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Cascas de Arvores e seus
Extractos Taninosos:

Propriedades e Aplicações *

FERNANDO CALDEIRA JORGE (1); PAULO BRITO (2)

Resumo

De forma a dar uma contribuição 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 importância

que os extractos da casca ou do cerne ricos

em taninos de algumas espécies florestais têm

hoje em dia, assim como as próprias- cascas.

Inclui-se uma definição do termo taninos e

aborda-se a sua química. Discutem-se as suas

principais aplicações actuais, sejam as já im­

plantadas a nível industrial, sejam os últimos

resultados de investigação, no que diz respei­

to ao curtimento de peles, aos adesivos para

madeira, a produtos farmacêuticos e bioci­

das, a resinas de troca iónica, a painéis de cas­

ca e a combustíveis.

o que são taninos?
o termo taninos é muito antigo, tendo sido

inicialmente introduzido por Seguin em

1796 de forma a descrever os constituintes

químicos de tecidos vegetais responsáveis pe­

la transformação de pele animal fresca em

couro (curtimento; tanningem inglês).

Demonstrou-se, por outro lado, que os agen­

tes tanínicos usados na indústria de curti­

mento de peles possuíam propriedades fenó­

licas, ou seja, eram oxidados por permanga­

nato a frio e produziam cor através da inte­

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

cipal característica dos taninos, que se consti­

tui como a sua propriedade essencial, consis­

te na sua capacidade de complexarem e pre­

cipitarem proteínas. Desta forma, uma defi­

nição possível para os taninos pode ser a su­

gerida por Horvath em 1981:

Taninos: qualquer composto fenólico, de

peso molecular suficientemente elevado,

contendo um número suficiente de gru­

pos hidroxilo ou outros grupos adequa­

dos (ex. carboxilos), de forma a possibili­

tar a formação de complexos estáveis com

proteínas e outras macromoléculas, nas

condições particulares de ambiente em

estudo.

Resumidamente, as substâncias designadas

como taninos caracterizam-se por: (1) serem

compostos oligoméricos constituídos por

unidades de estruturas múltiplas com grupos

fenólicos livres; (2) apresentarem pesos mole­

cuLues que podem ir desde 500 até valores

superiores a 20.000; (3) serem solúveis em

água, à excepção de algumas esrruturas de pe­

so molecular elevado; (4) possuírem a pro­

priedade de se ligarem a proteínas e forma­

rem complexos tanino/proteína que podem

ser solúveis ou insolúveis.

Os taninos são usualmente divididos em dois

grupos: taninos hidrolizáveis e taninos con­

densados. Cada grupo corresponde a um tipo

estrutural bem diferenciado.

Taninos hidrolizáveis

As moléculas dos taninos hidrolizáveis apre­

sentam uma estrutura caracterizada por um

poliol como núcleo central (geralmente

D-glucose), cujos grupos hidroxilo se encon­

tram parcial ou totalmente esterificados por

grupos fenólicos.

Taninos condensados

Ao contrário dos taninos hidrolizáveis que

geralmente estão presentes em pequenas

quantidades nos tecidos vegetais, os taninos

condensados, também designados por proan­

tocianidinas, são bastante mais comuns, es­

tanc~o amplamente distribuídos na natureza.

Deste modo, são do ponto de vista comercial

consideravelmente mais importantes.

As moléculas de taninos condensados são

constituídas por oligómeros ou polímeros ba­

seados em unidades monoméricas do tipo

flavonóide. Os flavonóides são um grupo de

compostos'significativamente espalhado pelo

reino vegetal, sendo as suas moléculas consti­

tuídas por unidades tricíclicas e hidroxiladas

de 15 carbonos.

Dos vários tipos de monoflavonóides que

ocorrem na natureza, apenas os flavan-3-óis e

os flavan-3,4-dióis participam nas formação

dos taninos, já que são os únicos com capaci­

dade de sofrerem reacções de polimerização,

constituindo-se assim como os precursores

dos taninos condensados.

* Este artigo é uma versão resumida de "JORGE, EC., P. Brito, L. Pepino, A. Portugal, H. Gil, R. Pereita da Costa (2001). Aplicações para as Cascas de Árvores

e para os Extractos Taninosos: Uma Revisão. Silva Lusitana, 9(2): 225-236.". Para obter mais pormenores sobre as fontes bibliográficas utilizadas para escrever este

artigo os leitores podem consultar o artigo da Silva Lusitana; para obter mais informação sobre o assunto, os leitores são convidados a contactar os autores.
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As unidades monoméricas C15 apresentam

um hereroanel central de éter, ligado a dois

anéis fenólicos 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).
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Figura :I. - Estrutura base das unidades f1avonóides

precursoras dos taninos condensados

(ou proantocianldinas).

No caso de extractos floroglucinólicos (ex:

extractos de casca de pinheiro), o padrão de

condensação ,normalmente aceite consiste

numa estrutura linear caracterizada por liga­

ções C4-C8 (Figura 2).
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Figura 2 - Estrutura para os taninos da camada média

da casca do P/nus rad/ata, constituída por um padrão

de condensação linear caracterizado por ligações

C4-C8 de unidades de procianidlna

(desenhado a partir de Czochanska et ai., :1.980).

Os polímeros de proantocianidinas podem

conter desde 2 até mais de 50 unidades flavo­

nóides, apresentando assim estruturas com­

plexas de características muito variadas, já

que os monómeros flavonóides constituintes

podem diferir em alguns substituintes, assim

como as ligações interflavonóides podem

ocorrer em diferentes posições. Dependendo
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da sua estrutura química e do seu grau de po­

limerização, as proantocianidinas podem ou

não ser solúveis em solventes orgânicos ou

aquosos. No entanto, é necessário salientar

que os taninos constituem-se como uma clas­

se de substâncias extremamente complexa e

variada que partilham as propriedades quími­
cas semelhantes. As classes e subclasses referi­

das anteriormente, não representam a totali­

dade dos taninos existentes na natureza, não

esgotando de forma alguma a variedade de

estruturas detectadas.

Aplicações

Curtimento de peles de animais

A aplicação mais antiga dos taninos vegetais

consiste no curtimento de peles de animais

(tanniniJ, aproveitando a sua capacidade de

complexação e polimerização com proteínas,

nomeadamente o colagénio das peles, para

conferir resistência e impermeabilização a es­

tas, de forma a obter couro. Os extractos de

taninos naturais são aplicados desde a anti­

guidade nesta actividade. A preferência ini­

cial em relação aos taninos do tipo hidrolizá­

vel foi provavelmente ditada pela sua dispo­

nibilidade local e a sua adstringência relativa­

mente baixa em comparação com os taninos

condensados. No entanto, com o advento da

industrialização, e devido às necessidades ca­

da vez maiores de matérias-primas de modo a

fazer face a produções crescentes, foi dado

.um maior ênfase à aplicação de taninos con­

densados. Este facto deve-se essencialmente à

grande abundância de fontes ricas em taninos

condensados, tanto a partir de florestas natu­

rais, como de políticas de florestação indus­

trial, e do, desenvolvimento de processos de

curtimento que permitiram que os proble­

mas relacionados com a adstringência elevada

fossem ultrapassados.

A produção de taninos para curtimento de

peles atingiu o seu máximo logo após a Se­

gunda Guerra Mundial, diminuindo sempre

a partir dessa altura. No entanto, verifica-se

que, apesar do declínio do seu mercado tradi­

cional, esta é de longe a aplicação mais im-

portante para os taninos vegetais. De facto,

os taninos condensados mais comuns, do ti­

po resorcinólico, derivados de extractos de

acácia ou quebracho ainda são principalmen­

te aplicados no curtimento de peles (70-80%

da produção total), estando assim, a oferta de

taninos para quaisquer outras aplicações li­

mitada pela procura que eles tenham para o
curtimento.

O extractos economicamente mais importan­

tes para aplicação no curtimento são os de

casca de acácia, de cerne de quebracho e de

casca de castanheiro. O extracto de casca de

pinheiro, que apresenta uma estrutura essen­

cialmente floroglucinólica, confere uma cor

avermelhada ao couro, podendo proporcio­

nar propriedades diferentes das dadas pelos
outros extractos.

Adesivos

Outra aplicação para os taninos consiste no

seu aproveitamento como fontes fenólicas

naturais, na formulação de adesivos. Apesar

dos taninos hidrolizáveis tamb~m apresenta­

rem propriedades de adesão, que permitem a

sua utilização como substitutos parciais do

fenol no fabrico de resinas do tipo fenol-for­

maldeído (com graus de substituição relativa­

mente baixos de forma a não comprometer as

propriedades de adesão da resina comercial),

os taninos condensados são, no entanto,

muito mais interessantes neste tipo de aplica­

ções porque: (1) a sua maior reactividade, re­

sultante do carácter fortemente nucleofílico

do anel A, confere-lhes capacidades de poli­

condensação com aldeídos, nomeadamente

formaldeído, ou mesmo de autocondensação

sem a presença de qualquer agente reticula­

dor externo; (2) a sua maior abundância na

natureza faz com que exista uma elevada dis­

ponibilidade para aplicações deste tipo. Estas
características tornam os taninos condensa-

dos muito mais interessantes para a prepara­

ção industrial de resinas ou adesivos, tanto

do ponto de vista comercial, como químico.

Deste modo, o carácter fenólico destes mate­

riais e a sua reactividade com formaldeído,

reconhecida desde os anos 40, possibilitaram



um incremento substancial na pesquisa deste

tipo de aplicações. O assunto não é novo,

tendo os primeiros estudos sido realizados no

princípio dos anos 50.

Nos anos 50, os estudos acerca de formula­

ções de adesivos baseados em extractos de

casca de hemlock ou Pinus radiata, apesar de

respeitarem as especificações comerciais em

relação às qualidades de adesão e de velocida­

de de cura, não obtiveram qualquer sucesso

comercial dado que o preço dos extractos era

mais elevado do que o do fenol. Todavia, no

início dos anos 70, devido aos choques petro­

líferos, ocorreu uma diminuição da disponi­

bilidade de materiais fenólicos sintéticos,

com o consequente aumento do preço do fe­

nol, que conjuntamente com o declínio do

mercado tradicional dos taninos (ou seja, a

indústria de curtumes, que se converteu pro­

gressivamente ao curtimento ao crómio), fez

aumentar o interesse no desenvolvimento de

adesivos tanínicos para aplicações a quente.

Estes factores estimularam a investigação nes­

te campo, fazendo com que os taninos se

constituíssem como uma fonte viável, barata

e natural (e portanto renovável) de compos­

tos fenólicos condensados que poderiam ser

aplicados como substitutos do fenol ou ou­

tros compostos sintéticos (ex: resorcinol) na

formulação de resinas baseadas em formal­

deído.

De facto, a utilização em formulações de ade­

sivos é já a segunda aplicação industrial mais

importante para os taninos vegetais. Em

1982, de uma produção 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 (acácia), verifica-se que, em 1980 na

África do Sul, 70% das resinas fenólicas pro­
duzidas eram baseadas nesse extracto.

O extracto tanínico comercial mais impor­

tante é o da casca de mimosa (Acacia mearn­

sit), tendo o trabalho de investigação inicial e

consequente aplicação industrial sido realiza­

do pelo grupo de Pizzi, na África do Sul, a

partir do fim dos anos 60. O maior consumi-

dor dos adesivos baseados em taninos de mi­

mosa é a indústria de fabrico de aglomerados

de partículas. No entanto, existe uma grande

variedade de outras aplicações de que se po­

dem destacar: fabrico de contraplacado exte­

rior, através de fortificação com 10-25% de

adesivos convencionais PRF, PF e DF, ou sem

qualquer fortificação; aplicações a frio em la­

minados (glulam) e como componentes de

sistemas de fingerjointing, em diversas varia­

ções de resinas de processos honeymoon; fa­

brico de cardboard e espumas fenólicas catali­

sadas em meio ácido ou alcalino.

O aproveitamento das capacidades de adesão

dos extractos pode ser utilizado para promo­

ver a ligação entre outros materiais para além

dos derivados de madeira. Desse modo, fo­

ram igualmente desenvolvidos adesivos de

poliuretanoltanino para a ligação de alumí­
nio baseados em taninos de acácia. Outro ca­

so a destacar é o estudo da aplicação de tani­
nos condensados de extractos de miolo de

noz pecã, casca de pinheiros do sul e pele de

amendoim, como substitutos do resorcinol

em agentes de ligação entre nylon e poliéster,

e borracha. As cordas de nylon e poliéster são

utilizadas para o reforço da resistência de

pneus.

Produtos farmacêuticos e biocidas

As altas concentrações em procianidinas das

cascas de algumas espécies (especialmente co­

níferas) possibilitam aplicações destas como

fonte de farmacêuticos. Deste modo, reac­

ções de adição de nucleófilos a monómeros

de taninos durante a despolimerização destes,

podem introduzir grupos funcionais no es­

queleto flavonóide que (com posteriores mo- .

dificações estruturais, se necessário), possibi­

litam a produção de flavonóides com pro­

priedades farmacêuticas conhecidas, relacio­

nadas principalmente com actividade fungi­
cida ou bactericida.

As cascas com concentrações altas de taninos

condensados poderão ser utilizadas no fabri­

co de biocidas, nomeadamente preservantes

da madeira. Os taninos condensados e com­

postos derivados, são há muito reconhecidos

~. floresta

como a primeira linha de defesa das árvores

(particularmente, as coníferas) contra agentes

fitófagos ou patogénicos. Os taninos conden­

sados actuam como inibidores de fungos ce­

lulíticos, produtores de enzimas extracelula­

res que degradam as moléculas de celulose,

bloqueando ou atrasando a sua acção através

da complexação com essas enzimas. Podem

ser igualmente eficazes na protecção a ata­

ques de insectos.

Por outro lado, é bem conhecida a sua capa­

cidade para complexar com iões metálicos

dando origem a estruturas quelatadas que
utilizam os anéis catecol dos mo nómeros fe­

nólicos. Esta capacidade é utilizada para a

formação de quelatos tanínicos metálicos

aplicados como transportadores de micronu­

trientes minerais. O metal mais utilizado é o

cobre, que conjuntamente com os seus iões, é

só por si, tóxico para a maioria dos organis­

mos que destroem o materiallenhocelulósi­

cooTodavia, para usar o metal como um pre­

servante de madeira prático, este é normal­

mente complexado com ligandos orgânicos

que também possuem alguma toxic1dade.

Resinas de troca iónica

O aproveitamento da capacidade de forma­

ção de quelatos entre grupos hidroxibenzéni­

cos vizinhos, presentes nos taninos, possibi­

lita que as suas propriedades de adsorção se­

jam aplicadas na remoção de metais pesados

de águas residuais industriais ou provenien­

tes de minas, através da utilização de tani­

nos na manufactura de resinas de permuta

iónica. Desse modo, foram desenvolvidos

permutadores de aniões através do tratamen­

to da casca total, ou outros materiais lenho­

celulósicos, com polietilenoimina e resinas

ligeiramente acídicas de troca de catiões pela

reacção das resinas obtidas por condensação

de taninos de abeto, acácia ou Pinus radiata

com formaldeído e ácido monocloroacético.

A obtenção de resinas fortemente acídicas

pode ser realizada a partir da sulfitação des­
tas.

Podem-se salientar igualmente aplicações de

resinas de troca de catiões baseadas em copo-
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límeros de polifenóis naturais, fenol e formal­

deído para a recuperação de metais como zin­

co e prata de águas residuais e resinas de troca

iónica para catiões como Cr6., Cd2• e Cu2.,

sintetizadas a partir de condensados de tani­

nos de acácia com formaldeído. A pré-reac­

ção com formaldeído em solução ácida pro­

move a polimerização dos constituintes fenó­

licos, estimulando assim as capacidades que­
lantes dos taninos.

Fabrico de painéis compósitos

As cascas de árvores, nomeadamente a do pi­

nheiro, são passíveis, por si só, de ser incor­

poradas como matéria-prima no fabrico de

painéis compósitos de aglomerados de ma­

deira.Algumas cascas têm uma estrutura fi­

brosa que permite a desfibração de uma for­

ma semelhante à da madeira, formando pro­

dutos do tipo aglomerado de fibra. Noutros

casos (como o da casca de pinheiro), o con­

teúdo fenólico pode ser utilizado como ade­

sivo interno tanto com, ou sem, a adição de

uma fonte de formaldeído exterior. Já foi de­

monstrado que pode ser produzido um aglo­

merado em que a camada interna é constituí­

da por partículas de casca (barkboard), sem

qualquer adesivo exterior, e as camadas de su­

perfície são formadas por partículas de ma­

deira às quais foi adicionado extracto de casca

e paraformaldeído. Apenas casca de coníferas

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) finam ente dividida e depois de sujeita

a tratamento com NaOH aquoso (processo

designado por dispersão de casca), pode ser

usada para incorporação em resinas PF, sem

ter sido necessário realizar a separação da so­

lução de extracto a partir do sólido residual.

Foram igualmente fabricados e testados bark­

boards impregnados com polímeros sintéti­

cos, nomeadamente resinas epoxi.

Combustíveis

A casca e outros produtos residuais de indús­

trias relacionadas com a floresta evoluíram
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nos últimos anos dum estatuto de meros resí­

duos para o de combustíveis essenciais. De

facto, as cascas secas possuem valores energé­

ticos comparáveis aos da madeira, sendo no

geral, bons combustíveis. No entanto, nor­

malmente, as cascas não estão disponíveis se­

cas, possuindo um conteúdo de humidade

elevado que origina problemas na sua com­

bustão. Desse modo, é necessário proceder a

uma secagem preliminar das cascas de modo

a que o processo de combustão seja minima­

mente eficiente. Os procedimentos para di­

minuição da humidade da casca podem ser:

mecânicos, através da utilização de variadas

prensas (processos bastante comuns na Euro­

pa, que normalmente possibilitam uma redu­

ção da humidade para conteúdos a rondar os

50%), ou de aquecimento e evaporação, ge­
ralmente usados nos Estados Unidos da

América.

Por outro lado, a casca pode ser utilizada co­

mo substrato na produção de combustíveis

líquidos ou gasosos. Estes são gerados por li­

quefacção através de pirólise a baixas tempe­

raturas, com aplicação de NaOH em etanol,

ou por gaseificação pirolítica, respectivamen­

te. Os óleos produzidos pelas reacções de li­

quefacção por pirólise são misturas bastante

complexas. Por exemplo, no que diz respeito

a uma alimentação de casca predominante­

mente de pinheiro, obtêm-se conteúdos de

13% de compostos fenólicos no óleo pirolíti­

co, mas dos quais apenas 3% podem ser

identificados como produtos voláteis sim­

ples. Estas misturas complexas indiciam a

improbabilidade deste processo ser utilizado

como uma fonte comercial de produtos quí­

micos, devido às dificuldades de separação de

tão grande variedade de compostos. Assim, a

sua melhor aplicação será provavelmente na

produção de combustíveis.

Outras aplicações

Como os compostos fenólicos, e em parti­
cular os taninos hidrolizáveis e condensa­

dos, têm propriedades fungicidas reconheci­

das, estes podem ser utilizadas em horticul­

tura na estabilização dos solos, protegendo

assim as raízes e as sementes de ataques exte­

riores. Outra aplicação comum consiste na

utilização das cascas de árvores como mul­

ches, misturas de matéria vegetal em decom­

posição, usadas como protectoras de semen­

tes e plantas recentemente germinadas, pois

impedem a sua desidratação e ao mesmo

tempo fornecem-lhes alguns. Esta caracte­

rísticas da casca podem ser melhoradas atra­

vés do seu tratamento com amónia ou com­

postos reactivos que contenham azoto, de

forma a aumentar a sua capacidade de reten­

ção de água. No entanto, o uso de cascas em

mulches implica algumas desvantagens como

o facto destas terem propriedades fitotóxi-
caso

Outra aplicação consiste na utilização de ta­

ninos poliflavonóides como agentes de plasti­

ficação/dispersão 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 acácia) foram os seguintes: refi­

namento de minérios (como depressantes de

calcite), tratamento de águas (como coagu­

lantes e floculantes, depois de modificados

quimicamente), inibidores de corrosão, cap­

tadores de cloro no tratamento de efluentes

gasosos e antioxidantes. As características an­

tioxidantes justificam o seu estudo na pesqui­

sa do melhoramento das capacidades antioxi­

dantes de superfícies acabadas, como forma

de promover a protecção da madeira .•
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