Abr.,, 1962 NOTA N.° 10 LIX

DETERMINACAO DE FERRO, NA ANALISE DE VINHOS',
J. Romano Garro e O. Zarperro pE ToLEpO. A andlise sistemdtica de
vinho nos lgboratérios constitui medida necessdria e auxiliar no con-
tréle e melhoria de sua fabricagdo. Nésse particular a dosagem de
ferro assume grande importancia.

O método de determinggdo de ferro em vinhos pelo tiocianato
tende a ser substituide pelo do dcido tioglicdlico ou da orto-fenan-
trolina?2. A marcha analitica da maneira que serd descrita resulta
de uma adaptacGo do método da orto-fenantroling de Saywell e
Cunningham?®, usado no Laboratério de Pesquisas de Elementos Mi-
nerais em Plantas, do Instituto Agrondmico, para determinacdo do
ferro em solugdes nutritivas. Foram feitos estudos de recuperagdo
do ferro adicionado a amostras de vinho, e sébre a precisdo do métedo
que foi aplicado na andlise de diferentes vinhos nacionais, cujos resul-
tados andliticos sdo apresentados.

Método de analise

Reagentes:

dcido sulfarico 36 N, reagente analitico;

acido nitrico 15 N, reagente analitico;

dcido perclorico 70%, reagente analitico;

orto-fenantrolina, 0,19% -— Transfere-se 0,1 g de orto-fenantro-
lina para baldo volumétrico de 100 ml, contendo mais ou mentos 3/4
do volume de dgua destilada. Aquece-se brandamente. Dissulviue
o composto, deixa-se esfriar, completa-se o volume e homogeniza-se;

cloridrato de hidroxilaming, 1% — Dissolve-se 1 g de NH,OH.
.HC1 em dgua destilada e dilui-se a 100 ml;

acetato de sédio, 209 p/v em agua;

azul de bromofenol, 0,1% p/v;

solugbes-padrdo de ferro -— Dissolvem-se 0,3511 g de FeSO,.
CINH).504.6H.0 em cérea de 50 ml de dagua destilada e 5 ml de
H.S0, concentrado. Adicionam-se 2 ml de HNQ;, Aguece-se bran-
damente, deixa-se esfriar e dilui-se a 500 ml, em baldo aferido. Um
mililitro desta solugdo contém 100 microgramas de ferro. A partir
desta prepara-se solugdo de trabalho contendo 5 microgramas de Fe
por mililitro em H.50; O,5 N.

1 Recebida para publlcuguo em 4 de abril de 1962,

2 AMERINE, M. A. & Cruess, W, V. The Tecnclogy of Wine Making., Westport, Connacti-
cut, The Avi Publishing Company, Inc. 1960. 709 o

SayweLL, L. G. & CuUNNINGHAM, B, B, Ind. cnd Engng Chem., Analyt. Ed. 9:67-70. 1937
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Aparelhamento — No desenvolvimento do processo de andlise
foi usado o seguinte equipamento;

estufa de secagem;

aquecedor elétrico Autemp-Fisher, controlado termost iticamente;

banho-maria com supocrte para acomodar 12 tubos de ensaios;

colorimetro fotoelétrico Klett-Summerson;

tubos pirex graduados a 10 ml, destinados a receber a amostra
para secagem e digestdo;

tubos de gbsorcdo iguais;

copos pirex de 250 ml e vidros de reldgio;

pipetas volumétricas de 1, 3 e 5 ml e graduadas de 1 ml.

Processo — Pipeta-se uma aliquota de 3 ml de vinho para tubos
pirex e deixa-se na estufa a 110°C durante uma noite o até secar.
Adicionam-se sébre o residuo usualmente 0,2 ml de H.SD,; acomo-
dam-se os tubos em copos de 250 ml {seis em cada copo, > suficiente
para dar inclinagdo desejada aos tubos), cobrindo-os cora um vidro
de relogio de didmetro pouco maior que o copo. Agquece-se no aquece-
dor elétrico para que o dcido atue sbbre todo o residuo  Deixa-se
esfriar, juntam-se cérca de 0,2ml de HNOs e 0,2 ml de HCIO, e
aguece-se novamente, aumentando a temperatura, até que todo acido
nitrico tenha evaporade dos tubos e o dcido percldrico destile e con-
dense no alto dos mesmos. A medida que a digestdo se aproxima do
final, pode ocorrer carbonizagdo. MNessas amostras adiciongm-se 2
gotas de HNO; e continua-se a digestdo até que o digerido fique
incolor ou levemente amarelado; repete-se a adigdo de HINO;, se ne-
cessario. Completada a digestdo, aquece-se por mais 15 a 30 minu-
tos, o que diminui a quantidade de acido na amostra, constituinds-se
entdo principalmente de H.S0,.

Removem-se os tubos do aquecedor, deixa-se esfriar, acrescen-
tam-se cérca de 5 ml de dgua a cada tubo e aquece-se em banho-maria
a ebuli¢do, durante 5 minutos, dissolvendo o residuo. Deixa-se esfriar,
completa-se o volume a 10 mi com dgua destilada e homogeniza-se
mediante borbulhamento de ar através da solugdo.

Titula-se por meio de pipeta de 1 m! graduada, uma aliquota da
solugdo, geralmente 3 ou 5 ml, e 1 ml de cloridrate de hidroxilamina
a 1%, com acetado de sddio até viragem do indicador a pH 4,6 (vio-
leta). Em aliguota igual, nos tubos de digestdo, juntam-se, na ordem,
1 ml de cloridrato de hidroxilamina, 1 ml de orto-fenantrolina e o
volume de acetato de sédio anotado na titulagdo, agitando por rota-
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¢do do tubo, apés adigdo de cada reagente. Completa-se o volume
com dgua destilada até o trago de aferigdo e homogeniza-se por meio
de borbulhamento de ar. Transfere-se a solu¢do para tubo de absor-
¢do e procede-se a leitura a 500 milimicros, usando égua destilada
como referéncia.

Determina-se a quantidade de ferro por referéncia g uma curva
de calibragdo obtida segundo a marcha descrita, com padrdes con-
tendo 0, 2,5, 5,0, 10,0 e 20,0 microgramas de Fe. O nimero de
microgramas lidos, dividido pela aliquota de vinho dosada, da, em
partes por milhdo, a concentragdio de ferro na amostra.

Resultados e discussdo — A marcha analitica apresentada é sim-
ples e oferece rapidez e exatiddo na andlise de vinhos. A presenca,
as vézes elevada de carvdo no vinho, tende a dificultar o processo de
digestdo, o que é evitado, entretanto, com aumento da quantidade
de acidos no tratamento do residuo. Em tais circunstdncias, para
prevenir excesso na aliquota ac ser ajustado o pH com acetato de
sédio, uma parte do 4cido depois de completada a digestdo é elimina-
da, & chama de um bico de gés. O uso da mistura H,50,-HCIO-HNO,
provoca uma mineralizagdo rdpida do residuo, sem os perigos de ex-
plosdo, afastada a possibilidade de um aquecimento excessivo, loca-
lizado. Todavia, em casos de vinhos licorosos ou ricos em carvdo,
quando sGo exigidas maiores quantidades de dcidos e mais tempo,
é prudente efetuar a digestdo com prote¢do de uma capela,.

E essencial testar a recuperagdo do ferro adicionado a amostras
de vinho submetidas & marcha analitica completa. Os dados de re-
cuperagdo contidos no quadro 1 foram obtidos pela adi¢do de varidveis
quantidades de ferro a diferentes vinhos, a partir da secagem das
amostras em estufa.

Os dados do quadro 2 fornecem indicagdo sébre a precisdo da
andlise. O coeficiente de variagdo médio calculado para uma deter-
minagdo apresentou um valor de 2,0%.

No quadro 3 sdo fornecidos os dados analiticos referentes g 145
amostras de diversos vinhos das principais regifes viticolas dos Estados
de 5do Paulo, Rio Grande do Sul e Minas Gerais. De acérdo com
ésses resultados, os teores minimo e mdximo de ferro total encon-
trados em vinhos nacionais foram 2,8 e 21,7 mg por litro. LABORA-
TORIO DE PESQUISAS DE ELEMENTOS MINERAIS EM PLANTAS E
SECAQ DE VITICULTURA, INSTITUTO AGRONGMICO DO ESTADO
DE SAQ PAULO.
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DETERMINATION OF IRON FOR USE IN WINE ANALYSIS
SUMMARY

The analysis of wine for iron is of major importance in routine analytical wine
control. The procedure presented here is an adoptation of the original ortho-phenan-
troline method of Saywell and Cunningham as used in this Laboratory to determine
iron in plant nutrient solutions. The clear solution is obtained by wet destruction
of the dry residue with a mixture of HNQ;-HCLO-H,50,. Table 1 shows satisfactory
recovery of the iron added to gliquots of various wine samples, before drying. Table
2 shows the precision of the method as developed. It was successfully opplied to 145
samples of commercial wines produced in the states of Sdo Paulo, Rio Grande do Sul
and Minas Gerais. The highest and lowest values encountered were 21.7 and
2.8 mg of Fe per liter as presented in table 3.



