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Cascas de Arvores e seus
Extractos Taninosos:

Propriedades e Aplicacoes

FERNANDO CALDEIRA JORGE 'V; PAULO BRriTO

Resumo

De forma a dar uma contribuigdo para o de-
senvolvimento de processos tendentes ao
aproveitamento da casca de pinheiro bravo,
recurso abundante em Portugal, é apresenta-
da, de uma forma resumida, a importincia
que os extractos da casca ou do cerne ricos
em taninos de algumas espécies florestais tém
hoje em dia, assim como as préprias cascas.
Inclui-se uma defini¢io do termo taninos e
aborda-se a sua quimica. Discutem-se as suas
principais aplicagées actuais, sejam as ja im-
plantadas a nivel industrial, sejam os tiltimos
resultados de investigagdo, no que diz respei-
to 2o curtimento de peles, aos adesivos para
madeira, a produtos farmacéuticos e bioci-
das, a resinas de troca iénica, a painéis de cas-

ca € a combustiveis.

O que sao taninos?

O termo tanines é muito antigo, tendo sido
inicialmente introduzido por Seguin em
1796 de forma a descrever os constituintes
quimicos de tecidos vegetais responséveis pe-
la transformacio de pele animal fresca em
couro (curtimento; tanning em inglés).
Demonstrou-se, por outro lado, que os agen-
tes taninicos usados na industria de curti-
mento de peles possufam propriedades fens-
licas, ou seja, eram oxidados por permanga-
nato a frio e produziam cor através da inte-

racgdo com sais de ferro. No entanto, a prin-

cipal caracteristica dos taninos, que se consti-
tui como a sua propriedade essencial, consis-
te na sua capacidade de complexarem e pre-
cipitarem proteinas. Desta forma, uma defi-
nigio possivel para os taninos pode ser a su-
gerida por Horvath em 1981:
Taninos: qualquer composto fenélico, de
peso molecular suficientemente elevado,
contendo um nimero suficiente de gru-
pos hidroxilo ou outros grupos adequa-
dos (ex. carboxilos), de forma a possibili-
tar a formagio de complexos estdveis com
protefnas e outras macromoléculas, nas
condigbes particulares de ambiente em

estudo.

Resumidamente, as substincias designadas
como taninos caracterizam-se por: (1) serem
compostos oligoméricos constituidos por
unidades de estruturas multiplas com grupos
fendlicos livres; (2) apresentarem pesos mole-
culares que podem ir desde 500 até valores
superiores a 20.000; (3) serem soltveis em
dgua, 4 excep¢ao de algumas estruturas de pe-
so molecular elevado; (4) possuirem a pro-
priedade de se ligarem a proteinas e forma-
rem complexos tanino/proteina que podem
ser soltiveis ou insoldveis.

Os taninos sio usualmente divididos em dois

_grupos: taninos hidrolizdveis e taninos con-

densados. Cada grupo corresponde a um tipo

estrutural bem diferenciado.

Taninos hidrolizaveis

As moléculas dos taninos hidrolizéveis apre-
sentam uma estrutura caracterizada por um
poliol como niticleo central (geralmente
D-glucose), cujos grupos hidroxilo se encon-
tram parcial ou totalmente esterificados por

grupos fenélicos.

Taninos condensados

Ao contririo dos taninos hidrolizéveis que
geralmente estdo presentes em pequenas
quantidades nos tecidos vegerais, os taninos
condensados, também designados por proan-
tocianidinas, sdo bastante mais comuns, es-
tando amplamente distribuidos na natureza.
Deste modo, s3o do ponto de vista comercial
consideravelmente mais importantes.

As moléculas de taninos condensados sio
constituidas por oligémeros ou polimeros ba-
seados em unidades monoméricas do tipo
flavonéide. Os flavondides sao um grupo de
compostos significativamente espalhado pelo
reino vegetal, sendo as suas moléculas consti-
tufdas por unidades triciclicas e hidroxiladas
de 15 carbonos.

Dos virios tipos de monoflavondides que
ocorrem na natureza, apenas os flavan-3-6is e
os flavan-3,4-diéis participam nas formacio
dos taninos, ji que sdo os tinicos com capaci-
dade de sofrerem reacgdes de polimerizagio,
constituindo-se assim como os precursores

dos taninos condensados.

* Este artigo € uma versao resumida de “JORGE, EC., P, Brito, L. Pepino, A. Portugal, H. Gil, R. Pereira da Costa (2001). Aplicagdes para as Cascas de Arvores

¢ para os Extractos Taninosos: Uma Revisdo. Silva Lusitana, 9(2): 225-236.”. Para obter mais pormenores sobre as fontes bibliogréficas utilizadas para escrever este

artigo os leitores podem consultar o artigo da Silva Lusitana; para obter mais informagio sobre o assunto, os leitores sio convidados a contactar os autores.
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As unidades monoméricas C15 apresentam
um heteroanel central de éter, ligado a dois
anéis fenélicos que podem ser de: anel A -
derivados de resorcinol ou floroglucinol; anel
B — derivados de pirogalol ou de catecol (e

em alguns casos, de fenol) (Figura 1).

Figura 1 - Estrutura base das unidades flavondides
precursoras dos taninos condensados
(ou proantocianidinas).

No caso de extractos floroglucinélicos (ex:
extractos de casca de pinheiro), o padrao de
condensacio normalmente aceite consiste

numa estrutura linear caracterizada por liga-
¢bes C4-C8 (Figura 2).

=4
N oH [ Unidades terminais
P 65% R=H
35% R=OH
Anel A tipo floroglucinol

Figura 2 - Estrutura para os taninos da camada média
da casca do Pinus radiata, constituida por um padrao
de condensagao linear caracterizado por ligacoes
C4-C8 de unidades de procianidina

(desenhado a partir de Czochanska et al., 1980).

Os polimeros de proantocianidinas podem
conter desde 2 até mais de 50 unidades flavo-
néides, apresentando assim estruturas com-
plexas de caracteristicas muito variadas, ja
que os monémeros flavonéides constituintes
podem diferir em alguns substituintes, assim
como as ligagdes interflavondides podem

ocorrer em diferentes posi¢oes. Dependendo
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da sua estrutura quimica e do seu grau de po-
limerizagdo, as proantocianidinas podem ou
nio ser soltveis em solventes orginicos ou
aquosos. No entanto, é necessirio salientar
que os taninos constituem-se como uma clas-
se de substéncias extremamente complexa e
variada que partilham as propriedades quimi-
cas semelhantes. As classes e subclasses referi-
das anteriormente, nao representam a totali-
dade dos taninos existentes na natureza, nao
esgotando de forma alguma a variedade de

estruturas detectadas.
Aplicacoes

Curtimento de peles de animais

A aplicagao mais antiga dos taninos vegetais
consiste no curtimento de peles de animais
(tanning), aproveitando a sua capacidade de
complexagio e polimerizagdo com proteinas,
nomeadamente o colagénio das peles, para
conferir resisténcia e impermeabilizacio a es-
tas, de forma a obter couro. Os extractos de
taninos naturais sdo aplicados desde a anti-
guidade nesta actividade. A preferéncia ini-
cial em relagio aos taninos do tipo hidrolizi-
vel foi provavelmente ditada pela sua dispo-
nibilidade local e a sua adstringéncia relativa-
mente baixa em comparagdo com o0s taninos
condensados. No entanto, com o advento da
industrializacdo, e devido s necessidades ca-
da vez maiores de matérias-primas de modo a
fazer face a produgbes crescentes, foi dado
.um maior énfase 4 aplicagdo de taninos con-
densados. Este facto deve-se essencialmente 2
grande abundancia de fontes ricas em taninos
condensados, tanto a partir de florestas natu-
rais, como de politicas de florestagio indus-
trial, e do desenvolvimento de processos de
curtimento que permitiram que os proble-
mas relacionados com a adstringéncia elevada
fossem ultrapassados.

A produgio de taninos para curtimento de
peles atingiu o seu miximo logo apés a Se-
gunda Guerra Mundial, diminuindo sempre
a partir dessa altura. No entanto, verifica-se
que, apesar do declinio do seu mercado tradi-

cional, esta ¢ de longe a aplicagao mais im-

portante para os taninos vegetais. De facto,
os taninos condensados mais comuns, do ti-
po resorcindlico, derivados de extracros de
acécia ou quebracho ainda sdo principalmen-
te aplicados no curtimento de peles (70-80%
da produgio total), estando assim, a oferta de
taninos para quaisquer outras aplicacoes li-
mitada pela procura que eles tenham para o
curtimento.

O extractos economicamente mais importan-
tes para aplicagdo no curtimento sio os de
casca de acdcia, de cerne de quebracho e de
casca de castanheiro. O extracto de casca de
pinheiro, que apresenta uma estrutura essen-
cialmente floroglucinélica, confere uma cor
avermelhada ao couro, podendo proporcio-
nar propriedades diferentes das dadas pelos

outros extractos.

Adesivos

Outra aplicagio para os taninos consiste no
seu aproveitamento como fontes fenélicas
naturais, na formulagio de adesivos. Apesar
dos taninos hidrolizéveis também apresenta-
rem propriedades de adesdo, que permitem a
sua utilizagio como substitutos parciais do
fenol no fabrico de resinas do tipo fenol-for-
maldeido (com graus de substituicio relativa-
mente baixos de forma a ndo comprometer as
propriedades de adesdo da resina comercial),
os taninos condensados sio, no - entanto,
muito mais interessantes neste tipo de aplica-
¢bes porque: (1) a sua maior reactividade, re-
sultante do cardcter fortemente nucleofilico
do anel A, confere-lhes capacidades de poli-
condensagio com aldeidos, nomeadamente
formaldeido, ou mesmo de autocondensagio
sem a presenca de qualquer agente reticula-
dor externo; (2) a sua maior abundincia na
natureza faz com que exista uma elevada dis-
ponibilidade para aplicagdes deste tipo. Estas
caracteristicas tornam os taninos condensa-
dos muito mais interessantes para a prepara-
¢do industrial de resinas ou adesivos, tanto
do ponto de vista comercial, como quimico.
Deste modo, o carécter fendlico destes mate-
riais e a sua reactividade com formaldeido,

reconhecida desde os anos 40, possibilitaram



um incremento substancial na pesquisa deste
tipo de aplicages. O assunto nio ¢ novo,
tendo os primeiros estudos sido realizados no
principio dos anos 50.

Nos anos 50, os estudos acerca de formula-
¢oes de adesivos baseados em extractos de
casca de hemlock ou Pinus radiata, apesar de
respeitarem as especificagbes comerciais em
relagio as qualidades de adesdo e de velocida-
de de cura, nio obtiveram qualquer sucesso
comercial dado que o prego dos extractos era
mais elevado do que o do fenol. Todavia, no
inicio dos anos 70, devido aos choques petro-
liferos, ocorreu uma diminuigio da disponi-
bilidade de materiais fenélicos sintéticos,
com o consequente aumento do prego do fe-
nol, que conjuntamente com o declinio do
mercado tradicional dos taninos (ou seja, a
indistria de curtumes, que se converteu pro-
gressivamente ao curtimento ao crémio), fez
aumentar o interesse no desenvolvimento de
adesivos taninicos para aplicagbes a quente.
Estes factores estimularam a investigagio nes-
te campo, fazendo com que os taninos se
constituissem como uma fonte vidvel, barata
e natural (e portanto renovivel) de compos-
tos fendlicos condensados que poderiam ser
aplicados como substitutos do fenol ou ou-
tros compostos sintéticos (ex: resorcinol) na
formulagio de resinas baseadas em formal-
deido.

De facto, a utilizagio em formulacées de ade-
sivos € jd a segunda aplicagdo industrial mais
importante para os taninos vegetais. Em
1982, de uma produgio comercial de taninos
condensados de aproximadamente 300 000
toneladas em todo o mundo, 15 000 tonela-
das foram aplicadas no fabrico de adesivos.
Especificamente para o caso do extracto de
mimosa (acdcia), verifica-se que, em 1980 na
Africa do Sul, 70% das resinas fenélicas pro-
duzidas eram baseadas nesse extracto.

O extracto taninico comercial mais impor-
tante ¢ o da casca de mimosa (Acacia mearn-
si7), tendo o trabalho de investigacio inicial e
consequente aplicacdo industrial sido realiza-
do pelo grupo de Pizzi, na Africa do Sul, a

partir do fim dos anos 60, O maior consumi-

dor dos adesivos baseados em taninos de mi-
mosa ¢ a inddstria de fabrico de aglomerados
de particulas. No entanto, existe uma grande
variedade de outras aplicagoes de que se po-
dem destacar: fabrico de contraplacado exte-
rior, através de fortificagio com 10-25% de
adesivos convencionais PRE, PF e UE ou sem
qualquer fortificagdo; aplicagoes a frio em la-
minados (glulam) e como componentes de
sistemas de fingerjointing, em diversas varia-
cdes de resinas de processos honeymoon; fa-
brico de cardboard e espumas fenélicas catali-
sadas em meio 4cido ou alcalino,

O aproveitamento das capacidades de adesao
dos extractos pode ser utilizado para promo-
ver a ligagio entre outros materiais para além
dos derivados de madeira. Desse modo, fo-
ram igualmente desenvolvidos adesivos de
poliuretano/tanino para a ligacio de alumi-
nio baseados em taninos de acdcia. Qutro ca-
so a destacar ¢ o estudo da aplicacio de tani-
nos condensados de extractos de miolo de
noz peci, casca de pinheiros do sul e pele de
amendoim, como substitutos do resorcinol
em agentes de ligagio entre nylon e poliéster,
e borracha. As cordas de nylon e poliéster sio
utilizadas para o reforco da resisténcia de

pneus.

Produtos farmacéuticos e biocidas

As altas concentragbes em procianidinas das
cascas de algumas espécies (especialmente co-
nfferas) possibilitam aplicagées destas como
fonte de farmacéuticos. Deste modo, reac-
¢oes de adigio de nucledfilos a mondmeros
de taninos durante a despolimerizacio destes,
podem introduzir grupos funcionais no es-
queleto flavondide que (com posteriores mo-
dificagbes estruturais, se necessdrio), possibi-
litam a produgio de flavondides com pro-

priedades farmacéuticas conhecidas, relacio-

nadas principalmente com actividade fungi-

cida ou bactericida.

As cascas com concentrages altas de taninos
condensados poderdo ser utilizadas no fabri-
co de biocidas, nomeadamente preservantes
da madeira. Os taninos condensados e com-

postos derivados, sdo h4 muito reconhecidos

~floresta

como a primeira linha de defesa das drvores
(particularmente, as coniferas) contra agentes
fitéfagos ou patogénicos. Os taninos conden-
sados actuam como inibidores de fungos ce-
luliticos, produtores de enzimas extracelula-
res que degradam as moléculas de celulose,
bloqueando ou atrasando a sua accio através
da complexagio com essas enzimas. Podem
ser igualmente eficazes na proteccio a ata-
ques de insectos.

Por outro lado, é bem conhecida a sua capa-
cidade para complexar com i6es metélicos
dando origem a estruturas quelatadas que
utilizam os anéis catecol dos monémeros fe-
nélicos. Esta capacidade ¢ utilizada para a
formagao de quelatos taninicos metélicos
aplicados como transportadores de micronu-
trientes minerais. O metal mais utilizado ¢ o
cobre, que conjuntamente com os seus ides, é
$6 por si, téxico para a maioria dos organis-
mos que destroem o marerial lenhocelulési-
co. Todavia, para usar o metal como um pre-
servante de madeira prético, este é normal-
mente complexado com ligandos orginicos

que também possuem alguma toxicidade.

Resinas de troca idnica

O aproveitamento da capacidade de forma-
¢do de quelatos entre grupos hidroxibenzéni-
cos vizinhos, presentes nos taninos, possibi-
lita que as suas propriedades de adsorgio se-
jam aplicadas na remogio de metais pesados
de 4guas residuais industriais ou provenien-
tes de minas, através da utilizacio de tani-
nos na manufactura de resinas de permuta
i6nica. Desse modo, foram desenvolvidos
permutadores de anides através do tratamen-
to da casca rotal, ou outros materiais lenho-
celulésicos, com polietilenoimina e resinas
ligeiramente acidicas de troca de catibes pela
reacgio das resinas obtidas por condensacio
de taninos de abeto, acdcia ou Pinus radiata
com formaldeido e 4cido monocloroacético.
A obtengio de resinas fortemente acidicas
pode ser realizada a partir da sulfitacio des-
tas.

Podem-se salientar igualmente aplicagdes de

resinas de troca de catides baseadas em copo-
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limeros de polifenéis naturais, fenol e formal-
deido para a recuperagdo de metais como zin-
co e prata de 4guas residuais e resinas de troca
i6nica para catides como Cr%, Cd* e Cu?,
sintetizadas a partir de condensados de tani-
nos de acicia com formaldeido. A pré-reac-
3o com formaldeido em solugio 4cida pro-
move a polimerizagio dos constituintes fené-
licos, estimulando assim as capacidades que-

lantes dos taninos.

Fabrico de painéis compdsitos

As cascas de drvores, nomeadamente a do pi-
nheiro, sio passiveis, por si s6, de ser incor-
poradas como matéria-prima no fabrico de
painéis compdsitos de aglomerados de ma-
deira. Algumas cascas tém uma estrutura fi-
brosa que permite a desfibragio de uma for-
ma semelhante 4 da madeira, formando pro-
dutos do tipo aglomerado de fibra. Noutros
casos (como o da casca de pinheiro), o con-
tetido fendlico pode ser utilizado como ade-
sivo interno tanto com, ou sem, a adicio de
uma fonte de formaldeido exterior. J4 foi de-
monstrado que pode ser produzido um aglo-
merado em que a camada interna é constitui-
da por particulas de casca (barkboard), sem
qualquer adesivo exterior, e as camadas de su-
perficie sio formadas por particulas de ma-
deira as quais foi adicionado extracto de casca
e paraformaldefdo. Apenas casca de coniferas
particulada e prensada a elevadas temperatu-
ras (ex: 260°C) forma um painel com pro-
priedades que respeitam as normas comer-
ciais. Por outro lado, a casca de abeto (ou es-
pruce) finamente dividida.e depois de sujeita
a tratamento com NaOH aquoso (processo
designado por dispersio de casca), pode ser
usada para incorporagio em resinas PE, sem
ter sido necessario realizar a separagio da so-
lugao de extracto a partir do sélido residual.
Foram igualmente fabricados e testados bark-
boards impregnados com polimeros sintéti-

cos, nomeadamente resinas epoxi.

Combustiveis
A casca e outros produtos residuais-de indils-

trias relacionadas com a floresta evolufram
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nos tltimos anos dum estatuto de meros resi-
duos para o de combustiveis essenciais. De
facto, as cascas secas possuem valores energé-
ticos compardveis aos da madeira, sendo no
geral, bons combustiveis. No entanto, nor-
malmente, as cascas ndo estao disponiveis se-
cas, possuindo um contetido de humidade
elevado que origina problemas na sua com-
bustao. Desse modo, € necessirio proceder a
uma secagem preliminar das cascas de modo
a que o processo de combustio seja minima-
mente eficiente. Os procedimentos para di-
minui¢io da humidade da casca podem ser:
mecénicos, através da utilizagio de variadas
prensas (processos bastante comuns na Euro-
pa, que normalmente possibilitam uma redu-
¢do da humidade para contetidos a rondar os
50%), ou de aquecimento e evaporagio, ge-
ralmente usados nos Estados Unidos da
América.

Por outro lado, a casca pode ser utilizada co-
mo substrato na produgio de combustiveis
liquidos ou gasosos. Estes sio gerados por li-
quefacgio através de pirélise a baixas tempe-
raturas, com aplicagio de NaOH em etanol,
ou por gaseifica¢o pirolitica, respectivamen-
te. Os 6leos produzidos pelas reac¢des de li-
quefaccio por pirdlise sio misturas bastante
complexas. Por exemplo, no que diz respeito
a uma alimentacio de casca predominante-
mente de pinheiro, obtém-se contetidos de
13% de compostos fenélicos no éleo piroliti-
co, mas dos quais apenas 3% podem ser
identificados como produtos voldteis sim-
ples. Estas misturas complexas indiciam a
improbabilidade deste processo ser utilizado
como uma fonte comercial de produtos qui-
micos, devido as dificuldades de separagio de
tio grande variedade de compostos. Assim, a
sua melhor aplicagdo serd provavelmente na

produgio de combustiveis.

Qutras aplicagbes

Como os compostos fendlicos, e em parti-
cular os taninos hidrolizdveis e condensa-
dos, tém propriedades fungicidas reconheci-
das, estes podem ser utilizadas em horricul-

tura na estabilizagdo dos solos, protegendo

assim as rafzes e as sementes de ataques exte-
riores. Outra aplicagdo comum consiste na
utilizagdo das cascas de 4rvores como mul-
ches, misturas de matéria vegetal em decom-
posigio, usadas como protectoras de semen-
tes € plantas recentemente germinadas, pois
impedem a sua desidratacio e ao mesmo
tempo fornecem-lhes alguns. Esta caracte-
risticas da casca podem ser melhoradas atra-
vés do seu tratamento com aménia ou com-
postos reactivos que contenham azoto, de
forma a aumentar a sua capacidade de reten-
¢do de d4gua. No entanto, o uso de cascas em
mulches implica algumas desvantagens como
o facto destas terem propriedades fitotéxi-
cas.

Outra aplicagio consiste na utilizagao de ta-
ninos poliflavonsides como agentes de plasti-
ficagao/dispersdo de cimento. Os extractos de
diversos taninos naturais ou modificados re-
velaram comportamentos superplastificado-
res em misturas de cimento e concreto, me-
lhorando a sua fluidez sem retardar a veloci-
dade de endurecimento.

Outros usos potenciais sugeridos para os ex-
tractos de taninos, nomeadamente para o de
mimosa (ou acécia) foram os seguintes: refi-
namento de minérios (como depressantes de
calcite), tratamento de 4guas (como coagu-
lantes e floculantes, depois de modificados
quimicamente), inibidores de corrosao, cap-
tadores de cloro no tratamento de efluentes
gasosos e antioxidantes. As caracteristicas an-
tioxidantes justificam o seu estudo na pesqui-
sa do melhoramento das capacidades antioxi-
dantes de superficies acabadas, como forma

de promover a protecgao da madeira. @
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