Vinicius Caliari

INTRODUCAO A QUIMICA ANALITICA

Quimica Analitica ¢ o ramo da quimica que envolve a separagdo, identificagdo e
determinagdo das quantidades relativas dos componentes de uma amostra.

QUIMICA ANALITICA
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ANALISE . N
QUALITATIVA

ANALISE
QUANTITATIVA

/

quimica das espécies
em uma amostra

Revela a identidade

Estabelece a guantidade relativa
de uma ou mais espécies
(analitos) em termos numéricos

em uma amostra




De um modo geral, a andlise quimica quantitativa pode ser estabelecida em etapas,
com grau de importdncia e influéncia no resultado final da andlise:

1 - Defini¢ao do problema analitico
2 - Escolha do método analitico
adequado
3 - Obtenc¢do de uma amostra
representativa - Amostragem
4 - Preparo da amostra
5 - Analise Quimica : Calibragao e
medida

6 - Avaliagao: Tratamento &
interpretacdo dos dados,
Controle de Qualidade Analitica
e Apresentagao dos Resultados

DEFINICAO DO PROBLEMA ANALITICO

Traduzir questdes gerais, em questdes especificas acessiveis que possam ser
reproduzidas através de medidas quimicas.

Problema analitico Objetivo da andlise 2
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Determinagdo de cdlcio e magnésio na dgua para avaliagdo
da sua dureza e classificagdo quanto ao uso ou destinagdo.

Avaliac@o dos niveis de concentragdo de herbicidas em um
lote de morangos.

Exemplos:

Controle de qualidade (matéria prima e/ou produto final)
Controle de produgdo (adi¢do de C, Ni, Cr na fabricagdo de ago)
Avaliagdo ambiental (poluentes)

Exposigdo ocupacional (andlise do ambiente ou fluidos biolégicos)



FATORES QUE INFLUENCIAM NA ESCOLHA

1) Faixa de concentragdo da espécie a ser analisada: O analito € um componente majoritario
(Métodos cldssicos) ou um componente trago (Métodos mais sensiveis - instrumentais) ?
Quanto menor o nivel de concentragdo analisado, mais critico serd o risco de contaminagdo a partir de

recgente € st [ Componente | Nivel de concentragdo |

trago menor que 0,01%
micro 00lal%
macro 1a 100%

2) Nivel de exatiddo desejado: O tempo requerido para a uma andlise aumenta de forma
expenencial com nivel de exatiddo desejado.

3) Componentes presentes na amostra - Interferentes: E necessdrio conhecer a composi¢do
quimica aproximada da amostra antes de selecionar um método para a determinagdo quantitativa de
um ou mais componentes. Uma andlise qualitativa pode ser realizada para uma triagem da amostra
identificande componente que possam interferir no método a ser escolhido.

Homogeneizagdo da amostra;
4) Propriedade fisica e quimica da amostra bruta J Perdas por volatilidade:

Alteracdo da composigdo, durante
armazenamento ou sob condigdes de andlise;

5) Nimero de amostras & tempo de andlise Métodos para decomposicdo ou dissolugdo da
\_ amostra sem perda de analito.

METODO ANALETICO OU METODO DE ANALISE

Um método em que a quantidade medida € definida pela sequéncia encontrada em
conformidade com o procedimento estabelecido (IUPAC, 1995)

A abordagem utilizada para examinar a amostra e seu analito.
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* Produzem resultados + Utiliza um sinal gerado
por um instrumento para
detectar a presnca de um

analito ou determinar a

usando quantidades
determinadas
experimentalmente,

quantiadade de um

como massa ou volume,
Juntamente com
massas atomicas ou
moléculares e reagdes
bem definidas.

analito em uma amostra.

Métodos Cldssicos
Métodos Instrumentais |

Mais baratos




Métodos Classicos

» Ideal para

andlises

esporadicas

+ Baixo custo

* Aparelhagem de

fdcil aquisigdo
* Macro
cohstituinte

IMétodos Instrumentais

» Ideal para rotina

* Custo mais elevado
* Pessoal treinado

* Andlise de fragos

* Necessita calibragdo
do aparelho

* Grande aplicagdo em
industria

» Maior sensibilidade

Quais os fatores desejdvel no método escolhido?

a) Método deve ser eficiente e, sempre que possivel, simples e rdpido;

b) Ndo deve causar danos ao recipiente no qual a amostra serd tratada;

¢) Nao deve causar qualquer perda do constituinte de interesse;
d) Ndo deve permitir ou promover contaminagdo dos constituintes a serem determinados,
insergdes de interferentes, a ndo ser que possam ser facilmente removidos.

e) Mdxima seguranga operacional

AMOSTRAGEM

Amostragem € o processo de selecionar uma amostra bruta representativa de um lote ou
populagdo a ser investigada, refletindo adequadamente as propriedades de interesse.

Preparo da amostra € o processo que converte uma amostra bruta em uma amostra de
laboratério homogénea. Também, referem-se, as etapas que eliminam as espécies
interferentes ou que concentram os constituintes em andlise.

Tratamentos Preliminares Preparo da amostra

Pré-tratamento
Lote |
Amostragem
r
[ Amostra bruta representativa ‘
Prepare da amostra
‘ Amostra homogénea de laboratdrio ]
Andlise
Y
¢ Al
lique 2° Aliquota 3 ° Aliquota

"Amostras complexas”

Amostras analiticas que apresentam uma
mistura complexa de espécies e
geralmente comportamento longe do ideal
quanto a  solubilidade, volatilidade,
estabilidade e homogeneidade.

Ex: Amostras de solo, sedimento, rochas,
tecido animal, tecido vegetal, fluidos
biologicos, ete.




AMOSTRA
Por¢do do material
coletado para andlise.

MATRIZ
Conjunto de substancias
que compdem uma amostra.

ANALITO
Substdncia em particular que
inferessa medir ou estudar.

Andlise de componentes Andlise de componentes Andlise de componentes

Majoritdrios. Minoritdrios. tragos.
Referi-se a substancias |:> Referi-se a substancias que [> Referi-se a substancias

que compdem mais de compdem de 00lal % da que compdem menos que
1 % da amostra amostra 0,01 % da amostra.

Preparacgdo de amostras para andlise - Introdugéo

AMOSTRAGEM

E 0 conjunto de operacdes com as quais se obtém, do
material em estudo, uma porcao relativamente
pequena, de tamanho apropriado para o trabalho no
laboratdrio, mas que ao mesmo tempo represente
corretamente todo o conjunto da amostra, a maior
ou menor dificuldade dependera da homogeneidade

da matriz.



Preparacdo de amostras para andlise - Introdug¢do

ALGUNS CONCEITOS IMPORTANTES

« Amostra representativa Amostra representativa se obtém, do
material em estudo, uma por¢ao relativamente pequena , mas
que ao mesmo tempo represente corretamente todo o conjunto
da amostra.

« Lote- E a quantidade de um alimento produzida dentro de um
intervalo de tempo de funcionamento de uma linha de producao,
sem interrupgoes

 Unidade de amostra - Sao as entidades individuais de cada lote
de uma unidade de amostra

Preparacgdo de amostras para andlise - Introdugéo

Amostra de lote- E o numero (n) de unidades de
amostra que sera representante de todo o lote para fins
de investigacao

Unidade analitca - E a quantidade de alimento
efetivamente utilizada na analise de uma unidade de
amostra




Preparacdo de amostras para andlise - Introdugdo

Populacao Ve Amostra

(o todo) (parte do todo)
Censo VS Amostragem
(processo de coleta] (processo de coleta]

Preparacgdo de amostras para andlise - Introdugéo

Vantagens e desvantagens da AMOSTRAGEM

>»Vantagens »Desvantagens
e Populacao infinita e Populacao
e Menor custo pequena
e Menor tempo e Exigéncia de
e Testes destrutivos 100°_/o~de
precisao
e Grande

variabilidade na
populacao



ANALISE Quimica

Medir a concentragdo do analito em vdrias aliquotas idénticas (replicatas) para avaliar a
incerteza da andlise.

Para cada método devem ser verificadas todas as varidveis que afetam a andlise
propriamente dita, além dos interferentes quimicos ou ndo, para que ndo haja
compromefimento do resultado.

TRATAMENTO DE DADOS

Métodos de calibragdo (instrumentais)
Comparagdo com padrdes analiticos certificados
Tratamento estatistico sempre que necessdrio, para validar os resultados.

APRESENTACAO DOS RESULTADOS OBTIDOS

O cuidado com todo processo de andlise € muito importante, porque o resultado obtido é
um ndmero. Este nimero muitas vezes pode gerar agdes imediatas de érgdos oficiais de
saneamento bdsico, salide plblica ou ainda controle ambiental.

» Retirada de produtos do mercado » Rodizio de automoveis
» Fechamento de indistrias » Indicagdo para uma cirurgia
» Afastamento do trabalho

Solugoes e Unidades de
concentragao




CONCENTRACAO QUIMICA

Solugdo € uma mistura homogénea de duas ou mais substdncias. A espécie em menor
quantidade em uma solu¢do é chamada de soluto, e a espécie em maior quantidade é
chamada de solvente.

Concentragdo quimica de uma substdncia refere-se a quantidade de soluto contida em
um dado volume ou massa de solugdo ou de solvente.

A concentragdo (em qualquer unidade) € vdlida para qualquer
quantidade da solugdo, independente da massa e do volume.

1 - Solugdo 1 mol L™ de HCI
(n® mol = 1 mol em 1000 mL de solugdo).

2 - Uma aliquota de 10 mL da solugdo do
frasco é transferida para outro recipiente
(n® mol = 0,01 mols em 10 mL de solugdo).
Concentragdo da Solugdo = 1 mol L™ de HCI

CONCENTRACAO QuimIca

Solugdo € uma mistura homogénea de duas ou mais substdncias. A espécie em menor
quantidade em uma solu¢do € chamada de soluto, e a espécie em maior quantidade é
chamada de solvente.

Concentragdo quimica de uma substdncia refere-se a quantidade de soluto contida em

um dado volume ou massa de solugdo ou de solvente.
Lembrete!

A concentracdo (em qualquer unidade) é
vdlida para qualquer quantidade da solugdo,
independente da massa e do volume.

1. Concentragdo em g/L:

Representa a massa de soluto expressa em gramas por volume da solugdo expresso em litro.

2. Concentragdo em mol/L:
E o nlmero de moles de uma substdncia por litro de solugdo.

Concentragdo entre [ ] € expressa em mol/L - concentragdo no equilibrio

Exemplo 1: Uma porgdo de 100 mL dgua do mar contém 2,70 g de cloreto de sédio. Qual a
concentragdo em mol-L™! de NaCl no oceano?



3. Partes por milhdo (ppm) e partes por bilhdo (ppb):
ppm => gramas de substancias por 1 milhdo de gramas da solugdo ou mistura total.

ppb = gramas de substdncias por 1 bilhdo de gramas de solugdo ou mistura fotal.

1ppm = 119/g 1ppb = 1ng/g
L oL
Solugdes aquosas e bem diluidas Solugdes aquosas e bem diluidas
1mg/L ou 1 pg/mL 1 pg/L ou 1 ng/mL

TITULOMETRIA

Determinacao do titulo (concentracao) de uma
solucao, atraves de reacao com uma solucao de
titulo conhecido e determinacao de volumes de
ambas as solucoes




HCI 0,1 N Vig

| “\fﬂ
VNaoH
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CONCENTRACAO DAS SOLUCOES: em titulometria,
empregam-se com mais frequéncia concentracoes
expressas em normalidade.

SOLUGCAO 1 N: contém 1 equivalente-grama de soluto
por litro de solugéo.




Em reacgOes acido-base, 0 equivalente-grama é
calculado com base no mol e no numero de H+* ou OH-
jonizaveis:

HCI + NaOH —— NaCl + H.,O

Molyg 36,5
Equivalente do HCI = = =36,5¢
1 1

H,80, + 2NaOH —— Na,SO, + 2H,0

Mol u,s0,
Equivalente do H,SO, = ————
2




PREPARO DE 250 mL DE UMA SOLUGCAO 0,1 N DE NaOH

Questao: qual a massa de NaOH que devera ser dissolvida
nos 250 mL?

Calculo do equivalente-grama de NaOH:

Mol = 23 (Na) + 16 (0) + 1 (H) =40

N° de OH- ionizaveis = 1

Equivalente-grama=40/1=40¢g

Massa de NaOH para 250 mL de solugao 0,1 N:

n° eq.g = 0,025
n° eq.g
N=—— massa
V(L) n° eq.g =
eq.9g
massa
0,025 =
40

massa = 1 g de NaOH




PREPARO DE 250 mL DE UMA SOLUGAO 0,1 N DE HCI

Questao: qual a massa de HCI que devera ser dissolvida nos
250 mL?

Calculo do equivalente-grama de HCI:

Mol = 35,5 (Cl) + 1 (H) = 36,5

N° de H* ionizaveis = 1

Equivalente-grama =36,5/1=36,5¢

Massa de HCI para 250 mL de solugdo 0,1 N:

n° eq.g = 0,025
ne eq.g
N=—— massa
V(L) n° eq.g =
eq.9
massa

n°eq.g 0,025 =

36,5
0,25

massa = 0,9125 g de HCI




Problema: o HCI € disponivel em solugao aquosa
concentrada, fumegante. Nao se pesam
solugdes; medem-se volumes de solugoes.

Devemos saber a concentragcdo de HCI na solugao
concentrada do 4cido.

A concentracao nominal é 37% de HCI. Isso significa:
37 g de HCl em 100 g de solugéo.

Para calcular o volume da solugao concentrada que contém
0,9125 g de HCI, precisamos saber a densidade da
solucao. A densidade é iguala 1,2 (i. e., 1,2 g por mL).

V(mL)

Primeiro, precisamos calcular a massa de solugao
concentrada de HCI que contém 0,9125 g de HCI. Em
seguida, calcularemos o volume da solucao que contém
essa massa.




L2l X = 2, 4662 g

Xd Massa de solugéo
de HCI que contém
0,9125 g de HCI

V = 2,05mL

Volume de solugdo de HCI que contém
0,9125 g de HCI

OUTROS FATORES QUE DEVEM SER CONSIDERADOS:

1. NaOH é um reagente muito ativo. Absorve CO, e H,O
avidamente.

2. Nao se sabe exatamente qual a concentragao de HCI
nas solugbes comerciais concentradas do produto.

PROCEDIMENTO PADRAO NO PREPARO DE SOLUGOES:

1. Toma-se 10% a mais da massa necessaria para o preparo
da solucao desejada.

2. Titula-se a solugao com uma solugao de titulo exatamente
conhecido.

3. Dilui-se a solucao para o titulo requerido.




COMO FAZER A DILUIGAO?

EXEMPLO: temos 230 mL de uma solugao de NaOH 1,1134 N.
Queremos dilui-la para 1,0000 N.

PROCEDIMENTO PARA CALCULO DE VOLUMES NAS

DILUIGOES
C1V1 —_— CZVE

1,1134 x 230 = 1,0000 X V, V, = 256,08 mL

AOS 230 mL, DEVEM-SE ACRESCENTAR 26,08 mL (256,08 — 230)
de AGUA. TEREMOS ENTAO 256,08 mL DE SOLUGCAO 1 N.

COMO SE OBTEM COM PRECISAO O TiTULO DE UMA SOLUCAO?

Dificuldade: tanto NaOH quanto HCI nao sao disponiveis em condigtes
que garantam precisdo na medida de suas massas.

RECORRE-SE A SUBSTANCIAS QUE TENHAM CARACTERISTICAS
DE PUREZA E ESTABILIDADE QUE SATISFACAM OS REQUISITOS
NECESSARIOS PARA SEU USO COMO PADROES PRIMARIOS.

Para fins titulométricos com reagdes acido-base, usa-se o Na,CO, como

padrao primario. Dizemos que solugcoes de Na,CO, sdo usadas para a
padronizagdo das solucdes fitulantes.




PROCEDIMENTO: prepara-se uma solugéao de Na,CO, com titulo
precisamente conhecido. Para isso, a massa é medida em balanga
analitica e o volume é ajustado em balao volumetrico.

Usa-se essa solucao para padronizar a solugao de HCI desejada.

NAO E USUAL EMPREGAREM-SE NUMEROS FRACIONARIOS
PARA EXPRESSAR CONCENTRACOES DE SOLUCOES (1,134 N,
POR EXEMPLO).

CALCULA-SE UM FATOR DE CORRECAO (f,).

MULTIPLICANDO-SE f. PELA NORMALIDADE Hel
NOMINAL (EX. 0,1 N), OBTEM-SE A NORMALI- N
DADE REAL. i teas




CALCULO DE CONCENTRACOES

EM TITULOMETRIA | 1
1,0237
' f
Nuci-fe - Vier = Nnaon-Vnaon HCIO,1N ﬁc'd; mL -
Nici-fe - Via
Niaon = 8 L
VNaoH |
0,1.1,0237.26,25
F\‘I'F B - o] =
o NaOH
VNaDH
Nyoon = 0,1075 2o mk

Teoria dos Erros

A medida de uma quantidade fisica envolve sempre 3 elementos:

# o sistema em estudo;

# o instrumental usado na realizacao da medida;

# o observador.

Mesmo quando estes 3 elementos sao idénticos, os resultados obtidos nas
sucessivas medidas diferirdo, em maior

ou menor extensao, do valor verdadeiro, de uma parte, e também entre si,
de outra parte.

¢ Exatiddo = fidelidade = concordancia entre o valor obtido e o valor
verdadeiro.

¢ Precisdo = reprodutibilidade = concordancia entre si de uma série de

medidas da mesma qualidade.



Exzemplo:

©@® @

Feaullado mullo presiss Resullads muila preciso Fadillade peics pracias Resultsdo pouso preciso
& mulle exalo & pouca exala @ i oalo B pouco exafo

Erros Determinados:

¢ Erros de método: referem-se ao método analitico propriamente dito. EXx.:
uso inadequado do indicador, precipitado parcial (soluvel), reagao
incompleta, co-precipitacado, reacdes paralelas, volatilizacdo do precipitado
numa calcinacao, etc.

¢ Erros operacionais: sdo relacionados com a capacidade técnica do
analista. A inexperiéncia e a falta de cuidado podem ocasionar varios erros

como, por exemplo, o chamado erro de preconceito.



¢ Erros instrumentais: sao relacionados com imperfei¢des e limitacbes do
equipamento. Ex.: peso analitico mal calibrado, vidraria volumétrica mal
calibrada, ataque de reagentes sobre a vidraria, etc.

¢ Erros aditivos: independem da quantidade do constituinte. Ex.: perda de
peso de um cadinho no qual se calcina um precipitado e erros nos pesos.
¢ Erros proporcionais: dependem da quantidade do constituinte. EXx.:

impureza em uma substancia padrao.

Erros Indeterminados ou Acidentais:

Sao de causa desconhecida, ndo se consegue prevé-los

nem elimina-los. O resultado pode ser alterado nos dois

sentidos.



Minimizacao dos Erros Determinados:

Os erros determinados podem ser minimizados por um dos seguintes
meétodos:

# calibracido do aparelho e aplicacdo de correcgoes;

# corrida de prova em branco;

# corrida de uma determinagao de controle (ex.: liga padrao);

# uso de métodos independentes de analise;

# corrida de determinagdes em paralelo (precisao);

# uso do método da adi¢ao de padrio;

Analises Pré-colheita

e Concentragcao de acucares
e pH

e Potassio e outros minerais
e Compostos fendlicos

e Concentragao de Nitrogénio
e Turbidez

e Aroma

e Solidos Insoluveis

e Acidez titulavel

e Alcool potencial



Amostragem vinhedo

A obtencao de amostras de suco ou uva que representem

todo o vinhedo € imperativo

Maior representatividade é dada pela colheita de 100 a 200

bagas de diferentes cachos de uvas de todo o vinhedo

eNunca dois cachos de uvas sao iguais devido a diferente floragao, fertilizagao e
condig¢des climaticas

e Cachos mais proximos do tronco apresentam niveis mais elevados de acucar

® Bagas de areas sombreadas sao diferentes de areas nao sombreadas

e Vinhedos irrigados apresentam grande variabilidade devido a distribuicao da agua
e Uvas passa apresentam grandes concentracdes de agucares devido a desidratacao
® A quimica da baga varia no decorrer do dia, sendo preferivel coletar as amostras no

mesmo periodo, preferencialmente pela manha.



Analise fisico-quimica de uvas € mostos

Objectivo

Composi¢do em agucares:

Parametro

Teor de agucares (Glucose e Frutose)

Composi¢do em acidos: pH

Maturagédo fenolica:

Estado sanitario:

Acidez Total

Acido Malico

Acido Tartarico

IPT (DO280)

Antocianas
[.C.(DO420+D0520+D0620)
Actividade Lacase

Acido Acético

Acido Gluconico

M¢étodos de analise aplicaveis aos mostos

Parametro

Acucares:

pH:
Acidez Total:

Acido malico:
Acido tartarico:
Actividade Lacase
Acido Glucénico
Acido Acético

Antocianas

1§

Intensidade Corante

Método

Areométrico / Refractométrico / Quimico (Luff-
Schrool) / Enzimatico / FTIR

Potenciométrico / FTIR

Volumétrico acido-base (com azul de bromotimol
ou potenciometro) / FTIR

HPLC / Enzimatico / FTIR

HPLC / Quimico / FTIR

Colorimétrico / Enzimatico ?

Enzimatico / FTIR

Enzimatico / FTIR

Quimico |Descoloracao pelo SO, / Variacao de cor
em func¢ao do pH]

Espectrofotométrico (DO280)
Espectrofotométrico (DO420+D0O520+D0O620)



Determinacao de acucares
mosto ou uvas

Densidade relativa a 20°C

Indice de refracao

Potential

Refracto- Alcohol

metric (1683 g

Relative Measure of Sugar

Apparent {in Percentage  Sugar per Liter
Density Degree Degree Degree Weight of Concentra- for 1%

(20°0) Oechsle Baume Brix Sucrose) tion (g/L) Alcohol)
1.0371 37.1 5.2 9.1 10 82.3 49
1.0412 41.2 5.7 10.1 11 929 535
1.0454 454 6.3 11.1 12 103.6 6.2
1.0495 49.5 6.8 12.0 13 114.3 6.8
1.0538 538 1. 3.0 14 125.1 74
1.0580 58.0 7.9 14.0 15 136.0 8.1
1.0623 62.3 g5 15.0 16 147.0 87
1.0666 66.6 9.0 16.0 17 158.1 94
1.0710 71.0 9.6 17.0 18 169.3 101
1.0754 754 10.1 18.0 19 180.5 10.7
1.0798 79.8 10.7 19.0 20 191.9 1.4
1.0842 84.2 112 2001 21 203.3 121
1.0886 %8.06 11.8 211 22 2148 12.8
1.0932 93.2 12.3 221 23 2264 35
1.0978 97.8 129 232 24 238.2 142
1.1029 102.9 13.5 244 25 249.7 14.8
1.1075 107.5 14.0 255 26 261.1 15.5
1.1124 1124 14.6 26.6 27 273.2 16.2
1.1170 117.0 15.1 Ir.? 28 284.6 16.9
1.1219 121.9 15.7 288 29 296.7 17.6
1.1268 126.8 16.2 29 30 308.8 184
1.1316 131.6 16.8 31 3l 3208 19.1
1.1365 136.5 17.3 322 32 3129 19.8
11416 141.6 17.9 134 33 M57 20.5
11465 146.5 184 45 34 357.7 213




Valori densimetrici' e rifrattometrici del mosti, contenuto probabile in zuechero e gradazione alcolometrica
ottenibile (S. 1. M. - Jaulmes).

;? d% i i ) 'r%ﬁnfzr"g'o ZUCGHERD PROBABILE ALCOLE PROBABILE I/hi
06. 2°C ka/q e /b 0e0,5) (057
1,040 1,0385 5,55 9,91 8,42 9,80 7,65 795 48 45
41 408 5,68 10,15 8,63 10,00 7,90 8,20 49 a7
42 416 5,82 10,39 883 10.20 8,10 8,45 5,1 4.8
43 428 5,95 10,53 9,04 10,45 835 8,70 52 5,0
44 436 5,08 10,87 9,24 10:70 8,50 8,95 54 5,1
45 446 6.21 11,11 9,44 10,95 8,80 9,20 55 T
46 458 6,35 11,35 9,65 11,15 9,05 945 57 5.4
47 486 6,48 11,59 9.85 11,40 9,30 9,70 58 56
48 476 6.61 11,83 10,06 11,85 9,50 10,00 6.0 57
49 486 6,74 12,07 10,26 11,90 9,75 10,25 61 58
1,050 1,0456 6,87 12,31 10,46 12,10 10,00 10,50 63 6,0
51 508 7,00 12,54 10,66 12,35 10,20 10,75 64 6,1
52 518 7,13 12,78 10,86 12,50 1045 11,00 6.6 63
53 526 7,26 13,02 11,07 12,85 10,70 11,25 58 54
54 536 7,39 13,25 11,28 13,08 10,90 11,50 69 66
55 545 7,52 13,49 11,47 13,30 11,15 11,75 7.1 67
58 55§ 7,65 13,73 11,67 13,55 11,35 12,00 7.2 69
57 566 7,78 13,96 11,87 13,75 11,60 12,25 7.4 70
58 576 7,91 14,20 12,07 14,00 11,85 12,50 75 72
58 586 B,04 14,43 12,27 14,25 12,05 12,75 77 73
1,060 1,0596 8,17 14,56 12,48 14,50 12,30 13,05 78 74
1 606 8,30 14,80 12,66 14,70 12,50 13,30 8.0 78
62 616 B43 15,13 12,88 14,95 12,75 13,55 8.1 77
63 676 8,55 15,36 13,08 15,15 12,95 13,80 B3 79
64 B35 8,68 15,60 13,26 15,40 13,20 14,05 8.4 80
B5 845 8,81 15,83 13,48 15,65 13.40 14,30 8.6 82
66 653 8.94 16,04 13,63 15,85 13,85 14,55 87 8.3
67 665 9,06 15,27 13,83 16,10 13,90 14,80 89 85
68 675 9,18 16,30 14,02 16,35 14,10 15,05 8,0 8,6
69 635 9,32 15,73 14,22 15,55 14,30 15,30 g2 a7

Valori densimetrici e rifrattometrici dei. mostl, contenuto probabile in zucchero e gradazione alcolometrica
ottenibile (S.1. M. - Jaulmes].

! g d% “ - — Jrar ZUCCHERQG PROBABILE ALCOLE PROBABILE I/ _
06, 20 G /9 kg /bl 00.81 x0,57)
1,070 1,0695 9.44 16,96 14,42 16,80 4,55 15,55 93 83
71 705 9,57 17,19 14,64 17,00 14,75 15,80 9.5 8,0
72 715 9,69 17,42 14,81 17,25 15,00 18,10 9,6 8,2
73 725 9,82 17,65 15.00 1745 15,20 16,35 9.9 93
74 735 9,94 17,88 15,20 17,70 15,45 16,60 9.9 95
75 745 10,07 18,10 15.38 17,90 15,85 16,85 10,1 9,6
76 754 10,18 18,31 15,58 18,15 15,90 17,10 10,3 3.8
77 764 10,32 18,54 15,78 18,35 16,10 17,35 10,4 9.9
78 774 10,44 18,76 15,95 18,60 16,35 17,60 10,6 10,1
79 784 10,57 18,99 14,14 18,80 16,35 17,85 10,7 10,2
1,080 1,0794 10,69 19,22 16.34 19,05 16,75 18,10 10,9 04
81 804 10,81 19,44 16,52 19.25 17,00 18,35 11,0 10,5
82 814 10,94 19,67 16.72 18,50 17,26 18,60 11.2 105
83 824 11,08 19,89 15,21 12,70 17,40 18,85 11,3 10:8
B4 834 11,18 20,12 17,10 19,95 17,85 19,10 11,5 10,9
85 844 11,31 20,34 17,29 20,15 17,85 19,40 11,6 11,1
86 854 1143 20,57 1748 20,40 18,10 19,65 11,8 1.2
a7 864 11.55 20,79 17 67 20,60 18,30 19,90 11,9 4
a8 874 11,87 21,02 17 87 20,85 18,50 20,18 12,4 15
as 884 11,78 21,24 18,05 21,05 18,75 20,40 12,2 1y
1,080 1,0894 11,92 21,46 18,24 21,25 18,95 20,65 12,4 1,8
81 903 12,04 21,66 18,41 21,50 19,15 20,90 12,5 11,8
9z 913 12,16 21,88 18,60 21,70 19,35 21,15 12,7 12,1
93 923 12,28 22,10 18,78 21,85 19,60 21,40 12,8 122
a4 933 12,40 22,33 18,98 22,45 19,80 21,65 13.0 124
95 943 12,52 22,565 19,17 22,35 20,00 21,90 13.2 125
86 953 12,64 22,77 19,35 22,58 20,20 22,10 13,3 126
97 963 12,76 22 99 19,54 22,75 20,40 22,35 13.4 128
98 973 12,88 23.21 19.73 22,95 20,60 22,60 13,6 12,9

98 983 13,00 23,43 18,92 23,20 20,80 2285 13,7 131



Valori densimetrict ¢ rifrattometrici dei mostl, contenuto probabile in zucchero e gradazione alcolometrica
ottenibile (S. 1. M. - Jaulmes).

d}g d% - — it %ﬁ% ZUCCHERO PROBABILE ALCOLE FRCBABILE 1/h1
06, e ka/a feg /N (x0.8) {x0,57)
1,100 1,083 13,12 2365 20,10 23,40 21,00 23,10 13,9 132
101 1002 13,24 23,87 20,29 23,60 21,20 23,35 14,0 133
102 1013 1336 24,08 20,47 23,80 21,40 23,60 14,2 135
103 1023 1348 24,30 20,65 24,00 21,60 23,85 143 136
104 1033 13,60 24,52 20,84 2425 21,80 24,10 14,4 138
105 1043 13,71 2474 21,03 2445 22,00 24 35 14,6 139
106 1052 13,43 2493 21,19 2465 22,20 24,55 14,7 14,0
107 1062 1395 25,15 21,38 2485 22,40 24,80 14,9 14,2
108 1072 14,07 25,37 21,56 2510 22,60 25,05 150 14,3
109 1082 14,18 25,58 21,74 2530 22,80 25,30 152 14,5
1.410 11082 1430 25,80 21,93 2550 23,00 25,55 153 146
111 1102 14,42 26,01 22,41 25,70 23,20 25,80 15,5 14,7
112 112 1454 26,23 2230 2595 2340 26,05 156 14,9
113 1122 1465 26,44 2247 26,15 23,60 26,30 158 15,0
114 1132 14,77 26,66 22 66 26,35 23,80 26,55 15,3 152
115 1142 1489 26,87 22,84 26,55 24,00 26,80 16,1 153
116 1151 15,00 27,06 23,00 26,75 24,20 27,00 162 154
117 1161 15,12 27,28 23,19 26.95 24,40 27,25 164 158
118 1171 15,23 27,49 2337 27,20 24,60 27,50 165 157
119 1181 15,35 27,70 23,54 27,40 24,80 27,75 15,7 159
1,120 1,191 1545 27.92 23,73 27,60 25,00 28,00 16,8 16,0
124 1201 15,58 23,13 2391 27,80 25,20 28,95 168 16,1
122 1211 15,69 28,34 24,09 28,00 25,40 28,50 174 163
123 1221 15,81 28,55 24,27 28,20 25,60 28,75 17.2 164
124 1231 15,92 28,76 24,45 2845 25,80 29,00 174 166
125 1241 16.04 28,97 24 62 28,65 25,95 29,20 175 18,7
126 1251 16,15 29,19 24,81 28,85 26,15 29,45 19,7 16,8
127 1261 16,26 29,40 24,99 29,05 26,35 28,70 17,8 17,0
128 1271 16,38 29 61 2517 25,20 26,55 29,95 18,0 171
129 1281 16.49 2982 2535 20,45 26,75 30,20 1841 17.3
saccarosio mosti
Correzioni da apportare al grado Brix letto al saccarometro, Correzioni da apportare al grado Babo dei mosti,
in soluzioni di saccarosio, a temperature diverse da 20 °C letto a temperature diverse da quella di taratura
(da Jaulmes)
Baba tarato a 15 °C Babo tarato a 17,5 °C
Brix 0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 70 10 15 20 10 15 20
t0°C 032 028 043 048 052 057 060 067 072 075 077 8Cyy 03 03 04 s-ca 04 045 055
1 031 035 040 044 048 051 055 060 085 068 070 10 8 02 025 03 10 N 035 04 045
12 029 032 036 040 043 046 050 0,54 058 060 062 12 g 04 045 02 12 a3 025 03 035
13 |3 026 029 032 035 038 041 044 048 051 053 055 1 8 0 005 04 1 § 045 02 0.2
14 B 024 026 029 031 034 036 038 041 044 046 047
15§ 020 022 024 026 028 030 032 034 036 038 039 18 0 005 04 L L %
16 & 0,47 0418 020 022 023 025 026 028 029 031 082 5 o4 04 02 18 0 0 005

17 043 014 015 016 0,48 019 020 021 022 023 024

48 008 040 040 041 012 043 043 044 015 015 046 B 02 028 03 20 01 Of Bf8
19 005 005 005 006 006 006 007 007 008 008 008 2 E 035 04 045 22 g 02 025 03
20 9 045 05 06 243 03 035 04
004 005 006 006 008 007 007 007 008 008 009 26 5 08 07 075 26 5 045 045 055
040 010 011 042 642 043 0,44 045 0,16 046 0,16 pis § o o8 6@ ”% A
R R R Rk A
21 : ; . .

7 W ; 3 10

027 028 030 031 032 034 035 038 039 040 039 = A 1 =2 045 9
34 14 12 13 38 10 105 145

033 034 036 037 040 040 042 046 047 DA8 048
040 041 042 044 046 048 050 054 055 056 056
0468 047 049 051 054 056 058 061 083 0864 084
054 055 056 058 06t 063 066 070 071 072 072
061 062 063 066 068 071 073 078 079 080 081

S8R
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Determinacao de pH

Calibracao 4,0 e 7,0

ACIDEZ TOTAL TITULAVEL
MATERIAIS E REAGENTES
Brlenmeler de ml.
Flipeta volumBltrica de Bl mER
Buretal?
Buporte universal?
Blarra para suporte universal?
Flolugdo alcodlica de fenolftaleina
Flolugao de hidréxido de sédio [,2N.
DETERMINACAO DE ACIDEZ TOTAL TITULAVEL
Rlipeta®e B mE da amostra no erlenmeller, adiciona@®e ERImI de agua destilada e B gotas de
fenolftaleina . Colocal®e a solucao de NaR R B,EN na bureta e titula®e com a amostra atf@
coloragdo résea. Anota®e o volume gasto de NaIzl.

Acidez Botal BmeqPERR n x N x Plc x
v

ondel

N [ normalidade da solucdo de hidroxido de sédio.

n [Blvolume da solucao de hidréxido de sédio gastos na titulacdo em mEl
fator de correcao da solucao de hidroxido de sédio

V Blvolume da amostra em mEl



Cromatografia aplicada em alimentos

CROMATOGRAFIA

Cromatografia aplicada em alimentos

As técnicas cromatograficas sao de larga
aplicacao em quimica e bioquimica, na
pesquisa e na industria. Estas técnicas
cromatograficas variam desde as de extrema
simplicidade, que podem ser facilmente
manipuladas por nao peritos, até as de alta
sofisticacao, usadas so6 por especialistas. Entre
estes dois extremos existem muitas variacoes
de maior ou menor complexidade.



Cromatografia aplicada em alimentos

Entre os métodos modernos de analise, a
cromatografia ocupa um lugar de destaque
devido a sua facilidade em efetuar a separacao,
identificacao e quantificacao das espécies
quimicas, por si mesma ou em conjunto com
outras técnicas instrumentais de analise, como,
por exemplo, a espectrofotometria ou a

espectrofotometria de massas.

Cromatografia aplicada em alimentos

CROMATOGRAFIA

Método Fisico-quimico de separagao — Migracao diferencial

Fase mével e a fase estacionaria +— |Duas fases imisciveis

Grande variedade de Extremamente versatil

combinacao entre FE e FM e de grande aplica;ﬁo




Cromatografia aplicada em alimentos

PRIMEIRAMENTE EMPREGADO

TSWETT - 1906

CHROM-COR
GRAPHIE-ESCREVER

ElE]

Cromatografia aplicada em alimentos

M. TSWEET Separacao de misturas de
pigmentos vegetais em colunas recheadas com
adsorventes solidos e solventes variados.

éter de - -

petrolec ) ( __mistura de p—
pigmentos

pigmentos

AR
7 separados

CaCO, —

R



Cromatografia aplicada em alimentos

SEPARACAO CROMATOGRAFICA

MIGRAGAO DIFERENCIAL

Composi¢cao Fase movel

A 4

Composicdao Fase estacionaria

\ 4

Temperatura de Separagao

Cromatografia aplicada em alimentos

Separacao de misturas por interacao difergncial dos seus
componentes entre uma FASI,E ESTACIONARIA (liquido ou
so6lido) e uma FASE MOVEL (liquido ou gas).

—> "e® —
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— "u® o =
® o
H N
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Cromatografia aplicada em alimentos

FORMA FiSICA DA FASE MOVEL:

LIQUIDA

GASOSA

FLUIDO SUPERCRITICO

Cromatografia aplicada em alimentos

FORMA FiSICA DO SISTEMA:

PLANAR /\ COLUNA

c? ¢




Cromatografia aplicada em alimentos

RECHEIA-SE A COLUNA,
DISSOLVENDO O ADSORVENTE
NO SOLVENTE QUE SERA
UTILIZADO

Cromatografia aplicada em alimentos
|
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CLAE-Fundamentos e aplica¢do-Instrumentagdo

INSTRUMENTACAO

Injector

o»

Column

Reservoir

Detector




B3N,

CLAE-Fundamentos e aplica¢do-Instrumentagdo

RESERVATORIO DA FASE MOVEL

*Nao pode contaminar o solvente: teflon, vidro ou aco inoxidavel
eProtegido da entrada de sujidades ( papel aluminio )

*Nao pode ser completamente fechado



CLAE-Fundamentos e aplica¢do-Instrumentagdo

to Pump
_}

Vent =

Cap

Sinker
Frit

CLAE-Fundamentos e aplica¢do-Instrumentagdo

O sinker frit nao substitui a filtragao da fase movel, pois sua porosidade é
em torno de 5 a 10 p, a fase mével é geralmente filtrada com membranas
de 0,45 p.




CLAE-Fundamentos e aplica¢do-Instrumentagdo

A Fase modvel sempre deve ser
desgaseificada (degassing) ou seja a
remocao do gas dissolvido

O gas dissolvido provoca flutuagdes em
baixa pressao, prejudica a confiabilidade
da analise

O gas dissolvido é removido por um
sonicador ( banho de ultra-som), por uma
membrana ou pelo borbulhamento com
Hélio

MEM GASSING
From To
Reservoirs Mixer
A
i b
c

¥

Vacuum




CLAE-Fundamentos e aplica¢do-Instrumentacédo

BOMBAS

Bombas de pressao Bombas de pressao variavel
constante e fluxo variavel e fluxo constante

Pneumaticas
Empacotamento de
colunas

Seringa ou reciprocas

CLAE-Fundamentos e aplica¢do-Instrumentagdo

BOMBAS RECIPROCAS




CLAE-Fundamentos e aplicagdo-Instrumentacdo

FUNCIONAMENTO

CLAE-Fundamentos e aplica¢do-Instrumentagdo

Bomba com Pistao tipo TANDEM




CLAE-Fundamentos e aplica¢do-Instrumentagdo

CLAE-Fundamentos e aplica¢do-Instrumentagdo

INJETORES

No principio a introdugao era feita com microsseringas, como na CG
Atualmente sao utilizados injetores de valvula, e embora existam
diversos modelos, o principio de operagao de todos é o mesmo.

LooP Golumn LooP Golumn

Sample \_ Sample
Pump —\ Pump

Waste Waste
LOAD INJECT




CLAE-Fundamentos e aplica¢do-Instrumentacéo

To
Calumn

CLAE-Fundamentos e aplica¢do-Instrumentagdo

To
Calurmn

Wanis




CLAE-Fundamentos e aplica¢do-Instrumentacgdo

AUTO-SAMPLER

CLAE-Fundamentos e aplica¢do-Instrumentagdo

ALGUMAS COLUNAS




CLAE-Fundamentos e aplicagdo-Instrumentacdo

precolumn
injector

in=line filter

guard column

pump

analytical
column

CLAE-Fundamentos e aplica¢do-Instrumentagdo

DETECTORES

Deteccao de compostos vindos do eluente

Detector Display
Column —
_E —




CLAE-Fundamentos e aplicagdo-Instrumentacdo

UV-VISIVEL

DETECTOR MAIS UTILIZADO EM CLAE

PRINCIPIO:

ABSORGAO DA LUZ ULTRAVIOLETA OU VISIVEL

DETECTOR SELETIVO PARA MOLECULAS QUE
APRESENTEM GRUPOS CROMOFOROS Light Flow Light

Source Cell Sensor

CLAE-Fundamentos e aplica¢do-Instrumentagdo

EXISTEM TRES TIPOS DE APARELHO:

FOTOME -COMPRIMENTO DE ONDA FIXA
SPECTROFOTOMETRO RMITE A ESCOLHA DO COMPRIMENTO DE ONDA

Light
Sensor

Flowr
Gell

Slits
O,
I Grating

Lamp



CLAE-Fundamentos e aplicagdo- Instrumentacdo

ARRANJO DE FOTODIODOS

ESPECIALMENTE UTEIS PARA DESENVOLVIMENTO DE METODOS

Light Sensors

Flow
Cell

Slit
O
Grating

Lamp

FTIR

Etapas da técnica:

| - Aquisi¢do do espectro infra-vermelho: O espectro obtido situa-se entre os C.O. 10 000 e
2 000 nm (infravermelho proximo e médio)

2 - Tratamento da informac¢do do espectro (processo estatistico): A base de dados de
calibracdo € constituida por um banco de espectros de vinhos, para cada um dos quais foi
atribuido um valor de referéncia para cada parametro pretendido, obtido por um método de
referéncia.

O software procura uma eventual correlagdo entre cada C.O. e os valores de referéncia.
Para cada parametro sdo retidos cerca de 15 C.O., que apresentam as melhores correlacdes
entre a absor¢do e a concentragcdo do composto em questdo. Geralmente, com 15 C.O.
obtém-se mais de 97% da informacdo sobre um dado composto.

A partir destes valores de intensidade a certos CO e das concentragdes de referéncia ¢
criado um modelo polinomial de calibragdo por via estatistica. O método estatistico mais
usado € o PLS (Partial Least Square).

A analise:

Uma agulha associada a uma bomba peristaltica toma 7 a 8 ml de amostra, fazendo-se a
leitura apos a paragem da bomba. Procede-se a aquisicdo e tratamento do espectro segundo
os parametros estabelecidos na calibracdo e os resultados sdo afixados no ecra.



The Electromagnetic Spectrum
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Parametros que pueden analizarse

Tiempo estimado: 2 minutos

0 En mosto de uva: Brix, pH, acidez total, acidez volatil

0 En mosto en fermentacion: etanol, glucosa+fructosa,
acido malico, pH, acidez total, acidez volatil

0 En vino terminado: A420, A520, A620, etanol,
glucosa+fructosa, acido malico, pH, acidez total, acidez
volatil

Espectros NIR de agua y etanol
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