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RESUMO

O objetivo do estudo foi identificar a influéncia de diferentes tratamentos térmicos na
composi¢do quimica da casca de Pinus sp., quanto a producdo de compostos fendlicos, e
avaliar a potencialidade de utilizacdo destes compostos como adesivo a base de tanino. Os
tratamentos térmicos foram: (a) casca sem tratamento térmico - testemunha; (b) casca
exposta a 60 °C durante 50 horas a seco; (c) casca exposta a 120 °C durante 10 horas a vapor
(d) casca exposta a 120 °C durante 10 horas a vapor diretamente na tora — sem
granulometria. Na caracterizacdo quimica do material, as cascas foram moidas e
classificadas, os compostos tanicos extraidos em baldo de fundo chato sob refluxo por 2
horas com agua destilada e agua destilada sob adi¢cdo de dois sais: (a) 5% de carbonato de
sodio (NayCOs); e, (b) 5% de sulfito de sédio (Na,SO3). As cascas expostas a 120°C durante
10 horas a vapor diretamente na tora em ambos 0s sais apresentaram maiores rendimentos de
tanino, sendo usadas nas analises das propriedades tecnoldgicas dos extratos tanicos, dentre
elas: viscosidade, ph, tempo de gel, teor de solidos e densidade. Para a avaliacdo das
propriedades dos adesivos, 0s extratos tanicos deste material foram extraidos em autoclave,
utilizando agua destilada sob adicdo separada de carbonato de sédio (Na,COg) e sulfito de
sodio (Na;SO3) ambos a 5%, com base na massa seca das cascas. Para comparacdo de
valores, avaliaram-se também as propriedades de tanino comercial obtidas de Acacia
mearnsii (acacia negra). Os extratos tanicos obtidos da casca de pinus utilizando carbonato
de sodio proporcionaram carater alcalino, alta viscosidade e menor tempo de formacdo de
gel. Em contrapartida, os extratos obtidos da casca de pinus utilizando sulfito de sodio,
proporcionaram carater acido e teores de sélidos préximos ao encontrado no extrato aquoso

obtido da acécia negra.

Palavras chave: Polifendis, Residuo florestal, Tratamento térmico.
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1. INTRODUCAO

O plantio de pinus no Brasil ocupa uma area de 1,6 milhdes de hectares (IBA, 2017),
sendo os estados de Santa Catarina e Parana os maiores produtores do pais, somando 76% de
toda a producdo nacional. De acordo com Aguiar et. (2014) as espécies mais comuns em
todo territorio brasileiro sdo: Pinus ellioti, P. tadea, P. caribaea, P. oocarpa e P.
tecunumanii.

Caracterizado pela qualidade na producdo de celulose de fibras longas, as espécies de
pinus também sdo largamente utilizadas na producdo chapas e painéis aglomerados, de
carvao e madeira serrada, bem como na producdo de goma-resina. A casca de pinus, por sua
vez, é um residuo de consequente impacto negativo das industrias madeireiras. Contudo,
estdo em ascensdo os estudos voltados para a extracdo de taninos em cascas de pinus no
Brasil (FERREIRA, 2004).

Produzido de forma natural por meio de metabodlitos secundarios em vegetais, 0s
taninos sdo compostos fenolicos de grande importancia econdmica e ecoldgica. Tais
compostos sdo largamente usados na industria de couro e também na producdo de corantes,
polimeros, fungicidas e bebidas. Sdo usados na deteccdo de proteinas e alcaloides em
laboratério e em aplicacOes terapéuticas na industria farmacéutica, bem como no tratamento
de &gua e na incorporacdo de adesivos para producdo de chapas e painéis aglomerados de
madeira (GONCALVES, 2000; GONCALVES et al., 2017; KIM et al., 2007; MARCHINI,
2015; MONTEIRO et al., 2005; RAHMAN et al., 2014).

O estudo de taninos como adesivos na fabricacdo de painéis aglomerados de madeira
vem sendo desenvolvido ha algum tempo no Brasil, buscando inovagdes no que se refere a
métodos de producdo, uso e forma de taninos como adesivos naturais (GONCALVES et al.,
2008; GONCALVES; LELIS, 2009; MORI et al., 2003; TRUGILHO et al., 2003; VIEIRA et
al., 2014; 2011; VITAL et al., 2004).

Os taninos sdo encontrados em diferentes estruturas vegetais como casca, folhas,
cerne e raizes, e suas propriedades variam de acordo com a fenofase da planta (AZEVEDO et
al., 2017). Estudos mostram variagdes qualitativa e quantitativa dos compostos tanicos entre
diferentes espécies boténicas, sazonalidades, posi¢cdo no individuo e manejo cultural da
espécie (TEIXEIRA et al., 1990; CALDEIRA et al., 1998; SIMON et al., 1999; HATANO et
al., 1986; SALMINEN et al., 2001; PAIVA et al., 2002; FURLAN et al., 1999; PANSERA et
al., 2003; LEE; LAN, 2006).



Substancias fendlicas podem alcancar 40% da massa seca da casca de determinadas
espécies arboreas, portanto, algumas espécies possuem potencial na extracdo de compostos
tanicos a nivel industrial (PASTORE et al, 1977; P1ZZI, 1983, TRUGILHO et al. 2003).
Considerando o rendimento e qualidade de producdo, € importancia conhecer novas fontes
renovaveis de taninos. 1sso pode ser conseguido, por exemplo, por meio de melhoramento
genético, no aproveitamento de residuos de florestas plantadas e de industrias madeireiras,
agregando valores ecoldgicos e econdmicos ao material.

Dentre as principais espécies com potencial de extracdo de tanino no Brasil, estad a
acacia negra (Acacia mearnsii), angico vermelho (Anadenanthera colubrina), barbatimao
(Struphnodendron adstringens), aroeira preta (Myracrodruon urundeuva), algumas espécies
de pinus (Pinus radiate, Pinus brutia, Pinus oocarpa), além de algumas leguminosas
(QUEIROZ et al., 2002; PANSERA et al., 2003; FERREIRA, 2004; PAES et al., 2006;
VIEIRA et al.,, 2011; SILVEIRA et al., 2017).

Existem vérios fatores que determinam o rendimento e a qualidade dos compostos
tanicos extraidos, como exemplo, métodos de extracdo com diferentes tipos e concentragdes
de sais. A extracdo de taninos em grande escala é normalmente feita por sulfitacdo, processo
simples com &gua quente ou fria juntamente com sais de sodio, como: sulfito (Na,SO3),
sulfato (Na,SO,), carbonato (Na,COs3), bissulfito (Na,SHOs3) entre outros (PIZZI, 1983;
CHEN, 1991; FECHTAL,; RIEDL, 1993; SANTIAGO, 2016), e hidrolise acida ou alcalina
(MORI et al., 2000; BISANDA et al., 2003; CARNEIRO et al., 2009).

Em virtude da complexidade dos compostos fendlicos, e as variacbes dessas
substancias nas diferentes espécies botanicas, é fundamental estudar a eficiéncia de
diferentes solventes na sua extracdo, buscando propriedades satisfatorias para as

determinadas utilidades, reduzindo custos e aperfeicoando a producéo.

1.1 O PROBLEMA E SUA IMPORTANCIA

O controle e utilizacdo de residuos advindos do setor industrial madeireiro tem sido
prioridade em toda a esfera produtiva. Caracterizar o residuo e processa-lo (sob novas
técnicas) a fim de melhorar suas propriedades, facilita sua destinacdo e seu correto
aproveitamento. Assim, um leque de novas alternativas sustentaveis no setor madeireiro pode
surgir, agregando valores econémicos e ecologicos.

Diante disso, as hipéteses do trabalho sdo:



- O tratamento térmico aplicado as cascas de Pinus sp favorecerda a remocgdo de
extratos tanicos?
- Com base nas informacBes de rendimento e suas propriedades tecnoldgicas, 0s

extratos tanicos da casca de pinus serdo viaveis para a producéo de adesivos?



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Quantificar e qualificar o tanino extraido da casca de Pinus sp. submetida a diferentes

tratamentos térmicos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

- Determinar a quantidade de taninos em cascas de Pinus sp.;
- Avaliar a eficiéncia do carbonato de sddio e do sulfito de s6dio na extracdo do
tanino;

- Avaliar as propriedades tecnologicas dos extratos tanicos obtidos.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 0S EXTRATOS TANICOS

Taninos sdo substancias de natureza fenolica e organica, encontrados em variadas
partes do vegetal (casca, folha, raiz, cerne, fruto) concedendo resisténcia ao ataque de
herbivoros e retardando a decomposicao de tecidos (VOLZ; CLAUSEN, 2001; MONTEIRO
et al., 2005). Os compostos fendlicos sdo formados a partir do metabolismo secundario das
plantas durante o seu desenvolvimento, bem como a condi¢Ges adversas como injurias,
infeccBes e radiacBes ultravioletas (NACZK; SHAHIDI, 2004). Estes compostos, muitas
vezes sdo utilizados pela planta como mecanismo de defesa contra o ataque de insetos e
fungos (RICKLEFS, 1996). Carvalho et al. (2004) e Dourado et al. (2016) tém buscado
explicar a interacdo ecoldgica de plantas tanantes e herbivoria, visto que quanto maior o teor
de tanino nas plantas, menores os danos causados aos vegetais .

A busca por producles eficientes de taninos se deu no inicio do século XX em
consequéncia da crescente indUstria de couro, que demandava desta matéria-prima para o
processo de producdo. Neste periodo, algumas espécies se destacaram como fontes naturais de
tanino sollvel em agua, em quantidades que viabilizavam a extracdo em maior escala
(HERGERT, 1989).

Os taninos apresentam um peso molecular entre 500 e 3000 Dalton e sdo sollveis em
agua, porém, quando em contato com proteinas, gelatinas e alcaloides se tornam insollveis.
Esses processos ocorrem em virtude da composicdo fendlica do tanino, que por meio de
pontes de hidrogénio, um mol de tanino pode-se ligar a doze moles de proteina,
caracterizando composi¢des complexas de alta reatividade quimica (MELLO; SANTOS,
2001).

De acordo com Pizzi e Mittal (1994), a denominacédo taninos é utilizada para definir
duas classes quimicas de compostos fendlicos, os taninos hidrolisdveis e o0s taninos
condensados. Os taninos hidrolisaveis sdo divididos em galotaninos, que apds a hidrdlise
produzem &cido galico e, elagitaninos.

Os taninos condensados sdo mais comuns na natureza e sua estrutura quimica é
formada por ligacbes de unidades flavonoides (flavan 3-ol e flavan 3-4 diol). Esta ligagdo
ocorre normalmente entre o carbono 4 de uma estrutura e o carbono 8 da outra (QUEIROZ et
al., 2002; HARTZFELD et al., 2002). Os taninos condensados apresentam diferentes graus de



condensacdo, variando de 4 a 12 unidades flavondides (P1ZZlI, 2003). Seu mecanismo de auto
condensacdo se deve a reatividade ibnica entre um mondmero e outro, em suas devidas
classes. (PALMA, 1986; PAIVA et al., 2002; MORI et al., 2003).

3.2 USOS DOS TANINOS

Os taninos sdo utilizados na industria farmacéutica devido suas propriedades
adstringente e hemostaticas. Sdo empregados também nas industrias de tintas e curtume, nos
tratamentos de agua e em laboratérios, como antidotos e na deteccdo de alcaloides
(MONTEIRO et al., 2005).

O poder de condensar-se com formaldeido ou mesmo isoladamente, sem adicdo de
catalizador, faz dos taninos um potencial interveniente na producéo de adesivos, utilizados na
industria de chapas e painéis de madeira.

A crescente busca por materiais renovaveis, atrelados ao uso de residuos advindos de
processos produtivos da industria madeireira, vem impulsionando a utilizacdo de adesivos
naturais a base de taninos vegetais (DUNKY; PIZZA, 2003).

Ao utilizar taninos da casca de eucalipto, Tostes et al. (2004) observaram o efeito na
colagem de painéis de madeira aglomeradas ao modificar o adesivo. Os autores afirmaram
que a adicdo de extrato tdnico da casca de Eucalyptus pellita na resina sintética uréia
formaldeido, em diferentes niveis (10% e 20%) mostrou-se adequada para a fabricacdo de
painéis de madeira aglomerada.

Vieira et al. (2014), utilizaram tanino da casca de Pinus oocarpa para a producédo de
adesivos visando substituir ou incorporar aos adesivos sintéticos ureia formaldeido e fenol
formaldeido. Os autores concluiram que é possivel utilizar tanino puro da casca de Pinus
oocarpa como adesivo, em razdo dos valores obtidos na viscosidade.

Carvalho et al. (2014) utilizaram adesivos a base de taninos de Pinus caribaea var.
bahamensis e de Acacia mearnsii na fabricacdo de painéis aglomerados. Os mesmos
concluiram que para a confeccdo de paineis utilizando adesivos tanicos de acacia e pinus
recomenda-se a utilizacdo de parafina, para a melhoria das propriedades fisicas.

Ao avaliar a eficiéncia na colagem de madeira, Santiago (2016) utilizou taninos da
casca de eucalipto e constatou que o uso de taninos em substituicdo percentual de ureia

formaldeido pode ser eficiente no processo.



3.3 EXTRACAO DE COMPOSTOS TANICOS

Cada espécie vegetal se comporta de modo diferente a extracdo de taninos, portanto,
alguns métodos se destacam com adequacdo e economia. Em alguns casos, a extracdo se
restringe a dgua (TRUGILHO et al., 1997), em outros ha a necessidade de acrescentar
diferentes reagentes quimicos, como: sulfito de sodio (CARVALHO et al., 2014; VIEIRA et
al., 2011), bisulfito de sédio (P1ZZI, 1983), sulfato e carbonato de sédio (SANTIAGO,
2016), metabissulfito (P1ZZI, 1994), entre outros. Em extracGes que séo realizadas com
sulfito vé-se um grande favorecimento em relagdo ao aumento do rendimento do extrato
(P1ZZ1, 1994; SANTIAGO, 2016).

Os taninos sdo acidos fracos e em solucdo ocorre a desprotonacdo das hidroxilas,
diante de uma reacdo i6nica, formando um sal em solucdo, o qual é mais soltvel do que a
agua pura, liberando jons H* no meio reacional. Os ions Na* do sulfito de sodio reagem com
0s taninos aumentando sua reatividade (P1ZZI, 1994).

Tahir et al. (2002) concluiram que a adicdo de sulfito de s6dio no processo de
extracdo de taninos em Rhizophtora mucronata, Pinus radiata, Acacia sp entre outras
espécies aumentaram a reatividade dos polifenais.

Em estudos com Pinus pinaster, foi constatado que a adi¢do de hidréxido de sédio
aumentou de forma significativa o rendimento da extracdo de extratos tanicos, porém, suas
propriedades quimicas ndo foram ideais para o uso de adesivos em painéis (VAZQUEZ et
al., 2001). Carvalho et al. (2014) avaliaram adesivos a base de taninos de Pinus caribaea var.
bahamensis e de Acacia mearnsii na fabricacdo de painéis aglomerados e constataram que a
adicdo de sulfito de sddio proporcionou maior extracdo de taninos, sendo recomendavel, de

acordo com o trabalho, a extracdo com adicdo de 5% de sulfito de sodio.

3.4 O GENERO PINUS

O pinus é a segunda espécie florestal mais plantada no Brasil, ocupando uma area de
1,6 milhdes de ha, com produgdo média de 30,5 m3 ha™ em 2016. Neste mesmo ano, o
consumo de madeira de pinus nos diferentes usos industriais, atingiu 47,19 milhdes de ms,
sendo a indGstria madeireira responséavel por quase 73% deste consumo (IBA, 2017). As
maiores plantagdes do género Pinus no Brasil estendem-se principalmente na Regi&o Sul, nos
estados do Parané e Santa Catarina (ABRAF, 2011).



O género pinus engloba aproximadamente 105 espécies, onde muitas delas representa
uma importante fonte de matéria-prima para a industria de base florestal. Suas espécies tém
sido estudadas por muitos pesquisadores em todo mundo (MISSIO et al., 2015).

O Pinus taeda e o Pinus elliottii, sdo as especies do género mais plantadas e
tradicionalmente utilizadas pela indUstria madeireira. Possuem destaque por apresentar um
répido crescimento e facilidade do manejo e das préticas silviculturais. Entretanto, apresenta
limitacGes tecnoldgicas, como baixa resisténcia mecanica e elevada presenca de resina e
extrativos (Pinus elliottii), o que dificulta a colagem, o processamento mecanico e 0S
processos de secagem (SHIMIZU, 2008).

3.4.1 USOS DO PINUS

A madeira de pinus é usada para diferentes fins, como: fabricacdo de caixas,
construcdo naval, celulose e papel de fibra longa, madeira serrada, chapas e painéis
aglomerados, escoras, moirdes e postes (ANDRADE, 2006; COELHO, 2010; MISSIO et al.,
2015).

A importancia desse género nao se restringe apenas a producdo de celulose de fibra
longa e madeira serrada. A resinagem de pinus também agrega valores econémicos aos
plantios. De acordo com a Associagdo dos Resinadores do Brasil — ARESB, a resina (breu e
terebintina) € extraida por meio de estrias na base da arvore, onde sdo aplicados estimulantes
que retardam a cicatrizacdo da abertura, aumentando o rendimento da extracdo (ARESB,
2013; MISSIO et al., 2015).

O Brasil estd entre 0s maiores produtores de painéis de madeira do mundo, se
mantendo na oitava posi¢do do ranking mundial com 7,3 milhdes de m3 em 2017, e o pinus é
a espécie mais usada neste segmento (IBA, 2017).

Iwakiri et al. (2012) estudando a qualidade de painéis compensados estruturais com
diferentes composicdes de laminas de Eucalyptus saligna e Pinus caribaea evidenciaram a
viabilidade na producdo de painéis com combinacdo de espécies folhosas e coniferas, de

acordo com as propriedades mecénicas avaliadas.

3.4.2 USOS DA CASCA DO PINUS



Neto et al. (2005) em seu trabalho sobre casca de pinus, concluiram que suas
caracteristicas fisicas e biologicas sdo adequadas para utilizacdo como substrato, isolada ou
em associacdes, sendo que, quanto menor a granulometria maior a capacidade de retencdo de
agua. Observaram que as granulometrias entre 5 e 7 mm da casca de pinus apresentaram
maior retencdo de agua do que as granulometrias entre 12 e 24 mm, sendo que nenhuma
dessas apresentaram efeito fitotdxico sobre as sementes testadas no estudo.

Em outros estudos sobre plantas ornamentais, Pastor et al. (1997) concluiram que as
plantas cresceram sem limitacdes em substrato aquoso associados com camadas grossa ou
fina de casca de pinus, com diferentes niveis de retencdo de agua. Segundo Piovesan &
Tavares (2009), a casca de pinus usada como substrato de orquideas apesar das vantagens,
possui quantidade expressiva de tanino e se decompde muito rapido. Também quebra com
facilidade e ndo fixa bem a planta no vaso, portanto, sendo mais indicado na incorporacgéo de
substratos do tipo mix, associados a outros elementos como fibra de coco, carvéo vegetal,
esfagno ou turfa.

3.4.2 CASCA DE PINUS NA EXTRACAO DE TANINO

Provavelmente o primeiro estudo relacionando pinus na extracdo de tanino para a
incorporacdo de adesivos no Brasil foi de Ferreira (2004), que constatou que a casca de
diferentes espécies do género pinus apresentava potencial para extracdo de tanino.

Na avaliacdo de adesivos a base de taninos de Pinus caribaea var. bahamensis e
Acacia mearnsii na fabricacdo de painéis aglomerados, Carvalho et al. (2014), encontraram
resultados satisfatorios nas propriedades de colagem.

Viera et al. (2014) ao avaliarem as propriedades quimicas de extratos tanicos da casca
de Pinus oocarpa e seu emprego como adesivo, constataram que € possivel utilizar tanino
puro extraido da casca. No processo de extracdo deste estudo, a adicdo de 5% de sulfito de

sodio proporcionou 0 maior rendimento em taninos condensados.
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4. METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS E PREPARO INICIAL PARA ANALISE

As cascas utilizadas neste estudo foram fornecidas por uma empresa idénea
localizada na regido central do estado do Parana. Todo o processo de extracdo descrito na
metodologia foi executado no Laboratorio de Painéis, no Departamento de Ciéncias
Florestais e da Madeira (DCFM), localizado no municipio de Jer6bnimo Monteiro, ES,
pertencente ao Centro de Ciéncias Agrarias e Engenharias da Universidade Federal do
Espirito Santo (CCAE-UFES).

4.2 EXTRACAO DOS COMPOSTOS TANICOS

As cascas utilizadas na extragdo passaram por diferentes métodos de tratamento
térmico (Quadro 1). O material recebido foi seco ao ar, posteriormente fragmentado em
moinho de martelo e triturada em moinho do tipo Willey com peneira de 0,8mm, conforme a
Technical Association of the Pulp and Paper Industry — TAPPI (1192). O material usado na
avaliacdo do rendimento e da qualidade dos extratos tanicos foi homogeneizado e separado
por meio de peneiras de fracdo entre 40 e 60 mesh e por fim armazenado em ambiente

climatizado.

Quadro 1. Tratamentos térmicos utilizados na extracdo dos compostos tanicos.

Tratamentos Condigdes térmicas em que as cascas foram expostas

I Casca sem tratamento térmico (testemunha)

I Casca a 60 °C a seco por 50 horas

I Casca a 120 °C a vapor por 10 horas

IV Casca antes de tirar da tora sem granulometriaa 120 °C a

vapor por 10 horas

Na extracdo dos compostos tanicos utilizou-se agua destilada e dois sais para
potencializar a extracdo dos taninos, sendo eles: sulfito de sddio (Na,SOs) e carbonato de

sodio (Na,COs3), ambos a 5% em relacdo a massa seca das cascas.
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A partir de extratos tanicos obtidos, foram determinados os teores de extrativos totais,
de taninos, de ndo taninos, numero de Stiasny e a reatividade pelo método Ultravioleta
(WISSING, 1955; VIEIRA, 2010; ALMEIDA, 2010).

O material foi extraido em baldo de fundo chato sob refluxo por 2 horas (Figura 1)
utilizando-se uma relacédo casca/licor de 1:15 (p/v), 10 g de casca mais 5% de sal em 150 ml
de &gua destilada. Em seguida o material foi filtrado em filtro de vidro sinterizado com placa

porosa numero 2 sob vacuo.

Figura 1. Extracdo laboratorial em manta térmica sob sistema de condensacao.

Do extrato filtrado retirou-se uma aliquota de 50 ml para qualificar o teor de
polifendis reativos das amostras por meio do indice de Stiasny, mediante a adi¢do de 4 ml de
formaldeido (37%) e 1 ml de &cido cloridrico (HCI). Esta solugdo foi mantida em manta
térmica sob refluxo durante 30 minutos, resultando na precipitacdo dos polifendis reativos
presentes no licor.

A determinacdo dos polifendis reativos é embasada na reacdo de Stiasny, onde apds o
resfriamento, a solucéo foi filtrada em cadinho de vidro sinterizado com placa porosa nimero
2. Na determinacdo da absorbancia em espectrofotdmetro UV a 280nm (Figura 2), utilizou-se
1 ml do filtrado diluido em 200 ml de &gua destilada, e este submetido a leitura no

comprimento de onda determinado.



12

Figura 2. Espectrofotémetro UV utilizado na determinacéo dos polifendis reativos.

A reatividade dos polifendis foi obtida também no filtrado do extrato aquoso sem
adicdo de acido cloridrico e formaldeido, por meio de leitura no comprimento de onda de
280nm, observando a diluicdo de 1ml de extrato em 200 ml de adgua destilada. Mediante uma
relacdo entre a diferenca da absorbancia do extrato antes e depois da reacdo de “Stiasny”,

calculou-se a reatividade dos taninos como exposto na equagao a seguir:

(Aantes X Diluigd0)—(Agepois X Diluigdo)

Reatividade UV (%) =

x 100 (1)

Aantes

Em que = UV: Ultravioleta, Aaes: absorbancia antes da adicdo de formaldeido e &cido

cloridrico e, Aqepois: absorbancia apods a adi¢éo de formaldeido e acido cloridrico.

O teor de extrativos totais foi determinado por meio da diferengca de massa contida nos
25 ml do extrato apds secagem em estufa por aproximadamente 12hs a 103 + 2 °C (Figura 3).
O percentual de taninos foi obtido pelo produto do nimero de Stiasny e pelo teor de extrativos
totais determinados. A diferenga entre teor de extrativos e de taninos forneceu a percentagem
de néo taninos. O percentual de taninos foi determinado com base no indice de Stiasny, pelo
teor de extrativos totais determinados, uma vez que a diferenca entre o teor de extrativos e de

taninos fornece os teores de ndo taninos.
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Figura 3. Extrativos totais apds extrato tanico submetido a 12 horas em estufa a 103 °C.

Em que: A: Extrativos totais obtidos com apenas agua destilada; B: Extrativos totais obtidos com agua sob
adicéo de carbonato de sddio a 5%; C: Extrativos totais obtidos com dgua destilada sob adi¢do de sulfito de sddio
a 5%.

4.3 PROPRIEDADES TECNOLOGICAS DO TANINO COMO ADESIVO

Analisou-se as propriedades tecnologicas do extrato tanico obtido no tratamento com
maior rendimento a fim de utiliza-lo em adesivos para chapas e painéis aglomerados de
madeira, a saber: pH, densidade, viscosidade, tempo de gel e reatividade pelo método de
Ultravioleta.

O tratamento com maior rendimento de tanino foi submetido a dois processos
subsequentes de extracdo em autoclave vertical, com capacidade de 75 litros por 2 horas.
Posteriormente, o extrato foi filtrado com filtro de vidro sinterizado com placa porosa n°® 2 e
levado a secagem prévia (estufa a 103 °C por 8 horas) e secagem completa (estufa a 60 °C) a
fim de obter o material seco (Figura 4) para posterior trituramento em cadinho ceramico. O
material triturado passou por peneira de 270 mesh para obtencdo do tanino puro em p6. Em
sequida, preparou-se uma solugdo de 45% de extratos tanicos homogeneizadas com agua

destilada para subsequentes analises das propriedades tecnoldgicas.



14

Figura 4. Extrato tanico submetido a secagem completa em estufa a 60 °C.

O pH das solucdes foi obtido por meio de um pHmetro digital (25 °C) (Figura 5A). A
densidade do adesivo foi determinada utilizando um recipiente de volume conhecido. A
viscosidade foi determinada por meio de viscosimetro digital (Figura 5B) com haste (2, 3 e 4
spindle) adequada ao material e rotacdo de 60 rpm, em 100 ml da solucdo. O tempo de gel foi
determinado conforme descrito por Tostes et al. (2004), utilizando-se 10 g da solucdo de
extratos tanicos com adicdo de formaldeido com base no TST em banho maria a 90 °C até a
mudanca de fase, cronometrando-se o tempo. Foram realizadas 3 repeti¢cOes para cada

propriedade avaliada.

Figura 5. pHmetro digital (A) e viscosimetro digital rotativo (B).
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4.4 ESTATISTICA

Para avaliar as propriedades tecnoldgicas dos extratos tanicos foi realizada uma
analise estatistica em delineamento inteiramente casualisado com trés repeticbes. As médias

foram avaliadas com base no teste de Dunnet (p > 0,05).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACOES QUIMICAS DAS CASCAS DE PINUS COM AGUA E
DIFERENTES SAIS APOS OS TRATAMENTOS TERMICOS

Os valores médios dos teores de extrativos, niUmero de Stiasny, teor de tanino e ndo

tanino e da reatividade UV obtidos nas cascas de pinus estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Valores médios para teores de extrativos, taninos e ndo taninos, numero de Stiasny e
reatividade UV

Teor de Numero Tanino Na&o tanino Reatividade

Meétodo de Extracao extrativos de

i (%) Stiasny (%) (%) v
Agua 4,27 22,47 0,96 3,31 91,63
I Na,CO3 5% 18,09 72,75 13,16 4,93 90,28
Na,SO3 5% 15,51 69,47 10,77 4,74 94,04
Agua 4,04 17,98 0,73 3,31 79,66
I Na,CO3 5% 18,79 67,41 12,67 6,12 96,56
Na,SO3 5% 14,06 63,62 8,94 511 95,49
Agua 4,97 12,74 0,63 4,33 58,33
11 Na,CO3 5% 17,60 63,94 11,25 6,35 94,18
Na,SO3 5% 14,69 57,82 8,50 6,20 91,64
Agua 4,38 78,29 3,43 0,95 91,80
v Na,CO3 5% 20,56 83,67 17,21 3,36 97,37
Na,SO3 5% 20,55 89,37 18,36 2,19 96,83

Em que: I: casca sem tratamento térmico - testemunha; I1: casca a 60 °C apds 50 horas a seco; Il1: casca a 120 °C
a vapor por 10 horas; IV: casca a 120 °C a vapor por 10 horas sem granulometria — casca ainda na tora.

O teor de extrativos é indispensavel para a caracteriza¢do da composi¢do quimica das
cascas, obtido por meio do teor de solidos totais; essa analise permite conhecer a quantidade
de extrativos presente no material de estudo.

De forma geral, a adicdo de sal acarretou em maiores teores de extrativos (14,06 a
20,55% para Na,SO3 e 17,60 a 20,56% para 0 Na,CO3) comparados a extracdo com &gua
destilada (4,04 a 4,97%). Em todos os tratamentos os teores obtidos com a adicdo de
carbonato de sodio foram superiores aos valores obtidos com a adi¢do do sulfito de sodio.
Santiago (2016) certificou maior eficiéncia do carbonato de sédio comparado ao sulfato de
sodio na quantificagcdo de teores de extrativos, em laboratorio, com casca de eucalipto.

Ferreira et al. (2009) e Vieira et al. (2014) estudando teores de extrativos em casca de

Pinus oocarpa com o uso de sulfito de sodio encontraram valores médios de 32,49% e 30,1%



17

respectivamente, valores superiores ao encontrado neste trabalho (20,55%), mostrando
possivel efeito dos processamentos e tratamentos térmicos utilizados na casca.

Os tratamentos térmicos com menores teores de extrativos, consequentemente, foram
0s tratamentos térmicos mais eficientes na remocao dos extratos tanicos, considerando apenas
as extracbes com agua destilada, apenas o tratamento térmico Il apresentou-se mais eficiente
na remoc¢do dos extratos tanicos que o tratamento | (testemunha), com valores de 4,04% e
4,27 % respectivamente.

O numero de Stiasny (NS) corresponde ao percentual de taninos condensados
existentes no extrato, através da reacdo com formaldeido e acido cloridrico. Os resultados
mostraram que a adicdo dos sais favoreceram a solubilizacdo dos polifendis quando
comparada com as extracdes obtidas somente com agua. De forma geral, os maiores valores
de NS nos diferentes tratamentos térmicos, foram obtidos com adicdo de carbonato de sodio,
com excec¢do ao tratamento 1V. Valores proximos ao estudo foram encontrados por Vieira et
al. (2014) em extratos de casca de Pinus oocarpa sob adicao de sulfito de sodio 5%.

Os valores de Numero de Stiasny encontrados nos diferentes métodos de extracéo,
com excecdo do tratamento 1V, foram inferiores aos encontrados por Vasquez et al. (2001),
cuja as medias obtidas em extracdes feitas com diferentes concentracGes de hidréxido de
sodio em casca de Pinus pinaster variaram de 81,2 a 96,5%.

De modo geral, com exce¢do do tratamento térmico IV, os tratamentos térmicos
favoreceram a obtencdo de menores valores de NS, mostrando a baixa eficiéncia do
tratamento térmico IV na remoc¢do do tanino em cascas de pinus. O tratamento Il apresentou
os menores valores de NS nos diferentes métodos de extracdo laboratorial, sendo o tratamento
térmico mais eficiente na remocédo de extratos tanicos em casca de pinus, portanto, sendo o
tratamento mais indicado para a producao de substratos de plantas ornamentais.

A adicdo de carbonato de sddio e sulfito de sddio solubilizou maiores quantidades de
extrativos. Porém, os maiores teores de extrativos, de NS e tanino foram encontrados nas
extragcOes com carbonato de sédio, com excecdo do tratamento IV. No entanto, apesar dos
maiores rendimentos, houve também maiores quantidades de n&o tanino (agUcares soluveis).
Os teores de ndo taninos sdo importantes, pois reduzem a resisténcia da linha de cola
(MARRA, 1992).

Comparando a testemunha (casca sem tratamento térmico), os teores de taninos
encontrados neste trabalho (10,77%) extraidos com 5% de sulfito de sédio foram abaixo dos

valores encontrados por Vieira et al. (2014) e Ferreira et al. (2009) com médias de 22,5 e 31,6
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% respectivamente, onde os autores também utilizaram 5% de sulfito de s6dio na extracdo de
taninos em casca de Pinus oocarpa.

Analisando o teor de ndo taninos da testemunha neste estudo, o valor obtido (4,07%)
foi superior ao encontrado por Vieira et al. (2014) com adicdo de 5% sulfito de sédio em
casca de Pinus oocarpa (2,9%). Porém ao comparar com o estudo de Ferreira et al. (2009)
onde estudaram a extracdo de tanino em quatro espécies de pinus, os valores de ndo tanino
(4,77%) encontrados nas variedade de Pinus caribaea foram similares ao encontrado neste
estudo.

Observando-se os resultados da reatividade dos polifenois pelo método Ultravioleta,
notam-se valores elevados de reatividade em ambos os tratamentos térmicos, com exce¢do
dos tratamentos 1l e I1l que apresentaram valores reduzidos (58,33 e 79,66%), ambos obtidos
com agua destilada, evidenciando a elevada reatividade dos polifendis obtidos com a adi¢édo
de carbonato de sodio e sulfito de sodio.

Comparando os valores de Reatividade UV obtidos com a adi¢do de 5% de sulfito de
sodio, Carvalho et al. (2014) estudando a avaliacdo de adesivos a base de taninos de Pinus
caribaea var. bahamensis e de Acacia mearnsii encontraram valores de reatividade de 95,4%,
enquanto Vieira et al. (2014) estudando as propriedades quimicas de estratos tanicos da casca
de Pinus oocarpa encontraram valores médios de 99,53%, ambos proximos aos obtidos neste
trabalho, onde os valores variaram de 91,64 a 96,83%.

Conforme os resultados apresentados anteriormente, de forma geral, o tratamento
térmico 1V apresentou 0s maiores rendimentos, em todos os parametros. Em virtude disso o
tratamento IV foi levado para extracdo em autoclave para a producéo de adesivos e avaliagéo

de suas propriedades.

5.2 AVALIACOES DAS PROPRIEDADES TECNOLOGICAS DOS ADESIVOS

Na Tabela 2, estdo apresentados os valores medios do teor de solidos, densidade e
tempo de gel de adesivos advindos de diferentes materiais de origem, métodos de extragdo e
concentragfes. O resumo da analise de variancia do teor de sélido, da densidade e do tempo

de gel foi representado no Apéndice 1, 2 e 3, respectivamente.
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Tabela 2. Valores médios dos teores de solidos, densidade e tempo de gel dos adesivos.

Adesivos Teor de Solidos Densidade Tempo de Gel
(%) (9/cm-3) (min)
Acacia mearnsii
_ 39,98 b 9,09b 6’187 b
comercial/45%
pinus/Na,C0O3/23% 19,16 a 8,74 b 0’46 a
pinus/Na,SO3/45% 43,53 b 7,56 a 1’05 a

O menor percentual de teor de sélido foi encontrado nas analises obtidas com o tanino
extraido com o carbonato de sodio (19,16%) se diferenciando estatisticamente dos demais
adesivos avaliados. Os valores de teor de solidos do adesivo a base de tanino da casca de
Pinus sp. extraido com sulfito de sodio (43,53%) ndo se diferenciou estatisticamente dos
valores obtidos no adesivo comercial de Acacia mearnsii (39,98%).

De acordo com Almeida et al. (2010) os percentuais ideais de teores de sélidos em
adesivos a base de tanino devem variar entre 44 a 55%. Vieira et al. (2014) encontrou reducéo
nos valores de teores de solidos em adesivos quando substituiu parte das resinas sintéticas
pelo extrato tanico de Pinus oocarpa, indicando interferéncia do tanino no teor de sélidos dos
adesivos.

O adesivo da casca de pinus com 5% de sulfito de sédio e formulacdo de 45% de
tanino apresentou o menor valor de densidade (7,56 g cm™). Enquanto o adesivo comercial
ndo se diferenciou estatisticamente do adesivo advindo da casca de pinus extraido com 5% de
sulfito de s6dio (9,09 e 7,56 g cm™ respectivamente). Vale ressaltar que este Gltimo possui
formulacédo de 23%, o que favoreceu a reducédo de sua densidade.

No quesito tempo de formacdo de gel, o tanino comercial se diferenciou
estatisticamente dos demais adesivos apresentando valor médio de 6 minutos e 18 segundos.
Ambos os adesivos advindos da casca de Pinus sp. apresentaram valores de formagéo de gel
préximos a 1 minuto. Esses critérios sdo indispensaveis na fase de colagem e no planejamento
produtivo de chapas e aglomerados, pois ira determinar o tempo operacional da etapa
produtiva em nivel industrial.

Carvalho et al. (2014) avaliando o tempo de formacdo de gel advindos da casca de
Pinus caribaea var. bahamensis encontrou valor de 1,10 min, valores proximos ao encontrado
neste estudo. De acordo com o mesmo trabalho descrito acima, o tempo de gel para os

adesivos da casca de Pinus caribaea também apresentaram valores inferiores quando



20

comparados com o tempo de gel de adesivo comercial. Por fim, quando avaliaram o
incremento de tanino natural em adesivos sintéticos, foi possivel concluir que os extratos
tanicos, advindo de pinus ou acécia, reduziram o tempo de gel dos adesivos.

Vieira et al. (2014) avaliando o efeito da adicdo de extrato tanico da casca de Pinus
oocarpa ao adesivo ureia formaldeido ndo encontrou diferenca significativa nos valores de
tempo de formagéo de gel.

Na Figura 6 sdo apresentados os valores médios de pH e Viscosidade dos adesivos. O
resumo da analise de variancia da viscosidade e pH estdo representados no Apéndice 4 e 5,

respectivamente.
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Figura 6. Valores médios de pH e viscosidade dos adesivos.

O pH é um importante fator na qualidade do adesivo produzido pois interfere no
processo de cura da resina, na viscosidade do adesivo e esta relacionado com o teor de ndo
taninos no extrato tanico (VASQUEZ et al., 2009; CARVALHO et al., 2014)

A adicdo do carbonato de s6dio no processo de extracdo do tanino em autoclave
elevou o valor de pH do adesivo, diferenciando-se estatisticamente dos valores obtidos com o
adesivo comercial. Considerando que o tanino é naturalmente acido, pode-se concluir que a
extracdo com carbonato de sodio induz a producdo de adesivos com menores indices de
pureza.

Os valores de pH do adesivo obtidos com o sulfito de sédio ndo se diferenciaram

estatisticamente do adesivo comercial, apresentando carater acido (pH 5,24). Em fungéo
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disso, pode-se explicar a menor viscosidade do adesivo quando comparado com o adesivo de
carater béasico (pH 8,36) obtidos com o carbonato de sodio.

Os maiores valores de viscosidade foram encontrados nos adesivos obtidos com
carbonato de sddio (4634,7 cP), no entanto, ndo se diferenciou estatisticamente dos valores
dos adesivos obtidos com a extragdo de tanino com sulfito de sodio (1615,23 cP). De acordo
com Gongalves e Lelis (2009) e Brito (1995), viscosidade acima de 1500 cP diminui a
eficiéncia na colagem de painéis de madeira, prejudicando a capacidade de distribuic&o,
umectacdo e adesdo do adesivo, bem como o comprometimento da aplicabilidade feita por
aspersores. Portanto, ambos os adesivos apresentam valores de viscosidade indesejaveis.

Rodrigues (2012) estudando hidrolise &cida e alcalina em Pinus oocarpa encontrou
valores de solubilidade reduzida nos adesivos obtidos por meio de hidrolise acida, em
contrapartida, a hidrolise alcalina proporcionou a reducdo da viscosidade do adesivo,
caracterizando melhores propriedades tecnoldgicas.

Estudos de Carvalho et al. (2014) avaliando o incremento de extratos tanicos de Pinus
caribaea var. bahamensis em adesivos de acacia negra com trés niveis de porcentagem
(90:10; 80:20; 75:25) observaram uma tendéncia de maior viscosidade com o incremento do
tanino advindo do Pinus sp (180,1cP 190,2cP e 196,8cP) respectivamente, apesar de néo
apresentar diferencas significativas.

E comum encontrar valores de viscosidade elevada em extratos tanicos induzindo
menor fluidez nos adesivos naturais quando comparado aos sintéticos. Isso se deve aos fendis
das moléculas de tanino que apresentam alto peso molecular e forte atracdo eletrostatica
(pontes de hidrogénio) entre os polifendis e suas interacdes com os agucares sollveis contido
no extrato, formando agregados moleculares que ndo se rompem com a simples diluicdo em
agua (P1ZZI; MITTAL, 1994).
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6. CONCLUSOES

O tratamento que expds as cascas de pinus a 120 °C durante 10 horas a vapor,
diretamente na tora, sem granulometria (tratamento V), apresentou baixa eficiéncia na remo¢éao
de extratos tanicos. As cascas expostas a 120 °C durante 10 horas, a vapor (tratamento Il11),
apresentou melhor eficiéncia na remogéo de taninos, sendo o tratamento mais indicado para a
remocao deste composto.

A adicdo de 5% de carbonato de sodio proporcionou maiores rendimentos em teores
de extrativos, taninos e ndo taninos. Em contrapartida, foi o extrato aquoso que apresentou
carater alcalino, maior viscosidade e menor tempo de formacéo de gel.

A adicdo de 5% de Sulfito de Sddio se mostrou eficiente na remocéo de extrativos
tanicos, além de proporcionar um adesivo com menor viscosidade, carater acido e maiores

teores de solido.
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APENDICES

APENDICE 1. Analise de variancia em delineamento inteiramente casualisado do teor
de sélido em extratos tanicos obtidos com casca de Pinus sp e Acacia mearnsii.

Fonte de Grau de Soma dos Quadrados F
Variagao liberdade Quadrados Médios
Tratamentos 2 1040,04287 520,02143 43,9340**
Residuo 6 71,01853 11,83642
Total 8 1111,06140

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p<0,01) pelo teste Dunnet.

APENDICE 2. Analise de variancia em delineamento inteirametne casualizado do teor
de sélido em extratos tanicos obtidos com casca de Pinus sp. e Acacia mearnsii.

Fonte de Grau de Soma dos Quadrados F
Variagdo liberdade Quadrados Médios
Tratamentos 2 3,87408 1,93704 7,5191*
Residuo 6 1,54570 0,25762
Total 8 5,41979

* significativo ao nivel de %5 de probabilidade (0,01 =< p < 0,05) pelo teste de Dunnet.

APENDICE 3. Analise de variancia em delineamento inteiramente casualizado do tempo
de formacéo de gel em extratos tanicos obtidos com casca de Pinus sp. e Acacia mearnsii.

Fonte de Grau de Soma dos Quadrados F
Variacao liberdade Quadrados Médios
Tratamentos 2 59,71902 29,85951 22,7420**
Residuo 6 7,87780 1,31297
Total 8 67,59682

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p<0,01) pelo teste Dunnet.

APENDICE 4. Anélise de variancia em delineamento inteiramente casualizado do pH
em extratos tanicos obtidos com casca de Pinus sp. e Acacia mearnsii.

Fonte de Grau de Soma dos Quadrados F
Variagao liberdade Quadrados Médios
Tratamentos 2 17,81049 8,90524 7781,2816**
Residuo 6 0,00687 0,00114
Total 8 17,81736

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p<0,01) pelo teste Dunnet.
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APENDICE 5. Analise de variancia em delineamento inteiramente casualizado da
viscosidade em extratos tanicos obtidos com casca de pinus sp. e Acacia negra.

Fonte de Grau de Soma dos Quadrados F
Variacao liberdade Quadrados Médios
Tratamentos 2 31109099,94667 15554549,9733 5562,3104**
Residuo 6 16778,5133 2796,41889
Total 8 31125878,460

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p<0,01) pelo teste Dunnet.






