As oxidagOes do safrol e do isosafrol, produtos naturais
e comerciais de baixo custo, produziram vinil-(3,4-meti-
lenodioxo)-fenil-cetona e piperonal, respectivamente, com
bons rendimentos. J4 na oxidag¢do da isoforona, o impor-
tante produto esperado, a 4-oxo-isoforona (‘“‘synthon”
utilizado na sintese de virios sesquiterpenos), ndo foi
obtido com bom rendimento apesar da simplicidade do
método que requer condi¢Bes brandas e uma lnica etapa
de sintese, enquanto que no método descrito na literatura,
quatro etapas sfo necessirias’. A acetofenona e a desoxi-
benzoina deram como produto acido benzéico, um produ-
to sem muito interesse levando-se em conta o método
empregado, mas de interesse analitico, uma vez que ocorre
degrada¢do da cadeia junto a fungfo carbonila.
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ABSTRACT

It is demonstrated that mercury, which is used as a
catalyst in the digestion of samples for total nitrogen
determination, can be replaced by copper. Furthermore,
the amounts of potassium sulphate and concentrated
sulphuric acid can be reduced by 5 and 10 fold, respectively,
relative to AOAC metodology, without impairing the
recovery of total nitrogen. The results obtained by applying
the presently reported procedure and AOAC method were
statistically compared. Variance analysis does not show
significant difference at the 5% level.

RESUMO

O catalisador mercirio pode ser substituido por cobre
no processo de digestdo de amostras de carnes e produtos

afins, com vistas 4 determinagfo de nitrogénio total. Além
disso, as quantidades utilizadas de sulfato de potidssio e de
icido sulfiirico concentrado, podem ser reduzidas de 5 a 10
vezes, respectivamente, em relagfo as quantidades propostas
pela metodologia oficial da AOAC, sem prejudicar a recupe-
ragdo de nitrogénio total. Os resultados obtidos foram com-
parados estatisticamente e a andlise da varidncia ndo apre-
sentou diferengas significativas ao nivel de 5% de significin-
cia.

INTRODUCAO

A digestdo sulfurica de tecidos animais e/ou vegetais com
vistas 4 determinag¢do de nitrogénio total (ou do conteido
protéico) é sempre efetuada na presenga de um sulfato
alcalino, para elevar o ponto de ebuligdo do 4cido, e de
catalisador(es) do processo. Quanto aos catalisadores, a
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bibliografia é extensa e revela o_emprego de cobre, merci-
rio, titanio, vanddio, liga de aluminio/niquel, selénio, teld-
rio e outros, isolados ou como misturas,!~® sendo o merci-
rio utilizado com maior freqiiéncia. Devido a alta toxicida-
de deste elemento e, consequentemente, aos danos causados
ao meio ambiente, existe interesse em substitui-lo por outro
catalisador sem causar prejuizo ao processo de digestdo.

Em relagio a amostra, estudos prévios’ revelaram a pos-
sibilidade de se utilizar pequenas massas (cefca de 0,25 —
0,5 g) sem comprometer a precisio e a exatiddo da anilise.
Neste trabalho, estudou-se a influéncia de vdrios catalisa-
dores, comparando-os através das quantidades empregadas
de cada um, da recuperagio do nitrogénio total numa
amostra de charque, da qualidade da digestdo, assim como
da sua toxicidade. Além disso, caracterizou-se opgBes para a
determinagdo de nitrogénio através de procedimentos colo-
rimétricos.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e Métodos

Amostra de charque: picar, misturar e moer (seis vezes)
em moedor caseiro marca Eberle de facas e furos com cerca
de 5 mm de didmetro. A digestfo foi realizada em bloco
digestor de aluminio marca Sarge-TE 015/615 ¢ a destilaggo
da amonia, em um destilador duplo marca Sarge-TE 014.

Solucdo de 4cido sulftirico 0,05 mol.L™! ; preparar atra-
vés de dilui¢do de 4cido sulfarico concentrado.

Solugdo “estoque” de hidréxido de sédio 12,5 mol.L™" :
dissolver 500 g de hidréxido de s6dio em cerca de 800 ml
de 4gua, resfriar, diluir a 1000 ml e estocar em frasco pldsti-
co.
Solugdo de hidréxido de sédio 0,1 mol.L™*: preparar
através de diluigdo da solugdo “‘estoque”, padronizar e
armazenar em frasco plastico.

Solugfio de hidréxido de sédio 16 mol.L™! /tiossulfato
de sédio 0,32 mol.L™!: dissolver 80g de tiossulfato de
s6dio pentahidratado e 650g de hidréxido de sédio em
cerca de 800 ml de 4gua, esfriar, diluir a 1000 ml e estocar
em frasco pléstico.

Solugdo de indicadores: dissolver 0,075 g de verde de
bromocresol e 0,050 g de vermelho de metila em 100 ml de
etanol,

Mistura digestora: sulfato de potassio, 4cido sulfirico
concentrado e catalisador.

Catalisadores: sulfato de cobre pentahidratado; 6xido
de mercurio; liga de Raney (50% de Al e 50% de Ni); 6xido
de selénio (IV); 6xido de titinio (IV) e 6xido de vanidio
m.

Digestdo: transferir cerca de 0,5 g da amostra, embrulha-
da em papel de filtro quantitativo, para tubo digestor, adi-
cionar a mistura digestora e, imediato aquecimento no
bloco digestor pré-aquecido a 3600C.%

Determinagio de Nitrogénio: apds a digestdo, destilar a
amonia liberada pela alcalinizagdo do digerido com solugdo
de hidréxido de s6dio/tiossulfato e coletar o destilado em
excesso de 4cido sulfirico 0,05 mol.L™!. Titular o excesso
de dcido sulfirico com solu¢do padronizada de hidréxido
de s6dio 0,1 mol.L™, em presenga da mistura de indicado-
res. O teor de nitrogénio é obtido através da expressdo:

%N = 1401 (Vi — Va) M/m

na qual Vp e Vg sdo os valores em ml da solugfo de hidroxi-
do de s6dio consumidos nas titulagSes da prova em branco
e da amostra, respectivamente; M é a molaridade da solugdo
¢ m é a massa em gramas da amostra.

Procedimento: primeiramente fezse um experimento
para verificar a possibilidade de se diminuir as quantidades
de 4cido sulfarico concentrado e de sulfato de potissio em

Tabela 1. Teores porcentuais médios (trés repetigSes) de nitrogénio total, e respectivos intervalos de confianga (a = 0,05)
determinados em amostra de charque, variando-se quantidades de 4cido sulfirico e sulfato de potdssio (mercirio
como catalisador, fixado em 8,3 . 107* mol; temperatura do bloco digestor = 360°C; tempo médio de digestdo =

= 2 horas).
Digestores e quantidades (mol) Teor porcentual médio de
nitrogénio total recupera-
Sulfato de potdssio Acido sulftirico do £ I.C. (a = 0,05)
9,0.1072 3,57+0,07
. 14.10! 3,52+0,17
9,0.1073 18.107! 3,52+0,28
2,3.10™ 3,540,12
2,7.10! 347+0,18
9,0.1073 3,57+0,07
1,3.1072 3,54 10,09
25.1072 9,0.10°2 3,50 £ 0,02
38.1072 -
50.1072 -
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relagdo a0 padronizado pela AOAC.?> Fixou-se o niimero  mercirio, conforme a tabela 1. Estabelecidas as quantidades
de sulfato de potéssio, variando-se o niimero de moles de de é4cido e de sulfato, estas foram fixadas e variou-se a quali-
dcido sulfarico concentrado, e vice-versa. Em ambos os dade e a quantidade da espécie ativa na catélise, conforme
casos, foi mantido fixo 8,3.10™* o nimero de moles de mostra a tabela 2.

Tabela 2. Teores porcentuais médios (trés repetigSes) de nitrogénio total, e respectivos intervalos de confianga (a = 0,05)
determinados em amostras de charque, variando-se qualidade e quantidade de catalisadores (cerca de 0,5 g de
amostra; 9,0 . 1072 mol de 4cido sulfarico;9,0 . 107> mol de sulfato de potdssio; temperatura do bloco digestor =
= 360°C; tempo médio da digestdo = 2 horas).

Catalisador Teor percentual médio

de nitrogénio total
Qualidade Quantidade t 1.C. (a = 0,05)
n; =62.107 mol 349£0,16
Merciri n, =8,3.107* mol 3,57 £ 0,07
erctirio ny=10.10" mol 3,54 + 0,24
ng =1,2.1072 mol 34710,10
n; =1,4.10°% mol 344+038
) n; =2,8.107% mol 3,55+0,06
Selénio ny =5.,6 . 1075 mol 348+0,16
ng =1,1.10"*% mol 337+0,08
n, =4,0.107* mol 3,46 £ 0,08
Cobre n, =6,0.107* mol 3,47 £ 0,09
n; =8,0.107% mol 3,49+0,15
ngs = 1,0.1073 mol 347+0,13
n, =14.10"% mol 3,37 £ 0,05
Vanadio n, =2,7. 1073 mol 340+0,17
ana n; =5,5.107% mol 3,38 £ 0,06
ng =1,1.10"2 mol 338+0,15
n, =6,3.10™* mol 330+0,23
" Titanio n, =1,3.1073 mol 342+0,05
an n3 =2,5.10"2 mol 34210,15
ns = 3,8.1073 mol 337+0,13
m; =25.10"%g 3,48 £ 0,01
Liga de Raney m;=50.10"%¢g 343+0,13
(50% Ni/50% Al) m;=10.10"g 3331027
m,=20.10"g 341£0,06

Tabela 3. Resultados das andlises da varidncia dos dados da tabela 2.

Causas de Graus de Soma dos Quadrados ~ Desvio F

variacfio liberdade quadrados médios padrio Calc. Tab. (a = 0,05)
Catalisador 5 2,023.107! 4,047 .10°% 10,15%* 2,45
Quantidade 3 4,305 .1072 1,435.1072 3,60* 2,84
Catal. x Quant. 15 1,129 .107! 7,527 .1073 1,89 1,92
Residuo 48 1,914 .107! 3988.107° 6,315.1072

Total 71 5497.107!

(**) Diferenca significativa ao nivel de 1% de significancia
( *) Diferenga significativa ao nivel de 5% de significincia
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Tabela 4. Médias dos teores porcentuais de nitrogénio total, obtidas
em fungdo de cada catalisador e de cada quantidade dos
mesmos, igualadas ou diferenciadas pelo teste de Tuckey.

Médias dos teores porcentuais de nitrogénio total, como funcdo da:

No Espécie catalisadora N9 Qua;?:;;iﬂ::w )
1 mey, =3,47(5,6)(" 1 my, =3412)
2 E:Hg =3,52 (3,5,6) 2 my, =3,48(1,4)
3 MRaney = 3:41(2) 3 my, = 3,46

4 mg, =3,46(5,6) 4 mp, =3,41(2)

5 m; =3,38(1,2,4)

6 my = 3,38(1,2,4)

(*) O(s) nimero(s) a frente de um resultado médio caracteriza(m)
diferencga(s) (& = 0,05) do mesmo com outro(s) resultado(s)
médio(s).

Tabela 5. Parimetros dos métodos para determinagdo de nitrogénio
total em amostras de carnes propostos por este trabalho e

pela AOAC.
Método proposto
Varidveis
este trabatho AOAC
Amostra (g) 0,5
Moagens 3 3
Repetigdes 2 -
Sulfato de potéssio (mol) 9,0.107%  9,0.1072
Acido sulfurico concentrado (mol) 9,0.1072 4,5.107!
Catalisadores (mol) cobre 6,0.107° -
merciirio 83.100* 3.0.1073
selénio 2,8.107° -
Temperatura do bloco digestor o) 360 -
Tempo médio de digestdo (horas) 2 2
DISCUSSAO E CONCLUSOES

A andlise de varidncia dos dados da tabela 1 mostrou que
ndo hd diferenga significativa, ao nivel de 5% de significin-
cia, entre as médias de tratamentos, quando se fixa 9,0 .
. 1073 mol de sulfato de potdssio, e varia-se 0 nimero de
moles de 4cido sulfirico concentrado. Caracterizou-se,
portanto, nas condigOes experimentais empregadas, a possi-
bilidade de utilizar somente 50% da quantidade de 4cido
sulfirico concentrado proporcionalmente recomendada
pela metodologia da AOAC ou seja, 9,0.1072 mol que,
inclusive, foi a que apresentou maior valor médio com um
menor intervalo de confianga (3,57 + 0,07), dentre as quan-
tidades estudadas. Por outro lado, observa-se que o aumen-
to do nimero de moles de sulfato de potédssio, quando se
fixa 9,0 . 1072 mol de 4cido sulfarico concentrado, provoca
um decréscimo na recuperagdo de nitrogénio total, o qual
foi confirmado estatisticamente. Assim, por apresentar o
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. maior valor médio na recuperagdo do nitrogénio total

(3,57+0,07), e também por uma questdo de economia de
reagente, optou-se por 9,0 . 1073 mol como sendo a quan-
tidade fixa de sulfato de potassio a ser utilizada. Além
disso, nestas condi¢Bes experimentais (usando 9,0 .1072
mol de 4cido sulftrico concentrado e 0,5 g de amostra),
ndo foi possivel fazer a digestio empregando-se quantida-
des de sulfato de potdssio maiores que 2,5.107% mol
pois, uma alta relagdo sal/dcido provoca solidificagdo
do material durante o processo da digestdo.

Os dados apresentados na tabela 2 e referentes ao estudo
sobre quantidade e qualidade dos catalisadores, foram
submetidos 3 andlise de varidncia e ao teste de Tuckey®
para diferenciagdo entre as médias de teores porcentuais
de nitrogénio total recuperados em amostra de charque.
Os resultados encontram-se nas tabelas 3 e 4, respectiva-
mente, ¢ permitem as discussGes/consideragbes que se
seguem:

a) H4 diferenga significativa entre as médias de tratamento
causadas pela mudanga do catalisador, ao nivel de 1%
de significincia e, da quantidade utilizada do mesmo,
ao nivel de 5% de significancia, embora a interagio
entre essas duas causas de variagdo ndo tenha apresenta-
do diferenca significativa neste mesmo nivel.

b) Individualizando-se os catalisadores, verifica-se que,
com excegdo da liga de Raney, recuperam-se valores meno-
res de nitrogénio total quando sfo utilizadas quantidades
extremas do intervalo estudado e, consequentemente, valo-
res maiores para as intermedidrias. Isto é confirmado
através dos resultados da tabela 4, considerando-se as
médias obtidas em fung¢do das quantidades das espécies
catalisadoras utilizadas (n,, n,, n; e ng, em ordem cres-
cente de numero de moles). Neste caso, o teste de Tuckey
detectou diferenga significativa, ao nivel de 5% de signifi-
cincia, entre as médias provenientes dos intermedidrios
n, e n3 e as médias oriundas dos extremos n, e n4. Esta
tendéncia de comportamento generalizada nos catalisado-
res estudados, pode ser explicada considerando-se que as
pequenas quantidades utilizadas no extremo inferior
(n;) podem ndo terem sido suficientes para catalisar num
tempo razodvel a reagdo completa entre a mistura digestora
e a amostra de charque. Por outro lado, um excesso de
catalisador (n4), pode ter induzido a uma perda de nitrogé-
njo total pelo sistema.

¢) Os dados da tabela 4, ainda submetidos ao teste de
Tuckey, mostram também que, de um modo geral, ndo hi
diferengas significativas (ao nivel de 5% de significincia)
entre os teores médios de nitrogénio recuperados pelo
emprego de cobre, merclirio ou selénio como catalisadores;
estas médias, entretanto, diferenciam-se (no mesmo nivel
de significincia) daquelas obtidas com o uso de liga de
Raney, titdnio e vanidio como catalisadores, sempre infe-
riores.

Assim, os resultados experimentais e seus respectivos
tratamentos estatisticos permitem as seguintes conclusdes:

— Dentre as espécies catalisadoras estudadas, o vanddio e o



titdnio nfo devem ser utilizados por apresentarem baixa
recuperagdo do nitrogénio total em relagdo as demais espé-
cies pesquisadas.

— Embora tenha proporcionado teores de nitrogénio um
pouco mais altos que o vanidio e o titanio, a liga de Raney
também ndo é aconselhdvel porque este catalisador provoca
uma forte turva¢do e/ou coloragdo no digerido final. Isto
pode ser irrelevante quando a determinagdo do nitrogénio
total se processa através da destilagdo da amOnia mas, €
problemdtica quando se pretende fazer essa mesma deter-
minagdo através de métodos colorimétricos.

Quanto ao cobre, mercurio e selénio, os resultados obti-
dos ndo apresentaram diferengas significativas. Entretanto,
considerando-se a toxicidade e o custo, propSe-se o cobre
como catalisador da digestdo sulftrica e a tabela 5 apre-
senta o método proposto por este trabalho e o proposto
pela metodologia oficial da AOAC; nota-se que houve uma
redugdo significativa na quantidade da amostra utilizada e,
consequentemente, nas quantidades de dcido, sulfato e
catalisador.
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ABSTRACT

Acid-base equilibria. II. Simulation of the titration
curve of a mixture of weak acids with a strong base.

A process has been developed to simulate the titration
curve, with a strong base, of an aqueous solution containing
a mixture of weak acids. No approximation becomes
necessary and even with complex mixtures (several cons-
tituints, different number of dissociated protons and
dissociation constants) only linear equations are utilized
in the calculations.

RESUMO

" Desenvolveu-se um processo para a simulacdo da curva
de titulagfo, por base forte e em meio aquoso, de uma so-
lugdo que contém uma mistura de 4cidos fracos. Ndo se
propSe nenhuma aproximagdo e, por mais complexa que
seja a mistura (quantidade de constituintes, nimero de
protons dissocidveis e valores relativos das constantes
de dissociagdo), utilizam-se unicamente, nos cilculos,
equagOes do 19 grau.

* Apresentado, em parte, no IV ENQA, IQ/USP, Sdo Paulo, SP, 08-11/09/87.
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