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RESUMO

O presente trabalho teve o objetivo de avaliar o rendimento em taninos condensados nas
cascas de angico-vermelho, em diferentes tratamentos. Foram testados o bissulfito de sodio
(NaHSO3), hidroxido de sodio (NaOH) e carbonato de sédio (Na2COs) nas proporgdes de 3 e
5 e 7% com relagdo a massa seca de casca, bem como, a extracdo de taninos em agua pura.
Todas as analises foram realizadas em duplicata e os resultados de Indice de Stiasny, teor de
tanino condensado e teor de ndo tanicos foram analisados estatisticamente. Realizaram-se
analise de variancia e teste Scott Knott a 5% de significancia. O extrato obtido da agua pura e
do bissulfito de sodio a 7% apresentaram um maior valor do Indice de Stiasny. Os maiores
valores de taninos condensados foram obtidos para o bissulfito de sédio a 5 e 7%. Para a
producdo de adesivos, é primordial se obter solucdes que reajam melhor com formaldeido e
ao mesmo tempo contenham menos compostos ndo tanicos. Portanto, os tratamentos que mais
se adequaram a esta finalidade foram a &gua pura, o carbonato de sédio a 3%, bem como o
bissulfito de sddio, tendo em vista a 0 seu alto rendimento em sélidos extraidos e seu alto

indice de Stiasny.

Palavras-chave: Angico-Vermelho, Adesivos Naturais, Cascas, Compostos Fendlicos.



ABSTRACT

The present work had the objective of evaluating the yield in condensed tannins in the red
angico peels, in different treatments. Sodium bisulfite (NaHSO3), sodium hydroxide (NaOH)
and sodium carbonate (Na2CO3) were tested in the proportions of 3 and 5 and 7% in relation
to the dry mass of bark, as well as the extraction of tannins in pure water. All analyzes were
performed in duplicate and the results of Stiasny Index, condensed tannin content and non-
tannic content were analyzed statistically. Analysis of variance and Scott Knott test at 5%
significance were performed. The extract obtained from pure water and sodium bisulfite at
7% showed a higher value of the Stiasny Index. The highest values of condensed tannins were
obtained for sodium bisulfite at 5 and 7%. For the production of adhesives, it is essential to
obtain solutions that react better with formaldehyde and at the same time contain less non-
tannic compounds. Therefore, the treatments that best suited this purpose were pure water, 3%
sodium carbonate, as well as sodium bisulfite, in view of its high yield in extracted solids and

its high Stiasny Index.

Keywords: Angico-Vermelho, Adhesives, Barks, Phenolic Compounds.
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1 INTRODUCAO

Devido ao crescimento desordenado da populacdo mundial e considerando a
crescente preocupagdo em relagdo ao meio ambiente, o uso de fibras vegetais para diversos
fins se torna uma boa alternativa, por ser um material renovavel, biodegradavel e de baixo
custo. Inameras especies florestais apresentam propriedades que lhes permitem ser usadas
comercialmente. Porém, comparada a vasta biodiversidade que o Brasil abriga, sdo poucas
as espécies que passam por estudos de caracterizacdo e definicdo de usos (TEIXEIRA,
2008). Deste modo, € interessante estudar espécies que possuem potencial para usos
maultiplos, com o propdsito de alcancar um maior aproveitamento da arvore, utilizando
flores, frutos, folhas, galhos, madeiras e cascas, com o propo6sito de produzir artigos cada
vez mais renovaveis e sustentaveis, além de agregar valor ao manejo florestal dessas
espécies.

O controle e utilizacdo de residuos advindos do setor industrial madeireiro tem
sido prioridade em toda a esfera produtiva. A quantidade de residuos produzidos no mundo
equivale de 30% a 40% de todo o suprimento mundial de toras (FAO, 2011). As cascas
correspondem residuos dos processos madeireiros, com pouca ou nenhuma aplicacdo, sendo a
maior parte abandonada ou queimada como combustivel. Além do problema ambiental, a
perda do residuo significa também diminuicdo dos ganhos financeiros para a industria
madeireira (SILVA, 2012).

Caracterizar o residuo e processa-lo (sob técnicas diferentes) a fim de melhorar
suas propriedades, pode facilitar sua destinagé@o e seu correto aproveitamento (FASSARELA,
2018). As cascas possuem em sua constituicio um maior rendimento em produtos do
metabolismo secundéario do vegetal, destacando neste contexto os compostos fendlicos, sendo
0s taninos os mais abundantes.

Taninos sdo macromoléculas do metabolismo secundéario produzidos de forma
natural pelas plantas e apresentam grande importancia econdmica e ecoldgica (PAIVA et al.,
2002). Eles sdo materiais poli-fendlicos complexos, e além das cascas, também podem ser
encontrados em varias outras estruturas vegetais, como por exemplo em folhas, cerne e raizes
e suas propriedades variam de acordo com a fenofase da planta (AZEVEDO et al., 2017).

Dentre as principais especies com potencial de extracdo de taninos no Brasil, esta
a acdacia negra (Acacia mearnsii), angico-vermelho (Anadenanthera colubrina), barbatiméo

(Struphnodendron adstringens), aroeira preta (Myracrodruon urundeuva), algumas espécies



de pinus (Pinus radiate, Pinus brutia, Pinus oocarpa), além de algumas leguminosas
(SILVEIRA et al., 2017).

Devido a sua vasta distribuicdo em todo o territdrio brasileiro e suas propriedades,
a espécie Anadenanthera peregrina, popularmente conhecida como angico-vermelho,
apresententa-se com grande potencial econémico, pois sua casca é rica em taninos. O
emprego das cascas de angico-vermelho para extragdo de taninos € uma alternativa
economicamente viavel pensando nas variaveis formas de utilizacGes possiveis dos taninos e
por se tratar de uma espécie pioneira, de rapido crescimento, o que promove uma reducéo nos
residuos da industria de transformacdo da madeira e agregacdo de um maior valor as cascas
(SARTORI, 2014).

Com base no exposto, o presente trabalho teve o objetivo de avaliar o rendimento
da extracdo de taninos nas cascas de angico-vermelho (A. peregrina), em diferentes
tratamentos, a fim de verificar o mais adequado para a formulacdo de adesivos naturais para a

madeira.



2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Anadenanthera peregrina (l.) Speg. Var. Peregrina

O angico-vermelho (A. peregrina) é uma arvore da familia Fabaceae e apresenta
expressiva regeneracdo natural, ocorrendo indiferentemente em solos secos e Umidos; €
tolerante a solos rasos, compactados, mal drenados e até encharcados, de textura média a
argilosa. Possui crescimento de moderado a rapido, podendo alcancgar, quando em excelentes

condigdes, produtividades de até 25,55 m3 ha-l. ano_l(CARVALHO, 2003).

Esta espécie pode chegar de 14 a 22 metros de altura e apresenta como locais de
ocorréncia os estados de Tocantins, Goiés, Bahia, Minas Gerais, Rio de Janeiro, Séo Paulo e
Mato Grosso do Sul. Possui uma madeira muito densa, equivalente a 1,08 g/cms3, com uma
boa resisténcia mecanica e muito duravel. Portanto, pode ser empregada para construcao
civil, confec¢do de moéveis, bem como para lenha e carvdo. Sua casca € rica em tanino e ja
foi muito utilizada para o curtimento do couro (LORENZI, 1998).

No Brasil, encontram-se varias espécies produtoras de taninos, porém, 0s
curtumes tradicionais da regido nordeste, que empregam 0S taninos vegetais, apesar da
diversidade de espécies arboreas e arbustivas de ocorréncia na regido, utilizam como fonte
de taninos apenas o angico-vermelho, explorando exclusivamente suas cascas para 0
curtimento de couro. Esta extracdo acontece de forma desordenada e ndo possui plano de
manejo (PAES et al., 2006).

2.2 Taninos vegetais

Os taninos sdo compostos fendlicos, de alto peso molecular encontrados na casca
de coniferas e folhosas, localizando-se também na madeira (P1ZZI; MITTAL, 1994). Esta
classe de compostos fendlicos é o quarto mais abundante constituinte vegetal, depois da
celulose, hemiceluloses e lignina (HASLAM, 2007).

De acordo com Waterman e Mole (1994), a definigdo mais apropriada de taninos
vegetais € a de Bate-Smith e Swain (1962), que falam que estes sdo: “compostos fenolicos
sollveis em agua, tendo peso molecular entre 500 e 3.000 e que, ao lado de reagdes fendlicas
usuais, tém a propriedade de precipitar alcal6ides, gelatinas e outras proteinas”.

Os compostos tanicos sdo os causadores da adstringéncia de muitos frutos e
outros produtos vegetais. Tal adstringéncia ocorre por efeito da precipitacdo de

glicoproteinas salivares, ocasionando a perda do poder lubrificante (BRUNETON, 1991).



Os taninos sdo vastamente divididos dentro do reino vegetal, sendo comuns
tanto em espécies de gimnospermas como angiospermas. Nas angiospermas, sdo mais
comuns nas dicotileddneas do que nas monocotiledéneas (NOZELLA, 2001). Séao
compostos do metabolismo secundario vegetal ou metabolismo especial e sdo importantes
nas interacOes entre a planta e seu ecossistema (CASTEJON, 2011).

Compostos fendlicos sdo substancias que possuem anel aromatico com um ou
mais substituintes hidroxilicos (Figura 1), incluindo seus grupos funcionais, 0s quais sao
originados do metabolismo secundario das plantas, sendo essenciais para 0 seu crescimento
e reproducédo (SARTORI, 2012).

Figura 1- Principal mondémero dos taninos (Flavondide)
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Fonte: (Adaptado de MANGRICH et al., 2014).

Por se tratatrem de compostos fendlicos, os taninos sdao muito reativos
guimicamente, formam pontes de hidrogénio, intra e intermoleculares. A ligacdo entre
taninos e proteinas acontece, supostamente, por meio destas pontes, entre os grupos fenélicos
dos taninos e determinados sitios das proteinas, concedendo uma duradoura estabilidade a
estas substancias (MONTEIRO et al., 2005).

Os taninos sdo divididos de acordo com a estrutura quimica em dois grandes
grupos: taninos hidrolisaveis e taninos condensados (CASTEJON, 2011). Tanto os taninos
hidrolisaveis quanto os condensados possuem diversos grupos hidroxila ligados aos anéis, o
que agrega boa capacidade de complexacdo de substancias organicas e ions metalicos
(BELAVSKI, 1965).

221 Taninos hidrolisaveis

Segundo Heldt (1997), os taninos hidrolisaveis constituem-se de ésteres de acidos

galicos e acidos elagicos glicosilados, formados a partir do chiquimato. Seus grupos hidroxila



do acgucar sdo esterificados com os acidos fenolicos (VICKERY, 1981). Caracterizam-se por
uma estrutura em que os nucleos benzénicos estdo ligados por &tomos de oxigénio e por serem
decompostos em constituintes mais simples pela acdo de &cidos e enzimas (Figura 2)
(FIORENTIN, 2005).

Figura 2- Molécula de tanino hidrolisavel
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Fonte: (Adaptado de MANGRICH et al., 2014).

Existe na natureza um grande nimero de moléculas de taninos hidrolisaveis. A
variacdo de estruturas entre estes componentes € causada por reacbes oxidativas de
unidades de acidos galico vizinhos ou por oxidacdo do anel aromatico (MELO, 2008). A
unidade bésica estrutural desse tipo de tanino € um poliol, usualmente D-glucose, com seus
grupos hidroxilas esterificadas pelo &cido galico (galotaninos) ou pelo &cido
hexadihidroxifénico (elagitaninos) (NOZELLA, 2001).

Assim, os taninos hidrolisaveis sao divididos em galotaninos e elagitaninos. Nos
galotaninos, os grupos fenolicos que esterificam o nacleo glicosidico sdo formados pelo &cido
galico, ou pelo &cido digalico, estando as duas unidades galoil unidas por ligacdes depsidicas.
Nos elagitaninos, os grupos fenolicos empregados sdo moléculas de acido
hexahidroxidifénico que podem se desidratar naturalmente para formar sua dilactona estavel,
0 &cido elagico (MELO, 2008).

Apesar de exibirem comportamento quimico similar ao dos fenois substituidos,
apresentam certas propriedades indesejaveis, como baixa reatividade com formaldeido, baixo
carater nucleofilico e limitada produgdo mundial, o que impede que eles sejam empregados
principalmente na producdo de adesivos fendlicos (P1ZZI, 1983; VITAL et al., 2004).

2.3 Taninos condensados

Taninos condensados, também chamados de proantocianidinas, sdo resistentes a



hidrélise, e sdo oligdbmeros dos grupos flavan-3-ols ou flavan 3,4-diols (Figura 3)
(SALUNKHE et al., 1990).

Figura 3- Molécula de tanino condensado
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Fonte: (Adaptado de MANGRICH et al, 2014).

Pizzi (1993), alega que os taninos condensados consistem de unidades de
flavondides dispondo de diferentes graus de condensacao e estdo invariavelmente associados
com seus precursores inéditos. Estes tipos de taninos exibem um padrédo de distribuicdo mais
vasto do que os demais, sendo encontrado em diversas familias de angiospermas como
Anacardiaceae, Annonaceae, Apocynaceae, Malvaceae, Moraceae, Fabaceae, entre outras
(MOLE, 1993).

Segundo Nozella (2001), estes compostos podem conter de duas a cinquenta

unidades flavanoides e possuem estruturacdo complexas e mesmo sendo resistentes a
hidrolise, podem ser sollveis em solventes organicos aquosos, dependendo de sua estrutura.
O tamanho das moléculas pode ser descrito pelo seu grau de polimerizacdo. Ao contrario dos
taninos hidrolisaveis, proantocianidinas ndo contém residuos de carboidratos (MELO, 2008).

Distinguem-se dos taninos hidrolisaveis, pois sob acdo de agentes oxidantes ou
acidos fortes condensam-se com perda de uma ou mais moléculas de &gua e criam
compostos amorfos, insollveis e de elevado peso molecular, intitulado flobafenos
(FIORENTIN, 2005).

Os taninos condensados sdo de amplo interesse na medicina e na nutricdo por
sua potente eficcia em agir como antioxidante e possiveis efeitos sobre a protecdo da satde
humana. Ha pouco tempo foi relatada a hipotese de que as proantocianidinas podem
diminuir o risco de doencas cardiovasculares, cancer e coagulacdo sanguinea, além do mais,

algumas categorias podem auxiliar no trato urinario (BARAHONA et al., 2006).
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Os taninos condensados sdo 0s mais empregados na producdo de adesivos, pois
estes sdo quimicamente mais estaveis e economicamente mais Vvidveis que 0s taninos
hidrolisaveis (CARNEIRO et al., 2009).

2.4 Utilizac6es de taninos vegetais

Os taninos apresentam propriedades significativas como é o caso do seu poder
tanante e de sua adstringéncia (SANTOS & MELLO, 1999). Portanto, este composto pode ser
empregado em diversas finalidades. Seu campo de utilizacdo compreende as industrias agro-
alimentares, farmacologicas, e de curtimento de couros. Atualmente, também vem sendo
empregado para a fabricacdo de adesivos naturais e no tratamento de dgua (MELO, 2008).

O uso de taninos em artefatos de couro se da desde a antiguidade (GONCALVES;
LELIS, 2001). Pode ser utilizado para fabricacdo de solas e de tipos especiais de couro, e
também em combinacdo com as outras formas de curtimento (CASTEJON, 2011).

Os taninos sdo empregados na medicina tradicional como remédios para o
tratamento de diarréia, hipertensdo arterial, reumatismo, hemorragias, feridas, queimaduras,
problemas estomacais (azia, ndusea, gastrite e Ulcera gastrica), problemas renais e do sistema
urinario, e processos inflamatérios em geral (SOUSA, 2015). Os efeitos bioquimicos e
farmacoldgicos dos flavonoides sdo muito vastos, dentre estes, destacam-se as acles
antioxidante, anti- inflamatéria e antiplaquetaria, além de efeitos antialérgicos (KOO &
SUHAILA, 2001). Tém sido atribuidas aos taninos muitas atividades fisiolégicas humanas,
como a estimulagdo das células fagociticas e a acdo tumoral, e também atividades anti-
infectivas (LOGUERCIO, 2005).

Conforme Sousa (2015), os taninos estdo presentes em bebidas de consumo
humano, nas quais sdo responsaveis pelo sabor adstringente de vinhos, sucos de frutas, chas e
outras bebidas. E provéavel encontrar taninos elagicos em vinhos envelhecidos em barricas de
madeira de carvalho como consequéncia da sua difusdo da madeira no decorrer do estagio de
producdo em barricas (CLIFFORD et al., 2000).

Os taninos também podem ser empregados no tratamento de agua, eles atuam
em sistemas de particulas coloidais, neutralizando cargas e formando pontes entre estas
particulas, sendo este processo responsavel pela formacdo de flocos e consequente
sedimentacdo (GRAHAM et al., 2008).

Os taninos ainda podem ser utilizados na sua exploracdo como fontes fendlicas
naturais, na elaboracdo de adesivos. A utilizacdo em formulacbes de adesivos ja é a segunda

aplicacdo industrial mais importante para os taninos vegetais (JORGE, 2001). Destaca-se a
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espécie A. peregrina (angico-vermelho), estudada por Carneiro (2006), mostrando-se uma
espécie propicia para uso em painéis aglomerados como adesivos. De acordo com Sousa et al.
(2017), os adesivos de taninos apresentam grande potencial para substituir completa ou

parcialmente a uréia-formaldeido em painéis MDP (Medium Density Particleboard).
24.1 Taninos em formulagéo de adesivos

Usualmente, no setor madeireiro o0s principais adesivos para painéis de
aglomerados sdo: uréia-formaldeido-UF, melamina-formaldeido-MF e fenol-formaldeido-FF
(GONGALVES et al., 2008).

Apos a crise do petréleo na década de 70, e algumas mudancas nas legislacGes
ambientais, houve a necessidade de busca por fontes alternativas renovaveis. Os taninos
entdo, foram motivo de diversos estudos, pois além de serem extraidos de fontes renovaveis,
também apresentavam capacidade de reacdo com o formaldeido (CARNEIRO et al., 2012;
HILLIG, 2002). Pesquisas que buscam matérias-primas alternativas para a industria de painéis
sdo importantes, pois 0 custo da aquisicdo de resinas sintéticas representa um componente de
peso no custo total do produto (GONCALVES, 2001).

Os taninos possuem classes de fendis altamente reativos com o formaldeido
indicando seu grande uso na preparacdo ou modificacdo de resinas nas inddstrias de painéis
de madeira. O formaldeido utilizado atua como ligante entre os taninos, favorecendo os
extratos a serem utilizados como adesivos naturais (MARCHINI, 2015).

Um aspecto importante para o uso de taninos na producdo de adesivos é o seu teor
de componentes polifendlicos reativos, ou seja, o teor de taninos condensaveis presentes. O
grau de condensagdo dos taninos apresenta uma grande importancia na fabricacdo de
adesivos, pois 0 mesmo influencia a viscosidade da solucdo com extratos e a ligacdo das
moléculas de tanino (TEODORO, 2008). Quando utilizados em misturas adesivas, 0s taninos
condensados, necessitam de baixas quantidades de formaldeido para cura e podem formar
linhas de cola altamente resistentes a acdo das intempéries, pois sdo formados de estruturas
poliméricas (P1ZZI, 1983).

Os adesivos a base de tanino vegetal podem apresentar caracteristicas de ligacéo
interna, viscosidade e tempo de formacdo de gel semelhantes a uréia-formaldeido e outras
resinas comercialmente conhecidas. A reagdo do tanino com o formaldeido se apresenta como
fundamento para o seu emprego como adesivo ja que assim surgem policondensados de alto
peso molecular, proporcionando uma colagem resistente a umidade (ROFFAEL & DIX,
1994).
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De acordo com Carneiro e colaboradores (2006), no Brasil, a espécie mais
utilizada para producdo em larga escala de adesivos € a acicia-negra, onde existe duas
empresas produtoras de taninos vegetais extraidos dessa espécie, que sdo: SETA S.A. e a
TANAC S.A. Outras espécies, como por exemplo o angico-vermelho, ainda ndo sao utilizadas
comercialmente para esta finalidade, devido a dificuldade de manuseio, quando usados
sozinhos e a baixa resisténcia a agua.

Os adesivos a base de taninos de angico-vermelho apresentam alta viscosidade e
vida util de trabalho curta, ocasionando problemas de aplicacdo industrial. Existem algumas
alternativas que podem ser utilizadas para melhorar as propriedades dos adesivos a base de
taninos, mas nem sempre elas apresentam sucesso, devido, principalmente, a diferenca do
conteddo fendlico entre as espécies. A exemplo destas alternativas destacam-se a sulfitacéo
dos taninos e a hidrdlise 4cida e, ou, alcalina (CARNEIRO et al., 2006).

Comercialmente falando, quase ndo sdo usados adesivos a base de taninos nédo
modificados. Isso se da pelo fato de as moléculas de tanino reagirem tdo rapidamente com o
formaldeido que ap6s uma baixa condensacdo elas ndo se movimentam, deste modo, ndo séo
capazes de formar pontes de hidrogénio. Por meio da modificacdo quimica, os taninos sdo
influenciados em sua reatividade e com isso ha uma melhora nas propriedades dos painéis
colados com adesivo tanino-formaldeido (TEODORO, 2008).

2.4.1.1 Extracdo dos taninos vegetais

A extracdo dos taninos atingiu seu apice entre o periodo de 1948 a 1950, porém
um pouco depois ocorreu uma queda, mas apés a crise de energia, houve um estimulo quanto
a pesquisas para sua utilizacao industrial (ROUX et al., 1975).

Diversos fatores podem determinar o rendimento e a qualidade dos compostos
tanicos extraidos, como métodos de extracdo com diferentes tipos e concentracfes de sais. A
extracdo de taninos em escala comercial € normalmente feita por sulfitacdo, que nada mais é
gue um processo simples com agua quente ou fria juntamente com sais de sddio, como: sulfito
(Naz2SOg), sulfato (Na2SOs), carbonato (Na.COs), bissulfito (Na.SHOs) entre outros. A
extragdo também pode ser feita por meio da hidrolise acida ou alcalina (SANTIAGO, 2016;
CARNEIRO et al., 2009). De acordo com PI1ZZI (1994), em extra¢Oes que sdo realizadas com
sulfito vé-se um grande favorecimento em relagdo ao aumento do rendimento do extrato.

Os taninos séo acidos fracos e em solugé@o ocorre a desprotonacdo das hidroxilas,
diante de uma reagdo idnica, formando um sal, o qual é mais soltvel do que a agua pura,

liberando ions H+ no meio reacional. Os ions Na+ do sulfito de s6dio reagem com 0s taninos
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aumentando sua reatividade (P1ZZI, 1994).

Para a aplicacdo de extratos vegetais como adesivo para painéis de madeira é
importante avaliar o teor de componentes fenolicos reativos. Na determinacdo do teor de
polifendis utiliza-se a reacdo de Stiasny, isto é, a precipitacdo dos taninos do tipo flavanol por
meio de condensacdo com formaldeido em meio acido (WISSING, 1955).

Em razdo da complexidade dos compostos fendlicos, e as variagbes dessas
substancias nas diferentes espécies botanicas, é de grande importancia estudar a eficiéncia de
multiplos solventes na sua extracdo, buscando propriedades satisfatdrias para as determinadas
utilidades, com isso, aperfeicoando a producéo e também reduzindo custos.

O emprego dos extratos na producdo de adesivo s6 é possivel se houver uma
reacdo dos mesmos com um produto ligante, como por exemplo o formaldeido, pois eles
sozinhos ndo apresentam nenhuma capacidade de ligacdo. Os taninos possuem classes de
fendis altamente reativos com o formaldeido indicando seu grande uso na preparacdo ou

modificacdo de resinas nas industrias de painéis de madeira (MARCHINE, 2015).
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3 METODOLOGIA
3.1Caraterizacao da area de estudo

O presente trabalho foi desenvolvido no municipio de S&o Jodo Evangelista,
Minas Gerais, com latitude igual a (18°32°46"), Sul e altitude de (42°45°35”), Oeste. O clima
predominante nessa regido segundo a classificacdo de Kdppen (1918) é do tipo Cwa -
Tropical Continental com chuvas de verdo e inverno seco, com temperaturas maxima e
minima de 26,0 °C e 13,5 °C (médias anuais), respectivamente, e indice pluviométrico médio
anual de 1.377 mm.

Este municipio se encontra em érea de transi¢cdo dos biomas Mata Atlantica para
0 Cerrado, e suas florestas sdo classificadas como estacional semidecidual. Sdo Jo&o
Evangelista é drenado pela Bacia Hidrogréafica do Rio Suacui, e outras bacias hidrograficas de
menor extensdo territorial, tais como o Ribeirdo Sdo Nicolau Grande, os Corregos Das

Palmeiras e dos Rodrigues, dentre outros (IB10O, 2016).
3.2Coleta e processamento das cascas

A matéria prima utilizada neste trabalho para obtencéo de taninos foram as cascas
de angico-vermelho (A. peregrina). Estas foram obtidas em um fragmento de mata nativa,
localizado no Campus do Instituto Federal de Ciéncia e Tecnologia de Minas Gerais em S&o
Jodo Evangelista (IFMG-SJE).

As cascas foram coletadas de 4 arvores abatidas com auxilio de facdo (Figura 4, a)
e suas dimensbes foram reduzidas para facilitar no transporte e manejo. Logo apés a coleta,
foram conduzidas ao Laboratério de Tecnologia da Madeira do IFMG, campus Sdo Joao
Evangelista onde ficaram armazenadas ao ar livre e protegidas do sol para reducdo da
umidade (Figura 4, b). Apos a secagem ao ar livre, as cascas foram moidas para redugéo das
dimensdes em moinho de facas do tipo Wiley (Figura 4, c), e peneiradas em um conjunto de
peneiras de 40 e 60 “mesh”. Em seguida, foram armazenadas em recipientes completamente
fechados, protegidos da luz e umidade do ar, e determinada a umidade em base seca pelo

método gravimetrico.
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Figura 4- Coleta das cascas (a); Secagem das cascas (b); Processamento das cascas (C).

Fonte: MEDINA, 2020.

3.3Rendimento gravimétrico em taninos

A extracdo dos taninos das cascas e obtencdo do rendimento gravimétrico

mediante reagdo destes com formaldeido estéa descrito a seguir.
3.3.1 Extracéao dos taninos

Para extracdo, foi utilizado um deliniamento inteiramente casualizado, foram
empregados erlenmeyer, com capacidade de 250 mL, onde foram adicionados o
correspondente a 10 gramas de cascas secas em 150 mL de agua destilada, relagdo 1:15 (m/v).
Além da extracdo em agua pura, foram testados o bissulfito de sédio (NaHSO3), hidroxido de
sodio (NaOH) e carbonato de sddio (Na2COz) nas proporgdes de 3 e 5 e 7% com relagéo a
massa seca de casca. Totalizando assim dez tratamentos: extracdo em agua pura (Tratamento
1); 3% de bissulfito de sddio (tratamento 2); 5% de bissulfito de sddio (Tratamento 3); 7% de
bissulfito de sédio (Tratamento 4); 3% de hidroxido de sédio (Tratamento 5); 5% de
hidroxido de sddio (Tratamento 6); 7% de hidroxido de sédio (Tratamento 7); 3% de
carbonato de sodio (Tratamento 8); 5% de carbonato de sodio (Tratamento 9) e 7% de
carbonato de sddio (Tratamento 10). A extracdo foi realizada em banho-maria, a uma
temperatura de 70 °C, por 2 horas (Figura 5,). As extracBes foram realizadas em duplicata.
Apo0s o periodo da extracdo, os extratos foram filtrados em peneira de “200” mesh, a fim de
reter particulados finos, e posteriormente foram determinadas as massas de cada extrato, em

balanca de duas casas de precisdo.
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Figura 5- Extratos em banho-maria.

Fonte: MEDINA, 2021.

3.3.2 Determinacao do teor de solidos e do rendimento em sélidos

De cada extrato concentrado, foram retiradas duas aliquotas de cerca de 20
gramas, para a determinacgdo de solidos totais, as quais foram colocadas em placas de Petri
previamente taradas. Posteriormente, as placas e amostras foram levadas a estufa com
circulacdo de ar a 103 + 2 ° C até massa constante. Assim, a quantidade total de solidos (em
gramas) em 20 g de solugéo foi obtida pela relacéo entre a massa Umida inicial e a massa final

apos a secagem em estufa, conforme Equacéo 1.

TST (%) = (M) x 100
Mu
Em que:
TST (%) = teor de s6lidos em porcentagem;
Ms = massa da amostra seca (g);
Mu = massa Umida da amostra (g).
O rendimento em sdlidos foi obtido multiplicando-se o teor de sélidos (g) pela

massa de cada extrato.
3.3.3 Reacédo de Stiasny e quantificacao de taninos condensados

Foram retiradas duas aliquotas de 50 gramas de cada extrato para a reacdo de
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Stiasny, conforme descrito por Guangcheng et al. (1991), com algumas modifica¢Oes. Para
isso, aos 50 gramas do extrato bruto foram adicionados 4 mL de formaldeido (37% m/m) e 1
mL de Acido Cloridrico (HCI) concentrado. Cada mistura foi fervida sob refluxo durante 30
minutos (Figura 6 a). Nessas condicgdes, o0s taninos formam complexos insolUveis que podem
ser separados por filtragem simples e para isso foi utilizado um cadinho de porosidade n° 2
(Figura 6 b) e o material retido foi seco em estufa a 103 + 2 ° C por cerca de 24 horas (Figura

6 ¢) e o Indice de Stiasny foi calculado conforme equagéo 2.
m2
IS = (—)x 100
ml

Onde:
IS= indice de stiasny em porcentagem;
M 1 = Massa de so6lidos em 50 g de extrato; e
M 2 = Massa do precipitado de tanino-formaldeido.

Para se obter o rendimento gravimétrico em taninos (%), foi multiplicado o
rendimento em solidos pelo respectivo indice de Stiasny de cada extrato. O rendimento em
componentes nao tanicos foi obtido pela diferenca entre o rendimento em solidos e o

rendimento em taninos.

Figura 6- Refluxo (a); Filtrado (b); Material pos estufa (c).

A /—\ = . =

Fonte: MEDINA, 2021.
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3.4 Andlise estatistica

Todas as anélises foram realizadas em duplicata (extragdo e quantificacdo) e os
resultados de Rendimento em sélidos, indice de Stiasny, teor de tanino condensado e teor de
compostos ndo tanicos foram analisados estatisticamente. Foi usada a anélise de variancia e
apos isso, as meédias foram comparadas pelo teste Scott Knott a 5% de probabilidade, com o
emprego do software SISVAR (FERREIRA, 2011), de modo a verificar o melhor tratamento,

com maior rendimento em taninos e menor rendimento em compostos ndo tanicos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores médios de Rendimento em Sélidos (RS), indice de Stiasny (IS), Teor
de Taninos Condensados (TTC) e Teor de Compostos ndo Tanicos (TNT), estdo apresentados

na Tabela 1.

Tabela 1- Rendimento gravimétrico em taninos extraidos a partir das cascas de angico-vermelho (Anadenanthera

peregrina)
TRATAMENTOS RS (%) 1S (%) TTC (%) TNT (%)
1 (AGUA PURA) 11,36 al 86,51 a3 9,82al 1,53al
2 ( NaHSO;-3%) 24,70 a3 79,50 a3 19,60 a3 5,09 a2
3 (NaHS05-5%) 31,554 80,59 a3 25,43 a4 6,13 a2
4 (NaHSO3-7%) 33,43 a4 82,42 a3 27,54 a4 5,89 a2
5 (NaOH-3%) 14,19 a1 69,27 a2 9,84 al 4,35 a2
6 (NaOH-5%) 13,54 al 62,14 al 8,50 al 5,05 a2
7 (NaOH-7%) 18,84 a2 62,41 al 11,78 a2 7,06 a2
8 (Na;CO3-3%) 16,32 a2 80,68 a3 13,18 a2 3,14al
9 (Na,CO5-5%) 19,25 a2 71,04 a2 13,72 a2 5,54 a2
10 (Na,COs-7%) 24,14 a3 78,16 a3 18,89 a3 5,28 a2

Fonte: MEDINA, 2021.

O rendimento em solidos (RS), identifica a porcentagem de sélidos extraidos das
cascas da espécie. Estes solidos ndo sdo obrigatoriamente apenas taninos, podendo ser
também gomas, acUlcares, ceras e outros compostos. Este teor fornece uma previsdo da
quantidade de sélidos que se encontram disponiveis para a ocorréncia da reagdo com 0
formaldeido, cuja, a quantificacdo dos taninos que reagem, € verificada pelo nimero de
Stiasny e entdo uma propor¢do ndo tanina da amostra pode ser calculada (MARCHINE,
2015).

Segundo Fassarela, 2018, o teor de extrativos é obtido por meio do teor de solidos
totais e ele é indispensavel para a caracterizacdo da composicdo quimica das cascas, sua
analise permite conhecer a quantidade de extrativos presentes no material em estudo.

Analisando a Tabela 1 é possivel perceber que os menores valores obtidos para o
RS foram no tratamento 1 (extragdo em agua pura), tratamento 5 (hidroxido de sodio a 3%) e
tratamento 6 (hidréxido de sédio a 5%) com valores médios de, 11, 36%, 14,19% e 13,54%,
respectivamente, sendo estes valores estatisticamente iguais. A relacdo entre a quantidade de

hidroxido de sodio e o rendimento em sélidos pode ser visto pela Figura 7.

Figura 7- Teor do Rendimento em Solidos em funcgdo do Teor de Hidroxido de Sédio.
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As maiores médias encontradas para rendimento em sélidos foram para a adi¢do
do bissulfito de sddio a 5 e 7%, com valores de 31,55% e 33,43% respectivamente, sendo as
médias destes dois tratamentos estatisticamente iguais. Essas médias estdo de acordo com as
médias encontradas por Carneiro et al. (2006), que dizem que o rendimento em sélidos totais
é diretamente proporcional a quantidade de sulfito de sddio adicionado a extracdo, ou seja, a
medida que se aumenta a quantidade de sulfito de sédio aumenta-se também a quantidade de
solidos totais extraidos, isso quando analisado no intervalo de 3 a 7%. A relacdo entre a

quantidade de bissulfito de sodio e o rendimento em sélidos pode ser visto pelo Figura 8.

Figura 8- Teor de Rendimento em Sélidos em funcéo do Teor de Bissulfito de Sddio.
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Fonte: MEDINA, 2021.

A relacdo entre a quantidade de carbonato de sédio e o rendimento

20

em solidos
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pode ser visto na Figura 9.

Figura 9- Teor de Rendimento em Sélidos em fungdo do Teor de Carbonato de Sédio.
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Fonte: MEDINA, 2021.

Nas Figuras 7 a 16, é possivel observar também os valores dos coeficientes de
determinacéo (R?) de cada equacio gerada. Quanto maior o R2, mais explicativo é o modelo
liner, ou seja, melhor ele se ajusta & amostra. Os valores dos coeficientes foram de 0,7809
para o hidroxido de sodio, 0,9428 para o bissulfito de sodio e de 0,9886 para o carbonato de
sodio.

Pensando nos resultados do Indice de Stiasny para aplicacdo dos taninos nas
indUstrias dos painéis de madeira, 0s taninos possuem classes de fenois altamente reativos
com o formaldeido indicando seu grande uso na preparacdo ou modificacdo de resinas
(MARCHINE, 2015).

O indice de Stiasny corresponde ao percentual de taninos condensados existentes
no extrato, por meio da reacdo com formaldeido e &cido cloridrico. Maiores indices de
Stiasny irdo resultar em uma linha de cola mais forte. Quanto maior esse indice, menor é a
porcentagem de substancias ndo tanicas presentes nos extratos; a presenca destas substancias
pode causar problemas de viscosidade e resisténcia da linha de cola. Este decréscimo se deve
a maior solubilizacdo de acucares, gomas e hemiceluloses de baixo peso molecular, que, por
sua vez, ndo reagem com o formaldeido na reagéo de Stiasny (CARNEIRO et al., 2006).

Os resultados das médias do indice de Stiasny para todos os tratamentos, ficaram
acima de 62%, porém, de acordo com Yazaki e Collins (1994), apenas valores acima de 65%

sdo viaveis na utilizacdo de adesivos. Logo, para esta finalidade os tratamentos 6 (hidroxido
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de sodio a 5%) e 7 (hidroxido de sodio a 7%), poderiam ser descartados. A relacdo entre o
teor de hidroxido de sédio e os Indices de Stiasny, pode ser visto na Figura 10, em que se
encontra uma relacdo negativa e linear, com um coeficiente de determinacdo da equacdo de
0,8752, ou seja, a medida que se aumenta o teor de hidroxido de sddio a reatividade do extrato

com o formaldeido reduz, devido a uma provavel degradacdo das moléculas de tanino.

Figura 10- Teor do indice de Stiasny em funcéo do Teor de Hidroxido de Sodio.
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Fonte: MEDINA, 2021.

Observando a Tabela 1, é possivel perceber que a maior média obtida para o
indice de Stiasny foi no tratamento 1 (extracdo em &gua pura), apresentando um valor de
86,51%, seguido do tratamento 4 (bissulfito a 7%), com valor de 82,42%. N&do foram
encontradas diferencgas estatisticas significativas entre os tratamentos de dgua pura e com 0
emprego de bissulfito de sddio nas concentracfes de 3, 5 e 7%.

Para e extracdo em agua pura, o valor de indice de Stiasny, obtido por trabalhos
feitos por Paes et al. (2006a) e Carneiro et al. (2006), em cascas de angico-vermelho
(Anadenanthera colubrina var. cebil), foram de 52,88% e 59,85%, respectivamente. Estes
valores foram inferiores ao valor encontrado nesta pesquisa. Isto pode ter ocorrido em fungéo
do periodo de coleta das cascas, uma vez que Paes et al. (2006b) constatou que o indice de
Stiasny variou com as fenofases da planta e posi¢cdes no tronco, tendo obtido valores que
variaram de 32,17 a 68,30%.

Em trabalhos desenvolvidos com cascas de Eucalipto, Reda (2002), encontrou um
indice de Stiasny em torno de 48% para casca de Eucalyptus urophylla e Mori et al. (1999)
encontraram para a casca de Eucalyptus grandis um indice de Stiasny de 69,7%. Ambos

usaram o carbonato de sddio para e extracdo. Mori et al. (2003), ao trabalharem com casca de
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barbatimao, encontraram um Indice de Stiasny de 94,23% para extracdo em &gua pura e
84,71% usando 3% de hidroxido de sddio.

Com o emprego de carbonato de sodio em 3, 5 e 7%, os valores de indice de
Stiasny foram de 80,68% (Tratamento 8), 71,04% (Tratamento 9) e 78,16% (Tratamento 10),
respectivamente. Sendo que, os tratamentos 8 e 10 s&o estatisticamente iguais ao tratamento 1,
de extracdo em agua pura. A relacdo entre o indice de Stiasny e o teor de carbonato de s6dio
podem ser vistos na Figura 11, o baixo coeficiente de determinacdo da equacdo de regressao

(0,5376) é devido a semelhanca estatistica verificada entre os tratamentos 1, 8 e 10.

Figura 11- Teor do indice de Istiasny em funco do Teor de Carbonato de Sédio.

Indice de Stiasny x Na,CO,
100 |
g 80 .\—‘\.
> L 4
8 60
& y =-1,5739x + 85
3 40 R?=0,5376
8
S 20
=
0
0 2 4 6 8
Teor de Carbonato de Sodio (%)

Fonte: MEDINA, 2021.

De acordo com Carneiro (2009), para a producdo dos adesivos a base de taninos,
sdo utilizados os taninos condensados, pois estes sdo quimicamente mais estaveis e
economicamente mais viaveis para tal finalidade.

Hergert (1962), diz que o rendimento em taninos deve ficar em uma faixa de
variacdo de 2 a 40% da massa seca da casca. O rendimento em taninos obtido neste trabalho
encontra-se dentro desta faixa.

Para o teor de taninos condensados, a maior média foi a do tratamento 4
(bissulfito de sodio a 7%), apresentando um valor de 27,54%, seguido do tratamento 3
(bissulfito de sodio a 5%), com valor de 25,43%, 0s quais sdo estatisticamente iguais. A
relacdo entre o teor de bissulfito de sodio e teor de tanino condensado pode ser visto na Figura

12, com respectiva equacéo de regressdo e coeficiente de determinacéo da equacgéo, que foi de
0,9643.
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Figura 12- Teor de Tanino Condensado em funcéo do Teor de Sulfito de Sodio.
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Fonte: MEDINA, 2021

Ja as menores médias foram dos tratamentos 5 (hidroxido de sédio a 3%) 6
(hidroxido de sddio a 5%) e 1 (extracdo em &gua pura), apresentando valores de 9,84%,
8,50% e 9,82%, respectivamente, sendo estes tratamentos iguais estatisticamente, resultando
em uma baixa correlacao.

Paes et al. (2013), ao trabalhar com cascas de angico-vermelho, obteve um maior
valor de TTC ao extrair com a solugdo de hidroxido de sédio e um menor valor em agua pura,
estando este ultimo resultado em conformidade com os resultados obtidos neste trabalho.

Mori et al. (2003) ao trabalharem com cascas e madeira de barbatimédo concluiram
que a solugdo de sulfito de sodio foi mais eficiente que a de hidréxido, por proporcionar uma
maior presenca de compostos fendlicos no extrato obtido.

Em comparacdo com outras espécies do género Anadenanthera, a maior média
obtida neste trabalho foi maior que os 18,72% obtidos por Carneiro (2006) para
Anadenanthera peregrina, e também para os 11,89% e 13,95% obtidos, respectivamente, por
Paes et al. (2006) e Paes et al. (2010), para Anadenanthera colubrina. As diferencas podem
estar relacionadas, além dos reagentes usados para extracdo, também com a idade e até
mesmo a fenofase da planta.

Ja com o emprego do carbonato de sddio, os rendimentos em taninos condensados
foram de 13,18% (Tratamento 8); 13,72 (Tratamento 9) e 18,89% (Tratamento 10),
respectivamente. A relacdo entre o teor de carbonato de sodio e o rendimento em taninos

condensados, bem como a equagao de regressao podem ser vistos na Figura 13.
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Figura 13- Teor de Tanino Condensado em funcéo do Teor de Carbonato de Sédio.
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Fonte: MEDINA, 2021.

A maior quantidade de substancias ndo tanicas foi extraida do tratamento 7
(hidroxido de sodio a 7%), apresentando um valor médio de 7,06%, seguido do tratamento 3
(sulfito de sddio a 5%), com um valor médio de 6,13%. J& os menores valores foram do
tratamento 1 (extracdo em agua pura), com 1,53%, e do tratamento 8 (carbonato de sddio a
3%), com 3,14%, sendo estes dois tratamentos estatisticamente diferentes dos demais.

A relacdo entre os teores de bissulfito de sédio e o teor de compostos ndo tanicos
pode ser visto na Figura 14. Nota-se uma relacdo polinomial, com um coeficiente de
determinacéo da equacdo de regressao de 0,99.

Figura 14- Teor de N&o Tanino em funcédo do Teor de Bissulfito de Sddio.

Teor de Ndo Taninos x NaHSOs3
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Fonte: MEDINA, 2021.

A relacéo entre os teores de hidroxido de sddio e o teor de compostos néo tanicos

pode ser visto na Figura 15. Nota-se uma relacdo positiva e linear, com um coeficiente de



26

determinacéo da equacao de regressao de 0,9772.

Figura 15- Teor de Nao Tanino em funcéo do Teor de Hidréxido de Sédio.

Teor de Ndo Tanino x NaOH
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R2=10,9772
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Fonte: MEDINA, 2021.

A relacdo entre os teores de carbonato de sddio e o teor de compostos ndo tanicos
pode ser visto na Figura 16. Nota-se uma relacdo polinomial, com um coeficiente de
determinacéo da equacdo de regressao de 0,9119.

Figura 16- Teor de N&o Tanino em fungéo do Teor do Carbonato de Sddio.
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Fonte: MEDINA, 2021.

Em um trabalho realizado por Gongalves e Lelis (2001), os autores puderam
concluir que a maior quantidade de compostos ndo tanicos foi extraida com emprego do

hidroxido de sodio e do sulfito de sodio e de acordo com o0s autores, isso se da porque estes
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tratamentos extraem outras substéncias fendlicas contidas nas cascas. Estes resultados estdo
de acordo com os resultados obtidos neste trabalho.

Marchine (2015), ao analisar os teores de ndo taninos das cascas de Pinus,
constatou que, a adi¢do de sal acarretou em maiores teores de extrativos (14,06 a 20,55% para
Na,SOsz e 17,60 a 20,56% para o Na,COs) comparados a extracdo com &gua pura (4,04 a
4,97%). Ainda de acordo com Marchine (2015), em todos os tratamentos os teores obtidos
com a adi¢do de carbonato de sédio foram superiores aos valores obtidos com a adic¢éo do
sulfito de sodio.

Para um melhor aproveitamento dos taninos na extracdo, é importante obter uma
relacdo dos maiores teores de taninos e menores porcentagens de residuos, ou seja, nao
taninos (MARCHINE, 2015). Os compostos ndo tanicos podem ser prejudiciais na producao
dos adesivos, pois eles podem formar uma linha de cola mais fraca e também, adesivos com
alta viscosidade, sendo estes fatores, empecilhos para se obter uma alta qualidade da colagem.

De acordo com Gongcalves e Lelis (2009), viscosidade acima de 1500 cP diminui a
eficiéncia na colagem de painéis de madeira, prejudicando a capacidade de distribuicéo,
umectacdo e adesdo do adesivo, bem como o comprometimento da aplicabilidade feita por
aspersores.

Carneiro et al. (2006), mostraram que a adi¢do dos sais favorecem a solubilizagao
dos polifendis quando comparada com as extracfes obtidas somente com agua. 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 polifendis.

Carneiro et al. (2007) ao estudarem o efeito do sulfito de sddio na extracdo de
taninos da casca de Anadenanthera peregrina, puderam notar uma tendéncia de reducéo do
indice de Stiasny com o aumento do sulfito de s6dio. Para este trabalho foi possivel notar esta
tendéncia de reducdo com o emprego do hidréxido de sddio e de carbonato de sodio.

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 sodio proporcionou maior extracéo de taninos, sendo recomendavel,
de acordo com o trabalho, a extracdo com adicao de 5% de sulfito de sodio.

Paes et al. (2013), ao empregar o sulfito de sddio e o hidroxido de sédio, para
extragdo de taninos condensados de cascas de Anadenanthera colubrina (Vell.) Brenan var.
cebil (Gris.) Alts, em concentragcGes diferentes, constatou que a extra¢do em agua pura extraiu

menos rendimento em s6lidos que os demais extratores, e 0 extrato obteve um maior indice de
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Stiasny e um menor valor em substancias ndo tanicas, que todos os outros tratamentos. Estes

resultados estdo em conformidade com os resultados encontrados neste trabalho.
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5 CONCLUSOES

As solucdes de bissulfito de sodio a 5 e 7% extrairam uma maior quantidade de

solidos que os demais tratamentos. O extrato obtido da &gua pura e do bissulfito de sodio a
7% apresentaram um maior valor do indice de Stiasny. Os maiores valores de taninos
condensados foram obtidos para o bissulfito de sodio a 5 e 7%. Os menores valores
encontrados para 0s compostos ndo tanicos foram para a 4gua pura e carbonato de sédio a 3%.
Diante destes resultados, para a producdo de adesivos, € primordial se obter

solucBes que reajam melhor com formaldeido e ao mesmo tempo contenham menos
compostos ndo tanicos. Portanto, os tratamentos que mais se adequaram a esta finalidade
foram a agua pura e o carbonato de sddio a 3%, bem como o bissulfito, tendo em vista a 0 seu

alto rendimento em solidos extraidos e o seu alto indice de Stiasny.
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