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RESUMO: 
Este trabalho investigou a acidez em vinagres (Álcool, Tinto e de Maçã) das marcas (A e 
B) comercializados em Ouro Preto do Oeste – RO, por titulação volumétrica com detecção 
potenciométrica, colorimétrica, condutométrica e retrotitulação. Todos os dados foram 
submetidos a teste estatístico com intervalo de confiança (IC) 99%. De acordo com os 
resultados apenas o da Marca A (Maçã) está fora dos padrões estabelecidos pela legisla-
ção vigente do Brasil. A legislação brasileira exige de 4,00% a 6,00% de ácido acético em 
vinagres segundo Brasil [1], protegendo a genuinidade destes produtos conforme ex-
pressa Grananda et al. [2]. A Marca A (Maçã) apresentou acidez de 3,671% ± 0,064%. A 
Marca B apresentou-se dentro dos padrões exigidos pela legislação [1], com todos os 
valores de acidez acima de 4,00%.  Pelo teste t de Student, os intervalo de confiança foi 
para a Marca A (Maçã) de 3,540% ≤ μ  ≤ 3,80%, onde μ pode ser o valor médio de acidez 
de cada método aplicado. Isto garante que, para qualquer método escolhido ao analisar o 
lote referido da Marca A (Maçã), o valor da acidez terá 99% de probabilidade de estar 
dentro do IC determinado. Considerando o teor de 4%, e a aplicação do teste t  de Student 
para o vinagre da Marca A (Maçã) sobre os métodos, o IC é de 3,870% ≤ u ≤ 4,13%, 
demonstrando uma acidez de 3,671% ± 0,064% significativa e abaixo do valor permitido. 
A acreditabilidade e conformidade dos métodos neste trabalho demonstram confiança em 
manter produtos dentro dos padrões exigidos pela legislação brasileira. 
Palavras chave: Acidez. Ponteciometria. Titulação. Condutometria. Retrotitulação. 

 

 

ABSTRACT 

This work investigated the acidity in vinegars (Alcohol, Red Wine and Apple) of the brands 
(A and B) marketed in Ouro Preto do Oeste - RO, by volumetric titration with potentiometric, 
colorimetric, conductometric and back titration detection. All data were submitted to statis-
tical tests with a 99% confidence interval (CI). According to the results only the Brand A 
(Apple) is out of the established standards by the  current Brazilian legislation. Brazilian 
legislation requires 4,00% to 6,00% of acetic acid in vinegars according to Brasil [1], pro-
tecting the genuineness of these products as expressed by Grananda et al. [2]. Brand A 
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(Apple) presented acidity of 3,671% ± 0,064%. Brand B was whitin the standards required 
bu the legislation [1], with all acid values above 4.00%. From the Student’s t test, the con-
fidence interval was for the Brand A (Apple) of 3.540% ≤ μ ≤ 3.80%, where μ could be the 
mean value of acidity of each applied method. This ensures that for any method chosen 
when analyzing the said batch of Brand A (Apple), the acidity value will have a 99% prob-
ability of being  within the determined CI. Considering the 4% content, and the application 
of the Student’s t test for Brand A (Apple) vinegar on the methods, the CI is 3.870% ≤ u ≤ 
4.13%, showing an acidity of 3.671% ± 0.064% significant and below the allowable value. 
The Accreditation and compliance of the methods in this work demonstrate confidence in 
keeping products within the standards required by Brazilian legislation. 
Keywords: Acidity. Ponteciometry. Titration. Conducutometry. Retrotitulation. 

 

1. INTRODUÇÃO.  

Rinzzo [3] afirma que o vinagre é 

considerado um condimento, pois a sua 

principal finalidade é atribuir gosto e 

aroma aos alimentos, também é utilizado 

para conservar vegetais e outras subs-

tâncias, atribuindo-lhes gosto agradável. 

Apresenta também utilidade como ama-

ciante de carnes temperadas e legumes 

em conservas conforme Bortolini et 

al.[4]. Cada tipo de vinagre tem seu sa-

bor, pois na transformação do álcool em 

ácido acético preservam-se valiosas 

substâncias aromáticas das matérias-

primas originais e outros ácidos orgâni-

cos podem ser formados segundo Spi-

nosa [5]. Segundo Tesfaye et al.[6] e EM-

BRAPA [7] descreve que a acidez  do  vi-

nagre  exerce  grande  influência na acei-

tação sensorial do produto, sendo o per-

centual de ácido acético dos vinagres di-

retamente proporcional à acidez perce-

bida sensorialmente [2]. 

A legislação brasileira exige um 

mínimo de 4,00% de ácido acético em vi-

nagres [1], de forma que a difusão co-

mercial e a aceitação dos produtos de-

vem embasar-se no conhecimento de 

suas propriedades sensoriais, as quais 

contribuem para valorizar e proteger a 

genuinidade destes produtos [2] desde 

que dentro dos padrões estabelecidos 

pela legislação brasileira [1] que permite 

de 4% a 8% de acidez em vinagres. 

Pode-se dizer que vinagre é o re-

sultado da fermentação de certas bebidas 

alcoólicas (especialmente o vinho), pro-

venientes de produtos contendo amido 

e/ou açúcar. Nesta fermentação, microor-

ganismos da espécie Micoderma aceti 

transformam o álcool etílico em ácido 

acético, o que faz com que o vinho possa 

conter de 4% a 6% deste ácido [5]. A de-

terminação é feita com titulações com 

NaOH 0,1N.A reação é demonstrada 

abaixo [5]: 
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Através do princípio de equivalência

1 eqg de ácido = 1 eqg de base

Ácido Acético Hidróxido de Sódio Acetato de Sódio  

Este trabalho teve por objetivo 

analisar marcas de vinagres a fim de ve-

rificar a qualidade destes produtos, atra-

vés de titulação potenciométrica e colori-

métrica. 

O tratamento estatístico estabe-

lece o desconhecimento da variância em 

relação ao valor do parâmetro teórico de 

4%, aplicando-se então o teste t de Stu-

dent. 

Um intervalo de confiança (IC) [8] 

é um intervalo estimado de um parâme-

tro de interesse de uma população. Em 

vez de estimar o parâmetro por um único 

valor, é dado um intervalo de estimativas 

prováveis. O quanto estas estimativas 

são prováveis será determinado pelo co-

eficiente de confiança, (1 – α) para α ε 

(0,1). 

Intervalos de confiança são usa-

dos para indicar a confiabilidade de uma 

estimativa. Por exemplo, um IC pode ser 

usado para descrever o quanto os resul-

tados de uma pesquisa são confiáveis. 

Sendo todas as estimativas iguais, uma 

pesquisa que resulte num IC pequeno é 

mais confiável do que uma que resulte 

num IC maior. Quando a variância σ2 da 

população é desconhecida, é conside-

rado uma amostra simples X1, X2, Xn ob-

tida de uma população com distribuição 

de média μ e variância σ2 desconhecidas. 

Como neste caso a variância é desco-

nhecida, utilizaremos a variância amos-

tral s2 no lugar de σ2. Assim, temos que: 

 

Ou seja, a variável  tem distribuição 

t de Student com (n-1) graus de liberdade. 

Então, ao fixarmos o nível de significância α, 

obtemos da Tabela da distribuição t de Stu-

dent com (n-1) graus de liberdade, o valor t((n-

1),α∕2),, que satisfaz: 

 

A equação acima mostra a probabili-

dade estatística dentro de um intervalo de 

confiança. 

 

2. MATERIAL E MÉTODOS:  

 

Duas marcas identificadas como A 

(VAálcool, VAvinho tinto e VAmaçã) e B (VBálcool, 

VBvinho tinto e VBmaçã) de vinagres foram 



 

comprados em supermercados da cidade 

Ouro Preto do Oeste-RO. As amostras fo-

ram armazenadas longe da luz e calor a 

fim de evitar a degradação do produto. 

Foram utilizados os seguintes materiais: 

• Erlenmeyer de 250mL; 

• Pipeta volumétrica de 2 mL; 

• Pipeta volumétrica de 30 mL; 

• Bureta de 50 mL; 

• Suporte universal para Buretas; 

• Água destilada; 

• Solução padrão NaOH 0,1 N 

fc=1,06922 e HCl 0,1 N fc=1,0226; 

• Pisset 500 mL; 

• Béquer de 100 mL; 

• Fenolftaleína 10%; 

• pHmetro Gehaka mod PG-1800 

• Comdutivímetro Hanna 4000; 

 

2.1. GRAN (DERIVADA 1ª) E DERI-

VADA 2ª - POTENCIOMÉTRICO 

 

Para a determinação do índice 

ácido acético realizaram-se as titulações 

potenciométricas com um pHmetro 

Gehaka mod PG-1800, previamente cali-

brado com solução tampão pH=4, pH=7 e 

pH=10. Uma alíquota de 2,0 mL da amos-

tra de vinagre foi transferida para um er-

lenmeyer de 250 mL e adicionado 30 mL 

de água destilada e homogeneizada. Em 

seguida introduziu-se com cuidado um 

eletrodo de vidro. Titulou-se a mostra 

com solução 0,1 de NaOH mol.L-1 (Fc = 

1,006922) com resultados de pH 

(potencial hidrogeniônico) expressos nas 

figuras 01 e 02. 

 

2.2. TITULAÇÃO DE NEUTRALIZA-

ÇÃO COLORIMÉTRICA 

 

Uma alíquota de 2,0 mL da amos-

tra de vinagre foi transferida para um er-

lenmeyer de 250 mL e adicionado 30 mL 

de água destilada, 5 gotas de fenolftale-

ína e homogeneizada. Titulou-se a mos-

tra com solução 0,1 de NaOH mol.L-1 (Fc 

= 1,006922) até a mudança de cor do in-

dicador com resultados do volume do 

ponto de equivalência expressos con-

forme tabela 01. As titulações colorimétri-

cas foram realizadas em triplicata para 

cada tipo de vinagre. 

 

2.3. TITULAÇÃO DE NEUTRALIZAÇÃO 

DE RETORNO 

 

Uma alíquota de 20,0 mL da solu-

ção de NaOH 0,1N (Fc = 1,006922) foi co-

locada em um erlenmeyer de 250 mL e 5 

gotas de fenolftaleína e homogeneizada. 

Titulou-se a mostra com vinagre puro 

contido na bureta até a mudança de cor 

do indicador com resultados do volume 

do ponto de equivalência expressos con-

forme tabela 01. A recomendação das 

normas analíticas é que as titulações co-

lorimétricas sejam realizadas em triplicata 

para cada tipo de vinagre analisado [10]. 

 



 

2.4. TITULAÇÃO CONDUTOMÉTRICA 

 

Diluiu-se a solução de NaOH 0,1N 

a 10% e pipetou-se 10 mL desta solução 

efetuando-se a titulação com vinagre 

puro contido na bureta medindo-se a con-

dutividade até valor constante da condu-

tividade. Os resultados do ponto de equi-

valência utilizando condutometria estão 

expressos na tabela 01. 

 

2.5. RETROTITULAÇÃO  

 

Na retrotitulação, pipetou-se 1 mL 

da amostra de vinagre e adicionou-se 25 

mL de solução de NaOH 0,1N fazendo re-

agir o ácido acético com a base. E, se-

guida titulou-se o excesso de NaOH com 

solução padrão de HCl 0,1N devidamente 

padronizada com fator de correção 

1,0226. Calculou-se a quantidade de 

NaOH que reagiu com cada vinagre e a 

acidez das amostras. 

 

2.6. TRATAMENTO ESTATÍSTICO DOS 

RESULTADOS 

 

Todos os dados foram tabulados e 

tratados estatisticamente utilizando teste 

t de Student a fim de determinar os inter-

valos de confiança entre os valores obti-

dos entre os vários métodos, bem como 

o intervalo de confiança relativo aos mé-

todos sobre o padrão estabelecido na 

legislação brasileira de 4% de acidez em 

vinagres. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1.  POTENCIOMÉTRICA 

 

Durante a titulação potenciomé-

trica volumes de NaOH 0,1 mol.L-1 foram 

adicionados e o pH da solução foram re-

gistrados após cada adição. A solução ti-

tulante foi adicionada lentamente, de ma-

neira que as curvas de titulação foram 

plotadas com 17 pontos. O ponto final da 

titulação, ou seja, o volume de equivalên-

cia foi determinado através do ponto de 

inflexão das curvas de titulação, bem de-

finido para todas as amostras utilizando-

se para isso metodologia de derivadas 

primeira (método de Gran) e segunda e 

determinação por regressão linear do 

ponto de equivalência da derivada se-

gunda [9]. A Figura 1ª, Figura 1b, Figura 

2a e Figura 2b apresentam as curvas de 

titulação potenciométrica e as curvas da 

segunda (d2pH/d2v) para as três amostras 

de vinagres de cada marca, respectiva-

mente. A curva da derivada segunda tem 

um máximo e um mínimo com ponto de 

intersecção exatamente no ponto de 

equivalência. A regressão linear deter-

mina a equação da reta entre o máximo e 

mínimo e com isso é determinado o ponto 

de intersecção quanto a abscissa vale 



 

zero, determinando o ponto final da titula-

ção. 

Os resultados da determinação da 

acidez dos vinagres pelo método potenci-

ométrico se encontram na Tabela 1.  

 
Figura 1a Curvas de titulação potenciomé-
trica Marca A 

 

A figura 1a demonstra as curvas 

de titulação potenciométrica para cada 

tipo de vinagre da Marca A, observando-

se que apenas o vinagre de Maçã está 

abaixo do especificado pelo rótulo com 

valor de acidez de 3,671% ± 0,064% 

abaixo do valor mínimo de 4% estabele-

cido inclusive pela legislação brasileira.  

Da mesma forma a figura 1b de-

monstra as curvas de titulação potencio-

métrica para cada tipo de vinagre da 

Marca B, observando-se que todos os vi-

nagres da Marca B estão acima do limite 

mínimo especificado no rótulo de 4% es-

tabelecido inclusive pela legislação brasi-

leira. 

Figura 1b. Curvas de titulação potenciomé-
trica Marca B 

 

Com os resultados obtidos na titu-

lação potenciométrica, utilizou-se do mé-

todo das derivadas primeira e derivada 

segunda para determinação dos pontos 

de equivalência. O método da derivada 

primeira, também chamada de método de 

Gran estabelece um valor máximo para a 

derivada primeira como sendo o ponto de 

equivalência, com resultados de todos os 

tipos de vinagres e das duas marcas A e 

B expressos na tabela 01. Para a aplica-

ção do método da derivada segunda 

houve a necessidade de determinar as 

derivadas e em seguida, por regressão li-

near, obtenção dos pontos de equivalên-

cias de todos os tipos de vinagres das 

duas marcas analisadas. A figura 1b re-

presenta o gráfico das derivadas segunda 

dos tipos de vinagres da Marca A.  

A figura 2b representa o gráfico 

das derivadas segunda dos tipos de vina-

gres da Marca B. Ambos os gráficos es-

tabelecem um valor máximo e um valor 

mínimo obrigando então a execução de 

uma regressão linear para obtenção dos 



 

pontos de equivalência das titulações po-

tenciométricas. 

 

 

Figura 2a. Curvas de  derivada   segunda da 
titulação potenciométrica Marca A.  
 

Valores melhores são consegui-

dos se em torno do ponto de equivalência 

forem adicionados frações de base para 

determinação potenciométrica dos pon-

tos de equivalência, o que se demonstra 

facilmente calculando-se pontos teóricos 

com atividade iônica que será demons-

trado posteriormente. 

 

Figura 2b - Curvas de derivada segunda da 
titulação potenciométrica Marca B. 

3.2. NEUTRALIZAÇÃO 

 

Antes da utilização da metodologia 

de titulação de neutralização devem-se 

estabelecer critérios para escolha de indi-

cadores devida á baixas concentrações 

de ácido acético em vinagres. Para isso 

fez-se necessário determinar teorica-

mente [10] uma titulação em ácido acé-

tico a 4% de acidez com solução de 

NaOH 0,1N com fc=1,006922. O objetivo 

a princípio era determinar os erros de ti-

tulação na escolha de indicadores e qual 

indicador utilizar sem que haja erro subs-

tancial ao processo. 

A figura 3 demonstra uma simula-

ção de titulação teórica em ácido acético 

a 4% com a referida solução de NaOH 

0,1N. 

 

Figura 3. Curva de titulação teórica de ácido 
acético a 4% com NaOH 0,1N 
 

A figura 4 mostra os erros relativos 

dos volumes calculados teoricamente 

para titulação em questão.  



 

 

Figura 4. Erros de titulação em ácido acético 
com NaOH 0,1N. 

 

Percebe-se que a escolha da fe-

nolftaleína, que tem ponto de viragem en-

tre 8 a 10 e dá uma margem de erro mí-

nima possível para a análise utilizando o 

indicador. 

Com os resultados obtidos na titu-

lação teórica, a escolha do indicador foi 

definida como sendo a fenolftaleína o 

mais indicado. 

Durante a titulação de neutraliza-

ção, NaOH 0,1 N foram adicionados em 2 

mL de vinagre até a mudança de colora-

ção do indicador. O valor do ponto de 

equivalência foi anotado e em triplicata 

calculado o valor médio para cada tipo de 

vinagre e para cada marca. Também foi 

utilizada a metodologia de retorno colo-

cando-se o vinagre na bureta e titulando-

se com 20 mL de solução de NaOH con-

tendo fenolftaleína. Todas as titulações 

foram realizadas em triplicata, para todos 

os tipos de vinagres e todas as duas mar-

cas. Os resultados da análise se encon-

tram na tabela 01. 

3.3. CONDUTOMÉTRICA: 

 

Pela diluição da solução de NaOH 

a 10% e após uma alíquota de 10 mL foi 

submetido à titulação condutométrica, 

medindo-se a condutividade da solução 

ponto a ponto, obtendo-se 14 pontos, que 

tratados qualitativamente deram resul-

tado conforme figura 5 e, através destes, 

determinando as equações de inflexão 

para duas retas fornecendo-se assim o 

ponto de equivalência por condutometria 

para o vinagre da marca A de álcool que 

foi de 2,75 mL. Foi realizado o mesmo 

procedimento para todas as marcas e ti-

pos de vinagres e os resultados estão ex-

pressos na tabela 01.  

 
 

Figura 5. Titulação condutométrica de vina-
gre do tipo Álcool para Marca A. PE é o 
ponto de equivalência. 

 

Os resultados demonstraram na 

condutometria, assim como os resultados 

da potenciométrica e neutralização que o 

vinagre do tipo Maçã está abaixo dos li-

mites expostos no rótulo  e estabelecidos 

como 4% mínimo na legislação brasileira. 



 

Nota-se que os três tipos de vina-

gres da marca A e da marca B comercia-

lizadas nos supermercados de Ouro 

Preto do Oeste-RO apresentaram resul-

tados dentro dos padrões estabelecidos 

pela legislação federal (4,0-6,0%), exceto 

os vinagres da Marca A ( Maçã) o que ca-

racteriza o processo de acetificação in-

completa. Segundo Rizzon [8] e Mene-

guzzo [9] a concentração de ácido acético 

em vinagre própria para consumo varia 

de 4 a 6 %. A legislação brasileira estabe-

lece que a sua concentração não deva 

ser inferior a 4,0 % [1]. De acordo com os 

experimentos e testes realizados, a 

Marca A dos vinagres de álcool, e vinho 

tinto apresentam teor de acidez aceitável 

para consumo e o vinagre de Maçã está 

fora dos padrões estabelecidos pela le-

gislação. Os vinagres de álcool, vinagres 

de vinho tinto e vinagres de maça da 

Marca B apresentam teor acima do per-

mitido mínimo de 4% estando dentro dos 

padrões aceitáveis conforme legislação 

brasileira [1]. 

 

3.4.  ATIVIDADE IÔNICA POR DEBYE-

HUCKEL  

 

Foi realizado teste teórico de uma 

titulação envolvendo atividade iônica para 

determinação teórica do ponto de equiva-

lência de uma titulação de ácido acético 

com NaOH 0,1N fc=1,006922. O teste 

teórico foi realizado com 314 pontos den-

tro dos pH de 2.47 a 12.48. O resultado, 

após derivada segunda e regressão li-

near foi de 12.47 mL. Este valor quando 

calculado através das equações químicas 

nos fornece um teor de acidez de 4% exa-

tamente. A figura 6 mostra a titulação por 

Debye-Huckel. 

 
Figura 6. Titulação de ácido acético a 4% 
com NaOH 0,1N 

Com relação à metodologia utili-

zada, tanto o método analítico instrumen-

tal potenciométrico como o titulométrico 

por colorimetria usando indicador ácido-

base estão apresentando percentuais 

com pouca diferença em relação ao ró-

tulo. Os desvios em relação aos métodos 

são baixos, o que demonstra a confiabili-

dade dos métodos e a acreditabilidade do 

método. 

A tabela 01 demonstra os resulta-

dos da acidez de todos os tipos das mar-

cas A e B. A acidez média do vinagre de 

Maça da Marca A é destacada em verme-

lho como o único tipo fora dos padrões 

exigidos pela legislação brasileira. 



 

Tabela 01 Concentração de ácido acético nos vinagres VA, VB. 

 

Todos os dados foram tratados es-

tatisticamente levando em consideração 

os métodos utilizados para cada análise. 

A média de acidez foi calculada de forma 

aritmética entre os cinco métodos utiliza-

dos. O teste t de Student foi aplicado de 

forma a se determinar o intervalo de con-

fiança para cada média de acidez para 

cada tipo de vinagre, com grau de confi-

ança de 95% e grau de confiança 99%. 

Dentre os graus de liberdade, o que me-

lhor atende aos métodos em conjunto é o 

de 99%, onde foi determinado o intervalo 

de confiança para cada média de cada 

tipo de vinagre e de cada marca. Os re-

sultados demonstram, conforme tabela 

01, o IC de cada média para cada tipo 

considerando 99% de confiança o que 

nos deu t=4,604 como parâmetro para to-

dos os intervalos aqui determinados. Ou 

seja, para 99% de confiança os métodos 

utilizados terão valores dentro dos inter-

valos calculados. Com relação ao tipo 

maçã da marca A, com IC de 99% e inter-

valo 3,870% ≤ 4,000% ≤ 4,130%, o valor 

determinado, utilizando todos os métodos 

foi de 3,671% ± 0,064, ficando abaixo do 

intervalo de confiança determinado pelo 

valor permitido pela legislação.  A figura 

07 e figura 08 demonstram um compara-

tivo dos resultados da tabela 01 para to-

dos os métodos, rótulo e média de cada 

análise. 



 

 
   Figura 7. Comparação dos métodos-Marca A             
 

 
Figura 8. Comparação dos métodos-Marca B 

 

CONCLUSÕES: 

Quando comparados as informa-

ções com os rótulos os vinagres con-

forme figura 07 e figura 08, as duas mar-

cas apresentaram informações concen-

tração de acidez a 4%. No entanto as 

análises demonstraram, tanto pela meto-

dologia potenciométrica como a colorimé-

trica com indicadores de neutralização 

uma concentração de acidez média de 

3,671% ± 0,064% o que é menor que a 

informada de 4% no rótulo e estabelecida 



 

como mínimo pela legislação brasileira no 

tipo Maçã da Marca A. Os valores da con-

centração de acidez de maçã da Marca A 

não se encontram de acordo com a legis-

lação vigente no país [1] valores permiti-

dos 4 – 6 %, o que leva a um produto de 

baixa qualidade. Quanto aos demais ti-

pos, vinagre de álcool e de vinho tinto da 

marca A e vinagres de álcool, vinho tinto 

e maça da marca B estão acima de 4% 

dentro dos limites permitidos pela legisla-

ção vigente no país. 

Quanto às metodologias emprega-

das, a análise estatística pelo teste de hi-

pótese t de Student demonstra os interva-

los de confiança dos vários métodos den-

tro de um intervalo de confiança de 99% 

e que os mesmos satisfazem significati-

vamente a análise. Assim, qualquer apli-

cação dos métodos sobre as amostras 

apresentadas estarão dentro da acredita-

bilidade de uma análise. A diferença per-

centual entre uma e outra, apresentadas 

na tabela 01 demonstra a confiabilidade 

da análise permitindo o uso das metodo-

logias aqui utilizadas para qualquer tipo 

de análise titulométrica clássica ou instru-

mental envolvendo acidez ou basicidade 

de um composto qualquer, e parte das 

análises importantes na química analítica 

quantitativa conforme VOGEL [11] de-

monstra para vários compostos. 
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