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.1 — INTRODUCAO

Tendo em vista constituir-se o vinho um tampéo na-
tural, -pretendeu-se verificar a  possibilidade de aplicacdo
do método espectrofotométrico de’ determinacéio do pPH com
tampoes artificiais (2), a esta bebida de téo largo consumo
entre noés, ‘ - .

O método inicialmente proposto & aplicivel a solugdes
tamp&o incolores, levemente coloridas ou opalescentes, con-
forme j4 foi demonstrado em anélise espectrofotométrica do
PH do plasma sanguineo (3) e do pH urinério (4),.

-Os vinhos classificam-se como: branco, rosé (levemente
corado), rosado (moderadamente corado) e tinto (forte-
mente corado). Cogitou-se entfio, também, da aplicabili-
dade do método preconizado a solug¢des com tal diversidade
de coloragdo, Para - tanto, efetuou-se, paralelamente, o
contréle potenciométrico- do pH dos vinhos analisados.

~ Em nosso meio, em excelente publicacéo, SCHMITZ
(1) féz detalhada andlise de vinhos do Rio Grande do Sul,
inclusive pH,. Os limites de pH por ele encontrados, para
20 amostras de vinho tinto, estdo entre 2,5 e 3,5.

SCHMITZ . (1)) cita. ainda varios autores que se refe-
rem a pH de vinhos estrangeiros, conforme segue:
AMERINE — vinhos da Califérnia —  pH 3,54 (média de

» 284 amostras)

GERASIMOW — vinhos da Criméia — pH -entre 3,2 e 3,6.
MORTILLET — vinhos italianos — pH entre. 2,92 e 3,60
PEYNAUD — vinhos francéses — pH entre 2,83 e 3,73

2 — MATERIAL E METODOS
O material analisado constituiu-se de 25 amostras de
vinho proveniente das cidades de Jaguari, Bento Gongal-

ves, Garibaldi e Caxias do Sul, com a seguinte classificacdo
dos produtores: 19 brancos, 4 rosé, 2 rosados e 3 tintos.
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2.1 — Determinacdo do pH pelo método potenciométrico.

De cada frasco retirar uns 20 ml de vinho e efetuar a
leitura do pH em potenciémetro METROHM tipo E 350 B.
2.2 — Determinacdo do pH pelo método espectrofotométrico.
2.2.1 — Procedimento:

Adicionar a 2 cubetas de silicastandard de 1 cm de
caminho 6tico 3,5 ml de vinho. Uma delas usar como branco
e a outra como teste a qual acrescentar 0,05 ml de laranja
de metila para desenvolvimento de coér. Apés determinar a
absorbancia em espectrofotdometro BECKMAN tipo DU nos
comprimentos de onda de 470 e 520 nm, que séo respecti-
vamente comprimentos de onda muito préximos ao ponto
isosbéstico e ao de absorcdi oméxima para o vermelho de
metila (2). Proceder a temperatura constante, uma vez
que esta tem influéncia no valor do pH, no caso trabalhou-
se em sala de ar condicionado a 20°C.

Obter depois o cociente R destas duas absorbéncias di-
vidindo a leitura espectrofotométrica de 520 nm pela outra.
O pH do vinho est4 relacionado com éste cociente R através
da seguinte equacio: pH = 50 — 15 R (2) que é a rela-
"¢80.da equacdo da reta,

"9 .22 — Leituras em funciio da variacio do tempo,
Seguir um procedimento idéntico ao anterior, porém

efetuar 6 deferminacdes a intervalos de 2 minutos a partir

da adicdo do indicador.

2.2.3 — Leituras em funcdo de diferentes concentragdes

do indicador,

- Ainda num procedimento semelhante fazer 6 leituras

.com concentragdes de 1, 2, 3, 4, 5 e 6 centésimos de ml do

indicador.

3 — RESULTADOS

Os resultados obtidos, nas condi¢cées normais de traba-
Iho, estdo expressos no quadro 1, O valor do pH bem como
as yariagoes das absorbéncias em funcgéo do tempo decorri-
do a partir da adicio do indicador estio no quadro 2. Os
resultados obtidos em funcéo de diferentes concentragoes
 do indicador estdo representados no quadro 3.
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QUADRO 1

COMPARACAO DE VALORES DO pH POTENCIOMETRICO
E ESPECTROFOTOMETRICO

g .2 g
El omew | lE|als]
DENCIA (S] « o] =
5 EE s | = | B $
1 | Jaguari Branco 1970 | 3,52 | 3,50 | — 0,02
2 | Jaguari Branco 1970 | 3,58 | 3,58 | + 0,00
3 | Jaguari Branco 1969 { 3,60 | 3,70 | + 0,10
4 | Bento Gongcalves Branco 1968 | 3,39 | 3,33 | — 0,06
5 | Bento Gongalves Branco 1966 | 3,55 | 3,60 | + 0,05
6 | Bento Goncalves Branco 1966 | 3,48 | 3,50 | + 0,02
7 | Caxias do Sul Branco 1969 | 3,85 | 400 | + 0,15
8 | Caxias do Sul Branco 1969 | 345 3,48 | + 0,03
9 | Caxias do Sul Branco 1968 | 3,26 |, 3,21 | — 0,05
10 | Caxias do Sul Branco 1968 | 3,25 | 3,21 | — 0,04
11 | Caxias do Sul Branco 1967 | 367 | 3791 + 0,12
12 | Caxias do Sul Branco | 1967 | 355 | 3,60 | + 0,05
13 | Caxias do Sul Branco 1967 | 368§ 3,60} — 0,08
14 | Caxias do Sul Branco 1964 | 3,70 | 3,74 | + 0,04
15 } Garibaldi Branco 1968 | 348 | 3,59 | + 0,11
16 | Garibaldi Branco 19681 3,25 | 3,40 ¢ + 0,15
17 | Garibaldi Branco 1968 | 3371 351 | + 0,14
18 | Garibaldi Branco 1966 | 3,26 | 3,16 | — 0,10
19 | Garibaldi Branco 1965 | 3,40 | 3,50 | + 0,10
20 | Garibaldi Rosé 1967 | 352 | 3,541 + 0,02
21 | Bento Gongcalves Rosé 1968 | 3,51 | 3.51 | + 0,00
22 | Caxias do Sul Rosé 1968 | 3,60 | 3,67 | + 0,07
23 | Caxias do Sul Rosé 1965} 3,39 | 331 | — 0,08
24 | Caxias do Sul Rosado 1967 | 3,531 3,18} — 0,34
25 | Caxias do Sul Rosado 1966 | 3,50 | 3,70 | + 0,20
26 | Bento Gongalves Tinto 1969 | 3,43 | 3,79 | + 0,36
27 | Jaguari Tinto 1970 | 3,48 | 422 | + 0,74
28 | Jaguari Tinto 1970 | 342 | 3,28 | — 0,14

pHp — pH potenciométrico

pHe — pH espectrofotometrico
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QUADROQO 2 QUADRO 3
Variacio das absorbincias em | Valores do pH em funcio de dife-
relagio ao tempo desde a adigio | rentes concentracddes do indica-
de indicador & amostra.. . __ dor.
NE ] L ©
£ SE QE ‘: . 'g'E EE =
o8 Bg g9 £ = ge 38 2
23 ¥ 5®© g 8E 5% 5w g
£ a a2 Q o 7] Do 3]
PE 85 1 8 |88 85 - &% 3 z
AMOSTRA — 2 AMOSTRA — 2
0 0,879 0,796 0,905 3,64 1 0,01 0,232 0,201 0,866 3,70
2 0,987 0,867 0,877 3,68 | 0,02 0,449 0,378 0,820 3,77
4 1,032 . 0860 - 0833 . 375]0,03 0,674 0,570 0,846 3,73
6 1,013 0,860 0,849 3,73 | 0,04 0,854 0.714 0836 375
8 1,013 0,854 0,843 3,74/005. 0,991 0,830 0,837 3,74
10 1,018 0,854 0,839 3,74 | 0,06 1,143 0,959 0,839 374
AMOSTRA — 5 AMOSTRA — §
0 0,839 0,824 0,982° 3,53 | 0,01 0,209 0,200 0,957 3,57
2 1,000 0921 . - 0921.. 363002 0,410 0,363 0,885 3,67
4 1,036 0,951 - 0,918 3,62 | 0,03 0,638 0,566 0,887 3,67
6 1,046 0,951 . 0909, 3,640, 0,845 0,745 0,882 3,68
8 1,046 0,951 0,909 3,64 | 0,05 1,056 0,921 0,872 3,69
10 1,041 0,951 0913 = 3,63} 0,06 1,237 1,125 0,909 3,64
AMOSTRA — 6 : AMOSTRA — 6
0 0,854 0,848 0,993 3,51 10,01 . 0,235 0,220 0,932 3,60
2 0,991 0,932 0,940 3,58 | 0,02 0,409 0,377 0,923 3,62
4 1,036 0,967 0,934 3,60 | 0,03 0,585 0,548 0,937 3,60
6 1,036 0,967 0,933 3,60 | 0,04 0.796 0,721 0,906 3,64
8 1,041 0,967 0,920 3,61 0,05 1,000 0,921 0,921 3,62
10 1,036 0,967 0,933 3,60 | 0,06 1,161 1,086 0,935 3,60
AMOSTRA — 8 AMOSTRA — 8
0 0,796 0,833 1,046 3,43 | 0,01 0,164 - 0,161 0,982 3,53
2 0,857 0,932 1,085 3,37 | 0,02 0,359 0,337 0,911 3,63
4 1,046 0,967 0,820 3,62 0,03 0,672 0,523 0,914 3,63
6 1,051 0,959 0,912 3.63 | 0,04 0,634 0,569 0,897 3,65
8 1,046 0,851 0,809 3,63} 0,05 0,763 0,721 0,921 3,63
10 1,051 0,951 0,905 3,64 | 0,06 0,959 0,879 0,916 3,63
AMOSTRA — 11 : AMOSTRA — 11
0 0,928 0,796 0,858 3,71 | 0,01 0,207 0,174 0.841 3,74
2 1,086 0,879 0,809 3,79 | 0,02 0,449 0,368 0,824 3,76
4 1,108 0.886 0,800 3,80 | 0,03 0,723 0,572 0,791 3,80
6 1,119 0,893 . 0,798 3,80 | 0,04 0,979 0,775 0792 - 3,80
8 1,131 0,893 0,791 3,80 | 0,05 1,194 0,951 0,796 3,80
10 1,108 0,893 0,806 3,79 | 0,06 1,377 1,108 0,805 379
AMOSTRA — 22 AMOSTRA — 22
0 0,848 0,801 0,944 3,58 | 0,01 0,211 0,189 0,896 66
2 0,991 0,900 0,908 364|002 - 0456 0,407 0,893 3,66
a 1,036 0,928 0,896 . 3,66 0,03 0.723 0.658 0,910 3,63
6 1,046 0,932 0.891 . 3,66 0,04 0,921 0.845 0,917 3,62
8 1,046 0,932 089t 3.66(005 . 1,143 1,032 0,903 3,65
10 1,048 0,928 0,887 3,67 | 0,06 1,347 1,222 0,801 3,65
- AMOSTRA — 23 , AMOSTRA — 23
0 0,772 0,848 1,008 3,55 | 0,01 0,215 0.221 1,027 3,46
2 1,009 1,009 1,000 . 3,50 | 0,02 0,419 0,418 0,998 3,50
4 1,046 1,000 0,956 3,57 | 0,03 0,654 0,634 0,969 3,54
6 1,022 1,000 0,978 3,54 | 0,04 0,879 0,848. 0,964 3,55
8 1,032 0,991 0,960 3,56 { 0,05 1,088 1,056 0,972 8,54
10 1,032 0,991 0,960 3,56 0,08 1,284 1,276 0,993 3,52
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4 — DISCUSSAO

Comparando. os dados obtidos por ambos os métodos
conforme quadro 1, pode-se observar que para as primeiras
23 amostras ha .boa concodincia de resultados, o que de-
monstra a viabilidade do método empregado. Estas 23
amostras séo de vinho rosé e branco, embora frisamos que
a denominacéo de vinho branco é relativa pois nem sempre
notamos diferencas entre branco e rosé.

Os limites de pH encontrados nestas amostras, por
ambos os métodos, sdo levemente superiores aos. encontra-
dos na literatura (1). Salientou-se, no entanto, que éste
autor analisou vinho tinto e nossos resultados para estas
23 amostras referem-se a vinho branco e rosé, Além disso
outros fatores, como o envelhecimento tem influéncia no
PH dos vinhos (1) porém nio detemo-nos a tipos de vinhos
porque nosso objetivo é testar o funcionamento do método
a solucdes coloridas, ’

As ultimas 5 amostras do quadro 1 sdo de vinho rosa-
do e tinto, portanto com uma coloracdo muito forte e muito
semelhante a provocada pelo indicador. Julgaios ser esta
a causa da divergéncia de resultados entre ambos os méto-
dos e ndo - € aconselhivel o método proposto a estes tipos
de vinhos. '

No quadro 2 encontram-se ainda valores da -absorban-
cia em funcdo do tempo decorrido, desde a adicdo do indica-
dor ao vinho, Leituras foram feitas de dois em dois minu-
tos e nota-se que a adsorbéncia é crescente em. fungio do
tempo decorrido, Todavia o pH é praticamente o mesmo
porque esta relacionado com o cociente R, que se mantém
quase constante uma vez que as duas absorbancias crescem
uniformemente nos dois comprimentos de onda em questdo
Julga-se que a causa desta variacdo seja uma reacio qui-
mica ndo instantinea entre o vinho e o indicador.

Contudo é conveniente fazer as leituras depois de dez
minutos da preparacéo. da solugdo teste, quando as absor-
bancias j& sao constantes conforme se pode observar no qua-
dro 2. Pois do contrario é necessario muita habilidade, pa-
ra que o intervalo de tempo entre as duas leituras seja mi-
nimo e que idealmente deveria ser zero.

Embora no citado método o resultado final independe
da concentragfio do indicador (2), encontra-se no quadro
3 valores de pH que realmente muito pouco diferem entre
si e que foram obtidos com varias concentracdes diferentes
de indicador, Concentracbes além desses limites ocasiona-
riam absorbancias. que comprometeriam a sensibilidade do
aparelho, Hste estudo foi feito por causa da semelhanca de



66

cores entre vinho e indicador nesta faixa de pH. Aventou-
se a hipétese que quanto maior a concentragdo do indica-
dor tanto mais exato seria o resultado, porém as diferencas
obtidas nestas circunstincias sio menores que a prépria
sensibilidade do método, que é de + 0,05, Mesmo assim faz
excessdo, em algumas amostras, a concentracido de 0,01 ml
de indicador, cuja causa é talvez uma absorbincia muito
baixa.

Importa observar que os resultados constantes nos qua-
dros 2 e 3 ndo podem ser comparados com os do quadro 1,
para ums mesma amostra, porque foram obtidos em dias
diferentes. A amostra de vinho quando desarrolhada, al-
tera seu pH de um dia para outro.

5 — RESUMO E CONCLUSOES

Adicionou-se vermelho de metila a 28 amostras de
vinho e determinou-se em espectofotémetro as absorbancias
em 470 e 520 nm. O cociente R obtido destas duas absorbén-
cias foi relacionado com o pH do vinho através da seguinte
equacdo: pH = 5,0 — 1,5 R, Ao mesmo tempo determinou-se
o pH dos vinhos por contréle potenciométrico.

Os resultados obtidos permitem tirar as seguintes con-
clusoes:

1. O método espectrofotométrico preconizado pode ser apli-
cado na determinacéo do pH de vinhos classificados co-
mo branco ou rosé e ndo é recomendado para rosado ou
tinto.

2. Confirma-se a idéia que o pH determinado pelo método
espectofotométrico proposto néo depende da concentra-
¢ao do corante,

3. Apés a adigdo do corante deve-se esperar no minimo 10
minutos e s6 entdo efetuar a leitura para evitar diferen-
cas relativas entre as duas absorbancias,

SUMMARY

The authors added methyl red to twenty eight wines
from Rio Grande do Sul — Brazil and determined by spec-
trophotometer the absorbances on 470 and 520 nm, The R
quocient from the two absorbances war in relationship to
the wine’s pH through the next equation: pH = 5.0 — 1.5 R.
At the same time the authors determined the wine’s pH by
potenciometric control . :
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