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Ajustes de metodologias para quantificacbes de tanicos em extrato vegetal

Victor Gabriel de Andrade Santost*, Leandro Calegarit

RESUMO: Este estudo apresentou como objetivo avaliar o uso do p6 de pele bovino alternativo, em substituicdo ao po
de pele comercial, para a determinacdo de tanicos em extrato vegetal oriundo da casca de acacia-negra (Acacia mearnsii
De Wild.). A metodologia baseou-se em adaptacGes de normas técnicas nacionais e internacionais relacionadas ao
assunto. Foram avaliadas duas condigdes do po de pele (levemente cromado e ndo cromado), combinados a trés tempos
de contato deste com a solugdo analitica (10; 40; e 960 minutos). Testes qualitativos foram realizados para visualizar a
eficiéncia da detanizacdo através de reagdes colorimétricas. O tempo de contato de 10 minutos da solugdo analitica com
0 p6 de pele mostrou-se suficiente, especialmente quando utilizado pd de pele levemente cromado, sendo a detanizacéo
confirmada pelas reagdes colorimétricas. O aumento do tempo de contato proporcionou o aumento da absorgdo de
substancias ndo tanicas e, devido a isso, é desaconselhavel. Portanto, o uso do p6 de pele alternativo mostrou-se eficiente
na quantificacdo do extrato tanico em pé, podendo ser utilizado como substituto do pd de pele comercial, o qual trata-se
de um insumo padronizado, de alto custo e de dificil obtencéo.

Palavras-chave: bioextrato, método gravimétrico, produto ndo madeireiro.

Methodology adjustments for quantifications of tannics in vegetable extract

ABSTRACT: This study aimed at evaluating the use of alternative bovine skin powder, in substitution to commercial
skin powder, for the determination of tannins in plant extract from barks of Acacia mearnsii De Wild. Methodology was
based on adaptations of national and international technical standards related to the issue. Two conditions of skin powder
(a lightly chromed one and a non-chromed one) were evaluated, combined with three contact times of this with the
analytical solution (10; 40; and 960 minutes). Qualitative tests were carried out to visualize the efficiency of detanization
through colorimetric reactions. The contact time of 10 minutes of analytical solution with the skin powder proved to be
enough, especially when lightly chromed skin powder was used, so that the detanization was confirmed by the
colorimetric reactions. The increase of contact time provided an increase in the absorption of non-tannic substances, and,
due to this, it is not recommended. Therefore, the use of alternative skin powder proved to be efficient in the quantification
of powdered tannic extract, so that it can be used as a substitute for commercial skin powder, which is a standardized,
high-cost, and difficult-to-obtain input.

Keywords: bioextractus; gravimetric method; non-timber product.

INTRODUCAO

Na busca por produtos ecologicamente corretos, pele padronizado. A vantagem dos métodos

0s taninos vegetais ou naturais vém se mostrando
promissor. Neste sentido, ja existem diversas
utilizacdes industriais dessas substancias
polifendlicas, assim como estudos intensivos para o
desenvolvimento de novos produtos. Sendo
compostos quimicamente complexos, 0s taninos
vegetais podem ser analisados por diversos métodos,
sendo que cada um dos métodos apresenta vantagens
e desvantagens.

Um desses métodos corresponde a determinacéo
do teor de tanantes baseado em método gravimétrico
e baseando-se no uso de p6 de pele comercial.
Existem diversas normas técnicas, provenientes de
distintos organismos normatizadores, porém com
divergéncias metodoldgicas, incluindo a necessidade
de utilizacdo de equipamentos especificos e de pé de

gravimétricos quando comparado aos métodos
espectrofotométricos deve-se ao fato dos ultimos
medir os taninos em relagdo a padrdes (por exemplo,
acido tanico e acido galico), ndo em termos absolutos.
Devido a isso, sugere-se a utilizacdo de variados
métodos para a determinacdo das substancias tanicas
(MAKKAR, 2003).

Métodos gravimétricos baseados no uso do pé de
pele como agente detanizador s&o reconhecidos para
a quantificacdo de substancias tanicas, e padronizadas
por importantes  organismos  normatizadores
(American Society for Testing and Materials -
ASTM, Indian Standards Institution - ISI,
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT e
International Organization for Standardization -
ISO). Comparando-se os métodos oficiais descritos
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por tais organizagbes, observam-se algumas
divergéncias metodoldgicas, além de determinadas
fases com execuc¢do complexas e caras, incluindo a
necessidade de equipamentos especificos e a
utilizacdo do p6 de pele comercial (padronizado),
insumo de dificil obtencéo e alto custo (CALEGARI
et al., 2016). As referidas normas técnicas ainda
padronizam o uso do p6 de pele levemente cromado,
a fim de ativa-lo.

No entanto, a presenca do cromo no pé de pele
pode gerar reacdes quimicas indesejaveis, uma vez
que, dependendo do processo de producdo do extrato
tanico, este podera conter outras substancias, além
das diversas classes de extrativos. Considerando-se
que em estudo anterior constatou-se que o pé de pele
produzido em laborat6rio mostrou-se eficiente para a
andlise  de tanicos, € imprescindivel o
desenvolvimento de uma metodologia que ajuste
aquelas sugeridas pelas normas técnicas relativas ao
assunto, possibilitando a realizacdo de uma analise
confiavel, de facil execucdo e de baixo custo
(CALEGARI et al., 2016).

Nesse sentido, este estudo apresentou como
objetivo avaliar o tempo de contato necessario para
que o0 pb de pele bovino alternativo promovesse a
total detanizacdo da solucdo analitica, assim como
avaliou-se o efeito da condicdo do p6 de pele
(levemente cromado e ndo cromado). Busca-se,
assim, adaptar as metodologias destinadas a
guantificacdo de extratos tanicos sugeridos por
normas técnicas internacionais e nacional através do
uso do pé de pele ndo comercial

MATERIAL E METODOS

A metodologia utilizada no presente estudo
baseou-se em adaptagBes, descritas a seguir, de
normas técnicas e de métodos descritos na literatura
relacionados a analises de extratos tanicos vegetais:
IS 5466 (ISI, 2001); NBR 11131 (ABNT, 2008a);
NBR 14362 (ABNT, 2008c); 1ISO 14088 (SO, 2012);
D6401 (ASTM, 2016); Chupin et al. (2013); Saad et
al. (2014); Marchini (2015) e Calegari et al. (2016).

Materiais utilizados

Foi utilizado extrato vegetal em p6 oriundo da
casca de acéacia-negra (Acacia mearnsii De Wild.),
cuja extracdo foi realizada em autoclaves utilizando
apenas agua como solvente de extracéo.

O agente detanizante foi produzido a partir de uma
pele bovina adquirida do Servico Nacional de
Aprendizagem Rural (SENAR) de Campina
Grande/PB, previamente submetida as fases normais
de processamento de peles que antecede a fase de
curtimento propriamente dita (lavagem, remolho,
depilacdo, calcificacdo, descarne e descalcificacio).

Essa pele foi fragmentada e submetida ao moinho
Wiley, sendo utilizada a fragdo que passou pela

peneira de 40 mesh (425 pum) e ficou retida na peneira
de 60 mesh (250 pm). Realizou-se a caracterizagdo
desse po de pele baseando-se na umidade, pH, teor de
cinzas e valor em branco (ASTM, 2016).

Preparo da solucdo analitica bruta

Foi inicialmente utilizada 6g de extrato tanico em
po6 seco o ar, sendo posteriormente essa gquantidade
corrigida a fim de ajustar a concentragdo da solucéo
para 0,4% (0,375 a 0,425%) de taninos condensados
puros, wusando uma balanga semi-analitica
(sensibilidade de 0,001 g). Foi aquecida 800 mL de
agua destilada a 80°C em manta de aquecimento e,
com auxilio de um funil, foi transferida a &gua,
juntamente com o extrato, por arraste, para baldo
volumétrico de 1000 mL. A mistura foi agitada
vigorosamente para dissolver ao maximo as
particulas, e resfriada a temperatura ambiente, de
forma gradual, evitando choques de temperatura.
Apols 16+2h, o volume do baldo volumétrico foi
completado até 1000 mL com &gua destilada (ISO,
2012).

Determinacdo dos teores de solidos totais e
umidade

Simultaneamente a retirada da amostra do extrato
tanico para o preparo da solucdo analitica, em uma
placa de petri foi depositado cerca de 4g de extrato
tanico seco ao ar, anotando sua massa exata. O
conjunto foi transferido para estufa (105+2°C) e
mantido durante 16+2h, esfriado em dessecador até
temperatura ambiente e obtido a massa anidra do
residuo (ISO, 2012). As varidveis foram calculadas
conforme Equacdes 1 e 2.

ST% = (Ma/ Mes) . 100 (Equagéo 1)

U% = 100% - ST% (Equacéo 2)

em que: ST% = sélidos totais do extrato em po seco ao ar,
em %; Ma = massa do extrato em pd apds secagem, em g;
Mes = massa do extrato em pé seco ao ar, em g; U% =
umidade do extrato tanico em po seco ao ar, em %.

Determinacdo dos teores de sélidos solGveis e
insolaveis

Ap0s ser agitada vigorosamente, submeteu-se 150
mL de solucdo analitica bruta a filtragem em papel-
filtro quantitativo n° 40 (faixa branca, filtragdo média,
retencdo de particulas de 8 wm), disposto em funil
analitico raiado de 10 cm de diametro. Do filtrado,
pipetou-se uma aliquota de 100 mL do filtrado, que
foi transferido para um béquer seco e tarado. O
conjunto foi transferido para estufa a 105+2°C
durante 16+2h, esfriado no dessecador e obtido a
massa anidra do residuo conforme NBR 14362
(ABNT, 2008c). As variaveis foram calculadas
conforme Equacdes 3 e 4.
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SS% = (Mrs/ Mas) . 100 (Equacéo 3)

SI1% = ST% - SS% (Equagéo 4)

Em que: SS% = sdlidos soluveis do extrato tanico em po
seco ao ar, em %; Mrs = massa anidra do residuo apds
filtragens, extrapolado para o volume da solucdo, em g;
Msa = massa seca ao ar do extrato em pd utilizado para
preparar a solucao analitica em g; S1% = s6lidos insoliveis
do extrato tanico em pé seco ao ar, em %; ST% = sélidos
totais do extrato tanico em po seco ao ar, em %.

Teores de taninos condensados e ndo tanicos

ApoOs ser agitada vigorosamente, pipetou-se 100
mL da solucdo analitica bruta para ser submetida a
reacdo de Stiasny. Para isso, aos 100 mL de solucéo
foi adicionada 4 mL de formaldeido (37%) e 1 mL de
acido cloridrico, que foi mantida uma fervura branda
(100°C), sob refluxo e agitacdo, durante 30 minutos.
A solugdo contendo o precipitado foi submetida ao
mesmo sistema de filtragem utilizada para a
determinacdo dos sélidos solUveis. Apos a filtragem,
0 precipitado, juntamente com o béquer e o papel-
filtro, foi transferido para estufa (105+2°C), durante
16+2h, e esfriado no dessecador para obtencdo da
massa anidra total. Conhecendo-se inicialmente a
massa anidra do conjunto (béquer contendo o papel-
filtro) foi obtida, por diferenca, a massa anidra do
precipitado tanino-formaldeido (CHUPIN et al.,
2013; SAAD et al., 2014). As variaveis foram
calculadas conforme Equagdes 5 e 6.

TTc% = (Mrpp / Mas) . 100 (Equagdo 5)

TnTc% = SS% - TTc% (Equacéo 6)

Em que: TTc% = teor de taninos condensados contido no
extrato em po seco ao ar, em %; Mrpp = massa anidra do
precipitado, extrapolado para o volume da solugdo, em g;
Msa = massa seca ao ar do extrato em pé utilizado para
preparar a solugdo analitica, em g; TnTc% = teor de ndo
tanicos do extrato em pé seco ao ar, em %; SS% = solidos
solliveis do extrato seco ao ar, em %.

Quantidade de extrato tanico seco ao ar para o
preparo da solucao analitica

A partir da quantidade de taninos condensados
presente na aliquota da solugdo analitica bruta, foi
determinado a sua concentracdo e, a partir desta,
calculada a quantidade adequada de extrato tanico
seco ao ar para gerar uma solucdo de concentragdo de
0,4£0,025% (0,375 a 0,425 por 100mL) de taninos
condensados puros (Equacdes 7 e 8).

Cic=(Mar . 100) / Vaa  (Equagdo 7)

Mesa=(Mey . 0,4) / Ct (Equagéo 8)

Em que: Ctc = concentracdo de taninos condensados puros
na solucdo, em %; Matc = massa anidra de taninos
condensados puros obtida na aliquota, em g; Vaa= volume
da aliquota amostrada, em mL; Mesa = massa de extrato
seco ao ar para 0,4% de taninos condensados puros, em g;
Meu = massa de extrato seco ao ar utilizado na solugéo, em

g.

Determinacao dos teores de ndo tanicos e taninos
totais

Preparacao do p6 de pele

A 45¢ de p6 de pele seco ao ar foi adicionada 450
mL de agua destilada na temperatura ambiental,
sendo agitadas quatro vezes durante o periodo de 30
minutos. Entdo foi adicionado 45 mL de solugéo a 3%
de 6xido de cromo, e a mistura agitada a cada 15
minutos durante 2 horas (ASTM, 2016). No caso dos
tratamentos que ndo envolviam o uso do pé de pele
cromado, foram adicionados 45 mL de agua destilada
pura (sem 6xido de cromo).

A mistura foi mantida em repouso durante 16+2
horas, depositada em peneira de 150 mesh (105 um)
e lavada em 4agua corrente durante 5 minutos. Na
peneira, o po6 de pele Umido foi pressionado
manualmente a fim de retirar 0 excesso de agua
contido no mesmo e manualmente desfragmentado.

Fracionamento do p6 de pele Umido

A partir da quantidade total de p6 de pele imido
foi separada 20g, sendo o restante dividido em duas
partes de mesma massa. Esses 20g foram utilizados
para determinar a umidade (base Umida), massa de
agua contida no pé de pele umido (Equagdo 9) e o
fator de diluicdo (Equacdo 10). Ja a primeira fracdo
do pé de pele restante foi misturada a 200 mL de
solucdo analitica bruta, e a segunda fracdo foi
misturada a 200 mL de agua destilada (teste em
branco), conforme D6401 (ASTM, 2016).

Magua= Mu . (Unu% /100) (Equagdo 9)

F=(V+ M)/ V (Equacéo 10)
Em que: Magua = massa de agua contida no p6 de pele
Umido misturada ao volume de solucdo analitica e a agua
destilada, em g; Mu = massa do p6 de pele Umido
misturado as solucdes analitica e a dgua destilada, em g;
Ubu% = umidade do p6 de pele imido, em %; F = fator de
diluicdo; V = volume de solugdo analitica ou 4gua destilada
misturado ao p6 de pele saturado (200 mL).

Mistura do p6 de pele com a solucdo analitica

O contato do p6 de pele (tanto o levemente
cromado quanto o ndo cromado) com a solugdo
analitica bruta e com agua destilada foram realizados
separadamente e simultaneamente. Apds serem
agitadas, as misturas foram mantidas em repouso em
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distintos tempos (em funcdo dos tratamentos a serem
avaliados: 10; 40 e 960 min.), e submetidas ao mesmo
sistema de filtragem utilizado para a determinacéo
dos sélidos sollveis. Dos filtrados (detanizado e ndo
detanizado) foram pipetados 100 mL cada, dispostos
em béquer e transferidos para estufa para obtencéo
das massas anidras dos residuos (ASTM, 2016). As
variaveis foram calculadas conforme Equacdes 11 e
12.

TnTt% =F . (Md/ Mas) . 100) (Equacéo 11)

TTt% = SS% - TnTt% (Equagéo 12)
Em que: TnTt% = teor de ndo tanicos do extrato em pd seco
ao ar, em %; F = Fator de diluicdo; Md= massa anidra do
residuo detanizado, subtraido do valor em branco, e
extrapolado para o volume total da solug8o, em g; Msa =
massa seca ao ar do extrato em pé utilizado para preparar a
solugdo analitica, em g; TTt% = teor de taninos totais do
extrato em po, em %; SS% = sblidos sollveis do extrato
tanico em pd seco ao ar, em %.

Correcoes dos parametros

Calculou-se a massa anidra do extrato utilizado no
preparo da solucdo e a massa desse extrato na
condicdo anidra (0% de umidade). Para isso, a
variavel Msa (EquacGes 03; 05; e 11) foi substituida
pela massa desse extrato na condi¢do anidra, e as
demais EquacOes relacionadas (EquacGes 04; 06; e
12) foram recalculadas.

Identificagdo qualitativa dos taninos

Ap0s obtencdo dos 100 mL do filtrado detanizado
pelo p6 de pele (destinado ao teor de tanicos totais), 0
restante deste filtrado foi utilizado para testes de
identificacdo (reacGes qualitativas) a fim de verificar
a presenca/auséncia de tanantes. Para fins de
comparagdo, também foi utilizada solucdo nédo
detanizada, proveniente do filtrado dos solidos
soluveis. As seguintes reacOes colorimétricas foram
testadas:

Testemunha (T): Teste em branco, onde foram
colocados, em tubos de ensaio, 5 mL de solucGes
puras (ndo detanizada e detanizada, respectivamente),
apenas para fins de comparagéo;

Teste de identificacdo A: Em tubos de ensaio
contendo 5 mL de solucbes (ndo detanizada e
detanizada, separadamente), foram adicionados 0,4
mL de formaldeido e 0,1 mL de &cido cloridrico
concentrado. As misturas foram mantidas em repouso
durante dez horas e, quando presentes, 0s taninos
condensados originaram um precipitado vermelho
(CHUPIN et al., 2013; SAAD et al., 2014);

Teste de identificacdo B: Em tubos de ensaio
contendo 5 mL de solucbes (ndo detanizada e
detanizada, separadamente), foram adicionadas
quatro gotas de solugdo de cloreto férrico a 5%. A

presenca de tanantes foi indicada por uma coloracéao
escura conforme NBR 11131 (ABNT, 2008a);

Teste de identificacdo C: Em tubos de ensaio
contendo 5 mL de solugbes (ndo detanizada e
detanizada, separadamente), foram adicionadas
quatro gotas de solucdo de cloreto férrico a 1% em
metanol. A fim de identificar a classe dos taninos, a
coloracéo verde-preto identifica taninos
condensados, ja uma coloragdo azul-preto caracteriza
0s taninos hidrolisaveis (MARCHINI, 2015);

Teste de identificagdo D: Em tubos de ensaio
contendo 5 mL de solucBes (ndo detanizada e
detanizada, separadamente) foram adicionadas quatro
gotas de solucdo contendo 1% de gelatina incolor e
10% de cloreto de sodio. A presenga de tanantes é
indicada por um turvamento da solucdo quando
utilizada esse teste de identificacdo (ABNT, 2008a;
ISO, 2012).

Anélise dos resultados

Foram realizadas trés repetices (litros de solucéo
analitica) a fim de ajustar a quantidade de extrato
tanico em po para a concentracéo de 0,4+0,025% de
taninos condensados puros. Os pardmetros para
caracterizacdo do p6 de pele alternativo também
foram realizados em triplicata.

Ja para avaliar o efeito do tempo de contato do p6
de pele com a solucdo analitica (10; 40 e 960
minutos), combinado com a condicdo do pd de pele
(levemente cromado e ndo cromado), as andlises
foram realizadas em duplicatas para cada tratamento
em fungdo da quantidade reduzida de p6 de pele
gerada na granulometria estabelecida (40 a 60 mesh).
Uma vez que as solucdes analiticas sempre eram
analisadas pelo método do formaldeido para cada
uma das combinagBes dos tratamentos, o teor de
taninos condensados (assim como os sélidos totais,
umidade, sélidos solluveis e insoltveis) foi
proveniente da média de 12 repetigdes.

Realizou-se uma analise descritiva dos dados,
sendo que as caracterizacGes das reagdes qualitativas
(testes de identificacdo) se basearam na anélise
visual, sendo registradas através de fotografias e
organizadas em tabelas, em funcdo dos tratamentos
testados.

Pelo uso de analise de regressdo, considerando-se
5% de probabilidade, verificou-se o efeito dos tempos
de 10 e 40 minutos sobre o teor de tanantes
(determinado pelo método do p6 de pele),
independente da condicdo do pd de pele utilizado
(devido ao reduzido nimero de repeti¢des). O tempo
de 960 minutos foi desconsiderado da analise de
regressdo por ter sido considerado tecnicamente
inviavel.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Com relagdo as especificagfes do po de pele, é
recomendado que o mesmo seja finamente moido
(sem dimens@es especificadas), textura uniforme e
auséncia de aglomerados. Quando seco ao ar, é
recomendavel possuir teor de umidade (base Umida)
entre 12 e 15%; teor de cinzas menor de 0,3%; pH
com valores entre 5,0 e 5,4; umidade quando saturado
(imediatamente antes do contato com a solucdo

analitica) entre 71 e 74%; e valor em branco
(quantidade de particulas de pele lixiviada) que ndo
deve exceder 0,004g (ASTM, 2016).

Com relacdo ao p6 de pele utilizado no presente
estudo, o pH apresentou-se conforme recomendacao
técnica (ASTM, 2016). No entanto, os demais
pardmetros  apresentaram-se  divergentes  aos
recomendados (Tabela 1).

Tabela 1. Caracterizagdo do pd de pele alternativo utilizado no estudo.

Repeticéo Uppsa (%) Cinzas (%) pH Uppsat (%) Branco (g)
1 10,32 2,33 5,36 87,82 0,005
2 10,63 2,26 5,19 88,20 0,052
3 10,93 2,20 5,16 89,38 0,026
Média 10,63 2,26 5,24 88,47 0,027
(CV%) (2,87%) (2,87%) (2,06%) (0,92%) (84,56%)

Em que: Uppsa = umidade do p6 de pele seco ao ar; pH = potencial hidrogenidnico, determinado a 28,4°C; Uppsxt = umidade do p6

de pele saturado; CV% = coeficiente de variagao.

No caso da umidade do pé de pele quando seco ao
ar, as condicBes ambientais do local de estudo podem
ter contribuido para a baixa umidade de equilibrio.

No caso da umidade quando saturado, o problema
poderia ser resolvido através uma prensagem
mecanica (e ndo manual) do p6 de pele Umido. Ja com
relacdo ao valor em branco, o uso de papel filtro de
menor granulometria (ex.: papel-filtro quantitativo n°
42, faixa azul, filtracdo lenta, retencdo de particulas
de 2 um) poderia resolver o problema, reduzindo a
lixiviacdo de particulas de pé de pele durante a
filtragem.

No caso do alto teor de cinzas, provavelmente

trata-se de uma caracteristica diretamente relacionada
a propria pele bovina adquirida, sendo reflexo das
fases de processamento de peles que antecederam a
este  estudo (lavagem, remolho, depilacdo,
calcificacéo, descarne e descalcificacdo).

Caracterizacdo do extrato tanico
A fim de obter uma solucdo analitica contendo
0,4+0,025% de taninos condensados puros foram
necessarios 5,632g do extrato tanico em pd (seco ao
ar). Alguns dos pardmetros de qualidade desse extrato
sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores médios dos sélidos totais, umidade, sélidos soltveis e insollveis de extrato tanico em p6 de Acacia mearnsii De

wild.
Parametro Extrato seco ao ar Extrato anidro
Sélidos totais (%) 90,24 (0,46%) 100,00 (0,00%)
Umidade (%) 9,76 (4,24%) 0,00 (0,00%)
Solidos soltveis (%) 85,36 (2,93%) 94,59 (2,81%)
Sélidos insoldveis (%) 4,88 (49,24%) 5,41 (49,20%)

Em que: Coeficientes de variacdo séo apresentados entre parénteses. Valores médios de 12 repetigdes.

N&o existem divergéncias entre as normas técnicas
(ISl, 2001; ABNT, 2008a; I1SO, 2012; ASTM, 2016)
com relacdo a concentragdo da solugdo analitica, uma
vez que é padronizada em 0,4+0,025% (0,375 a 0,425
g/L) de taninos puros. Justifica-se pelo fato de a
solubilizacdo dos extratos serem influenciadas pela
concentracdo e, além disso, possibilita fixar a
quantidade de insumos necessarios nas analises.

Ao referir-se ao extrato tanico em pé de acécia-
negra (Acacia mearnsii De Wild.), espécie
mundialmente utilizada para extracdo comercial de
tanicos a partir da casca, a Norma Indiana IS 6199
(BIS, 2001) padroniza uma umidade maxima de 6,0%

(s6lidos totais minimos de 94%). Considerando o
extrato completamente seco (0% de umidade), essa
norma estabelece teor de solidos insolGveis maximo
de 2,5% (s6lidos soluveis minimos de 97,5%).

Assim, observa-se que 0 extrato tanico em p6 de
pele utilizado neste estudo (tabela 2) deve ser mais
bem armazenado a fim de reduzir sua umidade de
equilibrio, o que proporcionaria aumento dos sélidos
totais.

Os teores de s6lidos soluveis e insolUveis também
se apresentaram inferior e superior, respectivamente,
ao recomendado pela Norma Indiana IS 6199 (BIS,
2001), podendo indicar a necessidade de utilizagéo de
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papel-filtro de menor granulometria.

Uma das Normas Brasileiras Regulamentadora
(NBR) estabelece o uso de papel filtro para a
determinacdo dos solidos soltveis (ABNT, 2008c)
através do método por gravidade, enquanto uma
segunda permite o uso de membrana filtrante (ABNT,
2008b) pelo método a vacuo. De maneira semelhante,
a I1SO (2012) estabelece o uso de membrana filtrante
(método a vacuo), enquanto a D6402 (ASTM, 2004)

cita 0 uso de um filtro especial de caulim para a
determinacdo deste parametro (método por
gravidade).

Na Tabela 3 séo apresentados os solidos sollveis
ndo tanicos e tanicos a partir das mesmas solucGes
analiticas utilizadas na Tabela 2, porém analisados
sob distintos métodos e tempos de contato com o po
de pele com a solugdo analitica.

Tabela 3. Teor de so6lidos soliveis ndo tanicos e tanicos do extrato de Acacia mearnsii analisados por distintos métodos e tempos de

contato com o0 p6 de pele com a solu¢do

Método Tempo (minutos) N SSnt (%) SSt (%) SSntc (%) SStc (%)

Formaldeido B 12 13,83 71,53 15,32 79,27
-17,74% -0,71% -17,62% -0,66%

P6 de pele cromado 10 2 19,71 6338 2191 70,95
-7,64% -2,07% -7,46% -1,89%

P6 de pele cromado 40 2 18,27 66,62 20,28 “

-12,43% -2,06% -11,61% -1,25%

P4 de pele cromado 960 2 16,39 & 18,14 78,63
-3,58% -1,35% -2,80% -0,57%

P6 de pele ndo cromado 10 2 2324 603 25,66 66,57
-7,73% -3,89% -8,11% -4,28%

P6 de pele ndo cromado 40 2 203 659 2245 7281
-2,37% -1,67% -2,31% -1,73%

. x 18,82 67,83 20,87 75,21
P4 de pele ndo cromado 960 2 -0.75% 1,32% -1.00% 1.07%

Em que: N = Ndmero de repeti¢des; SSnt = sélidos soluveis ndo tanicos do extrato seco ao ar; SSt = solidos sollveis tanicos do extrato
seco ao ar; SSntc = sélidos solGveis ndo tanicos corrigidos para umidade de 0%; SStc = solidos soltveis tanicos corrigidos para umidade

de 0%; Coeficientes de variagdo sdo apresentados entre parénteses.

Ao referir-se ao extrato tdnico em p6 de acécia-
negra (Acacia mearnsii De Wild.), a Norma Indiana
IS 6199 (BIS, 2001) padroniza um teor de sélidos
sollveis tanicos minimos de 72,0%, e um teor de
solidos sollveis ndo tanicos maximo de 27,0%,
valores que devem corresponder ao extrato
completamente seco (anidro). Nesse sentido, com
excecdo de quando a andlise foi realizada com o pé
de pele ndo cromado no tempo de 10 minutos, todos
0s demais valores corrigidos para umidade de 0%
apresentados na Tabela 3 satisfizeram essas
recomendacbes da referida norma técnica. Destaca-se
ainda que os valores estabelecidos pela IS 6199 (BIS,
2001) sdo provenientes do método do filtro (IS,
2001), o qual apesar de também utilizar p6 de pele,
apresenta  diferencas  metodol6gicas  quanto
comparado ao método norte-americano (método
shake) utilizado neste estudo (ASTM, 2016).

Tanto para o uso do pd de pele cromado quanto
para 0 ndo cromado, houve uma reducéo do teor de
ndo tanicos com o aumento do tempo de contato do
p6 de pele com a solugdo analitica. Estando
inversamente relacionado com o teor de ndo tanicos,
0 teor de taninos totais apresentou aumento com 0
aumento do tempo de contato do pé de pele com a
solugdo analitica, indicando que mais substancias

(tnicas e ndo tanicas) foram absorvidas pelo pd de
pele.

Com relacdo ao tempo de contato entre o p6 de
pele e a solucdo analitica, a norma norte-americana
D6401 (ASTM, 2016), assim como a norma indiana
IS 5466 (ISI, 2001) estabelecem um periodo de 13 a
15 minutos, devendo a agitagdo corresponder a
exatamente 10 minutos. No entanto, essas referéncias
sdo validas para o p6é de pele comercial levemente
cromado (0,5 a 0,7% de éxido de cromo em base
seca), ndo havendo informac@es para qualquer p6 de
pele alternativo. A précromagem do pé de pele teria a
funcdo de promover sua ativacao, a fim de melhorar
as propriedades de absorc¢do de tanicos.

Observa-se, portanto, que o tempo de 10 minutos,
conforme recomendado pela norma D6401 (ASTM,
2016) quando do uso do po de pele comercial, poderia
ndo se aplicar no caso do uso do pd de pele
alternativo, uma vez que o maior tempo (960 min.)
apresentou resultados mais proximos ao obtido
guando do uso do formaldeido. No entanto, altos
valores podem significar que outras substancias, além
dos tanicos, tenham sido absorvidas pelo p6 de pele.
J& com relacgdo ao alto valor de taninos condensados
(quase 80%), esse fato comprova sua alta reatividade
ao formaldeido, motivo pelo qual é utilizado em
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formulagdes de adesivos para madeiras (CHUPIN et
al., 2013; SAAD et al., 2014).

As normas NBR 11131 (ABNT, 2008a), ISO
(2012) e D6401 (ASTM, 2016) estabelecem o uso de
po6 de pele padronizado a determinacgdo dos tanicos,
sendo que 0 uso do formaldeido na determinacéo
deste parametro ndo € padronizado, porém citado e
utilizado em diversos estudos cientificos, a exemplo
de CHUPIN et al. (2013) e SAAD et al. (2014).

O método do formaldeido é indicado quando os
extratos se destinam a producdo de adesivos para
madeira (CHUPIN et al. 2013; SAAD et al., 2014). J&
a determinacgdo dos tanicos através do uso do po de
pele trata-se de um método reconhecido por diversas
normas técnicas, e tende a determinar os tanicos
totais, ou seja, tanto os taninos condensados quanto
os hidrolisaveis. Neste sentido, teoricamente, 0s
teores de tanicos obtidos pelo uso do p6 de pele
deveriam apresentar valores superiores quando
comparado ao método baseado no uso do
formaldeido, o que ndo foi observado no presente
estudo.

Com relacéo aos testes de identificagcdo qualitativa
dos tanicos, foi possivel observar que as aliquotas ndo
detanizadas se destacaram pelas suas reacOes
colorimétricas, enquanto as aliquotas detanizadas
mantiveram seu aspecto transparente, indicando nao

haver substancias tanicas para provocar reacdo
(Tabela 4)

Nas aliquotas utilizadas como testemunhas
(Coluna T; Tabelas 4 e 5), observa-se o aspecto
transparente da aliquota que foi detanizada pelo pé de
pele (tubo de ensaio a direita), diferindo-se
visualmente da aliquota ndo detanizada (tubo de
ensaio a esquerda), a qual apresentou uma colocacéo
avermelhada, tipica das substancias tanicas.

A adicdo do formaldeido e acido cloridrico para a
aliquota (Coluna A; Tabelas 4 e 5) apresentou-se
bastante promissor, uma vez que gerou a formac6es
de um precipitado bem caracteristico quando da
presenca de substancias tanicas (tubo de ensaio a
esquerda).

A adicdo do cloreto férrico, tanto em agua (Coluna
B; Tabelas 4 e 5) quanto em metanol (Coluna C;
Tabelas 4 e 5), também proporcionou reacdes. No
entanto, melhor resultado visual foi observado
guando a solucdo de cloreto férrico foi dissolvida em
agua (Coluna B), ao invés do metanol (Coluna C).

Quando testado com gelatina incolor e cloreto de
sddio (Coluna D; Tabelas 4 e 5), as aliquotas ndo
apresentaram bons resultados visuais. Destaca-se, no
entanto, que esses produtos possuiam procedéncia
domeéstica e, portanto, podem ndo possuir qualidade
adequada para gerar as reacgoes.

Tabela 4. Testes de identificacdo de presenga/auséncia de tanantes, comparando solugdes detanizadas (mais claras) e ndo detanizada
(coloridas), para as distintas reagdes qualitativa (A, B, C e D) quando da utilizac&o do p6 de pele levemente.
" o~ =

Tempo [ = I

TO min.

S0 min.

960 min.

i

Em que: R = Repeticdo; T = testemunha: soluges puras ndo detanizada (escura) e detanizada (clara), respectivamente; A= Adicao de
0,4 mL de formaldeido e 0,1 mL de &cido cloridrico; B= Adicao de algumas gotas de cloreto férrico a 5% em agua; C= Adicdo de
algumas gotas de cloreto férrico 1% em metanol; D= Adicédo de algumas gotas de solucéo contendo 1% de gelatina incolor e 10% de

cloreto de sadio.

Tabela 5 - Testes de identificagdo de presenca/auséncia de tanantes, comparando solucfes detanizadas (mais claras) e ndo detanizada
(coloridas), para as distintas reagdes qualitativa (A, B, C e D) quando da utilizagdo do pé de pele ndo cromado.
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Tempo =

TO min.

-

<40 min.

LAl

Em que: R = Repeticdo; T = testemunha: solugdes puras ndo detanizada (escura) e detanizada (clara), respectivamente; A= Adicéo de
0,4 mL de formaldeido e 0,1 mL de acido cloridrico; B= Adicdo de algumas gotas de cloreto férrico a 5% em agua; C= Adicdo de
algumas gotas de cloreto férrico 1% em metanol; D= Adi¢do de algumas gotas de solugdo contendo 1% de gelatina incolor e 10% de

cloreto de sadio.

80— Teor de tanicos = 67,2067 + 0,155583 Tempo
. F=798
- P=0,0301
- R2, = 49,94%
- Syx = 2,34% x
;\3 L=
‘U')’ - X X
8 -
g o
e -
§ -
8 -
65 — .
60_|....|..1.|....|....|....|....|.'..|....|
5 10 15 20 25 30 35 40 45

Tempo (minutos)

Figura 1 - Teor de tanicos em funcéo do tempo de contato do p6 de pele alternativo com a solucéo analitica.
Em que: F = valor F; P = valor p ; R%j.= coeficiente de determinagdo ajustado; Syx = erro padrdo da estimativa.

De maneira geral, observa-se que o tempo de 10
minutos ja foi suficiente para detanizar a solucéo
analitica, uma vez que ndo proporcionou qualquer
reacdo colorimetrica quando testada visualmente
(Tabelas 4 e 5).

No entanto, do ponto de vista quantitativo, o temo
de 10 minutos foi o que apresentou 0 menor valor de
tanicos quando comparado aos demais (72,8%
quando do uso do p6 de pele cromado e 68,8% para o
p6 de pele ndo cromado, conforme Tabela 3).
Confirmando que o aumento do teor de ténicos em

funcdo do aumento do tempo ocorreu pela absor¢do
de substancias néo tanicas.

Apesar de o formaldeido ter gerado o maior valor
(79,3%, conforme Tabela 3), trata-se de um método
ndo normatizado, indicando que o teor de tanicos
obtido através desse pode ndo corresponder a
realidade.

Com relacdo ao efeito tempo de contato do p6 de
pele alternativo com a solucéo analitica (Figura 1), a
analise de regressdo indicou haver uma relacao
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diretamente  relacionada e  estatisticamente
significativa (F = 7,98; P = 0,0301).

Apesar do aumento do tempo de contato do com a
solucdo analitica ter proporcionado aumento de
substancia absorvidas pelo p6 de pele, esse aumento
ndo ocorreu pela absor¢do de substancias tanicas,
uma vez que as reages qualitativas indicaram ndo
haver tanicos a partir dos 10 minutos de contato
(Tabelas 4 e 5).

Portanto, assim como no uso de p6 de pele
padronizado, o tempo de contato do p6 de pele
alternativo utilizado neste estudo com a solucdo
analitica ndo deve ser superior a 10 minutos.

Deve ainda destacar que, durante a filtragem, o p6
de pele ainda est4 em contato com a solucéo analitica.
Portanto, existe um tempo adicional de contato, além
dos 10 minutos, que deve ser considerado.

Os distintos resultados obtidos em funcdo das
alteracdes metodoldgicas utilizadas no presente
estudo confirmam a dificuldade de isolamento e
quantificacdo dos taninos vegetais, o que se deve a
sua complexa estrutura quimica.

CONCLUSAO

O tempo de 10 minutos de contato do p6 de pele
com a solucdo analitica apresentou-se suficiente para
a total detanizacdo da aliquota, o que foi confirmado
por reacBes colorimétricas, especialmente quando
utilizado o pé de pele levemente cromado.

Apesar da qualidade do p6 de pele alternativo
utilizado neste estudo ndo ter correspondido as
exigéncias formuladas pelas normas técnicas, seu uso
mostrou-se eficiente na quantificacdo do extrato
tanico, podendo ser utilizado como substituto do pé
de pele padronizado (comercial), favorecendo para a
realizacdo de analise confiavel e de custo reduzido.
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