accdo do CO?

Limite inferior pH 3,3 — para evitar erros devido ao alto
valor relativo dos AAHH, em
relagdo aos AASH

1— 4— Determinacdo dos AA HH e dos AA B8

Em (5) e (6) temos, como vimos
Y, =A bsl +AH,

Y2:Ab52 + AH,

Os valores de Ab, e A by sio lidos na bureta, pois repre-
sentam o volume do titulante dispendido no 1.° e no 2.° intervalo
de titulacio. AH, e AH, tém de ser determinados preéviamente
para cada intervalo. o

Esta determinacdo pode fazer-se com um &cido forte
(o 4cido cloridrico, por ex.) e tomando, dentro de cada inter-
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valo Aa; _ AH , onde Aa; é a concentracdo do acido forte,
gasta na titulacdo no intervalo i, de Agua descarbonicada e
tamponizada com CINa, nas mesmas condicbes da electroti-
tulagdo dos 4cidos dos mostos. Ou, como fizemos, levando o pH
a tomar um valor inferior ao de pH 3,3 com uma quantidade
suficiente de a_ (&cido forte-cloridrico) e depois, titulando,
dentro de cada intervalo, com b, (base forte, OHNa, no caso
presente) e tomando Ab, _ AH;.

Para calcular os valores dos AAZ5 dos 4cidos, fizemos, de
cada um, 3 solucdes, de concentracdo diferente (10-25-50 mM/1).

Para o 1.° intervalo, obtivemos por titulacio, para o acido
tartarico, por ex.:

(8) A bsm AH, = T, A By
5112+AH =T, A By
donde by, T AH =T, A 8y
(9) A By = 111+AH1 = S112+AH S113—'}—AHl
T T, T,

Analogamente obtivemos para o 2.° intervalo

(10) 8, — Absm_l—AHz 5122 'l—AH b5125+AH2
19 = =

T, Ty T;

onde os indices dos AA b, b, representam, da esquerda para a
direita, respectivamente, o 4cido i, o intervalo j e a concen-
tragdo r do acido; T, T, e T; sdo as trés concentracdes dife-
rentes do acido tartarico.

Da mesma forma se procedeu para os restantes 4cidos.

1 —5 — Eguac¢ées resolventes

Determinados os AAHH e os AApBR, e entrando com os
valores obtidos em (6) e (7), achamos as férmulas, validas
para as condicbGes definidas no método operatério.

a) T=858Y, —553Y,

(11) b) M=306Y,—538Y,
(12) Y, — Abg, — 2,30
com Yy =Aps, — 1,16

onde T e M vém expressos em mM/L

—_T —

II — 0S ACIDOS TARTARICO, MALICO, LACTICO E SUCCINICO,
NOS VINHOS

2 —1— Nogébes gerais

Nos vinhos a determinaciio dos 4cidos organicos é mais
complexa, devido & existéneia de 4 Acidos orgénicos de ppKK
muito préximos. Torna-se pois necessirio separéa-los de forma
a nao ficarem mais de 3 em solucdo.

O acido lactico pode ser separado dos restantes pela solu-
bilidade do lactato de bario em solucfio alcodlica, neutralizada,
enquanto que os restantes 4cidos fixos déo sais insolGveis com
este catifio, nas mesmas condicfes.

Destes precipitados, sdo solliveis em dgua fria, os dos 4cidos
tartarico, mélico e succinico, enquanto que os fosfatos, sulfatos
e tanatos, permanecem insoltiveis.

Assim é possivel obter, de cada vinho:

a) uma solucdo aquosa de 4cido lactico;
b) uma solucdo aquosa dos 4cidos tartdrico, méalico e
succinico.

2 — 2 —Defini¢do dos intervalos e cdleulo dos AAHH e dos AA 5B

A determinagio dos AAHH e dos AABR foi efectuada da
mesma forma que no caso dos mostos. Conhecidos os pos-
siveis AA BB foram seleccionados os valores que tornam o sis-
tema mais bem determinado. Assim foram definidos os 3 inter-
valos de titulacéo:

1.° intervalo — pH 3,3 a pH 4,0
2.2 intervalo — pH 4,0 a pH 4,8
3.° intervalo — pH 4,8 a pH 6,0

onde AH, =—230, AH,=—0,56 ¢ AH, = — 0,60.

2 — 3 — Sistema resolvente, no¥caso dos vinhos

Da mesma forma que no caso dos mostos, podemos pér,
respectivamente, para o 1.°, 2.° e 3.° intervalos:

TA1311+MA521+SA 531:)(1

(13) TA512+MA522+SA532=X2
TAﬁla"l‘MAﬁzs‘{‘sABss&Xs
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X, = Abg + A H = Abg —230
com (14) X, = Abg, + A Hy = A bg, — 0,56
X; = A bg, + A H; = A bg, — 0,60

ABy ABy Aby
e (15) o= 1Abs ABy Aby
A 613 A B23 A 533

2 — 4 — Caracteristicas especiais do sistema resolvente

Equagbes gerais

Devide ac baixo valor do determinante, as solucdes isola-
das do Acido tartarico e malico sdo pouco precisas. Pelo con-
trario, sdo razoavelmente bem determinados o &cido suceinico
e as somas «tartarico+maéalico» e «tartirico+maéalico-+sucecinicos.

Estas determinacoes, s6 por si, sdo j4 de grande interesse
na caracterizacio de tipos de vinhos. Contudo, associadas a uma
determinacio por outro método, do &cido tartarico, permitem
resolver, satisfatdriamente a determinacdo dos acidos organicos
dos vinhos.

De (13) e (14), obtemos.

T_lIAGm A Pay X ABy ABy x ABy ABy X]

T Ak Al | KT ARy ABy T A8, ABy| %
1 L\Slg Aggg Af’ll ABm .3511 A.Bmg

(1) M=75 1 A8 A% % A8y ABx |7 |ABw ABs ™|
1 ABm A.Bzz ABM Aﬁﬂ! ABH Agzj

S=7 Ak Aby | KT AR Al 2T A, AB, XS}

Donde, substituindo as letras pelos valores e somando,
obtemos, em mM/I,
(17) S =2,068 X, — 8,143 X, + 12,254 X,
(18) T+M =3,693 X, 7,135 X, — 11,105 X;
(19) T+ M-+ S=5761 X, — 1,008 X, 41,149 X,

2 -— 5 — Determinacdo do dcido ldctico

7

O 4cido lactico é separado dos 4cidos volateis por uma
prévia evaporacio destes, ¢ em seguida, dos acidos fixos, pela
solubilidade, em meio alcodlico e neutralizado, dos seus sais
de bario. Fica-nos pois uma solucdo de Acido lactico a qual
€ titulada entre pH 3,3 e pH 6,0.

g

Determinadc o AR entre estes valores e tendo em conta que
que
AH (133 —pH60) = A Hi pH33 — pH40) T AHo(p40 — pH4g) +
+ AH; (pH4,8 — pH6,0) = — 3,46

cbtemos a equacdo resolvente para o 4cido lactico, em mM/1

(20) L =568 (Abg(33 6,0y 346)

Il — MATERIAL E METODOS
3 — 1 — Material utilizado

3.1.1 — Equipamento

Nestes trabalhos utilizimos o seguinte material de elec-
trotitulacdo, da marca Radiometer:

1 — Potencidémetro mod. pH M28.

2 — Autobureta mod. ABU,,, equipada com uma bureta
de 2,5ml

3 — Hlectrotitulador, mod. TTA,, com copos de 200 ml.

4 — Eléetrodo de vidro tipo 202-B.

5 — Eléctrodo de calomelanos, tipo 401.

I ainda:

— Conta-gotas de 100 ml de péra.

— Provetas de 100 ml, graduadas.

— Baldes aferidos de 100 ml. ,

— Baldes de Erlenmeyer, de 250 ml ¢/ rolha esmerilada.

— Pipetas de 10 ml, aferidas.

— Pipetas de 50 ml, aferidas.

— Trompa de Agua, ou uma bomba de vacuo de 0,01-
-0,005 Tor.

3.1.2 — Reagenles

1 — Soluclo padrio de Michaelis (pH 4,62).
2 — Solucdo padrio de Sorémsen (pH 5,85).
3 — Solugdo de Cl,Ba a 10 %.

4 — Solucdo de CIH N.

5 — Solucdo de CIH N/,.
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8 — Solucdo de OHNa N

9 — Solucdo de OHNA N/,,.

10 — Alcool a 95°.

11 — Alcool a 66°.

12 — Alcool a 95° Merck (isento de Acidos volateis).
13 — Alcool a 66° Merck (isento de acidos volateis).

3 — 2 — Método operatério

3.2.1 — Determinacgdo dos dcidos tartdrico e mdlico, em
Mmostos

Baseia-se na insolubilidade, em solugio alcodlica, dos sul-
fatos e fosfatos de bario e na solubilidade, em solugio aquosa,
dos correspondentes sais dos acidos tartarico e malico.

Para um baldo aferido de 100 ml tomam-se 10 ml de mosto.
Neutraliza-se com soda = N e junta-se-lhe 2,5ml da solugio
de Cl,Ba a 10 % e 70 ml de &lcool a 95°. Completa-se o volume,
com agua destilada, ao trago, homogeniza-se e deixa-se em
repousc 1/2 hora,

Filtra-se, lava-se o precipitado com 4lcool a 66°.

Dissolvem-se os 4cidos tartirico e malico com agua des-
tilada, a 10° C, para uma proveta de 100 ml, furando o filtro e
arrastando todo o precipitado, mas de forma a nio exceder
na proveta as divisbes de 95 a 98 ml.

Filtra-se para um balfo aferido de 100 ml, onde se deitou
préviamente 1 ml de CIH = N. Completa-se o volume ao traco.
O acido CIH N destina-se a decompor CO*Ba, e possibilitar a
extraccdo do CO% Deve levar a solucdo dos 4cidos a um pH
préximo de pH 3,3.

Passar para um balio de Erlenmeyer, de 250 m! da rolha
esmerilada. Descarbonicar & trompa ou a uma bomba de vacuo.
Levar a 20°C. Tomar 50 ml para um copo de electrotitulacio
¢ adicionar 50 ml da solucdo de CINa 2M. Coloque o copo a
20°C e proceda a electrotitulagfo, verificando a leitura, exac-
tamente nos pontos pH 3,3, pH 4,0 ¢ pH 6,0.

Aplique as formulas resolventes (11) e (12).

3.2.2 — Determinacdo do dcido tartdrico mos sarros

Pesar 6 gramas de sarro e digeri-lo durante 10 minutos
com CIH, densidade 1,1. Juntar 200 ml de 4gua. Transferir para

—_11—

um baldo aferido de 1 litro de capacidade, filtrando por filtro
de pregas de 24 cm de didmetro. Completar ao traco e homo-
geneizar. :

Para um baldo de 100 ml, retire 10 ml da solucido anterior,
80 ml de CINa 2M e complete ao traco. Descarbonique, coloque
& temperatura de 20°C, e proceda a electrotitulacio como em
3.21 e aplique as formulas resolventes (11-a) e (12). Em
gramas/100, teremos T % =2,5T

3.2.3 — Nos wvinhos
3.2.3.1 — Céalculo das somas

(T + M) — Tartdrico + mdlico.
(T + M + S) - Tartdrico + mdlico -+ succinico.
e de 8 — Buccinico.

Tomar 10 ml de vinho. Destilar no volatimetro de Mathieu,
como se fosse para determinar a acidez volatil. Passar quan-
titativamente o residuo da destilacdo para um baldo aferido
de 100 ml, com 10 ml de alcool a 95°, isento de &cidos volateis.
Neutralizar a fenolftaleina com wuma solucdo. saturada de
(OH).Ba, juntar 2ml de Cl,Ba a 109%. Completar ao traco
com &lcool a 95° isento de dcidos volateis (4lcool Merck). Agitar
e deixar em repouso 3 horas no frigorifico.

Filtrar, lavar o precipitado com &lcool Merck a 70°. Dis-
solver o precipitado com agua destilada para uma proveta,
rompendo o filtro e arrastando o precipitado até perfazer o
volume de 95 a 98 ml. Filtrar de novo para um baldo aferido
de 100 ml donde se deitou préviamente 1 ml de CIH = N. Com-
plete ao trago, homogenize e passe para um balio de 250 ml
de Erlenmeyer. Descarbonique & trompa ou com uma bomba
de vacuo, leve a 20°C e tome 50 ml para um balio de electro-
titulacdo. Junte 50 ml da solucio de ClNa 2M, descarbonicada,
e proceda & electrotitulacio como em 3.2.1, mas tomando nota
das leituras a

pH 3,3
pH 4,0
pH 4,8
pH 6,0
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Avaliagdo da precisio das determinacbes do deido succinico
e das somas Tartérico - Mdlico em solugbes sintécticas

Aplicar as férmulas resolventes (14), (17), (18) e (19).

OS resultados Vém expressos em mM/L No da | Composicao i Quantidade adicionada | Valores encontrados Desvios
solucao da solugao | S | TaM | S ! TAM S ] M
3.2.3.2 — Determinagdo do dcido ldctico | | | |
Tome o filtrado obtido na precipitacio dos acidos T+M+S ! | :
e evapore o aleool do filtrado sobre uma placa de agquecimento 1 T =10 | !
P . - L M =10 10 20 10,6 195 | +06 | —0,5
eléctrico. Passe o residuo para um baldo de 100 ml aferido, S — 10
junte-lhe 1mi de CIH == N. Complete ao traco com agua desti- - |
lada. Homogenize e passe para um baldo de Erlennyer de 250 ml. 2 | T=10
. | M =10 50 20 51,3 196 | +1,3 | —04
Descarbonique e leve a 20°C. Tome 50 ml para um copo de ; S — 50
electrotitulacdo, junte-lhe 50 ml de CINa 2M, deixe retomar - |
a temperatura de 20°C e proceda i electrotitulagéo, tomando 3 T =10 !
: M =25 10 35 8,4 363 | —16 13
nota das leituras a
S =10
pH 3,3 4 T = 25 |
pH 6,0 ' M =10 10 35 96 | 358 |-—04 +08
Aplicar a férmula resolvente (20). 8 =10 |
QUADRO I ‘ | ' 5 | T=2 : |
Avaliagdo da precisd@o das determinagdes do dcido taridrico, M = 25 25 50 23,2 53,0 Q#LS +3.0
nos ‘mostos, em comparacdo com o método de precipilagdo 5 =25 N B [7
pelo racemato de cdlcio (M. PATO) 6 | T =10 |
‘ Acido tartarico ‘ c ) M =50 10 80 9.1 60,6 o 0,9 +0,6
Amostra [ (M. de Mario Acido tartarlc.o . - 8 =10 ‘
No Pato) ( Por c](ictrotl- Diferencas’ e - !
(mM/1) tulagéo) 7 T = 25 !
M =50 10 75 8,1 80,8 -—1,9 -+ 5,8
| $ =10
1 30 27 —1 I
- 8 T = 50
2 36 85 1 M = 10 10 60 | 105 | 61,0 | +05 | +10
3 38 38 — §=10
4 34 33 w1 9 T =50
M = 25 10 75 8,2 81,8 | —1,8 @ +68
5 26 24 —2 S =10
6 27 23 | —3 ' 10 T =50
B M = 50 1 .
7 20 a1 4 0 100 9,1 | 102,1 09 | +21
- _ 8 =10
8 : 29 2 — -
3 + TOTAL 140 530 | 132,3 | 550,7
9 ‘ 31 T -
|30 1 MEDIA 14 53 | 1323 | 55,07
10 ! 39 2 B
o 37 * Desvio padrio de | | Acido Succinico . . . . =136
Média | 31,9 31,3 1 observagio | | T+M. . . . . . . . +32

Desvio padrdo de 1 observagdo: =+ 2.3,
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QUADRO III
Avaliag@o do determinacdo do dcido tartdrico, em sarros,

em comparag¢do com o método de precipitagdo pelo racemato
de cdlcio (M. PATO)

Acido Tartérico (g/100) \
Némero da : Diferenca
amostra Método de Por electroti-
M. Pato tulaciio
1 75 76 +1
2 70 65 7:?
—"3 7178#' ————71—4-—- o ’; -
4 71 66 —5 -
- 5 o 75 74 —1
6 7'7774 . 74 —
7 78 o T — 1
8 A;TZA— ”*69 = 3
9 65 67 — 2
10 65 68 -3

Desvio padrdo de 1 observagdo: == 2,8.

RESUMO

O autor estuda a possibilidade de calcular os &cidos or-
ginicos dos mostos e dos vinhos por electrotitulagio. Alarga
por analogia o método & determinacdo do 4cido tartarico dos
sarros. Estabelece o método operatério e calcula as equacdes
resolventes, para cada caso.

RESUME

L’auteur a fait I’étude des methodes pour la détérmination
des acides organiques des mofits et des vins et du bitartrate

de potasse, pour une electrotitulation.
Il établit le mode opératoire et fait la determination des

equations de résolution.
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