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RESUMO

RODRIGUES, Nayara Dorigon. Extracdo de taninos da casca de Pinus oocarpa e
otimizagéo de suas propriedades adesivas. 2012. 54 f. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncias
Ambientais e Florestais). Instituto de Florestas, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2012.

Este trabalho teve por objetivo verificar a influéncia da temperatura e do teor de sal extrator
na extracdo de taninos condensaveis da casca de Pinus oocarpa e o efeito da hidrolise acida e
alcalina sobre as propriedades adesivas de solugéo tanica a 45% para fins de uso na colagem
da madeira. Um experimento fatorial composto por trés niveis de temperatura (60°C, 80°C,
100°C) e 4 niveis de concentracdo de sulfito de sodio (0%, 1%, 3%, 5%) foi utilizado. Os
resultados mostraram que o tratamento com 5% de sulfito de sodio a 100°C, apresentou o
maior rendimento em taninos condensaveis (17%), sendo este favorecido pela temperatura
mais elevada. Assim, os testes de hidrolise forma realizados com o tratamento contendo 5 %
de sulfito de sodio a 100°C. Na hidrolise &cida, utilizou-se &cido acético e na hidrolise
alcalina uma solucdo de NaOH a 10%. As propriedades adesivas das solucBes tanicas de
Pinus oocarpa a 45% em diferentes valores de pH foram avaliadas. A hidrdlise acida dos
taninos prejudicou suas propriedades adesivas reduzindo sua solubilidade. Através da
hidrdlise alcalina foi possivel reduzir a viscosidade do extrato tanico de Pinus oocarpa,
otimizando suas propriedades adesivas. Com a reducdo da viscosidade, também ¢é possivel
aumentar a porcentagem desta solugdo em misturas com o0s adesivos comerciais tradicionais.

Palavras-chave: Polifendis, colagem, hidrolise



ABSTRACT

RODRIGUES, Nayara Dorigon. Extraction of tannins from bark of Pinus oocarpa and
optimization of tannin adhesives. 2012. 54 f. Dissertation (Master Science in Environmental
and Forestry Science). Instituto de Florestas. Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2012.

The objectives of this research were to determine the influence of the temperature and
extractor agents concentration on extraction of condensate tannins from the bark of Pinus
oocarpa and effect of acid and alkaline hydrolysis on the adhesive properties of tannic
solution at 45 % (w/w). A factorial design composed of three temperature levels (60,80 and
100 °C) and four levels of extractor salt concentrations (sodium sulfite (0,1,3 and 5%) was
used. The results showed that the treatment with 5% of sodium sulfite at 100 °C presented the
highest content of condensated tannin (17 %), wich was by high temperature. Therefore, the
hydrolysis tests were performed for this treatment. For acid hydrolysis was used acetic acid
and for alkaline hydrolysis was used a NaOH solution at 10%. The adhesive properties of
tannin to 45%(w/w) at different pH values were evaluated. Acid hydrolysis of the tannins
damaged their adhesive properties by reducing their solubility. By alkaline hydrolysis was
possible to reduce the viscosity of the extract, optimizing their adhesive properties. With the
reduction in viscosity, it is also possible to increase the percentage of this solution blended
with traditional commercial adhesives.

Key words: Polyphenols, glueing, hydrolysis
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1 INTRODUCAO

O aumento da atencdo para as questdes ambientais e a frequente ameaca da escassez
de matéria prima de fontes ndo renovaveis tém impulsionado a pesquisa e o desenvolvimento
de produtos ambientalmente amigaveis nas mais diversas areas de producéo.

Dentro deste cenario, o setor de processamento de madeira, em especial, a industria de
painéis tem entre suas preocupacdes o desenvolvimento de adesivos para colagem de madeira
menos dependentes de matéria prima derivada de petroquimicos.

Os principais adesivos empregados na fabricacdo de painéis a base de madeira sdo 0s
adesivos sinteticos, destacando-se o fenol-formaldeido, o resorcinol-formaldeido, a uréia-
formaldeido e a melamina-formaldeido. Estas quatro resinas comp8em, aproximadamente,
90% de todas as resinas adesivas em painéis de madeira, sendo todas elas derivadas de
combustiveis fosseis (SENAI-RS, 2006).

As tentativas de substituicdo de compostos fenolicos derivados de petroquimicos,
presentes na composicdo dos principais adesivos utilizados para colagem de madeira, por
taninos extraidos de fontes renovaveis como as cascas das arvores, vém sendo efetuadas ha
muitos anos. Tais pesquisas tém demonstrado o potencial de varias espécies que sdo
comumente utilizadas em reflorestamentos.

Nos reflorestamentos pertencentes a grandes empresas € comum 0 uso da colheita
mecanizada, onde grande parte dos residuos agricolas é deixada no préprio terreno de cultivo,
servindo como cobertura de protecdo ao solo ou como adubo e fornecedor de nutriente ao
solo.

Por outro lado, no Brasil, observa-se uma grande tendéncia de aumento dos fomentos
de pequenos produtores por causa das leis estaduais que restringem o tamanho das
propriedades rurais. Para o pequeno produtor, o uso de maquinario para a colheita florestal
ndo é economicamente viavel; logo, a responsabilidade quanto ao descarte e destinacdo das
cascas € transferida para as industrias.

Algumas industrias vendem parte desta casca para ser utilizada como cama-frango na
industria pecudria, na compostagem ou queima em caldeiras para gerar energia. Essas opgdes
sdo viaveis, porém, a demanda de cascas é superior a procura e assim, algumas inddstrias
chegam a depositar as cascas em aterros sanitarios, gerando gastos com transporte e méo de
obra para levar esse material.

A utilizacdo das cascas para extracdo de taninos visando a obtencdo de taninos para
producdo de adesivos para colagem de maneira torna-se uma opgdo economicamente e
ambientalmente interessante diante desta problematica.

Os taninos sdo polifendis de alto peso molecular, sendo encontrado: nas raizes, flores,
frutos, folhas, cascas e na madeira. Desde os primdérdios, os taninos vém sendo empregados
para curtir pele animal e mais recentemente, tém sido utilizados na fabricacdo de adesivos
para madeira.

A espécie Pinus oocarpa destaca-se por apresentar alto rendimento em taninos em sua
casca. Estudos anteriores jA& comprovaram sua capacidade de utilizacdo como substituto
parcial de fenois para colagem de painéis de madeira (FERREIRA, 2004; VIEIRA, 2010).
Entretanto, o conhecimento sobre o processo de extragcdo de taninos da casca e as suas
propriedades adesivas € ainda incipiente.

Desta forma, procurando-se ampliar os conhecimentos sobre os taninos desta espécie,
0 presente trabalho teve por objetivo geral aprofundar os conhecimentos sobre o processo de
extracdo de taninos e sobre 0 comportamento quimico dos taninos da espécie Pinus oocarpa,
visando otimizacao de suas propriedades adesivas.



Os objetivos especificos foram:

- Verificar a influéncia da temperatura e do teor de sal (sulfito de s6dio) no rendimento
de taninos extraidos da casca de Pinus oocarpa;

- Verificar o efeito da hidrolise acida e alcalina sobre as propriedades adesivas dos
taninos de Pinus oocarpa.

2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Espécie Pinus oocarpa Schiede ex Schitdl.

Pinus oocarpa possui distribuicdo natural na América Central, do México a
Nicaragua, e foi introduzido em regides tropicais e subtropicais da Africa, Asia e América do
Sul, especialmente no Brasil (BRINK, 2008).

E um pinheiro considerado bastante adaptavel a diferentes condicdes climaticas visto
que o seu habitat natural varia desde clima temperado-seco, com precipitagéo entre 500 mm e
1.000 mm até subtropical umido, com precipitacdo em torno de 3.000 mm anuais. Sua grande
abrangéncia, ou seja, a dispersdo natural da espécie ocorre em uma regido muito extensa.
Pode ser encontrado em distintas altitudes, de 300 a 2500 m, e se desenvolve em diferentes
tipos de solo (LORENZI & SOUZA, 2005).

O Pinus oocarpa Schiede ex Schltdl apresenta potencial de crescimento em areas de
baixa fertilidade, e, juntamente com o Pinus caribaea Morelet e 0o Pinus kesyia Royle e
Gordon, € uma das mais importantes espécies de coniferas para diversas regides subtropicais e
tropicais de nosso pais (KAGEYAMA et al.,1977).

Para producdo de madeira, possui uma rotacdo de 23-30 anos com incrementos médios
anuais em volume de madeira em planta¢des de 10-40 m3/ha. Possui casca espessa de 2-4 cm
de coloracdo variando do cinza para o marrom avermelhado, aspera e escamosa (BRINK,
2008).

As caracteristicas gerais sdo: cerne marrom — avermelhado, distinguindo do alburno
que apresenta coloracdo marrom-amarelada, meio brilho, gra-direita, textura pouco fina e
uniforme e anéis de crescimento distintos (CHUDNOFF,1984).

Sua madeira é menos propensa a rachar e entortar comparada a outros pinheiros sendo,
portanto altamente valorizadas para producdo de madeira serrada. A madeira é usada para
construcdo, caixas, poste, cabos, palitos de sorvete, dormentes e madeira compensada.
Também ¢ apropriada para moldar, para fabricacdo de pisos e painéis aglomerados. Na
América Central, a oleoresina obtida a partir da casca e lenha sdo seus principais produtos
(BRINK, 2008).

2.2 Extrativos Polifenolicos ( Taninos)

Tanino € uma substancia com alto peso molecular encontrado na natureza. Os taninos
sdo moléculas altamente hidroxiladas que podem formar compostos insollveis com
carboidratos e proteinas (OLIVEIRA, 2005).

Segundo Gnamm (1933), os taninos compreendem um grupo de substancias que
ocorrem em diversas plantas superiores, em diferentes quantidades e que tém o poder de
transformar pele animal em couro. O processo é devido a associagdo dos grupos hidroxilas
dos taninos com as ligacGes peptidicas dos amino&cidos presentes na proteina animal
chamado colageno (HASLAM, 1966).

Os taninos foram inicialmente identificados pelo seu sabor adstringente e pela sua
capacidade de precipitar proteinas soltveis. O termo tanino foi o nome dado a infusdo de
cascas de arvores como o carvalho e a castanheira, na qual as peles de animais eram tratadas
para obtencédo de couros maleaveis e de grande durabilidade (QUEIROZ et al., 2002).



Nos vegetais, a caracteristica de adstringéncia dos taninos torna os tecidos néo
palataveis, através da precipitacdo de proteinas salivares ou imobilizagdo de enzimas, inibindo
dessa forma a invasdo de parasitas nos tecidos vegetais, bem como a agdo de herbivoros.
(BATE-SMITH, 1977).

Segundo Paes et al. (2002),varios autores atribuem a resisténcia da madeira a presenca
de certas substancias presentes no lenho, tais como taninos e outras substancias fendlicas
complexas, que sao toxicas aos organismos xilofagos.

Os taninos possuem um forte poder antioxidante, atuando no processo de estabilizagdo
de radicais livres, decorrente de ferimentos celular, sendo por isso considerados uma
importante substancia de defesa quimica nos vegetais (PAIVA et al., 2002).

Os taninos tém sido explorados pelo homem para os mais diferentes usos e aplicacfes
devido as diversas caracteristicas destes polifendis. Na literatura, sdo encontrados varios
exemplos de uso como: curtimento de couro, fabricacdo de azulejos e pisos, perfuracdo de
pogos de petréleo, como componente de tintas e adesivos, no tratamento de agua de
abastecimento e residuarias e na industria farmacéutica por suas propriedades antitumorais e
anticarcinogénicas (P1ZZIl, 1982; SILVA, 1999; JORGE et al., 2001; MORI et al., 2000;
CRUZ, 2004).

2.2.1 Fontes de taninos

Nas plantas, os taninos podem ser encontrados em raizes, flores, frutos, folhas, cascas
e na madeira, estando presente na casca de todas as folhosas e coniferas examinadas até hoje
(HERGERT, 1989). Entretanto, frequentemente, os taninos encontrados na madeira diferem
dos encontrados na casca, nas folhagens e nos frutos (MORI et al., 2003).

No cerne, eles geralmente ocorrem mais abundantemente nas células do raio e no
parénquima longitudinal. No alburno das &rvores, a percentagem de taninos é baixa ou 0s
taninos sdo praticamente inexistentes. Na casca, geralmente ocorrem nas células corticais
(BROWN et al., 1952; citado por MORI et al., 2003).

Na Tabela 1 sdo mostradas as principais fontes comerciais de taninos e seus
respectivos rendimentos em taninos em percentagem.

Tabela 1. Exemplos de algumas fontes de tanino e seus respectivos rendimentos em taninos.

Familia Espécie Rendimento (%)
Myrtaceae Eucalyptus astringens (casca) Eucalyptus 40 —50
wandoo (casca e cerne)
Leguminosae  Acacia catechu (cerne) 15
Acacia mearnsii (casca) 35-40
Anacardiaceae  Schinopsis balansae (cerne) 20-25
Schinopsis lorentzii (cerne) 16 -17
Rhizophoraceae Rhizophora candelaria (casca) 25 -30
Pinaceae Picea abies (casca) 5-20
Pinus sylvestris (casca) 16

Fonte: Haslam (1966).



2.2.2 Quimica dos taninos

Apesar de ser um composto natural utilizado ha muitos anos, ndo existe uma defini¢do
quimica exata desse constituinte vegetal. Algumas definicdes sdo consideradas mais
aceitaveis como a de Bate-Smith & Swain (1962), citada por Waterman & Mole (1994), que
classificaram os taninos vegetais como compostos fendlicos sollveis em agua, tendo peso
molecular entre 500 e 3.000 e que, ao lado de reac6es fendlicas usuais, tém a propriedade de
precipitar alcaldides, gelatinas e outras proteinas.

J& Haslam (1989), citado por Queiroz et al. (2002) designa taninos como metabdlitos
secundarios de natureza polifenolica extraidos de plantas sendo classificados em dois grupos:
as proantocianidinas, que sdo 0s taninos condensados, responsaveis pelas caracteristicas
normalmente atribuidas a estas substancias, como adstringéncia, precipitacdo de proteinas
etc., e os taninos hidrolisaveis, que sdo ésteres do acido galico e seus dimeros (&cido digalico
ou hexaidroxidifénico e elagico) com monossacarideos, principalmente a glucose.

2.2.2.1 Taninos hidrolisaveis

Os taninos hidrolisaveis podem ser considerados como poliésteres da glucose,
podendo ser classificados em duas categorias: (a) os galotaninos, que por hidrdlise acida
liberam o &cido gélico e seus derivados; (b) os elagitaninos, que por hidrolise liberam o acido
elagico, acido valonico, sendo o acido elagico o mais importante (METCHE, 1980).

Taninos hidrolisaveis sdo caracterizados por um poliol central, geralmente beta-D-
glucose, cujas funcgdes hidroxilas sdo esterificadas com o &cido gélico. O composto beta-
1,2,3,4,6-pentagaloil-D-glucose representa o padrdo maximo de substituicdo alcancado, sendo
considerado o precursor imediato para ambas as classes de taninos hidrolisaveis (galotaninos
e elagitaninos) (SIMOES, 2002).

Na Figura 1 estdo apresentados exemplos de galotaninos e elagitaninos.

Galotaninos Acide Galice

ACucares N,

Elagitaninos Acido Acido Elagico
Hearaidroxidifenico

Figura 1. Estrutura dos taninos hidrolisaveis (QUEIROZ et al., 2002).

Os taninos elagicos sdo muito mais frequentes que os galicos, sendo provavel que o
sistema bifenilico do acido hexaidroxidifenilico seja resultante da ligacdo oxidativa entre dois
acidos galicos (BRUNETON, 1991). Os taninos hidrolisaveis sdo facilmente hidrolisados por
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acidos ou enzimas, liberando o agucar e acido carboxilico fendlico correspondente (MORI et
al., 2003).

Estes taninos ndo sdo muito comuns em madeiras, quando comparados aos taninos
condensados (QUEIROZ et al., 2002). Os taninos hidrolisveis seriam responsaveis pela
defesa das plantas contra os herbivoros (ZUCKER, 1983; citado por TRUGILHO et al.,
1997). Quanto a acdo dos taninos hidrolisaveis sobre os herbivoros, Metche (1980) relatou
que estes compostos estariam implicados no processo digestivo destes animais, dificultando-o
em decorréncia da complexacdo dos taninos com certas proteinas ligadas a producdo de
enzimas digestivas.

Os taninos hidrolisaveis podem ser utilizados como substitutos parciais do fenol na
producdo de resinas e adesivos a base de fenol-formaldeido. No entanto, apresentam baixa
reatividade ao formaldeido. Este comportamento quimico, associado a limitada producgéo
mundial, impede que eles sejam efetivamente utilizados para a producdo de adesivos fendlicos
(GONCALVES et al., 2008).

2.2.2.2 Taninos condensaveis

Sao formados por unidades de flavondides (flavan 3-4 diol e flavan 3-ol) em varios
graus de condensacdo. Esta ligacdo ocorre normalmente entre os carbonos 4 de uma estrutura
e 8 daoutra. A Figura 2 demonstra a estrutura de um tanino condensado.

Flavan-3-ol (b) Procianidina (c)

Figura 2. Formulas estruturais: a) um flavondide genérico, b) flavan-3-ol e c) procianidina
(taninos condensados) (QUEIROZ et al., 2002).

As proantocianidinas sdo responsaveis pelas caracteristicas normalmente atribuidas a
estas substancias, como adstringéncia e precipitacdo de proteinas.

Segundo Pizzi (1983) os taninos condensados apresentam diferentes graus de
condensacdo, variando de 4 a 12 unidades flavondides (dependendo do tipo e da origem do
tanino). J& Battestin et al. (2004) afirmam que o0s taninos condensaveis podem conter entre
duas a cinquenta unidades flavanoides; possuem estruturacdo complexa; sdo resistentes a
hidrolise, mas podem ser solluveis em solventes organicos aquosos, dependendo de sua
estrutura.

A Figura 3 mostra a estrutura flavondide que constitui o principal mondémero dos
taninos condensados (P1ZZI & MITTAL, 1994).



(OH)
Figura 3. Estrutura do flavonoide de tanino (VIEIRA, 2010)

Nas estruturas dos flavonoides podem ocorrer variacdes devido ao diferentes numeros
de mondémeros ligados, pela posicdo de ocorréncia das ligacdes, pelo padrdo de oxigenagéo
nos anéis A e B da unidade flavan-3-ol e pela estereoquimica dos substituintes do anel C
(QUEIROZ et al., 2002).

O anel A pode ser resorcindlico ou floroglucindlico (Figura 4). E resorcindlico quando
apresenta uma hidroxila no C; e é floroglucindlico quando apresenta duas hidroxilas, uma no
Cs e outra no C; (KEINERT & WOLF, 1984). O anel B é do tipo catecol quando possui duas
hidroxilas ligadas, respectivamente, aos carbonos 3’ e 4°, ¢ o anel B ¢ pirogalol quando possui
hidroxilas ligadas aos carbonos 3°, 4’ ¢ 5°. Em alguns taninos pode ocorrer o anel B fenodlico,
que possui apenas uma hidroxila ligada ao carbono 3’.

i L)
(o

anel A

resorcinolico floro ‘311 winohco
Figura 4. Exemplo de dois tipos de flavondides de taninos (FERREIRA et al., 2009).

Segundo Oliveira (2005) os taninos condensados também sdo conhecidos como
proantocianidinas e sdo divididos e nominados de acordo com o grau de hidroxilacdo dos
anéis A e B dos mondmeros basicos conforme segue na Tabela 2.



Tabela 2. Taninos condensados de acordo com o grau de hidroxilacdo nos anéis A e B dos
mondmeros basicos.

Tipo  Proantocianidina ~ Monomero Substituinte
Nome trivial R1 R2 R3 R4
Prodistenidina distenina H H H H
1 Propelargonidina  afzelequina H H OH H
Procianidina catequina H OH OH H
Prodelfinidina galocatequina H OH OH OH
Proguibourtinidina guibourtinidol H H OH H
Profisetinidina fisetinidol H OH OH H
2 Prorobinetinidina  robinetinidol H OH OH OH
Proteracacinidina  oritina OH H OH H
Promelacacinidina mesquitol OH OH OH H

Fonte :SIMOES, 1999.

Os taninos condensados e os flavondides que lhes dao origem séo conhecidos por sua
larga distribuicdo, estando presentes na casca de todas as folhosas e coniferas examinadas até
hoje (HERGERT, 1989).

Os taninos condensados perfazem, aproximadamente, a metade da matéria seca da
casca de muitas arvores. Eles constituem a segunda fonte de polifendis do reino vegetal,
perdendo apenas para a lignina (QUEIROZ et al., 2002).

2.2.3 Taninos para confeccéo de adesivos

Os adesivos sintéticos fenol-formaldeido, resorcinol-formaldeido, uréia- formaldeido e
melamina- formaldeido comp&em aproximadamente 90% de todos os adesivos utilizados para
colagem de madeira. Todos eles sdo compostos principalmente por fenol, um petroquimico
obtido pelos intermediarios benzeno e tolueno, que como sendo um recurso natural ndo
renovavel pode vir a faltar no futuro, bem como ter seu uso destinado a outros fins, visto a
gama de produtos que sdo derivados de petroquimicos.

Os taninos sdo um exemplo de material renovavel que tem sido utilizado para
substituir os compostos fendlicos em adesivos para madeira (P1ZZI, 2006). Em algumas
espécies, os taninos podem atingir entre 2 e 40 % da massa seca da casca, tais valores podem
tornar este produto economicamente viavel para a exploracdo industrial considerando-se a
gama de utilizacdes possiveis (HERGERT,1989).

O principal fator que permite o uso dos polifendis (taninos) como fonte de adesivo
para adesdo de madeira é a grande rapidez com que os polifendis se ligam ao formaldeido,
possibilitando a sua utilizacdo na inddstria de painéis de madeira sob condi¢cdes normais de
colagem e prensagem (PRASETYA & ROFFAEL, 1991). O formaldeido prende-se aos
atomos de carbono do anel A sob a formacdo de grupos metilol (Figura 5). Esses grupos
metilol sdo capazes de reagir promovendo a ligacdo entre as moléculas de tanino atraves da
formacéo de grupos metilénicos (DIX & MARUTZKY, 1987; PING et al., 2011).



Figura 5. Estrutura quimica da reacéo de taninos condensados com formaldeido (PING et al.,
2011).

Assim, fica demonstrado que o0s taninos condensaveis sdo quimicamente e
economicamente interessantes para preparacdo de adesivos e que eles podem ter sucesso
sendo utilizados como substitutos do fenol na producéo de resinas (PING et al., 2011).

A estrutura quimica e o grau de hidroxilacdo nos anéis A e B dos mondmeros basicos
de taninos (Tabela 2) tem influéncia sobre a reatividade do fenol dos taninos com o
formaldeido.

Tomando como 1 a reatividade relativa do fenol com o formaldeido, a reatividade do
anel A dos taninos condensados do tipo profisetinidina/prorobinetinidina com o formaldeido é
de aproximadamente 7-8, enquanto que a reatividade dos anéis A dos taninos condensados do
tipo procianidina/prodelfinidina é de 35-40. Por essa razdo, o formaldeido € utilizado em
menores quantidades em composi¢cdes com taninos naturais do que com fendis derivado do
petréleo. O formaldeido é usado somente como endurecedor na formulagcdo com resinas com
taninos condensados de origem natural (GARNIER & P1ZZI, 2001).

Os taninos de mimosa (Acacia mearnsii) e quebracho (Schinopsis balansae) sdo
compostos principalmente de misturas de prorobinetinidina e profisetinidina, enquanto que os
taninos de pinus (Pinus radiata) sdo quase que exclusivamente compostos por procianidinas.
Os taninos de noz pecan (Carya illinoensis) sdo compostos por uma mistura
predominantemente de prodelfinidinas e algumas procianidinas (GARNIER & P1ZZI, 2001).

A estrutura do anel A floroglucindlico, obtidos de espécies de pinus, por exemplo, é
muito mais reativa com formaldeido do que a estrutura do tipo resorcinélico encontradas na
acacia negra (Acacia mearnsii) e nos taninos de mangue (P1ZZI, 1983; SOWUNMI et
al.,1996).

A substituicdo total ou parcial de taninos na composicdo de adesivos para colagem de
madeira € possivel; porém, cada tipo de espécie utilizada para extragdo de taninos apresenta
caracteristicas particulares, que demandam uma maior ou menor quantidade de pré -
tratamentos para adequacéo das propriedades adesivas.

A partir da década de setenta, apds a crise de petroleo, ocorreu um aumento pelo
interesse do desenvolvimento de adesivos oriundos de fontes naturais. Desde entdo, vérias
pesquisas foram desenvolvidas com o objetivo de substituir, parcialmente ou totalmente, 0s
adesivos comercias convencionais, tais como uréia-formaldeido e fenol-formaldeido
(CARNEIRO, 2006).

Desde o inicio das pesquisas com adesivos de taninos condensados-formaldeido, ja era
feito uso industrial destes polifendis para colagem de madeira na manufatura de aglomerados
e compensados (TONDI & PIZZI, 2009). Paises da Africa do Sul, Australia, Zimbabue,
Chile, Argentina, Brasil e Nova Zelandia utilizam adesivos de taninos para producdo de
painéis de madeira (DUNKY & P1ZZI, 2002).

Em ordem de importancia, comercialmente sdo utilizados os taninos da casca da
acacia-negra (Acacia mearnsii De Wild.ou mollissima), da madeira do quebracho (Schinopsis



balansae e Schinopsi lorentzii), da casca de Pinus radiata e das folhas de Gambir (Uncaria
Gambir) (VITAL etal., 2004 ; TONDI & P1ZZI, 2009).

Recentemente, varios trabalhos foram desenvolvidos com o intuito de aproveitamento
de novas matérias-primas para a confeccdo de adesivos a base de tanino (FERREIRA et al,
2009).

Silva (2001) avaliando o potencial de aproveitamento dos taninos das cascas de
Eucalyptus pellita para a producdo de adesivos, observou que a resisténcia mecanica ao
cisalhamento por tracdo, sob condicdo seca e Umida de laminas de pinheiro brasileiro coladas
com adesivos a base dos taninos de Eucalyptus pellita foi igual a apresentada pelo adesivo
fendlico convencional comercial.

Fernandes et al. (2003), avaliando a qualidade de chapas de particulas fabricadas com
madeira de Pinus caribaea e resina & base de tanino de acéacia negra (Acacia mearnsii De
Wild) encontraram valores para as propriedades fisicas e mecanicas dentro da faixa exigida
pela norma americana CS236-66.

Vital et al. (2004) utilizaram taninos extraidos das cascas de Eucalyptus grandis e
Eucalyptus pellita para producdo de chapas de flocos e obtiveram como resultado que as
propriedades das chapas fabricadas apenas com adesivo a base de taninos foram superiores ao
minimo exigido pela norma comercial ANSI/A 208.1-93, com excecao daquelas propriedades
relacionadas com umidadEucalyptus As chapas produzidas com adesivos de taninos da casca
de Eucalyptus grandis foram superiores aquelas fabricadas com adesivos de taninos da casca
de Eucalyptus pellita.

Gongalves et al. (2008) estudaram a influéncia da adicdo de diferentes niveis de tanino
de Acacia mearnsii em uma resina comercial a base de uréia-formaldeido nas propriedades
fisicas e mecanicas de chapas aglomeradas da madeira de Eucalyptus urophylla, As seguintes
composicdes adesivas foram testadas: 100% de resina Uréia-formaldeido (UF) (testemunha)
(T1); (T2) 90% de resina UF + 10% de tanino 50%; (T3) 85% de resina UF + 15% de tanino
50% e (T4) 70% de resina UF + 30% de tanino 50%. Os autores concluiram que foi possivel
obter valores de propriedades fisicas e mecanicas dentro da especificacdo da norma americana
CS 236-66 da ASTM para chapas de particulas em todos os quatro tratamentos realizados.

Ferreira (2004) testou os taninos da casca de Pinus oocarpa bem como adesivos
Uréia—formaldeido (UF) e Fenol-formaldeido (FF) modificados com taninos da casca de
Pinus oocarpa , na colagem de painéis compensados. Os resultados mostraram-se
promissores para as misturas com UF: Os resultados ndo foram alterados para MOR E MOE e
houve um aumento da resisténcia da linha de cola aos esfor¢cos de cisalhamento em painéis
submetidos a tratamento com &gua fria. Entretanto, os compensados apresentaram baixa
resisténcia a umidade. A adicdo de taninos a resina FF alterou negativamente as propriedades
fisicas, mas néo as propriedades mecéanicas de MOR e MOE.

A viabilidade da utilizacdo de taninos de Pinus oocarpa como adesivos para madeira,
também foi comprovada por Vieira (2010) que utilizou tanino de Pinus oocarpa em mistura
com adesivos comerciais UF e FF, obtendo-se boas propriedades fisicas € mecanicas para
paineis OSB.

Entretanto os taninos de Pinus oocarpa apresentam limitagdes ja descritas na
literatura como a elevada viscosidade e baixa resisténcia a umidade (SILVA, 2001;
FRIHART, 2005; CARNEIRO et al., 2009; ALMEIDA et al., 2010).

A viscosidade é considerada um fator limitante na utilizacdo de adesivos a base de
taninos, pois:

e Adesivos muito viscosos apresentam maiores dificuldades no espalhamento e adesivos
pouco viscosos podem formar uma linha de cola faminta.
e Uma elevada viscosidade ndo permite o uso onde o adesivo precisa ser aplicado por

aspersdo, através de bicos pulverizados. O uso de solu¢Ges mais diluidas para reduzir a
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viscosidade aumenta o vapor liberado na prensagem a quente causando problemas de

delaminacg&o e estouro, devido a umidade elevada (FRIHART, 2005; CARNEIRO et

al., 2009).

e Viscosidades muito altas prejudicam a distribuicdo uniforme do adesivo e a sua
penetrabilidade no substrato colado, influenciando negativamente a qualidade da
colagem.

As moléculas de tanino de pinus sdo grandes (massa molecular = 3.500 u) e rigidas e
ndo podem girar livremente; consequentemente, ndo possuem uma boa mobilidade, limitando
assim a formacdo de ligacbes metilénicas na reagdo tanino e formaldeido, além de ocorrer
ligacGes muito curtas e consequentemente fracas. Tal fato acarreta 0 aumento da viscosidade,
resultando em uma linha de cola fraca, quebradica e pouco resistente a umidade. O alto peso
molecular dos taninos favorece a ocorréncia de varias ligacOes entre unidades monomericas
de taninos unidas pelos C4-08e C4-C6 (P1ZZ1, 1983).

Os extratos de taninos contém, além de substancias fenolicas ativas, outras
substancias, como tracos de amino e aminoacidos e principalmente, aclcares e gomas de alto
peso molecular (CARNEIRO, 2006).

A qualidade da colagem com taninos ¢ influenciada pelos componentes quimicos ndo
fendlicos presentes nos extrativos como agucares, aminoacidos, pectinas, etc (WEISSMANN,
1985; HILLIS, 1981), que acabam por competir pelos campos de ligacdo com o formaldeido,
resultando em poucas ligagdes.

Pizzi (1983) e Hergert (1989) atribuem a alta viscosidade dos extratos tanicos
principalmente & presenca de gomas hidrocoloidais de alto peso molecular. Devido as
ligacGes de hidrogénio e atracdo eletrostatica entre tanino-tanino, tanino-gomas e interacdes
goma-goma, 0 extrato tanico aquoso ndo é capaz de formar uma solugdo verdadeira, mas uma
suspensdo coloidal na qual o acesso de dgua em todas as partes da molécula é baixo. Como
consequéncia, torna-se dificil eliminar as liga¢cdes de hidrogénio intermoleculares somente
pela simples diluicdo em agua.

Os resois de taninos ndo séo estaveis e sua vida Util de armazenamento é muito curta,
devido a grande reatividade dos taninos com o formaldeido causada pela presenca do anel A
resorcinélico ou floroglucindlico, que assegura taxas de reacao de 10 a 50 vezes mais rapidas
do que a reacdo do fenol com o formaldeido em igualdade de condicdes. Isso leva a uma
rapida velocidade de cura, impossibilitando a sintese de resois, pois 0s reséis de taninos
contendo grupos metilol reativos condensam com outros nucleos fendlicos de taninos em
pouco tempo. Entretanto, se o endurecedor ndo for adicionado, 0s taninos permanecem
inativos e tém vida atil indefinida, seja como liquido ou p6 (P1ZZI, 1994).

2.2.4 Métodos de extracdo de taninos

Os diferentes processos de extracdo influenciam diretamente na obtencdo de taninos a
baixo preco, de alta qualidade e em grande quantidade disponiveis para substituicdo efetiva
dos materiais poliméricos na manufatura de adesivos para madeira (PING et al., 2011).

Em escala laboratorial, existem diferentes métodos de extragéo de taninos a partir do
material vegetal. Entretanto, as técnicas industriais sdo constituidas de procedimentos simples.
A nivel industrial, a extracdo é feita colocando-se 0s materiais vegetais em agua, dentro de
autoclaves. Normalmente, a extracdo é feita com o enriquecimento sucessivo do extrato a
medida que o mesmo passa de uma autoclave a outra (PIZZI & MITTAL, 1994; SILVA,
2001; P1ZZ1, 2003).

Segundo Garnier et al.(2002), os extratos de tanino sdo produzidos industrialmente por
extracdo em contracorrente com apenas dgua a 95°C no caso da mimosa (Acacia mearnsii),
por extracdo em contracorrente com, respectivamente, 5 e 2% de sddio e sulfito, a 100 e 70
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°C para quebracho e extratos de tanino de pinheiros, respectivamente, e por extracdo em
contracorrente com 2-4% de sulfito de sodio e carbonato de sédio 0,4% para extracdo de
taninos de noz pecan (Carya illinoensis).

Os principais sais utilizados para extracdo de taninos com a finalidade melhorar a
qualidade e aumentar os rendimentos sdo o sulfito de sddio (Na,SOs), o carbonato de sodio
(Na,COs3), o hidroxido de sodio (NaOH), o dissulfito de sddio (Na,S,05) e o bissulfito de
sodio (NaHSO3) ( SILVA, 2001; P1ZZI & MITTAL, 1994).

Gongalves (2000) afirma que a qualidade da colagem é influenciada pelos produtos
quimicos utilizados na extracdo dos taninos. O mesmo foi observado por Panamgama (2007)
que atenta para o fato de que nem sempre 0s maiores rendimentos em taninos significam uma
melhor qualidade. Neste trabalho, a autora cita Yazaki et al. (1989) que ao realizar o processo
de extracdo de taninos de Pinus radiata com NaOH aquoso encontraram altos rendimentos em
taninos, porém, com baixas propriedades adesivas. Os autores justificam que 0s principais
componentes destes extratos (polimeros procianidina) sofrem mudancas durante o processo de
extracdo chegando a perder a sua reatividade.

A utilizagdo de 4gua como solvente na extracdo de taninos € o processo mais comum,
devido a economia e boa eficiéncia da extracdo; porém, para taninos com finalidade de
producdo de adesivo, 0s taninos extraidos em agua apresentam elevada viscosidade, o que
impede o seu uso para esta finalidade (MORI et al., 2003; SILVA, 2001). Segundo
Panamgama (2007), os rendimentos de extracdo de taninos da casca dependem do tempo que
decorre entre a remocdo da casca da arvore e seu uso no processo de extracdo, da idade da
arvore, procedéncia das cascas, tempo e tipo de armazenamento da casca.

Os rendimentos em taninos estdo relacionados ao processo de extracdo, sendo
dependentes de fatores como: tempo de extracdo, solvente da extracdo, tamanho da particula
da casca e pH (YAZAKI et al., 1994; 1985).

Além da quantidade e qualidade dos taninos extraidos, 0s processos de extracdo tém
forte influéncia sobre a quantidade de material ndo-fendlico extraido juntamente com 0s
taninos.

Os extratos de taninos contém, além de substancias fenolicas ativas, outras
substancias, como tracos de amino e aminoacidos e principalmente, actcares e gomas de alto
peso molecular (CARNEIRO, 2006). A qualidade da colagem com taninos é influenciada
pelos componentes quimicos ndo fenolicos presentes nos extrativos como agucares,
aminoacidos, pectinas, etc. (WEISSMANN, 1985; HILLIS, 1981; VITAL et al., 2004).

Segundo PIZZI & MITTAL (1994), a presenca de acucares simples e gomas
hidrocoloidais de alto peso molecular reduz a concentracao e a resisténcia a agua dos adesivos
fabricados com o tanino.

A viscosidade é uma caracteristica adesiva influenciada pela quantidade e qualidade
dos materiais ndo fenolicos presentes nos extratos tanicos. Com a finalidade de melhorar as
caracteristicas adesivas dos extratos tanicos, modificacdes quimicas como sulfitacdo e
hidrélise dos taninos sdo utilizadas.

2.2.5 Sulfitagcdo

A sulfitacdo dos taninos é uma das reacGes mais Uteis em quimica de flavonoide para
aumentar o rendimento de extracdo de taninos extraidos a partir da cascas de arvores
(HOONG et al., 2009; P1ZZI, 1994).

Para Silva (2001), a sulfitacdo € um dos mais antigos e usuais processos de extracéo de
taninos, sendo especialmente adequada para a producdo de extratos tanicos destinados a
sintese de adesivos fendlicos.
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Com a sulfitacdo, podem ser obtidos taninos mais solUveis em agua e extratos com
viscosidade mais baixa. Esses dois efeitos se devem basicamente a:

i. Eliminacdo do grupamento éter no anel heterociclico, que € hidrofébico.

Em funcdo desse carater hidrofébico, as solugdes aquosas de taninos ndo se
constituem em solucbes verdadeiras, mas em suspensdes hidrocoloidais, em que parte das
moléculas de taninos se hidrata, enquanto outra parte tende a repelir a hidratacéo;

ii. Introducdo de um grupamento sulfénico e uma hidroxila nas unidades flavandides,
aumentando o carater hidrofilico das mesmas;

iii. Decréscimo da rigidez das moléculas de taninos, do impedimento estérico e do
nimero de ligacdes de hidrogénio intermoleculares, por meio da abertura do anel
heterociclico, o que acarreta aumento do numero de sitios sujeitos a hidratacao;

iv. Hidrdlise dos acgucares e gomas hidrocoloidais e hidrélise das ligagdes
interflavandides.

Com a sulfitacdo, os anéis A (resorcindlicos ou floroglucindlicos) das unidades
flavanoides tém seu carater nucleofilico sensivelmente aumentado.

Além disso, as moléculas de taninos ficam mais disponiveis para reacdo com o
formaldeido, por causa do aumento de sua mobilidade. Ambos os fatores contribuem para
melhorar a formacéo de ligagGes cruzadas e, consequentemente, maior € a forca das cadeias
dos adesivos de tanino-formaldeido sulfitados (P1ZZI, 1983). A Figura 6 ilustra a reacdo de
sulfitacdo dos taninos condensados.
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Figura 6. Reacéo de sulfitacdos dos taninos condensados (PING et al., 2011).

Fechtal e Riedl (1993) e Carneiro et al. (2010), constataram que durante a sulfitacdo
ocorre a quebra das ligacdes interflavondides e, consequentemente, ocorre a reducdo da
viscosidade dos adesivos.

Na extracdo da casca com solucGes alcalinas diluidas ou através da adicdo de sulfito
ou bisulfito, os anéis pirano dos polifendis sdo em parte divididos formando grupos de acidos
carboxilicos e sulfénicos. Com isso, a solubilidade dos flobafenos é aumentada
consideravelmente (ROUX et al., 1975).

Ping et al. (2011), ao estudarem a extragdo de taninos condensados do bagago de uva
com adicdo de sulfito de sdédio, comprovaram que a introducdo
de um grupo sulfénico por sulfitagdo aumentou a producédo de tanino (extracdo de tanino) e a
solubilidade, como resultado da abertura do anel heterociclico durante a extracdo (Figura 7).

12



OH OH

T e 0 o Lo Lo o T

Ho. L L HO. A _OH A A\ HO__A _OH (gx OH

e e O
T \DH T/ OH 'y o 2 R
OH L OH L

Figura 7. Mecanismo de abertura do anel heterociclico durante a sulfitacdo de taninos (PING

etal., 2011).
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Entretanto, devido a grande variedade de espécie e taninos, os métodos podem néo
resultar em modificagdes eficientes sendo necessarios estudos para adequar o melhor método
para cada espécie com potencial para producdo de taninos para adesivos de madeira.

2.2.6 Hidrodlise

Segundo Pizzi & Mittal (1994), o aumento da viscosidade nos adesivos esta
diretamente relacionado ao aumento do peso molecular, que acontece durante sua
polimerizacéo.

A hidrélise é uma reacdo que pode ser utilizada com o objetivo de reduzir a
viscosidade dos adesivos tanicos, pois reduz o tamanho molecular do componente flavondide.
Consequentemente, as moléculas ficam com maior mobilidade e os extratos tanicos ficam,
também, livres de gomas, que foram hidrolisadas, reduzindo a viscosidade dos adesivos,
permitindo, assim, que a adesdo quimica se torne mais eficiente entre as moléculas
polifendlicas e o agente ligante, formaldeido ou paraformaldeido (SOWUNMI et al., 1996,
2000).

Para a hidrolise &cida dos taninos normalmente s&o utilizados anidrido acético e acido
acetico, sendo feita para clivar as ligacdes interflavonoides (entre os C4-C8 e, ou, C4 —C6) e
para abertura do anel heterociclico ligado ao anel A e B da unidade flavonoide (Figura 8).

Figura 8. Hidrdlise acida de polifendis (SOWUNMI et al., 1996).

Na hidrolise alcalina utiliza-se hidroxido de s6dio na maioria das vezes sob refluxo. E
aplicado para quebrar as ligagdes interflavondides e também, abrir o anel heterociclico,
ocorrendo assim a formagdo de um carbon-cation, com capacidade de reagir com outros
nucleofilicos presentes (CARNEIRO, 2006). A Figura 9 ilustra o modelo proposto por
Sowunmi et al. (1996) para a reacdo da hidrdlise alcalina.
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Figura 9. Proposta da reacdo de hidrolise alcalina (SOWUNMI et al., 1996).

Além da reducdo da massa molecular, a hidrdlise dos taninos pode contribuir para
aumentar a vida util de trabalho e o tempo de gelatinizacdo dos adesivos a base de taninos,
pois ocorre a diminuicdo da reatividade dos taninos devido a quebra das ligacOes
interflavonoides das moléculas de tanino pela hidrélise (CARNEIRO, 2006; SOWUNMNI et
al., 1996).

Vital et al. (2004) utilizando acido acético e sulfito de sédio para proporcionar a
reducdo da viscosidade em adesivos de taninos de Eucalyptus grandis e Eucalyptus pellita
conseguiram alterar as propriedades dos taninos das duas espécies reduzindo a viscosidades
dos mesmos. Segundo os autores, isso indica que provavelmente a sulfitacdo acida dos
taninos promoveu a hidrolise de carboidratos, gomas hidrocoloidais de peso molecular
relativamente alto e também o rompimento das liga¢des interflavondides (C4- C6 ou C4-C8)
das unidades poliméricas dos taninos. Vital et al., 2004 conseguiram atingir valores de
viscosidade de 427 cP para Eucalyptus grandis e 520 cP para Eucalyptus pellita. Estes
resultados foram comparados com Mori (2000) que havia encontrado uma viscosidade de
6000cP para taninos de Eucalyptus grandis, mesmo ap0s sulfitagdo acida dos taninos.

Carneiro et al. (2009) ao submeterem o0s taninos de Eucalyptus grandis a hidrdlise
acida com acido acetico e realizar testes de juntas coladas concluiram que a hidrolise &cida
dos taninos hidrolizados a pH 3 e com tempo de reacdo de 30 minutos reduziu a viscosidade
melhorando a aplicabilidade e aumentando a resisténcia ao cisalhamento, quando comparada
a adesivos de taninos ndo-modificados de Eucalyptus grandis. Os mesmos autores em
trabalho posterior conseguiram comprovar a reducdo das massas molares dos taninos de
Eucalyptus grandis pela hidrolise e sulfitagdo, como o auxilio da técnica de cromatografia de
permeacdo em gel (GPC) (CARNEIRO et al., 2010).
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Sowunmi et al.(1996) ao aplicar hidrdlise utilizando anidrido acético, seguida de
hidrélise alcalina com hidréxido de sddio em taninos de mangue, conseguiram reduzir a cura
prematura e aumentar a temperatura da reacdo, além de reduzir a energia de ativacdo
promovendo um maior nivel de condensacéo. E ao utilizar os taninos modificados em mistura
com 20% de resina fenol para producdo de compensados, os autores obtiveram resultados de
cisalhamento t&o bom quanto algumas resinas comerciais a base de fenol-formaldeido.

2.2.7 Influéncia da temperatura na extracao de tanino

A temperatura, que promove maior eficiéncia na extragdo de taninos, varia conforme a
espécie. Existem espécies que sdo bastante afetadas e outras nem tanto; a temperatura ideal é
um fator importante a ser analisado, pois influéncia na qualidade e nos custos da extracdo de
taninos.

Pizzi (1994) também afirma que ao se utilizar agua na extracdo de taninos, a
temperatura de extracdo varia de espécie para especie. Para acédcia (Acacia mearnsii), as
temperaturas de 94°C a 100°C sdo utilizadas. Em quebracho (Schinopsis balansae), pinus
(Pinus radiata) e pecan (Carya illinoensis) empregam-se temperaturas inferiores a 70°C. O
uso de altas temperaturas ndo melhora o rendimento em material fendlico e pode favorecer a
extracdo de materiais ndo-fendlicos.

Na extracdo aquosa de taninos, Chen (1991) verificou que a adicdo de hidroxido de
sodio (NaOH) e de alguns sais, tais como sulfito de sédio e carbonato de sddio, em varias
concentracbes e temperaturas, auxiliou na remogdo dos extrativos das cascas de varias
espécies, como pinus e carvalho do sul dos Estados Unidos. O autor verificou, também, que
baixas temperaturas de extracdo favorecem a producdo de altas quantidades de material
fenolico. Chen & Pan (1991), trabalhando com extracdo aquosa com soda, obtiveram alto
rendimento em cinco diferentes espécies originarias do sul dos Estados Unidos.

Vital et al. (2004) ao estudarem a extracdo de taninos das cascas de Eucalyptus
grandis W. Hill ex Maiden e Eucalyptus pellita F. Muell. com dgua quente e a adi¢do de 4,5%
de sulfito de sédio, durante trés horas, nas temperaturas de 70 e 100°C, respectivamente,
constataram que para Eucalyptus grandis W. Hill ex Maiden, a melhor temperatura foi de
70°C, enquanto que para Eucalyptus pellita F. Muell a melhor temperatura foi de 100°C.

Mori et al. (2003) ao estudarem a influéncia do sulfito e hidroxido de sodio a
temperatura de 70 °C e 100 °C durante trés e quatro horas, respectivamente, no rendimento em
taninos da casca de barbatimdo( Stryphnodendron adstringens (Mart.) Coville), constataram
que a melhor temperatura e tempo de extragdo foram de 70°C durante trés horas. O aumento
da temperatura e o tempo de extracdo ndo melhoraram o rendimento em taninos, podendo
aumentar o custo de extracao.

Ping et al. (2011), estudando a influéncia das temperaturas de 70, 100 e 120°C na
extracdo de taninos do bagaco de uva, observaram que um aumento na temperatura do
processo ou na concentracdo dos reagentes resultou em uma reducdo do teor de agucar .
Entretanto, os adesivos produzidos com tanino extraidos a 120° C apresentaram uma menor
reatividade junto ao formaldeido, e os adesivos produzidos de taninos extraidos em condi¢des
mais brandas - a 70°C - apresentaram menor solubilidade em agua devido a extracdo de
taninos de maior massa molecular.

2.3 Cascas como Matéria Prima para Producédo de Adesivos

A destinacdo das cascas € um problema bastante complexo para as industrias de
conversdo de madeira, visto o grande volume de casca que é gerado durante o processamento
das toras. Aliado a este fator, o incipiente conhecimento para realizacdo da gestédo adequada
deste residuo contribui para aumentar os desequilibrios ambientais observados na atualidade.
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As destinacdes mais comuns para a casca resultante do processamento de madeira sao
a queima para geracdo de energia ou a deposicdo em aterros. Entretanto, como material
combustivel, as cascas apresentam como desvantagem: uma alta umidade que reduz seu poder
calorifico, que ja considerado baixo sendo de cerca de 10.500 kJ/kg; a casca possui impurezas
como areia, pedras e terra; sua combustdo pode gerar um excesso de carbonato de sddio o que
eleva o custo de manutengéo da caldeira (PEDIEU, 2008).

Segundo Trugillho et al. (1997), de maneira geral, a utilizacdo do pleno potencial da
casca implica igualmente no uso de seus constituintes secundarios o que envolverd, de certa
forma, o conhecimento da sua natureza quimica.

Quando comparada a madeira, a casca sempre recebeu menor atengdo principalmente
no que concerne a sua constituicdo quimica. A casca tem uma composi¢do quimica mais
complexa e guarda uma grande variedade de produtos quimicos, sendo que a maioria €
potencialmente exploravel. Entretanto, problemas de extracdo, separacdo, isolamento e
purificacdo destes produtos tém constituido frequentemente uma barreira a utilizacéo
industrial deste residuo (LAVER, 1991).

Um possivel uso alternativo para essas cascas seria a extracdo de taninos para
producdo de adesivos de madeira. Na Tabela 3 sdo apresentados alguns exemplos de espécies
florestais e seus rendimentos em taninos extraidos da casca. Apds a extracdo de taninos, as
cascas poderiam ser queimadas para geracdo de energia ou utilizadas para compor painéis de
particulas (KONIG, 2003).

Tabela 3. Rendimentos em taninos extraidos das cascas de algumas espécies florestais.

Espécie Rendimento em taninos (%) da casca | Autor
Myracrodruon urundeuva 19,1-22,08 Queiroz et al.,2002
Prosopis juliflora (Sw.) D.C. 3,02

Anadenanthera colubrina (Vell.) 11.89

Brenan var. cebil (Gris.) Alts

Anacardium occidentale Linn. 19,83 Paes et al.,2006
Mimosa arenosa (Willd.) Poir. 18,11

Mimosa tenuiflora (Willd.) Poir. 17,74

Croton sonderianus Muell. Arg. 6,62

Machaerium villossum Vog; 4,96

Anadenanthera macrocarpa (Benth) 18,51

Bowdichia virgilioides Kunth. 8,44

Copaifera langsdorffii Desf. 5,6

Peltophorum dubim (Spreng. Taule.) 10,62 Trugilho, et al., 1997
Platypodium elegans 3,72

Piptadenia gonoacantha (Mart) Macbr. 18,63

Psidium guajava L. 15,98

Luchea sp. 59

Pinus caribaea var. bahamensis 10,47-22,82

P?nus car?baea var. caribaea _ 3,62-17,81 Ferreira et al, 2009
Pinus caribaea var. hondurensis 4,58-21,41

Pinus oocarpa 16,74-31,63

Eucalyptus pellita_ 4.58-11,38 Vital et al, 2004
Eucalyptus grandis 12,88-18,60
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Dentre as espécies botanicas, o género Pinus possui grande potencial para exploracéo
de taninos, uma vez que é muito difundido nos reflorestamentos pelo Brasil. A casca de pinus
é um residuo para a maioria das inddstrias madeireiras, trazendo problemas de descarte de
ordem ambiental e econémica. Vérias toneladas de residuo de casca sdo produzidas
anualmente pelas industrias que consomem madeira de reflorestamentos (BORGES et al.,
1993).

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Obtencéo do Material

As cascas foram coletadas em povoamentos de Pinus oocarpa com idade de 31 anos,
na Fazenda Nova Monte Carmelo, da Empresa Duratex, localizada em Estrela do Sul, Minas
Gerais. Foram escolhidas aleatoriamente, cinco arvores, em dois talhdes, plantada em
espacamento 3 X 2 metros com didmetro a altura do peito (DAP) variando de 15 a 40
centimetros. A seguir, as arvores foram marcadas e suas cascas removidas com auxilio de um
facdo, tendo como padrdo a retirada das cascas do DAP até a base das arvores em pé. O
material foi fragmentado em moinho de martelo e armazenado em sacos. Esse material foi
utilizado nas extracGes para obtencéo dos taninos.

3.2 Extracdo dos Taninos

Os taninos das cascas de Pinus oocarpa foram extraidos com agua pura e com agua
sob adicdo de diferentes percentuais de sulfito de sédio em trés temperaturas (60°C, 80°C,
100°C).

Os tratamentos estdo esquematizados na Tabela 4.

Tabela 4. Descrigdo dos tratamentos de extragdo dos taninos da casca de Pinus oocarpa.

Tratamento Concentracéo de sulfito de sodio Temperatura

(%)* (°C)
T1 0 60
T2 0 80
T3 0 100
T4 1 60
T5 1 80
T6 1 100
T7 3 60
T8 3 80
T9 3 100
T10 5 60
T11 5 80
T12 5 100

*Percentagem de produtos quimico calculado em relagdo a massa seca de cascas.
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O material foi extraido em baldo sob refluxo por 2 horas utilizando-se uma relacao
licor/casca igual a 15:1. Apo6s a extracdo, o material foi filtrado a vacuo utilizando-se cadinho
de vidro sinterizado. O filtrado foi separado para posterior analise. Para cada tratamento foram
realizadas cinco repeti¢cdes. O tratamento que apresentou melhor rendimento em taninos e
menor em nao-taninos foi utilizado para extracdo de grandes quantidades em autoclave.

3.3 Determinacéo das Propriedades dos Extratos Tanicos

Para cada tratamento foram determinados os teores de extrativos e suas propriedades,
a saber: teor de polifenodis condensados pelo método de Stiasny (Numero de Stiasny — NS),
teor de taninos, teor de ndo-taninos e valor pH.

3.3.1 Determinacéo dos teores de extrativos

Apés cada extracdo, foi separada uma aliquota de 25 ml para determinacdo da massa
de extrativos totais. Esta aliquota foi colocada em uma placa de petri, previamente tarada, e
posteriormente foi colocada em estufa a 103° + 2°C, até peso constante. Da diferenca entre a
massa da placa de petri antes e depois de ser levada a estufa com a aliquota, obtém-se a
quantidade de extrativos (g) em 25 ml de solucdo e considerando-se a quantidade de
particulas (base seca) e o volume inicial empregados na extracdo, calcula-se o teor de
extrativos em percentagem.

3.3.2 Teor de polifénois condensados

O calculo do teor de polifendis condensados foi realizado pelo método do numero de
Stiasny (NS) baseou-se na metodologia de WISSING (1955) e LELIS (1995).

Ap0s cada extracdo, foi separada uma aliquota de 50 ml que foi colocada em um balé&o
de 500 mL. A aliquota foram adicionados 5 mL de &cido cloridrico e 10 mL de formaldeido &
37%. Esse material foi entdo colocado em refluxo por 30 minutos, sendo a seguir filtrado e
lavado com &gua destilada quente em cadinho filtrante de peso previamente conhecido. O
residuo (tanino) foi colocado em estufa a 103 + 3°C até obtencdo de peso constante. O
percentual de tanino condensado contido nos extratos (Numero de Stiasny - NS) foi
determinado pela raz&o entre a massa de tanino e a massa dos extrativos totais extrapolada
para 50 ml e o resultado convertido em porcentagem:

NS = massa de tanino x 100

massa de extrativos totais

3.3.3 Determinacéo dos teores de taninos e ndo-taninos

Para a obtencdo do percentual de tanino na casca multiplica-se o nimero de Stiasny
pelo teor de extrativos totais determinado e converte-se o resultado em percentagem. A
diferenca entre teor de extrativo e tanino fornece a percentagem de ndo-taninos.

3.3.4 Determinacéo do valor pH

O pH das solucGes foi determinado através de pH-metro digital, da marca QUIMIS
aparelhos cientificos LTDA, a temperatura ambiente, sendo o valor registrado ap0s quatro
minutos de contato do eletrodo com a solucéo.
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3.3.5 Delineamento experimental e analises estatisticas

O experimento foi constituido de 12 tratamentos, com 5 repeticGes em fatorial 4x3 (4
niveis para a concentracdo do sal extrator sulfito de sddio e 3 temperaturas). Os dados foram
avaliados considerando-se os fatores temperatura e teor de sal e a interagédo entre os fatores.

As variaveis tiveram suas distribuicdo e homogeneidade pré analisadas pelo teste de
Kolmogorrov-Smirnov, ao nivel de 5 % de significancia e pelo teste de Bartelet. A partir de
entdo, para todas estas variaveis, foi aplicado a analise de variancia fatorial, considerando
como fatores a temperatura de extracdo, o teor de sal extrator e a interagdo entre eles. Apds o
teste F ter sido significativo, ao nivel de 5%, aplicou-se o teste de média de Tukey, também a
5% de significancia, para comparacéao entre as médias.

O tratamento que apresentou maior rendimento em taninos condensaveis e menor
rendimento em ndo taninos foi utilizado para extracdo de taninos em grande quantidade em
autoclave. A Figura 10 ilustra o fluxograma das etapas da realizacdo do experimento para
extracdo de taninos da casca de Pinus oocarpa e otimizagdo de suas propriedades adesivas.

Extragao de taninos

l Determinacgao de extrativos
Teor de polifendis condensados

Determinagao das
propriedades dos —>

s € nao-taninos
extratos tanicos

Determinagao dos valor de pH
Analises estatisticas

Determinagao dos teores de taninos

Extracdo em autoclave
do melhor método

Hidrolise acida Hidrolise alcalina

Determinagao das propriedades adesivas antes e apos a hidrélise
Viscosidade
Teor de sdlidos
Tempo de formagéo de gel
pH
Andlise de Infravermelho
Solubilidade

Figura 10. Fluxograma das etapas da realizacdo do experimento para extracdo de taninos da
casca de Pinus oocarpa e otimizagédo de suas propriedades adesivas.
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3.4 Extracdo em Autoclave

A casca foi extraida em autoclave, a 100°C, por um periodo de 2 horas, numa relacao
licor:casca igual a 15:1, adicionando-se 5% de sulfito de sodio. ApoOs cada extracdo, o
material foi filtrado em funil de vidro sinterizado, colocado em bandejas de vidro e posto em
estufa a 103° + 2°C por 8 horas, para uma secagem prévia do extrato. Posteriormente, o
material foi removido para uma estufa a 60°C até secagem completa, quando entdo o material
foi moido obtendo-se o extrato na forma de po.

3.5 Hidrolise dos Taninos

Para realizacdo de todos os tratamentos envolvendo a hidrélise foram preparados em
média 3 kg de extratos tanicos em p6 da casca de Pinus oocarpa , optando-se pela extracao
utilizando 5% de sulfito de sodio, a temperatura de 100°C, baseando-se nos resultados obtidos
nas extracdes com diferentes concentragdes de sulfito de sodio e diferentes temperaturas.

Os taninos foram hidrolisados utilizando-se o0s reagentes acido acético glacial
(hidrdlise acida) e hidroxido de sodio a 10 % (hidrdlise alcalina), de forma a se obter solugdes
tanicas com valores pH de 3, 4 ,6 e 7. O tempo de reacdo para cada valor de pH foi de 30, 60 e
90 minutos.

A Tabela 5 ilustra os tratamentos de hidrélise das solugdes tanicas.

Tabela 5. Descri¢do dos tratamentos da hidrélise das solucGes tanicas de Pinus oocarpa a
45%.

Tipo de Hidrélise Tratamento pH Tempo de reagéo (min)
T1 - -
T2 3 30
T3 3 60
Acida T4 3 90
(&cido acético) T5 4 30
T6 4 60
T7 4 90
T8 6 30
T9 6 60
Alcalina T10 6 90
(Hidroxido de sddio) T11 7 30
T12 7 60
T13 7 90

Para cada tratamento, foram empregados 140 g de solugéo tanica a 50 % de Pinus
oocarpa. Para os tratamentos com pH 3 e 4 (T2 a T7), utilizou-se &cido acético glacial (pH
=1,59) e parapH 6 e 7 (T8 a T13), utilizou-se hidréxido de sodio a 10 % (pH= 14,06).

Para se obter o pH desejado, o reagente foi adicionado com auxilio de pipetas
graduadas, procedendo-se a homogeneizacdo da solucdo. O pH da solugdo foi medido
continuamente, registrando-se o valor final indicado no pH-metro apds 4 minutos.

Este procedimento foi realizado a cada adi¢cdo de reagente até atingir o pH desejado.
No anexo 3 encontra-se o detalhamento do procedimento experimental.

Apbs obtencdo do pH desejado, as amostras foram colocadas em baldes de fundo
chato e levadas ao refluxo por diferentes tempo (30, 60, 90 minutos). Apds o refluxo, a
solucéo resultante foi colocada em bandejas e levadas a estufa de 103° +3°C por um periodo
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de 8 horas para completa evaporacdo. Apds seco, 0 extrato foi macerado e acondicionado em
potes para posterior confeccdo de solucbes a 45% de extrato tanico hidrolisado, a partir das
quais foram determinadas as propriedades adesivas, a saber: viscosidade, teor de solido,
tempo de formacgéo de gel e pH.

3.6 Propriedades dos Extratos Tanicos antes e apos a Hidrolise

Na determinacdo das propriedades dos extratos foi confeccionada uma solucdo de
extrato tanico hidrolisado a 45%. As seguintes propriedades foram avaliadas: viscosidade,
teor de solidos, tempo de formacédo de gel e pH. Solucbes de taninos a 45 %, utilizadas como
testemunha, tiveram também suas propriedades adesivas avaliadas. Para cada andlise, foram
realizadas cinco repeticoes.

3.6.1 Determinacéo da viscosidade

Apobs preparo e homogeneizacdo de solucdo tanica a 45 %, a viscosidade foi
determinada utilizando-se copo Ford n° 5 (Universal) (ASTM D-1200). Aproximadamente
130 ml de solucdo de extrato foram colocadas no copo e 0 tempo necessario para o
escoamento da solucdo pelo copo foi registrado. O valor da viscosidade foi obtido de acordo
com a seguinte formula:

V=(382xt-17,28) xd,

onde:

V= viscosidade expressa em cp;

t = tempo de escoamento (em segundos)
3

d= densidade da solucdo tanica em g/cm .

3.6.2 Determinacéo do teor de sélidos

O teor de solidos foi determinado da seguinte forma: Apds a homogeneizacdo da
solucdo, pesou-se uma pequena amostra determinando seu peso Umido. Apds a secagem por
aproximadamente 15 horas em estufa a 103° + 2°C determinou-se seu peso seco.Da relacdo
com massa seca e massa Umida obteve-se o teor de solidos.

3.6.3 Determinacdo do tempo de formacéo de gel

Uma quantidade de 10 g da solucdo de extrato tanico a 45% foi colocada em um tubo
de ensaio. Em seguida, adicionou-se uma solucdo de formaldeido a 37% (catalisador) na
proporcdo de 20% sobre o teor de sélidos contidos na solu¢do do extrato. A mistura foi
homogeneizada com bastdo de vidro, em banho-maria a temperatura de 90°C até o ponto de
endurecimento. O tempo necessario para que a mistura alcance a fase gel expressa o tempo de
formagéo de gel.

3.6.4 Determinacéo do pH

O pH da solucéo de extrato tanico a 45% foi determinado através de pH-metro digital,
da marca QUIMIS Aparelhos Cientificos LTDA, a temperatura ambiente. O valor do pH foi
registrado ap6s um tempo aproximado de 4 minutos de contato do eletrodo com a solugéo.
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3.6.5 Andlise Estatistica

Os dados foram avaliados através de andlise de varidncia e havendo diferenca
significativa, o teste de Tukey a nivel de 95% de probabilidade para comparacao das médias
foi aplicado.

3.7 Preparacao dos Materiais Extraidos para Analise no Infravermelho

Para espectroscopia no infravermelho, foram utilizadas amostras do extrato de Pinus
oocarpa, extraidas na temperatura de 100°C e com 5% de sulfito de sédio, hidrolisadas e ndo
hidrolisadas (testemunha).

Os materiais foram resfriados em nitrogénio liquido e posteriormente foram secos em
um liofilizador (TERRONI — Modelo ENTERPRISE) (Figura 11A) durante 12 h. Os espectros
foram registrados em um espectrometro (VARIAN 640-IR FT-IR spectrometer) (Figura 11 B)
utilizando 1mg de amostra e 100mg de KBr. Os espectros foram registrados no modo
experimental de transmitancia utilizando 4 cm-1 de resolucédo, 128 varreduras, atenuacao 17.

Figura 11. Liofilizador (TERRONI — Modelo ENTERPRISE) (A) e Espectrometro de
infravermelho VARIAN 640-IR acoplado ao microscopio FTIR (B) (OLIVEIRA, 2010).

3.8 Solubilidade dos Extratos Tanicos

Para verificar a solubilidade, uma amostra de 2,5 g dos extratos tanicos foi diluida em
baldo de 500 ml, com &gua destilada a temperatura de 50 °C. A solucdo permaneceu em
agitacdo por 10 minutos e posteriormente foi filtrada em cadinhos de vidro sinterizados com
massa conhecida. Os cadinhos permaneceram em estufa a 105 + 3°C por 24 horas até peso
constante, para obtencdo da massa seca. A solubilidade foi calculada pela diferenca entre a
massa inicial (2,5 g) e a massa final seca.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinagao das Propriedades dos Extratos

As variaveis utilizadas para a determinacdo das propriedades dos extratos da casca de
Pinus oocarpa a saber: teor de extrativos, teor de polifendis condensados pelo método de
Stiasny (NUmero de Stiasny — NS), teor de taninos, teor de ndo-taninos e valor de pH
apresentaram distribuicdo normal dos dados e varidncias homogéneas. Para todas as
variaveis, citadas anteriormente, foram encontrados diferencas significativas tanto para os
fatores ou interacdo entre eles, exceto para o teor de ndo taninos no fator temperatura (Tabela
6).

Tabela 6. Valores de F para as varidveis utilizadas para determinagdo das propriedades dos
extratos tanicos de Pinus oocarpa.

Teor de
extrativos  Teor de polifendis (%) (%)
Fonte de variacao totais condensados Taninos  N&o-Taninos pH
Temperatura (1) 168,37** 15,55** 232,39** 0,95NS  137,16**
Teor de sal (2) 320,54** 24,50** 191,44**  101,32**  875,10**
Interacdo (1)x(2) 5,78** 16,96** 17,40** 13,03** 10,42**

** Significativo a 95%
NS: ndo-significativo

4.1.1 Teor de extrativos totais

Na Tabela 7 sdo mostrados os valores médios de comparacdo entre médias para 0s
teores de extrativos totais da casca de Pinus oocarpa, obtidos nas diferentes percentagens de
sulfito de sodio e diferentes temperaturas.

Tabela 7. Valores médios e comparacao entre médias para a variavel teor de extrativos totais
da casca de Pinus oocarpa, obtidos em diferentes percentagens de sulfito de sédio e diferentes
temperaturas.

Teor de extrativos totais

Temperatura de Extragdo -°C

Teor de Sulfito de Sodio - % 60°C 80° C 100° C Médias
0 390d B 7,23d A 8,53d A 6,55
1 804c A 10,02cA 11,74c A 9,93

3 10,12b C 1344bB  1696bA 1351

5 1366a C 16,96aB 20,55a A 17,06

Médias 8,93 11,91 14,45 11,76

Letras minusculas diferem na mesma coluna e entre linhas distintas, e letras maitsculas diferem na mesma linha,
entre colunas distintas, ao nivel de 5% de significancia, pelo teste de Tukey.

Pela Tabela 7 pode-se observar que o aumento da temperatura proporcionou o
aumento dos teores de extrativos totais. Estatisticamente, somente para a quantidade de 1%
de sulfito de sodio, 0 aumento da temperatura ndo proporcionou aumento do teor de extrativos
totais.
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Ao utilizar-se 3% e 5% de sulfito de sodio, observar-se que quanto maior a quantidade
de sulfito de sodio utilizada, maior é a influéncia da variacdo de temperatura sobre o teor de
extrativos totais obtidos.

Quanto ao aumento dos teores do sal extrator sulfito de sédio, observa-se valores
diferentes estatisticamente para todas as temperatura, isso demonstra a existéncia de maior
influéncia da quantidade de sal extrator do que da temperatura nos valores de teores de
extrativos totais obtidos da casca de Pinus oocarpa .

Na Figura 12, onde s&o mostrados os valores dos teores de extrativos em diferentes
temperaturas e diferentes porcentagens de sal extrator (sulfito de sddio), conforme ocorreu
aumento da temperatura e da porcentagem de sulfito de s6dio ocorreu um aumento no teor de
extrativos obtidos, sendo o tratamento que utilizou a temperatura de 100 °C e 5% de sulfito de
sodio o que apresentou o maior rendimento (20,55%) em extrativos totais contidos na casca
de Pinus oocarpa .

25 -
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Teor de extrativos (%)

Na,S0; (%)

Figura 12. Teor de extrativos da casca de Pinus oocarpa em diferentes temperaturas, e
diferentes porcentagens de sal extrator (sulfito de sodio).

Ferreira et al. (2009) encontraram teores de extrativos obtidos com adicdo de 5% de
sulfito de sddio a temperatura de 100°C, de 32,49% da casca de Pinus oocarpa, e Vieira et al.
(2011) encontraram valores de 30,1% de extrativos totais para a mesma espécie. O valor
encontrado neste trabalho foi bastante inferior, sendo de 20,55%. Segundo Oliveira et al.
(2005), a quantidade e qualidade dos extrativos, sofre variacbes nos teores das substancias
extrativas dentro de uma mesma espécie. Varios fatores também podem influenciar na
quantidade do teor de extrativos totais como: idade, localizagdo geogréafica onde a espécie foi
cultivada, regido do tronco onde foram coletadas as cascas.

Diversos trabalhos encontrados na literatura comprovam o aumento do teor de
extrativos, quando se emprega um sal extrator (VITAL et al., 2004; CARNEIRO, 2006;
FERREIRA et al., 2009; VIERA et al., 2011) .

A principal justificativa apontada para o aumento dos teores de extrativos (aumento do
rendimento) deve-se a hidrdlise das ligagcBes interflavondides, acucares e gomas
hidrocoloidais e a abertura do anel heterociclico das moléculas de taninos, o que acarreta o
aumento do numero de sitios sujeitos a hidratacdo, aumentando sua solubilidade em agua
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(P1ZZ1,1994). Segundo Silva (2001), o aumento da solubilidade em agua é responsavel pelo
maior rendimento em extrativos totais.

4.1.2 Teor de polifendis condensados

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores médios e as comparagdes entre médias para o
teor de polifendis condensados —NS das cascas de Pinus oocarpa obtidos em diferentes
porcentagem de sulfito de sodio e diferentes temperaturas.

Tabela 8. VValores médios e comparacdes entre médias para o teor de polifendis condensados
—NS das cascas de Pinus oocarpa obtidos em diferentes porcentagem de sulfito de sddio e
diferentes temperaturas.

Teor de polifenois condensados - NS

Temperatura de Extragéo -°C

Teor de Sulfito de Sodio - % 60°C 80° C 100° C Médias

0 90,18aA 89,82aA 7834aB 86,4

1 79,30a A 73,77b B 84,44 a A 79,16

3 65,70b B 75,69b A 78,96 a A 73,45

5 56,83 b B 77,90b A 83,46a A 72,73

Médias 73,01 79,57 81,48 77,94

Letras minusculas diferem na mesma coluna e entre linhas distintas, e letras maiusculas diferem na mesma
linha, entre colunas distintas, ao nivel de 5% de significancia, pelo teste de Tukey.

Observando a Tabela acima, nota-se tendéncias diferentes para o valor de NS
resultando da interacdo entre os fatores temperatura e teor de sal.

Pela Figura 13 observa-se que todos os tratamentos apresentaram NUmero de Stiasny
maior que 50, o que reafirma o grande potencial das cascas da espécie de Pinus oocarpa
como fonte de polifendis condensaveis para producdo de adesivos para madeira. Ping et al.
(2011) citando Stiasny (1906), definiu o numero de Stiasny como uma indicac¢do da pureza
dos extratos de polifendis. Pizzi (1994) afirma que o NS é um pardmetro que indica a
capacidade dos extrativos reagirem com o formaldeido na preparacao de adesivos.
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Figura 13. Teor de polifenois condensados pelo método de Stiasny dos extrativos das cascas
de Pinus oocarpa obtidos em diferentes temperaturas e diferentes porcentagens de sal extrator
(sulfito de sodio).
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Para a temperatura de 100°C a auséncia ou presenca do sal sulfito de sodio nas
concentragbes de 1%, 3% e 5% ndo acarretou diferencas estatisticas. Este resultado é
contrario ao encontrado nos trabalho de Ferreira et al. (2009) e Vieira et al. (2011) que
encontram diferencas estatisticas para valores de NS para 0os mesmos teores de sulfito de
sodio para a espécie de Pinus oocarpa . Ferreira et al. (2009) e Vieira et al. (2011) encontrar
valores de NS de 97,32 e 89,9 respectivamente para extracdo realizada a 100°C e com 5% de
sulfito de sodio, valores maiores do que o encontrado neste trabalho que foi de 83,46, para as
mesmas condices.

Jorge et al. (1997) encontraram uma relacdo inversa do aumento de temperatura da
extracdo com o numero de Stiasny ao estudarem o melhor processo de extracdo para Pinus
pinaster utilizando NaOH a 3%. O aumento da temperatura de extracdo tornou a extracéo
menos especifica para as substancias condensaveis com o formaldeido, obtendo-se valores de
NS de 105% para temperatura de 20°C e de 75% para temperaturas de 100°C.

A influéncia do teor do sal extrator sulfito de sddio para os valores de NS foi mais
expressiva na temperatura de 60°C. Observa-se pela Figura 13 que conforme ocorreu o
aumento do teor do sal extrator, menores foram os valores de NS. Na temperatura de 80°C
embora o acréscimo de sal extrator tenha gerado valores diferentes, estes sdo considerados
estatisticamente iguais, e desta forma tais valores diferem apenas da extragéo realizada sem
sulfito de sddio (0%).

Ao utilizar 0% de sulfito de s6dio o aumento da temperatura influéncia negativamente,
os valores de NS, ocorrendo a diminui¢do dos valores de NS, com o aumento da temperatura.
J& utilizando-se concentragdes maiores (3% e 5%) observa-se uma influéncia positiva nos
valores de NS, ocorrendo um aumento desses valores. No caso da extracao a utilizando-se 5%
de sulfito de sodio, os valores variaram de 56,83 a 83,46. Para 3% de sulfito de sodio os
valores de NS tiveram uma menor variacao (65,70-78,96).

Ping et al. (2011) em estudos quanto ao melhor método de extragdo de taninos
condensados do bagago de uva utilizando diferentes sais extratores, entre eles o sulfito de
sodio em diferentes temperaturas, observaram que com o aumento dos valores de temperatura
e da concentracdo de reagentes foram obtidos maiores valores de NS. O autor justifica os
resultados, devido a uma maior reducdo dos teores de agucar.

Para Carneiro (2006), ao estudar as espécies de Eucaliptus grandis W. Hill ex Maiden
e Anadenanthera peregrina Speg observou que quanto maior o NS, menor é a porcentagem
de substancias ndo-tanicas presentes nos extratos. Segundo o autor, o decréscimo do valor de
NS se deve a maior solubilizacdo de acucares, gomas, € hemiceluloses de baixo peso
molecular, que ndo reagem com formaldeido na reagdo de Stiasny.

De modo geral, as extracdes em agua (sem a adicdo de sulfito) tenham apresentado os
maiores valores de NS, estas apresentaram também os menores rendimentos em taninos, nao
sendo viavel para producdo de adesivos, pois a capacidade de um polifenol natural obter um
impacto significativo como substituto de material polimérico, para ser utilizado como adesivo
depende da disponibilidade da fracdo de taninos a baixo preco, com alta qualidade e em
grande quantidade para suprir a demanda (PING et al., 2011).

4.1.3 Porcentagem de taninos

Na Tabela 9 séo apresentados os valores médios e as comparacgdes entre médias para
os rendimentos em taninos condensaveis das cascas de Pinus oocarpa extraido em diferentes
temperaturas e diferentes porcentagens de sal extrator (sulfito de sodio).
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Tabela 9. Valores médios e comparacdes entre médias para 0s rendimentos em taninos
condensaveis das cascas de Pinus oocarpa extraido em diferentes temperaturas e diferentes
porcentagens de sal extrator (sulfito de sodio).

Teor de taninos (%)

Temperatura de Extragdo -°C

Teor de Sulfito de Sodio - % 60°C 80° C 100° C Médias
0 350bB 6,48 c A 6,71d A 5,63
1 6,38a B 7,38¢cB 989CcA 7,99

3 6,67aC 10,16 b B 1427 b A 10,37

5 7,77aC 13,22aB 17,15a A 12,71
Médias 6,08 9,04 11,88 9,17

Letras minusculas diferem na mesma coluna e entre linhas distintas, e letras maitsculas diferem na mesma linha,
entre colunas distintas, ao nivel de 5% de significancia, pelo teste de Tukey.

Observa-se pela Tabela 9 que, para todos os diferentes teores de sulfito de sodio, o
rendimento em taninos condensaveis aumentou a medida que a temperatura também
aumentou. Foi observada uma maior variacao entre os teores de taninos condensaveis para 0s
maiores teores de sulfito de sédio em relacdo a temperatura. Utilizando- se 3% de sulfito de
sodio os valores variaram entre 6,67 - 14,27 %, respectivamente, nas temperaturas de 60°C e
100°C. Esta variacdo para o teor de sulfito de sdédio de 5% foi de 7,77 - 17,15%
respectivamente nas temperaturas 60°C e 100°C.

Observa-se que na temperatura de 100°C todas as variagdes do teor de sal resultaram
em porcentagens de taninos condensaveis diferentes estatisticamente entre sim, sendo essa
variagdo maior do que a observada para as temperaturas de 60 e 80°C.

A seguir é apresentada a equacdo de regressdo ajustada para os rendimentos em
taninos condensaveis em diferentes concentragdes de sulfito e diferentes temperaturas para as
casca de Pinus oocarpa .

TTC =-5,76866 + 0,14746 t + 1,37804 s, R?=0,86
Onde ;
TTC = Teor de tanino condensavel
t = Temperatura
s = Porcentagem de sulfito de sédio

Observando-se a Figura 14 é possivel perceber que com o aumento da temperatura e
do teor de sal as porcentagens em taninos condensaveis aumentaram.
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Figura 14. Rendimentos em taninos condensaveis das cascas de Pinus oocarpa extraido em
diferentes temperaturas e diferentes porcentagens de sal extrator (sulfito de sddio).

O tratamento que utilizou a temperatura de 100°C e 5% de Na,SO;z; apresentou
rendimento em taninos condensaveis de 17,14%. Ferreira et al.(2009) e Vieira et al. (2011)
encontraram valores de 27,09 e 22,65, respectivamente, para as mesmas condicdes de
temperatura e teor de sal.

Segundo Pizzi (1994) ao se utilizar agua na extracdo de taninos, a temperatura de
extracdo varia de espécie para espécie. Para acacia sdo utilizadas as temperaturas de 94°C a
100 °C. Em quebracho, pinus e pecan empregam-se temperaturas inferiores a 70 °C. O uso de
altas temperaturas ndo melhora o rendimento em material fenélico e pode favorecer a extracao
de materiais ndo-fenolicos. Entretanto, os resultados obtidos nesta pesquisa demonstraram o
contrério: 0 aumento da temperatura favoreceu a retirada dos materiais fendlicos para a
espécie Pinus oocarpa .

Ping et al.(2011), ao estudar a extra¢do de taninos condensados do bagaco de uva com
adicdo de sulfito de s6dio comprovou que a introducdo de um grupo sulfénico por sulfitacdo
aumenta a producdo da extracdo de tanino e favorece a solubilidade; esses fatores sé&o
resultados da abertura do anel heterociclico durante a extracdo (Figura 7).

O aumento da solubilidade dos taninos submetidos ao processo de sulfitacdo é devido
ao aumento do carater nucleofilico dos anéis A (resorcinélicos ou floroglucindlicos) das
unidades flavonoides, devido a introducdo do grupamento sulfénico e de uma hidroxila nas
unidades flavondides, aumentando assim seu carater hidrofilico. A sulfitacdo promove o
decréscimo da rigidez das moléculas de taninos, do impedimento estérico e do nimero de
ligacbes de hidrogénio intermoleculares, por meio da abertura do anel heterociclico, o que
acarreta aumento do numero de sitios sujeitos a hidratacao.

Vital et al. (2004) analisando a influéncia da temperatura na extracdo de taninos de
Eucalyptus grandis observou que nas extracfes a 70 °C a adicdo do sulfito de sodio ocasionou
aumento nas quantidades de taninos extraidos em torno de 9,74; 21,41; e 30,75%,
respectivamente, em 1,5; 3,0; e 4,5% de sulfito de sddio, em relacdo a extracdo apenas com
agua. Por esse motivo, para obter taninos da casca de Eucalyptus grandis em quantidade
suficiente para a fabricagdo dos adesivos, empregou-se uma solugédo contendo 4,5% de sulfito
de sddio, na temperatura de 70 °C. J& para obter taninos condensados da casca de E
Eucalyptus pellita foi necessario utilizar a temperatura de 100°C.
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4.1.4 Porcentagem de nao-taninos

Na Tabela 10 sdo apresentados os valores médios e as comparac¢des entre médias para
porcentagem em ndo-taninos condensaveis dos extratos da casca de Pinus oocarpa obtidos em
diferentes temperaturas e diferentes porcentagens de sal extrator (sulfito de sodio).

Tabela 10. Valores médios e comparacfes entre médias para porcentagem de ndo-taninos
condensaveis dos extratos da casca de Pinus oocarpa obtidos em diferentes temperaturas e
diferentes porcentagens de sal extrator (sulfito de sodio).

Teor de ndo-taninos (%)

Temperatura de Extragdo -°C

Teor de Sulfito de Sodio - % 60°C 80° C 100° C Médias
0 0,41cB 0,75b B 182b A 0,97
1 167cA 2,64aA 1,86 bA 2,08
3 3,46 b A 3,29a A 3,80a A 3,52
5 590aA 3,75aB 341aB 4,35
Médias 2,86 2,51 2,67 2,73

Letras minusculas diferem na mesma coluna e entre linhas distintas, e letras maitsculas diferem na mesma linha,
entre colunas distintas, ao nivel de 5% de significancia, pelo teste de Tukey.

Observa-se que nos tratamentos em que ndo € utilizado sal extrator (teor de sulfito de
sodio= 0%) o aumento da temperatura favorece a extracdo de compostos nao-tanicos. Para 0s
tratamentos que utilizaram teor de sulfito de sodio de 1 e 3% a temperatura nao influenciou na
extracdo de compostos ndo-tanicos. Ja utilizando-se 5% de sulfito de sodio, nota-se que a 60
°C de temperatura, obtém-se a maior porcentagem de compostos nao-tanicos

Pela Figura 15 é possivel observar que a porcentagem de ndo-taninos obtidos nos
tratamentos utilizados foi baixa, ndo ultrapassando 6%.
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Figura 15. Porcentagem de ndo-taninos dos extratos da casca de Pinus oocarpa obtidos em
diferentes temperaturas e diferentes porcentagens de sal extrator (sulfito de sodio).

Segundo Ferreira et al.(2009), os ndo-taninos correspondem a fragdo de acUcares,

gomas e resinas existentes nos extrativos da casca de Pinus oocarpa, e sua quantificacdo é
importante para avaliar a qualidade dos adesivos a serem confeccionado.
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Gaugler & Grigsby (2009) estudando a degradacéo térmica dos taninos condensados
da cascas de Pinus radiata afirmaram que o teor de carboidratos brutos varia em torno de 12 a
20 % dependendo da fonte da casca da arvore e das condicdes de extracao utilizadas.

Nos trabalhos de Ferreira et al. (2009) e Vieira et al. (2011), a porcentagem de ndo —
taninos apresentou uma diminuicdo quando houve aumento da porcentagem de sulfito de
sodio para extracdo de taninos da casca de Pinus oocarpa . Esta tendéncia ndo foi observada
neste trabalho uma vez que se observa pelos dados um aumento dos ndo-taninos, com a
adicao de sulfito de sodio.

Essa variacdo na porcentagem de ndo-tanino pode ser devido a caracteristicas dos
constituintes quimicos, da idade, além das condi¢Bes edafocliméaticas em que as arvores se
desenvolveram.

4.1.5 pH

Na Tabela 11 sdo mostrados os valores e as comparac6es entre médias para o pH dos
extratos de taninos da casca de Pinus oocarpa obtidos em diferentes temperaturas e
diferentes porcentagens de sal extrator (sulfito de sodio).

Tabela 11. Valores médios e comparagdes entre médias para pH dos extratos de taninos da
casca de Pinus oocarpa obtidos em diferentes temperaturas e diferentes porcentagens de sal
extrator (sulfito de sodio).

pH
Temperatura de Extracdo -°C
Teor de Sulfito de Sodio - % 60°C 80° C 100° C Médias
0 2,82d A 2,78d A 2,49d A 2,7
1 427cA 3,35¢cB 3,28¢cB 3,59
3 560bA 480bB 421bC 4,87
5 6,45a A 590aB 531aB 5,89
Médias 4,78 4,08 3,79 4,26

Letras minUsculas diferem na mesma coluna e entre linhas distintas, e letras mailsculas diferem na
mesma linha, entre colunas distintas, ao nivel de 5% de significancia, pelo teste de Tukey.

De modo geral, observa-se que o teor de sal e temperatura gera comportamentos
antagobnicos para o valor de pH dos extratos de Pinus oocarpa .

Nota-se que o aumento da temperatura favoreceu para diminui¢do do pH enquanto
que o aumento do teor de sulfito de sédio favorece ao aumento dos valores de pH.

O comportamento do pH dos extratos da casca de Pinus oocarpa em diferentes
temperaturas e diferentes porcentagens de sal extrator (sulfito de sodio) pode ser também
visualizado na Figura 16.
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Figura 16. pH dos extratos de taninos da casca de Pinus oocarpa obtidos em diferentes
temperaturas e diferentes porcentagens de sal extrator (sulfito de sddio).

Na Tabela 11 observa-se que os valores de pH para extragdo em &gua pura (0% de
sulfito de sddio) variaram entre 2,82-2,49, valores bastante baixos que demonstram o carater
naturalmente &cido dos extrativos. Quanto aos valores médios de pH do extrato obtido sem
adicdo de sulfito de sodio na diferentes temperaturas estes, foram estatisticamente iguais.

O aumento do teor de sal nas diferentes temperaturas provocou um aumento dos
valores de pH nos extratos tanicos; isso demonstra que o pH das solugdes sdo mais
influenciados pela variacdo do teor de sal do que pela variacdo da temperatura de extracao.
Apenas para o teor de 3% de sulfito de sddio observa-se uma maior variacdo dos valores de
pH para as diferentes temperaturas de extracdo (Tabela 11).

O pH encontrado para o tratamento que utilizou 5% de sulfito de sddio e temperatura
de 100°C é de 5,31 proximo aos valores encontrados por Ferreira et al.(2009) e Vieira et al.
(2011) sendo de 5,42 e 5,68, respectivamente.

O pH é um fator importante, pois interfere no endurecimento dos adesivos (ROFFAEL
& DIX, 1994). A acidez interfere na reacdo a medida que ocorre a condensacdo do tanino com
formaldeido aumentando a velocidade da reacdo a medida que diminui os valores de pH
(VIEIRA et al., 2011). Por outro lado condi¢bes muito alcalinas resultam em adesivos muito
viscosos ndo sendo possivel a sua utilizacdo como adesivo conforme foi observada por
Panamgama (2007) na extracdo de taninos da casca de Pinus radiata em condi¢fes muito
alcalinas (pH 10,5).

Diferentes métodos e solventes podem ser utilizados para extracdo de taninos da casca
ou madeira. Entretanto, a extracdo, em nivel industrial, requer métodos simples e baratos. No
processo de extracdo, a temperatura da dgua mais eficiente varia de espécie para especie e a
qualidade também é influenciada pelos produtos quimicos utilizados na extragéo.

Para a escolha do melhor método de extracdo foram analisados todas as propriedades
em conjunto, ou seja, buscando-se o equilibrio entre os valores de todas as analises para se
eleger o melhor método.

Com base no pressuposto acima, o tratamento utilizando-se 5% de sulfito de sodio a
temperatura a 100°C foi escolhido para a extragdo de taninos da casca de Pinus oocarpa em
grandes quantidade para confeccdo de adesivos.

31



4.2 Propriedades dos Extratos Tanicos Antes e Apdés a Hidrolise

A Figura 17 ilustra o comportamento das solucfes tanicas preparadas apés hidrolise
acida (pH = 3/30min; pH= 3/60 min e pH= 3/90 min, respectivamente).

P — —_——

) (©)

& ®)
Figura 17. Aspectos das amostras dos tratamentos apds a hidrdlise &cida. (A) Tratamento 2
(pH=3/30min), (B) Tratamento 4 (pH=3/90 min), (C) Tratamento 3 ( pH=3/60 min),(D)
Tratamento 5 ( pH= 4/30 min).

Analisando-se a Figura 17 (A,B,C) observa-se que os taninos de Pinus oocarpa
obtidos ap6s a hidrolise &cida em pH=3 (T2,T3,T4) tornaram-se insolUveis em agua, nao
sendo possivel avaliar suas propriedades adesivas. Entretanto, o tempo de reacdo da hidrdlise
parece ter influenciado no comportamento das amostras, pois foi observada diferenca entre os
tratamentos. O tratamento T2 (pH= 3/30min), apds ser aquecido por 10 minutos em placa de
aquecimento a +£100°C tornou-se fluido, porém 10 minutos apds o aquecimento a solucao
endureceu. O T3 (pH= 3/60min) apos ser levado ao aquecimento apresentou-se menos fluido
que o0 T2 e endureceu apés 3 minutos depois do aquecimento. O T4 (pH= 3/90 min) mesmo
sobre aquecimento ndo mudou de consisténcia em nenhum momento, ao final do aquecimento
e apresentava um aspecto endurecido.

Pela Figura 17-D observa-se que o tratamento T5 (pH= 4/30min) apresentou-se mais
solivel que os tratamentos realizados com pH=3, entretanto, ndo apresentou solubilidade
suficiente adequada para determinar suas propriedades adesivas, sendo que quando aquecida
a mistura derreteu porém em 4 minutos apresentou-se rigida novamente.

Nas amostras dos tratamentos T6 (pH=4/60min) e T7 (pH=4/90min) onde os taninos
foram hidrolisados em pH=4, o0 aumento do tempo de reacdo favoreceu a obtencdo de
solucBes extremamente viscosas ndo sendo possivel avaliar suas propriedades adesivas.
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De maneira geral, a hidrdlise acida pode ter causado alteracbes nas cadeias
polifendlicas dos taninos da casca de Pinus oocarpa, que favoreceram uma auto-
policondensacdo que foi acentuada conforme diminuicéo do pH pela adi¢éo de acido acético,
tornando o extrato insoluvel em agua.

Segundo Almeida et al. (2010), para taninos de acacia negra sob a adicdo de
paraformaldeido, a medida que o pH diminui, o tempo de polimerizagdo da mistura aumenta.
O autor justifica que o fendmeno seja decorrente da quebra das ligacdes interflandides
causadas pelo paraformaldeido. Nos taninos de Pinus oocarpa pode ter ocorrido o contrério
a medida gue o pH diminuiu, a auto- policondensacéo foi favorecida com a adicdo de agua.

A diminuicdo da solubilidade dos extratos tanicos de Pinus oocarpa submetidos a
hidrolise &cida pode ser devido ao aumento da massa molecular do polimero, conforme
descrito no paragrafo anterior. A presenca de outros materiais desconhecidos no meio
reacional durante a hidrolise pode ter contribuido para o bloqueio dos sitios livres tornando o
extrato hidrolisado mais insollvel e impedindo desta maneira confeccionar uma solugdo com
minimas caracteristicas para ser utilizada como adesivo para madeira.

Nas amostras dos tratamentos T8(pH= 6/30min), T9(pH= 6/60min) e T10(pH=
6/90min), onde os taninos foram hidrolisados utilizando-se uma solucdo de NaOH 10%, o
aumento do tempo de reacdo desfavoreceu a solubilidade dos taninos. Com amostras do
tratamento T8 (pH= 6/30min) foi possivel confeccionar uma solucdo a 45%. Entretanto,
devido a mudanca de consisténcia da solugdo em um tempo muito curto ndo foi possivel
proceder todas as determinacfes de suas propriedades adesivas. A passagem do adesivo pelo
viscosimetro Corp Ford n° 5 demorou 37 minutos e 42 segundos; na segunda repeticdo, aos
24 minutos do teste, o adesivo mudou de consisténcia ficando extremamente viscoso com um
aspecto semelhante ao adesivo de Pinus oocarpa nao hidrolisado no momento que ocorre a
cura. Para amostras do tratamento T8 foi possivel determinar o tempo de gel que foi de 55
segundos, sendo este valor menor que o obtido com as solugdes de taninos nédo hidrolisados
que é de 89 segundos. Esta tendéncia de diminuicdo do tempo de gel com o aumento do pH
para taninos da casca de Pinus oocarpa € inversa a observada por Carneiro et al. (2009) que
ao estudar o efeito da hidrdlise acida em taninos de Eucalipytus .grandis observou uma
tendéncia de aumento do tempo de gel conforme ocorria a diminui¢cdo do pH da solucéo.
Segundo Carneiro (2006) a menor velocidade de cura desses adesivos se deve,
provavelmente, a hidrolise &cida das ligacGes interflavonodides, que consequentemente
aumentou a reatividade dos taninos com o formaldeido, aumentando-se também a entalpia do
processo.

Com as amostras dos tratamentos T9 (pH= 6/60 min) e T10 (pH= 6/90 min) ndo foi
possivel a solubilizacdo completa do extrato em pd, ficando as misturas com aspecto
“coloidal”, impedindo a determinacéo das propriedades adesivas.

As amostras dos tratamentos T11(pH= 7/ 30min), T12(pH= 7/60min) e T13 (pH=
7/90min) revelaram resultados importantes . Com as amostras dos tratamentos T12 e T13, ndo
foi possivel obter uma solugdo ténica com fluidez necesséria para aplicacdo industrial
entretanto, a amostra do tratamento T11(pH= 7/30 min) apresentou resultados promissores.

Desta forma, optou-se por fazer um tratamento com pH 7 e tempo de reacdo de 15
minutos e os resultados das andlises da solucdo adesiva de taninos deste tratamento e do
tratamento T11 (pH 7/30min) estdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12. Resultados das analises das solugdes adesivas de taninos de Pinus oocarpa a 45%,
ndo hidrolisados e submetidas a hidrélise alcalina.

Adesivo Teor de sélidos  Viscosidade  Tempo gel pH
(%) (cp) (s)
Solucéo de taninos a 45% 45,19 A 2707,85 89 552 B
Solucdo de taninos a
45%/pH7/30min/100°C 43,14 AB 1958,42 62 6,44 A
Solucdo de taninos a
45%/pH7/15min/100°C 46,49 B 1790,31 60 6,68 A

* Letras iguais, dentro de uma mesma coluna, ndo diferem entre si, ao nivel de 95 % de probabilidade pelo teste Tukey.

Com a hidrolise alcalina obteve-se uma diminuicdo dos valores de viscosidade da
solugdo a 45% de taninos extraidos das cascas de Pinus oocarpa .

Embora estatisticamente a variacdo da viscosidade ndo tenha sido significativa, em
nivel prético esta reducdo é importante, pois permite a aplicacdo da solugdo adesiva de taninos
da casca de Pinus oocarpa a 45% na sua forma pura para producdo de painéis, bem como
permite aumentar a porcentagem desta solugdo em misturas com os adesivos comerciais (em
especial uréia-formaldeido), diminuindo os custos e favorecendo uma melhora nas
propriedades mecanicas dos painéis (VIEIRA, 2006; FERREIRA, 2004).

Durante o preparo da solucdo a 45% de taninos extraidos da casca de Pinus oocarpa
, observou-se que a solubilidade foi favorecida, sendo a solugdo preparada com mais
facilidade do que as solucdes de taninos de Pinus oocarpa nao modificados pela hidrélise
alcalina.

Segundo Sowunmi et al. (1996), a hidrolise alcalina, provavelmente, permite a
abertura do anel heterociclico aumentando a mobilidade das moléculas e da solubilidade dos
extratos.

Observa-se na Tabela 12 que o tempo de reacdo (30 e 15 min) apresentou influéncia
sobre a viscosidade e o tempo de formacéo de gel diminuiu.

O extrato da casca de Pinus oocarpa extraido com 5% de sulfito de sddio a 100°C
apresentou baixo teor de ndo-taninos (3,41%); portanto, a viscosidade estaria mais associada
as variacdes de pH do que a existéncia de carboidratos nos extratos.

Ping et al. (2011) evidenciaram a existéncia de uma relacdo bastante baixa entre
taninos condensados e o processo de sulfitagdo. Segundo os autores, de cada 15-25
flavonoides, apenas um sofreu sulfitacdo. Com base nesse trabalho, supde-se que no caso dos
extratos de Pinus oocarpa, o efeito tenha sido ainda menor, uma vez que as cadeias dos
taninos de pinus sdo muito grandes (massa molecular=3500 ). Ou seja, a sulfitacdo a nivel de
5% de sulfito de sodio ndo foi suficiente para quebrar as moléculas de taninos de forma a
aumentar sua mobilidade, diminuindo sua viscosidade. Entretanto, a adicdo de niveis elevados
de sal, além de anti-econdmica, pode elevar o pH a niveis muito basicos, com isso poderia
ocorrer a hidrolise da lignina e de outras substancias aumentando a viscosidade dos adesivos.

Segundo Gurgel (2008), a adicdo de 10% de sulfito de sddio na extracdo de Pinus
oocarpa gera um teor de 6,33% de ndo-taninos. Outro fator indesejavel é a diminuicdo na
resisténcia dos adesivos a umidade; isto foi observado por Silva (2001), ao utilizar
concentragOes elevadas de sulfito de sodio (7 e 9%) na extracdo de taninos de 3 espécies de
Eucalyptus (Eucalyptus citriodora, Eucalyptus grandis x urophylla e Eucalyptus pellita), o
que coaduna com o que Pizzi (1994) postula como sendo um dos resultados esperado pela
sulfitacdo, que é o aumento do carater hidrofilico com a abertura do anel heterociclico da
unidade flavondide dos taninos condensados.
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4.3 Analise dos Espectros no Infravermelho e Solubilidade

Na Figura 18 nota-se que o0s espectros das amostras dos tratamentos acidos mostraram

sinais caracteristicos de presenca de 4cido carboxilico (1720-1680cm™-COOH). H4 fortes
evidéncias da presenca de acido acético, o que permite afirmar a existéncia de processo de
auto-condensacao das moléculas hidrolisadas.
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Figura 18. Espectros no infravermelho do extrato tanico da casca de Pinus oocarpa
submetidos a hidrélise cida.

Nos tratamentos alcalinos (Anexo 4), pode-se observar pequenas alteracdes das
intensidades dos sinais (1600 cm™) em relac&o ao sinal padrdo (1500 cm™) (estiramento do
anel sem contribuicdo dos substituintes). Os espectros (ver como exemplo a Figura 19),
também revelaram que ndo houve formacdo de substancia carboxilada (auséncia de sinal de
carbonilas) conforme o modelo reacional proposto por Sowunmi et al. (1996) apresentado na
Figura 9.
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Figura 19. Espectro no infravermelho do extrato tanico (em pd) desidratado extraido com 5%
de sulfito de sodio-Hidrolisado com hidréxido de sddio 10% sobre pH 6 e 30 minutos de

reacao.

Desta forma, na Figura 20, é proposto uma reacdo de hidrdlise alcalina dos taninos da
casca de Pinus oocarpa, sendo o0s possiveis produtos sal e &gua. A hipdtese mais aprazivel €
que apenas esses tratamentos promoveram a solubilidade por tornarem os taninos alcalinos.

36



Na*

NaOH 10%

Tanino

i + n(H,0)

n

Figura 20. Proposta da reacdo de hidrdlise alcalina dos taninos da casca de Pinus oocapa.

4.4 Solubilidades dos Extratos

Pela Figura 21 pode-se observar que os tratamentos de hidrélise acida em pH=3
apresentaram as menores solubilidades. Entretanto, observou-se um aumento da solubilidade
a medida que o tempo de reacdo foi aumentado. No pH 4 a temperatura desfavoreceu a
solubilidade .De modo geral, o aumento do pH favoreceu ao aumento da solubilidade em agua
guente. As amostras dos tratamentos 7 (pH=4/90 min) apresentaram comportamento diferente
dos demais com uma solubilidade de apenas 82, 39 %.
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Figura 21. Solubilidade dos extratos tanicos de Pinus oocarpa antes e apds processo de
hidrolise acida e alcalina.

A solubilidade esta diretamente relaciona ao tamanho molecular das substancias, ou
seja, quanto maior as moléculas mais insollveis estas se tornam. Portanto fica evidenciado
que a hidrélise &cida favoreceu ao aumento das moléculas, devido autocondensacdo que
ocorreu entre as cadeias de taninos.
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5. CONCLUSOES

O aumento da temperatura (60°C, 80°C, 100°C) e do teor de sulfito de sddio (0%,
1%, 3%, 5%) favoreceram a retirada de mateérial fenolico das cascas de Pinus oocarpa, sendo
o efeito do sal mais evidente do que da temperatura.

O melhor processo de extracdo dos taninos condensaveis da casca de Pinus oocarpa
dentro dos processos testado foi utilizando-se 5% de sulfito de sodio a temperatura a 100°C.

A hidrdlise &cida dos taninos da casca de Pinus oocarpa prejudicou suas propriedades
adesivas, reduzindo sua solubilidade. Desta forma, a hidrdlise &cida para os taninos da casca
de Pinus oocarpa néo é recomendada.

Com a hidrdlise alcalina é possivel obter reducéo da viscosidade do extrato tanico de
Pinus oocarpa, otimizando suas propriedades adesivas, permitindo assim a aplicacdo da
solucdo adesiva de taninos da casca de Pinus oocarpa a 45%, para producdo de painéis bem
como possibilitando aumentar a porcentagem desta solu¢cdo em misturas com 0s adesivos
comerciais, diminuindo os custos.

6. CONSIDERACOES FINAIS

As cascas de Pinus oocarpa apresentam grande potencial como fonte de polifendis
condensaveis para producao de adesivos para madeira.

S&0 necessarias mais pesquisas visando a extracdo apenas das moléculas de taninos
consdensaveis das cascas de Pinus oocarpa, para composi¢do de um adesivo mais puro, onde
as caracteristicas quimicas serdo mais facilmente controladas e modificadas.

Recomenda-se submeter a testes de colagem paineis produzidos utilizando adesivo
compostos de taninos da casca de Pinus oocarpa, para verificar o efeito da hidrélise alcalina
sobre as propriedades fisicas e quimicas dos painéis.
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ANEXOS
ANEXO 1- ANOVA DOS TRATAMENTOS PARA VERIFICAR O EFEITO DO TEOR DE
SAL E TEMPERATURA NA EXTRACAO DE TANINOS DE P. OOCARPA

1) Quadro de ANOVA e verificacdo do Efeito do teor sal e da temperatura sobre o
Teor de extrativos

Fonte de variagdo Soma de quadrado Graus de liberdade Quadrado médio F p
Temperatura (1) 275,16 2 137,58 168,372 0,00
Teor de sal (2) 785,751 3 261,917 320,538 0,00
Interacédo (1)x(2) 28,351 6 4,725 5,783 0,00
Residuo 31,868 39 0,817
Total 1121,13 50 405,039 494,693 0,00

2) Quadro de ANOVA e verificacdo do Efeito do teor sal e da temperatura sobre o NS
Fonte de variagdo Soma de quadrado Graus de liberdade Quadrado médio F p

Temperatura (1) 612,2 2 306,1 15,55 0,00
Teor de sal (2) 1446,8 3 482,3 24,5 0,00
Interacédo (1)x(2) 2003,4 6 333,9 16,96 0,00
Residuo 767,7 39 19,7
Total 4830,1 50 1142 57,01 0,00

3) Quadro de ANOVA e verificacdo do Efeito do teor sal e da temperatura sobre a
porcentagem de taninos

Fonte de variagdo Soma de quadrado Graus de liberdade Quadrado médio F p
Temperatura (1) 288,721 2 144,361 232,392 0,00
Teor de sal (2) 356,762 3 118,921 191,438 0,00
Interacédo (1)x(2) 64,86 6 10,81 17,402 0,00
Residuo 24,227 39 0,621
Total 734,57 50 274,713 441,232 0,00

4) Quadro de ANOVA e verificacdo do Efeito do teor sal e da temperatura sobre a
porcentagem de ndo-tanino

Fonte de variagdo Soma de quadrado Graus de liberdade Quadrado médio F p
Temperatura (1) 0,524 2 0,262 0,948 0,40
Teor de sal (2) 84,0288 3 28,0096 101,318 0,00
Interacdo (1)x(2) 21,6169 6 3,6028 13,032 0,00
Residuo 10,7817 39 0,2765
Total 116,9514 50 32,1509 115,298 0,40
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5) Quadro de ANOVA e verificacdo do Efeito do teor sal e da temperatura sobre o pH

Fonte de variagdo Soma de quadrado Graus de liberdade Quadrado médio F p
Temperatura (1) 7,6324 2 3,8162 137,16 0,00
teor de sal (2) 73,0443 3 24,3481 875,1 0,00
Interacédo (1)x(2) 1,7389 6 0,2898 10,42 0,00
Residuo 1,0851 39 0,0278
Total 83,5007 50 28,4819 1022,68 0,00

ANEXO 2- ANOVA DOS TRATAMENTOS DOS ADESIVOS HIDROLISADOS

1) Quadro de ANOVA da variavel teor de solidos

Fontes de Variacao G.L. Somade Quadrado Quadrado Médio F Signif
Tratamento 2 17.07407 8.537033 12.708 0.00697
Residuo 6 4.030733 0.6717889

Coeficiente de Variagdo 1.824

2) Quadro de ANOVA da variavel viscosidade
Fontes de Variagédo G.L. Somade Quadrado Quadrado Médio F Signif.
Tratamento 2 1431756. 715878.1 3.957 0.08019
Residuo 6 1085485. 180914.2

Coeficiente de Variacdo 19.763

3) Quadro de ANOVA da variavel tempo de gel

Fontes de Variacéo G.L. Somade Quadrado Quadrado Médio F Signif.
Tratamento 2 1590.889 795.4444 3.912 0.08176
Residuo 6 1220.000 203.3333
Coeficiente de Variagdo 20.115
4)Quadro de ANOVA pH
Fontes de Variagédo G.L. Somade Quadrado Quadrado Médio F Signif.
Tratamento 2 2.254156 1.127078 28.037 0.00090
Residuo 6 0.2412000 0.4020000E-01

Coeficiente de Variacdo 3.225
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ANEXO 3- PROCEDIMENTOS DE HIDROLISE

Descricdo dos procedimentos de hidrolise dos extratos tanicos da casca de Pinus oocarpa

Solucao de tanino de Pinus oocarpa Reagente
Tratamento Quantidade-mL  pH inicial pH final Temperatura -°C Reagente pH do reagente Quantidade -mL

T1- Testemunha
T 2 - pH 3/ 30min 300 5,12 3,09 30 acido acético glacial 1,59 190
T3- pH 3/60min 420 5,18 3 26,94 acido acético glacial 1,59 309
T4-pH 3/ 90min 420 51 3 26,27 acido acético glacial 1,59 374
T5-pH 4/ 30min 420 5,13 4 27,18 acido acético glacial 1,59 55
T6-pH 4/ 60min 370 5,16 4 28 acido acético glacial 1,59 57
T7- pH 4/ 90min 420 5,38 3,99 28 acido acético glacial 1,59 63
T8-pH 6/ 30min 420 5,74 6,13 30 hidréxido de sédio a 10% 14,06 6
T9-pH 6/ 60min 420 4,98 6,25 23,9 hidréxido de sédio a 10% 14,06 14
T10- pH6/90 min 420 5,36 6,01 28,3 hidréxido de sodio a 10% 14,02 10
T11-pH 7/30 min 420 5,43 7,02 28,9 hidroxido de sodio a 10% 14,06 18
T12- pH 7/15 min 420 5,42 7 31,2 hidroxido de sodio a 10% 14,06 20
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ANEXO 4- ESPECTROS DE INFRAVERMELHO

Espectro no infravermelho do extrato tanico desidratado extraido apenas com agua.

N15 extrati &gua smooth 11
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Espectro no infravermelho do extrato tanico (em po) desidratado extraido com 5% de
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Espectro no infravermelho do extrato tanico (em p6) desidratado extraido com 5% de
sulfito de sddio e Hidrolisado com &cido acético sobre pH 3 e 30 minutos de reacéo.
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Espectro no infravermelho do extrato tanico (em p0) desidratado extraido com 5% de
sulfito de sodio-Hidrolisado com &cido acético sobre pH 3 e 60 minutos de reagéo.
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Espectro no infravermelho do extrato tanico (em p6) desidratado extraido com 5% de
sulfito de sodio-Hidrolisado com &cido acético sobre pH 3 e 90 minutos de reagéo.
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Espectro no infravermelho do extrato tanico (em p6) desidratado extraido com 5% de
sulfito de sddio-Hidrolisado com acido acético sobre pH 4 e 30 minutos de reacao.
N5 ph4 30 min smooth 11
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Espectro no infravermelho do extrato tanico (em p0) desidratado extraido com 5% de
sulfito de sodio-Hidrolisado com &cido acético sobre pH 4 e 60 minutos de reagéo.
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Espectro no infravermelho do extrato tanico (em p6) desidratado extraido com 5% de
sulfito de sodio-Hidrolisado com acido acético sobre pH 4 e 90 minutos de reacao.
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Espectro no infravermelho do extrato tanico (em p6) desidratado extraido com 5% de
sulfito de sodio-Hidrolisado com hidroxido de s6dio 10% sobre pH 6 e 30 minutos de reacéo.
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Espectro no infravermelho do extrato tanico (em p0) desidratado extraido com 5% de
sulfito de sodio-Hidrolisado com hidroxido de sodio 10% sobre pH 6 e 60 minutos de reacéo.

12~ N9 ph6 60 min smooth 11
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Espectro no infravermelho do extrato tanico (em p6) desidratado extraido com 5% de
sulfito de sddio-Hidrolisado com hidroxido de sodio 10% sobre pH 6 e 90 minutos de reacéo.
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Wavenumber
Espectro no infravermelho do extrato tanico (em p6) desidratado extraido com 5% de
sulfito de sddio-Hidrolisado com hidroxido de s6dio 10% sobre pH 7 e 30 minutos de reacéo.
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Espectro no infravermelho do extrato tanico (em p6) desidratado extraido com 5% de
sulfito de sodio-Hidrolisado com hidroxido de sodio 10% sobre pH 7 e 15 minutos de reagéo.
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