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RESUMO

Este estudo baseou-se na técnica de colorimetria de imagem digital (DIC), na qual a
reacdo quimica entre o ion sulfito e o corante verde brilhante foi a responséavel pela
obtencdo do sistema de cor RGB como resposta analitica. Para isso, um smartphone
Samsung Galaxy A30 e os aplicativos Color Grab e Photometrix foram empregados para
a medida da intensidade de luz refletida pela reacdo colorimétrica, no intuito de
promover a determinacgéo de sulfitos em vinhos e comparar os resultados obtidos com
métodos classicos como espectrofotométrico e iodometria. Os resultados obtidos pelo
método proposto embora ndo conclusivos, mostraram-se promissoras para a
determinacdo do analito considerado. Entre as vantagens apresentadas por esse
procedimento analitico, cabe ressaltar que trata-se de método de baixo custo, ja que
nao requer reagentes caros, requer pouco esfor¢co, ndo depende de analista altamente
especializado nem de equipamentos que exigem manutengdo constante ou softwares
sofisticados. Adicionalmente, uma vez que o principio desse método se da por
mudancas na cor da imagem digital obtida por um dispositivo simples e portétil, anélises
em locu sdo possibilidades reais para analises de amostras de vinhos que ainda néo
foram colocados a disposicdo do consumidor. Entretanto, trabalhos futuros fazem-se
necessarios para obtencdo das condi¢bes 6timas de reacdo e analise, com intuito de
obter um método que seja preciso, exato e, principalmente, robusto para determinacao

de sulfitos em vinhos.

Palavras chave: vinho, sulfitos, colorimetria, dispositivos moéveis, imagens digitais.



ABSTRACT

This study was based on the technique of digital image colorimetry (DIC), in which th

chemical reaction between the sulphite ion and the bright green dye was responsible for
obtaining the RGB color system as an analytical response. A Samsung Galaxy A30
smartphone and the Color Grab and Photometrix apps were used to measure the
intensity of light reflected by the colorimetric reaction, in order to promote the
determination of sulfites in wines and compare the results obtained with classical
methods such as spectrophotometric and iodometry. The results obtained by the
proposed method, although not conclusive, proved to be promising for the determination
of the considered analyte. Among the advantages presented by this analytical procedure,
it is worth mentioning that it is a low-cost method, as it does not require expensive
reagents, requires little effort, does not depend on a highly specialized analyst or
equipment that requires constant maintenance or sophisticated software. Additionally,
since the principle of this method is based on changes in the color of the digital image
obtained by a simple and portable device, on-the-spot analyzes are real possibilities for
analyzing wine samples that have not yet been made available to the consumer.
However, further work is needed to obtain the optimal conditions for reaction and
analysis, in order to obtain a method that is precise, exact and, mainly, robust for the

determination of sulphites in wines.

Keywords: wine, sulphites, colorimetry, mobile devices, digital images
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1.0 INTRODUCAO

O vinho é considerado uma das bebidas mais antigas do mundo, sendo bastante
apreciado, cultivado e destacando-se cada vez mais no mercado consumidor pelos
diferentes aromas, texturas e sabores provenientes das castas e do processo de
vinificagcdo (VINCIGUERRA et al, 2021).

O aroma, aparéncia e sabor, sédo fatores que influenciam na qualidade de uma
bebida fermentada alcodlica como o vinho, além disso sdo determinados pelos efeitos
antagonistas e cumulativos de centenas de compostos quimicos diferentes (TIAN et al.,
2018; Wang et al., 2021).

Assim, o consumidor, em geral, costuma ter preferéncia por certos tipos de
alimentos e bebidas diferenciados, os quais possuem como base suas propriedades
sensoriais determinadas pela sua composicdo (PEREZ-JIMENEZ et al, 2021). Neste
sentido, no ramo das bebidas, o vinho se destaca por ser uma bebida aromatica,
constituida por mais de 1000 componentes volateis e produzida, principalmente, a partir
da fermentacéo total ou parcial de uvas (PANESAR et al., 2017).

Um dos primeiros atributos sensoriais avaliados pelos consumidores é a cor da
bebida, a qual fornece uma noc¢éo a respeito do tipo de vinho e das condi¢Bes de
armazenamento, como critério de aceitabilidade geral do produto (PEREZ-MAGARINO,
GONZALEZ-SANJOSE, 2003). Adicionalmente, o perfil aromatico é considerado fator
primordial que influencia na sua qualidade, a qual é proveniente das uvas, da
fermentacdo e também do processo de envelhecimento (STYGER, PRIOR e BAUER,
2011).

Como forma de ganhar vantagem competitiva, os produtores de vinho vem
buscando formas de melhorar sua qualidade. Assim, a inddstria vinicola tem dedicado
substanciais esfor¢cos na area de pesquisa, com intuito de desenvolver métodos
inovadores que possam melhorar a qualidade dos vinhos, seja no realce dos aromas e
sabores desejaveis, como também no atendimento a seguranca alimentar e as
necessidades do consumidor (SALTMAN et al., 2017).

Entre os diversos atrativos do vinho, vale mencionar que estudos comprovaram
gue o consumo moderado de vinho exerce efeitos benéficos a salde humana, tais
como: melhora da tolerdncia a glicose, sensibilidade a insulina e esteatose hepética
(ROSENZWEIG et al., 2017). Por outro lado, substancias geradas durante o processo
de producéo do vinho, como também adicionadas propositalmente com intuito de atuar
como conservante, como é o caso dos sulfitos, podem causar reacdes alérgicas e

intolerancia alimentar.
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Os sulfitos, além de atuarem como conservantes (E220 a E228 — cddigos
relacionados a adi¢do de sulfitos), podem também inibir o crescimento bacteriano, e
atuar como agente antioxidante estabilizando, a cor e o sabor do vinho (KRAIKAEW et
al., 2019).

No entanto, o nivel de sulfitos presente em vinhos, devem ser muito bem
controlado, tendo em vista que concentragdes acima do limite permitido, regulamentado
de acordo com a legislacéo vigente de cada pais, podem causar reacdes indesejaveis
no consumidor (RUIZ-CAPILLAS e JIMENEZ-COLMENERO, 2009).

A determinacdo de sulfitos em vinhos, deve ser feita desde a vinicola, como
forma de controlar seu teor durante a produgédo, como também no produto final. Para
isso, métodos analiticos como Monier-Williams, método internacional classico
recomendado pela AOAC (Associacdo de Quimicos Agricolas Oficiais) desde 1995
(ISAAC et al.,, 2006), o método de Ripper, assim como métodos eletroanaliticos,
cromatograficos, espectrofotométricos, métodos potenciométricos, biossensores, entre
outros, tem sido empregado para essa finalidade.

Embora o método Monier-Williams seja considerado o método padrdo para
determinacdo de sulfitos, 0 mesmo apresenta algumas desvantagens como o aparato
utilizado, e varias etapas envolvidas ao longo do processo dentre as quais pode-se citar
a conversao do sulfito em gas SO,, acidificacdo do meio, refluxo, purga, além de ser
necessario reter o gas antes da titulacdo. Além disso, durante toda a reacdo, 0 meio
precisa estar inerte para que néo ocorra oxidacdo da amostra. Em contrapartida, o
método de Ripper mesmo sendo mais simples e rapido para a determinacdo de SO,
guando comparado ao Método Monier-Williams, € mais suscetivel a erros, por ter como
base a titulacdo iodométrica. Em determinados tipos de vinho, como os tintos por
exemplo, pode ser dificil identificar seu ponto de viragem em decorréncia da sua
coloragao.

Cabe enfatizar que, no Brasil, onde a preferéncia nacional é a cerveja, o
consumo de vinho tem aumentado substancialmente. Essa bebida tem ganhado espacgo
nos mais diversos pontos de vendas, sendo apresentado ao consumidor de maneira
mais simples e descomplicada. Muitos clubes de vinhos desenvolvem campanhas de
popularizacdo e colocam a disposicdo de seus participantes produtos nacionais e
internacionais com precos acessiveis. De forma complementar, 0 nosso pais tem
investido na producéo de vinhos, seja pelo Vale dos Vinhedos, no Rio Grande do Sul,
reconhecido como a Unica regido vinifera do Brasil autorizada a exibir o selo DO

(Denominacéo de origem) nos vinhos que séo produzidos (MARINI, 2018).
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O submédio Vale do Séo Francisco (VSF), no Nordeste do Brasil, € uma nova
regido que vem ganhando destague mundial na producédo de vinhos tropicais. Se
diferencia das demais regides em decorréncia das condi¢bes climaticas, como
temperatura média de 26°C, elevada intensidade solar, além da baixa pluviosidade
anual (COELHO et al., 2018). Assim, as principais espécies de uvas utilizadas para
producao de vinho nessa regido sdo Cabernet Sauvignon, Syrah, Tempranillo, Touriga
Nacional, Moscato Canelli, Chenin Blanc, Verdejo (Vitis vinifera L.) (PADILHA et al.,
2016). Além disso estima-se que ja estejam sendo produzidos no VSF em torno de 4
milhdes de litros de vinho variando entre vinho tinto, espumante e vinho branco
(COELHO et al, 2018).

Por conseguinte, o desenvolvimento de métodos analiticos simples, rapidos, de
baixo custo, como agueles que tem como base o uso de imagens digitais obtidas por
dispositivos méveis, como os smartphones, podem contribuir significativamente para a
garantia da qualidade e da seguranca alimentar em amostras de vinhos consolidadas
pelo mercado e também em novos produtos.

Diante do exposto, o presente trabalho buscou avaliar a aplicabilidade de
dispositivos moveis para determinacao de sulfitos em vinho pela obtencdo de imagens

digitais da reacdo colorimétrica com o verde brilhante.

1.10bjetivos

O presente trabalho teve por objetivo avaliar a aplicabilidade de um método baseado
em imagens digitais obtidas de dispositivos méveis para determinar o nivel de sulfitos

em vinho.

1.1.10bjetivos especificos

e Testar um aparato associado a um smartphone como forma de minimizar o efeito
da luz ambiente;

e Avaliar o comportamento de solucdes de calibragdo de verde brilhante nesse
dispositivo, a partir da obtencéo de imagens digitais com perfil RGB, e comparar
com resultados obtidos por espectrofotometria;

e Avaliar areacgéo colorimétrica entre solu¢des padrao de sulfito de sédio e corante

13



verde brilhante;
e Determinar o teor de sulfitos em amostra de vinho branco;

e Empregar a titulacdo iodométrica como método de referéncia para a
determinacdo de sulfitos na amostra de vinho branco;

2.0 REVISAO DE LITERATURA
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2.1 Vinhos

2.1.1 Tipos de vinhos e suas principais propriedades fisico-quimicas

Desde as mais antigas civilizagbes cujos registros datam de 5500 a.C, o vinho
vem sendo difundido e consumido, além de despertar enorme interesse na humanidade.
Tal interesse vem aumentando e fazendo com que o vinho ocupe lugar de destaque em
decorréncia de pertencer a uma classe de produtos a qual estimula diversas
representacdes, assim como a gastronomia (RODRIGUES et al., 2015; RODRIGUES et
al., 2020;JONES-MOORE et al., 2021).

De acordo com o Relatério Estatistico da Vitivinicultura Mundial de 2019
divulgados pela Organizacéo Internacional da Vinha e do Vinho (OIV), estima-se que o
consumo mundial de vinho em 2019 foi de 246 milhares de hectolitros, onde os
principais paises que consomem vinho sdo: Estados Unidos, Alemanha, Franga, Italia e
China, consumindo em média 120 milhdes de hectolitros ao ano (GUTIERREZ-
ESCOBAR, ALIANO-GONZALEZe CANTOS-VILLAR, 2021).

A tipicidade do vinho permite que ele seja diferenciado, identificado e
reconhecido de acordo com a regido na qual foi produzido (CADOT et al. 2012). Além
disso, ela pode representar a individualidade do perfil de um vinho, bem como as classes
gue ele pode assumir (CADOT et al. 2010).

Segundo Marini (2018), os vinhos no Brasil podem ser classificados em 3
categorias, séo elas: vinhos de mesa (produzidos com uvas nao viniferas em qualquer
regido do pais); vinhos de indicacdo de procedéncia — IP (provenientes de uma regiao
geografica especifica); vinhos de denominacéo de origem — DO (produzidos em regido
especifica com métodos rigorosos e previamente estipulados).

O vinho é o fermentado mais antigo conhecido conforme Rig-veda (Livro dos
Hinos), documento mais antigo da literatura hindu datado de mais de 5.000 anos, e
também o processo biotecnolégico que mais tem progredido comercialmente em todo
mundo (PANESAR et al., 2017). A palavra vinho origina do latim vitis que significa
videira. Neste sentido, como a videira é s6 da uva, as demais bebidas produzidas com
laranja, jabuticaba, abacaxi, dentre outras ndo podem ser consideradas vinho, mas
apenas bebidas fermentadas.

Tendo em vista que o vinho € uma bebida destinada ao consumo e a apreciacao,
a maneira mais adequada para determinar sua qualidade é por meio da analise

sensorial. Embora os métodos fisico-quimicos possam contribuir de forma significativa
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para estabelecer aspectos qualitativos, os parametros analiticos ndo sdo suficientes
para distinguir um vinho sofisticado de um vinho comum (RIZZON, 2010).

A qualidade sensorial de um vinho é um produto proveniente da interacao entre
seus componentes quimicos e fatores ambientais especificos como a temperatura do
vinho. Neste sentido, a composic¢do quimica do vinho ira depender tanto do tipo quanto
daqualidade da uva, tendo em vista que as praticas viticolas refletem na producéo das
uvas, nos sabores e aromas varietais bem como nas caracteristicas tipicas de uma
regido ou territorio especifico (STYGER, PRIOR e BAUER, 2011).

Os vinhos séo constituidos por inUmeros compostos quimicos, 0s quais estao
relacionados com sua caracteriza¢ao sensorial. Entre 0s compostos quimicos presentes
no vinho, pode-se citar o0s polifendis, elementos minerais e compostos
volateis(VERSARI et al., 2014; FABANI, RAVERA e WUNDERLIN, 2013). Neste
sentido, o vinho é considerado uma mistura complexa cujos componentes volateis e nao
volateis sofrem mudancas durante a vinificacdo, as quais estao relacionadas com a
percepcédo e qualidade do vinho, ou seja, sabor geral do vinho (SAENZ-NAVAJA et al.,
2015), conforme observado na Figura 1 (JONES-MOORE et al., 2021):

INOCULACAO
DA LEVEDURA

FERMENTAGAO

Figura 1: Resumo geral das etapas envolvidas no processo de vinificacao (ADAPTADO)

16



De acordo com o Art. 3°da Lei N°7.678, de 8 de Novembro de 1988 da Casa Civil,
o vinho é uma bebida obtida pela fermentacéo alcodlica do mosto simples de uva sa,
fresca e madura e de acordo com o paragrafo Unico, fica vedada a utilizacdo da
denominacao vinho para produtos obtidos de quaisquer outras matérias-primas. Neste
sentido, o vinho pode ser classificado com base na cor em: branco, tinto ou rosé e em
relacdo aos vinhos tinto e branco sdo empregados tipos especificos de uva em sua
producéo (JOSHI, SHARMA e THAKUR, 2017).

O vinho é também produto do processo de maceracao tradicional onde as cascas
e sementes que foram esmagadas, ficam de molho no mosto como forma de facilitar a
extragdo de compostos fendlicos (LERNO et al.,, 2015), outras macromoléculas,
juntamente com compostos volateis e seus precursores, sendo que em conjunto essas
substéncias sao responsaveis pelo aroma, sabor, cor, paladar e potencial de
envelhecimento do vinho (ESCUDERO et al., 2007).

Em funcéo da sua fermentacéo alcéolica, os vinhos tintos podem ser fermentados
em altas temperaturas, em torno de 28°C — 30°C e ainda serem arejados como forma
de melhorar a extracdo da cor (ZAMORA, 2009). A extracdo na hora da producédo do
vinho também é influenciada pelo aguecimento do mosto de fermentagéo, tempo de
maceracédo, uso de enzimas, manejo da tampa, congelamento tanto da uva quanto do
mosto, saigneé (método de origem francesa empregado para a producao de vinho rosé),
estado nutricional do mosto, selecédo de fermento e disponibilidade de oxigénio (NTULI
et al., 2022).

No que se refere ao vinho branco, baixas temperaturas sao aplicadas durante a
fermentacdo como forma de melhorar sua estabilidade e liberar compostos volateis
(TORIJA et al., 2003). Outro fator importante que deve ser levado em consideracdo € a
selecdo das leveduras, as quais séo capazes de fornecer complexidade ao vinho no que
diz respeito a seu aroma, sabor e estrutura (MATURANO et al, 2018; ALBERTIN, W et
al., 2014).

Os vinhos brancos podem se subdividir em duas categorias, de acordo com o teor
de acucar ou de acordo com a idade. Quanto ao teor de agucar podem se classificar em
branco secos, o0s quais se dividem em trés tipos principais: vinhos simples secos ou
semi-secos sem carater especial, vinhos frescos, frutados, secos a meio amargos para
beber em idade jovem, feito a partir de castas aromaticas e seco, no entanto mais
encorpados. Ha também vinhos brancos suaves geralmente feitos com um grau de
"contato com a pele" e fermentagdo em temperatura relativamente mais alta, as vezes
em barris (JOSHI, SHARMA e THAKUR, 2017).
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Além de brancos secos, podem se classificar como vinho branco doces nao
fortificados cujo teor alcodlico pode variar de 6 a 14% do volume e o teor de acUcar de
30 a 250g. L, podendo ser aromaticamente simples a complexamente perfumado
(JOSHI, SHARMA e THAKUR, 2017).

Em relacdo ao teor de éalcool, os vinhos em geral podem ser classificados em
vinhos de mesa (os quais estdo incluidos vinho tinto, branco e rosé€) que possuem teor
alcodlico de 10 e 15%, espumante e fortificado os quais apresentam um teor alcodlico
entre 2 e 8%, e em alguns casos, os fortificados ainda conseguem um teor acima de
20% uma vez que o alcool é adicionado durante sua producao (JOSHI, SHARMA e
THAKUR, 2017). O teor de 15% para vinhos de mesa esta relacionado com a propria
producéo, pois as leveduras ndo sobrevivem em teores alcodlicos superiores a esse,
logo ao atingir essa porcentagem, a fermentacao naturalmente é interrompida, pois as
bactérias morrem e dessa forma residual correspondera a docura do vinho (DAIDONE,
2021).

O etanol, € um metabdlito primario proveniente da fermentacdo alcodlica dos
aclcares da uva presentes no mosto e seu conteldo pode variar de 12 a 14%
alc.volume na maioria dos vinhos secos. Ele também pode influenciar de forma
significativa as propriedades fisico-quimicas dos vinhos bem como sua estabilidade
microbioldgica (CRETIN, DUBOURDIEU e MARCHAL, 2018). Ademais, o etanol é o
composto mais volatil e abundante presente no vinho e sua concentracédo pode modificar
a percepcao aromatica uma vez que estudos mostraram que a intensidade do frutado
diminui com a quantidade de etanol (ESCUDERO et al., 2007; GOLDNER et al, 2009;
LE BERRE et al., 2007).

O glicerol presente nos vinhos secos € o terceiro componente mais abundante
nesse tipo de bebida, ficando atras apenas da agua e do etanol. No que diz respeito a
concentracdo de glicerol nos vinhos, ela pode variar de 6 a 10 g.L* e é responsavel por
melhorar a qualidade do vinho, tendo em vista que confere sensacdes doces e
apetitosas (ZAMORA, 2009).

E importante ressaltar que, durante a producdo do vinho, alguns fatores podem
influenciar na concepcao final do produto e até mesmo diferencia-los, embora tenham
sido produzidas com mesmas uvas, mesmas técnicas bem como na mesma regido.Além
disso, a maneira tanto como a uva é plantada, quando é colhida, assim como as praticas
enoldgicas (relacionadas a producéo e conservagdo de vinhos) empregadas irdo atuar

de forma direta na cor, aroma e sabor do vinho. E ainda, outros fatores como clima,
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guantidade de chuvas, composicdo do solo, altitude e relevo, irdo influenciar no
resultado final da bebida (ROSS, 2016).

Outras substéncias importantes, para determinacdo da qualidade do vinho, no
gue diz respeito a sua percepcdo tanto na boca, quanto sensorial, sdo os taninos,
compostos fendlicos secundario, provenientes das plantas e formados por unidades de
flavan-3-ols (conforme modelo de estrutura da Figura 2), com liga¢des do tipo C4 e C8
(WATRELOT, BADET-MURAT e WATERHOUSE, 2018).

De acordo com o com grau de polimerizagdo, numero médio de unidades
constitutivas, os taninos condensados podem interagir em maior ou menor intensidade
com as proteinas salivares e induzir uma sensa¢édo na boca adstringente, ou seja, 0s
taninos sdo responsaveis pela percepcéo sensorial do vinho na boca bem como a sua
gualidade (WATRELOT, BADET-MURAT e WATERHOUSE, 2018; VIDAL et al., 2003).
Por isso, esse tipo de vinho é servido, normalmente, durante as refei¢cdes, pois servem

para “limpar” o paladar.

Figura 2: Modelo de estrutura dos taninos (SBFGNOSIA, 2009)

Esses oligdmeros sdo responsaveis por 25% a 50 % dos compostos fendlicos
em vinhos tintos jovens, no entanto essa porcentagem pode ser ainda maior
(WATERHOUSE, 2002). Nos vinhos, essa substancia provem principalmente das

cascas e sementes das uvas e também das barricas de madeira, as quais quando séo
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feitas de carvalho etransmite uma quantidade maior de taninos para o vinho conforme

Figura 3.

SEMENTES

CASCA DA
UVA

BARRIL

Figura 3. Fonte de taninos (WINNEFOLLY, 2021 adaptado)

A acidez, bem como o pH do vinho, sdo fatores que precisam ser controlados
durante o processo de vinificagdo, tendo em vista que podem ocasionar problemas ao
longo da producdo podendo prejudicar inclusive a qualidade final da bebida uma vez
gue o pH do vinho esta diretamente relacionado com sua estabilidade microbiologica e
fisico-quimica, a qual afeta a selecdo de microrganismos e também algumas reacdes
guimicas cruciais, incluindo o equilibrio do diéxido de enxofre (COMUZZO e
BATTISTUTTA, 2019). Assim, outro aspecto importante que deve ser levado em
consideracéo, é o fato de que nos ultimos anos, as mudangas climéticas e a tentativa
de atender a expectativa do consumidor na busca por um estilo de vinho que chamam
de taninos “doces” e que tenham estabilidade na cor, fizeram com que o pH do vinho
aumentasse em relagdo a valores ja determinados ha algumas décadas. (COMUZZO e
BATTISTUTTA, 2019). Dessa forma, a determinacdo do pH, tendo em vista que o
mesmo afeta a produgdo de vinhos de alta qualidade, é uma questdo de urgéncia.
Fatores como aumento das temperaturas, provoca a diminuicdo da acidez das uvas e,
conseguentemente, o0 aumento do pH, tanto do mosto quanto do vinho (VAN LEEUWEN
e DARRIET, 2016). Seguindo essa mesma linha de raciocinio, rea¢cdes que levam a

polimerizagdo ou condensacgao de pigmentos de vinho tinto, por exemplo, e flavonéides
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também estdo suscetiveis ao pH do meio (KONTOUDAKIS, N. et al. 2012; SHERIDAN
e ELIAS, 2016).

Dentre os metabdlitos que estdo sujeitos as variacdes de pH, estdo as
antocianinas, cuja fungao principal esta voltada para a longevidade e estabilidade dos
vinhos tintos e sdo fortemente influenciadas pela acidez da solugdo. Por isso, &
importante controlar com precisdo a abundancia relativa de antocianinas em vinhos
acabados (BROUILLARD e DUBOIS, 1977). O pH tipico dos vinhos varia entre 3 e 4
enquanto que o pH das uvas varia na faixa entre 2,5 e 4,5. E importante destacar, que
as uvas tornam-se menos acidas com a evolugéo do seu amadurecimento. Dessa forma,
em climas mais frios, local onde as uvas amadurecem com maior dificuldade, os vinhos
tendem a ser mais acidos. Assim, os principais acidos organicos presentes no vinho séo
tartarico, malico, citrico provenientes das uvas, e os acidos latico e succinico tém origem
microbioldgica, sendo principalmente produzidos durante as fermentacdes. Assim, para
os trés primeiros, seus valores dependem de varios fatores, como a variedade da uva,
a data da colheita, a latitude, as condi¢Ges climaticas, o comportamento sazonal bem
como as praticas de gestdo da vinha (COMUZZO e BATTISTUTTA, 2019).

2.2 Sulfitos

2.2.1 Propriedades quimicas dos sulfitos e sua presenca em vinhos

O dioxido de enxofre e o sulfito s&o comumente usados como aditivos em
diversos alimentos como vinho, frutas secas, biscoitos, vegetais desidratados, batatas,
peixes, mostarda, entre outros, uma vez que exercem atividade antimicrobiana e
antioxidante, controle de reagfes de escurecimento enzimatico e ndo enzimatico, sendo
também usados com a finalidade de melhorar a aparéncia dos alimentos ao inibir a
descoloragdo (IAMMARINO, DI TARANTO e MUSCARELLA, 2012; TAYLOR, HIGLEY
e BUSH, 1986; WALKER, 1985;RUIZ-CAPILLAS e JIMENEZ-COLMENERO, 2009;
CASSINO et al, 2021).

Embora o sulfito seja um ingrediente de origem natural, presente em uma
guantidade consideravel e em uma grande variedade de alimentos frescos tais como
alho e cebola (em média 1,2 — 22,4ug/g), morango, kiwi, espinafre, marisco, camarao,
atum (teor que varia de 0,01 — 1,2ug/g), seu consumo excessivo pode levar a sintomas
de intoxicacdo alimentar como anteriormente relatado (YOSHIKAWA, UEKUSA e
SAKURAGAWA, 2015;PHARMACEUTICAL SOCIETY OF JAPAN, 2010).
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Pode-se dizer, que o0 mecanismo de acao referente aos agentes sulfitantes, se
da pela adicdo do ion sulfito as ligacdes dupla carbono-carbono, grupos carbonila,
compostos heterociclicos de nitrogénio e quinonas (WEDZICHA, 1992).

Os termos “agente sulfitante” e “sulfito” referem-se ao diéxido de enxofre gasoso
ou aos sais de sodio, potassio e célcio de sulfito hidrogénio (bissulfito), dissulfito
(metabissulfito) ou ions de sulfito (MACHADO, TOLEDO e VICENTE, 2006). Os
principais agentes sulfitantes utilizados como aditivosalimentares e seus respectivos
codigos de acordo com International Numbering System (Sistema Internacional de
Numeragéo de Aditivos Alimentares — INS ) estdo dispostos na Tabela 1 (IAMMARINO,
DI TARANTO e MUSCARELLA, 2012).

Tabela 1: Formulas quimicas e respectivos nimeros de identificacdo internacional dos
agentes sulfitantes IAMMARINO, DI TARANTO e MUSCARELLA, 2012).

SUBSTANCIA FORMULA QUIMICA INS
Di6xido de enxofre SO, E220
Sulfito de sddio Na,SOs (anidro) E221
Bissulfito de sodio NaHSO3 E222
Metabissulfito de sodio Na»S20s E223
Metabissulfito de potassio K2S205 E224
Sulfito de potassio K2SOs3 E225
Sulfito de calcio CaS032.H,0 E226
Bissulfito de calcio Ca(HSO:s3). E227
Bissulfito de potassio KHSO3 E228

Os agentes sulfitantes, uma vez incorporados aos alimentos ou bebidas, tornam-
se quimicamente equivalentes, e a distribuicdo das espécies no meio é dependente dos
valores de pH (MACHADO, TOLEDO e VICENTE, 2006), uma vez que sdo convertidos
as mesmas espécies idbnicas ou ndo ibnicas em um determinado pH, forga ibnica,
concentracdo ndo-eletrolitica e temperatura. Assim, pode-se dizer que a diminui¢do do
poder redutor nas diferentes formas de SO;se nessa ordem: SOz*> HSO3>H,SO0;
(MOREIRA, 2017).

O ion bissulfito é a espécie predominante em alimentos que apresentam pHentre
3 e 7, enquanto que em valores de pH menores que 3 e maiores que 7, odesvio do
equilibrio é direcionado para a formacao de SO, molecular e ion sulfito,respectivamente
(WARNER et al., 2000) como pode ser observado na Figura 4.
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Figura 4: Distribuicdo de diéxido de enxofre e das espécies ionizadas
de diéxido de enxofre em diferentes pHs (BENEDETTI, 2013)

Nos alimentos, os sulfitos podem ser encontrados tanto na forma livre quanto
ligado. Quando se encontra em sua forma livre, pode ser entendido como o diéxido de
enxofre que ndo se associou a nenhum tipo de composto, ou seja, forma-se uma mistura
entre o préprio diéxido de enxofre (SO-), ions bissulfito ou hidrogeno sulfito (HSO3) e
sulfito (SOs%) os quais coexistem em um equilibrio dinamico. E importante ressaltar, que
guando em meio acido, essas espécies (ions bissulfito e sulfito) sdo convertidas em SO
(MACHADO, TOLEDO e VICENTE, 2006).

Assim, quando se trata do sulfito ligado, esse esta associado a algum composto
gue contenha algum grupo funcional tais como grupos carbonilicos, ligacdes duplas
carbono-carbono, quinonas, compostos heterociclicos nitrogenados ou também por
clivagem de ligagdes dissulfeto (como nas proteinas e assim, o teor de sulfito total sera
a soma das formas livres e ligada (MACHADO, TOLEDO e VICENTE, 2006;
PIZZOFERRATO, LULLO e QUATTUCCI, 1998).

Segundo o relatério da Organizagéo Internacional da Vinha e do Vinho (OIV) de
1986, na presenca de mostos e vinhos, o SO pode se apresentar de diversas formas,
sendo que na forma livre ele pode se encontrar nas formas H,SOsz, HSO3 e SO3% de
acordo com as concentragdes estabelecidas pelos seguintes equilibrios demonstrados
pela Figura 5 (MOREIRA, 2017).
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H,S0; & HSO; + HT & S02~ +2H*
Figura 5: Equilibrios para formas de dioxido de enxofre SO-

E importante ressaltar que os valores de K: e K estéo diretamente relacionados
com a temperatura, e dessa forma determinam o equilibrio entre as diversas formas de
presenca em funcdo do pH do meio cujos a formula para o calculo do pH esta
representada na Figura 6.

logeaos) _ o — o

O°(H2503)_p Piq
(50%7)

| = pH — pK
g(HSO?j) P P

Figura 6: Relacao entre pH e valor de K para as diferentes formas de SO

Embora apresente essas propriedades de conservacdo, o0 uso de SO: na
producao de vinhos, ainda € questionado tendo em vista que muitos consumidores ainda
procuram por vinhos com baixos teores de SO, (CASSINO et al., 2021). De acordo com
a Organizacdo Mundial de Salude (OMS) a dose diaria maxima recomendada é de 0,7
mg de SO, / kg de peso corporal.E segundo a Portaria da Secretaria de Defesa
Agropecuéria (SDA) n° 411, de 30 de setembro de 2021, o teor maximo de SO, em mg
L de SO; total, para vinhos de mesa, leves, finos, nobres é 150 mg L. Enquanto que
para vinho espumante ou espumante natural, vinho moscato, vinho frisante e vinho
gaseificado, o teor maximo permitido é de 200 mg L.

A reversibilidade da ligacdo do ion bissulfito a componentes de alimentos é
definida em termos da natureza labil dos adutos sob determinadas condi¢des de pH e
temperatura. Sulfitos ligados reversivelmente podem se dissociar e formar sulfito livre
guando o pH do alimento € elevado para valores acima de 10, ou quando solu¢des
acidificadas sé@o aquecidas até ebulicdo (WEDZICHA, 1992).
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2.2.2 Aplicagdes tecnoldgicas dos agentes sulfitantes

No que diz respeito a funcdo antimicrobiana e antioxisica, o SO inibe agentes
microbianos de fermentacdes indesejaveis (como fermentacéo acética ou malolatica) e
oxidases enddgenas de uva (atividade antioxidante) (ROULLIER-GALL et al, 2017).

A atividade antimicrobiana dos sulfitos é dependente de sua forma quimica,
sendo mais pronunciada em valores de pH inferior a 3, devido a maior liberacdo de
diéxido de enxofre molecular (TAYLOR et al., 1986).

O SO pode existir nos vinhos tanto na forma livre quanto ligados no vinho.
Assim, no que diz respeito as formas livres, ha apenas uma pequena porgdo como forma
de gas dissolvido, ou seja, 7,5% em pH igual a 2,9 e 1% a pH igual a 3,8. Uma outra
pequena fracdo se encontra na forma de sulfito livres de SOs;*de 0,004% a 0,04%
também na mesma faixa de pH. A grande maioria esta presente como anions bissulfito
(HSOg3) que reversivel ou irreversivelmente ligam uma infinidade de constituintes do
vinho. Na verdade, sua propriedade nucleofilica favorece sua rea¢cdo com os metabolitos
eletrofilicos do vinho, especialmente carbonilas (CASSINO et al., 2021).

As equacBes a seguir representam os equilibrios quimicos envolvidos para as
espécies de enxofre que, em meio aquoso, formam acido sulfuroso (pKa 1,91 e 7,18),
ion hidrogenossulfito e sulfito, além da forma molecular, SO, conforme Figura 7
(SARTORI, TAKEDA e FATIBELLO-FILHO, 2011)

SDE(EI]:I + HEO{U —_— HQSG3{aq]

HgS'Dg.[aq} + HQDU] HSDg_{a\qj + H3'D+(aq)

HSO3 aq + H20p) === S03" @g + H30"(aq)

Figura 7: Equilibrios quimicos envolvidos para as espécies de enxofre

O diéxido de enxofre molecular existe como um gas ou molécula simples, com
odor e sabor sulfuroso, sendo a Unica forma que pode atravessar as paredes celulares
de leveduras e bactérias. Comparativamente ao ion bissulfito, possui acéo
antimicrobiana 500 vezes mais ativa contra leveduras e 1000 vezes contra bactérias
(USSEGLIO-TOMASSET, 1992). A ligacdo de sulfitos com componentesdos alimentos
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afeta a sua atividade porque os adutos hidroxisulfonados ndo apresentam acao
antimicrobiana (TAYLOR et al., 1986; WEDZICHA, 1992).

Os sulfitos sdo amplamente utilizados na indastria de vinhos devido a sua
capacidade de eliminar bactérias e leveduras indesejaveis ao processo e por auxiliar a
extracdo de pigmentos. Apresentam ainda agéo antioxidante que protege da oxidagéo
0s compostos responsaveis pelo padrao sensorial dos vinhos (Burroughs, 1981; Ough,
1986).

O efeito antioxidante dos sulfitos é parcialmente responséavel pela inibicdo do
escurecimento ndo enzimatico e enzimatico (TAYLOR et al., 1986; LUCK e JAGER,
1997) e se baseia, principalmente, em sua capacidade de sequestrar outros agentes
oxidantes que séo formados quando o0 oxigénio entra em contato com o alimento.

As reacdes de escurecimento ndo enzimatico mais importantes séo a reacéo de
Maillard, que envolve aminoacidos e acuUcares redutores, e a caramelizacdo de
acucares. Uma variedade de intermediarios carbonilas podem ser formados durante o
processo de escurecimento ndo enzimatico, incluindo aclcares redutores, carbonilas
simples, dicarbonilas e a,B-carbonilas insaturadas.

Os sulfitos, devido a suas elevadas reatividades, podem reagir com todos esses
intermediarios e, desta forma, bloquear a formacao de pigmentos marrons. Os sulfitos
também podem agir como inibidores de inUmeras enzimas,incluindo polifenoloxidase,
ascorbato oxidase, lipoxigenase, peroxidase e enzimas dependentes de tiamina.

Sulfitos também sdo amplamente utilizados como condicionadores de massas
na industria de biscoitos e massas. Nesses produtos, os agentes sulfitantes atuamna
guebra das ligacGes de dissulfeto na fracdo de gliten da massa. Dioxido de enxofre
também tem sido utilizado para auxiliar a extracdo depectinas de varias fontes através
de sua capacidade de despolimerizacéo.

Devido ao intenso odor que pode ser aparente em alimentos, os sulfitos sdo em
geral empregados, como conservadores temporarios, sendo adicionados primariamente
aos produtos crus ou semi-prontos e removidos durante o processamento pela agéo do
calor ou vacuo. Uma das principais desvantagens da utilizacdo dos agentes sulfitantes
em alimentos é a perda da atividade da vitamina B1 (tiamina). A destruicdo da tiamina
ocorre devido a um ataque nucleofilico irreversivel do ion bissulfito ao nitrogénio
guaternario do anel tiazol. Além disso, os sulfitos também podem agir como

catalisadores de outros nucledfilos que em sua auséncia nao reagiriam com a tiamina.

2.2.3 Métodos de determinacédo de sulfitos em vinhos
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Diversos métodos ja foram desenvolvidos para a determinacdo deste analito.
Muitos utilizam solugbes acidas ou béasicas para promover a conversao das varias
formas de sulfito a didxido de enxofre. O procedimento de Monier-Williams foi um dos
primeiros procedimentos adotados para a determinagdo de sulfitos em alimentos e
bebidas, e é baseado na separacdo do diéxido de enxofre da matriz alimentar por
aquecimento com acido cloridrico. Uma vez liberado, o diéxido de enxofre é coletado
em uma solucao de peréxido de hidrogénio, e em seguida oxidado a &cido sulfurico.
Posteriormente, o acido é titulado com uma solucéo de hidréxido de sédio. A quantidade
de acido sulfurico gerada na reacao € proporcional a concentragao de diéxido de enxofre
na amostra. Esta determinacgéo quantifica sulfitos totais, correspondendo ao sulfito livre
mais uma fragdo dos sulfitos ligados (MACHADO, TOLEDO e VICENTE, 2006).

No Brasil, principalmente nas indlstrias de vinho, a titulagdo iodométrica,
baseada no método de Ripper, para a quantificacao de sulfitos totais (livre e ligado) em
bebidas, € 0 método mais comumente utilizado (BRASIL, 2005). No entanto, € um
método que apresenta baixa precisdo e sendo susceptivel a erros sistematicos
(VAHL & CONVERSE, 19080). A maior dificuldade na obtencdo de bons resultados por
este método esta na interpretacdo do ponto de viragem para amostras de vinho tinto,
pois este produto apresenta variacdes nas cores e a presenca de adutos formados pela
ligacdo entre as antocianinas e os ions hidrogenossulfito dificultam a obtencdo de
resultados com apreciavel exatiddo. Para contornar este problema analitico, a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) com detector eletroquimico foi
implantada em algumas industrias para a determinacdo de SO; total em vinhos
(MACHADO, TOLEDO e VICENTE, 2006) e assim minimizar os erros nas analises.

Anderson et al.(1986), propuseram um método para determinar sulfitos (SO; e
S0Oz%) em alimentos, baseado na extracdo com A&cido fosférico e andlise por
cromatografia ibnica com detector eletroquimico. Os resultados obtidos sé&o
concordantes com aqueles empregando o método de Monier-Willians para uma
variedade de matrizes. A cromatografia ibnica ofereceu alta velocidade, maior
sensibilidade e baixo custo, sendo uma alternativa as técnicas convencionais para a

determinacgéo de sulfito em alimentos.

2.3 Uso de imagens digitais e dispositivos portateis para andlises quimicas

A busca por dispositivos méveis que sejam faceis de operar, transportar e que
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fornecam uma resposta rapida para executar os protocolos de quimica analitica os
guais sdo longos e complicados,e que ndo tenha a necessidade de equipamentos
sofisticados nem altos niveis de especializa¢do tem despertado grande interesse por
parte da comunidade cientifica de um modo geral (NELIS et al., 2020).

De forma geral, o uso de aplicativos de processamento de imagem para
determinacgdo da qualidade de alimentos tem como principipais vantagens a medicao
ndo destrutiva e nado invasiva; os aplicativos seguros e ecolégicos; eficiéncia
energética; armazenamento e processamento rapidos dos dados, instrumentacao de
baixo custo, ndo necessita de pessoal altamente qualificado para coleta de dados;
reducdo de erros e alta precisdo o que atenderia aos requisitos para protocolos
analiticos. Neste sentido, o uso de imagem digital pode ser empregado para essa
perspectiva devido a sua capacidade de realizar analises rapidas e de baixo custo,
além de permitir analisar a qualidade de varios produtos alimenticios através do
processamento de imagem, usada principalmente para determinar danos fisicos,
adulteracéo, classificacdo de varios graos, frutas e vegetais para a previsao do
contetdo nutricional (MEENU et al., 2021).

Os smartphones como processador e detector para finalidades analiticas é
particularmente atraente uma vez que sdo onipresentes e o custo com hardware
podem ser reduzidos significativamente. Outra caracteristica de grande importancia
para esses dispositivos, € a geolocalizacdo e a conectividade com a Internet tendo em
vista que podem ser usadas para identificar a localizacdo do evento e ainda garantir
uma transferéncia rapida de dados para notificar as partes interessadas em tempo
real (ZHANG e LIU, 2016). Partindo desse pressuposto, inUmeros dispositivos tendo
como base os smartphones (SBDs) que haviam sidos desenvolvidos, foram
identificados e mostraram que podem ser aplicados em diversos setores como
medicina, meio ambiente e seguranga alimentar (ZHANG e LIU, 2016; RODA et al,
2016; NELIS et al, 2020).

As técnicas em que as imagens sdo capturadas de forma individual, no geral
de lotes das amostras, podem se transformar para serem usadas em massa por meio
de aplicativos. E assim, a configuracéo de captura de imagem envolve um modulo de
camera para capturar as imagens teste.

Song et al., 2020, fizeram um estudo a respeito de um novo sistema de sensor
como meio de autenticacdo de alimentos em tempo real. Este sistema de sensor
usava videos de smartphones, processamento de imagem e reconhecimento de

padrdes. Com isso, foi possivel capturar informacfes espaciais da amostra e adquirir
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informacgbes espectrais visiveis da amostra por gravacao de video sob iluminacdes
coloridas e o sistema pode ser aplicado em experimentos com amostra de azeite e
leite comercializados para, respectivamente, detectar a adulteragcéo do 6leo e verificar
o teor de gordura do leite. Os resultados experimentais mostraram que o sistema de
sensor de baixo custo é uma abordagem eficaz e promissora para autenticacao e
avaliacdo de qualidade de alimentos em tempo real.

No sistema de captura de imagens, a cor € uma das caracteriticas mais
importantes da imagem porque € ela que ira fornecer a infomagao principal de uma
imagem armazenada nos pixels. Por isso, partindo dos pricipios colorimétricos, a
colorimetria de imagem digital (DIC) é uma analise que se basea na digitalizacdo de
imagens coletadas por algumas ferramentas de aquisicdo de imagens, como telefones
celulares, cameras digitais, webcams, scanners e assim por diante (FAN et al., 2021).
Assim, no processo de colorimetria de imagem digital (DIC), empregado neste
trabalho, ha varias etapas das quais, duas delas sédo necessarias, como a aquisi¢cao
de imagem e a quantificacdo de cor usando um software esoecifico para
processmanto de imagem (Adobe Photoshop, Image J, Matlab, Pantone Studio, etc)
sob espaco de cores adequado como pode ser observado na Figura 8 (FAN et al.,
2021, adaptado)

AQUISIGAO DA IMAGEM
AMOSTRA

INDICADORES

ESPACO
COLORIDO

SMARTPHONE

QUANTIFICAGAO
DA'COR DIC APP

Figura 8:Esquema representativo do processo DIC
(adaptado)

A partir da Figura 8 é possivel estabelecer uma relagéo entre os dados das
imagens quantificadas bem como a concentracéo do analito pode ser determinada por
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meio dos resultados analisados pelos aplicativos moveis personalizados. Por essa
razdo a DIC no smartphone tem atraido cada vez mais atencéo.

Com afinalidade de promover uma especificacdo mais padronizada, diferentes
sistemas de cores podem ser empregados para definir um espaco de coordenadas
tridimensional, onde cada cor é representada por um Unico ponto. Assim, 0s sistemas
de cores mais usados sdo os modelos RGB (o qual foi empregado nesse trabalho),
HSV e Gray (FAN et al., 2021).

Um espaco de cores, também chamado de gama, pode ser entendido como
um conjunto de cores’visiveis” por um ser humano ou dispositivo. Assim, a gama de
uma tela ou até mesmo o monitor de video representa todas as cores que eles podem
exibir. Partindo desse pressuposto, uma curiosidade a respeito dos espacos de cores,
€ que sua escolha muitas vezes néo é feita de forma empirica, ou seja, é feita com
base na cor do ensaio percepitivel a olho nu. Com isso, apenas 20% dos estudos
identificados comparam o desempenho de varios canais de cores como o RGB,
HSV/HSV, HSL, YUV-SD, YUV-HD, Lab entre tantos outros(FAN et al., 2021; NELIS
et al, 2020).

No modelo RGB (R — red; G — green; B — blue) o sistema de cores é atribuido
a um dos trés eixos ortogonais no espaco de coordenadas 3D como pode ser
observado na Figura 9 (SMITH, 1978). Observa-se que ao longo de cada eixo do cubo
de cores, as cores variam desde nenhuma contribuicdo desse componente a uma cor
totalmente saturada. O cubo de cores é sélido e qualquer ponto (cor) dentro do cubo
€ especificado por trés nameros, a saber, uma tripla R, G, B. A linha diagonal do cubo
do preto (0, 0, 0) ao branco (1, 1, 1) representa todos 0s cinzas e trés eixos
representam todos os vermelhos, verdes e azuis, respectivamente (KHAIRY e
DUERKOP, 2019). Assim, o canal B por exemplo, é usado para ensaios com uma
variacdo na intensidade tanto do vermelho quanto do azul (KIRK e ANDREESCU,
2019; MEl et al, 2016).

Na pratica, diferentes combina¢Ges de hardware e software de computador
usam faixas diferentes de cores, as comuns sao 0-256 e 0-65536 para cada
componente. Este espago de cores RGB esta dentro de nosso espago perceptivo, ou
seja, o cubo RGB representa menos cores do que podemos ver. Logo, o modelo RGB
pode ser frequentemente aplicado em produtos digitais e amplamente utilizado na
producéo industrial( KHAIRY e DUERKOP, 2019).
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TGreen(0,0,l)

Blue(0,1,0)

Red(1,0,0)

Figura 9: Sistema de cor RGB

Costa et al 2015, estudaram uma nova metodologia baseada em imagens
digitais e técnicas capazes de reconhcer padrbes para classificar o biodiesel de
acordo com o tipo de 6leo. Para tal, diferentes histogramas de cores nos canais RGB,
HSL e tons de cinza e suas combinac¢des foram extraidas das imagens digitais e
utilizadas como informacao analitica e para posteriormente avaliar estatisticamente
por meio de SIMCA, PLS-DA e SPA-LDA. Foi constatado que o SPA-LDA forneceu
melhores resultados com até 95% de eficiéncia para todas as abordagens no que diz
respeito a precisdo, sensibilidade, especificidade e em ambos os conjuntos de
treinamento e teste, o que indicou que as variaveis selecionadas pelo algoritmo
contém informacdes adequadas para a classificacdo do biodiesel de acordo com seu
6leo de origem.

Outra interessante aplicacdo de dispositivos moéveis na andlise quimica
consistiu em Zamora-Garcia et al., 2021, proporam um processo simples e de baixo
custo,para determinar a concentracdo de aménia na agua de uma lagoa em fazendas
de aquicultura. As amostras de agua foram preparas a partir de um filtro e trés
reagentes quimicos de modo a obter um liquido colorido, onde amostra de agua
adquire uma colorac¢do que esta relacionada a concentragdo de aménia na agua. Em
seguida, a imagem dessa amostra colorida foi capturada usando um aplicativo de
software, instalado em um dispositivo mével, como um smartphone ou tablet, o qual
determinou a concentracdo de amdnia, ajudando o produtor de aquicultura a decidir

um curso de acgdo, como repor parte da agua do tanque. Assim, os testes realizados
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pelo procedimento de colorimetria digital mostraram que a metodologia utilizada foi
capaz de estimar a concentracdo de aménia na agua com precisdo suficiente para
determinar quando a agua na lagoa de aquicultura precisa ser substituida.

Botelho, Assis e Sena 2014, desenvolveram uma metodologia para quantificar
o corante artificial amarelo-sol (SY), em refrigerantes, por meio da analise de imagens
(histogramas RGB) e regressdo de minimos quadrados parciais. O método
desenvolvido apresentou muitas vantagens quando comparado com as metodologias
alternativas, como HPLC e espectrofotometria UV / VIS, uma vez que foi mais rapido,
nao exigiu etapas de pré-tratamento de amostras ou qualquer tipo de solventes e
reagentes, além de utilizar um equipamento de baixo custo. Além disso, o método foi
capaz de quantificar o SY em bebidas isotdnicas e refrigerantes de laranja, na faixa
de 7,8-39,7 mg L %, com erros de predicéo relativos inferiores a 10%, o que o tornou
0 método bastante promissor, inclusive abrindo a possibilidade de automacao.

Diante do exposto, o corante a ser utilizado nesse trabalho para promover cor

a

reacao de interesse, a fim de que se possa utilizar o sistema de cor RGB, foi o verde

brilhante ou verde malaquita G, sélido verde escuro e cristalino € um corante organico

da classe dos trifenilmetanos (conforme Figura 10) de formula molecular C27H34N204

Sa

0 qual é preparado pela condensacéo de uma parte de benzaldeido com duas partes de

diemetilanilina na presenca de &cido sulfarico concentrado ou cloreto de zinco

(SRIVASTAVA, SINHA e ROY, 2004).

®
HC” >N~ “CHy

HSOL

CHa
N
P

H3C

Figura 10: Férmula estrutural do verde brilhante

Esse reagente é muito utilizado como um corante de industria téxtil, mas também

pode ser empregado como aditivo alimentar, fungicida, parasiticida, bactericid

a,
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ntiprotoxico e ainda ser usado para a determinacao de sulfitos em alimentos o qual é o
foco de interesse deste trabalho (BILANDZIC et al., 2012; SRIVASTAVA, SINHA e ROY,
2004).

3.0 MATERIAIS E METODOS

3.1 Viabilidade do método
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3.1.1 Preparo de solugdes, uso de aparato e de aplicativos de smartphone na
andlise do corante verde brilhante

Para avaliar viabilidade do uso de aplicativos de smartphone na determinacao
de sulfitos em vinho, uma curva analitica do corante verde brilhante foi preparada nas
concentracdes 0; 0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 2,5; 5,0; 7,5 e 10 mg L. Para isso, uma solucdo
estoque foi previamente preparada, na concentracdo de 200 mg L, consistindo em
pesar 0,02 g de verde brilhante em um béquer, seguido de solubilizagdo da massa
medida com agua destilada e posterior transferéncia quantitativa para um baldo
volumétrico de 100 mL. O volume do baldo volumétrico foi completado com agua
destilada. A Tabela 2 mostra os volumes de solucéo estoque adicionados aos balGes de
25 mL, na construcao da curva analitica.

O verde brilhante foi empregado como corante que serd utilizado nesse trabalho
pela sua reacdo de adicdo com o sulfito, com consequente descoramento, passando do
azul para o incolor. Diante disso, a padronizacdo do tempo da reacdo em 1 minuto foi
necessaria, tanto por andlise pelo método de imagens digitais quanto por analise

espectrofotométrica a 615 nm.

Tabela 2: Volume (uL) da solucéo estoque de 200mg L (1000mL de verde brilhante

para preparo das solucdes para construcédo da curva de calibracdo

Concentracdes (mg L™) Volume a ser pipetado (uL)

0 0

0,25 30

0,50 60

1,0 125

1,5 190

2,5 310

50 625

7,5 940

10 1250

Apés o preparo das solucdes as mesmas foram analisadas em um
espectrofotdbmetro Ajmicronal (AJX — 3000PC), Figura 11, que permite com varredura

de comprimento de onda de 400 — 800nm.
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Figura 11: Espectrofotdmetro de UV-Vis (AJX-3000PC)

Além das analises realizadas por espectrofotometria, as solucdes de calibracdo
foram analisadas pelos aplicativos Color Greb e Photometrix, os quais se baseiam
obtencdo de imagens digitais empregando o padrao de cor RGB.

Para a realizacéo dos primeiros ensaios, como forma de controlar a iluminagéo
no processo de obtencdo das imagens digitais pelos aplicativos supracitados, um
aparato (Figura 12), construido com material EVA branco e MDF, nas dimensdes
6 cm x 12cm x 8 cm, foi empregado. O EVA foi escolhido por ser um material fosco o
gue ndo provocaria interferéncias pelo reflexo do flash. A parte externa foi coberta com
camurca escura de modo que a amostra fosse iluminada apenas pelo flash da cAmara
do smartphone. Além disso, o aparato foi construido com tampa removivel para facilitar
a troca das amostras entre as analises, as quais foram feitas usando uma cubeta de
vidro por se tratar de amostras coloridas.

O smartphone utilizado foi o Samsung Galaxy A30 cuja a camera € de 16

megapixels o qual permite tirar fotos com uma resolucdo de 4608x3456 pixels.

35



Figura 12: Aparato para a realizacdo das analises usando dispositivos portateis

3.1.2 Uso dos aplicativos na analise de solucdes padrédo de sulfito de sédio apds

reacao colorimétrica com verde brilhante

Para a analise da reacgéo colorimétrica entre sulfito e verde brilhante, solugbes
de concentragdes conhecidas foram preparas a partir da solu¢éo estoque de 1000 mg L
! de sulfito de sédio.

No preparo de 500 mL da solucéo estoque, 0,5015 g do analito foi pesado em
um béquer, solubilizados e transferido para um baldo volumétrico de 500 mL. As novas
concentracdes (em mg L?) preparadas a partir dessa solugdo foram: 0; 1; 2; 5; 10; 25;
50; 150; 300 e 500, cujos volumes a serem pipetados a partir da solu¢éo estoque estao
dispostos na Tabela 3. Essas solugdes também foram preparadas em bal&o volumétrico
de 25 mL.

Tabela 3: Volume (UL) da solucdo estoque de 100mg L* (500mL) de sulfito de sédio

para o preparo das soluc¢des para constru¢ao da curva de calibracdo

As andlises das solugbes de calibragdo ocorreram tanto por espectrofotometria
(Figura 13) quanto pelo método proposto, empregando os aplicativos Color Grab e

36



Photometrix. Para isso, em uma cubeta de vidro foram adicionados 2 mL das solu¢fes
sulfito e 1mL da solugdo 200 mg L. Apdés o contato entre as solucGes, porém antes de

realizar as analises de cada solucéo, esperou-se 1 min. Agua destilada foi empregada

Concentracdes (mg L™Y) Volume pipetado (uL)
0 0
1 25
2 50
5 125
10 250
25 625
50 1250
150 3750
300 7500
500 12500

como branco.

Figura 13: Espectréfotometro de UV-Vis SP-22

3.2 Titulagcéo lodométrica para determinacéo de diéxido de enxofre livre e

di6éxido de enxofre total

Considerando o sucesso do método por imagens digitais e objetivando comparar
os resultados obtidos com um método de referéncia, a titulacdo iodométrica foi
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empregada na determinacdo de sulfito em solugdo padrdo 150 mg L™ e em amostra de
vinho branco tipo seco.

Para a determinacéo do diéxido de enxofre livre, 50 mL de solu¢éo padrdo ou de
amostra de vinho proveniente do comércio local, foi adicionado a um Erlenmeyer de 250
mL de capacidade junto com 2 mL de H,SO. a 60% e 2 mL da solucdo de amido 1%
(indicador da reacdo). Essa mistura foi titulada com solugdo de iodo 0,01 mol.L™* em
uma bureta de 25 mL. A titulacao ocorreu até o aparecimento de uma coloragéo azulada,
caracteristica da reacéo entre o iodo e o amido.

Ja para a determinacédo de enxofre total, os 50mL de solu¢éo padrao de sulfito,
de amostra de vinho branco ou de agua destilada (branco) foram adicionadas a um
Erlenmeyer de 250 mL junto com 25mL de KOH 1mol.L?, 2mL de H.SO4 20% e 2mL da
solucdo de amido 1% (indicador da reacdo). A reacao foi realizada em erlenmeyer com
tampa esmerilhada, sendo a mistura de amostra com KOH deixada em repouso por 15
minutos, antes de acrescentar os demais reagentes. Na sequéncia, a mistura foi titulada
com solucéo de iodo 0,01 mol.L* contido em uma bureta de 25 mL, até o aparecimento

de uma coloracao azulada.

4.0 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Viabilidade do método

4.1.1 Uso dos aplicativos na anélise de solucéo de verde brilhante
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O uso do aparato associado aos aplicativos Color Grab e Photometrix na anélise
da solucdo de verde brilhante mostrou-se viavel, principalmente no que diz respeito a
praticidade e baixo custo, ou seja, foi necessario apenas um smartphone e instalar os
aplicativos, 0s quais por sua vez sdo gratuitos.

Ao capturar a imagem de uma solucédo pelo Color Grab, o aplicativo fornece um
espectro de cores do tipo RGB conforme mostrado na Figura 14, referente a
concentracdo de 0,25 mg L de verde brilhante.

o - CAEIES
o
a 177 © s

Figura 14: Perfil RGB obtido da andlise da solugdo 0,25 mg L de sulfito de sodio pelo

aplicativo Color Grab

As figuras 15 a 20 mostram o comportamento das solucdes de calibracéo de
verde brilhante analisadas pelo aplicativo Color Grab e Photometrix por meio de um
gréfico contendo a barra de erros (desvio padréo da reacdo para a média de cada uma
das concentracdes, cujas as andlises foram feitas em triplicatas). De modo geral, as
respostas obtidas pelo alicativo Color Grab apesentaram um melhor ajuste linear
guando comparadas as respostas apresentadas pelo aplicativo Photometrix, o que
indica a probabilidade de que o primeiro aplicativo possa ser empregado na analise

guantitativa de sulfitos em vinhos.
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Figura 15: Componente R obtida pelo Color Grab para as solucdes de calibracdo de verde

brilhante
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Figura 16: Componente R obtida pelo Photometrix para as solucdes de calibracéo de verde
brilhante
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Figura 17: Componente G obtida pelo Color Grab para as solucdes de
calibracdo de verde brilhante
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Figura 18: Componente G obtida pelo Photometrix para as solucdes de
calibracao de verde brilhante
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Ao analisar o perfil RGB obtidos por ambos aplicativos, percebe-se que a
resposta da componente R apresentou melhor ajuste para o aplicativo Color Grab
(Figura 15). Comparando-se os dois aplicativos, o Color Grab apresentou um melhor
desempenho para essa componente de cor comparado ao Photometrix, cujos valores
de R? foram 0,9972 e 0,8052 obtidos por meio da regressdo linear da média das

concentracoes.
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Figura 19: Componente B obtida pelo Color Grab para as solucdes de
calibracao de verde brilhante
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Figura 20: Componente B obtida pelo Photometrix para as soluctes

de calibracdo de verde brilhante

Embora os perfis das componentes G e B ndo tenham se mostrado tao eficientes
guanto ao da componente de cor R, com o aplicativo Color Grab, a componente G
apresentou ajustes lineares dos resultados obtidos pelos dois aplicativos, com valores
de riguais a 0,9866 e 0,9361 para Color Grab e Photometrix, respectivamente. J4 para
a componente B o melhor ajuste foi obtido pelos resultados obtidos pelo aplicativo
Photometrix, com um valor de r de 0,8442, em compara¢do com o outro rigual a 0,7316
obtido pelo aplicativo Color Grab.

Simultaneamente as andlises realizadas pelos aplicativos, uma curva de
calibracdo para o verde brilhante foi analisada por espectrofotometria a 615 nm
(comprimento caracteristico do verde brilhante).

O conjunto de dados de absorbéncia e concentracdo foi empregado na
construcdo da curva analitica apresentada pela Figura 21. Assim, pode-se observar pelo
valor de r que os valores fornecidos pelo espectrofotbmetro sdo melhores do que
aqueles obtidos tanto pelo Color Grab quanto pelo Photometrix. Entretanto, cabe
ressaltar que, em alguns perfis de RGB, principalmente obtidos pelo Color Grab, o valor

do coeficiente de correlagéo ficou bem préximo ao método espectrofotométrico
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Figura 21. Curva de calibracéo obtida da andlise de solucdes de verde brilhante por

espectrofotometria

4.1.2 Uso dos aplicativos na andlise de solucdes padrao de sulfito de sddio apés

reacdo colorimétrica com verde brilhante

ApOs o0s testes iniciais para verificar a viabilidade do método proposto,
empregando apenas solugfes de verde brilhante, a reacéo colorimétrica de interesse
(solucéo verde brilhante + solugdo padréo de sulfito de sodio) foi avaliada. A Figura 22
mostra a imagem digital com perfil RGB da solucdo 150 mg L de sulfito . A solugdo
escolhida deve-se ao fato que o teor de sulfitos permitidos em vinhos, de acordo com a

legislacdo brasileira é 150mg L*
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a - a = a v

Figura 22. Perfil RGB obtido da reagéo colorimétrica entre solucao de

verde brilhante + sulfito de sdédio 150 mg L

A Figura 23 mostra a curva analitica obtida da reacéo entre o verde brilhante e
solucBes padrdo de sulfito por espectrofotometria, cujo comportamento néo foi linear. O
comportamento observado pela curva indica possivel desvio da lei de Beer em altas
concentracoes de sulfito ao reagir com o verde brilhante.

Espectrofotometria

0,20 -
:E: 0,15
1
E 0,10 4 A1
3 d
< 0054 #

¢ r=0,8549
0001+ y=2,3x104X + 4,9379x10°5 — 0,09338 +0,00545

T L
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Concentraglo mglL™'

Figura 23: Curva de calibracdo obtida da reacéo entre o verde brilhante e soluctes
padrédo de sulfito por espectrofotometria.
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J& as figuras 24 a 29 mostram o comportamento das curvas analiticas obtidas

das andlises das solu¢fes de calibragcéo realizadas pelos dois aplicativos.
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Figura 24: Componente R para o Color Grab para a reacdo entre o verde

brilhante e a solucdo padrao de sulfito
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Figura 25: Componente R para o Photometrix para a reacao entre o verde
brilhante e a solucdo padrao de sulfito
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Figura 26: Componente G para o Color Grab para a reacao entre o verde
brilhante e a solucdo padrao de sulfito
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Figura 27: Componente G para o Photometrix para a reacdo entre o
verde brilhante e a solucdo padrao de sulfito
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Figura 28: Componente B para o Color Grab para a reacao entre o verde brilhante
e a solucdo padrao de sulfito
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Figura 29: Perfil de B para o Photometrix para a reacdo entre o verde
brilhante e a solucdo padrao de sulfito

Pode-se observar que as curvas analiticas (Figuras 24 a 29) apresentaram um
ajuste linear muito inferior quando comparado com os valores de r obtidos dos perfis
RGB das andlises de solucdes de calibracdo de corante. Tal resultado sugere que a
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reacdo colorimétrica escolhida para a finalidade pretendida requer melhor padronizagéo
das condic¢des de analise, por tratar-se de uma reacéo instavel. Além disso, € importante
ressaltar que as andlises realizadas no espectrofotdmetro para a reagéo entre o verde
brilhante e a solucao padrao de sulfito de sddio, foram realizadas em 519 nm, tendo em
vista que no comprimento de 615 nm, caracteristico para o verde brilhante, ndo foi
possivel obter resposta pelo equipamento.

Uma possivel justificativa para esse fato é que a amostra pode ter sofrido o
chamado deslocamento hipsocrédmico que consiste na diminuicdo da intensidade de
energia fazendo com gue haja o deslocamento para comprimento de ondas menores,
ou seja, reducdo Amax promovendo o deslocamento do grupo cromdéforo por algum

substituinte presente na amostra que no Nosso caso seria o sulfito (FACHINI, 2011).

4.2 Titulacao lodométrica para determinacédo de dioxido de enxofre livre e diéxido

de enxofre total

Além das analises realizadas empregando imagens digitais e a
espectrofotometria, o método de referéncia empregando a titulacdo iodométrica foi
usado para determinar o teor de enxofre livre e enxofre total presentes tanto na solugéo
padréo de sulfito de sddio (150 mg L) quanto em amostras de vinho branco.

Inicialmente, uma andlise para a determinacédo do sulfito livre, onde o SO; é
oxidado diretamente pelo iodo até a obtencéo de coloracdo azulada, conforme Figura
30, foi realizada. Para isso, uma solugdo padrdo 150 mg L* de sulfito de sédio foi
empregada com a finalidade de verificar a resposta do método de referéncia diante de
uma solucdo de concentracdo conhecida. A Tabela 4 mostra os volumes consumidos

da solucéo de iodo em cada replicata, como também pela analise do branco

Tabela 4: Volume da solugcéo de iodo 0,01 mol L consumidos na titulacdo de uma

solugdo 150 mg L* de sulfito de s6dio

Amostras Volume (mL) consumido da solugéo
de iodo (0,01 mol L™)
Branco 0,1
Replicata 1 0,8
Replicata 2 0,88
Replicata3 0,65
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(b)

Figura 30: Solucdo de sulfito de sodio (a) antes da tituacdo iodométrica e (b) pés a

titulacéo

A partir dos volumes de solug¢do de iodo consumidos na titulacdo e da reacao
entre o sulfito e o iodo (Figura 31) foi possivel determinar o teor de dioxido de enxofre

livre na solucéo padrdo, conforme os calculos presentes no ANEXO I.

S0z + |2+ H20 = S0s* + 21+ 2H¢

Figura 31: Reacao entre o sulfito e o iodo

A concentracdo média de didxido de enxofre livre obtida para a solugéo padréo
de sulfito foi de aproximadamente 10,83 mg L, um valor muito inferior ao esperado
(150 mg LY. Diante disso, pode-se inferir que o método nédo apresenta exatiddo, uma
vez que o resultado obtido nédo foi concordante com a concentragdo conhecida da
solucdo analisada. Além disso, o pH também exerce grande influéncia sobre o método,
pois os distribuicdo das espécies dos agentes sulfitantes no meio reacional é
dependente dos valores de pH, onde em pH entre 3 e 7 predomina-se o ion bissulfito,
em pH menores que 3, 0 SO; é predominante e em valores de pH maiores que 7 &
direcionado para a formacgéo do ion sulfito (Figura3) (WARNER et al., 2000). Sugere-se
portanto, que para trabalhos futuros, o controle do pH do meio reacional seja feito desde
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o inicio da reacao, antes da titulacao, até o ponto de equivaléncia da reacao, final da
titulacéo.

A mesma andlise foi feita para amostra de vinho branco cujos volumes
consumidos da solugdo de iodo estdo dispostos na Tabela 5. A coloracdo final,
representando o ponto de equivaléncia para essa titulacdo foi um tom de roxo
amarronzado conforme pode ser observado na Figura 33.

Tabela 5: Volume da solucdo de iodo 0,01molL? consumidos pela titulagdo com a
amostra de vinho branco

Amostras Volume (mL) consumido da solucéo
de iodo (0,01mol.L™)
Branco 0,1
Replicata 1 4,51
Replicata 2 4,11
Replicata 3 4,41

(a) (b)

Figura 32: Amostra de vinho branco (a) antes da titulacdo iodométrica e (b) apds a

titulacdo

A concentracdo média para determinacéo de didéxido de enxofre livre na amostra
de vinho foi de aproximadamente 67,9298 mg L™, o que é algo favoravel tendo em vista
gue de acordo com a legislagdo brasileira o teor méximo de sulfito para vinho branco
tipo seco é de 150 mg L. Entretanto, esse resultado ndo é confivel, jA que o método
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ndo possui exatiddo, conforme avaliado pela andlise da solucédo padrdo 150 mg L de
sulfito de sodio.

A determinacdo de SO, total também foi realizada tanto na solu¢éo padrao de
sulfito de sédio 150 mg L quanto na amostra de vinho branco. Nesse método foi
realizada a titulacdo direta do analito (agente redutor) com a solucdo padrdo de iodo
0,01 mol L e usando também uma suspenséo de amido a 1% como indicador redox.
Os volumes gastos nessa titulacdo estdo dispostos na Tabela 6 e a coloracdo da
solucéo antes e depois da titulacdo podem ser observadas na Figura 33.

Tabela 6: Volume da solucdo de iodo 0,01molL? consumidos pela titulagdo com a
solucdo padrdo de sulfito de sdédio 150mg.L* para a determinacéo de SO, total

Amostras Volume (mL) consumido da solucao
de iodo (0,01mol.L™)
Branco 0,2
Replicatal 0,21
Replicata 2 0,25
Replicata3 0,29

(a) (b)

Figura 33: Solugéo de sulfito de sodio (a) antes da tituacdo iodométrica e (b) apés

a titulagcéo
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A partir dos volumes da solucdo de iodo consumidos na titulacdo e da reacéo
entre o sulfito e o iodo (Figura 31), também foi possivel determinar o teor de dioxido de
enxofre (ANEXO lll) total na solucdo padrdo de 150 mg L™ de sulfito de sédio para cada
replicata.

SOz + l2+ H20 2 SO& + 2+ 2H*
Figura 11:Reacao entre o sulfito e o iodo

O teor de diéxido de enxofre total obtido na solucdo padréo de sulfito também foi
determinado conforme descrito nos calculos no ANEXO IV. A concentragdo média de
diéxido de enxofre total para a solucdo padrdo de sulfito foi de aproximadamente
0,80043 mg L, um valor mais uma vez muito menor do que se era esperado, ou seja,
150 mg L. Diante disso, pode-se dizer que assim como para o método de determinacéo
de SO livre, 0 método para determinagdo de SO; total ndo apresenta exatiddo, uma
vez que ndo foi obtido o mesmo valor da solucdo de concentracdo conhecida. O pH
também pode ter influenciado ao longo da realizacdo das analises, em decorréncia das
diferentes espécies de agentes sulfitantes presentes no meio reacional.

A determinacdo de SO total também foi realizada na amostra de vinho branco,
cujos volumes consumidos da solucdo padrdo de iodo estédo dispostos na Tabela 7. A
coloracao final, representando o ponto de equivaléncia para essa titulacdo também foi

um tom de roxo amarronzado, conforme pode ser observado na Figura 34.

Tabela 7: Volume da solucdo de iodo 0,01molL? consumidos pela titulagdo com a

amostra de vinho branco para a determinagéo de SO; total

Amostras Volume (mL) consumido da solugéo
de iodo (0,01mol.L™)
Branco 0,2
Amostra 1l 10,82
Amostra 2 11,91
Amostra 3 13,69
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(a) (b)

Figura 34: amostra de vinho branco (a) antes da tituacao iodométrica e (b) ap6s a

titulagdo

A concentragdo média obtida na determinacdo de di6xido de enxofre total na
amostra de vinho foi de aproximadamente 191,142684 mg L o que é indica que a
presenca do analito nessa amostra. Entretanto, ndo se pode tirar conclusées sobre o
resultado estar acima do estipulado pela legislacéo brasileira, cujo teor maximo de sulfito

para vinho branco tipo seco é de 150 mg.L™?, j& que o método ndo apresentou exatidao.

5.0 CONCLUSAO
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Em suma, o presente trabalho mostrou que o uso de dispositivos moéveis para
andlises quimicas € uma alternativa com perspectivas promissoras, tendo em vista o
comportamento lienar apresentado pelas andlises de solucdes de verde brilhante pelo
aplicativo Color Grab. Adicionalmente, o perfil R apresentou um melhor ajuste linear,
mostrando ser a componente de cor que possa ser empregada como resposta analitica.

Embora a reacdo colorimétrica entre o verde brilhante e as solu¢bes padrdao de
sulfito ndo tenham apresentado coeficientes de correlcdo superiores a 0,75, é possivel
vislumbrar melhores resultados pela realizacdo de novos ensaios, com ajuste de pH e
padronizacao das condi¢des analiticas.

Operacioalmente, o metodo proposto mostrou-se rapido, pratico e de baixo custo
gue pode ser utilizado, desde que seja devidamente otimizado, tendo em vista os
resultados preliminares obtidos neste estudo.

A determinacédo de sulfitos em vinhos pelo método de referéncia, usando titulacdo
iodometrica, ndo se mostrou confiavel, devido a falta de exatiddo dos resultados obtidos
da andlise da solucéo padréo. Por outro lado, a constatacdo da presenca de sulfitos na
amostra de vinho branco foi possivel pela determinacédo de dioxido enxofre livre e de
diéxido de enxofre total. Portanto, sugere-se para trabalhos futuros que novos testes
sejam realizados buscando a obtencdo das condicBes 6timas de andlises, tentando
minimizar os erros.

Ainda que os resultados obtidos ndo tenham sido satisfatérios, pode-se considerar
gue a proposta do trabalho de conclusédo de curso, que € aplicar os conhecimentos

adquiridos ao longo da graduacao, foi cumprida.
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ANEXO |

Célculos para a determinacgdo de dioxido de enxofre livre na solu¢éo padrdo de sulfito
150mg.L?

- Célculos:

Replicata 1: Reacéo 1:1

V= Vamostra— Vbranco

V=0,8mL - 0,ImL
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V= 0,7mL (volume consumido da solucéo de iodo gasto durante a titulacdo)

0,01mol I2 1000mL
X 0,7 mL

1000x = 7x10°2
X = 7x10°® mol de I,

MM do sulfito: 80,043g.mol*

1mol de sulfito 80,043¢g
7x10% mol de sulfito X

X =5,60301x10™“g de sulfito presente na solucéo

5,60301x10* g de sulfito 50mL da amostra
1000mL

50X =0,560301

Logo a concentragdo de sulfito na amostra é de 11,20602mg. L*

Replicata 2: Reacéo 1:1

V= Vamostra— Vbranco
V=0,88mL — 0,1mL
V= 0,78mL (volume consumido da solucdo de iodo gasto durante a titulag&o)

0,01mol I, 1000mL
X 0,78 mL

1000x = 7,8x102
X =7,8x10° mol de I,
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MM do sulfito: 80,043g.mol*

1mol de sulfito 80,0439
7,8x10°° mol de sulfito X

X = 6,243354x10™“g de sulfito presente na solucdo

6,243354 x10*“g de sulfito 50mL da amostra
1000mL

50X = 0,6243354

Logo a concentracdo de sulfito na amostra € de 12,486708mg. L™

Replicata 3: Reacédo 1:1

V= Vamostra— Vbranco
V=0,65mL — 0,1mL
V= 0,55mL (volume consumido da solucdo de iodo gasto durante a titulag&o)

0,01mol I, 1000mL
X 0,55mL

1000x = 5,5x102
X =5,5x10° mol de I,
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MM do sulfito: 80,043g.mol*

1mol de sulfito 80,0439
5,5x10°® mol de sulfito X

X = 4,402365x10“g de sulfito presente na solucéo

4,402365x10*g de sulfito 50mL da amostra
1000mL

50X = 0,4402365

Logo a concentracdo de sulfito na amostra é de 8, 80473mg. L*

66



ANEXO lI

Célculos para a determinacdo de diéxido de enxofre livre na amostra de vinho do

comércio local.

Célculos:

Replicata 1: Reacéo 1:1

V= Vamostra— Vbranco
V=451mL-0,1mL

V= 4,41mL (volume consumido da solucdo de iodo gasto durante a titulacao)

0,01mol I; 1000mL
X 4.41mL

1000x = 0,0441
X = 4,41x10° mol de I,

MM do sulfito: 80,043g.mol*

1mol de sulfito 80,0439
4,41x10° mol de sulfito X

X =3,5298963x103g de sulfito presente na solucéo

3,5298963x103g de sulfito 50mL da amostra
1000mL

50X = 3,5298963

Logo a concentracéo de sulfito na amostra é de 70,597926mg. L*
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Replicata 2: Reacéo 1:1

V= Vamostra— Vbranco
V=4,11mL - 0,1mL
V= 4,01mL (volume consumido da solucdo de iodo gasto durante a titulacao)

0,01mol |7 1000mL
X 4.01mL

1000x = 0,0401
X = 4,01x10° mol de I,

MM do sulfito: 80,043g.mol*

1mol de sulfito 80,0439
4,01x10° mol de sulfito X

X = 3,2097243x103g de sulfito presente na solugéo

3,2097243x103g de sulfito 50mL da amostra
1000mL

50X = 3,2097243

Logo a concentracéo de sulfito na amostra é de 64, 194486mg. L*
Replicata3: Reacédo 1:1

V= Vamostra— Vbranco

V=4,41mL - 0,1mL

V= 4,31mL (volume consumido da solucdo de iodo gasto durante a titulag&o)

0,01mol I 1000mL
X 4,31mL
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1000x = 0,0431
X =4,31x10®° mol de I,

MM do sulfito: 80,043g.mol*

1mol de sulfito 80,043¢g
4,31x10° mol de sulfito X

X = 3,44792242x103g de sulfito presente na solucéo

3,4498533x103g de sulfito 50mL da amostra
1000mL

50X = 3,4498533

Logo a concentracdo de sulfito na amostra € de 68,997066mg. L
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ANEXO il

Célculos para a determinacao de didxido de enxofre total na solu¢éo padrao de sulfito
150mg.L

Replicata 1: Reacéo 1:1

V= Vamostra— Vbranco
V=0,21mL - 0,2mL
V= 0,01mL (volume consumido da solucéo de iodo gasto durante a titulacao)

0,01mol I; 1000mL
X 0,01mL

1000x = 1x10*
X = 1x107 mol de I,

MM do sulfito: 80,043g.mol*

1mol de sulfito 80,043¢g

1x10°7 mol de sulfito X

X = 8,0043x10°g de sulfito presente na solucéo

8,0043x10g de sulfito 50mL da amostra
1000mL

50X = 8,0043x10°3

Logo a concentracéo de sulfito na amostra é de 0,160086mg. L*
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Replicata 2: Reacédo 1:1

V= Vamostra— Vbranco
V=0,25mL - 0,2mL
V= 0,05mL (volume consumido da solucédo de iodo gasto durante a titulacao)

0,01mol |7 1000mL
X 0,05mL

1000x = 5x10*
X =5x107" mol de I,

MM do sulfito: 80,043g.mol*

1mol de sulfito 80,0439
5x1077 mol de sulfito X

X =4,00215x10°g de sulfito presente na solucéo

4,00215x10°g de sulfito 50mL da amostra
1000mL

50X = 0,0400215

Logo a concentracdo de sulfito na amostra é de 0,80043mg. L™

Replicata 3: Reacédo 1:1
V= Vamostra— Vbranco
V=0,29mL - 0,2mL

V= 0,09mL (volume consumido da solucdo de iodo gasto durante a titulag&o)

0,01mol I2 1000mL
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X 0,09mL

1000x = 9x10*
X =9x107 mol de I,

MM do sulfito: 80,043g.mol*

1mol de sulfito 80,0439
9x107 mol de sulfito X

X =7,20387x10°g de sulfito presente na solucgéo

7,20387x10°g de sulfito 50mL da amostra
1000mL

50X =0,0720387

Logo a concentracéo de sulfito na amostra é de 1,440774mg. L*
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ANEXO IV

Célculos para a determinacdo de dioxido de enxofre total na amostra de vinho

proveniente do comércio local:

Célculos:

Replicata 1: Reacédo 1:1
V= Vamostra— Vbranco

V=10,82mL — 0,2mL

V=10,62mL (volume consumido da solucéo de iodo gasto durante a titulacao)

0,01mol I; 1000mL
X 10,62mL

1000x = 0,1062
X =1,062x10* mol de I,

MM do sulfito: 80,043g.mol*

1mol de sulfito 80,0439
1,062x10°% mol de sulfito X

X = 8,5005666x103g de sulfito presente na solucéo

8, 5005666x103g de sulfito 50mL da amostra
1000mL

50X = 8,5005666

Logo a concentracéo de sulfito na amostra é de 170,011332mg. L*

73



Replicata 2: Reacédo 1:1

V= Vamostra— Vbranco
V=11,91mL - 0,2mL
V=11,71mL (volume consumido da solucéo de iodo gasto durante a titulacdo)

0,01mol |7 1000mL
X 11,71mL

1000x = 0,1171
X =1,171x10* mol de I,

MM do sulfito: 80,043g.mol*

1mol de sulfito 80,0439
1,171x10“*mol de sulfito X

X =9,373035310%g de sulfito presente na solucdo

9,3730353x103g de sulfito 50mL da amostra
1000mL

50X =9,3730353

Logo a concentracéo de sulfito na amostra é de 187, 460706mg. L*
Replicata 3: Reacédo 1:1

V= Vamostra— Vbranco
V=13,69mL — 0,2mL
V= 13,49mL (volume consumido da solucédo de iodo gasto durante a titulagao)

0,01mol I 1000mL
X 13,49mL
1000x = 0,1349
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X =1,349x10“ mol de I,

MM do sulfito: 80,043g.mol*?

1mol de sulfito 80,043¢g
1,349x10“*mol de sulfito X

X =0,0107978de sulfito presente na solugéo

0,0107978g de sulfito 50mL da amostra
1000mL
50X = 10,79175718

Logo a concentracdo de sulfito na amostra é de 215,956014mg. L*
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