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DETERMINACAO DA ACIDEZ TOTAL
EM AGUARDENTES

ESTUDO COMPARATIVO DE INDICADORES

A. PEDRO BELCHIOR e ESTRELA C. P. DE CARVALHO
(Estagéo’ Vitivinieola Nacional. Dois Portos. 2575 RUNA, Portugal)

RESUMO

Este. trabalho inicia-se pelo - estudo das curvas de neutralizacgio
de aguardentes vinicas brancas € coradas, verificando que podem aguelas
curvas fornecer elementos sobre a origem da constituicio 4cida relacio-
nados com o envelhecimento natural em madeira de carvalho.

Em" seguida estuda a determinacio da acidez total, particularmente
no aspecto-da concordincia dos valores das determinacdes para com. os
. valores esperados em amostras com juncdo de doses conhecidas de fcidos.
Conclui - que: no caso de aguardentes brancas o usc. da fenolftaleina ou
do vermelho de fenol como indicadores ndo & relevante; no caso dag
aguar‘dentes coradas, o vermelho de fenol revelou-se como. ¢ melhor
indicador; potenciometricamente, o pH 8.0, & o mais indicado, segundo
08 resultados  deste trabalho.

INTRODUCAO

A determinacdo da acidez em aguardentes levanta questOes
de véaria ordem: uma serd a influéneia do teor em alcool, que
afasta a solucdo das condicdes ideais, tendo influéncia nos
mecanismos de dissociacdo; outra, o estar-se em face de meios
naturais, significativamente diversos, embora englobados e
tratados analiticamente como um 80, Assim, no caso das
aguardentes brancas, estas sfio um meio relativamente simples
quanto & sua constituicdo 4cida, fundamentalmente devido &
acidez "volatil do vinho de origem. A responsabilidade, por
esta acidez cabe na sua quasge totalidade, ao Acido acético,
normalmente em pequena dose, ou em casos de qualidade inferior
em doses mais elevadas, podendo ter ainda o contributo do
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anidrido sulfuroso. Mas o caso das aguardentes envelhecidas
é diferente, pois a sua constitui¢do 4cida serd mais complexa
devido ao contributo dos acidos fenélicos extraidos da madeira.

Ainda uma outra ordem de questdes, estd relacionada com
as dificuldades de observacdo dos pontos de viragem, nos casos
de aguardentes coradas ou envelhecidas.

Estas dificuldades, reflectem-se nos diferentes métodos de
determinacdo utilizados: assim, é usada a fenolftaleina como
indicador, por Amerine et all. (1967), e pelo Instituto de Eno-
logia de Bordeaux, andénimo (1977), embora este, para aguar-
dentes coradas utilize a potenciometria a pH 8; outros utilizam
o ‘indicador vermelho de fenol, como Lafon et all. (1973) em
aguardentes, e entre ndés para o aleocl,  anénimo (1970),
empregando aqueles para aguardentes envelhecidas, o método
potenciométrico a pH 7.

Apesar de os métodos electrométricos serem 08 mais
correctos e portanto os métodos de referéncia, ainda hoje se
utilizam como métodos usuais os de titulacie por indicador.

Neste trabalho estuda-se o emprego dos dois indicadores
mais usados (fenolftaleina e vermelho de fenol) e da poten-
ciometria, na determinacdo da acidez total em aguardentes
brancas e envelhecidas (coradas), a fim de contribuir para
a definicio possivel dos melhores indicadores e do pH a
utilizar nesta determinacio.

MATERIAL E METODOS

Aguardentes — Os ensaios foram efectuados com basa em
trés aguardentes brancas da EVN, com teor alcodlico  de
0% v/v, 55,8% v/v e 40,6 % v/v (estas duas por diluicdo),
respectivamente AG B1, B2 e B3. Numa fase final em outras
trés aguardentes brancas de destilarias da regido.

Também com base em duas aguardentes velhas da EVN
e com 10 anos de envelhecimento, com 39,6 e 53,9% v/v de
teor alcodlico, respectivamente AG V1 e V2. Na determinacio
das curvas de neutralizacfo foram utilizadas mais trés aguar-
dentes velhas da EVN, e seis aguardentes velhas e preparadas
do comércio.

As trés aguardentes brancas e as duas envelhecidas da
EVN, no ensaio de determinagéo da acidez total, deram origem
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a mais duas aguardentes cada, por adicio rigorosa de 0,3 g/1
e 0,6 g/l, de 4cido acético no caso das aguardentes brancas
€ do 4cido galico no caso das aguardentes velhas, o que para
estas e dado se exprimir ‘a acidez total em A&cido acético,
equivale a um aumento de acidez total, respectivamente de
0i1g/1 e 0,21 g/1.

Curvas de newtralizacdo — Foram executadas as curvas de
neutralizacdo de. todas as aguardentes referidas, incluindo a
de aguardente branca adicionada de 4cido galico,

Ensaio de determinagio da acidez total

Técnicas de analise — volume da amostra 25 ml. Diluicdo
da amostra a 14 (sempre com a mesma dgua des-
tilada).

Basge de titulagdo — hidréxido de sédio 0,1 N.

Indicadores — vermelho fenol — 0,4 g de vermelho de fenol,
adicionado de 22,8 ml de NaQH 0,05N, em 4gua des-
tilada ~até 100 ml, ,

— fenolftaleina — 1 g de fenolftaleina em etanol
até 100 ml.

pH de titulacio — 7,8 e 9.
Cada andlise de acidez total foi executada em 7 repeticdes.

Instrumentagdio — potenciémetro «Radiometer pH — meter
26». Autobureta «Radiometer ABU — 125,

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Na Fig. 1 apresentam-se exemplos dos varios tipos de curva
de neutralizacio encontradas neste trabalho. '

E manifesta a diferenca entre a curva de neutralizacdo de
uma aguardente branca (A) e a de uma envelhecida (C). Nas
Primeiras tem-se uma zona em que pequenas adicbes de hasge
irdo provocar consideraveis aumentos de pH (entre 7 e 9), o
due nos indica estarmos em face de uma composigao Aacida
moderadamente fraca, constituida principalmente por 4cido
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acético, devidamente diferente dos acidos fortes que formam
patamar bem marcado paralelo ao eixo das abcissas. Nas
aguardentes de envelhecimento natural em madeira, a sua
fracclo acida é marcadamente mais complexa, constituida por
scidos fendlicos, também fracos, o que conduz a uma curva
que se eleva progressivamente sem sinuosidades notaveis,
correspondendo & saturagdo necesséria das varias fungoes
acidas em presenca.

ml

NaOH
5

T T ¥ i g T T

4 5 6 7 8 9 10 11 pH

Fig. 1-— Curvas de neutralizagio das aguardentes: A — AGBI1;
B - comercial preparada; C-— AGV1; D-— comercial velha.

Courbes de neutralisation des eaux-de-vie: A — AGB1; B — eau-
de-vie dw commerce <«preperadey; C-— AGVI1; D -— eau-de-vie
du commerce vieillie.

E interessante verificar que a curva da aguardente comer-
cial «preparada» (B), se aproxima da da aguardente branca,
donde poder pensar-se em pobreza, ou mesmo auséncia, do
contributo de funcdes acidas extraidas da madeira. Por outro
lado, a aguardente comercial «velha» (D), ficard numa posicao
intermédia entre o tipo de curva da aguardente branca-.e. o
da aguardente envelhecida naturalmente, embora mantenha
mais tendéncia para se aproximar da configuracio da aguar-
dente branca.
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A Fig. Z, apresenta as curvas da mesma aguardente branca
adicionada de 0,6 g/l de acido gélico (E), e de igual quan-
tidade de écido acético (F). E evidente a marcada influéneia
do 4cido galico no pendor da curva, indo perturbi-lo, e como
acido mais fraco embora em quantidade aprecidvel, fazendo
sobressair uma sinuosidade correspondente 3 saturacio da sua

ml
NaOH
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0,5

4 5 6 7 8 9 10 11 ¢H
Fig. 2 — Curvas de neutralizacio das aguardentes: E — AGB1 + 0.6 g/1
de acido gélico; F— AGB1 + 0.6 g/1 de acido acético,

Courbes de neutralisation des eaux-de-vie: H — AGBI1 -+ 0.69/1
Pacide gallique; F— AGB1 + 0.6 g/1 d’acide acétigue.

funcio 4cida. Junto com outras funcbes dcidas de outros acidos
fendlicos, esclarece a forma da curva (C), referente as aguar-
dentes envelhecidas naturalmente.

Nos ensaios de neutralizacdo propriamente ditos, com vista
4 determinacfo da acidez total, feitos com sete repeticbes, como
ja atrds se referiu, foi aplicado o teste de Nalimov (1976),
tendo em vista eliminar os valores aberrantes daquelas séries
de determinacdes, com base na média e no desvio padrao,
apresentando-se nos Quadros I e II estes valores ja excluidos
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QUADRO II

Aguardentes velhas. Numero de aberrantes (ab), média de volumes
de soda gastos em ml (x), desvio padrao. (s) e acidez total

em g/l de 4cido acético

BEoug-de-vie vieillies. Numero de wvaleurs cberrantes (ab), moyenne
des volumes de soude en mil (x), écart-type (s) et acidité totale
en g/l dacide acétigque

AG V1 AG V2
AG AG-03 AG - 0.6 AG AGH 03| AG-+0.6
P ab 0 0 1 O 1 i
E ) X 3,17 3,89 4,58 4,33 4,84 5,58
= & ;
SR s 0,057 0,0€9 0,026 | 0,081 | 0,097 | 0,088
g Acidez total | 0,76 0,93 1,10 1,04 1,16 1,34
ab O 1 0] 4] O 0
el —
£ x 2,64 3,03 3,48 3,54 3,99 4,43
s g s 0,067 | 0035 | 0040 | 0045 | 0,054 | 0,057
=
& Acidez total 0,63 0,73 0,84 0,85 0,96 1,06
ab 0 2 0 0 1 0
- x 2,26 2,66 3,06 3,11 3,51 3,01
T s 0,023 0,015 0,039 | 0,035 | 0,010 | 0,012
Acidez total | 0,54 0,64 0,73 0,75 0,84 0,94
ab 0 1 0 1 0 0
0 X 2,45 2,36 3,20 3,38 3,79 4,20
m@ 8 0,024 0,022 0,038 | 0,022 | 0,011 | 0,015
Acidez total | 0,59 0,69 0,79 0,81 0,91 1,01
ab 1 1 1 1 0 1
® X 2,66 3,18 3,74 3,67 4,18 4,67
= s 0,024 | 0,024 | 0021 | 06,019 | 0,011 | 0019
Acidez total | 0,64 0,76 0,90 0,88 1,00 1,12
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dos aberrantes. Mesmo no caso da existéncia de dois aberrantes,
o valor de acidez total nestes ensaios, ndo ¢ afectado signifi-
cativamente. Contudo, e dado o rigor deste teste é de interesse
verificar, a relacdo possivel entre o n@mero de aberrantes e
a dificulade de observagio dos pontos de viragem particular-
mente no caso das aguardentes coradas (Quadro II). No caso
das aguardentes brancas, o maior niimero de aberrantes encon-
tra-se na determinagio da acidez total a pH 8, podendo con-
siderar-se ser responsavel por este facto o estar-se na zona
da curva de titulacio onde para iguais quantidades de base
se encontram as maiores variactes de pH, tendo-se em atencéo
a curva de neutralizacdo A, da Fig. 1.

Os valores de acidez total expressos no Quadro I, e refe-
rentes aos dois indicadores ensaiados, nfilo apresentam dife-
rengas assinalaveis para além de serem ligeiramente superiores
os referentes ao emprego de vermelho de fenol, sendo, na pior
situagéo, de 4% superior. Verifica-se sim, uma deslocagido do
ponto de viragem deste indicador para valores superiores ao
seu pK (6.8 —8.3) dado se situar préximo do da fenolftaleina,
sendo o pK desta na agua de 88 No cago das aguardentes
coradas (Quadro II), o comportamento dos indicadores é
bastante diferente: a acidez total resultante do emprego da
fenolftaleina apresenta valores superiores aos do vermelho de
fenol, entre 20 e 44%, o que leva a supor um afastamento
acentuado dos pontos de viragem neste caso das aguar-
denteg velhas,

As aguardentes adicionadas das quantidades ja indicadas
de 4cido, permitem verificar os afastamentos em relagdo aos
valores esperados. O Quadro III, apresenta as diferencas para
0os valores esperados bem como a ponderacdo em percentagem
desses desvios. Por este quadro verifica-se, tendo em atengio
somente os indicadores, que no caso das aguardentes brancas
existe alguma variabilidade das diferengas para os valores
esperados, embora se possa considerar talvez uma variabili-
dade ligeiramente menor para a fenolftaleina; para o caso
das aguardentes coradas é evidente ser o vermelho de fenol
o indicador indiscutivel, dada a justera dos seus resultados
face aos valores esperados, sendo praticamente nulo o desvio
para estes valores.
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No caso das determinacles potenciométricas de acidez
total, se para as aguardentes brancas os pH 8 e 9 se equivalem,
no caso das aguardentes velhas serd o pH 8 o que apresenta
valores mais proximos dos valores esperados. Estes factos
confirmam plenamente o que as curvas de neutralizacdo ja
indicavam.

CONCLUSOES

O tracado da curva de neutralizagio de uma aguardente,
d4 indicacdo de utilidade, particularmente no respeitante &
constituicdo acida das aguardentes coradas, pelo contributo
das funcgOes fendlicas acidas na configuragao da curva, sendo
mais um elemento para avaliagdo da existéncia ou importincia
do envelhecimento natural em madeira de carvalho.

Quanto aos indicadores de titulacdo se no caso das aguar-
dentes brancas serd pouco relevante o uso de qualquer dos
dois ensaiados, no caso de aguardentes coradas, particular-
mente nas aguardentes velhas, o indicador vermelho de fenol
¢ o que melhores resultados apresenta de rigor quanto a
concordéncia entre os seus resultados e os valores esperados.
Hste indicador junta a esta razdo a de ser visualmente mais
facil a determinacido do seu ponto de viragem.

Nas determinacbes potenciométricas,  utilizadas normal-
mente como método de referéncia, o pH mais indicado segundo
este ensaio serd o pH 8.0, tanto para aguardentes brancas,
como para coradas.

RESUME

Dosage de Pacidité totale dans les eaux-de-vie de vin.
Etude comparative d’indicateurs

Ce travail étude les courbes de neutralisation des eaux-de-vie nouvelles
et vieillies, vérifiant que cettes courbes peuvent donner deg élements sur
Vorigine de la constitution acide en relation avec le vieillissement naturel
en bois de chéne.

La- détermination de lacidité totale est étudiée, particuliérement sur
le sujet de l'accord entre les valeurs des déterminations et les valeurs
attendues dans des échantillons additionnés de teneurs connues d’acide.. On
conclue que: dans le cas dées. eaux-de-vie nouvelles I'emploi de la phénol-
phtaléine ou du rouge de phénol il n’est pas important; dans le cas des
eaux-de-vie vieillies le rouge de phénol est le meilleur indicateur; avec
le potenciométre le pH 8,0 c’est le plus indiqué.
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SUMMARY

Total acidity analysis in brandies.
Comparative study of indicators

This work begins with the study of the titration curves of brandies,
verifying that these curves may supply information about the origin of
the acid constitution related to the natural aging in oak ‘wood.

Afterwards we have studied the total acidity procedure, namely in
the case of the accuracy of the results to the expected values in samples
mixed with known quantities of acid, therefore ‘we have concluded. that:
in the case of non aged brandies, the use of phenolphtalein indicator or
phenol red indicator is not important; in the case of aged brandies the
better indicator is the phenol red; in potentiometric method the pH 8. O is
the more precige.
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