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RESUMO

Procedeu-ge a uma optimizacdo das. condi¢bes operatérias do método
iodométrico para a  determinacdo ‘do. dioxido’ ‘de’ enxofre  dos - vinagres,

designadamente no: gue- se ‘refere & necessiria alcalinizagio do’ meio para
8 determinacdo da sua fracgio combinada e:na consequente . acidificacdo
para- a-operacao de-titulacfo-iodométrica.

INTRODUCAO

O método proposto pela «Comission du Codex Alimentariusy
(OMS, 1982) para a determinacio do didxido de enxofre (total,
e fracgbes livre e combinada) em vinagres coloca alguns pro-
blemas na sua aplicabilidade. Trata-se do método iodométrico
proposto pelo OIV (Anénimo, 1978), como método rapido para
o doseamento do diéxido de enxofre em vinhos (e também o
metodo oficial portugués e da CEE aplicdvel a vinhos); com
uma Unica diferenca: na primeira operacdo de alcalinizacdo,
para determinacio da fraccio combinada do diéxido de enxofre,
0 volume da solucdo de hidroxido de' sédio IM utilizado é de
17 cm?® (e ndo de 8 cm?, conforme o método descrito para vinhos).

A principal dificuldade reside no facto de se verificar uma
assinalavel imprecisdo na determinacéo do ponto final da titu-
lacdo iodométrica correspondente ao doseamento da fraccio
compinada do didxido de enxofre, muito em especial no que
se refere a determinacgfo apés a primeira alcalinizacio e em
vinagres tintos; essa imprecisio resuita essencialmente de uma
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grande fugacidade da coloragdo azulada obtida na fase final
da oxidacao iodométrica.

H4 também a referir que, comparativamente com o método
iodo-amperométrico (Barrére et al., 1980; Pontallier et al., 1982;
Curvelo-Garcia ¢ San: Romdo, 1985), adaptado & -acidez dos
vinagres (aumentando em 50 % o volume da solucdo de hidro-
xido de sédio utilizada na alcalinizacio do meio para a analise
da fraccio combinada), o método em estudo (da «Com. Codex
Alimentarius») conduz a resultados mais elevados para a fraccao
combinada: do: didxido- de- enxofre, tal como se verifica no..caso
dos vinhos, por razbes que julgamos expliciveis (Curvelo-Garcia
e-San Romao, 1985).

No sentido de resolver as dificuldades expostas, f01 realizado
o trabalho-a que se refere a presente Nota, por solicitacio da
Comissdo: Técnica Portuguesa de: Normalizacdo CT-83, :visando
uma optimizagdo das condicOes operatérias de andlise.

MATERIAL E METODOS

Seguiu-se a evolucio do pH do meio em analise, para dois
vinagres (branco. e tinto), aplicando o método iodométrico pro-
posto’ pela. «Com. Codex ‘Alimentarius», comparativamente com
a. evolucdo do pH do método -descrito para vinhos (Anoénimo,
1978).

Com base nos resultados obtidos, optimizou-se-as condicGes
operatérias na sequéncia das operacoes de alcalinizacdo e de
acidificacio do meio.

O método analitico, melhorado coni os elementos recolhidos
nessa optimizacio de condicdes operatérias, foi aplicado a
quatro vinagres comerciais. ‘ ‘

RESULTADOS E DISCUSSAO

No Quadro I, indica-se a evolucao do pH do meio em anélise,
20-longo do processo de determinacao analitica das fracgOes livre
¢ combinada do diéxido de enxofre, por titulacio lodométrica,
em vinhos (por recurso ao método rapido do OIV — Anénimo,
1978) e em vinagres (por recurso ao método proposto pela
«Com. Codex Alimentariuss); os valores apresentados para o
caso da’ analise em vinhos correspondem ao maximo e minimo



QUADRO I

'Evolugfio do pH do.meio. durante a determinacéo das fraccbes livre
e combinada’do80;, por titulacdo iodométrica, em vinhos e: vinagres

Evolution du pH du miliew pendant lo délermination du SO, libre
et .combiné; par- titrotion iodométrique, dans les vins et les vinaigres

Etapa na determinagio: analitica
Amostra Acidificagdo 1.6 aloalini- A(fidificacéo 2 alsaling: Af:idificngéo
p/ determ: | apés. 1.8 alca- o apds: 2.8 alcas
SOy livre zaga0 linizagdo zaga linizagdio
Vinho‘s 0.85=1:15 11.0-13.0 1.1-1.2 12.0-13.0 0.9-1.1
Vinagre .
branco 1.13 6.42 3.96 13.50 1.75
Vinagre :
tinto 1.12 6.68 3.97 13.57 1.72

encontrados para diversos tipos de vinho e diversas condigdes
analiticas.

Da anlise dos resultados expressos no Quadro I, conclui-se
de imediato verificar-se uma insuficiente alcalinizacdo do meio,
durante a primeira fase da determinacio da fraccdo combinada
do S0, em vinagres (método da «Com. Codex Alimentariusy),
bem como uma insuficiente acidificacdo do meio na etapa
seguinte. Estes dados justificam plenamente o que -anterior-
mente foi referido quanto a imprecisio verificada na deter-
minacdo do ponto final da titulacdo iodométrica correspondente
40 doseamento da fraccio combinada do didxido de enxofre,
especialmente no que diz respeito 4 primeira operagfo de alca-
linizacdo em vinagres tintos. Na verdade, e em primeiro lugar,
uma insuficiente alealinizacio do meio muito dificilmente se
traduzird por uma operacdo de descombinacdo do SO, quan-
titativamente valida. Por outro lado, o que seré certamente ainda
mais importante, uma insuficiente acidificacie do meio para a
determinacdo iodométrica do SO, descombinado nfo garante
que a reacchdo de oxidacdo iodométrica seja quantitativa
(Ribéreau-Gayon et al., 1982), para além do facto de se verificar
uma, oxidagdo dos polifenéis do meio pelo iodo.

Com os vinagres em estudo, verificimos que o pH 6ptimo
ap6s a primeira alcalinizacio se atinge com um volume de



— 98 —

hidréxido de sédio 4M pouco superior ao referido pelo método
da «Com. Codex Alimentarius»: 18 em® originam um pH = 12.0.
Por outro lado, para se atingir um pH préximo de 1,0, veri-
ficamos a necessidade de recorrer a um volume de acido sul-
farico (1:10) de 17 cm® (muito superior aos 10 cm?® indicados
no método da «Com. Codex Alimentarius»).

:Com estas condicOes, verifica-se que a determinacio do
ponto final da titulacdo iodométrica correspondente ao dosea-
mento da fraccdo compinada do dioéxido de enxofre apresenta
uma precisdo idéntica & verificada no caso dos vinhos; com uma
muito nitida persisténcia da coloracdo azulada. :

A aplicacdo do método, assim modificado, a quatro vinagres
comerciais, evidencia caracteristicas perfeitamente dentro dos
limites estabelecidos para os vinhos: determinagio a=3 ‘mg/dm{
referindo o método do OIV (Anénimo, 1978). == 10 mg/dm?.

'CONCLUSOES

Verificou-se que a aplicabilidade do método proposto pela
«Com. Codex Alimentarius» ao doseamento do diéxido de enxofre
em vinagres devera ser modificado na sua técnica analitica:
reciurso a uma maior alcalinizacio na primeira operacdo de
determinacdo da fraccdo combinada (18 cm?® da solucao hidré-
xido de sodio 4M) e ‘uma muito maior acidificacdo no. passo
imediato (17 cm? de solucdo de acido sulftirico: 1:10).

Nestas condictes, o método apresenta caracteristicas dentro
dos limites apresentados pelo OIV para o caso dos vinhos.

Refere-se contudo que a optimizagdo proposta se refere
as caracteristicas dos vinagres ensaiados: como concluso mais
geral, é de salientar a necessidade de, na determinacdo do
diéxido de enxofre combinado, se proceder a uma alcalinizacdo
suficientemente forte (pH ~ 12,0}, realizando-se a titulagéo
iodométrica num meio com pH préximo de 1,0
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RESUME
Détermination analytique du dioxyde de soufre dans les vinaigres
— optimisation des conditions opératoires

Les auteurs ont fait l'étude des conditions opératoires’ de la méthode
iodométrique pour la -détermination du: dioxyde de. soufre des vinaigres,

particuliérément & ce' qui- concerne -l’alcalinisation ‘et l'acidification con-
séquente du milieu,: pour la’ détermination: du SO," combiné,

SUMMARY

Determination method of sulfur dioxide in vinegars
— the best operating conditions

It 'was ‘studied:the best operating conditions for: the . sulfur  dioxide
determination. in " vinegars- by the iodometric method, namely the  alkali-
nization "and . acidification - process for the  combined - fraction - determi-
nation:.of: SO,
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