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Resumo

MARTINS, Jairo das Neves. Potencial de extracdo dos polifendis das cascas de
folhosas para producao de adesivos. 2014. 54f Trabalho de Conclusdo de Curso
— Curso de Engenharia Industrial Madeireira, Centro de Engenharias, Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas, 2014.

Com a crescente demanda do mercado mundial por matéria prima, e a reduzida de
madeira macica, a industria tem investido cada vez mais no consumo de painéis de
madeira reconstituida. Para isso, as industrias de painéis estdo sempre buscando
novas tecnologias para obter produtos de maior qualidade. Entretanto, os adesivos
sintéticos utilizados possuem elevado custo na producdo. Desta forma, pesquisas
fundamentadas na utilizacdo de tanino como elemento de modificacdo ou
substituicdo no emprego de adesivos sintéticos tém aumentado consideravelmente.
Neste contexto, o objetivo deste estudo foi avaliar o potencial de extracdo dos
polifendis condensados (taninos) da casca das seguintes espécies de folhosas:
cinamomo (Melia azedarach L.), guapuruvu (Schizolobium parahyba Vell. Blake),
grevilea (Grevillea robusta), cedro australiano (Toona ciliata M. Roem) e acrocarpo
(Acrocarpus fraxinolius Wight & Arn). Ap6s a amostragem e coleta do material em
campo, as cascas foram fragmentadas, classificadas e extraidas em agua quente
por meio de refluxo por um periodo de 2 horas, com relacao licor : casca de 15 : 1.
Posteriormente, os extratos foram filtrados e caracterizados por meio da
determinacao dos teores de extrativos, taninos e ndo taninos, bem como o namero
de Stiasny — NS (reatividade do tanino) e pH. Com relacdo aos teores de extrativos e
taninos, as cascas das espécies acrocarpo e cedro australiano apresentaram 0s
valores mais elevados. Os extratos das cascas de cedro australiano, cinamomo e
grevilea apresentaram os teores de nao taninos inferiores as demais espécies
analisadas. A reatividade dos extratos (NS) das cascas de acrocarpo e cedro
australiano foram superiores as demais espécies avaliadas, sendo uma propriedade
decisiva para inferir o aproveitamento dos taninos condensados para producdo de
adesivos. O pH observado nos extratos aquosos das espécies estdo de acordo com
0 observado na literatura para extracdo com agua quente. De acordo com 0s
resultados observados, pode-se concluir que as cascas de acrocarpo e cedro
australiano possuem potencial para extracao de taninos condensados para producéo
de adesivos.

Palavras-chave: madeira reconstituida, tanino, colagem.



Abstract

MARTINS, Jairo das Neves.Potential extraction of polyphenols from barks of
hardwoods to produce adhesives.54f. 2014.Course Final Paper - Course Wood
Industrial Engineering, Engineering Center, Federal University of Pelotas, Pelotas,
2014.

The development in demand of the world market for raw materials, and reduced solid
wood, the industry has increasingly invested in consumption of reconstituted wood.
For this, the industries of panels it's always searching new technologies for higher
quality products. However, synthetic adhesives used have high cost in production.
Thus, based on the use of tannin as part of modifying or replacing the use of
synthetic adhesives research has increased considerably. In this context, the aim of
this study was to evaluate the potential for extraction of condensed polyphenols
(tannins) from the bark of the following species of hardwoods: Melia azedarach L.,
Schizolobium parahyba Vell Blake, Grevillea robusta, Toona ciliata M. Roem and
Acrocarpus fraxinolius Wight & Arn. After sampling and collecting the sample in the
field, the barks were fragmented, classified and extracted in hot water by refluxing of
2 hours, with liquor ratio: bark 15: 1. Subsequently, the extracts were filtered and
characterized by determining the extractive, tannins and tannins not content, as well
as the number of Stiasny - NS (reactivity of tannin) and pH. Regarding the extract
and tannins content from the A. fraxinifolius and T. ciliata species showed the highest
values. The extracts from bark of T. ciliata, M. azedarach and G. robusta showed the
non tannins content lower the other species analyzed. The reactivity of the extracts
(NS) from A. fraxinifolius and T. ciliata were higher than the other species, a decisive
property to infer the use of condensed tannins for adhesives production. The pH
observed in aqueous extracts of the species is in agreement with information from
the literature for the extraction with hot water. In accordance with the observed
results, were concluded that the bark from A. fraxinifolius and T. ciliata have potential
for extraction of condensed tannin for adhesives production.

Key Words: reconstituted wood, tannin, bonding.
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1 INTRODUCAO

Com a escassez da madeira macica os painéis de madeira reconstituida tém
sido empregados como forma de suprir as demandas do mercado madeireiro no
cenario mundial. Notadamente os painéis de madeira reconstituida se destacam por
serem produtos com grande capacidade de substituir a madeira macica tanto em
qualidade como em quantidade para os diversos segmentos do setor.

Dados da ABIPA (2010) confirmam um aumento na capacidade produtiva das
industrias e no consumo de painéis, bem como a existéncia de novos investimentos
para o setor.

A utilizacdo de adesivos para colagem da madeira e seus derivados
aumentou, principalmente, com o surgimento das maquinas de beneficiamento de
madeira e, posteriormente, para a colagem de laminas e producédo de compensados.
A partir desse periodo, houve um progresso gradativo com o desenvolvimento da
quimica de materiais para a producdo e aperfeicoamento de novos adesivos para
madeira (IWAKIRI, 2005).

Dentre os materiais pesquisados para substituicdo dos adesivos sintéticos na
fabricacao dos painéis de madeira aglomerada e compensados, destaca-se o tanino,
um polifenol obtido de vérias fontes renovaveis, como por exemplo, da casca de
acacia negra (Acacia mearnsii), pinus (Pinus radiata) e da madeira do cerne de
guebracho (Schinopsis sp.) (LELIS et al., 2000).

Entre as espécies produtoras de taninos se destacam as espécies de angico
(Anadenanthera sp), pertencente a familia das Fabaceae, diversas sédo as espécies
de angico, ocorrentes no Brasil, das quais se extrai da casca, o tanino (AFONSO,
2008).

A utilizacdo comercial de adesivos a base de tanino da casca de Pinus radiata
para producdo de chapas de particulas no Chile desde 1994. Sendo este adesivo
composto por 90% de tanino da casca de Pinus radiata, 5% de isocianato e 5% de
ureia (SELLERS, 2001; FERREIRA, 2004).

A reacado do tanino com o formaldeido se apresenta como fundamento para o
seu emprego como adesivo, ja que assim surgem policondensados de alto peso
molecular (ROFFAEL & DIX, 1994).
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A rapidez com que os polifendis se ligam ao formaldeido possibilita a sua
utilizacdo na industria de painéis de madeira sob condicbes normais de colagem e
prensagem (PRASETYA & ROFFAEL, 1991).

Mediante a possibilidade de utilizagdo dos taninos condensados para
producdo de adesivos, a casca de determinadas esséncias florestais pode se
caracterizar como um material com grande potencial para agregacdo de valor em
paises como o Brasil, onde as industrias de base florestal geram grande volume
deste residuo. Além de diminuir a demanda por adesivos derivados do petroleo
pelas industrias, o0 emprego do tanino viabiliza o uso racional do produto da floresta
pela indastria madeireira, possibilitando o aumento do retorno econbémico na

atividade florestal e a geracdo de produtos de maior valor agregado.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste estudo foi avaliar o potencial de extracdo dos polifenois
(taninos condensados) da casca das seguintes esséncias florestais: acrocarpo
(Acrocarpus fraxinifolius), cedro australiano (Toona ciliata), cinamomo (Melia

azedarach), grevilea (Grevillea robusta) e guapuruvu (Schizolobium parahyba).

2.2 Objetivos Especificos

v Extrair os taninos condensados das cascas de diferentes esséncias

florestais empregando como agente extrator &gua destilada quente;

v' Determinar e avaliar as seguintes propriedades dos extratos aquosos: teor
de extrativos, teor de tanino e nao tanino, reatividade do tanino (nUmero

de Stiasny) e valor pH.

v Identificar espécies com potencial para producéo de adesivos.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Acrocarpo — Acrocarpus fraxinifolius Wight & Arn

O acrocarpo (Acrocarpus fraxinifolius), pertencente a familia Fabaceae,
subfamilia Caesalpinioideae, tem como sinonimia botanica Acrocarpus
combretiflorus Teysm. & Binn. e é popularmente conhecido por acrocarpo (Figura 1),
mundane, &rvore de ripa (LORENZI et al., 2003). Nativa das regides tropicais de alta
pluviosidade da Asia apresenta rapido crescimento, sendo muito promissora para
reflorestamentos (RAI, 1976).

Figura 1 — Arvore de Acrocarpus fraxinifolius Wight & Arn — Mundani.

Fonte: Laboratério de Manejo Florestal, 2013.

O Acrocarpus é pouco duravel, susceptivel ao ataque de fungos e insetos,
entretanto, e em compensacao, é facilmente impregnada com produtos preservantes
(LAMPRECHT, 1990), é bastante sensivel a geada (WHITMORE; OTAROLA, 1976
apud TRIANOSKI, 2010).
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Com relacdo ao percentual de casca produzido pela espécie, Prado et al.,
(2003), determinaram que para povoamentos com 8 anos de idade, esta variavel é

em média de 7,1 %, com variacdes de 5,9 a 10,2% dependendo da procedéncia.

3.2 Cedro Australiano — Toona ciliata M. Roemer

O cedro australiano (Toona ciliata), pertencente a familia Meliaceae, €
originario das regides tropicais da Australia, sendo introduzido no Brasil ha quase
trés décadas, onde se adaptou muito bem as condicbes edafoclimaticas para o seu
desenvolvimento vegetativo (FERREIRA, 2009).

Sua madeira é semelhante a dos cedros brasileiros (Cedrela fissilis e C.
odorata) e, atualmente, vem sendo empregada na fabricacdo de moveis finos, pisos
laminados, portas e janelas entre outros fins. Apresenta coloracdo avermelhada
brilhante, com bonitas figuras, é facil de trabalhar, possui baixa torcdo de fibras e
apresenta moderada resisténcia a cupins com durabilidade mediana. Sua massa
especifica varia entre 0,46 a 0,64 g/cm3 (MURAKAMI, 2008 apud FERREIRA, 2009).

Neste contexto a Figura 2 apresenta as caracteristicas da arvore de cedro

australiano (Toona ciliata M. Roemer).

Figura 2 — Arvore de Toona ciliata M. Roem — Cedro australiano.
Fonte: Laboratério de Manejo Florestal, 2013.
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3.3 Cinamomo — Melia azedarach L.

O cinamomo (Figura 3), Melia azedarach L., é uma arvore da familia
Meliaceae sendo conhecida pelos nomes populares de ‘Cinamomo-Gigante’,
‘Contas-de-Santa-Barbara’ e ‘Lilas-de-Soldado’, no Brasil; ‘Paraiso’ na Argentina;
‘China-berry’, ‘Syringa berrytree’ ou ‘Persian lilac’ nos Estados Unidos, sendo
introduzida no Brasil no século XIX (CABEL, 2006). Encontra-se distribuida na india,
Paquistdo, Sri Lanka, Tailandia, Laos, Vietnd, Camboja, Brasil, sendo extensamente
cultivada na Asia e na parte Sul da América Latina (BOBADILLA, 2004).

Figura 3 — Arvore de cinamomo —. Melia azedarach L.

Fonte: Herbario Florestal, 2011.

Arvore caducifélia, e semidecidual, pouco longeva, com 10 a 20 metros de
altura e 40 a 60cm de DAP (diametro na altura do peito), atingindo até 40 metros de
altura e 100cm de DAP na idade adulta. Apresenta forma expandida irregular, de
folhagem muito distribuida e desordenada. A casca varia de lisa a levemente

fissurada nas arvores maiores, de coloracdo pardo-escura (CABEL, 2006).
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Quanto as caracteristicas da madeira, a espécie apresenta semelhangca com
a madeira de cedro (TRIANOSKI, 2010). Além de sua utilizacdo como arvore de
sombra em propriedades rurais, parques, arborizacdo de ruas, € valorizado também
pela qualidade da sua madeira, de cor amarela ou brancacenta ou résea, as vezes
avermelhada. A madeira € flexivel, resistente a umidade e ao cupim, facil de
trabalhar e envernizar. E utilizada na fabricacio de moveis, cabos de ferramentas,
caixotaria, instrumentos musicais, palitos de fésforo, carroceria e também como
combustivel (SILVA JUNIOR, 1997).

Em estudo desenvolvido por Archanjo et al. (2011) foi comprovada a presenca
de tanino em folhas e cascas de cinamomo (Melia azedarach) como metabdlito
secundario, sendo verificado por meio da prospeccdo fitoquimica dos extratos

aquosos obtidos nesta investigagao.

3.4 Grevilea — Grevillearobusta A. Cunn.

Nativa de Nova Gales do Sul, na Austrdlia, a grevilea (Grevillea robusta)
ocorre em florestas subtropicais pluviais, em regides com precipitacdo anual de
1.000 a 1.500mm, concentrada no verdo. Em plantacdes, no Brasil, ela tolera
periodos secos moderados e desenvolve-se em solos arenosos ou argilosos.
Apresentando rapido crescimento e boa forma e pode crescer, anualmente, em
média, 2m em altura, 2 a 3 cm em didmetro e alcancar produtividades de 20 a
35m?3/ha.ano em sitios adequados (EMBRAPA, 1988).

A madeira de grevilea (Figura 4) apresenta cor castanho-clara, macia,
acetinada, lustrosa, elastica, apresentando raios medulares largos e bem definidos,
poros longos, porém em numero reduzido, alguns fechados, tendo em conjunto o
aspecto da madeira do carvalho Europeu. E muito decorativa e propria para obras
internas, tabuado de assoalho e de forro, marcenaria, carpintaria e lenha. A massa
especifica € de 0,564 g/cm3. A madeira, quando serrada em tabuas, seca com
facilidade e rapidez, sendo possivel aproveitar o material poucos meses depois de
abatida a arvore (NIGOSKI et al., 1998).
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Figura 4 — Arvore de Grevillea robusta — Grevilea.

Fonte: Herbario Florestal, 2011.

A espécie é considerada de uso mudltiplo, sendo cultivada também em
renques e florestas homogéneas para producdo de madeira (marcenaria, laminacao,
pisos, lenhas e polpa), mel e pélen, goma ou como ornamental (IAPAR, 1997).

3.5 Guapuruvu - Schizolobium parahyba Vell. Blake

O guapuruvu (Schizolobium parahyba) é uma espécie nativa considerada
pioneira de crescimento rapido, e que ocorre principalmente na floresta ombrdfila
densa (floresta atlantica). Pertence a familia Fabaceae (Leguminosae), também
conhecido como: ficheira, pataqueira, guarapivu, pau-de-vintem, birosca e faveira.
Distribui-se pelos estados da Bahia até Santa Catarina e 0 seu crescimento é
favorecido em solos preferencialmente férteis, profundos e umidos. Sua madeira é
muito leve (massa especifica=0,32g/cm3), com inUmeras utilidades, entre elas pode
ser empregada em miolos de painéis e portas; medicina popular, pois sua casca
possui propriedades terapéuticas; projetos de paisagismo e como planta apicola
(LORENZI, 1992).

Com relacdo ao seu crescimento, esta espécie pode atingir até 10m num
periodo de dois anos (LORENZI, 1992), sob o ponto de vista quimico apresenta teor

de lignina relativamente baixo. Ja em referéncia ao aspecto energético, nao
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apresenta lenha de boa qualidade. O descascamento é facil e a espessura da casca
€ de aproximadamente 0,8cm (TRIANOSKI, 2010).
A casca de guapuruvu (Figura 5) possui propriedades taniferas, sendo o

tanino utilizado para curtimento do couro, bem como é utilizada na medicina popular

o R

Figura 5 — Arvore de Schizolobium parahyba Vell. Blake - Guapuruvu.

Fonte: Jardineiro. net, 2013.

3.6 Taninos

Os taninos compreendem um grupo de substancias que ocorrem em diversas
plantas superiores, em diferentes quantidades e que tém o poder de transformar a
pele animal em couro (GNAMM, 1933 apud FERREIRA, 2004). Sdo substancias
polifendlicas, obtidas geralmente da madeira e da casca de certas folhosas, visto
que as coniferas, com excec¢do de suas cascas, apresentam um reduzido teor de
tanino (FERREIRA, 2004, 2010; GURGEL, 2008; SILVA, 2009; CARVALHO, 2010;
VIEIRA, 2010).

De acordo com Mori et al. (2003), 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 parénguima longitudinal. No alburno das arvores, a percentagem de taninos é
baixa ou séo praticamente inexistentes. Na casca, geralmente ocorrem nas células
corticais (BROWN et al., 1952; apud MORI et al., 2003).

Os taninos podem ainda atingir entre 2 e 40% da massa seca da casca de

muitas espécies, tais valores podem tornar este produto economicamente viavel
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para a exploracdo industrial considerando-se a gama de utilizacdes possiveis
(HERGERT, 1962 apud TRUGUILHO, 1997).

Haslam (1989) designa taninos como metabolitos secundarios de natureza
polifendlica extraidos de plantas sendo classificados em dois grupos: 0s taninos
hidrolisaveis, que séo ésteres do acido gélico e seus dimeros (acido digélico ou
hexaidroxidifénico e elagico) com monossacarideos, principalmente a glucose e as
proantocianidinas, que sdo o0s taninos condensados, responsaveis pelas
caracteristicas normalmente atribuidas a estas substancias, como adstringéncia,

precipitacdo de proteinas etc., e.

3.6.1 Taninos hidrolisaveis

Os taninos hidrolisaveis (Figura 06) podem ser considerados como poliésteres
da glucose, podendo ser classificados em duas categorias; (a) os galotaninos, que
por hidrélise &cida liberam o &cido gélico e seus derivados; (b) os elagitaninos, que
por hidrolise liberam o acido elagico, acido valénico, sendo o &cido elagico o mais
importante (METCHE, 1980).

Os taninos hidrolisaveis sdo encontrados em abundéancias em folhas, frutas e
vagens de dicotiledonea, mas ndo tém sido detectados em monocotiledoneas
(LEWIS & YAMAMOTO, 1989). Estes nao apresentam importancia na fabricacao

de adesivos, ao contrario dos taninos condensados.
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Figura 6 — Estrutura dos taninos hidrolisaveis.

Fonte: QUEIROZ et al. (2002).

3.6.2 Taninos condensados

Os taninos condensados sdo polifendis que possuem um esqueleto de
carbono do tipo CsCsCs. S@0 conhecidos também como proantocianidinas e
responsaveis pelas caracteristicas de adstringéncia e precipitacdo de proteinas.
(PENA et al., 2006).

Sao formados por unidades de flavonéides (flavan 3-4 diol e flavan 3-ol) em
varios graus de condensacédo (Figura 7). Esta ligacdo ocorre normalmente entre os
carbonos 4 de uma estrutura e 8 da outra (QUEIROZ et al., 2002). De acordo com
Pizzi (1983), os taninos condensados apresentam diferentes graus de condensacao,
variando de 4 a 12 unidades flavonoides (dependendo do tipo e da origem do

tanino).
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Figura 7 — Estrutura quimica do tanino: a) flavondide genérico, b) flavan-3-ol e c) procianidina (taninos
condensados).

Fonte: QUEIROZ et al. (2002).

De acordo com Guangcheng et al (1991), a classe de maior uso tem sido 0s
taninos condenséaveis, 0os quais representam 90% da producdo mundial de taninos
comerciais.

Paz (2003) afirma que o Brasil conta com a maior unidade de producédo de
extratos vegetais tanantes do mundo, a Tanac, onde o tanino corresponde a 30% do
faturamento da empresa, sendo 30% (total de 30 mil toneladas por ano) de sua
producdo destinada ao mercado interno e os outros 70% embarcados para mais de

70 paises.
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3.6.3 Adesivos a base de Taninos

Os adesivos a base de taninos, conhecido como tanino-formaldeido — TF sé&o
obtidos por reacédo de flavondides poliméricos naturais (taninos condensados) com
formaldeido. Estes adesivos naturais vém sendo empregados na manufatura de
painéis de madeira na Alemanha, sendo que estes painéis fabricados apresentam
excelentes propriedades de resisténcia mecanica (ROFFAEL e DIX, 1994).

Na determinacgéo do teor de polifendis condensados emprega-se a reacao de
Stiasny, isto é, a precipitacdo dos taninos do tipo flavanol por meio da condensacéo
com formaldeido em meio acido (WISSING, 1955).

Além da reatividade, o grau de condensacdo dos taninos apresenta grande
importancia na fabricagdo de adesivos, uma vez que influencia na viscosidade da
solucéo e ligacdo (reticulagdo) das moléculas de tanino. O grau de condensacéo
varia para as diferentes espécies sendo também influenciado pela idade e local de
crescimento das arvores (DIX & MARUTZKY, 1982; SOUZA, 2006; VIEIRA, 2010;
ALMEIDA, 2010).

A qualidade da colagem com adesivos a base de taninos pode ser
influenciada pelos componentes quimicos nao fendlicos, presentes nos extrativos,
como agucares, gomas, aminoacidos, pectinas, e também pelos produtos quimicos
utilizados na extragdo. (HILLIS, 1981; WEISSMANN, 1985; SOUZA, 2006; SILVA,
2009; CARVALHO, 2010; SILVA, 2010; VIEIRA, 2010).

Tais componentes influenciam na viscosidade do adesivo (tanino-formaldeido),
reduzem a vida util e evitam a formacdo de ligagbes cruzadas intermoleculares,

diminuindo assim, a resisténcia da linha de cola (PI1ZZI, 1994).

3.7 Madeira Reconstituida

De acordo com Marra (1992), os produtos reconstituidos de madeira séo
fabricados por meio da colagem de laminas, tabuas, sarrafos, particulas ou fibras
com dimensodes e caracteristicas definidas em fung¢ao de suas aplicagdes finais.

Os painéis surgiram, principalmente, para atender a uma necessidade gerada
pela escassez e pelo encarecimento da madeira macica. A origem dos painéis

retrata a necessidade de inovar a aplicacédo e o uso da madeira como matéria-prima.
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Surgiram como consequéncia da busca, feitas pelo homem, por novos meios de
utilizar e aproveitar, explorando ao maximo o potencial da madeira (TORQUATO,
2008).

Os painéis de madeira dividem-se em trés grandes grupos: compensados,
aglomerados e chapas de fibras. Os painéis estdo consolidando posicGes de
destaque no setor florestal e na economia brasileira, em decorréncia do grande
crescimento da producdo na ultima década. De acordo com o relatério anual do
Banco Nacional do Desenvolvimento Econémico e Social — BNDES (2008), os
principais motivos desse crescimento foram a instalagdo de novas unidades
produtoras, a busca de novas tecnologias de producdo e a moderniza¢do do parque
industrial.

No Brasil, a producéo e a utlizagdo de painéis de madeira reconstituida
aumentaram muito nas Ultimas décadas. De acordo com Neves (1998), 60% da
utilizacdo final dos painéis de particulas produzidos na América Latina sao
destinados as industrias moveleiras. No entanto, o aproveitamento dos painéis nao &
integral. De 10 a 15% dos painéis de madeira reconstituida tornam-se residuos em
formas de aparas ou recortes (FERREIRA, 2003).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

As cascas (Figura 8) utilizadas para o desenvolvimento deste estudo foram
doadas pelo Laboratério de Painéis de Madeira, Departamento de Engenharia e
Tecnologia Florestal — DETF da Universidade Federal do Parana.

Figura 1 — Cascas das cinco espécies estudadas no experimento.

De acordo com Trianoski (2010), as espécies empregadas neste estudo séo
provenientes de plantios florestais experimentais da Fazenda Osvaldo Amaral,
localizados em Corupa — SC, de propriedade da Battistella Florestal, e sao
apresentadas na Tabela 1, juntamente com a data de plantio, idade e tamanho da

area experimental.
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Tabela 1 Espécies utilizadas para o desenvolvimento deste estudo

Espécie Plantio Idade (anos) Area de Plantio (ha)
Acrocarpus fraxinifolius Novembro/1989 19,5 0, 109
(Acrocarpo)

Grevillea robusta Marco/1990 19,2 0, 920
(Grevilea)

Melia azedarach Novembro/1990 18,5 1, 000
(Cinamomo)

Schizolobium parahyba Janeiro/1993 15,5 0, 02
(Guapuruvu)

Toona ciliata Fevereiro/1992 17,3 0, 552

(Cedro Australiano)

FONTE: TRIANOSKI (2010).

4.2 Preparo do material

As cascas de cada espécie foram transformadas em particulas por meio de um
moinho de martelo, em seguida sofreram um processo de fragmentacdo secundaria
em um micro moinho de facas tipo Willey (Figura 9) (com malha de 20mesh), sendo
posteriormente classificadas granulometricamente por peneiras e armazenadas em
sacos plasticos. Para extracao dos taninos foram utilizadas as particulas das cascas
gue atravessaram a peneira de 40mesh (0,420mm) e ficaram retidas na peneira de
60mesh (0,250mm).

Figura 2 — Micro moinho de facas do tipo Willey.
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4.3 Processo de extracao dos taninos

Os taninos das cascas das diferentes esséncias florestais avaliadas foram
extraidos sob refluxo (Figura 10), por um periodo de 2 horas empregando uma
relacdo licor : casca 15:1 (150ml de &gua destilada quente e 10g de casca
absolutamente seca — a.s.), de acordo com especificacdes de Ferreira (2004). Apés
a realizacdo de cada extracdo, o material foi filtrado com auxilio de uma bomba de
vacuo por meio de um filtro de bichner e papel filtro (quantitativo), sendo o extrato
aquoso separado para posterior analise. As andlises foram realizadas em triplicata
para cada espécie avaliada.

Figura 3 — Extrac&o dos taninos sob refluxo.
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4.4 Determinacao das propriedades dos extratos aquosos

Para cada espécie avaliada foi determinado o teor de extrativos, bem como os
teores de tanino e ndo tanino, reatividade do polifenol — NS e pH, de acordo com as
especificacoes referenciadas por Wissing (1950) e Lelis (1955).

4.5 Determinacao do teor de extrativos - TE

Apo6s cada extracao, foi separada uma aliquota de 25ml para determinacao da
massa de extrativos totais, sendo o extrato pipetado em uma placa de petri,
previamente tarada, e encaminhado a uma estufa a temperatura de 103°+2°C até
peso constante. Da diferenca entre a massa da placa de petri antes e apos ter sido
encaminhada a estufa com a aliquota obteve-se o0 peso de extrativos (g) em 25ml de
solucéo e considerando-se peso das particulas a.s. e o volume inicial empregados
na extracdo — 150ml, calculou-se o teor de extrativos em percentagem, de acordo
com a equacgao 1:

TE =Pe x100 Equacéo 1
Pc

, onde:

TE = Teor de extrativos (%);
Pe = Peso dos extrativos extrapolados para 150ml (g);

P. = Peso das particulas a.s. (g).

Na figura 11 sdo apresentadas as placas de petri com as aliquotas de
extratos (25ml) empregadas para determinacdo dos extrativos, bem como, a figura

12 ilustra a estufa utilizada para obter-se o peso constante das mesmas.
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Figura 5 — Estufa de secagem.

4.6 Teor de polifendis - niumero de Stiasny (NS)

Uma aliquota de 50ml do extrato obtido foi encaminhado a um baldo de fundo
chato com capacidade de 250ml, sendo posteriormente adicionado 5ml de &cido
cloridrico fumegante e 10ml de formaldeido (solu¢cdo com 37% de sélidos). Em
seguida a amostra foi mantida sob aquecimento (manta elétrica) e refluxo
(condensadores) por um periodo de 30 minutos, sendo posteriormente filtrada sob

vacuo e lavada com agua destilada quente em cadinho filtrante de porosidade fina,
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previamente tarado. O residuo (tanino) foi encaminhado a estufa a temperatura de
103°+2°C até a obtencdo do peso constante. O percentual de tanino condensado
contido nos extratos ou numero de Stiasny (NS) foi determinado pela razdo entre a
massa de tanino e a massa dos extrativos totais extrapolada para 50ml e o resultado
convertido em percentagem, de acordo a equagéo 2:

NS = _MT x 100 Equacgéo 2

MExt
, onde:

NS = Numero de Stiasny (%).
MT = massa de tanino precipitado em 50ml de extrato (g);

MEXt = massa de extrativos extrapolado para 50ml (g).

A figura 13 apresenta os equipamentos empregados para a determinagéo da
reatividade dos taninos condensados frente ao formaldeido (nUmero de Stiasny -
NS).
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Figura 6 — a) adicdo de 5ml de &cido cloridrico e 10ml de formaldeido. b) baldo de fundo chato sob
refluxo por 30 minutos, c) aquecedor elétrico com agua destilada quente; d) filtragem a vacuo com
cadinho filtrante.

4.7 Determinacao dos teores de taninos - TT e ndo taninos - NT

Para a obtencgdo do percentual de tanino na casca multiplicou-se o numero de
Stiasny pelo teor de extrativos totais (%) (equacédo 3). A diferenca entre teor de

extrativo e tanino forneceu a percentagem de n&o taninos.
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Tanino = NS x TE Equacéo 3
100

, onde:

Tanino = Tanino no extrato (%);
NS = NUumero de Stiasny (%);
TE = Teor de Extrativos (%);

4.8 Determinacao do valor pH

O pH dos extratos aquosos foram determinados por meio de pH-metro digital
de bancada (Figura 14), a temperatura ambiente, sendo o valor registrado apos

guatro minutos de contato entre o eletrodo e o extrato.

Figura 7 — pH-metro digital de bancada.

49 Andlise estatistica

O delineamento experimental empregado foi inteiramente casualizado com
trés repeticbes por tratamento. ApOs a realizagcdo das analises dos extratos, 0s
valores referentes a cada variavel resposta foram submetidos a analise de variancia

(ANOVA). Havendo rejeicdo da hipotese de nulidade pelo teste F, foi empregado o
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teste Tukey ao nivel 5% de significAncia para comparacdo entre as médias das
espécies avaliadas.

Para atendimento dos requisitos necessarios a realizacdo da ANOVA foi
empregado o teste de Anderson-Darling, para avaliagdo da normalidade dos dados,
e a verificacdo da homogeneidade das variancias pelo teste de Bartlett’s.

O processamento estatistico dos dados foi realizado por meio do programa
estatistico Statgraphics Centurion verséo XV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores médios observados para o teor de extrativos (T.E.), teores de
taninos (T.T) e nédo taninos (N.T.), nimero de Stiasny (N.S.) e pH sdo apresentados
nas Tabelas 2, 3, 4,5 e 6.

Tabela 2 — Valores médios para o teor de extrativos (T.E.) dos extratos aquosos das cascas das
espécies avaliadas

Espécies T.E. (%)
Acrocarpo 14,79 °
Cedro australiano 15,94 °
Cinamomo 7,28°
Grevilea 6,592
Guapuruvu 11,34°

* Médias seguidas pela mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem estatisticamente entre si ao nivel de 5 % de
significAncia pelo teste Tukey.

Por meio da analise da Tabela 2 pode-se observar que houve diferenca
estatisticamente significativa para as diferentes cascas das esséncias florestais
avaliadas (Apéndice A). Os resultados demonstram que o0s extratos aquosos das
cascas de acrocarpo e cedro australiano apresentaram os teores de extrativos mais
elevados quando comparado as demais espécies avaliadas. De acordo com Ferreira
(2004), o rendimento em extrativos € um parametro inicial para a caracterizacao das
substancias encontradas na casca, pois, por meio deste pode-se definir se o
tratamento utilizado (agua a quente) terd uma produtividade mais efetiva de
obtencéo dos extrativos.

Carneiro (2006) observou teor de extrativo de 23,26 % para a espécie de
Angico-vermelho (Anadenanthera peregrina), extraidas em agua quente, sendo este
valor superior as espécies analisadas neste estudo.

Entretanto, Teodoro (2008) encontrou valores inferiores (4,22%) aos
encontrados nesta investigacdo, empregando processo de extracdo similar com
cascas de Eucalyptus pellita.

Ferreira (2004) observou teores de extrativos variando de 4,09 a 13,82% para
diferentes espécies de Pinus extraidas com &gua quente, sendo estes valores

relativamente préximos com as cascas das espécies analisadas neste estudo.
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Tabela 3 — Valores médios para o teor de tanino (T.T.) dos extratos aquosos das cascas das espécies
avaliadas

Espécies T.T. (%)
Acrocarpo 9,18 ¢
Cedro Australiano 11,18°
Cinamomo 2,64°
Grevilea 2,06 °
Guapuruvu 2,91°

* Médias seguidas pela mesma letra, na mesma coluna, néo diferem estatisticamente entre si ao nivel de 5 % de
significAncia pelo teste Tukey.

Com relacdo aos teores de taninos, as cascas das espécies acrocarpo e
cedro australiano apresentaram rendimentos superiores as demais avaliadas, 9,18%
e 11,18%, respectivamente, com diferenca significativa (Apéndice B).

Comparando os resultados observados com o estudo desenvolvido por
Camillo (1997), verifica-se que esses valores foram inferiores ao presente estudo. O
referido autor avaliou a concentracdo dos taninos em povoamentos de acacia negra
(Acacia mearnsii) com diferentes idades na Depressdo Central no estado Rio
Grande do Sul, observando teores de taninos que variaram de 14,11% a 17,09%.

Mori (1997) avaliando extratos aquosos da casca de Eucalyptus grandis
observou rendimento em taninos em torno de 6,4%. J& em comparacao com acacia-
negra, o rendimento em taninos médio obtido neste trabalho foi numericamente
inferior aos 15,5% obtidos por Camillo et al. (1998) e aos 14% encontrados por
Pansera et al. (2003).

O rendimento em taninos obtido nesse estudo encontra-se dentro da faixa de
variacéo de 2 e 40 % da massa seca da casca, proposta por Hergert (1962).

Tabela 4 — Valores médios para o teor de ndo tanino (N.T.) dos extratos aquosos das cascas das
espécies avaliadas

Espécies N.T. (%)
Acrocarpo 5,62°
Cedro Australiano 4,762
Cinamomo 4,64°
Grevilea 453°%
Guapuruvu 8,43°

* Médias seguidas pela mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem estatisticamente entre si ao nivel de 5 % de
significAncia pelo teste Tukey.

De acordo com Ferreira (2004) os ndo taninos correspondem a fracdo de

acucares, gomas e resinas existentes nos extrativos da casca das esséncias
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florestais, sendo de grande importancia sua quantificagdo, pois por meio de sua
quantificacdo pode-se avaliar a qualidade do adesivo a ser confeccionado.

Ficou evidenciado que os teores de ndo taninos dos extratos aguosos das
cascas de cedro australiano, cinamomo e grevilea ndo se diferem estatisticamente
entre si (Apéndice C), comportamento distinto do acrocarpo e guapuruvu.

Os valores encontrados para o rendimento em nao tanino foram superiores
aos encontrados por Ferreira et al. (2009) em extratos aquosos da casca de Pinus
oocarpa encontraram valores de 2,10% e Teodoro (2008) na casca de Eucalyptus

pellita encontrou valor de 2,58%.

Tabela 5 — Valores médios para o numero de Stiasny (N.S.) dos extratos aquosos das cascas das
espécies avaliadas

Espécies N.S. (%)
Acrocarpo 62,04 °
Cedro Australiano 70,13°
Cinamomo 36,29 °
Grevilea 31,23°
Guapuruvu 25,64 °

* Médias seguidas pela mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem estatisticamente entre si ao nivel de 5 % de
significancia pelo teste Tukey.

Os resultados observados demonstraram que mesmo as espécies sendo
extraidas com agua quente foi apresenta uma diferenca estatisticamente significativa
(Apéndice D) na reatividade dos taninos, com valores médios variando de 25,64 a
70,13 %.

Ficou evidenciado que quanto maior o namero de Stiasny, maior é a
guantidade de taninos condensados reativos nos extratos, pois segundo Ferreira
(2004) o Numero de Stiasny (NS) representa a reatividade dos polifendis (taninos
condensados) existentes no extrato frente ao formaldeido em meio acido (reacéo de
Stiasny).

Os extratos das cascas de acrocarpo e cedro australiano foram os que
apresentaram os taninos mais reativos frente ao formaldeido.

Andrade et. al. (2013) obteve resultados para o numero de Stiasny em
extratos aquosos de angico vermelho (Anandenanthera peregrina) de 85,70%,
avaliando a influéncia de diferentes povoamentos florestais na produtividade de

tanino.
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Tabela 6 — Valores médios para o valor pH dos extratos aquosos das cascas das espécies avaliadas

Espécies pH (%)
Acrocarpo 4,33°
Cedro Australiano 4,94°
Cinamomo 5,09 ¢
Grevilea 4,29°
Guapuruvu 463"

* Médias seguidas pela mesma letra, na mesma coluna, nao diferem estatisticamente entre si ao nivel de 5 % de
significAncia pelo teste Tukey.

Os valores médios de pH observados no presente estudo se diferiram
estatisticamente (Apéndice E), com excec¢ado dos extratos das cascas de acrocarpo e
grevilea apresentaram valores estatisticamente iguais. De modo geral, os extratos
aguosos das espécies avaliadas neste estudo apresentaram pH acido o que de
acordo com Ferreira (2004) é de grande importancia na reatividade dos taninos, pois
somente em uma faixa 4cida de pH sucede-se a reacdo de condensac¢do do tanino
com o formaldeido ocorrendo a polimerizacédo do adesivo.

Tostes (2003) encontrou valores de pH inferiores a presente pesquisa,
avaliando extratos aquosos da casca de Eucalyptus pellita, observando um valor
médio de 3,98%.
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6 CONCLUSAO

Com base nas analises realizadas e resultados obtidos durante o

desenvolvimento deste estudo é possivel apresentar as seguintes conclusoes:

e Considerando as propriedades dos extratos aquosos das espécies
analisadas, as cascas de cedro australiano e acrocarpo podem ser utilizadas

para a extragdo de taninos condensados;

e A casca do cedro australiano mostrou-se com potencial superior de extracao
dos taninos condensados quando comparado o rendimento em tanino das

cascas nas demais espécies de folhosas;

e De modo geral, é possivel obter-se elevados teores de taninos extraidos da
casca do cedro australiano sem adicdo de outros agentes extratores.
Entretanto, é necessaria a producdo dos adesivos e avaliacdo de suas

propriedades fisico-quimicas, bem como a resisténcia da colagem.
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APENDICE A — Tabela ANOVA para Teor de Extrativos por espécie
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Fonte de variacéo Soma dos quadrados Df Quadrado médio F P
Entre grupos 216,174 4 54,0436 1478,3
Dentro dos grupos 0,365424 10 0,0365424
Total (corr.) 216,54 14
APENDICE B — Tabela ANOVA para Teor de Taninos por espécie

Fonte de variacao Soma dos quadrados Df Quadrado médio F
Entre grupos 217,362 4 54,3406 5952,13
Dentro dos grupos 0,091296 10 0,0091296
Total (corr.) 217,454 14

APENDICE C — Tabela ANOVA para Teor de N&o-Taninos por espécie

Fonte de variacéo Soma dos quadrados Df Quadrado médio F
Entre grupos 32,3968 4 8,09921 340,43
Dentro dos grupos 0,237912 10 0,0237912
Total (corr.) 32,6348 14

APENDICE D — Tabela ANOVA para Namero de Stiasny por espécie

Fonte de variacao Soma dos quadrados Df Quadrado médio F
Entre grupos 4685,88 4 1171,47 1741,26
Dentro dos grupos 6,72771 10 0,672771
Total (corr.) 4692,61 14
APENDICE E — Tabela ANOVA para pH por espécie

Fonte de variacéo Soma dos quadrados Df Quadrado médio F
Entre grupos 1,53937 4 0,384843 1012,75
Dentro dos grupos 0,0038 10 0,00038
Total (corr.) 1,54317 14

APENDICE F — Teste de Tukey para Teores de Extrativos

Espécies Amostras Média Grupos Homogéneos
Grevilea 3 6,586 a

Cinamomo 3 7,282 b

Guapuruvu 3 11,342

Acrocarpus 3 14,796 d

Cedro 3 15,94 e




APENDICE G — Teste de Tukey para Teores de Taninos
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Espécies Amostras Média Grupos Homogéneos
Grevilea 3 2,057 a
Cinamomo 3 2,643 b
Guapuruvu 3 2,909 c
Acrocarpus 3 9,178 d
Cedro 3 11,178 e

APENDICE H — Teste de Tukey para Teores de Ndo-Taninos

Espécies Amostras Média Grupos Homogéneos
Grevilea 3 4,529 a
Cinamomo 3 4,639 a
Guapuruvu 3 8,433 C
Acrocarpus 3 5,618 b
Cedro 3 4,762 a

APENDICE | — Teste de Tukey para Nimero de Stiasny

Espécies Amostras Média Grupos Homogéneos
Grevilea 3 31,2281 b
Cinamomo 3 36,2951 c
Guapuruvu 3 25,6472 a
Acrocarpus 3 62,0355 d
Cedro 3 70,1358 e

APENDICE J — Teste de Tukey para Namero pH

Espécies Amostras Média Grupos Homogéneos
Grevilea 3 4,29333 a
Cinamomo 3 5,09667 d
Guapuruvu 3 4,63333 b
Acrocarpus 3 4,33 a
Cedro 3 4,94 c




