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RESUMO

Partindo do principio- do método proposto por Dutoit e Duboux para
a determinacdo das cinzas dos: vinhos com base nas respectivas conduti-
vidades e da consequente  férmula’ proposta ‘por: esses -autores, ‘bem  como
das conclustes dos: trabalhos  de Procopio e Taporta,: foi. deduzida uma
férmula. permitindo: estabelecer: uma. relacdo entre as. condutividades e as
cinzas dos vinlios, & que corresponde uma: exactiddo dos resultados obtidos
nitidamente - superior = & resultante "da  aplicagdo . dos  modos operatérios

desses autores.

INTRODUGAO

O método condutivimétrico para a determinagio das cinzas
dos vinhos, estudado. por Dutoit e Duboux (1912), tem-se revelado
com bastante interesse em diversas aplicacOes, devido funda-
mentalmente ao facto de ser muito ripido e expedito, e de
apresentar por outro lado uma elevada precisdo.

Com o objectivo de melhorar a exactiddo dos resultados
obtidos com a férmula original de Dutoit e Duboux, Procopio
e Laporta (1964) estudaram a aplicabilidade do método aos
vinhos =~ «Montepulciano d’Abruzzos, tendo concluido que a
introducio de uma parcela correctiva, funcfo da condutividade,
e por eles calculada, vem melhorar significativamente essa

exactidao.

(*) * Trabalho realizado con:a: colaboraglo do-Servigo de Laboratério
da, EVN — Dois Portos.
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A experiéncia que possuimos sobre a aplicabilidade do
método permite-nos confirmar as conclusdes de Procopio e
Laporta (1964) quanto a existéncia de um-.erro por defeito,
facto: que levou aqueles autores a propor a referida parcela
correctiva na formula de Dutoit-e Duboux. :

O evidente interesse apresentado por este método levou-nos
a estudé-lo profundamente, no sentido de, numa base cientifica,
procurar encontrar uma férmula que nos conduza a resultados
mais exactos que a foérmula original, evitando tanto quanto
possivel o recurso a parcelas ou factores de correccdo, obtidos
empiricamente.

O método de Dutoit e Duboux baseia-se essencialmente no
facto de que as substincias mine rais, que contribuem signifi-
cativamente para o teor de cinzas dos vinhos, se.encontram
nestes, em face da sua natureza e do pH do meio, com:. um
relativamente elevado grau de dissociacao ionica; por outro
lado, o respectivos :ibes sdo caracterizados por uma grande
«mobilidades, em comparacio com: os. restantes ifes do meio,
com excepcio do ifo H,0T, donde apresentarem uma muito
importante e decisiva contribuicdo para a sua condutividade
(condutibilidade especifica). Assim, deverao as c¢inzas e con-
dutividade estar directamente correlacionadas. :

Por outro lado, ha a referir a estreita dependéncia da
condutividade relativamente a natureza do meio, designadamente
a- sua viscosidade, portanto, ¢ no caso de que estamos a tratar
(vinhos) a estreita dependéncia da condutividade da amostra
relatlvamente a0 teor alcodlico em volume, Por outro lado ainda,
hé a referir a também estreita dependéncia da condutividade
relativamente - & temperatura e &  concentracdo iénica sua
determinante. :

Todos estes aspectos foram considerados por Dutoit e
Duboux (1912) e estdo expressos na formula que propuseram:

(x:108 4 B) - (A4 20)
3340

onde

C —cinzas (g/1):
x — condutividade da amostra de vinho (a 25°C), expressa
em mho/cm
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B factor de correccdo (funcdo de x);
A~ teor alcodlico em veolume.

Também neste trabalho fomos considerar todos estes
aspectos, na tentativa de encontrar uma expressio analitica
que a melhores resultados conduzisse, quando aplicada : aos
_nossos vinhos, na Optica de procurar uma melhor exactidao.

Em altima anélise, pretende-se encontrar a formula que
melhor exprima esta relagdo:.

CC=F(x,A) (1)

~ Aceitando, como ponto de partida, a férmula de Duboit
e Duboux, teremos que:

C=1(x), 1K(‘A) (2)

onde f(x) serd o factor dependente da condutividade x (e igual
“a x10° + B, segundo a férmula de Dutoit e Duboux), inde-
pendentemente do valor . de A, e K(A) sera o factor dependente
do teor alcodlico em volume ‘A [e igual a (A -+ 20)/3340, segundo

essa formulal, independentemente do valor de. x, :

MATERIAL E METODOS
Influéneia dos principais aniées e catides minerais na condutividade

A um- vinho; com um teor: aleodlico em volume conhecido
(A =11,09% V/V), fomos adicionar quantidades conhecidas dos
principais sais minerais existentes nos vinhos; fortemente disso-
ciados aos pH destes, isto é sais minerais correspondentes aos
anides e catides com maior responsablhdade na.condutividade
do meio:

—adicbes de 5, 10 ¢ 20 meg/l de Na,SO;, K:850; e Mg SO.
TH.0; :

——gadicoes de 1,3 e b meq/l de Na Cl, IKCL Mg CL. 6H20
e CaCl,. 2H.0;

——adicdo de 5 meqg/l de Ca SO,. 5H.0.
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Sobre cada- uma- destas amostras, ‘incluindo @ amostra. de
referéncia, efectuamos as seguintes determinacdes:

—cinzas (método tnico do OIV, 1978);
— condutividade x (25°C), pelo método descrito na Ficha 08

do CNEV-DT (1975).

Influéncia dos fosfatos na condutividade

A dois vinhos (A =107% V/V e A =10,8% V/V), adi-
cionamos quantidades conhecidas de fosfatos (KH,PO,, Na,HPO.,.
12H.0 e Ca (H;PO,), H.0), sais parcialmente dissociados na
gama dos pH que nos interessa considerar — adicdes de 0,3;
0,7 e 1,3 meq/lL. e '

Sobre . cada uma destas amostras, incluindo as amostras
de referéncia, foram efectuadas ag determinacdes dag cinzas e
da condutividade (25°€)); pelos métodos referidos anteriormente.

Influéncia do teor alcodlico em volume na condutividade
Em 9 amostras de vinhos, fomos determinar:

— 0-teor em cinzag C (método Gnico do OIV, 1978);

~— o teor :alcodlico em volume A (método usual do OIV.—
picnometria, 1978) ; '

—a condutividade x (25°C) das amostras de referéncia
e a condutividade x, (25°C) dessas amostras desalcooli-
zadas, pelo método ‘descrito na Ficha @8 do CNEV-DT
(1975). ‘

RESULTADOS E DISCUSSAOQ
Influéncia dos principais dniées e catiGes minerais na condutividade

No:' Quadro I, 3o apreseritados os valores encontrados; bem
como . og correspondentes  acréscimos de condutividade relativa-
mente 4. amostra de referéncia, acréscimos csses considerados
em valor absoluto (Ax) e em valor relativo (Ax/meq. adic.).



QUADRO 1

Influéncia- dos principais anides-e: catifes minerais na condutividade
Influence des principaux onions et cations mineraux sur la condutivité

Amostras : : :
Adto 4 || e | Sl
{Sal) (Meq/l)
o — 3,20 - 265 puk —
Na,80;, 5. 3,60 | 305 40 8,0
Na,80, 10 4,00 335 70 7,0
Na:S0, 20 470 | 385 120 6,0
K.S0, 5 8,60 310 45 9,0
K.80, 10 4,08 340 75 7,5
K.80, 20 569 405 140 7,7
Cag0,.5H.0 5 3,68 295. 30 6,0
MgSO,MH,0 | 5 355 | 395 30 6,0
_MgSO4.7HQO 10 3,80 310 45 45
_—MgSOP’{HzO 20 440 340 75 3,8

Na ¢l 1 3,50 285 20 20,0

Na ¢l 3 3,50" 300 35 ST

Na Cl 5 3,60 315 | 50 10,0
_;1_01 ~ 10 3,42 285 20 20,0
. Kol 3 . 3,52 305 40 13,3
M;m 5 3,53 320 55 ”11,0‘
M&gglzﬁmo ! 3,25 270 5 5,0
- MgCL.6H.0 3 3,35 280 15 5,0
m—l;[gCIE.GHQO s 3,35 290 25 5,0
Hgécl;.zﬂgo 1 3,40 280 15 15,0
- CaClL,. 21,0 3 3,50 295 30 10,0
. CaCl,.2H.0 1 3,56 305 40 8,0
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A anélise dos resultados apresentados permite-nos concluir:

— ger ligeiramente superior a contribuicao dos anibes Cl
para a condutividade do meio, relativamente & dos
anides SOZ, considerando . a sua.  contribuicdo  unitaria
(por meq);

——ger diferente 'a contribuicfio unitaria’ (por meq) para
acondutividade do meio, dos' catides KT, Nat, catt

e Mg "', sendo esta a ordem decrescente dessa contri-
buicéio, de acordo com os dados da bibliografia (Besson,
1967) ; ;

—que.os referidos incrementos unitarios: diminuem com
a ‘concentracio de acordo com a bibliografia, e sugerindo
a existéncia de -uma relacido. funcional do tipo conc. =
= ax? + bx (a e b constantes). ‘

Em face dos resultados obtidos, admitimos que f(x) =
= ax? + bx, expressio de uma relacio quadratica do tipo da
que & seguida pela férmula original proposta por Dutoit e Duboux.

Os resultados encontrados. foram plenamente confirmados
em 2 ensaios semelhantes redlizados com 2 outros vinhos.

Influéncia dos fosfatos na condutividade

No Quadro II, sdo apresentados os valores encontrados,
bem como os correspondentes acréscimos de condutividade rela-
tivamente as amostras de referéncia, acréscimos esses consi-
derados tambén: em valor absoluto e em: valor relativo.

Da analise dos resultados apresentados, e tendo presente
os referidos no Quadro I, podemos concluir que, e como erg
de esperar pelos dados da bibliografia:

— a contribuicdo unitiria (por meq) dos fosfatos (consi-
derados conjuntamente) para a condutividade do meio,
para idénticos niveis; & inferior a dos sulfatos e cloretos
(em face do seu menor grau de dissociacio para os pH
do meio e da menor mobilidade dos seus ioes):

g relacdo- funciondal entre -a: conecentracio em fosfatos
e a condutividade  do meio & do tipo. da anteriormente

“referida, para- concentracdes nao. muito elevadas,



Influéncia dos fosfatos na condutividade

QUADROII

Influence des phosphates sur lo. condutivité

Amostra
X - Adigao’ de (gc/:l) * (“_‘}1’8/;"")‘ Ax.10¢ %{}
(%o VIV) (Sal) (Mea/l)
10,7 - - 3,11 | 26‘5 - —
10‘;- KH,PO, 0,3 3,29 270 5 16,7
| 10‘,;7 KHL.PO, 0,7 3,40 275 10 14,3
10,7 KH,PO, 1,3 3,61 280 15 11,5
10,7 | Na,HPO.12H,O0 | 03 3,30 270 5 16,7
ﬁ;ﬂ—A ‘Na,HPO,12H,0 | 07 3,42 275 10 14,3
10,7 | Na,HPO,12H,0 | 1,3 3,69 280 15 11,5
1057 Ca(HLPO,),H,0 | 03 3,21 265 ) 0,0
10,7 Ca(HPO,),H,0 | 0,7 3,31 210 5 71
107 | Ca(HLPO).HO | 13 | 850 | 275 10 7,7
10,8 — — 3,10 255 — R
10,8 * | KH,PO, 0,3 3,20 260 5 16,7
16‘,8 KH,PO, 0,7 3,39 265 10 14,3
‘ 10,8 KH.PO, 1,3 3,59 1 275 20 15,4
10,8 Na,HPO,12H,O 0;3 3,29 260 5 16,7
10,8 | Na,HPO.12H,O0 | 07 3,40 270 15 21,4
. 10,84 Na,HPO.12H,0 | 1,3 3,71 280 25 19,2
%10,8 Ca(H.PO)LH,0 | 0,3 | 320 255 0 0,0
. 10,8 | Ca(HEPO,).HO | 07 3,31 255 0 0,0
. 10,8 | Ca(H,PO).HO | 1,3 3,40 260 5 3,8
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O factor f (x) — sua determinagdo em primeira aproximagdo
Admitimos pois que:
f(x) =ax® | bx  (3) ;

Teremos entgo que: ]

€ = K(A)£(x) =K(A).ax?+ K(A)bx (4)

Considerandb que o conjunto de dados apresentédos no
Quadro 1 corresponde a uma-larga gama de concentragoes dos
principais anifes e catiGes minerais responsaveis pelaf condu-
tividade e pelo teor em. cinzas, fomos calcular os valores de
K(A).a e K(A).b para esse conjunto de dados, ou seja calcular

K(11,0).a e K(11,0).b; para tal, recorremos ao seguinte artificio:

i
i
|

—— exprimimos - (4) na forma

b ;g——K(A) ax—f—K(A)b (5)
—e calculamos K(11 0)a e ‘K(ll 0).b, pelo metodo dos
' desvios minimos quadrados, considerando esse referldo

conJunto de dados

i
i
|
|

B ’Encohtr‘émos :

R(11,0).8 =23 . 10° g om® mho~2 . 11
1K(11,0‘).b = 110‘7,11 g em. mho~1 . 171 i
Para calcular entéo a, e b, em primeira aprOXImacao‘ vamos
admitir, conforme a formula de Dutoit e Duboux, que K(A) =

= AN | teremos entdo | que 'K(11/0) = 92,814 1074, donde:
‘ ]

aﬁ0w25 107 ‘2. cm® mho—2 . 11 @ !
b=119. 105 g cni. mho—1 . 171 i

i
I

e em primeira aproximacfo: = ' \' i

f(x) =119 10°x+ 0,25 | 10" x* (7) B
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Influéncia do teor alcodlico em volume na condutividade.
Determinagdo da formula C = F (x, A)

No Quadro III sfo apresentados os dados encontrados
neste ensaio e a que nos referimos anteriormente (C, A, x e %),
bem como os correspondentes valores de f(x) e f£(x,) obtidos
com  base nos valores de a e b determinados anteriormente.

QUADRO IIT

Influéncia do. teor alcoélico em volume. na condutividade

Influence. du titre alcooméirique. volumique suf la: condutivite

Amostra (g(/:l vk oy | m.};%/? o fé/’;; i(gjlo))
1 2,22 8,4 215 290 267,4 366,1
2 2,21 8,5 210 280 260,9 352,8
3 2,03 13,7 175 265 215,9 332,9
4 1,91 14,4 175 270° 1215,9 339,5
5 2,40 9,5 225 300 | 2804 3795
6 2,78 7,8 315 335 399,7 426,7
7 5 2,30 k 9,4 "220 290 273,9 366,1
8 271 | 82 315 370 399,7 474,5“ |
9 2,11 7.2 200 240 248,06 - | 3000+

Admitindo, como Dutoit e Duboux (1912)’, que K(A) é
uma funcdo linear de A do tipo K(A) =a A + B, onde a e
sS40 constantes, teremos entdo que: : ,

C="(aA+B) L(x) (8)
i - o g J

C=p1(x) (9)
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Aplicando as expresstes (8) ¢ (9) a cada uma das 9 amos-
tras, calculamos os valores de « e B para cada uma delas, sendo
_0s valores médios encontrados:

w= 21 X1075 (10}
B=62X10 4
Com estes valores de « ¢ 58, fomos entdo determinar K (11,0)
e com. eSte valor determinimos novamente a e b, com -uma
maior aproximacdo, e pelo modo descrito anteriormente.
Repetimos entdo o calculo de £(x) € f(x,), para os novos
valores de a € b, donde novos valores para a« € 8:

2 =19 1075
8 =57 X104

(11)
Continuando as aproximagoes. sucessivas,  repetimos nova-
mente o ‘calculo de a e b:

a = 0,30 10" g. cm®: mho "2 . 1771

] 12
b = 1,42 X 10° g. cm. mho 1 . 171 (12)

Obtiivemos; assim a expressdo final para C=F (x, A):

C= (142 . 10° x + 0,3 . 107 x*) (19 . 1075 A 457 . 1074) (13)

Andlise dlos resultados obtidos com a formula proposta

Fomos seguidamente comparar os resultados obtidos com
a aplicacdo da férmula que acabamos de calcular (13) com os
obtidos com a aplicacdo da férmula de Dutoit e Duboux (1912)
e com a aplicacdo do método de calculo proposto por Procopio
e Laporta (1964).

Foi esse estudo aplicado a 73 amostras de vinhos, incluindo
todas as referidas anteriormente, considerando sempre o método
tinico do OIV para a determinagdo das cinzas como método
de referéncia.
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Para cada caso, foi calculado o «erro absolutos [e:= valor
calc.-valor verd. (mét. réf.)| e o respectivo médulo |e|, deter-
minando-se em’ seguida os correspondentes valores médios (& e

[e]), que sdo apresentados no Quadro IV.

QUADRO IV

Estudo comparativo dosdiferentes - métodos

Etude . comparative des différenies. méthodes

Dutoit e ‘Duboux Procopio e Laporta ( férm. proposta)
N.o de
" amostras — = — ——
& e e le] e e
73 054 | 054 10,13 0,20 ~0,06 0,17

A anilise deste Quadro evidencia o que Procopio e Laporta
(1964) constataram no seu trabalho — conduzir a férmula de
Dutoit e Duboux a um significativo erro por defeito; no caso
dos ensaios que realizamos foi esse erro médio encontrado
(+0,54) bastarite superior dlids ao calculado por esses: autores
(-0,26). :

Por outro lado, a foérmula que propomos parece conduzir
a resultados mais exactos que o modo de: calculo proposto por:
Procopio e Laporta (1964), conforme se deduz dos valores de &
e [ e| encontrados para os dois casos. Aplicando ali4s a férmula
que propomos aos dados apresentados por estes autores no
seu trabalho, encontramos erros da mesma ordem (€= ~0,05
e |—E—| = 0,11 para o modo operatério apresentado por Procopio
¢ Laporta (1964) e &= 0,04 ¢ |&| = 0,14 para a férmula por
nés proposta), e bastante menores que os resultantes da apli-
cacdo da férmula de Dutoit e Duboux (¢ =-0,26 e | €] = 0,26).

" CONCLUSOES

Com base nos trabalhos de Dutoit e Duboux-(1912) e de
Procopio e Laporta (1964), sobre a determinacio das cinzas
dos vinhos por via condutivimétrica, fomos aprofundar o estudo
deste método, no sentido de procurar uma base cientifica em
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que pudesse assentar a deduclo de uma f£érmula que melhor
exprimisse a relacdo entre o valor da condutividade e o teor
e’ cinzas; e que’ eonduzisse -a resultados mais exactos que as
férmulas propostas por esses autores. Nesse sentido, foi estudada
a contribuicdo dos principais anides e catifes minerais para a
condutividade, tendo-se concluido pela existéncia de uma relacio
quadratica do tipo C = ax? -+ bx (C - conc. iénica equivalente;
x —condutividade); foi: ainda estudada a influéncia do ‘teor
alcodlico em volume sobre o valor da condutividade, por forma
a melhor exprimir matematicamente o correspondente factor
na ‘formula final.

A férmula de calculo a que fomos conduzidos é
U= (142 0107 x 103 107 %) (19 . 1075 A+ 57 . 1074)
onde:

C —teor em cinzas (g/1);

x — condutividade a' 25° C (mho/cm);

A ~=teor alcodlico em volume (9% V/V),

A aplicacdo desta formula conduziu-nos a resultados mais

exactos que a utlhzaga.o das formulas propostas -poraqueles
autores .

RESUME

La méthode conductlvxmetnque pour. la determmatlon
des cendres des vins' : ;

Lies aliteurs ont fait la déduction d’'ine formule qui: expmme 1a; relation
entre les conductivités et Ies cendres des vins, basée sur le principe: de
la  méthode de Dutoit ‘et Duboux" et aussi’ sur-les conclusions des travaux
de  Procopio: et Laporta.

Les resultats trouvés présentent tune exactitude  supérieure & celle
obtenue par les autres methodes conduct1v1metr1ques pour la détermmatlon
des cendres des vins.
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SUMMARY

The conductivity method for the determination of the wines ashes

The authors infered a formula expressing the: relationghip: between
the ‘conductivity - and “ the wines ashes, based on Dutoit and Duboux’s
method.and. algo -on. the conclusions: of  Procopio and Laporta’s studies:

The results are more exacts than the results.corresponding to the

others conductivity ‘methods.
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