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Resumo:Esse trabalho teve por objetivo avaliar a viabilidade de extracdo de taninos
da casca de Pinus oocarpa e a qualidade de colagem desses taninos. Foram
testadas quatro formas de extracdo dos taninos, extraidos com agua sob adicédo de
sulfito de sddio em diferentes concentragbes. ApOs a avaliacdo das propriedades
quimicas dos extratos tanicos optou-se por empregar a extragdo com agua destilada
sob adicdo de 5% de sulfito de sodio para obtencdo de grandes quantidades de
extrato. Esses extratos foram utilizados na confeccéo de adesivo tanino-formaldeido
e também nas misturas com adesivo Uréia Formaldeido nas proporcdes de 70:30,
80:20 e 90:10. Os taninos puros apresentaram boas propriedades de colagem,
principalmente no que se refere a viscosidade. A substituicdo de parte do adesivo
Uréia-Formaldeido (UF) por solucdo de tanino da casca de Pinus oocarpa s6 €
possivel na razdo de 10 %, uma vez que acima desse percentual houve grande
aumento da viscosidade, impossibilitando, por exemplo, seu emprego na fabricagcéo
de chapas de madeira aglomerada.
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Obtaining extracts tannin from the bark
of Pinus oocarpa Schiede ex Schitdl and evaluation of their
adhesive properties in blends with urea-formaldehyde adhesive

Abstract: This work aimed to evaluate the viability of tannin extractives from bark of
Pinus oocarpa and the gluing quality of those tannins. Four forms of extraction of the
tannins were tested. They were extracted with water under addition of sodium sulphite
of in differents concentrations. After the evaluation of the chemical properties of the
tannic extracts, it was opted to use the extraction with distilled water under addition of
5% of sodium sulfithe to obtain great amounts of extract. Those extracts were used in
production of tannin-formaldehyde adhesive and also in the mixtures with Urea
formaldehyde in the proportions of 70:30, 80:20 and 90:10. Pure tannins presented
good gluing properties, especially its viscosity. The substitution of part of the adhesive
Urea-formaldehyde (UF) for solution of tannin from the bark of Pinus oocarpa it is only
possible in the reason of 10%, once values above that percentile resulted in an
increase of the viscosity, making its use impossible for particleboards production.
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1. INTRODUCAO

Os adesivos Uréia-Formaldeido (UF) e Fenol-Formaldeido (FF) séo os
principais adesivos utilizados na industria de painéis de madeira. Entretanto,
devido a oscilacdo dos precos do petréleo e a fragilidade dos produtos sintéticos
advindos de fontes de matérias-primas ndo-renovaveis, a utilizacdo de resinas a
base de extratos de casca de espécies florestais tem sido alvo de inUmeras
investigacdes (HILLIG et al. (2002) e CALEGARI et al. (2004).

Os taninos séo obtidos de varias fontes renovaveis, como por exemplo, da
casca de acacia negra (Acacia mearnsii), Pinus radiata e da madeira do cerne de
guebracho (Schinopsis sp). Segundo Monteiro et al. (2005), esses compostos séo
responsaveis pela adstringéncia de muitos frutos e produtos vegetais, devido a
precipitacdo de glucoproteinas salivares, resultando na perda do poder
lubrificante. Lopes et al. (2003) destacam a importancia de estudos sobre taninos
nas diferentes espécies vegetais, devido as aplicac6es industriais no curtimento
de couro e na fabricacdo de adesivos, as aplicacdes farmacoldgicas entre outras.

O tanino vem sendo utilizado industrialmente em varios paises da Europa
(KRAFT, 2007). 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 e PASTORE JUNIOR, 1981). Entretanto,
somente recentemente esse tema obteve destaque novamente (PAES et al.,
2006; TOSTES et al., 2004; MORI, 2001, CARNEIRO et al., 2009).

O mercado mundial de taninos vegetais produz cerca de 160 mil t/ano,
sendo aproximadamente 100 mil toneladas provenientes de plantios de acacia; o
restante advém de outras espécies, como castanheira (origem italiana),
guebracho (argentino) e tara (peruano) (QUIMICA, 2004).

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 casca € um residuo para a maioria das
indUstrias madeireiras, trazendo problemas de descarte de ordem ambiental e
econdmica. Um possivel uso alternativo para essas cascas seria a extracdo de

taninos para producao de adesivos de madeira.



No Brasil, trabalhos envolvendo taninos de pinus ainda sao incipientes.
Possivelmente, o primeiro trabalho que abordou taninos de pinus no Brasil foi o de
Ferreira et al. (2009) que avaliaram o potencial de 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.

Esse trabalho teve por objetivo avaliar as propriedades de extratos
aquosos obtidos da casca de Pinus oocarpa sob adigdo de sulfito de sodio e a
possibilidade de emprego dos taninos da casca como adesivo para colagem de

madeira.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Obtencao do material

As cascas de cinco arvores foram coletadas em povoamentos de Pinus oocarpa,
na Fazenda Monte Alegre, localizada em Agudos -SP, da empresa Duratex. Apés
a secagem do material ao ar, 0 mesmo foi fragmentado em moinho de martelo,
peneirado e armazenado. Esse material foi utilizado nas extragbes para obtencéo

dos taninos.

2.2 Extracao da casca

A casca foi extraida com agua sob adicéo de sulfito de sédio (Na,SOs3) em
diferentes concentragdes originando 4 tratamentos. O material foi extraido em
baldo sob refluxo por 2 horas utilizando-se uma relacéo licor/casca igual a 15:1.

AplGs a extragcdo, o material foi filtrado a vacuo utilizando-se cadinho de
vidro sinterizado. Para cada tratamento, foram realizadas cinco repeticdes. Os
tratamentos estdo esquematizados a seguir:

T1= Extracdo com agua
T2= Extragdo com agua + 1% Na,SO3
T3= Extracdo com agua + 3% Na,SO;

T4 = Extragdo com agua + 5 % Na,SO3



A percentagem de produto quimico adicionada foi calculada com base na

massa seca de cascas.

2.3 Determinacéao das propriedades dos extratos

Para cada tratamento foram determinados os teores de extrativos
(FERREIRA et al.,, 2009) e suas propriedades, a saber: teor de polifendis
condensados pelo método de Stiasny (Numero de Stiasny — NS), (LELIS, 1995),
reatividade pelo método UV (ROFFAEL, 1976), teor de taninos, teor de né&o-
taninos e valor pH.

Para a obtencdo 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 o percentual de tanino
forneceu a percentagem de nao-taninos.

O pH das soluctes foi determinado através de pH-metro digital, da marca
QUIMIS aparelhos cientificos LTDA, a temperatura ambiente, sendo o valor

registrado apds quatro minutos de contato do eletrodo com os extratos.

2.4 Extracdo em autoclave

O tratamento que apresentou melhor rendimento em taninos e menor em
nao-taninos foi utilizado para extracao de grandes quantidades em autoclave.

A casca foi extraida em autoclave, com capacidade de 15 litros, por um
periodo de 2 horas, numa relagéo licor: casca igual a 15:1. Apés cada extracéo, o
material foi filtrado em cadinho de vidro sinterizado, colocado em bandejas de
vidro que foram levadas a estufa a 103° + 2°C por 8 horas, para uma secagem
prévia do extrato. Posteriormente, o material foi removido para uma estufa a 60°C
até secagem completa, quando entdo o material foi moido, obtendo-se o extrato

na forma de po.

2.5 Propriedades dos Extratos Tanicos da casca de Pinus oocarpa

Na determinacdo das propriedades dos extratos foi confeccionada uma

solugcdo de extrato tanico a 45%. As seguintes propriedades foram avaliadas:



viscosidade, tempo de formacgé&o de gel e pH. Para cada andlise, foram realizadas
cinco repeticdes, procedendo-se posteriormente a andlise de variancia e
aplicacao do teste de Scott-knott, quando necessario.

A viscosidade foi determinada utilizando-se copo Ford (ASTM D-
1200,1994). O tempo de formacéao de gel foi determinado conforme descrito por
Tostes et al. (2004), utilizando-se 10 g da solucdo de extrato tanico a 45% e
solucéo de formaldeido a 37% (catalisador) na proporcéo de 20% sobre o teor de
sélidos contidos na solucéo do extrato. O pH da solucédo de extrato tanico a 45%
foi determinado através de pH-metro digital, da marca QUIMIS Aparelhos
Cientificos LTDA, a temperatura ambiente. O valor do pH foi registrado ap6s um

tempo aproximado de 4 minutos de contato do eletrodo com a solucao.

2.6 Determinacdo das Propriedades do adesivo Uréia-Formaldeido (UF) e de
suas Modificagdes com Extrato Tanico da Casca de Pinus oocarpa

As propriedades do adesivo sintético MDP 9020 (UF) e dos adesivos
modificados com tanino da casca de Pinus oocarpa foram avaliadas. As
modificacdes dos adesivos sintéticos foram feitas pela substituicdo de parte do
adesivo UF por uma solucéo de extrato tanico a 45% na razéo de 90:10, 80:20 e
70:30. Para cada adesivo, foram determinadas as seguintes propriedades:
viscosidade, tempo de formacdo de gel e pH. As determinagbes foram feitas
utilizando-se cinco repeti¢cdes, seguindo-se as metodologias descritas no item 2.5.

O tempo de formacédo de gel foi determinado seguindo a metodologia
apresentada no item 2.5, com as seguintes alteracfes: Para o adesivo UF e de
suas modificacdes foi utilizado como catalisador uma solu¢cdo de sulfato de

amoOnia a 24% na razao de 2% sobre a massa total de soélidos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Avaliacéo dos teores de extrativos, das propriedades quimicas, dos
teores de taninos e de ndo-taninos da casca de Pinus oocarpa

Na Tabela 1 sdo mostrados os valores meédios dos teores de extrativos,
das propriedades quimicas, dos teores de taninos e de néo-taninos da casca de

Pinus oocarpa.



Tabela 1. Valores médios e comparacdo das médias para os teores de extrativos,
teores de polifendis (NS), % de taninos; de ndo taninos, pH e reatividade nos
diferentes tratamentos com a casca de Pinus oocarpa.

Table 1. Mean values and comparison of means for the extract content, the
polyphenols (NS), tannin, notannins, pHand reactivityin the different
treatments from the bark of Pinus oocarpa.

Tratamento % NS % Tanino % Nao pH Reatividade(UV)
Extrativos tanino
Tl 248 b 65,5 b 16,24 ¢ 860 a 3,06d 85,32 b
T2 16,8 ¢ 88,8 a 1494 ¢ 186 b 487 c 99,42 a
T3 254 b 878a 2040 b 285 b 520 b 99,50 a
T4 30,1 a 899 a 27,09 a 305b 568 a 99,53 a

Letras iguais, dentro de uma mesma coluna, ndo diferem estatisticamente entre si, ao nivel de 95% de
significancia, pelo teste de Scott-Knott. T1= extracdo com agua; T2 = 4gua + 1% de Na,SOs; T3 = dgua + 3%.
Na2803; T4 = égua + 5% Na,SO0s.

O rendimento em extrativos € um parametro inicial na caracterizacdo das
substancias encontradas na casca, pois, por meio deste pode-se definir qual
tratamento ter4 maior produtividade e a forma mais efetiva de obtencdo dos
extrativos.

A adicdo dos sais acarretou diferentes valores de percentagem de
extrativos. Para sulfito de sodio, a adicdo de 1% e 5 % de sulfito foi
estatisticamente superior guando comparado com agua pura.

Ferreira et al. (2009) encontraram teores de extrativos com a adicdo de 5%
de sulfito de sédio de 32,49% da casca de Pinus oocarpa, sendo os valores
proximos ao encontrado neste trabalho.

O Numero de Stiasny (NS) representa o teor de polifendis (taninos
condensados) existentes no extrato frente ao formaldeido em meio acido (reacéo
de stiasny). Os resultados obtidos para a casca de Pinus oocarpa monstraram
qgue a adicao de sulfito de sddio favoreceu a solubilizacdo dos polifenois, havendo
diferenca significativa entre todos os tratamentos com o obtido somente com
agua.

Teodoro et al. (2003) encontraram indice de Stiasny (NS) de 88% em Pinus
caribaea var. caribaea, utilizando agua + 2% de Na,SOj3; na extracdo e 75%
utilizando apenas agua.

A adicdo de 5 % de sulfito de sodio favoreceu para obtencdo dos maiores

valores de taninos.Ferreira et al. (2009) encontraram valores de taninos na casca



de Pinus oocarpa em extracdo com agua destilada sob adicdo de 5% de sulfito de
sédio de 31,63%, sendo os valores préximos ao encontrado neste trabalho.

Os néo-taninos correspondem a fracdo de acucares, gomas e resinas
existentes nos extrativos da casca de Pinus oocarpa, sendo de grande
importancia sua quantificacdo, pois através deles pode-se avaliar a qualidade do
adesivo a ser confeccionado. Houve diferenca significativa entre os tratamentos
utilizando apenas agua destilada e sulfito de sédio. Os menores valores de néo-
taninos foram obtidos com adicdo de sulfito de sodio. Os valores encontrados
para nao-taninos foram superiores aos encontrados por Ferreira et al. (2009) na
casca de Pinus oocarpa, que em extracdo com agua destilada e com adicao de
5% de sulfito de sodio, encontraram de 2,10% e 0,86%, respectivamente.

O valor pH € de grande importancia na reatividade dos taninos, pois a
acidez interfere na reacdo de condensacao do tanino com o formaldeido. Nota-se
que a adicao dos sais aumentou o valor pH dos extratos. Os extratos obtidos no
tratamento com agua pura apresentaram os menores valores de pH, distinguindo-
se o carater acido dos taninos em extratos aquosos.

A quantificacdo dos polifendis através da absorcdo ultravioleta (UV) é
considerada mais eficaz que o método de Stiasny, pois considera também os
polifendis que reagem com o formaldeido sem se precipitarem. Através dessa
metodologia pode-se observar que os valores médios encontrados para a
reatividade foram elevados, evidenciando a grande reatividade dos polifendis
(taninos) da casca de Pinus oocarpa. Estatisticamente, houve diferenca
significativa apenas entre os resultados encontrados nas extragcdes com agua
destilada e as demais formas de extragao.

Teodoro (2008) encontrou valores de reatividade na casca de Eucalyptus
pellita em extracdo com 2% de Na,SO; de 75,38%, sendo abaixo dos
encontrados neste trabalho nas concentracdes de 1%, 3 % e 5 %. Ferreira et al.
(2009) encontraram valores de reatividade na casca de Pinus oocarpa em
extracdo com a adicdo de 5% de sulfito de sédio de 99,07%, sendo préximos dos

resultados encontrados neste trabalho.



3.2. Avaliacdo das Propriedades dos extratos tanicos da casca de Pinus
oocarpa, do adesivo sintético e de suas modificacfes

Inicialmente, foi previsto substituir até 30 % do adesivo UF por tanino da
casca de Pinus oocarpa, mas isso nao foi possivel. A modificacdo dos adesivos
UF nas proporcdes de 80:20 e 70:30 nédo foi possivel, uma vez que nestas
proporcdes foi impossivel a determinacdo da viscosidade, havendo grande
aumento da viscosidade.

Na Tabela 2, sdo mostrados os valores médios para viscosidade (VISC),
tempo de formacédo de gel (TFG) e pH dos extratos tanicos da casca de Pinus

oocarpa, do adesivo UF e de suas modificagoes.

Tabela 2. Valores médios para viscosidade (VISC), tempo de formacdo de gel
(TFG) e pH dos extratos tanicos da casca de Pinus oocarpa, do adesivo UF e
suas modificacoes.

Table 2. Mean values for viscosity (VISC), gel time (TFG) and pH of tannin

extracts from the bark of Pinus oocarpa, the UF adhesive and its modifications.

Tratamento VISC (cP) TFG (min) pH
Tanino de Pinus oocarpa 1035,70 a 0,94 a 6,54 C

Adesivo UF 524,45 b 2,06 a 8,03 a
Adesivo UF+10%Tanino 54335 b 2,09 a 727 b

Médias seguidas pela mesma letra, dentro de uma mesma coluna, nédo diferem estatisticamente entre si ao

nivel de 5% de significancia pelo teste de Scott-knott.

A adicao de extrato tanico da casca de Pinus oocarpa ao adesivo Uréia—
Formaldeido (UF) acarretou aumento dos valores de viscosidade nos adesivos.
Isso pode ser atribuido a ocorréncia de competitividade entre os fendis do tanino
pelas moléculas de formaldeido livres no adesivo UF.

Gongalves e Lelis (2009), estudando tanino de acacia negra como
elemento modificador da resina UF, encontraram resultados diferentes, pois a
adicdo do extrato tanico reduziu o valor da viscosidade da substituicdo a 10%.
Gongalves (2000) e Tostes et al (2004), também observaram este mesmo
comportamento na substituicdo a 10%.

Com relacdo ao tempo de formacdo de gel, ndo houve diferenca

significativa nos valores a medida que foi adicionado extrato tanico da casca de



Pinus oocarpa ao adesivo UF. Esses resultados estdo de acordo com os
encontrados por Gongalves (2000), estudando taninos de Mimosa
caesalpiniaefolia, porém, diferentes dos encontrados por  Gongalves e Lelis
(2009) e Tostes et al. (2004) em adesivos uréicos modificados com extratos
tanicos de acacia-negra e eucalipto, respectivamente, onde os tempos de
formacao de gel observados foram diminuindo com a adi¢do dos extratos tanicos.

O extrato tanico da casca de Pinus oocarpa apresentou um carater 4cido
(6,54). A adicéo de extrato ao adesivo UF promoveu a reducéo do pH, em funcao
desse carater 4cido do extrato tanico. O pH interfere tanto na reatividade, quanto
na viscosidade das reacdes de tanino, sendo importante o controle desta variavel
para impedir uma polimerizacdo acelerada e consequente cura prematura do

adesivo.

4. CONCLUSOES

- No processo de extracao de taninos da casca de Pinus oocarpa, o tratamento
com sulfito de s6dio a 5 % proporcionou 0 maior rendimento em taninos
condensados, evidenciando a importancia da utilizacdo deste sal no processo de
extracao.

- E possivel utilizar tanino puro da casca de Pinus oocarpa como adesivo, em
razdo de suas boas caracteristicas de colagem. Entretanto, a reatividade do
tanino com formaldeido deve ser controlada, uma vez que o tanino mostrou-se
bastante reativo.

- A adicdo do extrato tanico da casca de Pinus oocarpa ao adesivo UF contribuiu
para aumento nos valores de viscosidade. Desta forma, a substituicdo de
adesivos sintéticos por taninos da casca de Pinus oocarpa € possivel somente até
10%.
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