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INTRODUCAO

vinhos, por CCF segundo o método descrito por

M. Bourzeix, J. GUITRAUD e F. CHAMPAGNOL (1970),
foram detectadas nalgumas amostras manchas que atendendo
a0 Rf se supbs que eram devidas & ocorréncia de algum 4cido
urdnico.

Este facto associado & ddvida sobre quais os 4cidos urénicos
que existem nos vinhos levou-nos & procura dum método onde
pudesse ser feita a pesquisa com rigor e consequentemente
podermo-nos pronunciar sobre quais os acidos uroénicos encon-
trados nos vinhos submetidos a analise.

Na realidade ainda que varios autores (D. CHOUCHAK,
1928; J. VENTRE, 1939; ¢ H. RENTSCHLER ¢ H. TANNER, 1955)
conforme refere G. GEORGEAKOPOULOS, V. DIMOTAKI-KOURAKOU
e N. LYDAKI-KRIESI (1963) tenham assinalado a presenca do
acido glucurdnico em vinhos, principalmente, e em teores mais

@ZA determinacdo quantitativa dos acidos orginicos em

Recebide para publicacdo em 38,/3/79.
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elevados, nos provenientes de uva podre, J. RIBEREAU-GAYON
e K. PEYNAUD (1958) pensam que os é4cidos uronicos nao existem
senio em quantidades muito pequenas nos vinhos de Bordéus
e Borgonha, enguanto V. DmMoTAKI-KoURAKOU (1964) verificou
com precisdo que o 4cido glucurénico nio existe nos vinhos,
sendo o acido galacturdnico o tnico existente.

MATERIAL E TECNICA

Para a identificac@o dos Aacidos urénicos comecamos por
utilizar o método de cromatografia em papel de M. GEE e
R. M. McCreaDY (1957), apds tratamento da amostra com
resina de troca ionica segundo a técnica descrita por G. GEOR-
GEAKOPOULOS, V. DIMOTAKI-KOURAKOU e N. LYDAKI-KRIEST (1963).
No entanto os resultados obtidos com esta técnica nio foram
satisfatorios, ndo se conseguindo uma separa¢do conveniente dos
dcidos. Este facto levou-nos a procura de um outro método,
tendo sido ensaiade o método referido por 'W. ERNEST (1968)
para a separacdo dos acidos galacturénico, glucuroénico, manu-
ronico e gulurénico e das. lactonas correspondentes.

Em face dos resultados obtidos serem satisfatorios, além
da vantagem de dispensar o tratamento prévio da amostra no
caso- dos vinhos, foi este o método que com ligeiras altera-
¢cOes — aumento do tempo de desenvolvimento e elevacio de tem-
peratura de revelacio — foi utilizado. Para mostos, devido ao teor
elevado em aglvares, que este método também revela, hi neces-
sidade de proceder a um tratamento prévio tendo sido utilizado
com bons resultados o referido por G. GEORGEAKOPOULOS,
V. DiMOTAKE-KOURARKOU e N. LyDaAgI-Krizsl (1963).

Reagentes

Solvente: Acetona, Butanol, Tampio de fosfato (40:25:35)
(v/v).

Tampao de fosfato: Na H, PO, 0,1M.

" Revelador: 0,5g de Naftorescorcina Merck + 100 ml de
Etano! + 10 ml de acido fosfoérico a 85%.

Material

Cémara de desenvolvimento de cerca de 41 de capacidade.

Placas de vidro de 20 X 20 ecm cobertas com 0,25 mm duma
suspensio de 25 g de silica gel G (Merck) com 50 ml
de solucdo tampdo de fosfato.

Seringa de 25 pl.

Solugtic Padrdo

Solugio hidroaicodlica a 12 9% contendo 4cido galacturénico
¢ 4cido glucurénico na quantidade de 3 mE/]l de cada.

Técnica

A solugéo a analisar, bem como a solugdo padrio, é depo-
sitada num volume de 10 ul em banda de 2cm a cerca de 2cm
da extremidade inferior da placa, e seca com ar frio.

Na cAmara de saturagio contendo 100 ml de solvente e
apés uma conveniente saturacio, sfo introduzidas as placas.
Apbés o -desenvolvimento, & temperatura ambiente, durante
18 horas, as placas sio secas ao ar durante 10 minutos e a
105-110° C durante outros 10 minutos. Depois de frias so
pulverizadas com o revelador ficando 5 minutos & temperatura
ambiente e 15 minutos na estufa a 110° C. Ao fim de 15 minutos
a temperatura ambiente os A4cidos urénicos aparecem como
manchas azuis perfeitamente separadas sendo o Rf do Acido
galacturénico 0,16 e o do Aacido glucurénico 0,22.

AMOSTRAS E RESULTADOS

A pesquisa dos acidos glucurénico e galacturénico foi feita
indistintamente em vinhos brancos e vinhos tintos das seguintes
proveniéncias: 5 amostras de vinhos da adega do CNEV, da
colheita de 1974; 20 amostras de vinhos de adegas cooperativas
do Alentejo da colheita de 1974; 25 amostras de vinhos da regifio
do Oeste, da colheita de 1973; 25 amostras de vinhos da regiao
do Cartaxo, da colheita de 1973; e 15 amostras de vinhos da
regifo de Pinhel da colheita de 1973.
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Em todas as amostras foi detectada a presenca do &acido
galacturodnico, que em fungfo da intensidade de cor da mancha
cromatografica e por comparacdo com o padrio deduzimos variar
entre vestigios e = 3 mE/l. Pelo contrario nio foi referenciada
em nenhuma amostra a presenga de acido glucurénico.

Quanto & mancha que no processo de doseamento dos 4cidos
orgénicog fixos se supunha ser do acido galacturdnico e que foi
uma das causas do presente trabalho, confirmou-se que corres-
pondia na realidade ao citado 4&cido, embora tal ocorresse sé
nas amostras com teores mais elevados neste acido.

CONCLUSOES

O meétodo utilizado pareceu-nos ser um método que apesar
de bastante delicado proporciona bons resultados para deter-
minagao gualitativa dos acidos em causa e com relativa rapidez,
tendo em conta, que dispensa qualquer preparacfo prévia da
amostra. ‘

Em face dos resultados apresentados parece-nos ser de con-
cluir que a probabilidade de ocorréncia do acido glucurdnico
em vinhos é muito pequena ou nula, contrariamente ao acido
galacturdnico que fol detectado em todas as amostras submetidas
a analise.

Nao podemos confirmar em absoluto as conclusbes a que
chegou DmvoTaRI-KoUukKarROU (1964), porquanto as pesquisas
foram efectuadas em vinhos provenientes de uvas em que o estado
sanitdrio relativamente & presenca de Botrytis cinerea era
desconhecido.

RESUMO

O autor ensaiou um método de CCF para a pesquisa do
4cido galacturdnico e do acido glucurdnico em vinhos e aplicou-o
em 90 vinhos de diversas regides do palis.

O 4cido glucurénico ndo foi detectado em nenhuma amostra,
contrariamente aoc Aacido galacturdnico que estava presente
em todas.
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RESUME

L’auteur a essayé une méthode de CCM pour la recherche
de P'acide galacturonique et de l'acide glycuronique des vins.

Dans la recherche de ces acides en 90 vins de quelques
régions du Portugal, il n’a jamais trouvé l'acide glycuronique;
par contre Pacide galacturonique était présent en tous les
échantillons.

SUMMARY

The author has tested a TLC method to search the
galacturonic and glycuronic acids of wine.

This method had been used with 90 wines of several regions
of Portugal and the glycuronic acid was always absent; on
the contrary the galacturonic acid was present at all the
wines tested.
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NOTA DE LABORATORIO

O DOSEAMENTO DE SULFATOS EM VINHOS,
POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

POR

A. S. CURVELO GARCIA (1)
(L. N. 1. A. — Dois Portos)

INTRODUCAO

em golucdes aquosas e hidro-alcodlicas, facto este que

constitui o principio de grande parte dos métodos usados
para o doseamento do ido SO.=, e por semelhanca com a
técnica proposta por M. D. Garrmo, C. LLAGUNO e V. GARRIDO
(1971) para o doseamento dos cloretos em vinhos, por espectro-
fotometria de absorcido atémica (FEAA), fomos estudar um
método para a determinacfo quantitativa do teor em sulfatos
dos vinhos, baseado na sua completa precipitacdo com um
sal de bario (BaCl,), empregue em excesso, € no posterior
doseamento do ifio bario (Ba++) excedentirio, por EAA.

@OM base na insolubilidade do sulfato de bario (BaSO.,)

O METODO

Num copo de precipitacdo, introduz-se V; ml da amostra
de vinho a analisar, & qual é adicionada V, ml da solucfo de
BaCl, (com uma concentracdo de X, mE/l}, em condigles tais
que a precipitacdo de BaSO, seja tdo completa guanto possivel.

Apbés a precipitagio completa, conduz-se a solugdo final
a um volume de (V, + V;) ml, com 4dgua destilada, separando-se
em seguida do precipitado de Ba SO, por filtracao.

Finalmente, determina-se a concentracido de Ba++ do fil-
trado, por EAA (C mg/1), de cujo valor se deduz o teor em
sulfatos da amostra a analisar (X; mE/1).

(1) Trabalho realizado com a colaboracio técnica de M. CARMO
VILHENA GODINHO e A. ALMEIDA e SILVA.
Recebido para publicagdo em 27/6/79.



Doseamento do ido Ba++

Nos ensaios efectuados, foi utilizado um  espectrofotometro
de absorcio atémica, PERKIN-ELMER, mod. 290-B, tendo-se
recorrido as seguintes condi¢Oes operatérias (ldmpada de catodo
oco, de Ba):

— comp. onda — 5536 A
— fenda —TA
— chama de ar/acetileno

~_ As interferéncias de ionizacdo podem ser controladas com
a adicao de um sal alcalino as amostras e as solucles-padrio,
ém concentracdo relativamente elevada — recorremos a uma
concentracdo de 1500 mg/l de NaCl, a partir de uma solucdo
aquosa de NaCl a 15 g/1, tendo-se verificado um ligeiro aumento
da linearidade obtida para a relacio «absorvancia: conc. Ba+-+».

Segundo «Analytical Methods for Atomic Absorption Spec-
trophotometry», Perkin-Elmer Co. (1968), a gama de concen-
tracdo Optima, para a andlise do ido Bat+, é de 5 a 100 mg/1
(em solucdo aquosa); contudo, nas condicdes em que o presente
trabalho foi desenvolvido, em que hi que ter em conta as
caracteristicas do espectrofotémetro utilizado, muito em especial
as referentes & sua parte Optica, ja bastante afectadas pela sua
prolongada utilizacio, tivemos que recorrer a uma concentracio
méaxima de 400 mg/1 de Ba-+-, continuando contudo a verificar-se
uma perfeita linearidade para a relacdo «absorvancia: conc.
Ba++s,

Por outro lado, verificou-se ser desprezdvel a influéncia
que a concentragio em etanol da amostra a analisar possa ter
nos valores obtidos, como resultado da sua contribuicio para
a viscosidade do meio. ‘

A Solugdo de Ba Cl,

Considerando como desprezavel a contraccdo de volumes
eventualmente existente na adicdo da solucfio de BaCl, & amostra,
e admitindo ainda como completa e total a precipitacio dos
ides 80O,=, temos que, arbitrando V;+ V, = 100ml, a concen-
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tracdo dos ides Bat+ no meio, apés a precipitacdo de BaSO,, é

C=686,7 (VoXo-V X)) mg/l oo, [1]

Admitindo para o teor em sulfatos da amostra a analisar (X;)
os valores extremos de 0 e 20mE/l a que correspondem, res-
pectivamente e de acordo com o referido anteriormente, 400 mg/1
e Omg/l para a concentracdo de Ba+t-+ na solugdo final (C),
a expressdo [1] fornece-nos o seguinte resultado:

V, = 29,1 ml
X, = 8,22 mE/l

Considerando este resultado, arbitramos:

— para concentracio da solucdo de BaCl, ............... 8,2 mE/1
-—para volume. da amostra ... 30 ml
(Volume da solucidc de BaCl,— 70 ml)

Expressdo final para o valor do teor em sulfatos da amostra

Tendo em conta estes valores, e com base na expressdo [1],
temos que o valor do teor em sulfatos da amostra {X,), expresso
em mE/l, é-nos dado pela seguinte expressio:

K= 19,184 — 0,049 C oorrroiee e 121

Em face da precisdo da determinacio de C (= 2 mg/l, com
o equipamento de EAA referido), o resultado final (X,), expresso
em mE/l, devera ser apresentado com uma decimal.

Condicdes a empregar na precipitacdo quantitativa do ido 80,=

Nos métodos de doseamento dos sulfatos em vinhos que
recorrem & precipitacio do BaSO,, por adicio de uma solucio
de Ba, é essa precipitacdo normalmente efectuada em meio
acidificado com HCI, condicio esta que vem eliminar a inter-
feréncia de anides competidores do ido SO,= na formacio de
sais de bario insoluveis (CO.,=, SO,= e PO,=). Realizdmos um
ensaio comparativo das diversas modalidades de acidificacio
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do meio (adicdo do HCl antes da adicdo da solucdo de Ba ou
recurso a uma solucdo de Ba ja acidificada com HCI; diferentes
concentracoes de HCl), com base nos métodos descritos por
A. Gopep Y MUR (1964). De entre as modalidades estudadas,
a que forneceu resultados mais precisos e exactos foi a de
adicdo de 0,5ml de HCIl conc. a amostra a analisar.

Por outro lado, por forma a evitar a coprecipitacio de
anides interferentes, e sendo o anido Cl~ o mais importante
de entre eles, ha que realizar a adicdo da solucio de BaCl, 3
amostra lentamente e com agitacio constante, eliminando-se
assim essa acgdo interferente (H. WiLLarRp, N. FURMAN e
C. BRICKER, 1963).

Finalmente, e ainda no que se refere as condicdes optimas
de precipitacio, é de destacar o facto, referido por diversos
autores, de dever a precipitacio realizar-se & temperatura de
ebulicdio, ebulicdo esta que se deve iniciar antes da adicio da
solucio de BaCl,, devendo por outro lado o precipitado formado
ser digerido durante algum tempo na solucio-mie a uma tem-
peratura relativamente elevada.

Influéncias da presenga de 80, na amostra

Com o objectivo de verificar a influéncia dessa presenca
nos resultados obtidos, foi efectuado um ensaio em que a um
determinado vinho se adicionou quantidades crescentes de SO.;
nas amostras obtidas, foram determinados os teores em SO,=
(pelo método em estudo) e em SO, livre e total (método de
Ripper), determinagdes essas realizadas imediatamente a seguir
& adigdo de SO, e cerca de um més depois. No Quadro 1, sfo
apresentados os valores obtidos.

A anélise dos valores obtidos indica-nos dever ser a influénecia
do SO; combinado muito mais importante que a do SO, livre,
parecendo pois que poderd o método ser aplicivel a vinhos
com teores de SO. combinado nio muito elevados, sem uma
prévia eliminacio do SO, sobretudo atendendo as caracteris-
ticas do método em estudo (relativamente expedito e com uma
precisdo nio muito elevada); contudo, parece dever ser neces-
sario o recurso & operacdo de prévia eliminacio do SO,, caso
se -procure aumentar a precisdo do método, embora a custa
da rapidez de anilise.
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QUADRO I

Influéneia da. presenca de SO, (livre e combinado) na amostra

Determ, imediatamente Determ. 1 més depois
8p6s- a adigao de SO, da adigdio de SO,
Amostra 0. oot —
SO, livre 50, Comb. = SQ, livre > Comb. | ¢ 5= e
(rrzxg/l) (mg/1) 50, (mE/1) (mg/l) (mg/1) 4 (mEA)
1 6 13 8.5 6 13 8.4
2 32 | 6 8.5 6 26 8.6
3 64 6 8.6 19 39 9.2
4 122 22 8.6 26 73 9.2
5 186 25 8.6 112 82 9.5

Preparagdo da solug@o final a analisar

Em virtude do precipitado de BaSO, se apresentar sob a
forma de cristais muito pequenos (~5 micra)/, para a sua
separacdo da solucdo final a analisar devera recorrer-se a uma
filtracdo com papel de elevado indice de retengio (Whatman 42
ou Schleicher & Schiill 589 t. azul, por exemplo).

PRECISAO E EXACTIDAO DO METODO

Por forma a avaliar a precisio e a exactiddo do método
estudado, foi efectuada a determinacdo do teor em sulfatos em
10 vinhos diferentes por recurso ao método de referéncia pro-
posto pelo O. I. V. (Recueil des Méthodes Internationales d’Ana-
lyse des Ving, O. L. V., Paris, 1978) e ao método em estudo
(5 repeticoes). Os -resultados obtidos estdo indicados no
Quadro II, onde sfo igualmente referidos, para cada amostra
e para o caso das determinacbes por EAA, o valor médio e o
coeficiente de variacido dos valores obtidos.



QUADRO II

Teor em SO,~ (mE/1l) de diversas amostras de vinho por recurso
ao método de referéncia do O. I V. e ao método por EAA

Método - EAA
Método
Amostra refer. Ensaio (repeticiio) Coef
‘oL V. Valor iach
sdio variagdo
1 2 3 4 5 me )
1 6.4 6.1 6.3 6.4 6.2 6.3 6.3 1.82
2 4.5 4.4 4.5 4.4 4.6 4.5 4.5 1.87
3 6.1 6.0 6.2 6.1 6.1 6.0 6.1 1.38
4 6.8 6.7 6.6 6.9 6.8 6.7 6.7 1.69
5 8.8 87 8.6 8.7 9.0 8.8 8.8 1.73
6 2.9 2.8 2.7 2.9 2.8 2.7 2.8 3.00
7 6.5 6.4 6.5 6.6 6.3 6.4 6.4 1.77
8 10.8 10.7 | 10.9 | 10.8 | 10.7 | 10.8 10.8 0.78
9 6.4 6.3 6.4 6.4 6.2 6.3 6.3 1.32
10 9.6 9.5 9.6 9.5 9.7 9.7 9.6 1.04
CONCLUSOES

r

O método apresentado é relativamente rapido e expedito,
evidenciando contudo uma precisio e uma exactiddo nfo muito
acentuadas, embora suficientes para determinadas aplicacles
em que o interesse na rapidez do método se sobreponha a
necessidade de uma precisdo e de uma exactiddo acentuadas,
as quais contudo parecem susceptiveis de ser melhoradas por
recurso nomeadamente a outras condictes; de entre elas, des-
taca-se as relacionadas com a gama de concentracOes O6ptima
para a analise espectrofotométrica do ido Ba++ e o recurso
a uma prévia eliminacdo do SO, da amostra (operagdo cuja
realizac@o s6 terd sentido se a anilise do ido Ba++ se efectuar
de um modo mais preciso do que aquele a que tivemos de
recorrer).
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RESUMO

O autor apresenta um método de doseamento de sulfatos
em vinhos, baseado na sua completa precipitaciio com um sal
de bario (BaCl,), empregue em excesso, e no posterior dosea-
mento do ifo Bat+ excedentirio, por espectrofotometria de
absorcdo atémica; sio nomeadamente estudadas a concentracdo
e volume da solucio de BaCl, a empregar, as condigbes Optimas
para a precipitacio quantitativa do anido SO,= e a influéncia
da presenga de SO, na amostra.

Trata-se de um método rapido e expedito, com uma precisio
e uma exactidfo ndoc muito acentuadas, embora susceptiveis de
ser melhoradas por recurso a outras condicdes operatdrias.

RESUME

I auteur présente une méthode de dosage des sulfates des
vins, basée 3 sa complete précipitation avec un sel de baryum
(BaCl,), & lexcés, et au postérieur dosage de lion Ba++
restant, par spectrophotométrie d’absorption atomic; notamment,
il a étudiée la concentration et le volume de la solution de BaCl,,
les mieux conditions pour la précipitation quantitative de
Panion SO.= et linfluence de la présence ‘de SO, dans
I'échantillon.

Clest une méthode rapide et expéditive, avec une précision
et une exactitude pas trop élevées, mais susceptibles d’étre
améliorées 3 l'aide d’autres conditions opératoires.

SUMMARY

The author present a study about the guantitative analysis
of wine’s sulphates, based on their total precipitation with
a barium’s salt (BaCl,), in excess, and on evaluation of the
ion Ba++ not precipitated, by atomic absorption spectropho-
tometry; namely, it was studied the concentration and the
volume of the solution BaCl,, the best conditions for the quan-
titative precipitation of the anion SO,= and the influence of
SO, from the sample.

It’s a rapid and expeditious method, with an accuracy not
elevated, but able to better with anothers conditions.
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