CONTRIBUICAG PARA A DOSAGEM DO TANINO
NOS VINHOS

ADMAR VAYXZ DE SAMPAIO

Quitcieo do Ingiliute Adoeifo Iutz.

.

O dcido ténico, mais comumente chamado tanine, é ¢ nome
gendrico de um grupo de produtos muito enconirado nos caules,
raizes, feoihas, frutes e, particularmemnte, na casca de um grande
nimero de vegetais,

O tanino existente na uva estd localizado nas peliculas e pevides
d:zs sementes e gendo, portanto, encontrado nos vinhos em malior ou
meney guantidade, '

E adstringente e de um amargor um pouco pronunciade; colore
em preto os sais de ferro; forma com a gelatina e a albumina, preci-
pitados volumosos:; disselve-se no alecol fraco, ¢ tem grande afini-
dade pela matéria corante de vinho, o gue nfo se di com os prin-
cipios corantes existentes nas cutras frutss. I, Jean, ja em 1876,
observeu que o vinho continha uma matéria adstringente especial
gue 8le denominou, primeiramente, do cencianino ¢ que, mals tarde,
fol designado por acido cenogdlico, para o distinguir do taninoe ver-
dadeiro fornecido pelas pevides ou engacos de cachos de uva. Se-
gundo égte quimice, o Acido ocenogalico é caracterizado pela cbr verds
gue éle toma em presenca {contacto) do perclorelo de ferro e por
sua incenidade s86bre a gelatina gue nido precipita. E ndo é menos
verdade que todos oz vinhos tintes turvam-se ao contacto com a
gelatina e a albumina, perdendo sua adstringéneia.

A presenca do tanino no winho é muifo necessiria, nfo sdments
como principio conservador e tdnico, mas, ainda como elemento
préprio & clarificacdo do vinho, despojando do excesso do cremor de
tartaro, matéria corante, mucilagem, fermento ¢ ate.

Um vinho inteiramente desprovido de fanine, é muito mals
suscentivel de alteracfo, do que aquele que dele estd provide, e &
dificil eontrair a doenca conhecida sob o nome de gordura.

BEis porque, junta-se muitas vézes o tanine no vinhe, quando éle
ndc o eontenha em quantidade supficiente, sendo entretanto muils
importante conhecer-se a guantidade gue éle contenha, A gquanti-

r

dade de tznine existente nos vinhos é varidvel: nos vinhos tintos ¢
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adstringentes 8zse teor atinge e as vézes ultrapassa de 2,0 g, por
litro; nos vinhos licorosos, Porto, Bordeaux €sse tedr varia entre
0,56 a 1,5 g. por lifro.

Para a dosagem das matérias tAnicas do vinho ou adstringentes,
foi aconselhade um grande ndmero de processos que, aplicados ao
mesme preduto ou substdncias, ndo deram resultados satisfatérios.

(s diversos processes utilizados podem ser classificados em
Trés grdp-o-s; distintos:

1.° grupo — Dozagem do fanino por uma pele animal ou por
gelatina pura, processos uzados por Davy {pels), Hammer (pele ¢
areémetro), Muniz e Bampacher (pele ¢ densidade), Fehling {ge-
latina), Milller (gelatina ¢ alumen), Schulze {gelatina e carbonato
de amdnio) e ete.

2.% grupo — Dosagem por precipitacio eom o ajuda de sais
metdlicos ou de alealdides: processo de Pedroni, Gerland (anético),
Fleck, Wolf, {acetato de cobre}, Handtke (acetato de ferro},
Cribam, Sehmidt (acetato de chumbo), Perroz {clorefo de estanho
e carbonate de aménio) e ete.

8.2 grupo — Dosagem por absorcio do oxigénic livre; processos
Mittenzwel, Terrell; on por agio redubora; processos Commaille
{acido 16dico), Prud’homme (hipoclorito de céleio), Monler, Neu-
bauer, Loewenthal, Pouchet {permanganato de potassio), Carpeni
{acetate de zinco amoniacal e permanganate de potdssie).

Entre os diversos precessos acima citados, sfe apontades como
gue tenham dado resultados satisfatérios, os de Pedroni, Carpeni,
e M. Sigley. Da grande maioria déstes processos, poucos =io og que
podem ser aplicados aos vinhos, devido & presenca de certas substan-
cias oxidévels pelo permanganato de potéssio, tals come o dleool, a
glicerina, eie, que falselam os resultados,

Processp Carpenis — A, Carpeni {Gazzetia, 1875,5,128) reco-
menda para a avaliagio do tanine nos vinhoes, o uso de uma solucio
de acetato de zinco smoniacal, contendo um grande exceszo de
ambnia; ésse reagente tem a propriedade de formar, com o oceno-
tanino, um tanato de zinco, complefamente insolivel em dgua, ambnia,
e num excesso de reagente; nfio forma precipitado eom &lcool, dcido
malice, ou acido tartérico, fartrates, glicering, gelating, albumina,
ol com sals de ferro, contidos em éAcidos orglnicos. Com os deidos
galicos ou sucinico, dextrose e og 2aiy de aluminio, forma precipitados
golivels em um excesso de reagente e amdnia. Tratando-se o vinho
com excesso de acetato de zinco amoniacal, forma.se um precipi.
tado, que consgiste em tanate de zinco, misturado com uma peguena
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guantidade de maléria corante. O vinho é aquecido até perto de seu
ponto de ebulicko, para aglomerar o precipitado, o gual, apds ter
esfriado completamente, é filtrado e lavado com pequena quantidade
de dgua fervente, para remover as matériag corantes. O precipitado
& dizssolvido em dcido sulftirico diluido, e a solucho assim obtida é
titulada com permanganato “Standard” = indigo.

Os resultados obtidos com ésse método sfo confirmados como
sendo eorretos, quando se trata de vinhos.

Processo M. Sisley - Neste processo, o autor preferiu isolar o
tanino pelo acetato de zinco amoniacal, & frie; mas, operando 3 frio,
em lugar de agquecer, como fazia Carpeni, que fol o primeiro a indicar
8sle processo, éle dissolvia o precipitado obtido, no dcido sulfarico
e dosava pelo permanganato de potissio em presenca de indigo. O
autor preparava a solucfio de acetato de zinco amoniacal, dissolvendo
a4 gquente 40,0 de 4xido de zinco em 50 ml. de Agua destilada e 65 ml
de 4cido acético cristalizédvel e, apds resfriamento, completava o
volume de 500 ml com amoniaco a 229,

Processo de M. J, Pi. — ¥Este autor em seu processo empregava
ag seguinies solugdeg:

1.%) Uma soluco de acelato de zinco amoniacal, preparada
dissolvendo-se 4,5g. de acefato de zinco crigtalizado em um pouco de
dgua destilada e adicionada de amonizeo até que o precipitado for-
made, seja redissolvido; eomplefa-se em seguida o volume de 200mi,

2.2y Um licor titulado de permangansto de potassio, contendo
0,588z, déste gal por litro; Iml. desta sclucfe, corresponde a 0,001g.
de tanine pure.

- ¥

3.y  Uma solucfio sulfiirica de indigo; tratando-gse 1,5 g de
indigotina sublimada por 30,0 g. de Acide sulflrico puro. Ands
alopns dias de contacio, completa-se com agua destilada o volume
de 1 litre; filtra e titula-se com a soluclio de permanganato de
potéssio,

Opera-se gobre 10 ml de licor de indigo, adicionado de 10 ml
de acido sulfirico puro: complets-se em seguida com agua desti-
lada, o volume de 1 litro. A solucfo é colocads em um grande balio
on frasco de precipitacfo, cclocando-se por baixo, uwma folha de
papel branco.

Deita-se gOta & gota a solucBo de permanganato de potéassio
contida em uma bureta, agitando-se o liquido, até a aparicio de uma
chr amarela, indicando ¢ fim da operacic. O nlmero de ml gasios,
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representa o titulo da solucdio de indigo. Como no método Carpent,
prepara-se o tanato de zince, precipitande 10 ml de vinho por 5 mi
da soluciic de acetato de zineo amoniacal; evapora em banho-maria,
junta-se Adgpa fervente e recolhe-se o precinitado sdbre um filtro.
Lava-ge ¢ precipitado com dgua quente e dissclve-se em acide sul-
firico fraco (10%/5) e determina.ge como precedentemente a quan-
tidade de solucio de permanganato necessaria para oxidar o indigo
¢ o tanino contido. Conhecendo-se ¢ titulo de solugdoe de indigo e o

’

¢o lieor de permanganate, € facil calcular-se o tanino dosado,

Meétodos de oxidagdo pava andlise do taning, Colocamos & mi
da solucBo a analisar em uma cdpsula de porcelana, diluindo-os me-
diante adiciio de 780 ml! de agua destiladz e 20 mi de solucio de
indigo; um litro do mesmo deve conter 5,0 g de carmim de indigo
purissimo e 50 ml de dcido sulftivico concentrado. O carmim de
fndigo (sulfo-indigotato de sb6dio) deve zer de gualidade tal, que a
solucAo, quando, oxidada pelo permanganale fome uma coloracio
amarela, pura, Hvre de tracos marrons ou alaranjados. O indigo-
parpura, que di produtos de oxidacio marrons, interfere na de-
terminacio correta do resultade da analise. A soluclo de indigo deve
sor de uma congentracio tal, que diluida com 750 ml de dpua, requeira
de 14 a 16 ml de permanganato “Standard” para a sua oxidacfio. A
solucBo contendo 1,0 g. de permanganato de potéssio por litro, entéo
é deitada, lentamente, g6ta a gota, mediante constante agitaclo, até
gue o liguido figue iransparente; quando, apds isto, continuarmos a
adi¢dc cuidadosamente, apresenta uma coloracfio résea em seus bor-
dos. A titulacfo é repetida e nos dois casos juniamos o permanga-
nato requerido, PBEmpregando ¢ processo de oxidacfo, o volume de
permanganate necessdaric para o fanino, nfo deve em nenhum caso
exceder a 2/8 da quantidade reduzida pelo indigo. Se o resultado da
titulaciio nos mostrar que a quantidade proporeional fol excedida, a
experidneis deve ser repetida com menor quantidade de solugio de
tanino,

Frocesso de M, Atmé Girard — Este processo é baseado s6bre a
prepriedade gue posste o tecido animal de fixar o tanino. M., Aimé
Girard, emprega de preferéncia a corda ré de vicldo, de tripa de
carneiro. '

Belinem-se 4 5 § destas cordas, cortadas em fragmentos, e pesa-se
1,0 g. para os vinhos fracos, 5,0 g. para os vinhos tintos bem colo-
ridos; a quantidade pesada é posta a umidecer na agua durante 4 a
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5 horas; as tripas se amolecem e se incham, e podem se distorcer
fhcitmente com a méo; separam-se em seguida as cordas pesadas e
coccam-se em 100 m} de vinho a analizar. Depols de 24 on 48
horas de conticto, a matéria corante desaparecen completamenter
verifica-se por melo de percloreic de ferro, a inexisténcia de tanino
no vigho; lavam-se depois os fragmentos da eorda por duas ou frés
peretes de dgua destiluda e secam-se em temperatura de 40% a 45%
em um vaso chato. Quando perder sua propriedade adesiva, passa-se:
para wm pesa filiro com tampa e acaba-ge & secapem na temperatura
de 100°C; fecha-se o frasco, esfria-se em dessecador e pesa-gse.

0 aumento de péso verificado nas cordas (deduzido o da umi-
dade antes da dosagem) representa a quantidade de matéria corante:
e cenotanino contido no vinho.

Processo do Dr. Cosamada — Para 8ste processo sfo necessariag,
as seguintes solugbes:

I — Seclucio titulada de permanganato de potdssio N/100;

II — Solucgo de anil (carmin de indigo): disolver 3.0 g. em
dgua destilada, até completar um litro; conservar em temperatura
de 7T0°C em frasec bem fechads;

1 — Selucdo de percloreto de ferro a 10%;
1V -— Solucdo de amonlaco a 10%;
V — Solucio de dcido sulftirico a 1:3.

) Mede-se com auxilio de uma pipeta, um mi de vinho e
passa-ze para um balfo de um litro: adiciona-se entdo 5 ml da
solucio de Acido sulfdrico; junia-se dgua destilada até 1 litro, mais
ol menos; em seguida, por meio de uma bureta, junia-se a solucao
de permanganato de potéssio. A efr azul do liguido passa ao verde
e depeis ao amarelo; junta-se entfo com muite cuidado, isto &, ghta
a gota, a solucdio de permanganato, até que a cOr passe ao amarele
ouro: lé-se na bureta o nldmero de mi gastos,

by Medem-se 5 mi de vinho que sfo diluidos com 10 ml de
dgua destilada; adiclonam-se 5 ml da soluclo de percloreto de fervo,
agita-se, juntando imedintamente 5 ml de amoniaco; fillra-se entio
em um filtro bem séco.

Tomam-se b mi do filtrado incolor {equivalente a 1 mi de vinho}
e dosa-se como em o, Lé-se ¢ niimero de ml gastos em b,

A diferenca entre a primeira determinacio ¢ a segunda, corres—
ponde ao tanino contido em 1 ml de vinho.
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Depois de passarmos em revista og diversos processos com aplh-
caclio direta & dosagem do tanino existente nos vinhos ji usados
dezenas de anos, apresentamos o método ou iéenica oficial, que ha
ja slgunsg anes vem sendo obrigatdriamente usado.

No Capitule do Regulamenio da Fiscalizacfo da Producio,
Cireulacio e Distribuicio do Vinho e Derivados no Territério Na-
clonal, de aebrdo com a lei n 549, de 20 de outubro de 1937, diz o
artige 73:

—- Serfioc obrigatoriamente adotados para os efeitos déste
Regulamento em todo ¢ Territéric Nacicnal, os métodos de analises
de vinhos e produtos derivados, abaixo especificados.

Entre as determinacdes cbrigatdrias em andlises completas ou
prévias, figura a dosagem do taning, cuja téenica mencionaremos
em seguida:

Dogagem do tawnine

Técenica — Lvanoram-se 100 ml de vinho até cérea de 178 de
sey volume e recomponhs-se 8ste com dgua destilada apds o seu ar-
refecimento, Tomam-se 10 ml déste liguido isento de 4leool e colo-
cam-ge em uma capsula de porcelana de 2 litros de capacidade,
junta-ge cérea de 1 litro de dgua e exatamente 20 ml da solucio de
indigo preparada segundo indicacfo infra. Adiciona-se entdo da
solucdo titulada de permanganato de pofdssic, 1 mi de cads véz até
gue a coloracdo se torne amarelo ouro. Marea-se o nimero de mi de
permanganate gastos: N, 1. Tomam-se em igual capsula outres
10 wml do liquido primitivo isento de alcool, junia-se carvio animal
lavado e deixa-ze tudo por 15 a 20 minutos; filtra-se, lava-se com
dgua, adiciona-se 1 litro de adgua e 20 ml de fndigo e titula-ze com
permanganato. Marca-se o nimers de ml gastog: N, 2. Tey-se-i
N. 1 meneos N, 2 igual N. {nfimero de ml de soluclo de permanganato
necesgario para oxidacBo do tanino e da matéria corante de 10 ml
do vinho).

Solupdes — Permanganato de potdssio a 1,883 g por litro con-
trolada por meio de Acido oxélico N/10 (10 ml déste diluidos a
500 ml, sfo aguecidos a 60°C e misturados com 20 ml de acido
swiftirico a 1:2 em velume); 10 m] de Acido oxélico N/10 corres-
pondem a 0,008 g de oxigénio ¢ a 0,0623 ¢ de &cido gunerciv-ténico.

Sulfo indigotate de sdidio preparado em balfo de litro por disso-
Iucio de 6,0 g de sal Glueber & Cia., Leipzig, cu Gehe & Cia., de
Dresden, em 500 mi de dgua, a quente; resfriade o lquide, juntam-
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se 50 ml de 4cido sulfirico eoncentrado, eleva-se o volume a litro
g filtra-se.

Carvde enimal lovads — Fervem-se 100,0 g de material bem
pulverizade em sucessivas guantidades de 4cido cloridries & 1:3,
filtra-se e lava-se o residuo com 4gua fervente até auséneia de
cloretog.

Conserva-se o carvio dentro dégua.

Devido as falhas ou resultados duvidosos apresentados pelos
diversos proceszos, inclusive o oficial, de uso obrigatério, resolvemos
entdec estudar o assunto para conseguirmos um método, em que os
inconvenientes j4 apontados, como dosagem da glicerina, cola, gela-
tina, albumina, ete., como sepdo fanine, fossem eliminados.

Aproveitando as pequenas folgas de nosses trabzlhos didrios,
fomos coligindo dados para que em momento oporfuno, pudessemos
apresentar um trabalho onde aparecessem as conclusdes obtidas; é
o que fazemog agora.

Passamos em revisia 08 vArios processos agui enunciados e com-
parando os resultados obtidos, fomos aos pouces, abandonande um
por um, até resolvermos estabelecer um método novo, aproveitando
algumas solucfes utilizadas em varies deles, com algumas modi-
ficacGes,

As solucbes utilizadas em nossa téenica, foram as seguintes:

a) Solhigdo de acelato de ztneco amondacel {indicada por M.
Sisley), gue é preparada do segninte modeo: Dissolve-se a quen-
te 48,0 g de dxido de zince p., a. em BO ml de 4gua destilada
e 65 ml de Acido acético eristalizével, e apds vesfriamento, com-
pleta-se o volume 2 500 m] com amoniace a 229

b}  Solucdo de sulfo indigotalo de sddio (Indicada por Car-
peni), gque é preparada do seguinie modo: Dissolve-se 5,0 g de
indigo em Agua destilada, junta-ze 50 ml de Acido sulffirico concen-
trado & apls resfriamento, completa-se ¢ volume de 1 litro com
Adgua destilada.

¢) Solugdo de permangancto “Stondard”, que é preparada,
diszolvendo-se 1,0 g de permanganato de potéssio em 4gua destilada
e completado o volume de 1 Ilitro, (1 ml desta solugiio corresponds
a 0,001 g de tanino),
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d)  Selugdo de tawine, preparvada, dissolvendo-se 1,0 g de tanine
purc e géca em 1 litro de Agua destilada,

e)  Solugdo de deido sulfdrico a 1%.

Téenica — A téenica por nés observada, foi a seguinte:

Colocamoes em um copo de precipitacio {(Becker) 1 mi de vinho,
20 m] de dgua destilada (para diluir aumentando o volume e faciii-
tando a precipitacdo), algumas gbtas da soluclo de acetato de zineo
amonizcal (4 gétas, mals ol menos}, o necessdrio para a precipi-
tzedo do tanino, podendo, em caso de divida, serem juntadas zlgumas
gitas a mais, sem que o precipitado formado seja dissolvido; filtra-
se, em seguida lava-se varias vézes o precipitado formado con
dgua fervente, afim de desembarzscd-lo de outras substincias extra-
nhas; apés estas lavagens, despresando-se estas adguas, dissolvemos
¢ precipitado com a solucho de deido sulfiirieco a 1%, que & juntada
208 poucos, por meio de uma pipeta, gastando-se mais ol menos, de
20 & 80 ml; em seguida, a soluclo é colocada em: uma capsula de
poreelana de capacidade de 2 litros, ou frasco de Erlenmeyver o
juntameoes 760 m! de agua destilada; por meio de uma burets, colo-
camos 10 ml da solucdo de sulfoindigotato de sédio e depois, por
meio de uma bureta igual ov a mesma, junta-se g0s poucos, gota a
gbta, a solucdo de permanganaic de polassio “Standard”, agitan-
dg-se semypre o ligquido afim de homogeneizid-lo; a prineipio a colo-
racio que ¢ azul, passa aos poucos ag verde, em seguida ao amarclo
e finalmente & ebr amarels ouro.

A solucdio de indige corresponde exatamente A scluglo de per—
manganato “Standard”, isto &, 10 ml da soluclo de indigo sdo des~
corados por 10 ml da soluclo de permanganabs “Standard™.

As eonclusdes por ndés obtidag foram excelentes e achamog que
serd uma econtribuiclo parn a obtencfo de um hom método, pois,
além de ser de facil e rapida execuclo, economisa reative e pode
ser determinado com peguenas quantidades de produto. Ag nossas
determinacdes foram feitas com 1 mi e 10 mi de vinho; os resul-
tados obfidos com eszas guantidades foram os mesmos.

Foram por nés preparadas diversas amosfras de vinho artificial
¢ nelag juntadas guantidades varidveis de tanino, quantidades estas,
gue foram acusadas por essa téenica por néds adotada.

Concluindo, apresentamos um guadro ecomparativo de 24 deter.
minacfes de tanino, feitas em vinhos de diversos tipos ¢ proce~
déncia, onde poderde avaliar a diversidade de resuliades obtidos
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entre o método oficial, o de Casamada, que a principic nos pareceu
bom e que depois resolvemos abandonar ¢ o método por ndés com-
pilado e adapiado,

Metodos
Amostras
Oficial Modificado | Casamada
Vinhe tinte ................ 31,878 % 1.80 %/ 4,988 /0
Visho tinte ................ 23,051 %/ w 1,30 %/ 2,000 /o
Vinho brancoe .............. 12,480 %/ 0,70 % o 2,041 %/
Vinho de laranjas .......... 2,492 %/ 0,40 %/ 2012 %w
YVinho brance .............. 1,869 oo 0,30 /o 2,000 e
Vinho tinto ........ ... ... .. 26,1668 */w 1,40 %o 3,504 %/
Vinho clarete .............. 20,558 "o 0,20 %/ u 3,024 %/
Vinho tinto ................ 26,788 o 3,80 e 4,532 %/
Vinho branco .............. 8,722 /4o 1,20 % o
Vigho clavete .............. 13,088 % w 0,20 %o
Vinho brance .............. 3,643 %0 0,80 %/
Vinho braneo P. ........ ... 2876 w 0,10 %/
Virho brance N. ........... 8,742 %/ 1,80 %/ 0o
Vinho brancoe .............. 5,820 “/ s 2,060%w
Virho branco moseatel ... .. 3,690 %/ 1,20 % o
Vinko branco .............. 4,720 7/ 2,00 %/
Vinho brance .............. 5,080 %/ 6 2,00 5
Vinho rosado licoroso ....... 2,040 %/ 6 0,00%w
Vinho clarete .............. 2,680 %/ 0,43 %/
Vinhe clarete .............. 8,670 %/ g 1,80 %/ 6
Vinho clarete .............. 8,640 %/ 4 0,21 % 0
Vinho clarete .............. 5,962 *Fun 0,47 */ o
Vinho finto ........ ... ..., 0,472 °/ 0,60 %
Vinho tinto ................ 6,420 %/ 0,59 %4




