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Resumo: A graviola é uma fruta rica em acido citrico e com vistas a aumentar sua vida Util,
0 processamento da fruta em polpa é uma das formas de aumentar seu aproveitamento. O
objetivo do estudo foi determinar o teor de acido citrico em polpas de graviola através da
acidez titulavel utilizando a técnica de titulagdo potenciométrica e titulagéo classica. Foram
analisadas trés polpas de graviola de marcas diferentes vendidas em supermercados na
cidade de Francisco Beltrdo - PR. A acidez da polpa da graviola € um parédmetro importante
para o controle de qualidade para alimentos processados, podendo ser determinada tanto
pela titulacdo classica quanto a potenciométrica. Os resultados obtidos indicaram que a
acidez total expressa em acido citrico de todas as amostras esta dentro dos parametros
exigidos pela legislacdo. A correlagédo entre maior acidez total e menor pH foi condizente
para todas as amostras estudadas. As polpas analisadas apresentaram em média 0,738 e
0,741 g de acido citrico/100 g de polpa na titulacao classica e titulagdo potenciométrica,
respectivamente. Os valores de acidez total encontrada estdo em conformidade com a
legislacéo vigente, independentemente do método de titulacdo empregado.

Palavras-chave: Titulagdo potenciométrica; Titulagdo classica; Acido citrico e Polpa de

graviola.
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INTRODUCAO

A graviola (Annona muricata L.), possui grande aplicacdo na fabricagéo de sucos,
polpas, sorvetes, compotas, geleias e doces. Pertencente a familia Annonacea, é considerada
a fruta mais tropical das anonaceas. No Brasil € amplamente cultivada nas regides Norte,
Nordeste, Centro-Oeste e Sudeste (JUNQUEIRA et al., 1996), e em diversos paises da
América, Africa e Asia (RAMOS et al., 2001).

A polpa de graviola é composta por 12% de agUcar, tendo como maioria a glicose e
em menor quantidade a frutose, também é relatado que possuem substancias quimicas como
flavonoides, taninos, compostos nitrogenados, potassio e citrato (ENWEANI et al., 2004;
TIENCHEU et al., 2021). Possuindo uma textura suculenta, aromatica, ligeiramente &cida e
uma coloragéo branca, o que torna dificil o método da titulagdo classica, desta forma faz-se
necessario utilizar o método da titulacdo potenciomeétrica.

O éacido citrico, também conhecido como citrato de hidrogénio e nome oficial acido
2-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico € um acido orgéanico tricarboxilico fraco de formula
quimica CsHgO. Esta presente na maioria das frutas, principalmente nas citricas, como é o
caso da graviola. A acidez dos alimentos indica seu estado de conservacdo e também auxilia
no controle da qualidade do produto, verificando se 0 mesmo se encontra dentro dos padrdes
estabelecidos pela legislagdo (GARSKE, 2018).

O teor de acidez dos alimentos pode ser determinado a partir da acidez titulavel ou
através do potencial hidrogeniénico (1AL, 2008). A acidez titulavel esté relacionada com a
concentracdo total de &cido no alimento, j& o pH mede a acidez em termos de ions H*
presentes na amostra. A acidez titulavel pode ser determinada através do método de titulacao
classica ou pelo método de titulagdo potenciométrica. A titulacdo classica utiliza um
indicador de cor para determinar o ponto final da titulagcdo, amostras reais em geral sdo
coloridas, tarbidas ou fluorescentes, podendo mascarar o ponto final da titulagdo (VOGEL
et al., 2002).

A comparacdo dos resultados obtidos através de diferentes méetodos de titulacédo, é
importante para analisar a confiabilidade dos dados, pois ambos os métodos utilizam a
titulométrica como base, porém os resultados sdo expressos de maneiras distintas. Na
titulacdo potenciométrica o indicador € medido em fung&o do volume de titulante adicionado
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e 0 ponto de equivaléncia é observado a partir da mudanca do potencial expresso no grafico
da titulagdo. J& na titulacdo classica é utilizado compostos organicos conhecidos como
indicadores que mudam de coloragéo dentro de uma zona de transi¢éo, indicando a viragem
do pH (OSAWA et al., 2006).

Neste contexto, 0 presente estudo tem como objetivo determinar a concentracdo de
acido citrico em polpas de graviola industrializadas empregando diferentes métodos de

titulacéo.

FUNDEMENTACAO TEORICA

Diversas teorias de acido-base descrevem o comportamento destas substancias, mas
a mais utilizada € a descrita por Bronsted-Lowry, a qual diz que &cidos sdo aqueles que
possuem capacidade de doar protons (H+) e bases sdo aqueles que possuem a capacidade de
receber os prétons (HARRIS, 2012). Uma ferramenta utilizada para a representacdo grafica
dessa teoria, é a curva de titulacdo, onde esta curva representa a variacdo do pH em funcéo
da concentragéo do titulante que foi adicionado na solugdo (MARTINS et al., 2010).

Tendo como exemplo na curva de titulacdo de acido fraco com base forte,
especificamente o perfil deste estudo, a curva de titulacdo € dividida em quatro partes. Na
primeira parte, antes da adi¢do da base, temos uma solu¢do composta por apenas acido fraco,
onde o pH é determinado pelo acido. Na segunda parte, antes do ponto de equivaléncia, a
solucéo e tampdo, ou seja, composta por uma mistura entre &cido fraco e base forte e pode
ter seu pH calculado por meio da equagéo de Henderson-Hasselbalch. Na terceira parte, no
ponto de equivaléncia, a quantidade de base forte presente na solucéo é suficiente para reagir
com todo o acido fraco, tendo o pH determinado pela hidrélise do sal. Na quarta parte, apds
0 ponto de equivaléncia, o pH serd determinado pelo excesso de base forte presente na
solugéo (HARRIS, 2012).

A titulacdo potenciométrica consegue determinar o ponto final da titulagdo sem a
utilizacdo de reveladores, usando a variacdo do potencial ou pH em torno do ponto
estequiométrico do analito (DIAS et al., 2016). Desta forma, é construido um grafico das
leituras de pH x volume do titulante nomeado de curva de titulacdo que assume um formato

de sigmoide tendo na regifo central, o ponto de equivaléncia (VOGEL et al., 2002). E
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possivel identificar o ponto de equivaléncia dos dados de uma titulacdo a partir do uso de
métodos numéricos. Especificamente, utilizando os conceitos de derivada primeira e de
derivada segunda, uma vez que no ponto estequiométrico encontra-se o ponto de inflexao da
curva, onde ela muda de concavidade (SILVA, 2016).

A derivada primeira indica a inclinacdo da reta e € uma taxa que relaciona a mudanca
do potencial com a mudanga do volume (AE/AV). Neste caso o ponto de equivaléncia da
curva sera onde ela apresenta o coeficiente angular maximo (HARRIS, 2012).

No método da segunda derivada (A?E/AV?), o gréfico relaciona a taxa de variacdo da
primeira derivada com o volume médio resultante de volumes sucessivos. O ponto de
equivaléncia é encontrado quando a reta cruza o grafico no eixo das abcissas e passa pelo
zero de forma precisa. O ponto onde a segunda derivada torna-se zero corresponde ao

méaximo da primeira derivada e ao ponto final (SKOOG et al., 2015).

METODOLOGIA

Realizaram-se as analises no Laboratorio de Quimica Analitica da Universidade
Tecnolodgica Federal do Parand, Campus Francisco Beltrdo - PR, para trés polpas de graviola
(Annona muricata L.) de marcas diferentes vendidas em supermercados na cidade de
Francisco Beltréo - PR. Identificaram-se as amostras como A, B e C.

Determinou-se a concentracdo de &cido citrico pela acidez total das amostras
empregando a técnica da titulacdo de neutralizacdo, método classico da Quimica Analitica
(SKOOG et al., 2015). Utilizou-se como titulante uma base forte, NaOH, previamente
padronizada com hidrogenoftalato de potassio (KHCgH40.). Para todas as amostras
pesaram-se aproximadamente 20 g da polpa de graviola, adicionaram-se 50 mL de agua
destilada e duas gotas do indicador fenolftaleina 0,5% (m/v). Em seguida, titulou-se a polpa
de graviola com a solucéo padrdo de NaOH 0,0850 mol L até o ponto de equivaléncia do
indicador na coloragdo levemente rosa. Expressou-se a acidez em 1 g de &cido citrico para
cada 100 g da amostra como valor médio entre as trés replicatas da titulacao.

Para 0 método da titulacdo potenciométrica, utilizou-se a solugdo padronizada de
NaOH 0,0850 mol L, um pHmetro de bancada da marca MYLABOR (modelo PA210) e

um agitador magnético acoplado ao sistema. Leu-se o pH inicial da amostra e em seguida
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adicionou-se o titulante de 1,00 em 1,00 mL até o pH da amostra estar préximo de 7, e 0,50
em 0,50 mL até o pH 11,00, o qual foi o limite maximo de procedéncia da analise. Anotou-
se 0 pH a cada volume de NaOH gasto na titulacdo e plotou-se o grafico com as curvas de
titulacdo da primeira e segunda derivada para determinacéo do ponto de equivaléncia através
de métodos graficos. Expressou-se a acidez em 1 g de acido citrico para cada 100 g da

amostra como valor médio entre os resultados da das curvas de primeira e segunda derivada.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Efetuando-se os calculos dos dados obtidos de pH por volume de NaOH 0,0850 mol
L construiu-se a primeira derivada numérica da curva de titulagéo e segunda derivada que
tem valor zero no ponto onde o coeficiente angular da primeira derivada € o méaximo e que
corresponde ao ponto de equivaléncia (VOGEL et al., 2002). Assim, a partir do volume de
NaOH 0,0850 mol L no ponto de equivaléncia calculou-se a concentragdo de acido citrico
presente na amostra A (Figura 1). O mesmo processo foi realizado para as amostras B e C,
e as curvas obtidas estdo apresentadas nas Figuras 2 e 3, respectivamente.

Figura 1 — Titulacdo potenciométrica da amostra A. Curva de titulacdo (A); Curva da primeira derivada (B);

Curva da segunda derivada (C)
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Figura 2 — Titulagdo potenciométrica da amostra B. Curva de titulagdo (A); Curva da primeiraderivada (B);
Curva da segunda derivada (C)
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Figura 3 — Titulagdo potenciométrica da amostra C. Curva de titulacéo (A); Curva da primeiraderivada (B);
Curva da segunda derivada (C)
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Nos graficos A, apresenta-se a curva de titulacdo completa de todas as amostras
estudadas, sendo que o ponto de equivaléncia é o ponto de inflexdo da curva de titulacdo
(FERREIRA; RIBEIRO, 2011). Entretanto, tem-se uma imprecisédo quando a inflexdo na
curva for pouca definida, como € o caso das amostras do presente estudo. Com vistas a
minimizar este fato, utilizaram-se os calculos da primeira e segunda derivada da curva de
titulacdo de cada amostra. Os perfis dos graficos foram condizentes com o esperado para
este tipo de curva (FERREIRA; RIBEIRO, 2011). Pode-se destacar que o grafico resultante
da primeira derivada € uma curva que possui um pico que determina o ponto final de titulacdo
ou ponto de inflexdo, entretanto essa localizacdo do pico no grafico tem uma incerteza, pois
é determinado através da extrapolacdo dos dados experimentais (Figuras 1B, 2B e 3B),

(DIAS et al., 2016). Assim, € importante definir o ponto de equivaléncia a partir do célculo
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da segunda derivada (Figuras 1C, 2C e 3C) que relaciona a taxa de variacdo da primeira
derivada (DIAS et al., 2016).

O éacido citrico € um acido organico tricarboxilico presente na maioria das frutas,
sobretudo em citricos. A acidez do acido citrico é devida aos trés grupos carboxilas -COOH
que podem perder um proton em solugdes, entretanto as curvas de titulacdo apresentam
apenas uma desprotonacdo (Figuras 1A, 2A e 3A). Os compostos contendo dois ou mais
grupos funcionais acidos, exibem diversos pontos de equivaléncia durante uma titulacéo,
desde que haja uma diferenca notavel entre suas forcas como acidos (SKOOG et al., 2015).
Sendo assim, o fato das demais desprotonac¢des ndo aparecerem na curva de titulacdo pode
estar diretamente ligado aos valores da constante de dissociacdo serem baixos e néo
possuirem ponto inflexdo definido, pois a variacdo de pH é pouco pronunciada.

Com vistas a comparar as dificuldades e potencialidades dos métodos de titulacdo
para amostras turvas e/ou opacas como o0 caso da polpa de graviola, repetiu-se o experimento
usando como indicador do ponto final de titulagdo uma solugdo de fenolftaleina (Titulacdo
classica). De fato, pode-se considerar que a titulacdo classica € um método simples, porém
pode apresentar erros devido a observacdo da coloracdo do ponto de viragem da titulacdo e
variacdo brusca do pH com adic¢do de hidroxido de sédio. Ja as titulagdes potenciométricas
fornecem dados que sd@o mais confiaveis que aqueles gerados por titulagbes que empregam
indicadores quimicos e sdo Uteis com solugdes coloridas ou turvas, que o ponto final esta
mascarado (SKOOG et al., 2015). A Tabela 1 apresenta os resultados de acidez das trés

amostras analisadas de polpa de graviola empregando dois diferentes métodos de titulagéo.

Tabela 1 — Valores médios + desvio padrao das concentragdes de acido citrico (g de acido/ 100 g de

amostra) obtidos a partir dos diferentes métodos empregados com seu respectivo valor de pH

Amostra Titulacdo classica Titulagéo pH
potenciométrica

Concentracdo média de acido citrico(g/100g de polpa)

0,600 + 0,002 0,613 + 0,000 3,62
B 0,887 + 0,002 0,880 + 0,001 3,40
0,727 + 0,002 0,729 + 0,001 3,95

Fonte: Autoria propria (2023)
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Os resultados de acidez das amostras deste trabalho foram semelhantes aqueles
comercializados no estado de Roraima cujos valores variaram de 0,67 a 1,02 g de acido em
100 g de amostra de polpa de graviola (NASCIMENTO et al., 2012). J4 em comparagao
com os resultados de amostra do estado do Maranh&o, o valor médio deste trabalho foi
inferior ao relatado (1,14 g de acido/ 100 g de amostra de polpa de graviola) (LEAL; REIS;
LUZ, 2013). Alguns fatores como variedade da graviola, estagio de maturacdo no momento
da colheita, condi¢6es climaticas e de cultivo, processamento e tempo de armazenamento
podem influenciar diretamente na composicdo quimica e consequentemente na acidez das
polpas analisadas (FILGUEIRAS et al., 2002).

Todas as amostras estdo em conformidade com os parametros exigidos pela
legislagdo, pois de acordo com a IN n° 37, de 1° de outubro de 2018 (BRASIL, 2018) a
composi¢cdo minima recomendada de acidez total expressa em acido citrico nas polpas de
graviola é de 0,60 g/100 g.

As amostras A e C encontram-se de acordo com o exigido pela legislacdo (BRASIL,
2018), a qual determina pH minimo de 3,5 para polpas de graviola. A amostra B ndo atingiu
o pH requerido. SANTOS et al., (2014) explica que fatores climaticos e de producao podem
influenciar a variagdo de pH das frutas utilizadas para a fabricacao das polpas, assim como
a presenca de outros &cidos organicos.

A acidez total ou titulavel expressa a soma do volume de todos os acidos presentes
na polpa, entretanto ela foi expressa em gramas por litro (g /L) de &cido citrico, pois ele é
oprincipal acido presente. JA o pH mede a acidez em termos de ions H" presentes na
amostra.Ele é uma medida de qudo fortes sdo os acidos em relacdo a todos os outros
compostos (SANTOS et al., 2014), ou seja, a maior acidez deva estar correlacionada com

0 menor pH.Essa relacéo foi observada nos resultados obtidos e apresentados na Tabela 1.

CONSIDERACOES FINAIS

Em média as polpas analisadas apresentaram 0,738 e 0,741 g de acido citrico/100 g
de polpa na titulagdo cléassica e titulagdo potenciométrica, respectivamente. O objetivo do

trabalho foi comparar os diferentes métodos de titulacdo a fim de analisar o teor de acido
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citrico, considerando a legislacdo vigente, os valores de acidez total encontrada estdo em
conformidade, independentemente do método de titulacdo empregado. Ambos os métodos
apresentaram resultados satisfatérios, cada um com a sua limitacdo e possiveis erros

analiticos.
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