PROPOSICHD DE METODOS ANALITICOS PARA TINTURAS—MAE E MISTURAS. .
 AVALIACKO ESTATISTICA. -
Proposition of analytical methods for tinctures and mixtures.
' Statistical valuation.

GILBERTO RUBENS BIANCALANA* e MARCOS CORTEZ NASC | MENTO**

Com 0 objetivo de propor métodes analiticos de
tinturas-mie e mieturas utilizadas em preparagoes
homeopdticas estudou-ge a odua aplicabilidade a um
mistura em partes iguats de 10 (dea) tinturas-mae,

das seguintes plantas: Archangelica officinalis L.

Drymia granatensis L.; Mentha piperita L.; Pewnus
balc_tua Molina; Cassia medica; Cassia auguetifolia

Vahi; Maytenus ilicifolia Martius; Avtemieia dbein-
thiwn L. ¢ Coriandrum sativum L. todas de usc tera
peutico comprovado(8,7,8,9,10), @ preparadas a par

tir de padrdes, em periodos distintos, durants cin-

o anos comsaecutivos. OUs wmloras estatisticos caleu

lados permitirvam estabolecer o8 seguinted limites pa
ra os métodos propostos: a) Residuo alealine oloro
formico: entve 0,203 ¢ 0,387%; b) Reeiduo de doide
eloridrico adieionado ao extrato cloreférmico: entre
0,016 ¢ 0,072%; o) Determinagdc de pHl: entre 6,39
e 6,80; dl Determinagdo da acides total: entre
0,048 & 0,112%,

NP TERMOS : Tontura-mie; deevie médio; histograma;
residuo alealino cloroformice.

INTRODUGAO

_ Varlos 530 os mitodos anallticos empregados na determinagdo e na
Identificagdo de tinturas-mde empregadas em homeopatia. Algumas encerram
teores de principlos ativos com limites ji3 bem estabelecidos, com técnicas
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de déssamento padrozinadas e descritas em farmacopéias; porém, a grande maig '
ria, embora algumas tenham até monograflas especializadaes, ndo possuem tac
nicas anallticas que permitam o seu reconhecimento imediato, e tampouco o

doseamento quimico dos seus constituintes.

Por essa razdo, foram estabelecldos métodos baseados em resultados
obtidos durante 5(cince) anos consecutivos, frutos de varlas observagoes e

um grande numers de experiéncias,

0 primeiro deles consiste na separagao e isolamento de principios
solivels através do tratamento por um solvents adequado, no caso, o cloro=

formio em meio alcallino.

0 outro basela~se na adlgio ao resfduo cloroférmico descrito acima,

de uma concentragdo Flxa de dcido clorldrico.

0s dois restantes estdo fundamentados na medigao do potencial hidrg
genidnico {pH) das tinturas [soladas e em mistura, ¢ na sus correspondente
acidez total (quantidede da NaOM consumido por 100ml de mistura).

-

A grande maloria das plantas medicinale ancerram constituintes ex
trat{vals por cloroférmio em melo aicalino, 0 tratamento por ests solvente,
a qualquer solugdo previamente a!calinizada, remove todas as substancias ne
Je solaveis. Geralmente essas substancias s30 bases alcaldidicas, ou bases
derfvadas de alcaldldes contendo um radical NH; flxo. Generlcamente pode-se
afirmar: “quando dols solventes imisclveis sio postos em contato, qualquer
substincia soldvel em ambos, distribui-se entre as duas fases 1lquidas ss
gundo uma Proporgac definida”(1). Em certos casos, uma substdncia que se en
contre em uma fase, pode ser total ou parcialmente tran_sfer!dai segunda fa
se. Este & o principio da extragdo cam solvantes organicos, Freqlientamente
utilizada na practica de Iabora:orlos fnrmacautlcos de uruhsu qufmlca.

A eficiéncia da extragac ¢std na escolha adequada &b solvente extra
tor(2).

Outras técnlcas gerals de separagio existem e |i foram desenvolvi
das como a cromatografia, [ntroduzida por TSWETT(3), as resinas trocadoras

de Tans e as peneiras moleculares(d) porém n3o foram,objeto dopresente tra

* balho.

0s resultados coletados, como Jd fol dito acima, referem—5e a um pe
rfode de cincoanos, isto €, de 1977 a 1982, cbtidos sobre 69 (sessenta &
nove) amostras preparadas criteriosamente. Tendo em vista os varlos valores
obtidos para os 4(quatro) métodos empregados, eles foram estudados em ter

mos matemiticos empregandc-se os seguintes elementos estatlsticos: a} de-
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terminagao da média aritmética pars verificagao do nimero representative de
valores; b) desvio da média pars avaliagdo dos erros cometidos; c) deter

minagdo do desvio padrdo e do coeficiente de variagio para verificagdo da

precisao dos dados obtidos; d) histograma e a curva de freqiéncla para re
presentagao grafica da distrlbuigac de freqléncia dos dados obtidos.

Os objetivos do presente trabatho consistiram no seguinte:

a} Estabelecer as quatro técnicas anallticas seguintes de uma mistura de 10
(dez) tinturas-mae uti}itadas em homecpatia: 1, Residue alcallno cloro
farmico; 2. Residuo de acldo cloridrico adicionado ao extrato clorofér
mico; 3. Determinagdc do pH; 4. Determinagao da acidez total.

b

—

Aplicar essas técnicas descritas a cada tintura-mae individualmente,

—

€ Compar‘ar os resultados cbtidos nos dois casos a fim de veriflcar a via

bilidade da aplicag3o dos métodos a ambos e correlaciond-los.

d) Propor a extensdo de tal aplicabilidade a outras tinturas-mae utilizan

do quaisquer séries de conjunto delas.

e) Verificar a precisan das metodologias empregadas, wutilizando elementos
estatfsticos sobre os dados obtidos, durante o tempo em que as andlises

foram efetuadas.

MATERIAIS E HETODOS

Utilizaram-se tinturas-mae rigorosamente preparadas a partir de
plantas padroes{5) reconhecidas atraves de descrigio macroscipica e micros
copicald) e por reagoes fitoguimicas(f1,12,13,14,15,16) e de identificagao

proprias.

As medidas dos valores de pH foram obtidas com potencidmetro de le|
tura snalogica com precisdo de até 0,01 pH. As pesagens foram efetuadas em
balanga analitica de precisdo até 0,0001 g, utilizando-se o critério de ar

redondamento. |

As extragdes de uma fase para outra foram feitas em funls de sepa
ra¢do de vidro pirex e para as titulacGes de acidez total foram utilizadas

buretas centesimais devidamente aferidas.

As solugGes de NaOH 0,IN e HC1 0,IN utillzadas foram sempre padro
nlzadas contra padrdo primdrio de dcido oxdlico e carbonate de sédio res-
pectivamente; e os reagentes: cloroférmio, amdnea, hidréxido de sédio e aci

do cloridrico empregados, foram sempre reagentes para analise.
L]
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08 mitodos utlliizades foram os seguintes:

a) Resfiduo alcalino clorofdrmico: técnica de COSTA{15) modificada; medir
160 ml do produto em baldo volumétrico & transferir quantltativamente
para um funil de separagdo de 250 mi. Juntar 15 mlde hidroxido de sddio
a 10% & controlar o pH de aproximadamente 9,0 (juntar mals base s& neces
sirio). Extrair com duas por¢des sucessives da 25ml de clorofarmio, re
cebendo-as numa cdpsula de porcelana de 100 ml ou beker de 100mb previa
mente dessecado e tarado. Evaporar em banho-maria atd aproximadamente 10
ou 15ml. Terminar a secagem a vacuw e a frio. Pesar novamente a capsula

ou becker. A di feren¢a corresponde ao psso do residuwo.

Cloridrado adicionado 3o resfduo slcalino clorofdrmico: tratar o residuo
cloroférmico obtido anteriormente com ex'atanjnente 25mb de HCL 0,1N e trans
ferir para um erlenmeyer de 250ml. Titular o excesso de HCE O,IN com
NaOH B,IN usando fenolftalelna como indicador. Cada 100 ml de amostra

-]

correspondente a: (a-V) x 3,659 de cloridrato ou g%, sendo; 3 o volu- B

100 :
me de HCl1 tomado; e V o vo?urn corrigido de MaDH gastos.

—

<) Ueterminagao de pH: fol felta por leitura direta nopotencidmetro previa .

mente calibrado.

d) Oeterminag3o de acidez total: felta por titulagao de 1 ml da amostra com

NaOH 0,IN empregando fenoiftalelna como Indicador.

—

RESULTADOS

0s resultados obtldos estao expressos nas tabelas 1,2,3,b a5 @
nas Figuras 1,2,3 e &

Para os dados da tabela 2 os valores calculados foram:

—~ média; 1,295%

- desvio padrao: 0,092
- coeficiente de variagdo: 31,188

Para os dados da tabela 3 os valores ‘calculados foram:

~ média: 0,044%
- desvio padrac: 0,0276
—~ coeficiente de varlagao: 62,73%

Para os dades da tabela & os valores calculados foram:

- média: 6,533
— desvio padrao: 0,203




- coeficlente de variagao: 3,122 : -

Para os dados da tabela 5 os valores calculados Foram:
— média: 0,068%

— desvio padrao: 0,02727

— coeficiente de variagao: 40,093

‘0s histogramas foram obtidos a partir dos dados da freq't'nincia de va
Tores e as curvas de distribuigio de fregléncia foram obtidas através da
. freqléncia em relagao 3 derivada primeira do desvio padrao.

TABELA 1 - Resultados médios obtidos pars as quatro analises propostas, a-

plicadas a cada tintura-mde individualmente. Valores das médias
gerais,

_TABLE 1 - Average results obtained by the four proposed analysis, appllied
to each tincture individually.

e Netas Gt gy Kl
"'P, boldus Molina 0,060 0,051 6,38 0,054
p. granatenats L, 0,656 0,062 6,19 0,075
't satfvwm L. 0,043 2,050 6,50 0,025
"M, piperita L. 0,275 0,056 6,79 0,025
"M, chamomilla L. 0,546 0,070 6,28 0,104
‘¢, medica L. 0,110 9,050 6,78 0,143
“A. absinthium 0,152 0,053 6,68 ' 0,025
M. ilicifolia 0,272 0,016 7,07 0,296
¢, augustifolia 0,384 0,028 6,60 0,057

A, officinalis L. 0,293 8,035 7,3 0,0n

“Hedra . 0,310 0,048 6,66 0,088
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TABELA 2 - Valores obtidos de res[duo alcalino cloroférmico e o8 carrespon
dentes valores de desvio da média das 69 (sessenta e nove} amos
tras.

IABLE 2 - Obtained values of chloroform alcaline residue and their corrs

v spondent average daviation of the 69 (sixty-nine) samplies.

R.A.C. Pesvic R.C.A. Desvio R.A.€C. Dasvio

0,250 0,045 0,323 0,028 0,348 0,063

0,357 0,062 0,31 0,016 0,260 0,035

0,281 0,004 0,185 0,110 0,310 0,015

0,390 ,095 6,173 0,122 0,280 0,015

0,304 0,009 0,302 0,007 0,350 0,055

0,166 0,129 0,480 0,185 0,450 0,155

0,267 ¢,028 0,263 0,032 0,250 lu.nus

0,404 0;]09 0,292 0,003 0,150 0,145

0,325 0,030 8,170 0,025 0,250 0,045

0,515 ﬁ.zzo 0,229 0,066 0,170 0,125 -

0,262 9,033 0,314 0,019 ,300 0,005

0,217 0,078 0,255 0,040 0,300 0,005

0,260 0,035 0,110 0,185 0,400 0,105

0,308 0,013 0,452 0,157 0,400 0.105

0,401 0,106 0,140 0.155 0,300 0,005

0.39ﬁ. 0,039 0,310 0,015 0,300 0,005 ﬁ

0171 0,124 0,150 0,145 0,200 0,035 |

0,170 0,125 0,274 0,021 0,420 0,125:

0,391 0,096 0,170 0,125 0,347 0.052§

0,404 0,109 9,200 0,095 0,353 0,058 ;

0,489 0,194 0,340 0,045 0,koo °"°5i

0,212 0,083 0,400 0,105 0,200 “’"95,

0,265 0,830 0,297 0,002, 0,200 0,095
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i TABELA 3 - Valores do reslduo de dcide clorfdrico adicionado a0 extrato cls

roformico e os correspondentes valores de desvio da média das €9

{sessenta e nove) amostras.

TABLE 3 - Obtained values of hidrochloride residue added and thelir cor-
respondent average deviation of the 69 (sixty-nine} samples.

" R.C.A. gesvia - R.C.A. besvio R.C.A. Pesvio

' 0,0281 94,0159 0,0673 . 0,0233 0,1595 90,1155
0,0433 0,0003 0,0557 0,0117 0,0040 09,0400
0,078 0,0262 0,028k 0,0156 0,0359 0,0081
" 0,009 0,041 0,0300 0,01640 0,0900 0,0460
10,0308 0,0132 0,0402 0,0038 90,0910 0,0470
0,0149 0,0291 " 0,0291 0,0034 ©,0910 0,0470
0,0178 0,0262 0,0456 0,0016 ©,0900 0,0460
0,092 0,0052 0.,0465 0,025 ©,0900 0,0460
é,nspu 0,022 0,0215 89,0225 06,0900 0,0460
0,050 0,0070 0,0212 0,0228 0,0900 0,0460
0,040 0,0010 0,0150 0,0290 0,0500 0,0060
0,027 0,0166 0,0080 9,0360 09,0800  0,0360
09,0390 0,0050 0,0159 0,0281 0,0500 0,0060
0,0440 0,0000 0,0420 0,0020 0,0200 0,0240
0,0460 0,0020 0,0610 0,0170 0,0200 2,0240
10,0543 0,0103 0,0100 0,0340 0,0100 0,0340
08,0307 0,0133 0,0668 0,0228 0,058 0,0082
*jp.ousn 0,0010 0,0300 0,0140 0,0619 9,0179
“o.0450 0,0010 8,0460 0,0020 0,0215 0,0225

" 10,0459 " 0,0819 0,0171 0,0269 0,0460 0,0020
;ﬁ,ossy 0,0127 0,0230 0,0210 0,0200 0,0240
0,068 0,0241 0,0300 0,0140 0,0100 0,0340
_:5,0651 0,0211 0,0050 i 0,0390 0,0460 0,0020
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TABELA 4 ~ Valores obtlidos de pH e os correspondentes valores de desvio da

média das 69 (sessenta e nove) amostras.

TABLE 4 - Obtalned values of pH and their correspondent average deviation

of the 69 (sixty-nine) samples.

pH Desvio pH Desvio pH Dasvio
6,0 0,53 6.6 0,07 6.6 0,07
6.4 0,13 6.0 0,53 6.7 0,17
6,6 0,07 6,1 0,43 6,7 0,17
6,6 0,07 6,5 0,03 6,7 0,17
6,7 0,17 6,6 0,07 6,6 0,07
6,6 0,07 6,6 0,07 6,4 0,13
6,6 0,07 6,6 0,07 6,4 0,13
6,7 0,17 6,8 0,27 6.8 0,27
6,6 0,07 6,6 0,07 6.6 0,07
6.4 0,13 6.8 0,27 6,7 0,17
6,2 0,33 6,8 0.27 6,6 0,07
6,2 0,33 6,3 0,23 6,6 0,07
6.4 0,13 6,5 0,03 6,7 0,17
6,7 0,17 6,7 0,17 6,8 0,27
6,3 0,23 6,5 0,03 6,6 0,07
6.5 0,03 6,4 0,13 6,5 0,03
6,6 0,07 6,4 0,13 6,6 0,07
6.6 0,07 6,4 0,13 6,7 0,17
6,6 0,07 6,7 0,47 6,7 0,17
6.6 0,07 6.7 0,17 6,5 0,03
6,5 0,03 6,8 0;27 6,1 0,43
6,6 0,07 6,6 0,07 6,1 0,43
6,7 0,17 6.6 0,07 6,0 0,53
20




TABELA 5 ~ Valores obtidos de acidez total e os correspondentes valores de

desvio da média das 69 (sessenta @ nove) amostras.

TABLE 5 - Obtained value of total acidity and their correspondent average
deviation of the 69 (sixty-nine) samples,

AT pPesvio AT. Desvio AT, Dasvic
0,063 8,005 0,087 0,019 0,027 0,041
0,103 0,035 0,087 0,019 0,030 0,038
0,083 8,015 0,068 0,080 0,040 0,028
0,082 0,014 0,039 0,029 0,040 9,028
0,090 0,022 0,096 0,028 0,050 0,018
0,101 0,033 0,083 0,015 0,050 0,018
0,090 0,022 ©,065 0,003 0,040 0,028
0,102 0,034 0,087 0,019 0,040 0,028
0,068 ¢,000 0,088 0,020 0,040 0,028
0,075 0,007 0,090 0,022 0,040 G028
0,068 6,000 0,029 0,039 0,030 ‘ 0,038
0,120 0,052 0,050 0,018 0,040 0,028
0,116 0,048 0,048 0,020 0,040 0,028
0,109 0,841 0,030 0,038 0,050 0,018
0,120 ¢,052 0,070 0,082 0,030 0,038
0,116 . 0,048 0,0kt 0,024 0,040 0,028
0,107 0,039 0,104 0,036 ©oD, 04k 0,024
0,073 0,005 0,100 0,032 0,051 0,01i
0,081 0,013 0,080 0,012 0,064 0,004
o0, 0,043 0,093 0,025 0,050 0,018
t,081 0,017 0,180 0,032 o, 060 0,008
0,064 0,004 0,090 0,022 t,066 0,082
0,086 u,018 0,030 0,038 0,051 0,017
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DiSCUSSAO E CONCLUSAD

A Figura | mostra a representagac do histograma e da curva de dis
tribulgao da fregléncia dos valores obtidos correspondentes aos dados da t_-:a_
beia 2, A mddia dos valores foi de 0,295 ¢ a maior freqféncia de dados {mo
da} fol de valores entre 0,250 e 0,300 permitindo afirmar-se tratar de uma
distribuigio simétrica, o que pode ser observado nz prépria projegao gra-
fica da curva de Causs obtida. 0 valor do desvic padr3o de 0,092 permite
também afirmar que a precisdo do método & relativamente boa e o coeficien
te de variagao cbtido 31,18%, situa os valores |imites do método entre 0,203
e 0,387% calculado a partir da médla. '

A Figura 2 mostra a representagac grafica do histograma e da curva
de freqléncia dos valores mostrados na tabela 3. A média obtida fol 0,044
e a moda estd no intervalo encre 0,840 e 0,050; estes dados permitem afir
mar ser a curva de distribuigdo simétrica em relagao 3 médla; Isto a pro-
pria curva mostra, pelo menos, no intervalo préximo do valor médie; o des
vio padrdo obtido fol de 0,0276 indicando uma boa precisac da metodologia
utilizada; o coeficiente de variagdo obtido, 62,73 situa os valores limites

do método entre 0,064 & 0,0716.

A Figura 3 mostra o histograma e a curva de frequéncla para os da
dos da tabela 4, Pode-se observar que ocorrem poucos valores abalxo de 6,4
e acima de 6,8, A moda ocorveu em pH 6,6; valor este acima da média (6,53).
A curva de distribuig3o spresenta portanta wma assimetrla positiva, isto &;
a média é menor que a noda. 0 desvic padrdo calculado; 0,2037 permlee pre-
ver uma precisao 6tima dentro dos llmites calculados e o coeficlente de va
riagao abtido de 3,t2% permite estabalecer os valores limites de 6,39% a
6,806, calculados a partir da moda 6,6 tendo am vista ja ter sldo observa
do tratar-se de uma freqlidncia assimétrica positiva em relagaa 3 média. -

A Figura & representa o histograma e a curva de freqléncia dos da
dos da tabela 5. A média 0,068 estd afastada para um dasvio mais negatlvo
em reiagdo 3 moda, mostrando tratar-se de uma curva de freqlidncla assimécri
ca positiva (média menor que a moda). As flguras mostram também uma varia
¢30 constante de valores em torno da médla apresentando umdesvio padrio de
0,02727 e um coeficiente de varlagac igual a 40,09% permitindo que se esta
beleca um valor limite de tolerabilldade entre 0,04793 e 0,11207, calcula-
dos a partir da moda 0,080 (valores entre 0,070 ¢ 0,094} ou por arredonda
mento entre 0,048 e 0,1121,

0s valores individuais apresentados na Tabela 1 representam as aré

dias obtidas a partir de 12 {doze) medidas comsecutlvas e reproduzidas com
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freq

50

FIGURA | - Histograma ¢ curva de frequencia obtidos através dos dados da
tabeia 2, para os valores de residuo alcalino cloroférmico,

FIGURE 1 - Histogram and frequency curve cobtained by the data of table 2,

L]

20 25 X 3

for chloroform atcaline residue,
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FIGURA 2 - Histograma e curva de freqliéncia obtidos através dos dados da
tabela 3, para os vaiores de residuo de acido cloridrico adlcig

nado ao extrato cloroformico.

FIGURE 2 ~ Histogram and frequency curve obtained by the data of table 3,
for the hidrochloride residue added to the chloroform extract.
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" FIGURA 3 - Histograma & curva de freqbéncia obtidos através dos dados da
- tabela 4, para os valores de pH.

L3 Bicme 3 - Histogram and frequency curve obtalned by the data of tabte b,
for values of pH, :
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FIGURA & - Histograma e curva de freqliéncia obtidos atraves dos dados da |

tabela 5, para os valores de acidez total,

FIGURE & - Histogram and frequency curve obtained by the data of table 5,
for totai acidity,
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uma precisdo de i3, Isto permite conclulr, serem também os métodos usados,

o

perfeitamente aplicidveis a cada tintura-mie utilizada no presente estudo.

. Tembém pode-se afirmar serem os métodos propostos épliciveis a qualquer ou

tra tintura-mae preparada a partir de uma droga vegetal existente na natu-
. reza, desde que, obtenham-se valores reprodutfvels e precisos com aqueles

aqui encontrados,

A Tabela | mostra ainda, a existéncia de diferengas acentuadas den
tro de uma mesma técnica analltica paraas diferentes espécies vegetals, co
mo por exemplo, os resul tados obtidos no método do res{duo alcalino clarg

_ " férmlco, para as espécles Coriandmm sativum e Drymis canadenais, respectl
x vamente 0 ,043% e 0,656}, Entretanto, a média global dos resul tados Indivi
_‘ duals desse método (0,310%) flcou muito préxima daguela obtida quando se
. . 8plicou os mesmos métodos (Tabela 2) 3 mistura (0,2953%). Este fato comprova
" adequabli|idade do mitodo para uma dada mistura de tinturas-m3e, qualsquer
'que sejam 03 seus componentes ou qualquer que seja a proporgao entre as mes
*‘ mas, 0 Importante & que essas misturas sejam submetidas previamente as mes
.:‘4; mas técnicas anallticas e que se faga a avallagdo estatistica da mesma mg
neira como fol feita no presentas trabalho,

. SUMMARY

| To propcse a new analyewal methodology applied to hompathy, and
.:‘«I its consequent astatistical mlwm.on,ﬂu auwhore studied its applicability

to'a mixture of ten tinstures in equal parts of ‘the Sfollawing plants: Ar-

dt_ﬂgstica officinalia L; Matricaria chamomila L; Druis granatensis L; Men-
iji}-ﬁa piperita L; Pewnus boldus Molina; Cassia medica; Casita augustifolia
':' Yahl; Maytenus tlicifolia Martius; Artemisa abatinthium L. and Coriandmm
sisdativan L. all of them with theropeutia activity proved (6,7,8,9,10) and
w pm‘tpared from standards, in distiryat periods, MW five comsecutive years.

The caleulated statistical valuea permittad to establish the following Limite
.. from proposed msthods: a) thioroform alcaline reaidue: from 0,203 to 0,387%;
trp) Bidrochloride acid residus added to the chloroform extraot: from 0,018
"_"to 0,072%; o) pH: 6,39 to 6,80; d) Total aoidity: from 0,048 to 0,112%.

Key~words: tincture; average deviation; histogram; chloroform alea
i-fine reeidue.
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