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Para a determinaciao da vitamina C nos frutos citricos tém sido mais
empregadas a dosagem iodométrica e a titulagdo pelo indicador de éxido-
reducdo 2,6-diclorofenolindofenol.

A determinacio pela solucdo titulada de iodo sé6 pode fornecer resul-
tados satisfatdrios quando o acido ascérbico se encontra puro e em solugdo
aquosa. STEVENS e depois TAUBER e KLEINER, usando um meio muito acido
e livre de substancias interferentes, conseguiram aplicar o método de titu-
lacido com o i6do ao estudo das frutas citricas. Entretanto, mesmo com so-
lu¢cdes puras de acido ascérbico, as dosagens fornecem resultados interiores
aos tedricos.

A titulacdo pelo indicador diclorofenol conforme a técnica de TILLMANS
e HirscH oferece resultados melhores mormente quando se faz a titulagao
em meio fortemente acido (pH 2.5) e em tempo curto, como o recomendam
Harris e Ray (1).

No caso de solu¢des puras de acido ascoérbico é preferivel empregar a
titulacdo pelo iodato de potassio em lugar da solu¢do de iédo. A determina-
cdo deve ser executada em meio acido, empregando-se a goma de amido como
indicador no final da titulacdo, para que a viragem fique bem perceptivel.

BAaNDARUK acidifica a solucao da vitamina com o acido cloridrico e de-
pois de agitar com cloroférmio procede a titulagdo pelo iodato na camada
cloroférmica. Este autor obteve assim resultados mais constantes do que
com a solucido de iddo adotada pela Farmacopéia Americana (2). Esta téc-
nica nio é contudo aplicavel & dosagem da vitamina nos sucos de frutas.

O i6do e o iodato sdo oxidantes fracos que ftazem passar o acido ascor-

bico para a sua forma oxidada que é o acido dehidroascérbico. A reagao é
reversivel:

-

(*) Estagiario do Ministério da Saude Publica do Paraguai.

* Recebido para publicacio a 3 de novembro e dado a publicidade em dezembro de 1943.
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Empregando um oxidante mais enérgico como o permanganato de po-
tadssio ou o bicromato de potassio, obtem-se acido oxalico e acido treénico,
sendo a reagao irreversivel. A oxida¢do pelo iodato se faz com libertacio de
acido iodidrico como na equacao abaixo :
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Fig. 1 — Acido ascorbico (forma reduzida) acido dehidroascédrbico (forma oxidada).
5 KI + KIO, 4 3 H.SO, ~ 31, 4+ 3KS0, + 3 HO

C,H,0, + I, — C,H,O, + 2 HI

O acido iodidrico formado na reagido pode, sequndo HIrST e ZILVA, re-
duzir em parte o acido dehidroascérbico, regenerando o acido ascérbico.
Como a concentragdo de HI depende da quantidade de iodeto de potassio
adicionada esta deve ser bem controlada.

A solugdo de iodato de potassio é muito estavel e os resultados das do-
sagens sao mais exatos do que os obtidos com a solucdo de i6do. Estes fatos
falam a favor do seu uso nas dosagens de acido ascérbico em solu¢des puras.
Devemos lembrar que um de nés (*) propusera ser adotada na Farmaco-
péia Brasileira a titulacdo pelo iodato para a verificacio da pureza do acido
ascérbico (3). Mais recentemente, GoeTrT, HEDGER E CRAGWALL também
pleitearam a substitui¢io na Farmacopéia Americana da solucdo de iédo pela
de iodato para a padronizagio do acido ascérbico (4).

Tendo enséjo de dosar numerosas amostras de diferentes frutos citricos
pelos métodos iodométrico e de TiLLMANS, fomos levados a empregar com
vantagem o iodato de potassio em meio fortemente acido, de acérdo com a
técnica de BALLENTINE (5).

Os resultados foram muito satisfatérios e permitem a dcsagem em série
da vitamina C. No quadro I reiinimos as determinacées feitas em solucdes
puras de acido ascérbico pelas titulagées com o iddo, o iodato e o dicloro-
tenol.

 —

(*) G. G. Villela, membro da Comissdo de Revisdo da Farmacopéia Brasileira.
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QUADRO 1

f

ACIDO ASCORBICO DOSADO EM MG.
ACIDO ASCORBICO -—

ADICIONADO EM MG. 1
lodo [odato Indofenol
1,00 0,99 1,06 1,02
1.00 0,98 1,00 1,02
1,00 0,97 1.02 1,04
1,00 0,97 1,04 1,05

S S———— R
A titulacdo pelo iodato em compara¢do com a do indofenol foi bastante
satisfatoria quando aplicada & analise do suco de frutos citricos como se de-
preende do quadro ll.
QUADRO II

—_____=—

ACIDO ASCORBICO ACHADO EM MG. PARA 100 cm®
SUCO DE FRUTA B

Indofenol lodato Diferenca
lLaranja. ............... | 60, 1 60,2 0,1
52,3 51,3 v 1,0
47,5 40,4 1,1
Lim3o.................. 60,5 65,3 0,2
58,1 58,0 0,1
60, | 59,3 0,7
50,2 59,3 0,1
Lima.................. 37.8 37.9 0,1
29.C 29,9 )9
299 29,7 0,2
32,0 32,2 0,2

A recuperacio do acido ascérbico adicionado ao suco de fruta (la-
ranja, limdo) também é muito boa (Quadro 1II).

QUADRO III

#

ACIDD ASCORRICO EM MG.

IODATO 0,01 N GASTO

EM CM3
Adicionadc Encontrado

5§ cmddesucodelarania.................. 3.48 — 3,06
& cm?3 de suco de laranja + 5 c¢cm3 da sol. de

AC. ASCOTDICO. . vt i e s s ittt vt e e 9,15 4 98 8.05
5 cm3dasol.deascérbico................. 5,67 — —
5§ cmd3desucodelarania................. 2.62 — 2,30
5§ cm* de suco de larania + 5 cm? da solugac

de Ac. asclrbico. ..o . v, . 8 20 4908 7,27

ﬁ
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Em lugar do acido sulfirico 2 N como acidificante empregamos tam-
bém o acido metafosférico a 2% (1,5 cm? para 5 ¢cm3 do suco de limao ou
de laranja). As variagdes ndo ultrapassaram 3,4 mg para 100 cm’ a favor
do acido metafosférico. Determinacdes feitas com o suco de laranja até trés
horas depois da extingdo ndo mostraram decréscimo apreciavel do acido as-
corbico. O tipo de laranjas foi da laranja péra com o suco acido de pH 5.8.

Técnica de titulacdo pelo iodato

Solucées : |

1) Solucdo de iodato de potassio 0,01 N partindo de uma solugao pa-
drao O,1N.

2) Solucdo de iodeto de potassio a 5 % recentemente preparada.

3) Solucdo de acido sulfiirico-2 N.

4) Solucio de goma de amido a 1% centrifugada e recente. Pode ser
conservada na geladeira durante sete dias. E' preferivel adicionar
1 % de acido sulfosalicilico a 4 %. O amido empregado foi o amido
solivel Merck,

Técnica :

Tomam-se 5 cm3 do suco da fruta limpido ou levemente opalescente. O
suco se obtem limpido filtrando-o através papel de filtro apertado S. Sch.
N.°c 580 ou Whatman N.° 41. Ao suco adicionam-se 1 cm? da solugdao de
iodeto de potassio e 2 cm?® da solugdo de acido sulfarico. Titula-se imedia-
tamente pela solucdo de iodato de potassio empregando uma microbureta
bem calibrada. No final da titulacdo junta-se 0,5 c¢cm3 da goma de amido.
Convém fazer duas titulacdes para acertar bem o final da titulagao.

O valor obtido é multiplicado por 0,88 e por 20 para se ter o resultado
em 100 cm3 do suco. 1 cm3? da solu¢do de iodato de potassio O,01 N equi-
vale a 0,88 mg. de acido ascérbico.

No quadro IV reiinimos alguns dados referentes as dosagens empreen-
didas pela técnica com o iodato em alguns frutos citricos.

QUADRO IV
FRUTA NUMERO ACIDO ASCORBICO EM MG PARA 100 cm?®
VARIACOES MEDIAS

|

|
[Lim3o galego............ 20 454 a 67,3
Lima................... 15 2572 a 38,2
LLaranjapera............ 22 28,0 a 60,8
Tangerina.............. 0 32,0 a 59,3
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A acao da ascorbinase sdbre o suco da laranja e da lima mostra que
praticamente toda substancia dosada pelo iodato é o acido ascérbico. Para

a lima obtivemos em alguns casos uma diferenca de 8 mg para 100 cm’ ex-
pressos em acido ascérbico.

CONCLUSOES

O acido ascérbico do suco dos frutos citricos pode ser dosado com sufici-
ente exatiddo pela técnica de titulacido com o iodato de potassio como o reco-
menda BALLENTINE. A facilidade da técnica permite dosagens em série sem

padronizar a solu¢do de iodato que é muito estavel ao passo que o indicador
de TILLMANS necessita verificacdo diaria.

SUMMARY
Iodometric Determination of Vitamin C in Citrus Fruit [uices

Ascorbic acid was determined in pure aquous solutions and in citrus
fruit juices by iodometric, dichlorophenolindophenol and iodate methods.
More constant values were obtained with iodate and Tillmans methods.
lodate is preferable owing to the stability of solution and the simplicity of
the method. In the analysis of citrus juices the iodate method proposed by
Ballentine is very accurate and suitable for routine work (Table I and II).

Recovery experiments recorded in Table III show that the results are re-
producible.

The averages obtained for some fruits are shown in Table IV. Lemon :
45,4 to 67,3; orange : 28,0 to 60,8; lima : 25,2 to 38,2 and mandarine : 32,0
to 59,3. Values expressed in mg per 100 cc. of juice.
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