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RESUMO '

‘0s autores  estudaram, comparativamente, guatro. métodos . para. a
determinacdo -do anidrido vulfuroso em ‘mostos e vmhos 08 “métodos
propostos pelo OIV e um. metodo iodo= amperometmco

‘ (6F metodo ustial do OIV apresenta-se como possuindo ‘as melhores
~caractemst1cas de precisio e exactiddo, O método  iodo-amperométrico
mostrou-se aphcavel na -analise corrente; com  éxcep¢do da determinacio
da fraccfo: combinada: do anidride: sulfurogo: em mostos:

“INTRODUCAO

O doseamento das diversas fracgdes do anidrido sulfuroso
em mostos e vinhos (fracgdo livre, molecular e dissociada;
fraccdo combinada) assume uma notéavel importéncia na anlise
enologica, determinada pela prépria 1mportancxa, da racionali-
zacao do emprego deste aditivo. = - e

Ao interpretar os resultados dessa de’rermmagao anahtma
dever-se-4 ter sempre presente o principio do método utilizado,
as suas limitacGes, donde deverem esses resultados ser enten-
didos, pelo menos para alguns dos métodos em uso, como
«indices» e ndo como valores absolutos. Trata-se de uma nocéo
hoje admitida por diversos autores, e que vem condicionar
Lortemente a interpretacio dos resultados obtidos.

Assim, embora se trate de uma questio que tem s1do
objecto de diversos estudos, julgamos de interesse comparar-se
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os métodos analiticos actualmente em uso, considerando. as
recentes modificacdes introduzidas em alguns dos métodos-base
considerados tradicionalmente.

MATERIAL E METODOS

a) Métodas de anallse do amdrldo sulfuroso (Iwre, combinado e total)
ensazados . ; ,

1) Método de referéncia do OIV, para a determinacdo do
S0, total ‘(Anénimo, 1978a). Trata-se de um método
essencialmente baseado nos trabalhos de Dubaquié
(1937), Flanzy e Deibner (1948), Deibner e Bénard
(1953) e Deibner (1953, 1959, 1959b). .

2} - Método usual do' OIV, para a determinacao. do SO
(total, livre e combinado) (Anénimo, 1978a). Trata-se
~de um método inicialmente sugerido por Paul (1958)

e posteriormente modificado por diversos autores.

3) Método rapido do OIV, para a determinacio do SO,

: (total, livre e combinado) (Anénimo, 1978a). O método
foi inicialmente: estudado por Ripper (1892) e poste-
riormente aperfeicoado e melhorado por diversos auto-
res, destacando-se os trabalhos de Jaulmes (1953),
Kielhofer e Aumann (1957) ¢ Jaulmes e Hamelle (1961).

4) Método iodo-amperométrico, para a determinacdo do
S0;: (total, livre e combinado). ‘

O principio do método é o mesmo que o do método rapido
do OIV. A diferenca introduzida consiste no recurso aos prin-
cipios da amperometria para a determinacfo do ponto final das
reaccoes de oxidacdo-reducdo em dque o méztodo se baseia;
assim,*'quandd se completa a reaccdo de oxidacdo do SO, o iodo
em excesso é dissociado, criando-se uma corrente ‘eléctrica que

, por sua vez, accionar uma electrovalvula, 1nterrornpendo
a adlgao da solugao titulante -de iodo. :

Barrére et al. (1980) e Pontallier et al. (1982) estudaram
as caracteristicas do método, com as prescrlgoes indicadas pelo
construtor para o aparelho proposto (Iodomalic Quere), que
nos segulmos 1gua1mente neste trabalho ~



b) Ensaios efectuados

b:) O primeiro ensaio comparativo, consistiu na aplicacio
dos métodos anteriormente referidos a um vinho a que foram
adicionados diferentes quantidades de SO, (adi¢bes de meta-
bissulfito de potassio para niveis de SO, adicionado de 0; 10;
30; 80; 130 e 200 mg/l, adicSes efectuadas exactamente uma
semana antes da determinacdo). As diferentes amostras foram
engarrafadas (garrafas de 0,751) e mantidas a uma tempera-
tura de 20°C = 1°C pelo menos 24 horas antes do inicio das
operacoes analiticas (Hagen, 1977). Cada amostra foi anali-
sada por 2 vezes, em dias diferentes (2 garrafas); em cada
dia, foi feita a analise pelos diferentes métodos em estudo
(3 repeticGes por método, tomando-se como valor a sua média

aritmética).

b.) Por forma a ajudar & explicacio das diferencas encon-
tradas nos teores das diversas formas de 80, e tendo em con-
sideracdo a marcada influéncia que a constituicdo fendlica dos
vinhos apresenta (Burroughs, 1975; Brouillard e Chahine, 1979;
Usseglio-Tomasset et al., 1982; Pontallier et al., 1982), reali-
zamos um ensaio complementar, aplicando o método usual do
OIV e o método iodo-amperométrico a diversos vinhos: dois
vinhos brancos (um com menos de seis meses e outro com mais
de 18 meses), dois vinhos tintos pouco corados (um com menos
de 6 meses e outro com mais de 2 anos) e dois vinhos: tintos
muito corados (um com mernos de 6 meses ¢ outro com mais
de 2 anos); os vinhos tintos muito corados foram. analisados
tal e qual e com adigbes de SO, (50 e 100 mg/l, por adicdo
de metabissulfito de potassio, pelo menos uma semana antes
das determinacbes analiticas). O acondicionamento das amos-
tras e as repeticoes efectuadas foram idénticas as do ensaio
referido anteriormente. :

b;) - Foram estudados o método usual do OIV e o método
iodo-amperométrico, aplicados em mostos.

O material base foi um mosto de uvas brancas e sis
(sem S80,), a que foram adicionadas quantidades diferentes
de SO, (adicOes de metabissulfito de potéssio correspondentes
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a adicOes de 16; 48; 129; 209 e 322 mg/1 de SO,). Essas adicoes,
bem como o acondicionamento das amostras foram feitas con-
forme o referido anteriormente. As diversas determinacoes
foram feitas em triplicado, tomando-se como valor a sua média
aritmética.

RESULTADOS E DISCUSSAO

1) Nas figuras 1, 2 e 3 sfo apresentados os resultados
correspondentes ao estudo comparativo de métodos de analise
do SO, em vinhos (tintos), referido em b.. Para cada método,
0s valores obtidos sfo representados por uma faixa limitada
pelos valores méximo e minimo determinados nas anAlises
efectuadas, e representando a relacio «SO, (livre, combinado
e total) Vs. SO, (total) adicionados.

Nos casos das determinacdes de SO, livre e total, pelo método
iodo-amperométrico, sdo apresentados os valores sem qualquer
correccdo e com a correccdo correspondente ao iodo consumido
pelos polifendis e pelo 4cido ascérbico eventualmente presente
(determinada conforme o método ripido do OIV, e conside-
rando-a com um valor constante e equivalente a 7,68mg de
S0, por litro, conforme prescricdo do construtor do equipamento
«Iodomatic Quérés); segundo Barrére et al. (1980); esse valor
€ equivalente a 5-6 mg/1 de SO, se, obviamente, de um
valor dependente da riqueza fendlica do meio.

Analisemos primeiro os valores encontrados para o SO,
livre. O método réapido do OIV é o que conduz a resultados com
uma menor precisdo (observada por uma maior variacdo de
resultados entre as repeticoes), facto que devera ser deter-
mihado pela maior imprecisdo associada 3 denmgao do ponto
final da titulacdo iodométrica.

Com  excepgdo do método. rapido do OIV, as d1ferengas
encontradas entre as duas repeticfes parecem ser menos impor-
tantes que as verificadas entre métodos diferentes, o que significa
apresentarem o método usual do OIV e o método iodo-ampero-
métrico (nas suas diversas versdes consideradas) uma precisdo
relativamente grande, com assinalaveis diferencas entre si:
estard, assim, Fundamentalmente em causa a exactiddo dos
métodos.
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Considerando o método usual do OIV como referéncia, a
versio do método iodo-amperométrico que melhor se aproxima
é a .que r‘e‘corre & correccdo constante, derivada da ac¢lo inter-
ferente dos polifendis. O método iodo-amperométrico, aplicado
sem qualquer correcgdo, conduz a valores bastante elevados,
confirmando-se os resultados encontrados por Barrére et al.

2004 método Fodosamperome tride. [ (s/ correcedn)

nétods iodo~amperometrics (¢ dorrecGas ‘deterninada)

N O2

o/l ™ todo iodo~amperome trics i (c/. correcgda  constante’)

metodo de. referdncia o, LV,

n mé todo usual 0, T,V
.

rdpido 01V,

150~

5CA

[
=3
<
&

( 3 80 130 500

. ’ S SOzodicX—mg/l
Fig. 38— Estudo comparativo:de métodos de analise do. SO, total “(vinhos).
Etude comparative de méthodes donalyse du SO, total (vins).

(1980) ¢ Pontallier et al. (1982); tanto mais que .o vinhopor
nés analisado’ era um vinho tinto, muito rico em substancias
fenodlicas, e com uma reduzida taxa de polimerizacdo das anto-
cianas (vinho com menos de 6 meses apds a vinificacdo) ; parece
assim nfo restarem dividas para introduzir essa correc¢ao,
invariavelmente, no respectivo processo analitico.

O método iodo-amperométrico, com uma correccdo deter-
minada com base no método rapido do OIV, conduz a valores
préximos dos determinados por este método, como seria légico
esperar, tendo em consideracdo que a base dos dois métodos
é a mesma, consistindo basicamente a sua diferenca no pro-
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cesso de avaliar o ponto final da reaccdo de oxidagdo iodo-
métrica; é contudo de referir que a precisdo do método rapido
do OIV é sensivelmente inferior & do método iodo-amperométrico.

‘Os dados fornecidos pelo método iodo-amperométrico
deverso, em primeiro lugar, ser comparados com os do método
rapido do OIV, assentando na mesma base teérica, €, ao serem
- comparados com os obtidos com o método usual do OIV, teremos
de ter sempre presente a profunda diferenca existente entre os
respectivos principios em que se baseiam. Trata-se no fundo
de uma determinacdo analitica essencialmente ligada ao prin-
cipio do respectivo método analitico base, donde os resultados
obtidos nfo deverem ser entendidos como valores absolutos, mas
sim como valores relativos (ao método em questdo), como
«indicess; conforme diversos autores o referem.

 Como alternativa 3 correcgio proposta no método rapido
do OIV (em que se recorre a uma segunda titulacdo combmando
previamente o SO, livre com propanal ou etanal), Clermont
(1983) propde uma oxidacdo do SO, livre com 4gua oxigenada
a 10 ou 20 volumes antes da titulacdo correctiva; segundo este
autor, o método que recorre & combinacdo do SO, com etanal
ou - propanal conduz a correccdes muito fracas e apresenta-se
pouco reprodutivel. Fomos comparar os dois métodos alterna-
tivos, num vinho tinto (8 repeti¢des), usando o método usual
do OIV, como referéncia. Verificdmos uma reprodutibilidade
“idéntica para os dois casos, conduzindo o método de oxidagdo
com Agua oxigenada a correcgbes por defeito e o método de
combinacdo do SO, com propanal a correccbes por excesso,
confirmando-se o que anteriormente se referiu. Ndo nos parece
pois haver qualquer vantagem na modificacdo proposta, tanto
mais que o método de oxidacdo nfo é aplicavel para a correcgdo
devida & eventual presenca de amdo ascorblco conforme Clermont
(1983) o refere.
: No due- se refere a0s valores encontrados para a fraccio
‘combinada do SO, verifica-se uma assinaldvel coincidéncia
entre os valores obtidos pelo método usual do OIV e pelo método
- iodo-amperométrico; o método ripido do OIV, evidenciando
uma precisfo inferior, origina valores sensivelmente mais
elevados Este facto parece indicar ser o método iodo-ampe-
rométrico (SO, combinado) um método analitico com boas
caracteristicas de precisdo e exactiddo, tendo como referéncia
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o método usual do OIV. A explicacio para os relativamente
elevados valores determinados pelo método répide do OIV
podera ser devida ao facto de, por este método, serem relati-
vamente baixos os valores da fraccdo livre de SO, admitindo-se
pois que  seja determinada como SOZ combmado uma certa
quantidade de: SO, livre. S e

Quanto aos valores encontrados para o SOz‘tota1,~ as dife-
rencas parece serem sobretudo devidas aos métodos utilizados —
os meétodos usual (OIV), rapido (OIV) e 1odo——amperometrlco
apresentam uma relativamente elevada precisfo. ,

E precisamente o método de referéncia do OIV o que apre-
senta uma tendéncia para uma menor precisio, facto explicavel
pelag caracteristicas do método — assinalaveis diferencas do
teor em SO, resultantes de pequenas diferencas do volume da
solugéo titulante de iodo (A vol.=0,1cm® <> A 80,=3,2 mg/l).

Por outro lado, o método de referéncia do OIV conduz a
valores sensivelmente mais elevados que todos os outros métodos
estudados, confirmando-se as criticas que diversos autores tém
feito a este método, nas reunides da «Sous-Commission conven-
tionelle d'unification des méthodes d’analyse et d’appréciation des
ving» de 'OIV (Anonimo, 1975, 1976, 1977, 19780, 1980 e 1981).

A comparacdo dos dados fornecidos pelos ‘outros métodos
do OIV e pelo método iodo-amperométrico vém confirmar o
que anteriormente foi referido, a propésito dos valores encon-
trados para as 1racgoes livre e combinada.

2) No Quadro I, indicasse os resultados obtidos no ensaio
referido em b, (Material e métodos), objectivado no . sentido
de ajudar & explicacio de diferencas encontradas nos teores das
diversas formas de SO, determinadas pela influéneia da cons-
- tituicdio fendlica dos vinhos; no caso dos vinhos tintos, e para
0 meétodo iodo- -amperométrico, considerou-se apenas a verséo
que integra a correccido da accéo 1nterferente dos pohfenms
determinada pontualmente ~

No caso dos vinhos brancos, verifica-se uma tendéncia
bara o método iodo-amperométrico conduzir a resultados mais
elevados de SO, combinado, embora nio se possua - dados
para atribuir a este facto uma elevada s1gn1uflcanc1a o método
iodo- amperometrlco foi aplicado com uma dupla alcalmlzagao k
facto que podera explicar tal diferenca, conforme Clermont



QUADRO I
Estudo comparative de métodos para s determinacfo de SO. ém vinhos.
‘oA influénceia da- composicio fendlica do-vinho

Btude comparative de quelques méthodes de dosage du: SO, dans les vins.
Influence de lo. composition phénolique: duvin

Amostra ‘ SO0y'livre: (mg/l) S50, comb. (mg/l) SO, total (mg(l)
; Adios SO Método. | -Método Método Método Método Método
~Tipo de vinho ;gao/l) ? ustial - iodo= usual ‘iodo- usual iodo-
s melk o samper, OIv -amper. oIV -amper,
“-Branco 20 22 24 189 201 211 225
(menos. de - - -
6 meses) 0 21 24 186 204 20‘7’ 228
Branco ‘ 0 2 3 33 38 .35 41
(mais de
18 meses) 0] 2 4 30 38 32 42
Tinto g 3 3 42 39 45 42
pouco corado R
(menos de : o
6 meses) 0 3 2 42 | 39 45 41
 Tinto 0 3 0 41 39 | 44 | 39
pouco: corado. : L
“o(mals - de
2 anos) 0 3 1 42 37 45 38
0 9 2 16 29 25 3L
0] 11, 5 16 30 27 35
Tinto. 50 24 12 33 36 57 | 48
. muito corado
(mienios de 50 | 28 12 32 36 55 48
6 meges)
100 40 21 471 45 81 66
: 100 39 21 40 39 [ 79 60
0 2 hE 6 29 8 30
o] i 2 3 5 2B 7 28
_Mnto 50 11 3 11 22 22 25
muito corado
{mais de 50 11 2 14 32 25 34
2 anos) . : :
100 | 26 19 34 38 60 57
100 32 19 36 39 68 58
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(1983). Contudo, verificAmos que os valores encontrados com
uma s6 alecalinizacdo se afastaram (por defeito) muito mais dos
obtidos com o método usual do OIV do que os valores encon-
trados com uma dupla alcalinizagdo, procedimento este que
assenta em bases cientificas correctas e comprovadas teérica
e praticamente, pelo que néo encontramos uma justificacdo
cientificamente aceitavel para deixar de ser sugerido o método
da dupla alcalinizacdo. As diferencas encontradas deverido sim,
e malis uma vez, ser explichveis pelos diferentes principios em
que os: métodos assentam.

Para o caso dos vinhos tintos pouco corados, néo se detectam
diferencas assinaldveis: os dois métodos parece conduzirem a
resultados perfeitamente comparaveis.

" Por outro lado, no caso dos vinhos tintos muito corados,
e conforme seria de .esperar, verifica-se a existéncia de assi-
nalaveis diferencas. O método iodo-amperométrico conduz a
resultados significativamente mais baixos que o método usual
do OIV, para o SO, livre, facto que foi ja assinalado e discutido
anteriormente. Parece também evidente o facto dos valores de
SO, combinado serem idénticos para os dois métodos estudados, -
quando os valores de SO, total sdo relativamente elevados
(superiores a 50 mg/1) ; para baixos teores de SO, total, o método
iodo-amperométrico conduz a resultados bastante mais elevados
de SO, combinado, facto que deveri ser explicado pelas carac-
teristicas do método — menor aplicabilidade a reduzidos teores
de S0, e maior influéncia, em termos relativos, das acgdes.
interferentes’ nos processos - analiticos, “sobretudo no::que se
refere & presenca de polifendis. ‘

3) No Quadro II, sdo apresentados os resultados do ensaio
referido em b, (Material e métodos), sobre a aplicabilidadé dos
métodos usual do OIV e iodo-amperométrico ao doseamento do
SO, em mostos.

Verifica-se que os dois métodos conduzem a resultados
comparavels na-determinacéo: do- S0, livre.

Por outro lado, os valores encontrados para o SO, com-
binado pelo método iodo-amperométrico sdo nitidamente supe-
riores aos do método usual do OIV, o que se reflecte eviden- -
temente nos. valores do SO, total, encontrando-se os  valores
relativos ao método usual do OIV mais préximos dos valores
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GUADROII

Estudo comparativo do método:usual do OIV e do método icdo-amperométrico -
para a determinacdo do 8O, em mostos
Etude comparctive de la méthode wsuelle de POIV et de la méthode
jodo-amperométrique pous le dosage du -SO; dans les moits

SOy livee (mg/h) SO dombinado (mg/l) SO; total (mg/l)
Amostra y -
(adigio 80, Método I Méteds Método Método Método Metodo

mg/l) ‘g‘:\ﬂ/l iodo-amper, "g?;l iodo-amper. uOSLIl\a/l iodo-amper,

16 2 6 11 47 13 53

48 5 7 46 81 51 88
129 18 21 115 139 133 160
209 40 42 189 215 229 257
322 85 90 267 291 352 381

teoricamente esperados (tendo em consideracdo o SO, adiclo-
nado), pelo menos para teores ndo muito elevados.

Assim, em mostos, o método iodo-amperométrico € utili-
zavel apenas para a determinagdo do SO, livre (sem duvida,
a fracco cujo conhecimento é mais importante, na maioria
dos casos); para a determinacio da fraccgdo combinada, ¢
indispensavel o recurso ao método usual do OIV. A explicacao
destes factos assenta necessariamente na composi¢io do meio,
tudo indicando haver, apds a alcalinizacio (necessiria a deter-
minacdo do SO, combinado, por métodos iodométricos), inter-
feréncia de substancias redutoras na titulacdo iodométrica.

Essa interferéncia devera estar associada & presenca, no
meio, de glucose, frutose e pentoses (Blouin, 1966), ou ainda
de substancias derivadas desses aclicares aguando da alcalini-
zacdo, facto que parece ser comprovado pelos dados de um
ensajo onde fomos aplicar os dois métodos a um meio sintético
idéntico a um mosto, com excepcdo da presenca de aclicares
redutores (substituidos por sacarose) (Usseglio-Tomasset et al.,
1981), e a que adiciondmos quantidades conhecidas de SO..
Os resultados obtidos neste ensaio estio indicados no Quadro III:
verifica-ge que os dois métodos apresentam resultados idénticos
para as duas fraccdes de SO, (livre e combinada).
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QUADRO IIT

Bstudo:-comparativo do.método usual do OIV & do miétodo iodo-amperométrico
para a -determinacdo do SO, -~ aplicacio a um meio- sintético
g (Usseglio-Tomasset et ¢l 1981)
Etude. comparative de lg méthode wsuelle de TOIV et de lo. méthode
sodo-amperométrique. . pour ‘le- dosage  du SO, - application  dons. wn
 miliew synithétique  (Usseglio-Tomdsset et al., 1981)

180y livre: (mg/l) SOy combinadn (mg/l) SO, tolal (mg/l)
S0; adic, -
{(mg/l) Método Método Método Método Método Método
usual Ol “iodo<amper. | usual OlV. -|'-iodo-amper. | usual OV |- iodo-amper.
48 3 4 38 36 41 40
209 19 21 169 160 188 181

Trata-se de uma questdo importante, a carecer de uma
solucdo, o que constitui objectivo de uma linha de trabalho
em curso na EVN.

CONCLUSOES

— 0 método usual do OIV (hoje, método de referéncia
da CEE), para a determinacido do SO, em mostos e vinhos, é
0 que apresenta melhores caracteristicas de precisio e exactiddo.

— O método iodo-amperométrico, na determinacio do SO,
livre em vinhos tintos, devera necessariamente ser aplicado com
0 recurso a correcgdo da interferéncia devida & accfio redutora
das substancias fenodlicas presentes, determinada caso a caso
(e de acordo com o procedimento indicado no método rapido
do OIV). Nestas condi¢des, o método apresenta uma precisio
da ordem da do método usual (OLV) e muito superior & do
método répido (OIV); contudo, os valores apresentados apro-
ximam-se mais dos do método répido (OIV) do que dos do
método usual (OIV), facto explicavel pela natureza e bases
dos métodos em questdo.

— Em vinhos brancos e em mostos o método 1odo ampe-‘
rométrico conduz a resultados de SO, livre compardveis com
0s do -método usual (OIV), sendo pois um método aplicivel
na ‘analise corrente.
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— O método iodo-amperométrico, para o doseamento do
S0, combinado em vinhos, apresenta igualmente boas carac-
teristicas de reprodutibilidade, conduzindo a resultados com-
paraveis com os do método usual (OIV), para teores de SO,
relativamente elevados (SO, total > 50 mg/1), sobretudo no caso
de vinhos tintos.

— Em mostos, o método iodo-amperométrico néo é aplicavel
a determinacfio da fraccio combinada do SO;,

RESUME

L’anhydride sulfureux dans les mofts et dans les vins. Etude comparative
de quelques méthodes de détermination :

Les auteurs ont' fait I'étude comparative: de  quatre méthodes de
dosage de . l'anhydride’ sulfureux  dans ‘les motts: et dans les vins: les
méthodes: proposées ‘par:I'OIV et uné méthode iodo-amperométiiqus.

Clest. la  méthode -usuelle  de FOIV. qui présente les” meilleurs: carac-
téristiques de ‘precision et exactitude, La méthode . iodo-amperométrique
présente’ des. bonnes -caractéristiques pour . étre  apliquée “dang lanalyse
courrente, & l’exception du dosage de l'anhydride sulfureux combiné dans
les mots.

SUMMARY

Sulfur dioxide in musts and wines. Comparative study of some
-~ determination methods

Four methods of sulfur dioxide determination in musts and wines,
were comparatively studied — the methods proposed by OIV: and’ an iodo:
amperometric method:

It 'was the method propoesed: by - OIV: as «usualy who presents the
best - caracteristics of ‘accuracy dnd. exactitude. The regults. from the iodo«
amperometric  method  permit touse it for current ‘analysis  with the
exception . 'of the -combined fraction determination: of sulfur ~dioxide
in musgts.
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