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Resumo:Taninos condensados sao extremamente interessantes para a industria
devido a sua diversidade de utilizacbes e aplicagdes tecnoldgicas. Dessa
maneira, o objetivo do trabalho foi extrair, quantificar e caracterizar por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) os taninos
da casca de Protium tenuifolium advinda de uma area de manejo sustentavel da
Amazonia Brasileira. Amostras de casca de 6 arvores foram coletadas, moidas,
extraidas com solugao de 3% de sulfito de sddio, determinando os remédios de
extracdo. A partir dos extratos foram determinados o Rendimento total de sdlidos
(RTS), o indice de Stiasny (IS), Rendimento de taninos condensados (RTC),
rendimento de compostos ndo tanicos (RCNT). Aanalise FTIR- ATR foi realizada
utilizando um espetrémetro. indice de Stiasny quantificados na extracéo foi de
71,2%, o teor de solidos quantificado foi de 11,6%. A analise de ATR-FTIR
permitiu identificar bandas especificas que sdo caracteristicas das diferentes
moléculas hidroxil-aromaticas encontradas em taninos.
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Abstract: Condensed tannins are extremely interesting for industry due to their
diversity of uses and technological applications. The aim of this study was to
extract, quantify and characterize the tannins in the bark of Protium tenuifolium
from a sustainable management area in the Brazilian Amazon using Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR). Samples of bark from 6 trees were
collected, ground, extracted with a 3% sodium sulphite solution and the extraction
remedies determined. The total solids yield (TSY), the Stiasny Index (Sl), the
condensed tannin yield (CTY) and the yield of non-tannic compounds (NTC) were
determined from the extracts. FTIR-ATR analysis was carried out using a
spectrometer. The Stiasny index quantified in the extraction was 71.2%, and the
solids content quantified was 11.6%. The ATR-FTIR analysis identified specific
bands that are characteristic of the different hydroxyl-aromatic molecules found
in tannins.
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Extraction, quantification and characterization of condensed tannins from
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1. INTRODUGAO
Os taninos condensados, ou procianidinas - proantocianidinas e

prodelfinidinas - sdo compostos complexos (Pizzi, 1993) Seus mondmeros
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basicos sédo (+)-catequina e (—)-epicatequina, geralmente compostos por um
grupo resorcinol (anel A), um grupo catecol (anel B) e um grupo heterociclico
pirano (anel C) (Ricci et al., 2015). Na maioria das espécies, as concentragdes
mais elevadas estdo na casca da arvore, o que faz com que essa parte seja a
mais utilizada para a producéo industrial de taninos (Das et al., 2020).

Como os taninos de reagir com colageno para produzir couro, eles tém
sido utilizados ha séculos no curtimento de peles animais (SHIRMOHAMMADLI
et al., 2018). Devido a sua capacidade de reagir com formaldeido, os taninos
estdo sendo cada vez mais empregados na fabricagao de adesivos para colagem
de madeira (Zhao e Umemura, 2014; Araujo et al.,2021). Além disso, os taninos
sdo amplamente utilizados como floculantes no tratamento de agua potavel,
também é usado no ramo alimenticio para clarificagdo de vinho, cerveja e sucos
e como ingredientes em solventes organicos nas industrias farmacéutica e
cosmeética (Pizzi, 1993; Carneiro et al., 2010; Hoque et al., 2024).

A extragao de taninos da casca de arvores pode ser realizada através de
diversos métodos, e a eficacia de cada técnica esta diretamente relacionada a
seletividade da agua e dos solventes utilizados (Mori et al., 2003; Jahanshaei
and Tabarsa, 2012; Sartori et al., 2018; Muhayyidin et al., 2019). A ampla gama
de aplicagdes dos taninos na industria exige métodos rapidos, confiaveis e nao
destrutivos para caracterizar esses compostos, permitindo o monitoramento das
rotinas de fabricacido e a determinacéo de suas propriedades.

Protium tenuifolium é uma espécie amazénica com potencial de utilizacao
dos polifendis das cascas, entretanto ainda sao limitados os estudos da casca
dessa espécie o que impede a utilizacdo desse material e consequentemente a
geragao de renda (Santos et al., 2023). Diante do aumento do desmatamento e
a da fronteira agricola do Bioma Amazénia a busca de novas biomassas para
serem exploradas de forma sustentavel é imprescindivel (Bastos e Palme, 2024).
Dessa maneira, o objetivo desse estudo foi a extragcdo e caracterizagao dos

taninos condensados de Protium tenuifolium visando aplicagdo dos mesmos.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Coleta e amostragem do material
Foram coletadas as cascas da espécie Protium tenuifolium (Engl.) Engl,

em floresta nativa em uma area de manejo sustentavel na regido amazénica,
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localizada no municipio de Dom Eliseu, no sudeste do Estado do Para, Brasil.

No més de abril de 2021. Foram retiradas cascas do tronco de oito individuos
com um didmetro médio a altura do peito (DAP) de 33,00 cm. Foi coletado
material botanico de todos os individuos e realizado a identificagdo por
comparagao com a colecdo do Herbario da Embrapa Amazénia Oriental (IAN),
Belém (PA). Todo o material foi coletado com técnicas que visasse o menor
impacto possivel nos vegetais, inclusive apés a remocgao da casca foi aplicada
calda bordalesa (sulfato de cobre e cal virgem) para colaborar na regeneracao
das cascas desses individuos arboéreos.
2.2 Extracao de taninos

As cascas secas de oito individuos foram reduzidas em moinho de martelo
para obtencdo de um material homogéneo. Os taninos foram extraidos em
triplicado em um banho-maria a 70 °C durante 3 horas. Foram utilizados 100 g
de casca (base seca) e 1500 ml de agua, relacdo 15:1 (volume: massa), com
adicdo de 3% de Na=SOs em relacdo a massa seca da casca. As fragdes sélidas
foram removidas por filtracdo utilizando uma peneira de 200 mesh e depois em
um funil de vidro sinterizado com porosidade 1 em condi¢cdes de vacuo.
2.3 Determinagao do rendimento do tanino condensado

O rendimento de taninos condensados foi determinado pelo indice
Stiasny. Primeiro uma extragao foi concentrada a 70 °C até atingir o volume de
aproximadamente 150 ml. Além da massa do extrato concentrado, o conteudo
de sélidos, em ftriplicata, foi determinado a 103 £ 2 °C durante 24 horas. O teor
de solidos (TS) foi calculado de acordo com a Equagéo 1. A percentagem do

rendimento total de sélidos (RTS) foi determinada de acordo com a Equacéo 2.

(1)

massa seca do extrato
TS = ( - ) * 100
massa umida do extrato
(2)
TS% * massa total do concentrado
RTS = ( 100 ) * 100

O indice de Stiasny foi determinado em ftriplicatas. Para isso, foram
colocados em um baldo volumétrico 20 g de extrato concentrado, 10 ml de agua
deionizada, 2 ml de HCI 10 mol L' e 4 ml de formaldeido 37 % sucessivamente

e colocados sob aquecimento em sistema de refluxo por 35 minutos. A contagem
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dos minutos foi iniciada apds a fervura. O precipitado foi filtrado em cadinho de

vidro sinterizado com porosidade 2 e seco em estufa de ar quente a 103 + 3°C
até massa constante. O indice de Stiasny foi calculado de acordo com a Equacéao
3. O rendimento gravimétrico de taninos condensados (RGTC) foi determinado
pela Equacédo 4. O rendimento de componentes néo tanicos (RCNT) foi obtido
pela diferenca entre RCNT e RGTC.

3)

massa seca do precipitado

Indice de Stiasny = ( ) * 100

massa seca de 20g do extrato

IS% * RCNT
100
2.4 Espectroscopia na regiao do Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR) com refletdncia total atenuada (ATR) dos taninos de P.
tenuifolium

RGTC =

A analise FTIR- ATR foi realizada utilizando um espetrémetro FTIR Varian
600-IR Series equipado com um GladiATR (Pike Technologies) para medi¢des
ATR-FTIR. Alguns miligramas de tanino moido foram depositados no cristal. O
comprimento de onda de varrimento do infravermelho foi de 4000-500 cm' com
32 varreduras médias para cada espetro a uma resolugédo de 4 cm?', a fim de
verificar as interagdes intermoleculares presentes no tanino.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Taninos condensados da casca de Protium tenuifolium
Os valores médios de extragdo de tanino com solu¢éo de Na:SOs da casca de
Protium tenuifolium séo apresentados na Tabela 1
Tabela 1: Valores médios do rendimento total de sélidos (RTS), indice Stiasny
(IS), Rendimento de taninos condensados (RTC), rendimento de compostos néo
tanicos (RCNT) dos taninos extraidos em agua com e a adigdo de 3% de
Na2S0s.

Extracao Na2S0s3
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RTS (%) 11,6 (1.3)
IS (%) 71,1 (22.2)
RTC (%) 8,1 (1.9)
RCNT (%) 3,66 (1.8)

Os valores entre parénteses correspondem ao desvio padrao de 6 amostras.

Pesquisas informam o aumento dos rendimentos em taninos
condensados quando extraidos em solugédo de sulfito de sodio. Santos et al.
(2023) trabalhando com Protium tenuifolium observou um aumento de 3% no
rendimento de tanino condensado extraindo sulfito de sddio em comparagao com
a extragdo apenas com agua.

O indice de Stiasny € um dos métodos mais utilizados para quantificagao
de taninos. A metodologia em questao baseia em uma reagao quimica que ocorre
a precipitacéo dos taninos classificados como flavanol através da condensagéo
com formaldeido em acido. Esses produtos apresentam alto peso molecular e
sdo de dificil dissolugdo, de forma que quanto mais elevado for o indice de
Stiasny, menor sera a quantidade de outras substancias (Guangcheng et al.,
1991). Em Ptenuifolium o indice de Stiasny quantificados na extragdo foi de
71,2%, respectivamente, sendo considerado indice elevado. Esse indice pode
ajudar a determinar se os extratos podem utilizados como adesivos (Chupin et
al. 2013). De acordo Yazaki e Collins (1994) é preciso para um adesivo de alta
qualidade um indice de Stiasny de pelo o menos 65%.

O teor de sélidos totais se equivale da totalidade de extrativos em forma
de po presente nas amostras analisadas (Medeiros et al. 2018). Em P.tenuifolium
o teor de solidos quantificado foi de 11,6%. Sousa et al. (2019) observaram 9,8
% de soélidos em M. caealpiniifolia. O rendimento de taninos condensados foi de
8,1% com adi¢ao de 3% Na2S0s3, valor semelhante foi encontrado Santos et al.
(2023). Hoong et al. (2009) utilizando Na2SOs na extragcao de taninos da casca
Acacia mangium obteve um rendimento entre 15% e 25% de taninos na base
seca, ressaltando que essa espécie € utilizada comercialmente para extracédo de
taninos condensados.

3.2 Andlise de FTIR dos taninos de Protium tenuifolium
A espectroscopia FTIR tem sido amplamente aplicada em muitos campos

para caracterizar uma ampla gama de materiais, incluindo taninos
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condensados (Feria-reyes et al., 2023). Os espectros de ATR-FTIR obtidos na
faixa espectral de 4000 a 500 cm™ permitiram identificar bandas especificas que
séo caracteristicas das diferentes moléculas hidroxil-aromaticas encontradas em
taninos (Tondi e Petutschnigg, 2015).

Figura 1. Espectro ATR-FTIR dos taninos de P.tenuifolium
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Como pode ser observado na Fig 2, o espectro de FTIR da amostra de
taninos de Protium tenuifolium se confirma, por meio da identificacdo dos
modulos de vibracdo ligagdes quimicas caracteristicas do composto fendlicos.
As bandas fendlicas com intensidade maxima em 1607 (C=0), 1458 (-C=C-),
1203(C-0), 1099 (C-H), 896 (C-H) cm' sdo tipos de anéis aromaticos de
compostos fendlicos, ja os picos entre 3500 e 3000 cm' sdo atribuidos ao
alongamento da vibracdo O-H em estruturas fendlicas e alifaticas (Ricci et al.,
2015).

4. CONCLUSAO
Pode concluir-se com a realizagao deste trabalho que:

e O indice de Stiasny demonstrou que os taninos condensados de Protium
tenuifolium podem ser usados para confeccionar adesivos;

¢ Analise de ATR-FTIR permitiu identificar bandas especificas de
moléculas hidroxil-aromaticas encontradas em taninos;

e Dessa maneira esse estudo demonstra que € possivel a utilizagcdo desse
tanino para gerar um produto e consequentemente valoriza as cascas

dessa espécie que nao valorizadas até entao.
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