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RESUMO

VIEIRA, Michel Cardoso. Extracdo, reatividade e toxidez de extratos tanicos da casca de
Pinus oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis. 2014. 133 f. Tese (Doutorado em Ciéncias
Ambientais e Florestais). Instituto de Florestas, Departamento de Produtos Florestais,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2014.

O objetivo desse trabalho foi caracterizar cascas de Pinus oocarpa e Pinus caribaea var.
bahamensis visando sua utilizagcdo em processos tecnolédgicos. Foram avaliados as propriedades
quimicas de extratos tanicos da casca de pinus e o potencial de utilizagdo dos extratos como
adesivo, a reatividade de cascas de Pinus oocarpa frente ao formaldeido, os efeitos das
substancias extraidas das cascas de Pinus oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis sobre a
histéria de vida do cladécero Moina macrocopa e as propriedades dos adesivos Uréia-
formaldeido (UF) e Fenol-formaldeido (FF) e de suas modificagdes com o tanino de Pinus
oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis. Os resultados mostraram que para quantificagéo de
fenois totais da casca de pinus ndo se deve empregar solventes com menor polaridade, devido a
dificuldade de solubilizacdo dos polifendis. Para as duas espécies testadas, a adicdo de sulfito de
sodio aumentou o rendimento em tanino, sendo o tratamento com adi¢do de 5% de sulfito de
sodio o mais indicado para ambas as espécies. As cascas das duas espécies apresentaram
potencial para serem aproveitadas como matéria-prima para obtencdo de taninos, uma vez que 0s
extratos apresentaram propriedades satisfatdrias para o processo de colagem, com excecdo dos
extratos tanicos da casca de Pinus oocarpa, obtidos na extracdo com 10% de sulfito de sodio. Os
resultados revelaram também que as cascas reagem com formaldeido, funcionando como
captador de formaldeido, e assim a utilizacdo de cascas na fabricacdo de aglomerados pode ser
uma alternativa para reduzir a emissdo de formaldeido. Com relagdo a toxidez das cascas, a
solucdo a 100% para as duas espécies de pinus foi prejudicial ao cladocero Moina Macrocopa,
ocasionando a morte dos individuos. As substancias lixiviadas da casca e o sulfito de sddio, por
ser um produto toxico, pode ser a causa do claddcero ndo ter sobrevivido a essa concentracao.
Com relacdo aos outros tratamentos, foi possivel observar que a solugdo ndo alterou os aspectos
da histdria de vida da espécie Moina Macrocopa. A adicdo do extrato tanico da casca de Pinus
oocarpa e Pinus caribaea bahamensis a resina Uréia formaldeido (UF) contribuiu para
diminuicdo nos valores de viscosidade. Desta forma, a substituicdo do adesivo sintético por
taninos da casca é possivel até 30%. A adicdo do extrato tanico da casca de Pinus oocarpa e
Pinus caribaea bahamensis a resina Fenol formaldeido (FF) contribuiu para 0 aumento nos
valores de viscosidade. A substituicdo do adesivo sintético por taninos da casca das duas
espécies é possivel somente até 20%. A caracterizacdo quimica por infravermelho mostrou que
ao se adicionar o tanino das duas espécies de pinus a resina ureia-formaldeido, foi possivel
visualizar a presenca de sinais de substancias aromaticas nos espectros evidenciando que ocorreu
a reacdo entre o adesivo e o tanino.

Palavras chave: cascas, adesivos, tanino.
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ABSTRACT

VIEIRA, Michel Cardoso. Extraction, reactivity and toxicity of tannin extracts from the
bark of Pinus oocarpa and Pinus caribaea var. bahamensis. 2014. 133 f. Thesis (Doctorate
in Environmental and Forest Sciences). Forest Institute, Forest Products Departments,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2014

The aim of this work was the characterization of barks from Pinus oocarpa and Pinus caribaea
var. bahamensis aiming its use in technological processes. The following properties were
evaluated: The chemical properties of tannic extracts of barks from pinus and the potencial use
of tannic extracts as adhesive, the reactivity of barks from Pinus oocarpa to formaldehyde, the
effects of substances extracted from barks of Pinus oocarpa and Pinus caribaea var. bahamensis
over life history of cladocerans Moina macrocopa and the properties of urea-formaldehyde (UF)
and phenol-formaldehyde (PF) and its modifications with tannin from Pinus oocarpa and Pinus
caribaea var. bahamensis. Results showed that quantification of total phenols from bark from
pinus should not employ solvents with lesser polarity, due to the difficulty in solubilization of the
species. For both species tested, addition of sodium sulfite increased tannin yield, being the
treatment with addition of 5% sodium sulfite the most indicated for both species. Barks from
both species showed potential to be employed as raw material to tannin obtainment, as the
extractives showed satisfactory properties for gluing process, with exception of the tannic
extracts of the bark from Pinus oocarpa, obtained in extraction with 10% sodium sulfite. The
increase in the reaction time of the barks with formaldehyde resulted in an increase in
solubilization of the components of the bark, occasioning higher extractive contents and a
diminish in values of polyphenol content, for the barks before and after extraction. As for tannin
content, there was a reduction after an increase in the reaction time, opposed to the non-tannins
percentage, where the greater time of reaction with the formaldehyde solution favored
solubilization of greater amounts. The 100% solution for both species was harmful for the
cladocerans Moina Macrocarpa, resulting in death of the specimens. Lixiviated substancies from
bark and sodium sulfite, due to the fact that it is a toxic product, may be the cause the
cladocerans did not survive this concentration. As for other treatments, it was possible to observe
that the solution did not alter the history of life aspects of the specie Moina Macrocopa. Addition
of the tannic extract from Pinus oocarpa and Pinus caribaea bahamensis to urea-formaldehyde
resin (UF) contributed for the redution in values of viscosity. As such, substitution of the
synthetic adhesive by tannins from the bark is possible until 30%. The addition of the tannic
extract of the bark from Pinus oocarpa and Pinus caribaea bahamensis to Phenol-formaldehyde
(PF) contributed to an increase in values of viscosity. The replacement of synthetic adhesive by
tannins from the bark of the two species is possible only up to 20%.The chemical
characterization through infrared spectroscopy showed that adding tannin from both species to
urea-formaldehyde resin made possible the visualization of aromatic bands in spectra,
highlighting that a reaction between adhesive and tannin occurred.

Key words: barks, adhesives, tannin.
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1. Introducéo geral

Na industria de celulose e papel, a casca foi inicialmente considerada um residuo,
trazendo problemas ambientais e econdmicos, afetando os processos de obtencdo de celulose.
Com a crise energética apresentada na década de setenta, a casca foi considerada um residuo
barato. Borges et al. (1993) relataram que a casca é um residuo para a maioria das industrias
madeireiras, trazendo problemas de descarte de ordem ambiental e econdmica e que Vvérias
toneladas de residuo de casca sdo produzidas anualmente pelas industrias que consomem
madeira de reflorestamentos.

Segundo Teixeira (2003), os residuos florestais (cascas, folhas e galhos) gerados pelas
empresas de diversos segmentos industriais de base florestal ndo tém sido aproveitados
corretamente devido ao desconhecimento ou a inexisténcia de tecnologias disponiveis a serem
transferidas.

Segundo Foelkel (2013), a casca ndo estd mais somente sendo vista como uma fonte
barata de combustivel ou fonte de fibra, mas ha um forte apelo para sua utilizagdo como fonte de
nutrientes e carbono para enriquecimento de solos florestais. Outros estudos devem ser
realizados para se conhecer e utilizar fito-quimicos das cascas de espécies arbdreas. Segundo
Foelkel (2013), ha muitos compostos quimicos valiosos nas cascas de eucalipto, sendo a maioria
facilmente extraivel por agua ou por algum solvente organico. Dentre eles, destacam-se
extrativos como 0s compostos polifendlicos poliméricos (taninos, acidos fendlicos). Muitos
desses fito-quimicos poderdo ganhar novas utilizacbes com o desenvolvimento da ciéncia e
tecnologia de sua extracdo e processamento.

Dentre as espécies boténicas, o género Pinus possui grande potencial para exploracdo de
taninos, uma vez que é muito difundido nos reflorestamentos pelo Brasil. Segundo a SBS (2007),
estima-se que aproximadamente 3 mil empresas no Brasil utilizam madeira de pinus em seus
processos produtivos, concentrando-se nos seguintes produtos: industria de madeira serrada,
celulose e papel e painéis (compensados, MDF e OSB).

A importancia da colagem, no caso da madeira e seus derivados, baseiam-se,
principalmente em razdes econdmicas e tecnoldgicas. Somente o desenvolvimento de adesivos
especiais, aliado a uma tecnologia especifica de colagem, possibilitou o melhor aproveitamento
da matéria- prima madeira, a eliminacdo de propriedades indesejaveis e a criacdo de produtos
com propriedades até superiores a do material original (KEINERT & WOLF, 1984).

Os adesivos sintéticos uréia-formaldeido e fenol-formaldeido sdo os principais adesivos
utilizados na colagem de madeira e seus subprodutos. Uma das vantagens do adesivo fenolico
decorre da sua resisténcia a acdo da umidade sendo dessa forma recomendado para a colagem de
produtos expostos ao ambiente. O adesivo uréico, por sua vez, tem um custo mais baixo, porém
apresenta baixa resisténcia a umidade, sendo mais indicado para uso interior (ROFFAEL, 2011).

Devido a oscilacdo no preco do petréleo e a fragilidade dos produtos sintéticos advindos
de fontes de matérias-primas ndo renovaveis, a utilizagdo de resinas a base de taninos da casca
ou madeira de espécies florestais tem sido alvo de inimeras investigagdes (MORI et al., 1999;
CARNEIRO et al., 2001; HILLIG et al., 2002; TOSTES et al., 2006; PAES et al., 2006;
CARNEIRO et al., 2009; MELO et al., 2010; HOONG et al., 2011; VALENZUELA et al.,
2012).

Os taninos sao produtos naturais, obtidos de varias fontes renovaveis, como por exemplo,
da casca de acacia negra (Acacia mearnsii), angico-vermelho (Anadenanthera peregrina),



aroeira—preta (Myracrodruon urundeuva), gliricidia (Gliricidia sepium), candeia (Moquinia
polymorpha (Less) DC.), Pinus radiata e da madeira do cerne de quebracho (Schinopsis sp). Na
casca de algumas espécies, a concentragdo de tanino pode atingir até 40%, permitindo assim a
sua exploracdo comercial (MORI et al., 2003).

Os taninos sdo utilizados para curtir couro desde a antiguidade; contudo, sua utilizacdo
para fabricacdo de adesivos € recente. O interesse no emprego de polifenois naturais (taninos)
como adesivos em chapas de madeira aglomerada e compensados vem crescendo efetivamente
desde a década de oitenta. Isso se da, entre outras coisas, em razdo da grande rapidez com que 0s
polifenois se ligam ao formaldeido, possibilitando, assim, a sua utiliza¢do na industria de chapas
de madeira aglomerada e compensados, sob condi¢cdes usuais de colagem e prensagem
(PRASETYA & ROFFAEL, 1991).

O tanino vem sendo utilizado industrialmente em varios paises da Europa como
Alemanha e Finlandia (ROFFAEL & DIX, 1989). As colas de Tanino-Formaldeido sdo também
amplamente utilizadas na Africa do sul e Austrdlia na fabricacdo de chapas de madeira
aglomerada (LEE et al., 2013; PI1ZZI & STEPHANOU, 1994; AYLA & WEISMANN, 1982).

O emprego de polifénois vegetais como adesivos pode ser de interesse em paises como 0
Brasil, haja visto que os produtos quimicos fundamentais para a fabricacdo de resinas
convencionais como Uréia-Formaldeido e Fenol-Formaldeido s&o relativamente caros. Por
exemplo, o metanol, matéria-prima primordial para a fabricagdo de formaldeido, costuma ser trés
vezes mais caro do que em paises como a Alemanha (ROFFAEL & DIX, 1989).

Visando o melhor aproveitamento dos residuos gerados na indudstria madeireira, a casca
se torna uma alternativa para a extracdo de taninos, o que podera reduzir o volume dos residuos e
dar maior valor agregado a casca. Apds a extracdo, a casca, ainda, poderia ser queimada para
geracdo de energia, producdo de compostos organicos ou outras formas de utilizacao.

As cascas tém sido grande fonte de fornecimento de taninos. Os taninos sdo produtos
naturais presentes em grandes quantidades nas cascas de acacia negra (Acacia mearnsii) e Pinus
radiata e na madeira do cerne de quebracho (Schinopsis sp) (MORI, 2001). No Brasil, o tanino é
obtido particularmente da casca de acacia negra (Acacia mearnsii), cultivada no estado do Rio
Grande do Sul.

No Brasil, trabalhos envolvendo taninos de pinus ainda sdo incipientes. Possivelmente, o
primeiro trabalho que abordou taninos de pinus no Brasil foi o de FERREIRA (2004) que
trabalhou com oito espécies de Pinus plantados no Brasil. A autora mostrou que Pinus oocarpa e
Pinus caribaea apresentaram potencial para fornecimento de taninos para colagem de madeira.

O formaldeido, componente principal de uma resina UF, vem sendo intensamente
pesquisado ao longo das ultimas quatro décadas devido a sua importancia toxicoldgica: Esta
substancia é altamente reativa e combina facilmente com as proteinas do corpo humano
causando inflamagGes nas membranas mucosas da boca, olhos e pele. A presenca de uma
pequena concentracdo de formaldeido no ar pode provocar irritacdes desagradaveis nos olhos e
nariz sem danos permanentes nos mesmos (P1ZZI et al., 2003). Por estes motivos, em 2004, a
International Agency for Research on Cancer (IARC) classificou o formaldeido como agente
cancerigeno (IARC, 2006). A partir dai, diferentes técnicas tém sido propostas para reduzir a
emissao de formaldeido de painéis de madeira (PAIVA, 2010; ROFFAEL, 2011).

O objetivo geral deste trabalho foi caracterizar cascas de Pinus oocarpa e Pinus caribaea
Var. bahamensis visando sua utilizagdo em processos tecnoldgicos. Os objetivos especificos
foram: - Avaliar o teor de fenois totais das cascas; - Avaliar as propriedades de colagem de
taninos das cascas, apos extracdo com agua sob adigdo de diferentes concentracfes de sulfito de



sodio; - Avaliar a reatividade das cascas frente ao formaldeido; - Avaliar a toxicidade das cascas
sobre o cladécero Moina macrocopa; - Caracterizar 0s extratos tanicos da casca por
infravermelho; - Avaliar as propriedades quimicas das resinas Uréia-formaldeido e Fenol-
formaldeido e de suas modificacdes com taninos das duas espécies de pinus.

O presente trabalho foi dividido em quatro capitulos. O primeiro trata da quantificacéo
dos teores de fendis totais das cascas de Pinus oocarpa e Pinus caribaea Var. bahamensis, da
avaliacdo do processo de extracdo de taninos das cascas e de suas propriedades quimicas. O
segundo trata da avaliacdo da reatividade de cascas de Pinus oocarpa frente ao formaldeido. O
terceiro trata dos efeitos das substancias extraidas das cascas de Pinus oocarpa e Pinus caribaea
var. bahamensis sobre a historia de vida do cladécero Moina macrocopa. O quarto capitulo trata
da avaliacdo das propriedades dos adesivos Uréia-formaldeido (UF) e Fenol-formaldeido (FF) e
de suas modificacdes com o tanino de Pinus oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis.

2. Revisao de literatura

2.1 Madeira de Pinus spp

As plantas do género Pinus pertencem a familia Pinaceae da ordem Pinales. A familia
Pinaceae compreende arvores resinosas ou raramente arbustos, com nove géneros e 225 espécies
encontradas em grande parte, em regiGes temperadas do hemisfério norte (MBG, 2009). As
primeiras espécies que se destacaram no Brasil foram Pinus elliottii e Pinus taeda, importadas
dos Estados Unidos e plantadas no Sul do pais. A partir dos anos sessenta, teve inicio as
experimentacGes com espécies tropicais como Pinus caribaea, Pinus oocarpa, Pinus patula,
entre outras, possibilitando a expansdo da cultura no pais através da utilizacdo de espécies mais
adequadas para cada regido (SHIMIZU, 2005).

Hoje, no pais, existe grande area reflorestada com pinus e o desenvolvimento de
tecnologias de utilizacdo da sua madeira, juntamente com ampliacdo de alternativas de uso,
contribuiu pelo aumento da procura de sua madeira (ARRUDA, 2009). Segundo SILVA (2003),
existem no pais 4,6 milhdes de hectares de florestas plantadas, sendo 1,7 milhdes do género
Pinus.

A madeira de pinus é de cor clara, variando de branca a amarelada, com coeficiente de
anisotropia entre médio e baixo (1,6 a 2,0) e sua madeira é utilizada na confeccdo de
embalagens, tabuas, ripas, caibros, estacas, sarrafos, moveis e batentes (SINCOL, 2008), mas
também na industria de celulose e papel e de painéis de madeira reconstituida. Hoje, no Brasil,
para se produzir os painéis OSB sdo utilizados 100% de pinus reflorestados (SBS, 2008).

Os pinus de origem tropical vém sendo utilizados na fabricacdo de painéis de madeira
aglomerada e de OSB devido as boas propriedades mecanicas obtidas (IWAKIRI et al., 2001).
Em raz&o de sua baixa massa especifica, consegue-se uma maior taxa de compactacdo, o que
melhora as propriedades mecanicas (MOSLEMI, 1974).

Segundo a SBS (2008), a producio de madeira serrada de pinus foi de 9,3 milhdes de m®
em 2007 e a de madeira tropical foi de 17,9 milhdes de m*. Porém, nos ltimos anos, a producéo
de madeira serrada tropical cresceu somente 0,8 %, ao contrario da madeira serrada de pinus, que
cresceu 6,2 % ao ano, no mesmo periodo.



2.1.1 Pinus oocarpa

Pinheiro nativo do México e América Central, Pinus oocarpa esta inserido entre 0s
denominados pinheiros tropicais. Também conhecido como "ocote pine" nos Estados Unidos e
"pino ocote™ nas regides de origem, P. oocarpa compartilha mais de 45 % das florestas naturais
da regido de Chiapes no México, 50 % das florestas da Guatemala, 66 % das de Honduras e 90
% das da Nicaragua e de El Salvador. E um pinheiro considerado bastante adaptavel a diferentes
condicbes climaticas visto que o seu habitat natural varia desde clima temperado-seco, com
precipitacdo entre 500 mm e 1.000 mm até subtropical umido, com precipitacdo em torno de
3.000 mm anuais. Sua grande abrangéncia, ou seja, a dispersao natural da espécie ocorre em uma
regido muito extensa. Pode ser encontrado em distintas altitudes, de 300 a 2500 m, e se
desenvolve em diferentes tipos de solo (LORENZI & SOUZA, 2005).

O Pinus oocarpa tem melhor crescimento em solos argilo-arenosos bem drenados e
moderadamente &cidos (pH entre 4,0 e 6,5). A sua madeira é moderadamente dura e resistente,
de alta qualidade para producéo de pecas serradas para construcdes e confeccdo de chapas. Além
de madeira, Pinus oocarpa, também, produz resina em quantidade viavel para extracdo
comercial. Esta espécie produz muitas sementes, o que facilita a expansdo dos seus plantios. Em
locais de baixa altitude ou na planicie costeira, esta espécie apresenta crescimento lento, com ma
forma de fuste, além de se tornar suscetivel a varias doencgas. Morfologicamente, essa espécie de
pinheiro pode ser identificada através das coroas irregulares, casca grossa, cinza e plana. Seus
cones possuem forma ovdide e apresentam pedunculos grandes e espessos, geralmente em
grupos de cinco. As arvores de Pinus oocarpa apresentam porte médio-grande em sua regido de
origem, podendo chegar a 35 metros de altura. A taxa anual de desenvolvimento sob estas
condi¢Bes naturais varia de 3-4 m¥ha. Em locais mais secos e com solos mais pobres o
desenvolvimento e a altura das arvores diminui drasticamente. Apresenta cerne marrom-
avermelhado, distinto do alburno amarelo-palido marrom. O cerne é classificado como muito
duravel de resisténcia ao ataque de fungos de podriddo branca e moderadamente duravel quando
exposta a uma podriddo parda. A madeira ndo resiste bem sem a protecdo de pintura ou outros
revestimentos. A madeira é facil de trabalhar com a méo e ferramentas sendo utilizada na area de
construcdo. E utilizada como piso, caixa de engradado de madeira e postes, dormentes (quando
tratada). Pode ser utilizada na serraria, principalmente para a producdo de caixas. Também tem
utilidade para a extragio de resina. E uma das espécies de pinheiro tropical mais plantadas nas
zonas quentes do Brasil, tendo produtividade de 15-25 m3/ha.ano e densidade basica variando
entre 0,38 a 0,45 g/cm?3 conforme a idade da colheita da floresta e do tipo de manejo (CWAR,
2010).

2.1.2 Pinus caribaea Var. bahamensis

Pinheiro nativo das ilhas do Caribe e em partes da América Central, Pinus caribaea é
uma arvore de 20-30 m de altura, com um didmetro de 50-80 cm; tronco geralmente reto e bem
formado. Seu habitat natural ocorre em areas livres de gelo até cerca de 700 m em locais mais
férteis com boa drenagem do subsolo e precipitacdo anual de 2000-3000 mm. Ela tolera a
salinidade e, portanto, podem ser plantadas perto da costa. Tolera solos arenosos, por vezes com



grandes quantidades de cascalho e geralmente bem drenados. O pH é, geralmente, entre 5,0 € 5,5
(LORENZI & SOUZA, 2005).

O Pinus caribaea, sendo uma espécie de rapido crescimento, pode ser usado para lenha
tanto para uso industrial e doméstico. A presenca de traqueideos longos faz Pinus caribaea uma
boa fonte de polpa de madeira. Suas plantagdes de 15 anos séo ideais para a producgdo de
celulose. A arvore é usada na Nicaragua e em Honduras para uso geral celulose. A polpa de
madeira é também utilizada para o fabrico de aglomerado de particulas, MDF e aglomerados de
madeira. E utilizada como postes de transmissdo na Tanzania e Malasia, entre outros lugares. A
madeira exala muita resina, o que o torna menos adequado para determinados usos, como
marcenaria e piso. Ele pode ser utilizado para aplicacdes temporéarias e embalagens. Facilidade
de configuracgdo, facilidade de pregar, e sua resisténcia a divisdo torna-lo Gtil para torneados,
brinquedos, moldagem e itens de outra novidade. Também pode ser efetivamente aproveitado
para oleorresinas partir de quando se tem 10 anos e tem uma DAP 20 cm. No Sri Lanka, uma
industria foi criada para fabricar resina de goma, terebintina e Oleos pesados de
oleorresinas. Uma média de 25 g por arvore por dia de oleorresinas pode ser aproveitado. Cerca
de 75% de resina de goma e 20% de terebintina pode ser fabricado a partir da oleorresina. A
casca contém tanino; cerca de 10% pode ser extraido e seco para um p6 avermelhado solGvel em
agua. Das folhas sdo extraidas um Oleo que € usado para banhos medicinais; e as sementes
podem ser consumidas (CWAR, 2010).

2.2 Composicao da casca

A casca € constituida interiormente pelo floema, conjunto de tecidos vivos especializados
para a conducdo da seiva elaborada e exteriormente pelo cértex, periderme e ritidoma, tecidos
que revestem o tronco (Figura 1). A casca € de grande importancia na identificacdo de arvores
vivas e 0 estudo da sua estrutura vem despertando cada vez mais o interesse da anatomia da
madeira, por contribuir enormemente para a distincdo de espécies semelhantes. Além do
armazenamento e conducdo de nutrientes exercidos pelo floema, a casca tem como fungéo
proteger o vegetal contra o ressecamento, ataques flngicos, injdrias mecanicas e variacdes
climéticas (BURGER & RICHTER, 1991).
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Figura 1. Estrutura anatdmica do caule
Fonte: RAVEN et al., 2001

A casca se caracteriza por conter uma grande variedade de componentes quimicos, dentre
0s quais se destacam 0s extrativos, especialmente do tipo fendlico. E a parte mais importante da
arvore depois da madeira, conferindo-lhe defesa e protecdo perante agentes biodegradadores, e
também funciona como meio de transporte para os nutrientes (ACOSTA, 2003).

A composicao quimica média da casca para a espécie Pinus sp, (LAKS, 1991) é mostrada
na Tabela 1. Os taninos e outros compostos fendlicos representam uma parte consideravel da
casca, sendo depois da lignina o grupo de compostos fenélicos mais abundantes.

Tabela 1. Composicao quimica da casca de Pinus sp.

Componentes (%)
Lignina 25-32
Celulose 10-22
Hemicelulose 16-46
Cinzas 0,7-2,4
Taninos 12-30

Fonte: LAKS, 1991



2.3 Extrativos polifendlicos

Taninos sdo compostos polifendlicos de alto peso molecular, utilizados para diferentes
finalidades, como por exemplo, para curtimento de couro e producao de adesivos (MORI et al.,
2000). Segundo Gnamm (1933), os taninos compreendem um grupo de substancias que ocorrem
em diversas plantas superiores, em diferentes quantidades e que tém o poder de transformar pele
animal em couro. O processo é devido a associagdo dos grupos hidroxilas dos taninos com as
ligacGes peptidicas dos aminoacidos presentes na proteina animal chamado colageno (HASLAM,
1966). Além da acdo tanante, as solucdes de tanino possuem outras finalidades, como por
exemplo, fabricacdo de azulejos e pisos; facilitar perfuracdes de pogos petroliferos; ter acdo
dispersante e desfloculante; entre outras (POSER & GOSMANN, 1990). Os compostos
polifendlicos de algumas cascas e madeiras possuem um grande poder de ligacdo. Essas
substancias podem formar uma resina através da condensacdo com o formaldeido sob
determinado valor de pH (GONCALVES, 2000).

O conteudo de taninos nas plantas pode variar de acordo com as condi¢des climaticas e
geograficas, apresentando composicao quimica variada, sendo muitas vezes, pouco conhecida.
Na forma ndo oxidada, os taninos reagem com proteinas através de pontes de hidrogénio ou
ligacGes hidrofébicas. Quando ndo oxidados, 0s taninos se transformam em quinonas, as quais
formam ligagBes covalentes com alguns grupos funcionais das proteinas, principalmente os
grupos sulfidricos da cisteina e amino da lisina. Os taninos sdo amplamente distribuidos dentro
do reino vegetal, sendo comuns tanto em espécies gimnospermas como angiospermas. Dentro
das angiospermas, 0s taninos sdo mais comuns nas dicotiledéneas do que nas monocotiledéneas.
Algumas familias de dicotiledéneas ricas em taninos sdo as leguminosas, anacardiaceas,
combretaceas, rhizoporacea, mirtaceas, polinaceae. Os taninos sdo encontrados principalmente
nos vacuolos das plantas. Nestes locais eles ndo interferem no metabolismo da planta, somente
apos lesdo e morte das plantas agem e tém metabolismo eficiente (NOZELA, 2001).

De acordo com Hemingway (1978), as plantas apresentam uma habilidade natural de
defesa contra os seus inimigos naturais, e esta capacidade de defesa estaria ligada a presenca dos
taninos. Os taninos hidrolisaveis seriam responsaveis pela defesa das plantas contra os
herbivoros e os taninos condensaveis iriam assegurar a defesa contra microorganismos
patogénicos (ZUCKER, 1983). Quanto a acdo dos taninos hidrolisaveis sobre os herbivoros.
Metche (1980) relatou que estes compostos estariam implicados no processo digestivo destes
animais, dificultando-o em decorréncia da complexacdo dos taninos com certas proteinas ligadas
a producdo de enzimas digestivas.

Os taninos podem ainda atingir entre 2 e 40 % da massa seca da casca de muitas espécies
(HERGERT, 1989), tais valores podem tornar este produto economicamente vidvel para a
exploracédo industrial considerando-se a gama de utilizagdes possiveis.

De acordo com Khan & Zaman (1961), a utilizagcdo de taninos em artefatos de couros
remonta a antigliidade, considerando que os arquedlogos encontraram artigos em couro datados
de 10.000 AC, mostrando tracos de taninos. Segundo Pourrat (1980), somente a partir do final do
século XVII gque os taninos tiveram uma atuacéo especial para esta finalidade.

Trata-se de substancias polifendlicas que aparecem em quase todas as plantas superiores
em diferentes quantidades. Os taninos sdo obtidos geralmente da madeira e da casca de certas



folhosas, ja que as coniferas, com excecdo de suas cascas, apresentam pequena quantidade de
tanino (Pizzi, 1994).

Na casca de Picea abies pode-se encontrar até 15% de tanino. Em algumas espécies
provenientes de manguezais o teor pode chegar a 35% e no caso de madeira de quebracho
(Schinopsis balancae Engl.) o teor de tanino varia de 30% a 35% (ROFFAEL & DIX, 1994).
Weismann & Ayla (1980), trabalhando com cascas de coniferas extraidas com agua quente,
encontraram teores de extrativos de 25% a 30%. Os extrativos apresentaram também altos teores
de tanino.

Em algumas espécies de pinus, os polifendis podem aparecer na forma de flobafenos,
forma esta altamente condensada e insoltvel em agua. Na literatura ha informacdes de que a
casca pode conter também grande quantidade de componentes ndo fendlicos (DIX &
MARUTZKY, 1982). Segundo Roux et al. (1975), na extracdo da casca com solucdes alcalinas
fracas ou na presenca de sulfito e bisulfito, os anéis piranos dos polifendis sdo em parte
separados através da formacao e deposicao de grupos carboxilicos e acidos sulfénicos. Com isso,
a solubilidade dos flobafenos é aumentada consideravelmente.

2. 3.1 Ocorréncia e funcdes dos taninos na planta

Os taninos podem ocorrer em quase todas as partes de uma planta (raiz, tronco, casca,
folhas e fruto). Podem, ainda, ocorrer em células individuais isoladas, em grupos ou cadeias de
células (o mais comum) ou em cavidades especiais. Nos tecidos de planta viva, os taninos estéo
principalmente presentes em solucdes nos vacuolos. Com o envelhecimento da célula e a
consequente perda de seu contetdo protoplasmatico, os taninos sdo absorvidos comumente na
parede da ceélula. Certas estruturas especiais da planta podem ser ricas em taninos,
particularmente aquelas associadas com movimentos. Os taninos sdo encontrados
frequentemente em células de glandula, nas células de pulvino (bases do ramo de folhas) e em
tecidos surgidos por infecgdes patoldgicas, como por exemplo, os calos de planta. Certos calos
de planta constituem a fonte mais rica de taninos no reino vegetal. O tecido jovem e ativamente
crescente das plantas também pode ser rico em taninos. Algumas espécies podem conter 50% de
tanino em material jovem seco; porém, em geral a maior concentracdo de taninos em plantas
saudaveis normais ocorre na casca. A presenca dos taninos nas plantas estd relacionada aos
sistemas de protecdo contra animais e microrganismos patdgenos. Os taninos deixam o material
amargo ou adstringente ao paladar dos animais e, entdo, menos predado, 0 que pode ser
explicado pelo fato de os taninos se associarem as glucoproteinas salivares (SILVA, 2001).

2.3.2 Fatores associados a variagdes no contetido de taninos

2.3.2.1 Idade da arvore

Arvores velhas contém mais extrativos no cerne do que arvores jovens da mesma espécie.
Na casca, 0 contelido ndo aumenta na mesma proporcdo do aumento de idade. A quantidade de
taninos na madeira e casca de uma arvore de Robinia pseudoacacia com 9 -10 anos de idade foi



de 1,5 e 1,6%, respectivamente; em arvores com 85 anos de idade foi de 3,6-5,0 e 2,7-4,4%,
respectivamente (HILLIS, 1962).

2.3.2.2 Posi¢do da amostra na arvore

A quantidade de substancias extraidas com éter e metanol de varias se¢Ges de Tectona
grandis aumentou gradualmente do alburno para o cerne. Quando o conteudo de extrativos foi
relacionado com a taxa de crescimento, ocorreu acentuado aumento nos extrativos quando a taxa
de crescimento caiu. A quantidade de extrativos no cerne de Acacia mollissima de 10 anos
aumentou do alburno em direcdo ao cerne e foi muito menor no alburno (ROUX & EVELYN,
1960, citados por HILLIS, 1962). O conteddo de taninos da casca do topo geralmente é menor
que a quantidade de taninos da casca da base da arvore, como no caso de Castanea mollissima,
Quercus laevis, Quercus pedunculata, Pinus ponderosa, Pinus radiata e Acacia mollissima
(HILLIS, 1962).

2.3.2.3 Local de crescimento

O contetdo de taninos de arvores da mesma espécie, cultivadas em locais diferentes,
pode ser distinto. Numerosos fatores como clima, solo e variacBes sazonais, podem ser
responsaveis por tal. Castanea sativa, do norte da Europa, contém 7 -8% de taninos no cerne,
enquanto arvores cultivadas no sul da Europa contém cerca de 10- 11%. Diferencas mais
acentuadas sdo relatadas sobre o contetdo de extrativos da casca. O contetdo médio de taninos
da casca de arvores de Rhizophora mucronata e Bruguiera sp. cultivadas na Asia é
significativamente menor que o daquelas cultivadas no leste africano. O teor de taninos da casca
de Quercus sessiflora varia de acordo com a posi¢do geografica e o nivel de exposicdo solar,
enquanto o contetido de outros extrativos permanece relativamente constante. A casca de arvores
de Quercus pedunculata desenvolvidas em diferentes locais contém diferencas significativas na
quantidade de taninos (HATHWAY, 1959, citado por HILLIS, 1962).

A casca de arvores de Acacia mollissima que crescem em areas bastante chuvosas pode
conter menos taninos que a casca das que se desenvolvem em &reas menos Umidas. Alguns
relatos mostram, ainda, que a percentagem de ndo taninos decresceu com o aumento das chuvas,
e a taxa de taninos para ndo-taninos variou diretamente com a ocorréncia de chuvas (HILLIS,
1962).

2.3.2.4 Variag0es sazonais

Flutuacdes sazonais na quantidade de polifendis no alburno e no cerne de espécies de
Prunus ndo sdo aparentes, mas variacGes tém sido observadas na casca de outras espécies. O
conteudo de taninos e ndo taninos da casca de Tsuga heterophylla variou durante o ano.
VariacOes similares tém sido observadas em cascas de Quercus laevis e Picea sitchensis. No



entanto, as variagdes na casca de Quercus pedunculata ndo foram estatisticamente significativas
(HATHWAY, 1959, citado por HILLIS, 1962). Mudancas de alguns taninos para formas
insollveis em agua durante o outono e inverno podem ser responsaveis pelo decréscimo do
conteudo de taninos (HILLIS, 1962).

2.3.3 Estrutura e fonte dos taninos

Segundo Pizzi (1983), o termo “tanino” tem sido usado freqiientemente para definir duas
classes diferentes de compostos quimicos de natureza fendlica, ou seja, os taninos hidrolisaveis e
0s taninos condensaveis ou proantocianidinas. As principais caracteristicas dessa classe de
compostos sdo: solubilidade em &gua, exceto os de elevado peso molecular; possuem a
habilidade de ligar-se a proteinas, combinar-se com celulose e pectina para formar complexos
insoltveis (PINTO, 2003). Os taninos hidrolisaveis estdo presentes em folhas, galhos, cascas e
madeiras de varias &rvores como por exemplo: Terminalia, Phyllantus e Caesalpina, dentre
outros géneros. Para Metche (1980), os taninos hidrolisaveis podem ser considerados como
poliésteres da glucose, podendo ser classificados em duas categorias: (a) os galotaninos, que por
hidrolise acida liberam o acido géalico e seus derivados; (b) os elagitaninos, que por hidrolise
liberam o acido elagico, acido val6nico, sendo o acido elagico o mais importante. Os taninos
hidrolisdveis sdo unidos por ligacdes éster-carboxila, sendo prontamente hidrolisaveis em
condicbes &cidas ou basicas (HAGERMAN & BUTLER, 1981). A unidade bésica estrutural
desse tipo de tanino é um poliol, usualmente D-glucose, com seus grupos hidroxilas esterificados
pelo acido galico (galotaninos) ou pelo hexadihidroxifénico (elagitaninos). A Figura 2 mostra a
estrutura quimica do &cido tanico (tanino hidrolisavel).

HO

D H
o} —< :>.;
I P OH
HO ch_ 0
5 o\m"//'n

HO

HO
OH

OH
(l,m,n=0,1,2 ou 3)

Figura 2. Estrutura quimica de tanino hidrolisavel
(NAKAMURA et al., 2003)

10



A Figura 3 mostra a estrutura quimica dos galotaninos. Os grupos fendlicos que
esterificam o ndcleo glicosidico sdo constituidos por acido galico (ou galoil), seu dimero ou um
oligbmero conforme Figura 4. As moléculas sdo usualmente compostas de um ndcleo de glicose
e 6 a 9 grupos galoil. O mais comum dos galotaninos € o &cido tanico (Figura 2) (PINTO, 2003).

R
| |
o OH
o—C— on
R—O Q
_o.OH
R—O \? ~R
R

Figura 3. Estrutura molecular de galotaninos
(BATH et al., 1998)

O._ _OH
X
O._ _OH
X
HO/EELO OH
OH
HO OH
OH

HO OH
OH

Figura 4. Estruturas moleculares dos acidos galico (A) e
digélico (B)
(BATH et al., 1998)

A Figura 5 mostra a estrutura molecular de elagitaninos. Nesta classe de taninos, os
grupos fendlicos utilizados sdo moléculas de é&cido hexahidroxidifénico, que pode
espontaneamente se dehidratar para formar sua dilactona estavel, o acido eldgico, conforme
mostra Figura 6.
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OH

Figura 5. Estrutura molecular de elagitaninos
(BATH et al, 1998)

Figura 6. Estrutura molecular do acido elagico
(BATH et al., 1998)

O é&cido tanico é um tipico tanino hidrolisavel, que é quebrado por enzimas a glicose e
acido galico (HELBIG, 2000). A Tabela 2 apresenta os taninos hidrolisaveis que sdo sintetizados
por uma ampla variedade de vegetais e arvores e muitos desses tém sido usados como

alimentacdo animal (HARVEY, 2001).
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Tabela 2. Ocorréncia de taninos hidrolisaveis em vegetais e arvores

Familia Espécie Tipo de tanino

Anacardiaceae Rhus SP. Galotaninos, elagitaninos
Leguminosae Caesalpinia SP. Galotaninos, elagitaninos
Acacia SP. Galo- galatos, catequina
Fagaceae Quercus SP. Galotaninos, elagitaninos

Castanea SP. Elagitaninos

Combretaceae Terminalia SP. Elagitaninos

Myrtaceae Eucalyptus SP. Elagitaninos

Fonte: (HARVEY, 2001)

Numa linguagem genérica, Pizzi (1983) e Mori et al. (2003) afirmam que os taninos
condensados consistem de unidades de flavondides, denominados de flavan-3-ols (catequina) e
flavan 3-4 diols (leucoantocianidinas) (Figura 8). Essa classe de taninos também é denominada
proantocianidina. De acordo com Monteiro et al. (2005), as proantocianidinas sdo assim
denominadas provavelmente pelo fato de apresentarem pigmentos avermelhados da classe das
antocianidinas, como cianidina e delfinidina, e porque apresentam uma rica diversidade
estrutural, resultante de padrdes de substituicbes entre unidades flavanicas, diversidade de
posicdes entre suas ligacOes e a estereoquimica de seus compostos. Apresentam diferentes graus
de condensacdo (dependem do tipo e da origem do tanino), ndo sofrem hidrdlise e se precipitam
com formaldeido e &cido cloridrico, segundo a reacdo de Stiasny (WISSING, 1955). Dentre estes
dois tipos, os mais importantes sdo 0s condensados, que geralmente apresentam grau de
condensacdo médio variando de 4 a 12 unidades flavonoides.

A estrutura flavonoide que constitui o monémero principal dos taninos condensados é
ilustrada na Figura 7.

(OH)

(OH)
Figura 7. Estrutura do flavonoide de tanino
(P1ZZ1, 1994).
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OH
Flavan 3 ol Flavan 3, 4 diol

Figura 8. Estrutura dos taninos condensados
(PIZZ1 & MITTAL, 1994)

O anel A da Figura 8 pode ser resorcinélico ou floroglucinélico. E resorcinélico quando
apresenta uma hidroxila no C; e é floroglucindlico quando apresenta duas hidroxilas, uma no Cs
e outra no C; (KEINERT & WOLF, 1984). O anel B é do tipo catecol quando possui duas
hidroxilas ligadas, respectivamente, aos carbonos 3’ ¢ 4°, ¢ o anel B ¢ pirogalol quando possui
hidroxilas ligadas aos carbonos 3’, 4’ ¢ 5°. Em alguns taninos pode ocorrer o anel B fendlico, que
possui apenas uma hidroxila ligada ao carbono 3’.

Os extrativos da casca de acécia negra e da madeira do quebracho sdo o0s mais
importantes taninos condensados produzidos industrialmente. Os taninos condensados
constituem mais de 90 % da producdo mundial de taninos comerciais (GUANGCHENG et
al.,1991).

Na Tabela 3 sdo mostradas as principais fontes comerciais de taninos e seus respectivos
rendimentos em taninos em percentagem.
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Tabela 3. Exemplos de algumas fontes de tanino e seus respectivos rendimentos em taninos

Familia Espécie Rendimento (%)
Myrtaceae Eucalyptus astringens (casca) 40-50
Eucalyptus wandoo (casca e cerne) 12-15
Leguminosae Acacia catechu (cerne) 15
Acacia mearnsii (casca) 35-40
Anacardiaceae Schinopsis balansae (cerne) 2025
Schinopsis lorentzii (cerne) 16 — 17
Rhizophoraceae Rhizophora candelaria (casca) 25 -30
Rhizophora mangle (casca) 20-30
Pinaceae Picea abies (casca) 5-20
Pinus sylvestris (casca) 16
Larix decidua (casca) 5-20

Fonte: Haslam (1966).

O grau de condensacdo, que varia para as diferentes espécies (idade e local de
crescimento das arvores), tem também grande influéncia na viscosidade da solucdo de extrativos
e no entrelagamento das unidades de tanino (DIX & MARUTZKY, 1982).

2.3.4 Principais aplicacfes dos taninos

No passado, os taninos eram empregados somente para 0 curtimento de couros.
Atualmente, sdo também empregados na perfuracdo de pocos de petréleo e na fabricacdo de
adesivos, sendo também Uteis como antioxidantes, produtos farmacéuticos e na estabilizacdo da
cerveja, 0 que demonstra sua potencialidade como matéria-prima para indmeras utilizac6es
(BARBOSA JUNIOR, 2007).

A aplicagdo mais antiga dos taninos vegetais consiste no curtimento de peles de animais
(tanning) (SLABBERT, 1992; COVINGTON, 1997), aproveitando a sua capacidade de
complexacdo e polimerizagdo com proteinas, nomeadamente o colagénio das peles, para conferir
resisténcia e impermeabilizacdo a estas, de forma a obter couro. Os extratos de taninos naturais
séo aplicados desde a antiguidade nesta atividade. Os extratos economicamente mais importantes
para aplicacdo no curtimento sdo os de casca de acécia, de cerne de quebracho e de casca de
castanheiro. O extrato de casca de pinus, que apresenta uma estrutura essencialmente
floroglucindlica, confere uma cor avermelhada ao couro, podendo proporcionar propriedades
diferentes das dadas pelos outros extratos (COVINGTON, 1997).

Quanto ao uso de taninos em tratamentos para preservacao de madeira, Shimada (1998)
afirma que os taninos possuem propriedades germicidas. Assim, acredita-se que sejam grandes
responsaveis pela durabilidade natural de algumas madeiras. Porém, sua baixa toxicidade relativa
impede seu uso como preservativo na propria madeira, podendo ser usado como fixante de
biocidas devido a suas excelentes propriedades de adesdo. A co-impregnacdo em um tratamento
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com cobre, zinco e boro com taninos ja foi examinada, e a madeira tratada satisfez o padrdo de
protecdo europeu contra putrefacbes (SCALBERT et. al., 1998).

O uso de medicamentos com taninos esté relacionado a suas propriedades adstringentes,
sendo empregado como antidiarréico, antisseptico; cicatrizante na protecdo da pele e mucosas
(MONTEIRO et al., 2005). Ao precipitar proteinas, os taninos propiciam efeito antimicrobiano e
antifangico. Ainda sdo hemostaticos e, como precipitam alcaléides, podem servir de antidoto em
casos de intoxicagdes (BRUNETON, 2001).

Outras atividades atribuidas aos taninos, como acdo bactericida e fungicida, antiviral,
moluscicida (BRUYNE, et al., 1999; BRUNETON, 2001) tém sido atribuidas, em parte, a
capacidade de complexacao ou a captacdo de radicais livres por parte dos taninos. Dessa forma
originam radicais estaveis, inibindo a peroxidacao de lipidios e outras substancias (GUENDEZ et
al., 2005). A eficacia como cicatrizante de feridas, queimaduras e inflamacdes da pele, assim
como a protecdo da mucosa em casos de Ulcera gastrica, parece estar relacionada a formacéo de
um complexo tanino-proteina ou tanino-polissacarideo (MONTEIRO et al.,2005).

Taninos tém demonstrado ainda atividade contra HIV. Os galotaninos demonstraram
atividade inibitéria somente em concentracGes toxicas. Elagitaninos e taninos condensados
inibiram fracamente a replicagdo viral e os taninos complexos mostraram potente atividade
contra a replicacdo do HIV. Verificou-se que a atividade anti-HIV exibida por taninos € devida a
inibicdo da transcriptase reversa, dificultando assim a replicacdo viral (KILKUSKIE et al.,
1992).

Conforme Silva (1999), o tanino forma sais complexos com todos 0s metais, tendo assim
a propriedade de um polimero, posteriormente um floculante. Segundo Silva (1999), os grupos
condensados unem-se mais aos cations metalicos, como ions férricos, formando quelatos, que se
caracterizam pela sua estabilidade, propriedades redutoras e que seus extratos possuem carater
acido, o que permite a diluicdo do metal existente nas camadas de 6xidos superficiais, para a
formacédo dos quelatos.

A grande vantagem dos taninos vegetais € possuir a propriedade de adsorver metais
dissolvidos em agua, aglutinando-os por precipitacdo no meio; além disso, podem eliminar ou
diminuir a toxidez existente na dgua oriunda de fontes como cianoficeas ou bactérias clorofiladas
(SILVA, 1999).

A cerveja é um produto de origem vegetal, susceptivel a alteracfes em sua composicéao e
estabilidade fisico-quimica, e que contém gas carbonico (CO,), alcool etilico, diversos sais
inorganicos e aproximadamente 800 compostos organicos. Um método para reduzir a
concentracdo protéica na cerveja € a utilizacdo de &cido tanico (tanino hidrolisavel). A
quantidade de &cido tanico a ser dosada depende de varios parametros, como matérias-primas
empregadas, contetdo de proteinas acidas, numero de células de levedura, tempo de maturacgéo e
temperatura, teor de oxigénio e especificacbes de qualidade (tempo de prateleira - shelf life,
estabilidade contra turvacéo e estabilidade organoléptica). O objetivo € reduzir a concentracdo de
proteinas através de precipitacdo como complexos tanino-proteicos, que séo retirados da cerveja
atraves de sedimentacdo ou centrifugacéo/filtracdo (REINOLD, 1997).

2.3.4.1 Taninos como fonte de adesivo (Adesivo tanino-formaldeido - TF)

O tanino representa um dos melhores substitutos para os adesivos fendlicos porque o
adesivo dele derivado é também resistente a umidade. Desde a década de oitenta, o interesse no
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emprego de polifendis naturais (taninos) como adesivos em chapas de madeira aglomerada e
compensados vem crescendo efetivamente. 1sso se da em razdo da grande rapidez com que 0s
polifenois se ligam ao formaldeido, possibilitando, assim, a sua utiliza¢do na industria de painéis
de madeira sob as condi¢des usuais de colagem e prensagem (PRASETYA & ROFFAEL, 1991).
A reacdo do tanino com o formaldeido se apresenta como fundamento para o seu emprego como
adesivo ja que assim surgem policondensados de alto peso molecular. Com as resinas a base de
Tanino-Formaldeido (TF) podem ser fabricadas chapas de madeira aglomerada com boas
propriedades tecnoldgicas (ROFFAEL & DIX, 1994) e pode-se conseguir uma colagem
resistente a umidade. Dessa forma, é possivel o emprego do painel fabricado com tanino em
areas exteriores.

De modo geral, os taninos hidrolisdveis ndo apresentam importancia na fabricacdo de
adesivos, ao contrario dos taninos condensados. Mais de 90% dos taninos obtidos
industrialmente sdo taninos condensados. Segundo Pizzi (1994), sdo produzidos no mundo cerca
de 200.000 toneladas por ano de tanino condensado. As unidades de flavondides que compdem
os taninos condensados sdo de diferentes estruturas e graus de condensacdo. Os taninos se
apresentam em geral como polimeros e o grau de condensa¢do médio varia de 4 a 12 unidades
flavondides. Entretanto, o grau de condensacao depende do tipo e da origem do tanino e tem uma
grande influéncia na viscosidade da solucdo de extrativos e no entrelacamento das unidades de
tanino (DIX & MARUTZKY, 1982).

Normalmente, os taninos sdo obtidos através da extracdo da casca ou madeira em agua,
sendo que as condicOes de extracdo devem ser otimizadas para a producdo de taninos com
propriedades adequadas a sintese de adesivos. No processo de extracdo sdo adicionados sais
inorganicos, como sulfito de sddio (Na,SOgz), carbonato de sédio (Na,CO3) e bissulfito de sodio
(NaHSO:3). A extracdo aquosa de taninos condensados na presenca de sulfito de sodio é chamada
sulfitacdo, sendo especialmente adequada para a producdo de extratos tanicos destinados a
sintese de adesivos. Com a sulfitacdo, podem ser obtidos taninos mais sollveis em agua e
extratos com viscosidade mais baixa (P1ZZI, 1983).

Uma pressuposicao importante para 0 emprego de extrativos vegetais como adesivo para
painéis de madeira é seu teor de componentes fendlicos reativos. Os taninos vegetais tém sido
quantificados por diversos tipos de ensaios, como precipitacdo de metais ou proteinas e por
métodos colorimétricos, sendo esses ultimos mais comuns (SARTORI, 2012).

Alguns ensaios colorimétricos sdo usados para quantificar grupos de taninos especificos,
muito embora esses métodos sejam amplamente usados para analisar taninos de uma maneira
geral. Apesar dessas criticas, alguns autores afirmam que ndo ha método ideal e reforcam que os
métodos colorimétricos sdo os mais utilizados para a anélise de taninos (SCHOFIELD; PELL;
MBUGUA, 2001).

Entre os métodos colorimétricos, o de Folin-Ciocalteu é o mais utilizado na quantificacao
de fendis totais, como é mais pratico e menos dispendioso, apesar de ser quimicamente complexo
e reagindo com fendis (AMORIM et al., 2008). A reacdo baseia-se no principio de que em meio
alcalino os fendis reduzem a mistura dos acidos fosfotungstico e fosfomolibdico (MONTEIRO et
al., 2006) em oOxidos de tungsténio e molibdénio de cor azul.

Na determinagdo do teor de polifendis pode-se empregar a reacdo de Stiasny, que
consiste na determinacdo gravimetrica dos produtos precipitados durante a reacdo dos taninos
com o formaldeido, na presenca de &cido cloridrico (HCI). O extrato tanico diluido é tratado sob
refluxo em meio &cido e com excesso de formaldeido. As fragdes dos extrativos que sdo aptas a
reagir com formaldeido, precipitado na solucéo, s&o entdo, filtradas e pesadas, e o0s resultados séo
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relatados como quantidade de precipitacdo com formaldeido. O método de Stiasny ndo fornece a
percentagem exata de material fenolico no extrato, entretanto esse método € amplamente
utilizado, pois tem a vantagem de dar uma medida comparativa da quantidade de taninos que é
capaz de reagir com formaldeido, sob condic¢des de formacéo de adesivos (P1ZZI, 1983).

A utilizagdo dos extratos como adesivo s € possivel se houver uma reagdo dos mesmos
com um produto ligante (formaldeido, por exemplo), j& que eles proprios ndo apresentam
nenhuma capacidade de ligagdo. O formaldeido prende-se aos atomos de carbono do anel A sob
a formacdo de grupos metilol. Esses grupos metilol sdo capazes de reagir promovendo a ligacao
entre as moléculas de tanino através da formagdo de grupos metilénicos (DIX & MARUTZKY,
1987).

Para obtencdo de composi¢Oes adesivas, 0s taninos condensados sdo normalmente
misturados com paraformaldeido, formaldeido ou hexametilenotetramina. Até o momento da
colagem, os taninos sdo estocados sob a forma de pd ou suspensBes aquosas concentradas,
permanecendo nédo reativos até que seja feita a mistura com o agente ligante ou endurecedor.

Além da reatividade, o grau de condensacdo dos taninos apresenta uma grande
importancia na fabricacdo de adesivos, ja que influencia a viscosidade da solu¢do com extratos e
a ligacdo (entrelacamento) das moléculas de tanino. O grau de condensagdo varia para as
diferentes espécies sendo também influenciado pela idade e local de crescimento das arvores.

A qualidade da colagem com taninos é influenciada pelos componentes quimicos nédo
fenolicos presentes nos extrativos como aclcares, aminoacidos, pectinas, etc. (WEISSMANN,
1985; HILLIS, 1981). Esta qualidade também ¢ influenciada pelos produtos quimicos utilizados
na extracdo (GONCALVES, 2000).

Os componentes ndo fendlicos, principalmente as gomas, podem influenciar a
viscosidade da resina de tanino-formaldeido e as propriedades ligantes do adesivo (HILLIS,
1981). De acordo com Hemingway (1978), o processo de colagem piora com o aumento do teor
de carboidratos no extrativo da casca.

A caracterizacdo de adesivos de bases sintéticas ou naturais se da pela determinacdo da
viscosidade e do tempo de formacéo de gel. Normalmente, a viscosidade de solu¢cbes de tanino é
bem maior do que a viscosidade de resinas fenolicas de mesma concentracdo. O tempo de
formacédo de gel é uma medida que expressa a velocidade de cura da resina, ou seja, a velocidade
de formac&o de ligagBes tridimensionais que tornam a estrutura polimérica rigida. Sendo assim, é
uma medida importante para se conhecer a vida util da mistura de adesivos.

Abaixo, estdo relacionadas algumas vantagens da utilizacdo de resinas a base de Tanino-
Formaldeido:

- Algumas resinas a base de Tanino-Formaldeido, como por exemplo, Tanino-Quebracho-
Formaldeido, podem endurecer mais rapido do que a resina alcalina Fenol-Formaldeido. Dessa
forma a capacidade de producdo na fabricacdo de painéis é aumentada;

- As resinas Tanino-Formaldeido endurecem em meio levemente alcalino. Assim, os materiais de
madeira colados com a resina ndo contém quase nenhum alcali;

- Na fabricacdo de chapas de madeira aglomerada, as particulas ndo precisam estar totalmente
secas. Elas podem apresentar um teor de umidade entre 7 a 8% e isso significa economia de
energia na secagem;

- Os taninos sdo produtos naturais existentes em grande quantidade.
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2.4 Taninos na industria madeireira

A utilizacdo de adesivos quimicos associados a tanino, de acordo com Bisanda et al.
(2003) promove a reducdo do chamado tempo de panela, pois ocorre uma cura do adesivo de
forma mais rapida, o que de certa forma vantajoso economicamente. Informacédo condizente com
0 encontrado por Gongalves et al. (2008), onde os autores adicionaram tanino modificado em
diferentes proporc¢des a resina uréia-formaldeido fazendo com que o tempo de formacéo de gel
fosse decrescente.

Pizzi & Sthepanou (1994) defendem a utilizacdo de extratos tanicos provenientes da
casca de pinheiro sem modificacdo como adesivos em aglomerados, levando em conta que a cura
¢ baseada na condensacdo dos taninos e o pH acido deste extrato ser uma caracteristica
determinante para obtencédo de bons resultados. Adesivos produzidos somente com tanino evitam
a emissdo de formaldeido, apresentam boa tolerancia a umidade e ciclos pequenos de prensagem.
Os taninos de casca de pinheiro ou da casca da noz pecd apresentam melhores resultados na
formulacdo que taninos de casca de Acacia mearnsii e da madeira de quebracho. Algumas
pesquisas estdo sendo desenvolvidas mediante a utilizacdo de adigéo de outros produtos naturais
ao tanino para fabricacdo de compensados, como o trabalho realizado por Moubarik et al. (2009).
Os autores adicionaram maisena ao tanino de quebracho na preparacdo do adesivo a base de
fenol-formaldeido na confeccdo de compensado. Os resultados mostraram que o painel
compensado confeccionado com tanino-maisena-resina fendlica na proporgéo de 5:15:80, exibiu
melhores propriedades mecanicas que a madeira compensada com adesivo somente a base de
fenol. A introducdo de pequenas quantidades de maisena e tanino a resina sintética também
proporcionou melhorias em relacdo a absorcdo de agua. Os autores ainda afirmam haver uma
reducdo significativa na emissdo de formaldeido nos compensados com este tipo de adesivo.

Moubarik et al. (2010) avaliaram a eficiéncia do uso do tanino de Acacia mearnsii em
compensados em misturas com adesivos comerciais, encontrando resultados satisfatorios.
Produtos colados com adesivos a base de taninos ainda possuem a vantagem de reducdo da
emissdo do formaldeido, permitindo assim seu uso em produtos ecoeficientes.

A condensacdo do tanino com o formaldeido, através de bases &cidas, resulta em um
produto com boa formulacdo adesiva. Além de consideragdes de custo, muitos adesivos de
tanino limitam aplicacdo industrial devido a algumas desvantagens gerais como uma adesdo
pobre, uma rapida reatividade, e ainda uma fragilidade p6s-colagem (SOWUNMI et al., 2000).
Estas caracteristicas indesejaveis podem surgir da dificuldade de formar ligacbes metilénicas
cruzadas durante a cura com formaldeido. Os autores ainda mencionam que isto se deve a sua
elevada reatividade e caracteristicas estruturais.

Tostes et al. (2006) compararam as propriedades de flexdo estatica (Mddulo de Ruptura
- MOR e Modulo de Elasticidade - MOE), o inchamento em espessura (IE) e a absor¢édo de agua
(AA) das chapas de particulas produzidas com adesivo fenol-formaldeido puro e modificado com
10% e 20% de tanino de Eucalyptus pellita. Os resultados mostraram que a adicdo de extrato
tanico ao adesivo fendlico néo alterou significativamente a propriedade de flexao estatica (MOR
e MOE). Por outro lado, a ligacdo interna e a estabilidade dimensional das chapas foram
prejudicadas pela adi¢do de tanino ao adesivo fendlico.

Vital et al. (2004) observaram o potencial de adesivos produzidos a partir de taninos de
Eucalyptus grandis e Eucalyptus pellita para a producdo de chapas de flocos de madeira. Os
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resultados mostraram que os painéis produzidos com o adesivo a base de tanino, apresentaram
propriedades superiores ao minimo exigido pela norma americana.

O aproveitamento de tanino da casca de Eucalyptus pellita foi estudado como substituto
parcial da resina sintética ureia-formaldeido em chapas de madeira aglomerada por Tostes et al.
(2004). Os autores encontraram resultados satisfatérios nas propriedades fisico-mecénicas das
chapas contendo resina modificada a 10 e 20% de tanino.

Em trabalho realizado por Mori et al. (2002), onde foi estudado a cinética de cura de
adesivos a base de tanino de espécies de eucalipto, de acécia negra e do adesivo comercial fenol
formaldeido através do processo de calorimetria diferencial exploratoria, os resultados indicaram
que os adesivos de taninos de Eucalyptus urophylla foram os mais apropriados para a colagem.
Os autores afirmam que estes adesivos exigem menor tempo de prensagem, utilizando menor
energia para o processo de polimerizacao.

Sowunmi et al. (2000) avaliaram através da calorimetria diferencial exploratoria o
potencial tanico em arvores de mangue mediante uso da cinética anidrido acético sucessiva e da
hidrélise caustica. Os resultados indicaram mudancas significantes no comportamento cinético
de reacdo de tanino quando usado o paraformaldeido. Além disso, ocorreu a reatividade inicial e
a gelatinizacdo prematura do adesivo de tanino. Isto assegurou um aumento no calor de reacdo de
cura, ocorrendo ainda a reducédo da energia de ativacdo pelo processo de hidrolise.

O teor de taninos extraidos em agua quente e em sequéncia de tolueno e etanol em 25
espécies de eucalipto foi estudado por Trugilho et al. (2003). De acordo com os autores, o ultimo
método de extracdo foi o que obteve melhores resultados, encontrando-se diferencas
significativas entre as espécies. Dessas, 0 Eucalyptus cloeziana foi a de maior potencial como
fonte de taninos, fornecendo resultados muito bons pelas duas formas de extracdo: 31%
(sequéncia tolueno e etanol) e 40,31% (agua quente). As extracBes de taninos de Eucalyptus
tereticornis e de Eucalyptus paniculata sob o método de sequéncia tolueno e etanol foram de
22,83% e de 17,64%, respectivamente, também consideradas promissoras.

Onifade (2010) encontrou teores de tanino em cascas de Eucalyptus camaldulensis
variando entre 5 a 12 %, utilizando solvente aquoso. O autor observou que a quantidade de
taninos variou de acordo com a espessura e volume da casca.

Ferreira et al. (2009) avaliou o potencial de extracdo dos taninos da casca de quatro
espécies de pinus (Pinus caribaea var. bahamensis, Pinus caribaea var. caribaea, Pinus
caribaea var. hondurensis, e Pinus oocarpa) com agua e agua sob adicdo de sais de sulfito de
sodio e carbonato de sddio para serem utilizados na confec¢do de adesivos para colagem de
madeira. Os resultados mostraram que as cascas da espécie Pinus oocarpa apresentaram 0s
maiores rendimentos em taninos, independente da adi¢do de sal, sendo assim a espécie de maior
potencial de extracdo de taninos entre as estudadas.

Sartori (2012) avaliou a influéncia dos didmetros a altura do peito (DAP) na producéo
de fendis totais, taninos e no rendimento em taninos condensados. Os resultados mostraram que
maiores valores para indice de Stiasny e menores valores de compostos ndo tanicos compreende
de 22,5 a 32,5 cm, sendo essa faixa indicada a producéo de adesivos.

Teodoro & Lelis (2005) estudaram a colagem de madeira sélida utilizando taninos de
Eucalyptus pellita puro e adicionados ao tanino de Acacia mearnsii. Os resultados indicaram
boas propriedades de colagem, demonstrando que podem ser utilizados na confeccdo de
adesivos. A adicdo de extratos tanicos da casca de Eucalyptus ao extrato da acécia negra
influenciou grandemente as propriedades quimicas do tanino de acécia ndo desfavorecendo sua
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qualidade. Destaca-se assim que é possivel utilizar o tanino da casca de Eucalyptus pellita para
colagem, a frio, de juntas de madeira.

Silva et al. (2012), avaliando a qualidade de compensados fabricados com adesivos a
base de tanino-formaldeido de Pinus oocarpa e fenol-formaldeido, encontrou que é possivel
substituir o adesivo FF por tanino em até 20% sem alterar os valores de MOR paralelo e
perpendicular a grd das laminas externas dos compensados.

2.5 Emisséo de formaldeido em colagem de madeira

O formaldeido € um gas incolor em temperatura ambiente, com forte odor caracteristico e
altamente inflamavel. O principal uso do composto é na producéo de resinas com uréia, fenol e
melamina e de resinas de poliacetal. Também é empregado na industria téxtil, couro, borracha e
cimento, como agente desinfetante e conservante, na sintese de outros compostos quimicos, entre
outros usos. E comercializado normalmente na forma de solugbes aquosas em concentracoes
entre 30-50% (por peso) (LESSMANN et al., 2008).

O formaldeido é uma substancia presente no ambiente originada por fontes naturais,
como incéndios e outras fontes naturais de combustdo, e antropogénicas como usinas de energia,
fabricas, incineradores e emissdo veicular, particularmente por veiculos ndo equipados com
catalisadores que podem introduzir o composto no ambiente. E formado naturalmente na
troposfera durante a oxidacdo de hidrocarbonetos, os quais reagem com radicais hidroxila e
ozonio formando formaldeido e outros aldeidos como intermediarios em uma série de reacdes
gue produzem monodxido de carbono, dioxido de carbono, hidrogénio e agua. O formaldeido é
um dos compostos volateis formados nos estagios iniciais da decomposicdo de residuos vegetais
no solo e ocorre naturalmente em frutas e outros alimentos (FIT, 2012).

Os niveis de formaldeido no ar ambiente de areas rurais em geral sdo menores que 0,001
mg/m®e abaixo de 0,02 mg/m®em 4&reas urbanas, dependendo das condicdes locais, e
podem ser superiores a 100 pg/m*®em 4reas urbanas com transito intenso ou durante
grave episddio de inversdo térmica. Na agua, o formaldeido é hidratado e encontra-se na forma
de metilenoglicol e seus oligdmeros. Existe relato de concentragdes acima de 30 pug de
formaldeido/L em agua potavel ozonizada. Também pode ser encontrado na agua potavel por
liberacdo de acessérios de poliacetal. As concentragdes no ar de ambientes internos podem ser
maiores que as do ar externo em razdo das fontes de formaldeido presentes nas habitac@es, tempo
de uso dos materiais e produtos (madeira, painéis, carpetes, tintas, desinfetantes, fumaca de
cigarro, etc), ventilacdo, temperatura e umidade. Esses niveis geralmente estdo entre 0,02 e 0,06
mg/m?® (FIT, 2012).

Painéis de madeira aglomerada e isolantes de madeira contendo resina a base de uréia-
formaldeido sdo fontes de contaminacdo do ar interno. Até a década de 80 as resinas uréicas
continham grande quantidade de formaldeido livre para facilitar a producéo de aglomerados e de
paineis MDF, pela alta reatividade e maiores velocidades de operagédo, de acordo com Sundin
(2002). A sua grande desvantagem era a emissdo de altas quantidades de formaldeido durante o
processo de producdo dos painéis resultando em forte odor de formaldeido e problemas
ambientais nas fabricas. Da mesma forma, as emissdes de formaldeido causavam problemas
quando as chapas eram utilizadas para pisos, moveis, revestimentos de paredes, etc. As intensas
pesquisas na industria de adesivos resultaram, antes dos anos 80, no desenvolvimento de resinas
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UF de modo a atender a legislacdo vigente em certos paises, no que diz respeito ao limite de
formaldeido livre nos painéis de madeira (MCREDIE, 1992).

Myers (1983) testou varios produtos a base de madeira, entre eles aglomerado e
compensado, para 0 comportamento da emissdo de formaldeido usando trés tecnicas: o
dessecador, perforator e o método da camara dindmica. De acordo com o autor, foram
encontrados niveis bem abaixo daqueles que seriam aceitaveis para o interior de uma residéncia.
O autor ainda menciona que, para a época e com a metodologia disponivel, ndo havia como
afirmar um nivel de seguranca padrdo sobre a emissdo de formaldeido, além de que novas
normas de avaliacdo da emissdo de formaldeido devessem considerar as fontes em funcéo do
tempo.

Os problemas causados pelo uso de formaldeido variam de problemas de irritagdo a
cancerigenos em concentracdes a partir de 0,33 mg/m?® (VIGNOTE & JIMENEZ, 1996). Por isso,
surgiu tambeém a necessidade do desenvolvimento de adesivos que fossem menos agressivos ao
meio ambiente, ao passo que novos painéis a base de madeira foram sendo desenvolvidos.
Pesquisas estdo sendo desenvolvidas neste sentido, procurando diminuir a emisséo de poluentes
por estes adesivos, mas, a0 mesmo tempo, tentando ndo encarecé-los e, também, ndo prejudicar
as propriedades dos painéis com eles produzidos (FERREIRA et al., 2012). Atualmente, para a
producdo de painéis MDF é comum utilizacdo de resinas com relacdo molar F/U de 1,0:1 (resina
de baixa emissdo de formol, utilizada em produtos classe E1) a 1,3:1 (resina de média emissao de
formol, utilizada em produtos classe E2), segundo a norma NBR 15316-2 (2006).

Moubarik et al. (2009) testaram um adesivo livre de formaldeido composto por maisena e
tanino de vime fortificado com hexamina para a colagem de compensados de Pinus pinaster; os
resultados apresentaram emissfes de formaldeido baixas, que foram provenientes somente da
madeira utilizada e ndo do adesivo, resultando em boas propriedades mecanicas para 0S
compensados, que podem ser comparadas aquelas obtidas para painéis produzidos com fenol-
formaldeido.

Despres et al. (2009) também testaram um adesivo livre de formaldeido a base de resina
de ureia-dimetoxyetanal (Ureia-DME) e um di-isocianato (pMDI) em aglomerados, resultando
em painéis de excelentes propriedades com rapido tempo de prensagem e com emissdo de
formaldeido muito baixa, relativa apenas ao aquecimento da madeira.

Tohmura et al. (2000) realizaram uma analise da emissdo de formaldeido através da
estabilizacdo com temperatura elevada em resinas a base de uréia-formaldeido. Os autores
realizaram um estudo aplicando uma temperatura elevada no adesivo, onde a quantidade de
formaldeido liberada durante sua cura estava diretamente correlacionada com o contetdo de
grupos de metilol presente na resina.

2.6 Aproveitamento de cascas como residuo

A madeira proveniente de florestas plantadas esta ocupando cada vez mais o espago das
madeiras de espécies nativas nas serrarias brasileiras. 1sso ocorre, tanto devido a escassez de
algumas espécies arbdreas proprias do Brasil e que se tornaram raras, como também pela
proibicdo e protecdo governamental para algumas que ja se encontram em perigo de extingdo. A
escassez de madeira de florestas nativas fez com que as serrarias tivessem que adaptar seus
maquinarios para florestas plantadas de réapido crescimento como € o0 caso dos pinus.
Atualmente, a madeira € matéria-prima cada vez mais requisitada, tendo o seu valor sempre
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atrativo nos mercados. Aliado aos aspectos econdmicos, ainda estdo outros de cunho ambiental,
que conduzem os usuarios de madeira a utilizar esse recurso renovavel de forma a mais racional
possivel, gerando o minimo de residuos em cada um de seus processos (ROCHA, 2002). Os
restos madeireiros também sdo reaproveitados podendo agregar valor e gerar renda extra as
industrias e serrarias (DUTRA et al., 2010).

Troncos de pinus possuem em média 12 a 20% de seus volumes ocupados pela casca,
percentagem que varia muito em funcdo do didmetro das arvores, da espécie e das condicdes de
crescimento. A casca é retirada do restante da tora durante seu processamento, tornando-se um
residuo volumoso da industria madeireira (DUTRA et al., 2010).

O beneficiamento da madeira em suas diversas fases gera residuos, que pelos grandes
volumes envolvidos trazem problemas logisticos e ambientais para sua disposi¢do adequada. Os
residuos mais importantes sdo a cinza das caldeiras, resultante da queima de residuos de
biomassa de madeira, e as cascas provenientes do descascamento de toras nos patios das fabricas
e, ainda, o lodo das fabricas de celulose. Resultam ainda do desdobro da madeira, nas serrarias,
fabricas de compensados e de laminados, além de cascas e maravalha, a serragem e as
costaneiras (FERREIRA et.al., 2005).

A utilizagdo mais comum dos residuos do desdobro tem sido a queima direta e, mais
recentemente, o fabrico de painéis reconstituidos dos tipos aglomerados e MDF (Medium
Density Fiberboards). Entretanto, ndo se utiliza integralmente esses residuos devido aos grandes
volumes gerados, sua localizacdo descentralizada, ou ainda as grandes distancias dos centros
consumidores, demandando altos custos de transporte (ROCHA, 2002).

Por falta de uma destinacdo imediata, grandes quantidades desses residuos foram
simplesmente empilhadas, permanecendo nessas pilhas por muitos anos, e encontram-se hoje em
diversos estagios de decomposicdo. Muitas vezes, os residuos sao simplesmente queimados a céu
aberto, ou sofrem combustéo espontanea com emanacao de particulados finos para a atmosfera,
provocando problemas respiratérios e reacdes adversas na populacdo (ZEN et al.1994).

A deposi¢do da serragem “in natura” pode provocar problemas nas culturas agricolas e
florestais. A presenca de extrativos diversos nesse material pode atingir niveis toxicos para as
plantas. A relacdo C/N é muito elevada, induzindo a deficiéncia de N quando o processo de
decomposicdo ocorre nas proximidades das plantas. Esta limitacdo é comum a maioria dos
residuos organicos. Dessa forma, torna-se necessario um condicionamento prévio dos residuos
antes de sua aplicacdo. O tempo necessario para que ocorra a decomposicdo e se obtenha um
“composto” em condigdes de poder ser aplicado diretamente ao solo é longo, sendo uma das
principais limitacdes ao uso de residuos (FERREIRA et.al., 2005).

Segundo Zen et al. (1994), o destino dos residuos normalmente sdo 0s aterros ou a
incineracdo. O descarte em aterro, segundo o autor, é dispendioso e exige cuidados especiais, € a
incineracdo é inviavel, pois o lodo apresenta alto teor de 4gua e baixo poder calorifico, por isso, a
utilizacdo de lodo como corretivo de solos descortina um horizonte técnico-econdmico favoravel.

Os residuos de origem florestal sdo, de modo geral, ricos em matéria organica, mas
apresentam concentracdes relativamente baixas de nutrientes. Entretanto, devido as elevadas
quantidades geradas, estdo disponiveis a baixos custos, podendo constituir-se em importante
fonte de nutrientes para as plantas. Esses residuos podem ser empregados como cobertura ou
serem compostados para uso no solo (ROCHA, 2002).

Trabalhos vém sendo desenvolvidos com a finalidade de avaliar a potencialidade de uso
de residuos de origem florestal, em plantios florestais e em espécies de ciclo longo utilizadas em
fruticultura. Maia (1999), estudando a possibilidade do uso da casca de pinus e lodo biolégico
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como substrato para produgdo de mudas, encontrou melhora da porosidade e aeragdo do
substrato. Ainda segundo Maia (1999), essas misturas de casca e lodo, além de utilizadas como
substrato, possibilitam o manejo dos residuos de acordo com as suas disponibilidades.

A exportacdo de nutrientes pela colheita florestal € um dos fatores a ser considerado

quando h& preocupacdo com a manutencdo da produtividade dos sitios, principalmente em
condicdes de baixo suprimento pelo solo de elementos essenciais as arvores. As exploracdes
intensivas em rotagdes curtas, sem previsdo de um periodo minimo necessario para reposicao de
nutrientes, tém sido apontadas como as maiores responsaveis potenciais pelo esgotamento de
nutrientes do solo. DiscussGes sobre a intensidade de exploragdo e seu impacto sobre a
exportacdo de nutrientes foram apresentadas por diversos autores, podendo-se concluir a
inconveniéncia da exploracdo total da arvore e da importancia da ndo retirada das galhadas,
folhas, aciculas e cascas (DUTRA et al., 2010).
Quando possivel, recomenda-se o0 descascamento das toras no local de exploragdo, ou mesmo o
retorno da casca, e ou das cinzas provenientes de sua queima, ao solo, devido a quantidade
relativamente alta de nutrientes destes compartimentos. Entretanto, por diversas razdes, inclusive
econdmicas, essas praticas raras vezes sdo adotadas. ReducBes de produtividade em rotagdes
florestais subsequentes ndo tém sido comumente relatadas. Possivelmente, a troca de material
propagativo por gendtipos mais eficientes na extracdo e aproveitamento de nutrientes, e melhores
cuidados de implantagdo e manutencdo dos povoamentos, tenham encoberto as perdas de
produtividade pela reducdo da oferta de alguns nutrientes. No entanto, torna-se claro que a
manuten¢do ou aumento da produtividade de povoamentos florestais dependera da reposic¢do dos
nutrientes exportados, atualmente, realizada através de adubacBes minerais, com resultados
extremamente satisfatorios (DUTRA et al., 2010).

2.7 Toxidez de residuos

A toxicologia tem como objeto fundamental estudar a intoxicacdo sob todos 0s aspectos.
Por intoxicacdo entende-se a manifestacdo (clinica e/ou laboratorial) de efeitos adversos que
revelam um estado patolégico causado pela interacdo de um toxicante, isto é, de um agente
quimico com um organismo. Os agentes toxicos sdo, portanto, substancias quimicas capazes de
quebrar o equilibrio orgéanico, ou seja, substancias que provocam altera¢cdes na homeostase do
organismo (LARINI, 1993).

Desse modo, a toxicidade é uma propriedade potencial que as substancias quimicas
possuem, em maior ou menor grau, de instalar um estado patoldégico em consequéncia de sua
introducdo e interagdo com o organismo. Esta maior ou menor gravidade de acdo dependera de
fatores relacionados com a substéancia quimica, com o organismo e com o0 ambiente onde a a¢édo
ocorre (LARINI, 1993).

Testes de toxicidade sdo métodos utilizados na deteccdo e avaliacdo da capacidade
inerente de um agente em produzir efeitos deletérios nos organismos vivos. Consistem na
exposicao de organismos vivos padronizados a diferentes concentragdes de substancias quimicas,
ou qualquer outro tipo de material (formulacdo, efluentes liquidos e agua) que se pretende
avaliar, em um determinado periodo de tempo, e na quantificacdo dos organismos afetados em
cada concentracdo (GHERARDI-GOLDSTEIN et al., 1990).

A utilizacdo dos estudos ecotoxicologicos encontra-se estabelecida nas legislacGes
vigentes de diversos paises. No Brasil, a Resolu¢cdo Conama 357/05 (BRASIL, 2005) utiliza os
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ensaios ecotoxicologicos na classificacdo de corpos d’agua. Entretanto, para os sedimentos,
como a aplicacdo de ensaios ecotoxicoldgicos é recente, a legislacdo que pode ser seguida € a
Resolucdo Conama 344/04 (BRASIL, 2004), elaborada para a avaliagdo de material a ser
dragado. Estes documentos se baseiam apenas nos efeitos agudos e cronicos, utilizados nos
ensaios ecotoxicologicos padronizados com organismos representativos da coluna d’agua ou dos
sedimentos (BERTOLETTI & ZAGATTO, 2006).

Os estudos ecotoxicolégicos compreendem trés seqiiéncias principais: 1) estudo das
emissdes e entradas de poluentes no ambiente abidtico, distribuicdo e destino nos diferentes
compartimentos; 2) estudo da entrada e destino dos poluentes nas cadeias bioldgicas e suas
formas de transferéncia como alimento via cadeia trofica; e 3) estudo qualitativo e quantitativo
dos efeitos toxicos dos poluentes ao ecossistema com consequiéncias para homem (THUHAUT,
1977).

Os testes de toxicidade, dependendo de sua aplicagdo, permitem uma avaliagdo
quantitativa e qualitativa dos efeitos toxicos de diferentes contaminantes sobre 0s organismos
aquaticos. A escolha de testes com organismos com metodologia padronizada aumenta a sua
precisao, incrementa a validade dos dados, permite a repetibilidade do teste e o intercambio entre
laboratdrios.

No ambiente, 0s organismos podem ser expostos a uma substancia toxica de maneira
rapida e severa ou de modo continuo, envolvendo até mesmo periodos que abranjam parte ou
todo o0 seu ciclo de vida. E possivel simular estas situacbes ambientais através de testes para
avaliacdo da toxicidade aguda, onde o0 organismo é exposto a um agente toxico durante um curto
periodo de tempo em relacdo ao seu ciclo de vida; ou através de testes para avaliacdo da
toxicidade crénica, onde um organismo é exposto a diferentes concentra¢fes de um agente toxico
por um longo periodo de tempo, envolvendo uma parte significativa do seu ciclo de vida ou até
varias geracGes do mesmo (BERTOLETTI & ZAGATTO, 2006).

Em um teste agudo, o efeito esta geralmente associado a morte do organismo ou a alguma
outra manifestacdo do organismo relacionada a ela, como a imobilidade. Para avaliar este tipo de
efeito, em geral, utiliza-se a concentracéo efetiva que causou imobilidade a 50% dos organismos,
representada por CE50. No teste cronico, os efeitos nem sempre estdo associados a mortalidade,
relacionando-se a outros aspectos da biologia, tais como desenvolvimento de ovos, crescimento,
maturacao, reproducéo e alteragdes no comportamento. Os resultados no teste cronico referem-se
a concentracdo do agente toxico que ndo causa o efeito observado, representado por CENO
(Concentracdo do Efeito Nao Observado) (CETESB, 1992; EPA, 1994).

Os estudos ecotoxicoldgicos sdo amplamente utilizados visando identificar ambientes
aquaticos contaminados e caracterizar os efeitos adversos causados por uma amostra toxica sobre
organismos, porém, muitas vezes ndo sdo focados na identificagdo do composto quimico
responsavel pela toxicidade. Dada a comprovacdo da toxicidade em amostras ambientais
complexas, torna-se de extrema importancia a identificacdo dos compostos ou da classe de
compostos responsaveis, assim como a obtencdo de evidéncias sobre as possiveis interacGes
entre substancias e a biodisponibilidadedos compostos. Com isto, é possivel obter subsidios
cientificos para a tomada de acdes de controle e recuperacdo de ambientes degradados, assim
como para o estabelecimento de critérios de qualidade para o sedimento (FERRAO FILHO,
2008).

A aplicacdo dos principios de ecotoxicologia demanda a selegdo de um organismo-teste
e, segundo Magalhdes (2008) para sua escolha estes devem ser abundantes e de grande
disponibilidade, de significativa representacdo ecologica dentro das biocenoses, ter
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conhecimento prévio de sua biologia, fisiologia e habitos alimentares, sensibilidade constante e
apurada, importancia comercial, serem de facil cultivo e se possivel serem nativos. Dentre 0s
principais grupos de organismos, utilizados em ensaios laboratoriais, destacam-se: microalgas,
microcrustaceos, equinoides, poliquetas, oligoguetas, peixes e bactérias (varios niveis troficos).

Segundo Jardim (2004), o teste de toxicidade aquatica é uma ferramenta para o estudo
dos efeitos dos agentes toxicos sobre organismos aquaticos e esta fundamentado no principio de
que a resposta dos organismos vivos depende da dose do tdxico a que foram submetidos.

Alguns fatores podem afetar os resultados dos ensaios de toxicidade com organismos
aquéticos, dentre eles, os fatores bioticos, que estdo relacionados ao estagio de vida, tamanho,
idade e estado nutricional dos organismos (ZAGATTO & BERTOLETTI, 2008) e sabendo -se
da maior sensibilidade de organismos jovens em relacdo a substéncias tdxicas, opta-se pela
utilizacdo destes.

Tais testes podem ser utilizados em vérias analises, como em efluentes industriais, aguas
supeficiais ou de outros compartimentos, sedimentos, solos, substancias quimicas/farmacos, etc.
Em relacdo a isso, estas analises podem ser de dois tipos, sendo a primeira para a verificacao da
consonancia dos valores encontrados em relacdo aos padrdes permitidos pela s legislacbes
vigentes e a segunda com substancias especificas, como os farmacos, em que sdo realizados
testes com o objetivo de obter dados para registros quimicos (FERRAO FILHO, 2008).

2.8 Utilizacdo da Espectroscopia no infravermelho

Segundo Lima et al. (2009), a radiacdo na regido do infravermelho foi descoberta por
William Herschel, um astronomo inglés que, em 1800, estava investigando qual a cor da
radiacdo solar produzia calor. Ele empregou um prisma de vidro, transparente a radiacdo, para
decompor a luz branca do sol em seus comprimentos de onda visiveis €, com o auxilio de um
termdmetro com um bulbo enegrecido, pode verificar a temperatura produzida por cada cor.
Surpreendentemente, a mais intensa variacdo de temperatura foi observada quando o termémetro
foi colocado logo acima da regido vermelha do espectro. Herschel chamou esta radiacdo de
“raios calorificos”, que mais tarde foi denominada Infravermelho.

A espectroscopia no infravermelho (IV) é certamente uma das técnicas analiticas mais
importantes para o quimico moderno. Sua aplicacdo envolve o estudo de polimeros, identificacdo
de substancias inorganicas e organicas, analise de misturas complexas como gasolina e poluentes
atmosféricos, controle de qualidade de produtos diversos, estudo de semicondutores, transporte
de moléculas bioativas em tecidos vivos, mecanismo de catalise, etc (BARBOSA, 2008). E
estabelecida para identificar, de forma ndo destrutiva e dentro de poucos segundos, 0S grupos
funcionais das moléculas. Pertence a classe das espectroscopias vibracionais porque explora
vibragbes moleculares. Convenientemente, a frequéncia € dada em numero de onda definido
como o reciproco do comprimento de onda. Cada sinal ou faixa vibracional, no espectro
corresponde a vibracdo de uma parte de uma molécula da amostra. Moléculas experimentam uma
variedade de movimentos vibracionais, caracteristica de seus a&tomos componentes e ligaces
quimicas (HUMBERT & QUILES, 2011).

A energia denominada infravermelho corresponde a regido do espectro eletromagnético
situada na faixa de nimero de ondas entre 14290 e 200 cm™. A regido que apresenta nimero de
ondas entre 4000 — 400 cm™é a mais utilizada pelos quimicos organicos, sendo denominada
infravermelho médio. A regido chamada de infravermelho préximo, 14290 a 4000 cm™, tem

26



recebido recentemente muita atencdo, em particular com as analises quantitativas de amostras
com matrizes complexas (BARBOSA, 2008).

O avanco da espectroscopia no IV médio, como técnica para andlise qualitativa e
quantitativa, deve-se a combinacdo da transformada de Fourier e da nova geometria dos
espectrofotdmetros com a utilizacéo do interferdmetro de Michelson, tornando-os mais rapidos e
robustos (DURING & SULLIVAN, 1990; EIKREM, 1990; KALASINSKY, 1990; COATES,
1998).

Os tipos mais simples, ou modos, de movimento vibracional em uma molécula, ativa no
infravermelho, que ddo origem a absorcbes, sdo as formas de estiramento e dobramento.
Contudo, outros tipos mais complexos de estiramento e dobramento sdo mais ativos. Em geral,
vibracdes de estiramento assimétrico ocorrem em frequéncias mais altas do que vibragcdes de
estiramento simétrico e as vibragcdes de estiramento ocorrem em frequéncia mais altas do que
vibragOes de dobramento (PAVIA et al., 2010).

Segundo Ribeiro (2009), a técnica envolve a aquisicdo de um espectro de
absorbancia/reflectancia depois que a radiacdo no infravermelho préximo penetra em uma
amostra. A reflectancia da luz para cada comprimento de onda é medida com um
espectrofotdmetro, sendo utilizada para o célculo da absor¢do. O espectro de absorcao obtido da
informacdes sobre as moléculas ou grupos moleculares envolvidos (SO et al., 2004) sendo
comparado com medidas obtidas usando técnicas analiticas convencionais como a andlise
multivariada. Moussaoui et al. (2006), afirmam que a desvantagem é a complexidade dos
espectros V.

Dentre as principais técnicas experimentais se destacam a transmitancia e reflectancia
(BORJESSON et al., 2007). Segundo Naumann (2000), Lin & Dence (1992), o espectro por
transmitancia pode ser obtido a partir de solucbes liquidas, suspensdes, filmes viscosos ou
solidos colocados nas placas transparentes adequadas para o infravermelho. Os espectros de
infravermelho sdo normalmente registrados pelo modo de transmitancia, no qual, o feixe de
infravermelho passa através da amostra e a intensidade de IV é mensurada. No entanto, para
alguns estudos o modo mais apropriado € o modo de Reflectancia Difusa (HUMBERT &
QUILES, 2011).

O modo de reflectancia pode ser usado para as mesmas amostras que a transmitancia. As
amostras sdo colocadas em aparatos que refletem a luz ao invés de transmiti-la (prata, ouro ou
aco inoxidavel polido), o que leva a uma passagem dupla, ou para dispositivos especiais de
reflectancia, uma multipassagem do infravermelho através da amostra. O fenémeno no qual a luz
é refletida em diferentes dire¢cbes € denominado Reflectancia Difusa (RD) (LIN & DENCE,
1992). Esta técnica € bem adequada para a caracterizacdo da superficie de madeira e da
determinacdo de lignina em madeiras e materiais lignoceluldsicos em geral (LIN & DENCE,
1992). Essa técnica é regida pela equacdo de kubelka-Munk (K-M), que garante que a técnica de
Reflectancia Difusa mantém uma relacdo direta entre a absorcdo e a concentracdo da amostra
(ABREU, 1995).

Por conseguinte, o estudo do desenvolvimento e diferenciacdo dos tipos de células
individuais, e da sua resposta a estimulos externos, € extremamente dificil. No entanto, o uso no
microespectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) permite o estudo de
alteracdes localizadas na composicao da parede celular e da estrut ura das células individuais e
da comparacgéo destes com tecidos diferentes (STEWART, 1996).

O microscopio FT-IR foi inventado em 1949, mas continuou a ser uma curiosidade até a
adicdo de técnicas de transformada de Fourier, em 1982 (REFFNER & MARTOGLIO, 1995).
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Seu uso tornou-se entdo muito difundida em toda ciéncia forense e de materiais (BEAUCHAINE
et al, 1988;. ALLEN, 1992). Em contrapartida, a aplicacdo desta técnica para ciéncias da planta
tem sido relativamente limitada e sé agora esta se tornando mais comum (STEWART, 1996).

2.9 Resinas termofixas

Resinas termofixas sdo resinas sintéticas que ao serem submetidas a aquecimento, sofrem
modificacbes quimicas e fisicas irreversiveis de maneira que se tornam duras e insolUveis, por
meio de reacdo de policondensacdo (NOCK & RITCHER, 1978). As principais resinas
empregadas na fabricacdo de paineis & base de madeira séo as resinas sintéticas, destacando-se o
fenol-formaldeido e a uréia-formaldeido. Estas duas resinas sdo derivadas de combustiveis
fésseis. O fenol € derivado do benzeno, que é sintetizado a 0leo, e a uréia e o formaldeido sdo
todos derivados do petroleo (KOCH et al., 1987).

2.9.1 Resina uréia-formaldeido

Segundo Maloney (1993) e Pizzi (1994) a resina a base de uréia-formaldeido é a mais
utilizada para colar a madeira e seus produtos, sendo utilizada em 90% dos painéis a base de
madeira produzidos no mundo. A resina uréia-formaldeido é a combinacdo de dois compostos
quimicos que resultam em polimeros lineares e ramificados, ligados tridimensionalmente,
quando a resina se encontra curada. A uréia possui dois grupos aménia que apresentam quatro
hidrogénios reativos que permitem a formagéo de pontes metilénicas com os hidrogénios reativos
do formaldeido, permitindo uma condensacdo &cida das metilol ureias para, primeiramente,
solubilizar e, entdo, polimerizar o adesivo (Figura 9). No primeiro estdgio do processo de
formacdo da resina, ha uma condensacdo alcalina formando-se precursores (mono, di e
trimetiloluréia) que serdo utilizados na segunda fase. O segundo estagio € uma condensacao
acida das metiloluréias, para primeiramente solubilizar e entdo polimerizar a resina (P1ZZl &
MITTAL, 1994).

0 i I
H_TI\J—C—I'I\J—H + ([?:O H—IINI—C'—IFJ-—([Z‘—OH
H H H H H H
a) Uréia b) Formaldeido c) Monometilolureia

Figura 9. Estrutura da ligagcdo Uréia-formaldeido
Fonte: Marra (1992)

A razdo molar entre formaldeido e uréia — F/U, situa-se entre 1,2:1 a 2,0:1. Resinas com
baixa razdo molar, entre 1,2:1 a 1,6:1, caracterizam-se por um tempo maior de gelatinizacdo,
menor contetdo de formaldeido livre, mas com viscosidade mais elevada, menor resisténcia a
agua, menor resisténcia mecanica e rigidez e um ritmo de cura mais lento do que as resinas com
alta razdo molar (1,8:1 a 2,0:1) (IWAKIRI, 2005). E a preferida na indistria de produtos de
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madeira devido ao baixo custo (ALBUQUERQUE et al., 2005), coloragdo clara p6s cura e facil
trabalhabilidade (SELBO, 1975), além de boa resisténcia ao calor e a solventes (SINA, 2008).

As resinas uréia-formaldeido perdem sua resisténcia quando estdo sob a acdo da umidade
por tempo relativamente curto. Dessa forma, exposicdes repetidas a ambientes com alto teor de
umidade, temperaturas iguais ou superiores a 65°C podem provocar mau desempenho das pegas,
afetando-as negativamente (SAMLAIC, 1983). Painéis confeccionados com adesivos a base de
uréia-formaldeido, quando expostos em condicdes de extrema umidade e temperaturas elevadas
podem ter comprometidas as suas propriedades, sendo por isso indicados para uso interno
(IWAKIRI et al., 2005). Para que estas propriedades ndo sejam afetadas diretamente em funcéo
do uso inadequado, o adesivo deve apresentar algumas caracteristicas ideais, dentre elas destaca-
se: 1) a composicdo, o conteldo de solidos, a viscosidade, a pureza; 2) a cor, 0 cheiro e a
facilidade de aplicacéo; 3) a elevada resisténcia as variagdes climaticas; e, 4) a baixa emissdo de
compostos volateis, como o formaldeido durante e ap6s a producdo do painel (DUNK, 2003).

A matéria-prima utilizada na producéo desta resina ndo contém benzeno ou componentes
aromaticos. Como resultado, estas resinas apresentam baixo custo quando comparadas com a
maioria das emulsdes e outras resinas sintéticas (GONCALVES, 2000).

O pH é um pardmetro fundamental na avaliacdo da qualidade da resina uréia-
formaldeido, visto que sua polimerizacdo ocorre em meio &cido, havendo necessidade de
controle deste pardmetro evitando-se um processo de pré cura da resina, o que pode reduzir
consideravelmente as propriedades fisico-mecanicas dos painéis produzidos (MALONEY,
1993).

2.9.2 Resina fenol-formaldeido

Os adesivos fenolicos sdo obtidos a partir de uma mistura da resina fenolica termorrigida
com outros componentes tais como resina epoxi, neopreno, nitrila, poliamida (termoplastica),
vinil butiral (termoplastico), vinil formal (termoplastico) e o formaldeido mais utilizado na
industria de painéis de uma forma geral (PEREIRA, 2007). A resina fendlica € um produto da
reacdo do fenol com o formaldeido, sendo que essa reagdo procede-se em Varios estagios; o
primeiro se caracteriza pela adi¢do de formaldeido e fenol formando o metilol fenol. No segundo
estagio, este precursor reage com ele mesmo (condensando-se), formando por Gltimo grandes
moléculas sob condi¢cbes apropriadas de temperatura e pH. As moléculas de fenol sao
interligadas por pontes metilénicas carbono-carbono, como pode ser observado na Figura 10
(MARRA, 1992).

.
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a) Fenol b) Formaldeido c) Monometilol fenol

Figura 10. Estrutura da ligacdo Fenol formaldeido
Fonte: Marra (1992)
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Estes polimeros vém sendo empregados na colagem de produtos estruturais de madeira
adequados para o0 uso exterior. Os painéis de madeira fabricados com a resina fenol-formaldeido
ndo apresentam problema de emisséo de formaldeido (GONCALVES, 2000). Park et al. (2001)
desenvolveram um modelo para producdo de painéis MDF de trés camadas com a resina fenol-
formaldeido atraves do uso de catalisadores a base de carbonatos para aceleragdo do tempo de
curada resina obtendo painéis com propriedades de resisténcia a flexdo estatica e ligacéo interna
satisfatOrias para o uso exterior deste produto.

A maioria desses tipos de adesivos esta na forma liquida e alguns como pos ou peliculas.
S&0 resistentes a agua e altas temperaturas, também sdo tdxicos a microorganismos (P1ZZI
1994a). Sua utilizacdo é mais expressiva em painéis compensados e aglomerados estruturais de
uso externo, vigas laminadas (quando modificadas com resorsinol), e chapas duras pelo processo
seco. Ocasionalmente, sdo usados para chapas de particulas e fibras de média densidade
(CALEGARI et al., 2000).
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Capitulo |

Avaliacao do teor de fenois totais da casca de Pinus oocarpa e Pinus caribaea
Var. bahamensis , do processo de extracao das cascas e das propriedades dos

extratos tanicos
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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o teor de fendis totais de cascas de Pinus oocarpa e Pinus
caribaea var. bahamensis, o processo de extracdo de taninos das cascas e as propriedades dos
extratos tanicos importantes no processo de colagem. A determinacdo de fenois totais foi
realizada conforme metodologia de Folin Ciocalteau. A determinagdo do teor de polifendis foi
feita atraves da reacdo de Stiasny, onde foram avaliados o nimero de Stiasny (NS), rendimento
em extrato (RE), em tanino (RT) e n&o-tanino (RNT). Os extratos tanicos da casca foram
avaliados atraves da viscosidade, do tempo de formacéo de gel e do pH. Os resultados mostraram
que para quantificacdo de fendis totais da casca de pinus ndo se deve empregar solventes com
menor polaridade, devido a dificuldade de solubilizacdo das espécies. Para as duas espécies
testadas, a adigdo de sulfito de sédio aumentou o rendimento em tanino, sendo o tratamento com
adicdo de 5% de sulfito de sédio o mais indicado para ambas as espécies. As cascas das duas
espécies apresentaram potencial para serem aproveitadas como matéria-prima para obtencdo de
taninos, uma vez que 0s extratos apresentaram propriedades satisfatorias para o processo de
colagem, com excecédo dos extratos tanicos da casca de Pinus oocarpa, obtidos na extragdo com
10% de sulfito de sodio.

Palavras chave: polifenois, adesao.
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ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate total phenol content from bark of Pinus oocarpa and Pinus
caribaea var. bahamensis, the process of tannin extraction from bark and important properties
from tannic extractives in gluing process. Total phenols dosage was made according to Folin
Ciocalteau method. Determination of poliphenols content was made through Stiasny reaction,
which was used to evaluate the Stiasny index (SI), extract yield (EY), tannin yield (TY) and non-
tannin (NTY). The properties of tannic extracts were evaluated through viscosity, gel time and
pH. Results showed that quantification of total phenol from pinus bark should not employ
solvents with low polarity, due to its difficulty in solubilization of the species. For both tested
species, addition of sodium sulfite increased tannin yield, being the treatment with 5% sodium
sulfite recommended for both species. The bark from both species showed potential as raw
material for tannin obtainment, as extracts showed satisfactory properties in glue process, with
exception of tannic extracts from Pinus oocarpa bark, obtained in extraction with 10% sodium
sulfite.

Key words: polyphenols, adhesion.
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1. Introducéo

A casca apresenta diferentes extrativos, que podem ser extraidos com solventes de
diferentes polaridades como benzol, etanol e a4gua. De grande importancia sdo principalmente o0s
componentes fendlicos que ocorrem em grande quantidade na casca de algumas espécies. Os
compostos fenolicos sdo um grupo estruturalmente diverso de metabdlitos secundarios que inclui
0s metabolitos originados da condensacdo de unidades acetato, flanondides, isoflavonodides e
taninos (BENNET & WALLSGROOVE, 1994).

Os polifenois, também conhecidos como taninos, sdo produtos naturais presentes em
varias fontes renovaveis, como por exemplo, na casca de acacia negra (Acacia mearnsii), Pinus
radiata e na madeira do cerne de quebracho (Schinopsis sp) e suas propriedades variam entre
espécies ou dentro da mesma espécie (MORI, 2001). No Brasil, o tanino é obtido
particularmente da casca de acacia negra (Acacia mearnsii), cultivada no estado do Rio Grande
do Sul.

Os taninos sao considerados polifendis devido a grande quantidade de anéis fendlicos
presentes em sua estrutura, com massa molecular variando entre 500 a 3000 g/mol
aproximadamente (HOINACKI, 1994). Sao classificados quimicamente em taninos hidrolisaveis
e taninos condensados. Os taninos hidrolisaveis apresentam na sua constituicdo mondmeros de
acido galico ou &cido elagico, enquanto que os taninos condensados sdo polifendis com peso
molecular variado, consistindo de unidades flavonoidicas (flavan-3-ol e flavan-3,4-diol), em
varios graus de condensacdo (HOINACKI, 1994; MORI et al., 2003).

Normalmente, 0s taninos sdo obtidos atraves da extracdo da casca ou madeira em agua,
sendo que as condicOes de extracdo devem ser otimizadas para a producdo de taninos com
propriedades adequadas a sintese de adesivos. No processo de extracdo sdo adicionados sais
inorganicos, como sulfito de sddio (Na,S0O3), carbonato de sodio (Na,CO3) e bissulfito de sédio
(NaHSOs) (P1ZZ1, 1983).

A extracdo aquosa de taninos condensados na presenca de sulfito de sodio é chamada
sulfitacdo, sendo especialmente adequada para a producdo de extratos tanicos destinados a
sintese de adesivos. Com a sulfitacdo, podem ser obtidos taninos mais sollUveis em &gua e
extratos com viscosidade mais baixa. Maiores informagdes sobre o processo de sulfitagdo podem
ser obtidas em P1ZZI (1983) e SILVA (2001).

Na industria de painéis de madeira sdo empregados principalmente os adesivos sintéticos
Uréia-formaldeido (UF) e Fenol-formaldeido (FF). No Brasil, trabalhos envolvendo taninos
como adesivo para madeira foram iniciados no final da década de setenta e inicio de oitenta
(COPPENS et al., 1980; SANTANA et al., 1981). Devido a oscilacdo no preco do petrdleo e a
fragilidade dos produtos sintéticos advindos de fontes de matérias-primas ndo-renovaveis, a
utilizacdo de adesivos a base de extratos de casca de espécies florestais tem sido alvo de
inimeras investigacdes (MORI et al., 1999; CARNEIRO et al., 2001; HILLIG et al., 2002;
CALEGARI et al., 2004; TOSTES et al., 2004; PAES et al., 2006; CARNEIRO et al., 2009;
MELO et al., 2010; SILVA et al., 2012; HOONG et al., 2011; VALENZUELA et al., 2012).

No Brasil, a area total reflorestada com Pinus spp. é de 1,6 milhGes de hectares, sendo a
madeira empregada nos segmentos como celulose e papel, méveis e madeira processada
mecanicamente, que engloba a producdo de madeira serrada, painéis reconstituidos,
compensados e laminados. A producdo de madeira em toras de pinus concentra-se nas regioes
Sudeste e Sul, as quais correspondem a 95,3%, com 59,7 milhdes de m3/ano da produgéo
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sustentavel nacional. O Brasil figura como o0 maior exportador mundial de compensados de pinus
(SBS, 2013).

Borges et al. (1993) ja relatavam que a casca de pinus é um residuo para a maioria das
industrias madeireiras, trazendo problemas de descarte de ordem ambiental e econdmica e que
varias toneladas de residuo de casca sdo produzidas anualmente pelas indUstrias que consomem
madeira de reflorestamentos. As industrias de celulose, que realizam o descascamento em suas
instalacdes, defrontam-se como problema da utilizagdo do grande volume gerado de casca, que
constitui de 10% a 20% do total, sendo que cerca de 60% das arvores utilizadas sdo de
eucaliptos. Geralmente, as fabricas utilizam a casca como fonte alternativa de combustivel em
suas caldeiras, para geracdo de vapor (SHIMADA, 1998). Desta forma, considerando-se o
volume de madeira em tora produzida e o volume de cascas gerado, um possivel uso alternativo
para essas cascas seria a extracdo de taninos para producéo de adesivos para madeira, sendo que
o residuo obtido apos a extracdo poderia ser queimado para geragdo de energia.

No Brasil, trabalhos envolvendo a utilizagdo de taninos de pinus para colagem de madeira
ainda sdo incipientes. Possivelmente, o primeiro trabalho que abordou taninos de pinus no Brasil
foi o de Ferreira (2004) que trabalharam com oito espécies de pinus plantados no Brasil. Os
autores mostraram que Pinus oocarpa e Pinus caribaea apresentaram potencial para
fornecimento de taninos para colagem de madeira.

Neste contexto, esse trabalho teve por objetivo avaliar o teor de fendis totais de cascas de
Pinus oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis, bem como o processo de extracdo de taninos
das cascas e suas propriedades alem das propriedades importantes no processo de colagem como
viscosidade, tempo de formacéo de gel e pH.

2. Material e Métodos

2.1 Obtencao das cascas

As cascas de Pinus oocarpa e Pinus caribaea Var. bahamensis foram coletadas na
Fazenda Nova Monte Carmelo, localizada em Estrela do Sul, MG, da empresa Duratex. Cinco
arvores foram escolhidas aleatoriamente, em dois talhGes, com didmetro a altura do peito (DAP)
variando de 15 a 40 centimetros. A seguir, as arvores foram marcadas e suas cascas removidas
com auxilio de um facdo, tendo como padrao a retirada das cascas do DAP até a base das arvores
em pé. O material foi encaminhado ao Laboratorio de Tecnologia da Madeira, Departamento de
Produtos Florestais, Instituto de Florestas, onde foi fragmentado em moinho de martelo,
peneirado e armazenado.

2.2 Analises do teor de fendis totais

2.2.1 Preparo dos extratos

Foram utilizados 200 mg de casca (base peso seco), sendo extraida em 10mL de metanol
a 50% (v/v), em maceracdo a frio e agitacdo constante por um periodo de 4 horas, segundo
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metodologia descrita por Castro et al. (2009). O extrato foi filtrado em papel filtro e o volume
completado para 10 mL.

2.2.2 Quantificacdo de fenois totais pelo método de Folin-Ciocalteau

As analises de fenois totais por Folin-Ciocalteau foram realizadas no Laboratério de
Quimica da Madeira do Departamento de Produtos Florestais, Instituto de Florestas, da
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro.

Utilizou-se metodologia de Waterhouse (2002), com algumas modificacdes. Para preparo
da curva padrdo foi utilizada solugdo alcodlica de &cido tanico 100mg/50mL (Solucdo mae 1).
Retirou-se dessa solucdo 5 mL e completou-se o volume para 50 mL de etanol absoluto (Solucéo
intermediaria). Retirou-se aliquotas de 0,3; 0,5; 0,7; 0,9 e 1,1 ml da solucdo intermediéria, sendo
0 volume completado para 2 ml (Solucdo mée 2). Dessas solucdes foram retirados 0,5 ml
acrescidos de 2,5 mL da solucéo de Folin-Ciocalteau (Sigma-Aldrich) a 10% (v/v) e 2,0 mL da
solucdo de Carbonato de sodio a 4% (m/v), sendo essa mistura protegida da luz e apds 30
minutos foi medida a absorbancia em espectrofotometro Varian, Cary 50 Probe em 760 nm.

Para a quantificacdo de fendis nas amostras, foram retirados 0,4 mL de cada extrato,
acrescidos de 2,5 mL da solucdo de Folin-Ciocalteau a 10% (v/v) e 2,0 ml da solucdo de
Carbonato de sodio a 4% (m/v), sendo protegidos da luz e ap6s 30 minutos foi medida a
absorbancia em espectrofotdmetro em 760 nm.

2.3 Extracgao em autoclave

A casca foi extraida em autoclave, com capacidade volumétrica de 15 litros e tampa
dotada de manémetro e termémetro, no Laborat6rio de Tecnologia da Madeira (DPF/IF/UFRRJ),
por um periodo de 2 horas, numa relacdo licor:casca igual a 15:1. Os tratamentos estdo
esquematizados na Tabela 1.
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Tabela 1. Tratamentos utilizados na extracao.

Trat Extragéo Material

T1 Agua destilada Casca de Pinus oocarpa

T2 Agua destilada + 1% Na,SOs* Casca de Pinus oocarpa

T3 Agua destilada + 5% Na,SO3 Casca de Pinus oocarpa

T4 Agua destilada + 8% Na,SO3 Casca de Pinus oocarpa

T5 Agua destilada + 10% Na,SOs3 Casca de Pinus oocarpa

T6 Agua destilada Casca de Pinus caribaea bahamensis
T7 Agua destilada + 1% Na,SO3 Casca de Pinus caribaea bahamensis
T8 Agua destilada + 5% Na,SO3 Casca de Pinus caribaea bahamensis
T9 Agua destilada + 8% Na,SO3 Casca de Pinus caribaea bahamensis
T10 Agua destilada + 10% Na,SO3 Casca de Pinus caribaea bahamensis

* = porcentagem de sulfito de sodio calculado em relagdo ao peso seco de cascas.

Para cada tratamento utilizou-se 1 Kg de casca (base seca). Apos cada extracdo, o
material foi filtrado em cadinho de vidro sinterizado, colocado em bandejas de vidro em estufa a
103° + 2°C por 8 horas, para uma secagem prévia do filtrado. Posteriormente, o material foi
removido para uma estufa a 60°C até secagem completa, quando entdo o material foi moido
obtendo-se o extrato na forma de pd. Para cada tratamento foram feitas 5 extragdes. A seguir,
procedeu-se a pesagem da massa de solidos obtidos (massa de extrato) para quantificacdo do
rendimento em extrato (teor de extrativos). Esse material foi utilizado para caracterizagdo
quimica dos extratos tanicos e de sua viabilidade como adesivo para colagem de madeira.

Os resultados foram analisados por meio de analise de variancia. O teste de Scott-Knott, a
5% de probabilidade, foi utilizado para comparacdo entre médias, assim que no teste F a hipbtese
da nulidade for rejeitada.

2.4 Determinacdo do teor de polifendis atravées da reacao de Stiasny

A determinacdo foi feita com base na reacdo de Stiasny (WISSING, 1955). De cada
tratamento esquematizado na Tabela 1, procedeu-se o célculo do teor de polifendis através da
reacdo de Stiasny. A determinacdo foi realizada da seguinte forma: pesou-se 0,25 gramas de
extrato (base seca) em um baldo de fundo chato de 250 mL, adicionando-se em seguida 50 mL
de 4agua destilada, 5 mL de &cido cloridrico concentrado e 10 mL de formaldeido (37%). Em
seguida, procedeu-se seu aquecimento sob refluxo em manta térmica por um periodo de 30
minutos. Apos este periodo, o material foi filtrado em cadinho de vidro sinterizado com auxilio
de uma bomba de vacuo, lavando-se o precipitado com &gua quente e o mesmo foi levado a
estufa a 103 = 2°C até peso constante.

A determinagdo do NUmero de Stiasny foi feita de acordo com a seguinte fomula:
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NS = gxw{] (Equagio 1)

sendo:

NS= Numero de Stiasny (%)
PP= Peso seco do precipitado (g)
PT= Peso do extrato tanico (g)

2.5 Determinagéo do Rendimento em Extrato, Rendimento em Taninos e rendimento em N&o-

taninos

Com base na massa de cascas empregada e massa de sélidos (extratos) obtida, calculou-
se 0 Rendimento em Extrato, em percentagem, conforme a férmula abaixo:

RE (%) = % X 100 (Equacio 2)

sendo:

RE= Rendimento em Extrato (%)
MS= Massa de sélidos (g)

MC= Massa de cascas ()

Com base no teor de polifendis condensados, calculou-se 0 Rendimento em taninos da
seguinte forma:

N5 X RE
100

RT (%) = (Equag&o 3)

sendo:

RT= Rendimento em taninos (%)
NS= Numero de Stiasny (%)
RE= Rendimento em extrato(%)

Para o célculo de rendimentos em ndo taninos usou-se a seguinte formula:

RNT (%) = RE — RT (Equacdo 4)

sendo:
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RNT= Rendimentos em ndo taninos (%)
RE= Rendimento em Extrato (%)
RT= Rendimento em taninos (%)

2.6 Propriedades dos Extratos Tanicos da casca

Na determinacédo das propriedades dos extratos foi confeccionada uma solucgéo de extrato
tanico a 45%. As seguintes propriedades foram avaliadas: viscosidade, tempo de formacéao de gel
e pH. Para cada analise foram realizadas cinco repeticGes, procedendo-se posteriormente a
analise de variancia e aplicacdo do teste de Scott-Knott, quando necessario.

2.6.1 Determinacéo da viscosidade

Apo6s preparo e homogeneizacdo da solucdo de tanino a 45 %, a viscosidade foi
determinada utilizando-se copo Ford (ASTM D-1200, 1994). Aproximadamente 130 mL de
solucdo de tanino foram colocadas no copo e o tempo necessario para 0 escoamento da solucéo
pelo copo foi registrado. O valor da viscosidade foi obtido de acordo com a equacao.

V=(382xt-17,28) xd, (Equacéo 5)

sendo:

V= viscosidade expressa em cP;

t = tempo de escoamento (em segundos)
d= densidade da solucdo tanica ( g/cm?®).

2.6.2 Determinacao do tempo de formacéo de gel

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

2.6.3 Determinacao do pH

O pH da solucéo de extrato tanico a 45% foi determinado através de pH-metro digital, da
marca QUIMIS Aparelhos Cientificos LTDA, a temperatura ambiente. O valor do pH foi
registrado apos um tempo aproximado de 4 minutos de contato do eletrodo com a solucéo.
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3. Resultados e discussao

3.1 Teor de fendis totais das cascas de Pinus caribaea var. bahamensis e Pinus oocarpa

Os resultados dos teores de fenois totais foram calculados pela equacdo da reta (Figura
1), sendo apresentado no eixo y os valores de absorbancia e no eixo x os valores em mg de acido
tanico.

0,8 -
y=14,667x-0,1118

07 - R? = 0,9944

0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2 -

0,1 -

0 T T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Figura 1. Curva padrdo para calculo de fenois totais

Os compostos fendlicos sdo encontrados com frequéncia no reino vegetal e
possivelmente desempenham diversos papéis na fisiologia da planta. Polifendis participam nas
relacbes ecoldgicas do vegetal com o meio ambiente e estdo relacionados a funcao alelopatica,
protecdo da planta contra radiacdo UV e na protecdo contra insetos, herbivoros e patdgenos.
Internamente influenciam diversos processos metabdlicos essenciais a planta, como o
crescimento vegetal, germinacdo de sementes, e nos mecanismos de transducdo dos sinais
luminosos na resposta fototropica das plantas. A diversidade quimica e de papéis fisiol6gicos
dos compostos fenolicos leva a crer que possa ocorrer variagdo na concentracdo destes
compostos em funcdo de varidveis ambientais (Donaduzzi et al, 2003).

Na Tabela 2 encontram-se os valores médios de fendis totais obtidos empregando-se a
metodologia de Folin-Ciocalteau.
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Tabela 2. Valores medios de fendis totais da casca de duas espécies de pinus.

Espécie Fenol total %
Pinus caribaea var. bahamensis 0,3
Pinus oocarpa 0,6

Observou-se baixas concentragfes de fendis totais nas cascas de Pinus caribaea var.
bahamensis e Pinus oocarpa, com valores de 0,3% e 0,6%, respectivamente. Santos (1998),
avaliando o teor de fenois totais de em folhas de Pyrostegia venusta Miers., encontrou valores
médios de 1,80%. Chang (2000) encontrou valores médios de fendis totais de 3,3% para
Eucalyptus grandis e 4,1% para Eucalyptus urophylla. Ribeiro (2011) encontrou valor médio de
22,71% de fendis totais nas cascas de barbatimdo, uma espécie de cerrado com potencial para
extracdo de taninos. Sartori (2012) encontrou 12,23% de fenois totais nas cascas de angico
vermelho valores estes bem superiores aos encontrados neste trabalho.

Os resultados mostraram teores nao significativos de fendis na casca das espécies de
pinus, podendo-se assumir que houve uma menor interacdo entre os compostos fendlicos e o
solvente utilizado (metanol). Diferengas nos teores de fenodis totais foram encontrados por
Carneiro et al. (2013) trabalhando com frutos de Eugenia dysenterica e solventes como éter
etilico, etanol e &gua. Os autores encontraram valores superiores de fendis totais utilizando-se
agua como solvente. Segundo Soares (2002), os solventes mais polares possuem maior facilidade
para extrair os compostos fendlicos ligados aos carboidratos.

Outro fato importante a se comentar é que as cascas de pinus sdo conhecidas por
apresentarem altos teores de fenois insoltveis, chamados flobafenos e assim, a solubilidade pode
também ter sido dificultada.

3.2 Propriedades dos Extratos Tanicos da Casca de Pinus caribaea var. bahamensis

3.2.1 Numero de Stiasny, rendimento em extrato, em tanino e ndo tanino

Os valores médios do numero de Stiasny (NS), rendimento em extrato (RE), em tanino
(RT) e ndo-taninos (RNT) dos extratos aquosos para os diferentes tratamentos estéo
apresentados na Tabela 3.

41



Tabela 3. Valores médios do nimero de Stiasny (NS), rendimento em extrato (RE), em tanino
(RT) e ndo-tanino (RNT) dos extratos aquosos da casca de Pinus caribaea Var. bahamensis para
os diferentes tratamentos.

Tratamento NS RE (%) RT (%) RNT(%)
T1 (Extracdo com &gua) 36,00 c 2,46 e 0,88d 157¢e
T2 (Extragdo com agua + 1% Na,SO53) 44,00 b 3,95d 1,74 ¢ 2,21d
T3 (Extracdo com &gua + 5% Na,S03) 52,00 a 8,97 c 4,66 a 4,30c
T4 (Extragdo com agua + 8% Na,SO53) 28,00d 12,57 b 3,51b 9,05b

T5 (Extracdo com dgua + 10% Na,SO3) 32,80 c 1441 a 4,72 a 9,68 a

Letras iguais, dentro de uma mesma coluna, ndo diferem estatisticamente entre si, ao nivel de 95% de significancia,

pelo teste de Scott-Knott.

Os resultados mostraram que a adicdo de sulfito de sddio acarretou um aumento do
Numero de Stiasny nos tratamentos T2 e T3. Em relacdo ao tratamento T4 houve uma
diminuicdo significativa ao se adicionar 8% de sulfito de sddio.

Tostes (2003) trabalhando com extratos de Eucalyptus pellitta encontrou valores de
polifendis (NS) abaixo dos encontrados neste trabalho.

O rendimento em extrativos teve um aumento significativo ao se adicionar sulfito de
sodio em diferentes concentracfes, sendo significativo para todos os tratamentos. O rendimento
em extrativos foi menor que os encontrados por Vazquez et al. (2001) estudando extratos da
casca de P. pinaster, extraidos com hidréxido de sddio, onde o rendimento variou de 15% a
30,7%. Mori (2000) analisando algumas espécies de Eucalyptus encontrou rendimentos em
extrativos que variaram entre 10,96% — 18,37%.

O rendimento em taninos apresentou um aumento significativo para todos os tratamentos,
considerando-se a extracdo somente com agua destilada (T1). Entre os tratamentos T3 e T5 ndo
houve diferenga significativa. Ferreira (2004) encontrou valores médios de rendimentos em
taninos para Pinus oocarpa de 24,76%, sendo superiores aos encontrados para Pinus caribaea
var. bahamensis.

Os Nao-taninos correspondem a fracdo de acucares, pectinas e resinas existentes nos
extrativos das cascas, sendo de grande importancia sua quantificacdo, pois através deles pode-se
determinar a qualidade da resina a ser confeccionada. Segundo Pizzi & Mittal (1994), a presenca
de acUcares simples e gomas hidrocoloidais de alto peso molecular reduz a concentracdo e a
resisténcia a agua de adesivo produzido com extratos tanicos.

Os resultados mostraram que houve um aumento significativo do rendimento de ndo-
taninos, a medida que maiores concentracdes de sulfito de sddio foram empregadas.

Ferreira (2004) encontrou valores de rendimentos em ndo-taninos para Pinus caribaea
var. bahamensis de 3,63%, com 5% de sulfito de sédio, valores inferiores aos encontrados nesse
trabalho.
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3.2.2 Viscosidade, tempo de formacao de gel e pH

Os valores médios da viscosidade, tempo de formacdo de gel e pH para a solucdo de
extrato tanico a 45% da casca de Pinus caribaea var. bahamensis estédo apresentados na Tabela
4.

Tabela 4. Valores médios da Viscosidade (V), Tempo de formacdo de gel (TFG) e pH da
solucéo de extratos tanicos a 45% da casca de Pinus caribaea var. bahamensis para os diferentes
tratamentos.

Tratamento V (cP) TFG (min)  pH

T1 (Extracdo com agua) 386,81 ¢ 1,47 a 2,9 e
T2 (Extracdo com agua + 1% Na,SO3) 313,62d 1,71a 4,41d
T3 (Extracdo com agua + 5% Na,SO53) 491,13a 1,18b 598¢c
T4 (Extracdo com agua + 8% Na,SO3) 210,82e 169a 6,60 b
T5 (Extracdo com agua + 10% Na,SOs) 43281b 0,86¢C 6,96 a

Letras iguais, dentro de uma mesma coluna, ndo diferem estatisticamente entre si, ao nivel de 95% de
significancia, pelo teste de Scott-Knott.

Com relagdo a viscosidade, houve diferenca significativa ao se adicionar diferentes
quantidades de sulfito de sodio. Nota-se que nos tratamentos T3 e T5 houve um aumento
significativo da viscosidade em relacdo ao tratamento T1. J& nos tratamentos T2 e T4 ocorreu 0
contrario, a adicdo de sulfito a extracdo favoreceu positivamente para a diminuicdo da
viscosidade dos extratos.

Mori et al. (1999) encontraram elevados valores para viscosidade de taninos extraidos de
casca de E. grandis, fato atribuido ao maior tamanho das moléculas polifendlicas do tanino e a
presencas de gomas, ceras e carboidratos junto ao extrato. Goulart et al. (2012) e Carneiro
(2009a), encontraram valores de viscosidade de 1487,7 cP e 7023 cP na casca de barbatiméo e
Eucalyptus grandis respectivamente, sendo bem superiores aos encontrados neste estudo.

O tempo de gelatinizacdo de extratos tanicos na presenca de um endurecedor ¢ uma
medida da reatividade dos fendis. Através da determinacdo do tempo de gelatinizacdo, pode-se
também inferir a vida util do adesivo.

Nota-se que a adicdo de sulfito de sddio ocasionou uma diminuicdo do tempo de gel nos
tratamentos T3 e T5. Nos tratamentos T2 e T4 houve um pequeno aumento do tempo de gel,
quando comparado ao tratamento sem adicdo de sulfito (T1), mas a diferenca ndo foi
significativa.

Nota-se que para todos os tratamentos, os tempos de gel encontrados foram relativamente
baixos, ou seja, a reacdo ocorreu em um tempo relativamente curto, demonstrando assim a alta
reatividade do tanino de Pinus caribaea var. bahamensis frente ao formaldeido. Essa
caracteristica pode ser explicada pela sua composicdo quimica (esqueleto floroglucinolico) e
também devido ao alto peso molecular dos extratos, onde um pequeno grau de ligacdo ja
favorece a obtencdo de estado de gel na solugdo. Os taninos reagem com o formaldéido atraveés
de pontes metilénicas como pode ser observado na Figura 2.
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Tanino Formaldeido Resina Termofixa
Tanino-Formaldeido

Figura 2. Reacdo do tanino com formaldeido formando o adesivo tanino-formaldeido de acacia
negra (Manual de utilizacdo do adesivo PHENOTAN M).

Uma maneira de aumentar o tempo de formacédo de gel seria elevando o pH do extrato
tanico através, por exemplo, da adicdo de hidroxido de sodio ou pela adicdo de
hexametilenotetramina.

Carneiro et al. (2009b), avaliando as propriedades do tanino de angico vermelho,
encontraram valores de tempo de gel de 2,13 minutos, sendo superiores aos encontrados neste
trabalho.

Os extratos da casca de Pinus caribaea var. bahamensis apresentaram carater acido. A
adicdo de sulfito de sodio acarretou em um aumento do pH. Mori et al. (2001) encontraram
também um pH é&cido (5,8) para extratos da casca de Eucalyptus urophylla. O pH é um
parametro importante para o processo de colagem, uma vez que o pH deve ser ajustado
corretamente, para evitar endurecimento descontrolado do adesivo (MORI et al., 1999).

3.3 Propriedades dos Extratos Tanicos da casca de Pinus oocarpa

3.3.1 Numero de Stiasny, rendimento em extrato, em tanino e ndo-tanino

Os valores medios do numero de Stiasny (NS), rendimento em extrato (RE), em tanino
(RT) e ndo-tanino (RNT) dos extratos aquosos da casca de Pinus oocarpa para os diferentes
tratamentos estdo apresentados na Tabela 5.

44



Tabela 5. Valores médios do nimero de Stiasny (NS), rendimento em extrato (RE), em tanino
(RT) e ndo-taninos (RNT) dos extratos aquosos da casca de Pinus oocarpa para os diferentes
tratamentos.

Tratamento NS RE (%) RT (%) RNT(%)
T1 (Extracdo com agua) 49,20d 4,10d 2,02d 2,08 ¢
T2 (Extracdo com &gua + 1% Na,SO03) 64,80b 544c 3,52¢ 191c
T3 (Extragdo com agua + 5% Na,SO53) 8520a 1531b 13,04a 2,26¢
T4 (Extracdo com agua + 8% Na,SOs) 57,20c 15,80b 9,03b 6,76 b
T5 (Extracdo com agua + 10% Na,SO3) 50,40d 1821a 9,17b 9,03a

Letras iguais, dentro de uma mesma coluna, ndo diferem estatisticamente entre si, ao nivel de 95% de significancia,
pelo teste de Scott-Knott.

O Ndmero de Stiasny (NS) representa o percentual de taninos condensados existentes no
extrato atraves da reacdo com formaldeido e &cido cloridrico (reacdo de stiasny). Os resultados
obtidos para a casca de Pinus oocarpa mostraram que a adicdo de sulfito de sodio em diferentes
concentracdes favoreceu para solubilizacdo dos polifendis, havendo diferenca significativa entre
todos os tratamentos, quando comparados com o obtido somente com agua, com excecao do
tratamento T5.

Ferreira (2004) encontrou Numero de Stiasny (NS) de 86,10% com a adicdo de 5% de
sulfito de sdédio na casca de Pinus oocarpa, sendo o valor proximo ao encontrado neste trabalho.
Tostes (2003), pesquisando taninos de E. pellita, encontrou NS de 42,03%, inferior ao valor
médio encontrado no presente trabalho.

O rendimento em extrativos apresentou um aumento significativo em relacdo ao
tratamento com agua, ao se acrescentar diferentes quantidades de sulfito de sédio. Gongalves
(2000) avaliando o rendimento em extrativos de Mimosa caesalpiniaefolia encontrou valor
médio de 4,6% utilizando sulfito de sodio como agente extrator. Tostes (2003) analisando
Eucalyptus pellitta encontrou rendimento em extrativos que variaram entre 5,3% — 6,5 % e
Ferreira (2004) avaliando rendimento em Pinus oocarpa, encontrou valores médios de
rendimento em extratos de 28,77 %.

O rendimento em taninos apresentou um aumento significativo a medida que foi
aumentado a proporcao de sulfito de sédio até 5%. Ao se adicionar maiores teores de sulfito o
rendimento reduziu ficando em torno de 9% para os tratamentos T4 e T5. De acordo com Pizzi
(1983), o incremento no rendimento com o aumento da concentracdo de sulfito na agua de
extracdo se deve, provavelmente, a quebra de ligacBes interflavondides e a abertura, em certa
extensdo, do anel heterociclico das moléculas de taninos, o que tende a aumentar a sua
solubilidade em agua.

O rendimento em tanino também foi considerado elevado quando comparado aos
rendimentos médios obtidos por Goncgalves (2000) com madeira de M. caesalpiniaefolia
(2,81%), e Tostes (2003) com casca de E. pellita (1,51% — 2,53%), evidenciando o potencial da
espécie Pinus oocarpa na obtencéo de taninos.

Até 5% de adigdo de sulfito de sodio, ndo houve aumento significativo nos valores de
ndo-taninos. Entretanto, o rendimento em ndo-taninos foi aumentado com a adicdo de 8% e 10%
de sulfito de sddio, sendo significativo.
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3.3.2 Viscosidade, tempo de formacéo de gel e pH
Os valores médios da viscosidade, tempo de formacédo de gel e pH para a solucdo de
extrato tanico a 45% da casca de Pinus oocarpa estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Valores médios da Viscosidade (V), Tempo de formacdo de gel (TFG) e pH da
solucdo de extratos tanicos a 45% da casca de Pinus oocarpa.

Tratamento V (cP) TFG (min) pH

T1 (Extracdo com agua) 317,79 ¢ 0,38 ¢ 2,76 €
T2 (Extracdo com &gua + 1% Na,SO3) 778,27 a 2,3la 2,98d
T3 (Extragdo com agua + 5% Na,SO53) 724,03 b 1,43 b 573c
T4 (Extracdo com &gua + 8% Na,S03) 357,86 ¢ 0,61d 6,40 a
T5 (Extracdo com agua + 10% Na,SO3) * 1,16 ¢c 6,35 b

Letras iguais, dentro de uma mesma coluna, ndo diferem estatisticamente entre si, ao nivel de 95% de
significancia, pelo teste de Scott-Knott. * = ndo foi possivel a determinag&o.

A viscosidade dos extratos tanicos é fortemente dependente da sua concentracdo e em
geral, os taninos sdo mais viscosos que 0s adesivos sintéticos nas concentracfes exigidas para a
fabricacdo de adesivos (P1ZZI, 1983). Uma alta viscosidade pode tornar os adesivos
inadequados, pois a viscosidade afeta diretamente a resisténcia na linha de cola dos adesivos
produzidos (KEINERT & WOLF, 1984).

A adicdo de sulfito de sodio acarretou um aumento nos valores de viscosidade para 0s
tratamentos T2 e T3. Nas extracdes com 8% de sulfito de sodio (T4) ndo houve diferenca
significativa quando comparado a extragdo com &gua pura (T1). O tratamento T5 (10% de sulfito
de sodio) apresentou viscosidade muito elevada, sendo impossivel a sua medicdo. No processo
de obtencdo de extratos hd também solubilizacdo de carboidratos que, segundo Pizzi (1978) sdo
responsaveis pela alta viscosidade das solucdes de tanino. Para reduzir a viscosidade é indicado a
sulfitacdo &cida ou alcalina do tanino, para que as ligacGes tanino-tanino, tanino-goma e goma-
goma sejam quebradas, aumentando assim a capacidade das moléculas de tanino reagirem com o
formaldeido.

Ferreira (2004), encontrou valor médio de viscosidade na casca de Pinus oocarpa em
extracdo com a adicdo de 5% de sulfito de s6dio de 691,86 cP, sendo proximo ao valor
encontrado neste estudo.

O tempo de formacdo de gel depende do pH e da estrutura da molécula de tanino, isto é,
se 0s polifendis sdo constituidos por unidades do tipo acécia (resorcinolicos) ou do tipo pinus
(floroglucindlicos). O tipo resorcindlico é aquele que possui apenas uma hidroxila ligada ao
carbono 7 no anel A, enquanto o tipo floroglucinélico possui hidroxilas nos carbonos 5 e 7. A
reatividade do tanino depende do nimero de grupos hidroxilicos no anel benzolico A. Por isso,
os diferentes tipos de taninos reagem diferentemente com formaldeido.

A adicdo de sulfito de sédio acarretou um aumento significativo do tempo de formacéo
de gel para todos os tratamentos, sendo que a reagdo ocorreu em um tempo relativamente curto,
demonstrando assim a alta reatividade do tanino de Pinus oocarpa frente ao formaldeido.

Ferreira (2004) encontrou valores de gel na casca de Pinus oocarpa em extragdo com a
adicdo de 5% de sulfito de sodio de 2,21 minutos, sendo superior ao encontrado neste estudo que
foi de 1,43 minutos, enquanto Almeida et al. (2010), estudando taninos da casca do barbatiméo,
encontrou valores de tempo de gel de 48 segundos .
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Carneiro et al. (2009a) encontrou valores médios de tempo de gel para Eucalyptus
grandis, de 1,12 minutos, sendo proximos aos valores encontrados neste estudo.

O pH da casca de Pinus oocarpa apresentou um carater acido. A adi¢do de sulfito de
sodio acarretou em um aumento do pH. Tostes (2003) também encontrou um pH acido no tanino
da casca de Eucalyptus pellita.

3.4 Comparacdes entre as espécies

Os valores médios dos teores de polifendis nos extratos (Numero de Stiasny - NS)
obtidos para as diferentes formas de extracdo das cascas das espécies de Pinus caribaea Var.
bahamensis e Pinus oocarpa estdo apresentados na Figura 3.

- 85,2
NS

g 64,8
57,2
29,2 50,4

M Pinus caribaea

52,0
44,0
1 360 32,8 var. bahamensis
| 28,0 Pinus oocarpa

H20 1% 5% 8% 10%

Extracdo em agua e % de sulfito de sodio

Figura 3. Valores médios de Numero de Stiasny (NS) obtidos para diferentes formas de extracédo
das cascas das espécies de Pinus caribaea Var. bahamensis e Pinus oocarpa.

As cascas da espécie Pinus oocarpa apresentaram valores superiores de NS quando
comparados as cascas de Pinus caribaea Var. bahamensis. Os valores médios de NS para as
cascas das espécies aumentaram com a utilizacdo de sulfito de sédio, sendo que a concentracao
de 5% apresentou os maiores valores de NS. Com o aumento da concentracdo do sal empregado,
houve uma reducao nos valores de NS.

Os valores médios do rendimento em taninos obtidos para as diferentes formas de
extracdo das cascas das espécies de Pinus oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis estdo
apresentados na Figura 4.
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Figura 4. Valores médios do rendimento em taninos obtidos para diferentes formas de extracdo
das cascas das espécies de Pinus oocarpa e Pinus caribaea Var. bahamensis.

Na Figura 4 nota-se que a adicdo de sulfito de sodio ao processo de extracdo elevou o
rendimento em taninos dos extratos quando comparados aos obtidos apenas com agua, sendo que
houve diferenca significativa para as duas espeécies.

A casca da espécie Pinus oocarpa foi a que atingiu 0 maior rendimento em taninos,
independente da adi¢do ou ndo de sulfito de sodio a extracdo. Para as duas espécies, a adicdo de
5% de sulfito de so6dio a extracdo possibilitou maiores rendimentos em taninos quando
comparados aos demais tratamentos.

Em relacdo a viscosidade, de modo geral, os extratos de Pinus oocarpa sdo mais viscosos
que os extratos de Pinus caribaea Var. bahamensis. O tempo de formacdo de gel mostrou que a
adicdo de sulfito de sodio aumentou os valores da espécie Pinus oocarpa em relacdo a espécie
Pinus caribaea Var. bahamensis. O valor de pH comprovou que a adicdo de sulfito de sédio
acarretou um aumento apara as duas espécies.

4. Conclusodes

- Para quantificacdo de fendis totais da casca de pinus, deve-se empregar solventes com maior
polaridade, como agua.

- Para as duas espécies avaliadas, a adicdo de sulfito de s6dio aumentou o rendimento em tanino,
mas também a partir da concentracdo de 8% de sulfito de sodio houve aumento consideravel no
rendimento em ndo-taninos. Desta forma, visando-se obter ganhos em taninos, deve-se empregar
somente extracdes com adicao de 5% de sulfito de sodio para ambas as espécies;

- As cascas das duas espécies apresentaram potencial para serem aproveitadas como matéria-
prima para obtencdo de taninos, uma vez que 0s extratos apresentaram propriedades satisfatorias
para o processo de colagem, com excecdo dos extratos tanicos da casca de Pinus oocarpa,
obtidos na extragdo com 10% de sulfito de sodio.

48



Capitulo 11

Avaliacdo da reatividade de cascas de Pinus oocarpa frente ao formaldeido
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RESUMO

O objetivo desse trabalho foi avaliar a reatividade de cascas de Pinus oocarpa frente ao
formaldeido, visando elucidar seu papel como “captador” de formaldeido. Foi feita a reatividade
das cascas com uma solucdo de formaldeido em estufa a 103°C por meia hora, 1h e 2h. Apds
esse tratamento, as cascas foram utilizadas para determinagdo do teor de extrativos, teor de
polifendis (NS), percentagem de taninos e de ndo-taninos. A avaliacdo da reatividade das cascas
frente ao formaldeido foi realizada com cascas antes e apds a extragdo com 5% de sulfito de
sodio. Os resultados mostraram 0s extratos tanicos de cascas de Pinus oocarpa reagem com
formaldeido, sendo comprovado pela diminui¢do dos teores de polifen6is com o aumento do
tempo de reacdo. E possivel utilizar as cascas de Pinus oocarpa como captador de formaldeido
em processos tecnoldgicos, como na fabricacdo de painéis aglomerados, reduzindo a emisséo de
formaldeido. Assim, as cascas poderiam ser moidas e adicionadas na composicao dos painéis.

Palavras chave: formaldeido, tempo de reacao.
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ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the reactivity of bark from Pinus oocarpa to formaldehyde,
aiming to elucidate its role as “receptor” of formaldehyde. It was performed reaction of the barks
with a solution of formaldehyde in oven at 103°C for half hour, 1h and 2h. After this treatment,
the barks were used for determination of extractive content, polyphenols content (PC),
percentage of tannins and non-tannins. The evaluation of reactivity of the barks to formaldehyde
was performed with barks before and after extraction with 5% sodium sulfite. Results showed
The tannin extracts from barks of Pinus oocarpa react with formaldehyde being proved by the
decrease of the polyphenols with increasing reaction time. And it is possible to use the bark of
Pinus oocarpa as formaldehyde scavenger in technological processes, such as in the manufacture
of particle boards, reducing the emission of formaldehyde. Thus, the barks may be ground and
added to the composition of the panels.

Keywords: formaldehyde, reaction time
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1. Introducéo

Na indastria de celulose e papel, a casca foi inicialmente considerada um residuo,
trazendo problemas ambientais e econdmicos, afetando os processos de obtencdo de celulose.
Com a crise energetica apresentada na década de setenta, a casca foi considerada um residuo
barato. Borges et al. (1993) relataram que a casca é um residuo para a maioria das industrias
madeireiras, trazendo problemas de descarte de ordem ambiental e econdmica e que varias
toneladas de residuo de casca sdo produzidas anualmente pelas indUstrias que consomem
madeira de reflorestamentos.

Segundo Teixeira (2003), os residuos florestais (cascas, folhas e galhos) gerados pelas
empresas de diversos segmentos industriais de base florestal ndo tém sido aproveitados
corretamente devido ao desconhecimento ou a inexisténcia de tecnologias disponiveis a serem
transferidas.

As industrias de celulose, que realizam o descascamento em suas instalagdes, defrontam-
se como problema da utilizacdo do grande volume gerado de casca, que constitui de 10% a 20%
do total, sendo que cerca de 60% das arvores utilizadas sdo de eucaliptos. Geralmente, as
fabricas utilizam a casca como fonte alternativa de combustivel em suas caldeiras, para geracao
de vapor (SHIMADA, 1998).

Segundo Foelkel (2013), a casca ndo estd mais somente sendo vista como uma fonte
barata de combustivel ou fonte de fibra, mas ha um forte apelo para sua utilizagdo como fonte de
nutrientes e carbono para enriquecimento de solos florestais. Outros estudos devem ser
realizados para se conhecer e utilizar fito-quimicos das cascas de espécies arbdreas. Ainda
segundo o autor, ha muitos compostos quimicos valiosos nas cascas de eucalipto, sendo a
maioria facilmente extraivel por d4gua ou por algum solvente organico. Dentre eles, destacam-se
extrativos como 0s compostos polifendlicos poliméricos (taninos, acidos fendlicos). Muitos
desses fito-quimicos poderdo ganhar novas utilizacbes com o desenvolvimento da ciéncia e
tecnologia de sua extracdo e processamento.

Assim, como exposto, a quantidade de residuos oriundos das industrias madeireiras e de
residuos da exploracdo florestal é bastante elevada, embora 0 emprego de residuos pela industria
nacional seja ainda em pequena escala (BATISTA et al., 2007). Alguns trabalhos de pesquisa
tém demonstrado a viabilidade de utilizacdo de residuos da industria madeireira na fabricacao de
painéis de madeira, evidenciando a importancia de aproveitamento da matéria- prima de base
lignocelulésica e uso racional dos recursos florestais (BRITO, 1995; IWAKIRI, 2000; BRITO et
al., 2005).

As cascas tém sido grande fonte de fornecimento de taninos. Os taninos vém sendo
pesquisados principalmente visando seu emprego como adesivo na industria madeireira (MORI
et al., 1999; CARNEIRO et al., 2001; HILLIG et al., 2002; CALEGARI et al., 2004; TOSTES et
al., 2004; PAES et al., 2006; CARNEIRO et al., 2009; MELO et al., 2010; SILVA et al., 2012;
HOONG et al., 2011; VALENZUELA et al., 2012).

Visando o aproveitamento de residuos, as cascas poderiam ser utilizadas também na
industria de painéis de madeira fazendo parte da composicéo dos painéis. Algumas empresas na
Europa ja empregam cascas nas camadas intermediarias de paineis aglomerados. De acordo com
Batista et al. (2007), muitos trabalhos utilizando cascas de espécies de coniferas como spruce
(Picea orientalis), Douglas-fir (Pseudotsuga taxifolia) e cedar (Cedrus libani) e outros residuos
de madeira na composicdo de painéis de madeira ja& foram desenvolvidos nos paises do
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hemisfério norte, em particular nos Estados Unidos da América e Canada. Em alguns desses
trabalhos foram obtidas melhorias nas propriedades fisico-mecénicas dos aglomerados
produzidos através da adicdo de casca de Pinus brutia (KALAYACIOGLU & NEMLI, 1997;
citado por BATISTA et al., 2007).

No Brasil, existem poucos trabalhos sobre o aproveitamento de cascas de eucalipto ou
outras espécies na producdo de aglomerados. Brito et al. (2005) concluiram que a incluséo de
casca de Eucalyptus pellita, em até 10% (sobre o0 peso seco da chapa), é viavel tecnologicamente
na producdo de aglomerados convencionais. Batista et al. (2007) trabalhando com painéis
produzidos com madeira de Pinus elliottii e com adi¢do de cascas de Eucalyptus pellita em
diferentes proporcGes ndo obtiveram resultados satisfatérios que atendessem a norma CS 236-66.
Dentre as composi¢des com casca, a composicdo com 0% de casca nas capas, 50% de madeira
nas capas, 10% de casca no miolo e 40% de madeira no miolo apresentou melhores resultados de
Modulo de Ruptura (MOR).

Na induastria de painéis de madeira em todo mundo sdo empregados adesivos sintéticos
como uréia-formaldeido (UF) e fenol-formaldeido (FF). A utilizacdo de resinas UF como 0 mais
importante adesivo na inddstria das madeiras deve-se as suas vantagens como baixo custo, a
facilidade de uso sob uma grande variedade de condigdes de cura e baixa temperatura da mesma,
a sua solubilidade em agua, elevada resisténcia a abrasdo, dureza e auséncia de cor (CONNER,
1996; ROFFAEL, 2011). Entretanto, essa resina apresenta duas grandes desvantagens: hidrolise
das ligaces causada pela agua e umidade e elevada emissdo de formaldeido, tanto durante o
processo de producdo, bem como a partir da utilizacdo de produtos finais. A emissdo de
formaldeido a partir de aglomerados com resina UF é causada essencialmente por duas razdes.
Pode ocorrer devido a presenca de formaldeido livre ndo reagido no aglomerado bem como a
presenca de formaldeido formado pela hidrélise das ligacGes amino-metileno como resultado da
temperatura e umidade relativa (ROFFAEL, 1993; P1ZZ1 et al., 2003).

O formaldeido, componente principal de uma resina UF, vem sendo intensamente
pesquisado ao longo das uUltimas quatro décadas devido a sua importancia toxicoldgica: Este
composto é altamente reativo e combina facilmente com as proteinas do corpo humano causando
inflamacGes nas membranas mucosas da boca, olhos e pele. A presenga de uma pequena
concentracdo de formaldeido no ar pode provocar irritacdes desagradaveis nos olhos e nariz sem
danos permanentes nos mesmos (PI1ZZI et al., 2003). Por estes motivos, em 2004, a International
Agency for Research on Cancer (IARC) classificou o formaldeido como agente cancerigeno
(IARC, 2006). A partir dai, diferentes técnicas tém sido propostas para reduzir a emissdo de
formaldeido de painéis de madeira (PAIVA, 2010; ROFFAEL, 2011).

Tendo em vista a questdo de emissao de formaldeido em painéis de madeira e 0 emprego
de cascas, que podem apresentar altos teores de polifendis, € interessante analisar se as cascas
podem funcionar como “captador” de formaldeido livre nos painéis, reduzindo uma possivel
emissdo de formaldeido, ja que o mesmo ndo estaria mais disponivel nos painéis. Esse poderia
ser mais um emprego de cascas pela industria de painéis de madeira que utilizam resinas
aminoplasticas como uréia-formaldeido. Esse trabalho teve por objetivo avaliar a reatividade de
cascas de Pinus oocarpa frente ao formaldeido, visando elucidar seu papel como “captador” de
formaldeido.
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2.Material e Métodos

2.1 Obtencao das cascas

As cascas de Pinus oocarpa foram coletadas na Fazenda Nova Monte Carmelo,
localizada em Estrela do Sul, MG, da empresa Duratex. Cinco arvores foram escolhidas
aleatoriamente, em dois talhdes, com didmetro a altura do peito (DAP) variando de 15 a 40
centimetros. A seguir, as arvores foram marcadas e suas cascas removidas com auxilio de um
facdo, tendo como padréo a retirada das cascas do DAP até a base das arvores em pé. O material
foi fragmentado em moinho de martelo, peneirado e armazenado.

As cascas foram também extraidas com &gua sob adicdo de 5% Na,SO3 (base peso seco
de cascas) em autoclave de laboratério, por um periodo de 2 horas, numa relagédo licor: casca
igual a 15:1. Apos a extragdo, as cascas foram secas ao ar e armazenadas.

2.2 Reatividade das cascas

Cinco gramas (base peso seco) de cascas de Pinus oocarpa foram colocadas em um
béquer, adicionando-se a seguir 50 ml de uma solucdo de formaldeido a 37%. O material foi
colocado em seguida em estufa a 103°C por meia hora, 1h e 2h. Apos esse periodo, o material foi
filtrado, sendo as cascas secas ao ar.

Apds esse tratamento, as cascas foram utilizadas para determinacdo do teor de extrativos,
teor de polifendis (NS), percentagem de taninos e de ndo-taninos. A avaliagdo da reatividade das
cascas frente ao formaldeido foi realizada com cascas antes e apds a extracdo com 5% de sulfito
de sadio.

2.3 Determinagao dos teores de extrativos

A casca foi extraida com agua em baldo sob refluxo por 2 horas utilizando-se uma relacédo
licor/casca igual a 15:1. Apds a extracdo, o material foi filtrado a vacuo utilizando-se cadinho de
vidro sinterizado. A seguir, foi separada uma aliquota de 25 ml do filtrado para determinacdo da
massa de extrativos totais. Esta aliquota foi colocada em uma placa de petri, previamente tarada,
em estufa a 103° + 2°C, até peso constante. Da diferenca entre a massa da placa de petri antes e
depois de ser levada a estufa com a aliquota, obteve-se a quantidade de extrativos (g) em 25 ml
de solucdo e considerando-se a quantidade de particulas (base seca) e o volume inicial
empregados na extracdo, calculou-se o teor de extrativos em percentagem.

2.4 Determinacdo do teor de polifenois através da reagédo de Stiasny

A determinagdo foi feita com base na reagdo de Stiasny (WISSING, 1955). A
determinacdo foi feita da seguinte forma: Do filtrado obtido apds a extracdo (item 2.3) foi
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separada uma aliquota de 50 ml que foi colocada em um baldo de fundo chato de 250 ml,
adicionando-se em seguida 5 mL de acido cloridrico concentrado e 10 mL de formaldeido
(37%). Em seguida, procedeu-se seu aquecimento sob refluxo em manta térmica por um periodo
de 30 minutos. Apos este periodo, o material foi filtrado em cadinho de vidro sob vacuo,
lavando-se o precipitado com agua quente e 0 mesmo foi levado a estufa a 103 + 2°C até massa
constante. O percentual de tanino condensado contido nos extratos (NUmero de Stiasny - NS) foi
determinado pela razdo entre a massa de tanino e a massa dos extrativos totais extrapolada para
50 mL e o resultado convertido em porcentagem.

NS = Massa de tanino X100 (Equacio 1)

Massa de extrativos totais

2.4Determinacao da percentagem de Taninos e Nao-taninos

Com base no teor de polifendis condensados (NS), calculou-se a percentagem de taninos

da seguinte forma:
NS X TE

%Tan = oo (Equagéo 2)

sendo:

%Tan= Porcentagem de taninos
NS= Numero de Stiasny

TE= Teor de extrativos

Para o calculo de porcentagem de ndo taninos usou-se a seguinte formula:

%NT =TE — %Tan (Equagéo 3)

sendo:

%NT= Porcentagem de ndo taninos
TE= Teor de Extrativos (%)
%Tan= Porcentagem de taninos

55



3. Resultados e discussao

A Figura 1 ilustra o teor de extrativos das cascas de Pinus oocarpa antes e apds a
extracdo com sulfito de sodio, para os diferentes tempos de reacdo com formaldeido.

% de Extrativos

r

1,40 1,44

1,20 e (C35ca in natura

1,00 0,99

Casca com

0,80 .
0,75 sulfito de sodio

0,60 ,

0,40

0,33

0,20

0,00
0,5h 1h 2h Tempo de extracdo

Figura 1. Teores de extrativos de cascas de Pinus oocarpa antes e ap0s a extragdo com sulfito de
sodio, para os diferentes tempos de reacdo com formaldeido.

A medida que se aumentou o tempo de reacdo das cascas com formaldeido, houve
também aumento na solubilizacdo de componentes das cascas, ocasionando maiores teores de
extrativos. Como era de esperar, 0s teores de extrativos das cascas ap0s da extracdo foram
inferiores quando comparados aos teores de extrativos antes da extracao.

Na Figura 2 pode-se visualizar o porcentual de polifendis obtidos pela reacdo de Stiasny

de extratos de cascas de Pinus oocarpa antes e ap6s a extracdo com sulfito de sddio, para os
diferentes tempos de reacdo com formaldeido.
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Figura 2. Porcentual de polifendis obtidos pela reacdo de Stiasny de extratos de cascas de
Pinus oocarpa antes e apés a extracdo com sulfito de sodio, para os diferentes tempos de
reacdo com formaldeido.

Os extratos das cascas antes da extracdo apresentaram maiores percentuais de polifendis,
representado pelo NUmero de Stiasny. Com o aumento do tempo de reacdo houve uma grande
diminuicdo nos valores de NS, tanto para as cascas antes, como apds a extracdo. Os extratos
tanicos das cascas que foram extraidas com agua pura (cap. 1) apresentaram valores médios de
NS de 49,2%. Os valores de NS das cascas que sofreram tratamento com formaldeido passaram
de 28,68% para 6,22% ap6s um tempo de reacdo de 0,5 h e 2 horas. Isso demonstra que houve
reacdo de formaldeido com os extrativos polifendlicos presentes nas cascas.

O NS diminuiu também com o aumento do tempo de reacdo com formaldeido para as
cascas que foram extraidas com 5% de sulfito de sédio. O teor de polifendis (NS) encontrado
apos a extracdo foi de 85,2%, indicando também que grande parte dos polifendis foi solubilizada,
ficando menores proporg¢des para reagir com formaldeido.

Desta forma, pensando-se na fabricacdo de painéis aglomerados de madeira, as cascas
podem funcionar como ‘captador” de formaldeido, diminuindo a emissdo de formaldeido
posteriormente. A emissdo de formaldeido é tema presente em varios trabalhos envolvendo a
utilizacdo de painéis de madeira, causando inflamacGes nas membranas mucosas da boca, olhos e
pele (PI1ZZI et al., 2003). Em 2004, a International Agency for Research on Cancer (IARC)
classificou o formaldeido como agente cancerigeno (IARC, 2006). Roffael (1976) encontrou
diferencas na reatividade de extratos aquosos de cascas de Picea abies, Pinus Sylvestris e Fagus
silvatica, mostrando que a reatividade depende também do tipo de casca. A reatividade de
extratos da casca de Picea abies foi superior do que a reatividade de Pinus sylvestris.

Prasetya & Roffael (1991) pesquisaram também a reatividade de formaldeido com
extratos tanicos utilizando a reacdo proposta por Jayme & Pohl (1967) que consiste na reagédo
com nitrito de s6dio e amdnia. Os autores encontram que as cascas de Picea abies reagiram
também com formaldeido.
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As Figuras 3 e 4 ilustram a percentagem de taninos e de ndo-taninos de extratos de cascas
de Pinus oocarpa antes e ap0s a extracdo com sulfito de sddio, para os diferentes tempos de
reacdo com formaldeido.
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Figura 3. Percentagem de taninos de extratos de cascas de Pinus oocarpa antes e apds a extragdo com sulfito de
sodio, para os diferentes tempos de reacdo com formaldeido.
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Figura 4. Percentagem de ndo-taninos de extratos de cascas de Pinus oocarpa antes e apds a extragdo com sulfito de
sodio, para os diferentes tempos de reagcdo com formaldeido.

Os resultados

mostraram que o tempo de reacdo foi importante para reducdo dos

percentuais de taninos. Os resultados estdo em consonancia com os obtidos nos teores de
polifendis (NS) (Figura 2).
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Os Néo-taninos correspondem a fracdo de acUcares, pectinas e resinas existentes nos
extrativos das cascas, sendo de grande importancia sua quantificacdo, pois interferem na
qualidade de um adesivo. Segundo Pizzi & Mittal (1994), a presenca de agucares simples e
gomas hidrocoloidais de alto peso molecular reduz a concentracdo e a resisténcia a agua de
adesivo produzido com extratos tanicos.

Os resultados mostraram que o tempo de reacdo foi importante para reducdo dos
percentuais de taninos. Os resultados estdo em consondncia com 0s obtidos nos teores de
polifendis (NS) (Figura 2).

Ao contrério do percentual de taninos, a percentagem de ndo-taninos foi superior na
medida que se aumentaram os tempos de reacdo. O maior tempo de reacdo favoreceu para a
solubilizacdo de maiores quantidades de ndo taninos, havendo hidrélise de carboidratos
favorecendo a solubilizacdo, conforme encontrado também por Prasetya & Roffael (1991).

4. Conclusodes

- Os extratos tanicos de cascas de Pinus oocarpa reagem com formaldeido, sendo comprovado
pela diminuicdo dos teores de polifendis com o aumento do tempo de reacao;

- E possivel utilizar as cascas de Pinus oocarpa como captador de formaldeido em processos
tecnoldgicos como na fabricacdo de painéis aglomerados, reduzindo a emissdo de formaldeido.
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Capitulo 111

Toxidade de substancias extraidas das cascas de Pinus oocarpa e Pinus
caribaea var. bahamensis sobre a histdria de vida do cladocero Moina

Mmacrocopa

60



RESUMO

O objetivo deste trabalho foi determinar a sensibilidade de Moina macrocopa as substancias
encontradas nas cascas de pinus apos a extracdo do tanino. Estudos desse tipo podem contribuir
para a avaliacao da integridade dos corpos d’agua tropicais e também para avaliar a possibilidade
deste residuo (casca de pinus) ser descartado no meio ambiente. Foi feito o preparo da solucdo,
onde as cascas de Pinus oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis, extraidas com 5 % de sulfito
de sodio, foram colocadas em um becker com &gua por 72 horas. Apos esse procedimento, as
solugdes foram divididas em quatro tratamentos: 0% (240 ml de H,O ), 25% (180 ml de H,0 +
60 ml extrato aquoso), 50% (120 ml de H,O + 120 ml extrato aquoso) e 100% (0 ml de H,O +
240 ml extrato aquoso), com 8 repeticdes cada. Foi realizada a avaliacdo dos teores de extrativos,
do teor de polifendis (NS), da percentagem de taninos e de ndo-taninos da solucdo das espécies e
os efeitos da solugdo na histéria de vida caracteristicas de M. macrocopa onde foram avaliadas a idade
e tamanho na primipara, nimero de filhotes produzidos, idade na liberacdo da primeira prole,
longevidade e taxa intrinseca de crescimento populacional dos organismos. Os resultados
mostraram que a solugdo a 100% para as duas espécies foi prejudicial ao cladécero Moina
Macrocopa, ocasionando a morte dos individuos. As substancias lixiviadas da casca e o sulfito
de sddio, por ser um produto téxico, pode ser a causa do cladocero ndo ter sobrevivido a essa
concentracdo. Com relacdo aos outros tratamentos, foi possivel observar que a solucdo nao
alterou os aspectos da histéria de vida da espécie Moina Macrocopa.

Palavras chave: toxicidade, cladéceros.
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ABSTRACT

The aim of this work was to determine Moina macrocopa sensibility to substances found in
pinus bark after tannin extraction. Researches like this may contribute to evaluation of integrity
in tropical water masses and evaluate the possibility of this residue (pinus bark) to be discarded
in natural environments. The solution was prepared, in which bark from Pinus oocarpa and
Pinus caribaea var. bahamensis, extracted with 5% sodium sulfite, were transferred to a beaker
with water for 72 hours. After this procedure, solutions were divided in four treatments: 0% (
240 ml H,O + 0 ml extractive), 25% ( 180 ml H,O + 60 ml extractive), 50% (120 ml H,O + 120
ml extractive) e 100% (0 ml H,O + 240 ml extractive), with 8 repetitions each. Were evaluated
extractive content, polyphenols content (PC), percentage of tannins and non-tannins from
solution of species and effects of the history of life characteristics of M. macrocopa, which was
used to evaluate age and size of primiparous, number of cubs produced, age in liberation of the
first offspring, longevity and intrinsic tax of populational growth of the organisms. Results
showed that the solution in 100% for both species was harmful for the cladocerans Moina
Macrocarpa, resulting in death of the specimens. Lixiviated substancies from bark and sodium
sulfite, due to the fact that it is a toxic product, may be the cause the cladocerans did not survive
this concentration. As for other treatments, it was possible to observe that the solution did not
alter the history of life aspects of the specie Moina Macrocopa.

Keywords: toxicity, cladocerans
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1. Introducéo

Os testes de toxicidade e a determinacao da faixa de sensibilidade dos organismos-teste
em geral sdo realizados por vérias razfes, sendo uma delas prever os efeitos que diferentes
substancias quimicas ou efluentes complexos podem provocar na estrutura das comunidades
aquéticas naturais (WINNER, 1988).

Os resultados dos testes fornecem dados de uma substancia ou composto quimico que
permitem classifica-lo toxicologicamente e, a0 mesmo tempo, possibilita estabelecer a forma
correta de uso, bem como as medidas preventivas e curativas quanto ao uso inadequado
(LARINI, 1993).

A toxicidade de agentes quimicos no meio hidrico é avaliada por meio de ensaios
toxicoldgicos com organismos representativos da coluna d’agua ou dos sedimentos de ambientes
de 4gua doce, estuarina ou marinha (ZAGATTO & BERTOLETTI, 2006).

Na inddstria madeireira, as cascas resultantes do processo de descascamento, seja o
processo realizado nas empresas ou em unidades centrais de descascamento, sdo em grande parte
armazenadas antes da definicdo de seu uso final. Desta forma, os extrativos das cascas podem
alcangar os cursos d’agua, sendo que o armazenamento pode representar um perigo para o
ecossistema biolégico dos cursos d’agua, uma vez que as cascas apresentam extrativos fenolicos
que podem ser toXicos.

Para a determinacéo da toxicidade de extrativos aquosos, pode-se utilizar procedimentos
bioldgicos através do emprego de algas (Scenedesmus subspicatus), pequenos crustaceos
(cladéceros), peixes ou bactérias como as bactérias luminescentes (Photobacterium
phosphoreum) (BASCIK-REMISIEWICZ et al., 2011; THOMULKA etal., 1993; MADDEN &
LIDESTEN, 2001, WANG et al., 2007)

Os claddceros, também conhecidos como pulgas d’ agua, sdo pequenos crustaceos
extensivamente utilizados em testes de toxicidade aquatica, pelo fato de serem organismos bem
adaptados as condicBes de laboratério e de ciclo de vida rapido (cerce de 25-30 dias). Além
disso, os claddceros exercem um papel fundamental na comunidade aquética, servindo como
proteina animal de alto valor nutricional para peixes (MOUNT & NORBERG, 1984). A variacao
das diferentes condi¢cbes ambientais, bem como as concentracfes de metais pesados e outros
poluentes, pode atrasar a maturidade sexual nestes organismos, diminuindo as taxas de
crescimento das populacdes (CONNON et al., 2008). A maioria das espécies de cladoceros sao
muito sensiveis ao sal e sdo geralmente restritas a dguas doces (MOHAMMED & AGARD,
2007). O aumento da salinidade leva a um desequilibrio osmético que demanda elevada energia
para 0S organismos aquaticos para manter sua homeostase, levando a sintomas de estresse.
Geralmente, os claddceros respondem ao aumento da salinidade com expectativa de vida
diminuida, fecundidade e crescimento somatico, e maturacdo sexual mais lenta (SANTANGELO
et al., 2008; MARTINEZ-JERONIMO & MARTINEZ-JERONIMO, 2007; SARMA et al.,
2006).

Para a realizacdo de testes com estas espécies existem protocolos que facilitam o trabalho
e garantem a replicabilidade dos testes. Ha, contudo, algumas restricbes a utilizacdo destes
organismos, principalmente em paises onde as espécies padronizadas ndo ocorrem naturalmente.
A primeira se refere ao custo e dificuldades de obtencao do indculo inicial, que tem de ser obtido
de algumas poucas Instituicdes que as possuam no pais, as vezes distantes. A segunda refere-se
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ao fato de serem espécies exoticas, e de sempre apresentarem o risco de serem acidentalmente
introduzidas nas aguas naturais.

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi determinar a sensibilidade de Moina
macrocopa as substancias encontradas nas cascas de pinus apos a extracdo do tanino. Mais
especificamente, foram avaliados o crescimento, a sobrevivéncia e a reprodugédo dos organismos
em um gradiente de concentracdo de sustancias extraidas. Estudos desse tipo podem contribuir
para a avaliag¢do da integridade dos corpos d’agua tropicais e também para avaliar a possibilidade
deste residuo (casca de pinus) ser descartado no meio ambiente.

2. Material e Métodos

Cascas de Pinus oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis foram utilizadas, sendo
empregadas as cascas apos a extracdo de taninos. As cascas foram extraidas com 5% de sulfito
de sodio (% base peso seco) em autoclave segundo a metodologia descrita no capitulo 1.

2.1 Preparo da solugéo

As cascas de Pinus oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis, extraidas com 5 % de
sulfito de sédio, foram colocadas em um becker na proporcdo de 200g de casca (base peso seco)
e 500 mL de &gua da torneira por 72 horas. Apds esse procedimento, o pH das solugbes foi
ajustado para 7,0 com 0,1 M H,SO,4. Esse material foi filtrado em cadinho sinterizado de nimero
3 e o filtrado foi armazenado para ser utilizado nos testes de toxicidade com a espécie M.
macrocopa. Também foi feita uma amostra com agua da torneira pura, sem a adicdo de sulfito de
sodio a qual chamamos de controle. As solugdes foram divididas de acordo com a concentracao
de extrativos, gerando volumes finais de 240 mL de meio, que eram utilizados diariamente: 0% (
240 ml de H,0), 25% (180 ml de H,O + 60 ml extrato), 50% (120 ml de H,O + 120 ml extrato) e
100% (0 ml de H,O + 240 ml extrato).

2.2 Determinacdo dos teores de extrativos

Da solucdo obtida na extracdo das cascas (item 2.1) foi separada uma aliquota de 25 ml
da solucdo das duas espécies para determinacdo da massa de extrativos totais. Esta aliquota foi
colocada em uma placa de petri, previamente tarada, em estufa a 103° + 2°C, até peso constante.
Da diferenca entre a massa da placa de petri antes e depois de ser levada a estufa com a aliquota,
obteve-se a quantidade de extrativos (g) em 25 ml de solucéo e considerando-se a quantidade de
particulas (base seca) e o volume inicial empregados na extracdo, calculou-se o teor de extrativos
em percentagem.
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2.3 Determinacao dos polifenois atraves da reacao de Stiasny

Foi separada 50 ml de solugdo de cada espécie, que foi colocada em um baldo redondo de
250 mL. A aliquota foram adicionados 5 mL de &cido cloridrico e 10 mL de formaldeido. Esse
material foi entdo colocado em refluxo por 30 minutos, sendo a seguir filtrado e lavado com &gua
destilada quente em cadinho filtrante de peso previamente conhecido. O residuo (tanino) foi
colocado em estufa a 105 + 3°C até estabilizacdo da massa. O percentual de tanino condensado
contido nos extratos (NUumero de Stiasny - NS) foi determinado pela razdo entre a massa de
tanino e a massa dos extrativos totais extrapolada para 50 mL e o resultado convertido em
porcentagem:

massa de tanino

NS = — X100
massa de extr.totals

2.4 Determinacdo dos teores de taninos e ndo-taninos

Para a obtengdo do percentual de tanino na casca multiplicou-se o nimero de Stiasny pelo
teor de extrativos total determinado e converteu-se o resultado em percentagem. A diferenca
entre teor de extrativo e tanino forneceu a percentagem de nao-taninos.

2.5 Isolamento e cultivo de espécies em laboratdrio

M. macrocopa é uma espécie, encontrada em lagos e lagoas (PETRUSEK, 2002), que se
reproduz principalmente por partenogénese, produzindo descendentes do sexo feminino clonal
(Figura 1). No entanto, sempre que as condigdes ambientais se deterioram, estimulos ambientais
induzem a producdo de descendéncia masculina e a fecundacdo pode ocorrer, o que resulta na
producdo de ovos de resisténcia. Foi utilizada a espécie M. macrocopa originada de uma poca
d’agua, localizada no centro da cidade do Rio de Janeiro (22 'S e 53 ° 43" 11 ° W). As populagdes
de M. macrocopa foram estabelecidas em &gua de torneira a 24,5 ° C e um ciclo de 12:12 h de
luz / escuro,. Estoques foram mantidos nestas condi¢es durante varias geracGes antes do
experimento. Os animais foram alimentados com a alga verde Pseudokirchneriella subcapitata a
uma concentracao final de 10° celulas mL ™ (~1.0 mg C mL™) duas vezes por semana. As algas
foram cultivadas em meio de MBL (Nichols, 1973) sem adicao de vitaminas, em sala climatizada
a 20+ 2°C, comum ciclo de 12:12 h de luz / escuro. As células foram utilizadas sempre
durante a fase de crescimento exponencial.
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' 500 pm

Figura 1. Imagem de uma fémea do cladécero Moina macrocopa. (ELMOOR-LOUREIRO et
al., 2010).

2.6 Efeitos da solucdo na histéria de vida caracteristicas de M. macrocopa

Foram utilizadas como variadveis-resposta alguns aspectos da histéria de vida de M.
macrocopa. Foram avaliados ao longo do experimento a idade e tamanho na primipara, nUmero
de filhotes produzidos, idade na liberacdo da primeira prole, longevidade e taxa intrinseca de
crescimento populacional. O tamanho foi determinado do topo da cabeca até o final da carapaca.
A primipara representa 0 momento quando os primeiros ovos sdo depositados na camara
incubadora.

Foram realizados oito réplicas para cada tratamento. Todos os filhotes foram removidos
diariamente e contados. O experimento continuou até que todas as maes morressem, abrangendo
a vida inteira dos individuos. Os meios foram trocados todos os dias.

Os resultados foram comparados, para cada espécie de pinus, com uma Anova one-way,
utilizando-se os aspectos da histéria de vida como variaveis-resposta e as diferentes
concentracdes do substrato como variavel preditiva. Quando as premissas da analise paramétrica
ndo foram observadas, utilizou-se o teste ndo-paramétrico de Kruskall-Wallis. Quando diferencas
significativas entre os tratamentos foram observadas, comparacdes a posteriori foram realizadas
com o teste de Tukey ou teste de Dunn, utilizando o programa GraphPad 4.0.
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3. Resultado e discussao

3.1 Avaliacao dos teores de extrativos, do teor de polifendis (NS), da percentagem de taninos e

de ndo-taninos da solucéo de Pinus oocarpa e pinus caribaea var. bahamensis.

Na Tabela 1 sdo mostrados os valores médios dos teores de extrativos, do NUmero de
Stiasny (NS), dos teores de taninos e de ndo-taninos de solu¢bes de Pinus oocarpa oocarpa e
Pinus caribaea var. bahamensis.

Tabela 1. Valores médios e comparacdo das médias para 0s teores de extrativos, teores de
polifendis (NS), % de taninos; de ndo taninos da solucdo de Pinus oocarpa e Pinus caribaea var.
bahamensis.

Teor de Numero de % Néo
Espécie Extrativos  Stiasny (NS) % TAN TAN
Pinus oocarpa 1,74 a 4539 b 0,79 a 0,95a
Pinus caribaea var. bahamensis.
2,98 b 27,22 a 0,8la 2,17b

*Letras iguais, dentro de uma mesma coluna, ndo diferem estatisticamente entre si, ao nivel de 95% de significancia,
pelo teste de Scott-Knott

Os resultados mostraram que houve diferenca entre as duas solugdes utilizadas para
determinar a sensibilidade de Moina macrocopa ao extrato das cascas, principalmente em
relacdo ao Numero de Stiasny (NS), que representa a reatividade dos polifendis (taninos
condensados) existentes no extrato frente ao formaldeido em meio &cido (reacdo de stiasny). O
resultado para a solucdo de Pinus oocarpa, foi bem superior a solucdo de Pinus caribaea var.
bahamensis, podendo-se explicar porque a espécie Moina macrocopa apresentou uma melhor
adaptacdo a segunda solucdo, conforme resultados que serdo mostrados a seguir.

Mesmo apds as cascas terem sido extraidas em autoclave houve ainda solubilizagdo de
extratos tanicos, sendo a diferenca nos teores de extrativos significativa. Houve diferenca entre
as espécies de pinus, sendo que a espécie Pinus caribaea var. bahamensis apresentou maiores
quantidades de extratos ndo tanicos.

3.2 Comprimento e idade na primipara, reproducdo e longevidade

Na Figura 2, sdo mostrados o comprimento e idade na primipara, reproducdo e
longevidade de Moina Macrocopa nas solugdes das espécies de Pinus oocarpa e Pinus caribaea
var. bahamensis.

67



Pinus o. oocarpa Pinus c. bahamensis

3 3 b)
= a) A 8
a a a =] 2 2 2
‘:-E R o — [ 62_ — — —— ——
2 g
E E
= =4
g gm
2 =
8 =
2 °
= 12 _ 12
E c) £ d)
— a E a a
w
5 a R I a g
= —T— =4 a
E L E
g5 111 B 1.14
2 2
Q o
E £
10 = 1.0
15 ) 15 £
e f
- a _ P T
& a & a
2 109 a A S 104 A —1-
®© —_— @ [
=] n=J
[+ o
= =4
= =
= 5 EEEEh
g =
— 3
s} o
40 80
E 9) a a é h) b
L 30 1 @
2 g 4o L
g} a =
£ 20 L =
= =
3 ] a
20
= =
= =
s} o]
g s ) @
I g
=3 a i) b b
et} a a = =
s a 2 a
5 a Eh ad
= =
2 =
(&35 "o
B s
2 2 2 2
s s
@ -1}
= 0 ' T T = o] T T T
= (o] 25 50 = C 25 50
Tratamentos Tratamentos

Figura 2. Comprimento e idade na primipara, crescimento somatico, reproducdo e longevidade
de Moina macrocopa nas solucbes das espécies de Pinus oocarpa e Pinus caribaea var.

bahamensis.

Os tratamentos com 100% de solucdo foram excluidos das analises (com excecdo da taxa
intrinseca de crescimento populacional), devido ao reduzido ndmero de individuos que
sobreviveram até a idade reprodutiva.

Com relacdo a idade na primipara ndo houve diferenca significativa entre as diferentes
concentragdes das substancias extraidas das duas espécies de pinus, tendo sido observado uma
média de dois dias para todos os tratamentos. Esta semelhanca na idade da primipara entre todos
0s tratamentos pode estar associada ao reduzido intervalo de tempo (~2-3 dias) para a idade
reprodutiva nessa espécie, ndo havendo entdo tempo habil para a possivel acdo das substancias
extraidas. De fato, estudos anteriores encontraram idades na primipara variando entre 2 e 4 dias
para a espécie M. macrocopa quando expostas a diferentes condi¢es ambientais.
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O tamanho na primipara apresentou valor médio em torno de 1,1 mm, ndo havendo
também diferenca entre os tratamentos para as duas espécies de pinus (Figura 1c,d,). Ja para
outros fatores ambientais, pode haver uma variacdo no tamanho na primipara. Por exemplo,
Engert et al, (2012), avaliando a interacdo entre a temperatura e o stress salino do ambiente em
Moina Macrocopa, observaram que o aumento da temperatura ocasionou um aumento no
tamanho da primipara.

Em relacdo a longevidade, também ndo houve diferenca para as duas espécies ao longo
do gradiente de substratos extraidos. Na solucdo de Pinus caribaea var. bahamensis, ao se
adicionar 50% de solucdo, a longevidade média da espécie foi menor, estando mais préxima do
controle. No entanto, substancias extraidas de tecidos vegetais, tais como substancias humicas
naturais, ttm normalmente um efeito positivo na longevidade da espécie analisada (SUHETT et
al., 2011).

Quanto ao numero de filhotes por fémea na solucdo de tanino de Pinus caribaea var.
Bahamensis, houve diferenca significativa entre os tratamentos. Ao se adicionar 25% da solucéo
houve um aumento no numero de filhote em relacdo a amostra controle onde o nimero de
filhotes foi o dobro. Ao se adicionar 50% de solugédo, o numero de filhotes foi reduzido. Hofman
et al. (2012), utilizando substancias lixiviadas de concentracdo 1,5 mM e 2,38 mM da
serrapilheira de coniferas, observaram um aumento no nimero de filhotes para todas as espécies
de coniferas.

Na idade da liberacdo da primeira prole, ndo houve diferenca para a solucdo Pinus
oocarpa var. oocarpa, tendo sido observado a liberacdo na média de quatro dias. Na solu¢éo de
Pinus caribaea var. bahamensis, houve diferenca significativa ao se adicionar a solu¢do em
relacdo a amostra controle, sendo observado cinco dias para liberacdo da prole. Suhett et al.
(2011) avaliaram o efeito do stress salino em Moina Macrocopa, sendo observado que a
exposicdo ao sal acarretou uma demora na maturacdo sexual em um dia em relagéo ao controle.

Prasetya (1992) investigou a toxicidade de cascas de diferentes espécies de coniferas
frente a bactéria luminescente Photobacterium phosphoreum e encontrou resultados
interessantes: A toxicidade das cascas de extratos da casca externa foi menor que a toxicidade
das cascas internas; as cascas de Pinus sylvestris apresentaram menor toxicidade do que as
cascas de Picea abies e Pseudotsuga menziesii; Extratos da casca obtidos de extracdo a quente
das espécies de Picea abies e Pseudotsuga menziesii foram muito tdxicos, de forma que quase
90% das bactérias encontravam-se mortas ap6s um tempo de incubacdo de 15 minutos. O autor
revelou também que a diluicdo dos extratos favorecia a sobrevivéncia das bacteérias.

3.3 Taxa intrinseca de crescimento populacional

Na Figura 3 é mostrado a taxa intrinseca de crescimento populacional de Moina
macrocopa.
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Figura 3. Taxa intrinseca de crescimento populacional das solu¢Bes das espécies de Pinus
oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis.

Em relacdo a taxa intrinseca de crescimento populacional que é uma medida que leva em
conta a longevidade e a reproducgéo, e permite prever a variagdo do tamanho populacional da
espécie, € possivel observar que a taxa € pouco variavel em relacdo ao controle para 0s
tratamentos com 25% e 50% das solugdes para as duas espécies. Em relagdo ao tratamento de
100%, o valor é negativo para a solucdo de Pinus oocarpa var. oocarpa e para a solucdo Pinus
caribaea var. bahamensis a taxa € menor que a amostra controle, evidenciando assim que a
espécie Moina macrocopa ndo sobrevive em 100% de solucdo de Pinus oocarpa, porém na
solucéo de Pinus caribaea var. bahamensis ela sobreviveu apesar de apresentar uma menor taxa.
Isso mostra que a variacdo do tamanho é negativa na espécie Pinus oocarpa, uma vez que 0S
valores da taxa sdo negativos. Ja para Pinus caribaea var. bahamensis, a variacdo € sempre
positiva, uma vez que os valores sao positivos. No entanto, a velocidade de crescimento é menor
em 100% uma vez que seu valor é cerca de 50% das outros tratamentos. A principio, a espécie
continua sobrevivendo na solucédo de 100% de Pinus caribaea var. bahamensis, mas seria extinta
na solucao de 100% de Pinus oocarpa var. oocarpa.

4. Conclusodes

- A solucédo a 100% para as espécies Pinus oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis foi
prejudicial ao cladécero Moina Macrocopa, ocasionando a morte dos individuos. As substancias
lixiviadas da casca e o sulfito de sodio, por ser um produto toxico, pode ser a causa do claddcero
ndo ter sobrevivido a essa concentragéo.
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- Com relagdo aos tratamentos com a solucdo de 25% e 50%, foi possivel observar que a
solucdo ndo alterou os aspectos da histdria de vida da espécie Moina Macrocopa.

- Recomendam-se novos estudos empregando-se outros organismos para avaliar a
toxicidade dos extratos.
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Capitulo IV

Avaliacéo das propriedades dos adesivos Ureéia-formaldeido (UF) e Fenol-
formaldeido (FF) e de suas modificacdes com tanino de Pinus oocarpa e Pinus

caribaea var. bahamensis
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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar as propriedades de colagem (viscosidade, tempo de
formacéo de gel e pH) dos adesivos Uréia-formaldeido (UF) e Fenol-formaldeido (FF) e de suas
modificacfes com tanino de Pinus oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis, bem como suas
propriedades através de espectroscopia no infravermelho (IV). Os resultados mostraram que a
adicdo do extrato tanico da casca de Pinus oocarpa e Pinus caribaea bahamensis a resina Uréia
formaldeido (UF) contribuiu para diminuicdo nos valores de viscosidade. Desta forma, a
substituicdo do adesivo sintético por taninos da casca é possivel até 30%. A adi¢do do extrato
tanico da casca de Pinus oocarpa e Pinus caribaea bahamensis a resina Fenol formaldeido (FF)
contribuiu para o aumento nos valores de viscosidade. Sendo a substituicdo de 30% de fenol
formaldeido impossivel de avaliar a viscosidade. Desta forma, a substitui¢do do adesivo sintético
por taninos é possivel somente até 20%. A caracterizagdo quimica por infravermelho mostrou
que ao se adicionar o tanino das duas espécies de pinus a resina ureia-formaldeido, foi possivel
visualizar a presenca de sinais de substancias aromaticas nos espectros evidenciando que ocorreu
a reacdo entre o adesivo e o tanino.

Palavras chave: resinas, espectroscopia.
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ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the gluing properties (viscosity, gel time and pH) of urea-
formaldehyde (UF) and phenol-formaldehyde (FF) resins and its modifications with tannin of
Pinus oocarpa and Pinus caribaea var. bahamensis, as well as its properties through infrared
spectroscopy. The results showed that addition of tannic extract from bark of Pinus oocarpa and
Pinus caribaea var. bahamensis to urea-formaldehyde (UF) resin contributed to a decrease in
values of viscosity. As such, substitution of synthetic adhesive for tannins from bark is possible
until 30%. Addition of tannic extractives from bark of Pinus oocarpa and Pinus caribaea var.
bahamensis to resin Phenol-formaldehyde (PF) contributed to an increase in values of viscosity,
being the substitution of 30% phenol-formaldehyde impossible to evaluate viscosity. Therefore,
substitution of the synthetic adhesive by tannins is possible only until 20%. The chemical
characterization through infrared spectroscopy showed that when adding tannin from those two
pinus species to urea-formaldehyde resin, was possible to visualize the presence of aromatic
bands in spectra, highlighting the reaction between adhesive and tannin.

Keywords: resins, spectroscopy
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1. Introducéo

Na inddstria de painéis de madeira sdo empregados em grande parte adesivos sintéticos
como Uréia-Formaldeido (UF) e Fenol-Formaldeido (FF). A resina Uréia-Formaldeido (UF)
apresenta vantagens tais como o baixo custo, a facilidade de utilizacdo com uma larga variedade
de condicBes de cura, 0 melhor tempo de reacdo na prensa a quente, a solubilidade em agua,
baixa temperatura de cura, resisténcia aos micro-organismos e abrasdo, excelentes propriedades
térmicas e suas coloracdo incolor, quando curada especialmente em compara¢do com outras
resinas (PI1ZZI, 1994). No entanto, as maiores desvantagens da resina sdo emissdo de
formaldeido e sua deterioracdo causada pela umidade (MOUBARICK et al, 2013).

Nos paises em desenvolvimento, o custo do adesivo é muito alto em relacdo ao custo total
das chapas, uma vez que quase todas as matérias-primas para fabricacdo de adesivos sao
oriundas de derivados do petroleo. Devido a isso, tornam-se necessarias também novas pesquisas
a fim de se encontrar matérias-primas alternativas para a producdo de adesivos. Nesse esforco
estdo em primeiro plano as resinas obtidas de matérias-primas naturais. Pesquisas que visam
substituir em parte ou totalmente os atuais adesivos sintéticos sdo fundamentais para que se
possa produzi-lo a um custo menor (LEE et al, 2012).

Com o crescente emprego de paineis de madeira em &reas exteriores, tornou-se
necessario utilizar novos adesivos, que suportassem condi¢fes climaticas extremas. Para esse
fim, os adesivos a base de Fenol-Formaldeido mostraram-se eficientes. Uma das vantagens do
adesivo fenolico decorre da sua resisténcia a acdo da umidade, sendo, portanto, recomendado
para a colagem de produtos expostos ao ambiente (SILVA et al, 2012). Apesar dos painéis
produzidos com adesivos fendlicos serem resistentes a umidade, o alto custo do fenol apos a
crise do petréleo foi motivo para novas pesquisas, a fim de se encontrar matérias-primas
alternativas para a producdo de adesivos resistentes a umidade. Dentre 0s novos materiais
surgiram os adesivos de tanino, que podem ser usados na substituicdo dos compostos fenolicos
derivados do petréleo (LEE et al, 2012). Este tltimo, um polifenol natural obtido de varias fontes
renovaveis, como por exemplo, da casca de acacia negra (Acacia mearnsii), Pinus radiata e da
madeira do cerne de Quebracho (Schinopsis sp). O tanino é substancia amplamente distribuida
entre as plantas; na casca de algumas espécies a concentracdo pode atingir até 40%, permitindo
assim a sua exploracdo comercial (SILVA, 2001). Os taninos sdo utilizados para curtir couro
desde a antigliidade; contudo, sua utilizacdo para fabricacdo de adesivos é recente. Porém, em
alguns paises, tais como Austréalia e Africa do sul, os taninos sdo utilizados como adesivos em
escala comercial (LEE et al, 2012).

O interesse no emprego de polifendis naturais como adesivos em chapas de madeira
aglomerada e compensados vem crescendo efetivamente desde a década de oitenta. Isso se da,
entre outras coisas, em razdo da grande rapidez com que os polifendis se ligam ao formaldeido,
possibilitando, assim, a sua utilizacdo na industria de chapas de madeira aglomerada e de
compensados sob as condi¢des normais de colagem e prensagem (PRASETYA & ROFFAEL,
1991).

O emprego de polifénois vegetais como adesivos pode ser de interesse em paises como 0
Brasil, haja visto que os produtos quimicos fundamentais para a fabricacdo de resinas
convencionais como Uréia-Formaldeido e Fenol-Formaldeido s&o relativamente caros. No
Brasil, trabalhos envolvendo taninos como adesivo para madeira foram iniciados na década de
setenta e inicio de oitenta (COPPENS, 1979; COPPENS et al., 1980; SANTANA et al.,1979).
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Entretanto, somente recentemente esse tema obteve destaque novamente (GONCALVES et al.
2008, FERREIRA et al, 2009, SILVA et al, 2012).

Dentre as espécies botéanicas, o género Pinus possui grande potencial para exploracdo de
taninos, uma vez que é muito difundido nos reflorestamentos pelo Brasil. A casca de pinus € um
residuo para a maioria das indUstrias madeireiras, trazendo problemas de descarte de ordem
ambiental e econdmica. Vérias toneladas de residuo de casca sdo produzidas anualmente pelas
industrias que consomem madeira de reflorestamentos (DUTRA et al., 2010). Um possivel uso
alternativo para essas cascas seria a extracdo de taninos para producdo de adesivos de madeira,
sendo que o residuo obtido depois da extracdo poderia ser queimado para geracao de energia.

O objetivo deste trabalho foi avaliar as propriedades dos adesivos Uréia-formaldeido
(UF) e Fenol-formaldeido (FF) e de suas modifica¢cbes com tanino de Pinus oocarpa e Pinus
caribaea var. bahamensis, bem como suas propriedades através de espectroscopia no
infravermelho (1V).

2. Material e métodos

2.1 Obtencao dos extratos tanicos

Os extratos tanicos avaliados foram obtidos através da extracdo da casca de Pinus
oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis em autoclave. Empregou-se o tratamento onde
obteve-se 0s maiores percentuais de taninos a saber: extracdo com agua sob adicdo de 5% de
sulfito de sodio (ver capitulo 1).

2.2 Determinacdo das Propriedades dos adesivos Uréia-Formaldeido (UF), Fenol-
Formaldeido (FF) e de suas Modificacdes com Extrato Tanico da Casca de Pinus oocarpa e
Pinus caribaea var. bahamensis

As propriedades dos adesivos sintéticos PL 2030 (UF) e HL 2080 (FF) e dos adesivos
modificados com tanino da casca de Pinus oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis foram
avaliadas. As modificacGes dos adesivos sintéticos foram feitas pela substituicdo de parte dos
adesivos por uma solucédo de extrato tanico a 45% na razdo de 10%, 20 % e 30% para as resinas
UF e FF. Para cada adesivo foram determinadas as seguintes propriedades: viscosidade, teor de
solidos, tempo de formacdo de gel e pH. As determinacdes foram feitas utilizando-se cinco
repeticdes. Para cada analise foram realizadas cinco repeticdes, procedendo-se posteriormente a
analise de variancia e aplicacdo do teste de Scott-Knott, quando necessario.

2.2.1 Determinacéo da viscosidade

Ap0s preparo e homogeneizacdo dos adesivos-a viscosidade foi determinada utilizando-se
copo Ford (ASTM D-1200, 1994). Aproximadamente 130 mL de adesivo foram colocados no
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copo e 0 tempo necessario para 0 escoamento da solucdo pelo copo foi registrado. O valor da
viscosidade foi obtido de acordo com a seguinte férmula:

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

onde:

V= viscosidade expressa em cP;
t = tempo de escoamento (em segundos)
d= densidade da solucdo tanica em g/cm®.

2.2.2 Determinacéo do tempo de formacéo de gel

Uma quantidade de 10 g de adesivo foi colocada em um tubo de ensaio. Para o adesivo
UF e suas modificagdes com extratos tanicos das cascas, adicionou-se como catalisador uma
solucdo de sulfato de aménia a 24% na razdo de 2% sobre a massa total de sélidos. No caso do
adesivo FF e de suas modificacdes, foi utilizado como catalisador uma solucgéo de carbonato de
potassio a 60% na razdo de 6% sobre a massa total de solidos. As misturas foram
homogeneizadas com bastdo de vidro em banho-maria a temperatura de 90°C até o ponto de
endurecimento. O tempo necessario para que a mistura alcancasse a fase gel expressou o tempo
de formagdo de gel.

2.2.3 Determinacéo do pH

O pH dos adesivos UF, FF e dos adesivos modificados com extratos tanicos da casca de
pinus foi determinado através de pH-metro digital, da marca QUIMIS Aparelhos Cientificos
LTDA, a temperatura ambiente. O valor do pH foi registrado ap6s um tempo aproximado de 4
minutos de contato do eletrodo com a solucgéo.

2.3 Analise dos taninos e de suas modificagdes com UF e FF por Espectroscopia no

infravermelho (1V)

Os espectros no infravermelho foram obtidos no espectrofotometro Varian 640 IR FT- IR
spectrometer. Foram utilizados 2 mg de amostra e 100 mg de KBr sendo a mistura prensada
formando uma pastilha que foi analisada no espectrofotdmetro objetivando-se a caracterizacéo
dos espectros dos taninos e de suas modificagdes com UF e FF As frequéncias das absor¢bes
foram medidas em centimetros reciprocos (cm™) com varreduras de 4000 a 300 cm™.
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3. Resultados e Discussao

3.1 Avaliacdo das propriedades dos adesivos Uréia-Formaldeido (UF), Fenol-Formaldeido
(FF) e de suas modificagdes com extrato ténico da casca de Pinus oocarpa e Pinus caribaea
var. bahamensis.

Na Tabela 1, sdo mostrados os valores médios para viscosidade (VISC), tempo de
formacéo de gel (TFG) e pH do adesivo Uréia-Formaldeido (UF) e de suas modificacbes com
extrato tanico da casca de Pinus oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis.

Tabelal. Valores médios para viscosidade (VISC), tempo de formacgdo de gel (TFG) e pH do
adesivo UF e suas modificagdes com extratos tanicos da casca de de Pinus oocarpa e Pinus
caribaea var. bahamensis

Tratamento VISC (cP) TFG (min) pH

UF 255,34 a 1,16 f 8,03 a
UF 90:10 POO 231,46 b 1,36 e 727b
UF 80:20 POO 176,08 ¢ 155¢ 7,26 b
UF 70:30 POO 171,31 c 3,10 a 727b
UF 90:10 PCB 176,08 ¢ 1,28 e 7,11 c
UF 80:20 PCB 160,81 d 152d 6,99 c
UF 70:30 PCB 156,98 d 2,08b 711c

UF= Uréia formaldeido, POO= Pinus oocarpa, PCB= Pinus caribaea var. bahamensis.
Médias seguidas pela mesma letra, dentro de uma mesma coluna, ndo diferem estatisticamente entre si ao nivel de

5% de significancia pelo teste de Scott-knott.

Observa-se que tanto para o tanino de Pinus oocarpa quanto para o tanino de Pinus
caribaea bahamensis, a adicdo de maiores percentuais desses taninos ao adesivo UF contribuiu
para obtencdo de menores valores de viscosidade, sendo a diferenca significativa para as
percentuais de substituicao.

Lelis & Gongalves (1998), estudando tanino de acéacia negra como elemento modificador
da resina UF, encontraram resultados semelhantes, pois a adicdo do extrato tanico reduziu o
valor da viscosidade da substituicdo a 10%. Tostes (2003), também observou este mesmo
comportamento na substituicdo a 10%.

Carvalho (2010), estudando tanino de Pinus caribaea bahamensis, encontrou um
aumento da viscosidade, ao se adicionar o adesivo uréia—formaldeido (UF).

As misturas de UF em extratos tanicos de Pinus caribaea bahamensis nas diferentes
proporcgdes apresentaram menores valores de viscosidade do que a mistura de uréia formaldeido
com extratos tanicos de Pinus oocarpa.

Os extratos tanicos apresentaram de modo geral, altos valores de viscosidade, impedindo sua
aplicagdo como adesivos para colagem de madeira. Exemplos de alto valores de viscosidade s&o
encontrados em Carneiro (2006) podendo ser encontrados valores de 5968 cP em Eucalyptus
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grandis. Desta forma, as espécies Pinus caribaea bahamensis e Pinus oocarpa apresentaram —se
com boas caracteristicas para fornecimento de matéria prima para extracdo de taninos.

Com relacdo ao tempo de formacdo de gel, houve aumento sendo a diferenca significativa
nos valores a medida que foi adicionado extrato tanico das duas espécies ao adesivo UF. Esses
resultados estdo diferentes ao encontrado por Tostes (2003) em adesivos uréicos modificados
com extratos tanicos de eucalipto, onde os tempos de formacdo de gel observados foram
diminuindo com a adigdo dos extratos tanicos. De modo geral, as modificacdes de UF e dos
extratos tanicos de Pinus caribaea bahamensis, apresentaram menores valores de tempo de
formacéo de gel do que as modificacGes dos extratos tanicos de Pinus oocarpa.

A adicdo de extrato tanico ao adesivo UF, promoveu a reducao do pH. Os extratos tanicos
de Pinus oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis apresentaram —se bastante acidos., Ferreira
(2004) avaliando o ph das cascas de Pinus oocarpa encontrou-se valor de pH de 6,98 sendo os
valores maiores que os encontrados neste trabalho. O pH interfere tanto na reatividade, quanto na
viscosidade das reacGes de tanino, sendo importante o controle desta variavel para impedir uma
polimerizagéo acelerada e consequente cura prematura do adesivo.

Na Tabela 2, sdo mostrados os valores médios para viscosidade (VISC), tempo de formagéo
de gel (TFG) do adesivo Fenol-Formaldeido (FF) e de suas modificagdes com extrato tanico da
casca de Pinus oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis.

Tabela 2. Valores médios para viscosidade (VISC), tempo de formacédo de gel (TFG) do adesivo
FF e suas modificacGes com extrato tanico da casca de Pinus oocarpa e Pinus caribaea var.
bahamensis.

Tratamento VISC (cP) TFG (min) pH

FF 201,17 e 31,73d 12,75 a
FF 90:10 POO 256,64 d 29,87 e 12,39 b
FF 80:20 POO 342,96 ¢ 23,01 f 12,38 b
FF 70:30 POO * 21,11 g 12,39 b
FF 90:10 PCB 460,02 b 35,75a 12,11 c
FF 80:20 PCB 511,57 a 34,14 b 12,10 ¢
FF 70:30 PCB * 32,13 ¢ 12,10 ¢

FF= Fenol formaldeido, POO= Pinus oocarpa, PCB= Pinus caribaea var. bahamensis.
Médias seguidas pela mesma letra, dentro de uma mesma coluna, nao diferem estatisticamente entre si ao nivel de
5% de significancia pelo teste de Scott-knott.

Inicialmente era previsto substituir até 30 % da resina FF por tanino da casca de Pinus
oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis, mas isso ndo foi possivel. Uma vez que na proporcao
de 70:30 foi impossivel a determinacdo da viscosidade (houve um consideravel aumento da
viscosidade).
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Observa-se que tanto para o tanino de Pinus oocarpa quanto para o tanino de Pinus caribaea
bahamensis, a adicdo de maiores percentuais desses taninos ao adesivo FF contribuiu para
obtencéo de maiores valores de viscosidade, sendo a diferenga significativa para os percentuais
de substituicao.

Ferreira (2004), estudando o tanino da casca de Pinus oocarpa, encontrou um aumento na
viscosidade, ao se adicionar o adesivo fenol-formaldeido (FF).

Gongalves (2000) e Tostes (2003) observaram uma redugdo da viscosidade em resinas
fenolicas substituidas em 10% por extratos tanicos, fator que diverge dos resultados observados
no presente estudo.

Os valores de viscosidade dos adesivos FF e suas modificagdes com extratos tanicos de
Pinus caribaea var. bahamensis foram maiores do que os valores encontrados com FF e suas
modificacfes com extratos tanicos de Pinus oocarpa, sendo a diferenca significativa.

Com relacdo ao tempo de formacdo de gel, houve uma diminuicdo para a espécie Pinus
oocarpa e um aumento para a espécie Pinus caribaea bahamensis. Ferreira (2004) e Tostes
(2003) observaram um aumento no tempo de formag&o de gel analisando a modificagédo da resina
fenolica com 10% de extrato tanico de Pinus oocarpa e Eucalyptus pellita respectivamente.

A adicdo de extrato tanico ao adesivo Fenol formaldeido (FF), promoveu a reducdo do pH.
O pH ¢é um fator importantissimo durante o processo de colagem, uma vez que pode interferir no
processo de endurecimento de uma resina (ROFFAEL & DIX,1994).

3.2 Analise dos taninos por Espectroscopia no infravermelho (1V)

Foi realizada uma analise comparativa entre os importantes sinais dos espectros de
infravermelho (Anexo 1). Estes foram obtidos através do modo de transmissao e as atribui¢fes
foram direcionadas para estimar a caracterizacdo quimica entre as diferentes amostras conforme
mostram as Tabelas 3 e 4, das resinas UF e FF, dos taninos das espécies Pinus oocarpa var.
oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis e das modificacdes entre as resinas e 0s taninos.
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Tabela 3. Atribui¢des dos sinais dos espectros por microscopia no infravermelho da resina Uréia Formaldeido, dos extratos tanicos de
Pinus oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis e das modificacdes da resina UF com extratos tanicos em diferentes proporcdes.

UF +Pinus | UF+ Pinus UF+ Pinus Pinus UF +Pinus UF +Pinus UF+ Pinus
UF | Pinusoocarpa | oocarpa oocarpa oocarpa caribaea caribaea caribaea caribaea Atribuicdo
90:10 80:20 70:30 bahamensis | Bahamensis 90:10 | Bahamensis 80:20 | Bahamensis 70:30
cm? cm? cm? cm? cm? cm™ cm™ cm? cm™?
Deformagdo (largo) medio-forte,
3421 3428 3397 3397 3397 3403 3412 3412 3424 indicando a presenca da ligagao N-H
possivelmente da amida primaria da
resina;
2964- Estiramento médio, indicando ligacao
2065 2959 2961 2964 2932 2965 2966 2969 C-H de possiveis saturagdes na
molécula;
2157 2160 2165 2165 2164 2172 Ligagdo C EN
Ligacdo de C=C alqueno aromatico
1647 1627 1647 1647 1647 1616 1646 1646 1646 /estiramento de carbonila de amida
primaria
1519 1519 1519 1519 1519 1519 1518 Vibracdo do anel aromético
1449 1447 1468 Deformag&o assimétrica de -CH3 e
CH
1388 1376 1379 1379 1385 1376 1387 1386 1387 Ligagao C-O tipicas de eter, fenois,ac.
Graxos, esteres e anidridos
1264- .
1267 1251 1252 1255 1265 1260 1264 Estiramento v C-O (fenol)
1128 1130 1127 1124 1123 1117 Estiramento C-N
1025- 1039 1031 1031 1031 1040 1120 1121 1117 Deformagao medio-forte, indicando
1029 provavelmente ligagdo C—N.
1028 1025 1031 Deformacdo médio-forte, indicando

provavelmente ligacdo C—N.
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Tabela 4: AtribuicBes dos sinais dos espectros por microscopia no infravermelho da resina Fenol-Formaldeido, dos extratos tanicos de
Pinus oocarpa e Pinus caribaea var. bahamensis e das modificacdes da resina FF com extratos tanicos em diferentes proporcdes.

. FF +Pinus FF+ Pinus FF+ Pinus . . FF +Pinus . . . .
Pinus Pinus caribaea . FF +Pinus caribaea | FF+ Pinus caribaea W
i oocarpa cocarba oocarba oocarpa bahamensis caribaea Bahamensis 80:20 Bahamensis 70:30 Atribuigio
P 90:10 80:20 70:30 Bahamensis 90:10 ' '
cm™ cm’? cm? cm? cm? cm? cm? cm? cm’?
3429 3428 3430 3455 3403 3438 3440 3440 OH
2971 2967 2932 Estiramento em CH, alcano
Ligagdo de C=C alqueno
1627 1646 1616 1595 1596 1645 aromatico /estiramento de
carbonila de amida primaria
1558 1519 1590 1519 Anel aromatico C =C
1468 1449 1469 1468 1468 1468 Deformagdo de CH ,
1417 1419 1411 1447 1429 1429 1428 OH no plano
Ligacéo C-O tipicas de eter,
1376 1376 fenois,ac. Graxos, esteres e
anidridos
Estiramento assimétrico de fenol
1217 1218 1225 1219 1219 C-C-OH
1205 Diminui intensidade do pico
1121 1130 1122 1120 1117 1119 1116 1114 Estiramento assimetrico de eter
alifatico C-O-C
1042 1039 1051 1040 Estiramento da ligacdo simples do

C-O do grupo CH,- OH
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Os espectros da resina Uréia formaldeido revelaram sinais caracteristicos de estiramento
de carbonila (vC=0) de amida primaria em 1647 cm™ e de ligagdo vC-O tipicas de éter, fenéis,
4cidos graxos, ésteres e anidridos em 1376 cm™. Zorba et al. (2008) ao analisar duas resinas UF
comerciais em diferentes condi¢cdes de temperatura e pH encontraram resultados similares ao
encontrado neste estudo, no qual foi obtido sinais de carbonila primaria (vC=0) em 1650 cm ™ e
de ligagdo vC-O tipicas de éter, fendis, acidos graxos, ésteres e anidridos em 1360cm ™.

A Figura 1 mostra que ndo ha a presenga de substancias aromaticas na estrutura do
adesivo UF. Ao se adicionar o tanino das duas espécies de pinus a resina UF, 0s espectros
indicaram que houve modificacées na regido de 1518-1647 cm™, com o surgimento de sinais que
caracterizam substancias aromaticas, presentes nas duas espécies, evidenciando que houve
reacdo ao se adicionar tanino a resina UF.

~C
I
0

Figura 1. Estrutura do adesivo Uréia-formaldeido
(ROWEL, 2005).

Os espectros da resina Fenol formaldeido revelaram sinais caracteristicos de hidroxila em
3429 cm™, e da presenca do anel aromético em 1558 cm™. Poljansek e Krajnc (2005) ao
caracterizarem a resina Fenol formaldeido através da reacdo do fenol com o formaldeido,
utilizando a espectroscopia de infravermelho, encontraram sinais de hidroxila e da presenga de
anel aromatico em 3389 cm™ e 1552 cm™ respectivamente.

Os espectros da resina FF modificada com tanino das duas espécies de pinus, mostraram
a diminuicdo do sinal do estiramento de ligacdo dupla dos anéis aromaticos na regido de 1645-
1468 cm™, evidenciando a mudanca no perfil dos sinais no anel aromatico & medida que se
adicionou uma maior proporc¢éo de tanino.
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4, Conclusodes

- A adicdo do extrato tanico da casca de Pinus oocarpa e Pinus caribaea bahamensis a resina
Uréia formaldeido contribuiu para diminuicdo nos valores de viscosidade. Desta forma, a
substituicdo do adesivo sintético por taninos da casca é possivel até 30%.

- A adicdo do extrato tanico da casca de Pinus oocarpa e Pinus caribaea bahamensis a resina
Fenol formaldeido contribuiu para o aumento nos valores de viscosidade. Sendo a substituicao de
30% de fenol formaldeido impossivel de avaliar a viscosidade. Desta forma, a substituicdo do
adesivo sintético por taninos é possivel somente até 20%.

- A caracterizacdo quimica por infravermelho mostrou que ao se adicionar o tanino das duas
espécies de pinus a resina ureia-formaldeido, foi possivel visualizar a presenca de sinais de
substancias aromaticas nos espectros evidenciando que ocorreu a reacao entre 0 adesivo e 0
tanino.
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3. Conclusbes gerais

- Para quantificacdo de fendis totais da casca de pinus, ndo se deve empregar solventes com
menor polaridade.

- Para as duas espécies testadas, a adicdo de sulfito de s6dio aumentou o rendimento em tanino,
mas também a partir da concentracdo de 8% de sulfito de sédio houve aumento consideravel no
rendimento em n&o-taninos. Desta forma, visando-se obter ganhos em taninos, deve-se empregar
somente extracdes com adicao de 5% de sulfito de sodio para ambas as espécies;

- As cascas das duas espécies apresentaram potencial para serem aproveitadas como matéria-
prima para obtencdo de taninos, uma vez que 0s extratos apresentaram propriedades satisfatorias
para o processo de colagem, com excecdo dos extratos tanicos da casca de Pinus oocarpa,
obtidos na extragdo com 10% de sulfito de sodio.

- Os extratos tanicos de cascas de Pinus oocarpa reagem com formaldeido, sendo comprovado
pela diminuicdo dos teores de polifendis com o aumento do tempo de reacgéo;

- E possivel utilizar as cascas de Pinus oocarpa como captador de formaldeido em processos
tecnoldgicos como na fabricacdo de painéis aglomerados, reduzindo a emissdo de formaldeido.
Assim, as cascas poderiam ser moidas e adicionadas na composi¢cdo dos painéis.

- O presente estudo mostra que a solucdo a 100% para as duas espécies foi prejudicial ao
claddcero Moina Macrocopa, ocasionando a morte dos individuos. As substancias lixiviadas da
casca e o sulfito de sodio, por ser um produto toxico, pode ser a causa do claddcero ndo ter
sobrevivido a essa concentragao.

- Com relacéo aos outros tratamentos, foi possivel observar que a solucdo néo alterou os aspectos
da histéria de vida da espécie Moina Macrocopa.

- A adicdo do extrato tanico da casca de Pinus oocarpa e Pinus caribaea bahamensis a resina
Uréia formaldeido (UF) contribuiu para diminui¢do nos valores de viscosidade. Desta forma, a
substituicdo do adesivo sintético por taninos da casca é possivel até 30%.

- A adicdo do extrato tanico da casca de Pinus oocarpa e Pinus caribaea bahamensis a resina
Fenol formaldeido (FF) contribuiu para o aumento nos valores de viscosidade. Sendo a
substituicdo de 30% de fenol formaldeido impossivel de avaliar a viscosidade. Desta forma, a
substituicdo do adesivo sintético por taninos é possivel somente até 20%.

- A caracterizagcdo quimica por infravermelho mostrou que ao se adicionar o tanino das duas
espécies de pinus a resina ureia-formaldeido, foi possivel visualizar a presenca de sinais de
substancias aromaticas nos espectros evidenciando que ocorreu a reacdo entre o adesivo e 0
tanino.
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Pinus oocarpa + UF (80:20)
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P. oocarpa + FF (90:10)

P. oocarpa + FF (90:10) smooth 13
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P. caribaea + UF (90:10)
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P. caribaea + UF (80:20)
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