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Capitulo 1

INTRODUCAO

Historicamente o vocabulo “tanino” foi empregado para definir a acdo que alguns
extratos vegetais exerciam sobre a pele dos animais convertendo-as em couro, pratica essa,
conhecida ha séculos (ISAZA M, 2007). A utilizagdo dos taninos no processo de preparacao
da pele dos animais e assim, converte-las em diferentes classes de couro, com caracteristicas
acentuadas de durabilidade, flexibilidade e resisténcia a umidade entre outros, € sem duvida a
mais ancid de suas utilizagdes. BISANDA et al., (2003) relataram que os taninos vegetais
tradicionalmente t€ém sido usados no processo de conversdo da pele dos animais em couro,
dado a sua habilidade em interagir e precipitar as proteinas encontradas nessas peles. A
expressao tanagem ¢ originada do antigo Celta, que definia a espécie lenhosa conhecida por
carvalho (género Quercus), utilizada hd muitos séculos para converter a pele em couro e hoje,
ainda que em escala menor, continua a ser utilizada.

ZAMAN e KHAN, (1961) reportaram que a utilizacdo dos taninos para esses
propoésitos remonta a antiguidade, fato esse comprovado pelas escavagdes arqueoldgicas a
partir das quais foram encontrados iniimeros objetos e entre esses, artefatos confeccionados
em couro, datando aproximadamente 10.000 A.C., em perfeito estado de conservagdo. A
durabilidade desses artefatos em couro durante todo esse tempo foi atribuida a presenga dos
taninos. De acordo com GIL et al., (1969), muitas datas de méxima transcendéncia na historia
da humanidade ndo chegaram jamais a ser conhecidas, razdo pela qual, algumas delas nao
passam de meras conjecturas. Nao se sabe assim quem utilizou pela primeira vez o fogo e
nem tampouco quando o sal, importante ingrediente para os alimentos foi utilizado pela
primeira vez. Da mesma forma, ndo existe relatos precisos na histéria de quando o homem
primitivo incorporou na sua indumentaria, a pele dos animais na forma de couro. Todavia, a
sua utilizagdo ¢ remota e foi sem divida um dos produtos mais importantes para os povos pré-

historicos.



Tém-se registros de artefatos de couros egipcios com mais de 3000 anos assim como
também se tem noticias de que os romanos utilizavam os taninos para o tratamento de peles
de animais diversos. Conforme relata OROZCO (2004), o conhecimento das propriedades de
curtimento dos taninos buscam amparo nos primeiros alvores da humanidade. Povos muito
primitivos sabiam tratar as peles dos animais com esses principios adstringentes. Existem
provas de que os Sidonios na antiga Fenicia, utilizavam vestimentas de peles finamente
tratadas com extratos vegetais. Na cidade de Pérgamo, sobressairam grandes artesaos na arte
do curtimento de peles de cabras e ovelhas, que receberam o nome de “pergaminhos”, em
alusdo a cidade que os produzia. Os pergaminhos, tal quais as laminas secas ao sol do talo ou
haste do papiro que crescia abundantemente nas margens do Rio Nilo, constituiram alguns
dos principais meios utilizados para o registro historico na época. O tratamento das peles
mediante o emprego dos extratos vegetais tampouco era desconhecido em épocas pré-
colombianas. Algumas tribos norte-americanas usavam este procedimento para o tratamento
das peles dos bisdes norte americano. Os arabes empregaram o couro em grande escala,
utilizando como substancias tanicas aquelas retiradas de um talo de uma espécie denominada
“Chulga”, as quais eram primeiramente trituradas com pedras e em seguida se procedia a
extracdo aquosa. Outros afirmam que foram os hebreus os primeiros a descobrir o valor da
casca do carvalho como fonte de taninos (GIL ef al., 1969).

A primeira referéncia historica dos extratos vegetais a que se tem noticia ¢ a
denominada de “terra japonica”, produto vegetal, de origem oriental cujo conteudo em tanino
se constatou que era muito superior as cascas até entdo utilizadas na época para a produgdo de
couros. A terra japOnica era utilizada no Arquipélago Malayo desde o século XV, como
mordente da tinta empregada na coloragdo de fibras téxteis e também para a fixa¢do de cores
vegetais. Razdes de economia no transporte principalmente moveram os colonizadores
ingleses e norte-americanos no século XVII, para a importagdo de extrato tanino em solugdo
procedente das cascas de carvalho. Esta matéria-prima procedia do aproveitamento de areas
florestais da Nova Escocia, sendo outorgada ao inglés Miller a fundacdo da primeira industria
de couros utilizando como matéria-prima o extrato de carvalho (Quercus spp) (GIL et al.,
1969).

Em 1845, um tintureiro inglés denominado Michel, descobriu o que se chamou acido
galico o qual ndo era outra coisa que o extrato tanico da madeira de castanheira europeia, o
qual até entdo somente era utilizado em tinturarias. Cinco anos mais tarde Michel fundava a
primeira fabrica de extrato de madeira de castanheira. Até 1914, ndo se obteve todavia, o

extrato de castanheira em grande escala e uma nova fabrica foi instalada na Franca, em Lyon.



De 1882 se tem relatos de que foi preparado pela primeira vez o extrato da casca de Pinus
para ser utilizado em curtumes, nas regides alpinas da Alemanha, a qual se denominava “Erste
Ungarische Extrakt Fabrik Adolf Hass”. Por outro lado, as maiores riquezas tanicas de
algumas espécies florestais na Europa deram lugar a outros extratos tanicos introduzidos no
mercado internacional, como os extratos de mimosa, de quebracho, de espécies dos
manguezais e dos extratos de galhas. Os extratos de mimosa também conhecida por acacia
negra (Acacia mearnsii De Wild) ja eram conhecidos desde 1823 quando foi introduzido na
Inglaterra em Nova Gales do Sul. Os extratos de galhas e das espécies do mangue por sua vez
j& eram conhecidos desde 1790 e até 1850 foram muito utilizados. Quanto as propriedades
tanicas dos extratos de quebracho (Schinopsis spp.), esses fizeram a sua aparicdo no mercado
em 1854 gracas aos trabalhos de Amestist, no Paraguai. Em 1859, Arnadon em Turim, na
Italia, também enalteceu a qualidade dos taninos de quebracho. Essa espécie, desde que se
tornou conhecida figurou em varias Exposigdes Internacionais, como a de Paris em 1867, a de
Buenos Aires em 1872 e a de Filadélfia em 1873 (GIL et al., 1969).

Todavia, foi somente em 1878 que se preparou o primeiro extrato tanico da madeira de
quebracho e a partir desta data a sua madeira na forma de toras passou a ser importada da
Argentina, do Uruguai e Paraguai para inimeros paises da Europa e da América do Norte,
para ser submetida a extragdo de seus taninos. Com a fundacdo de uma empresa (Florestal
Del Chaco) de produgdo de extrato de quebracho no Norte de Santa F¢é, na Argentina, as
importagdes dessa madeira na forma de toras reduziram consideravelmente dando lugar a
importagdo do extrato industrial, mais vidvel do ponto de vista econdmico. Ressalta-se
igualmente que foi a empresa italiana “Lepetit Dollfus y Sansser” a introduzir no mercado
internacional o extrato de quebracho sulfitado, o qual além de proporcionar uma penetracao
rdpida na pele, as produzia com qualidade superior aos extratos ndo sulfitados utilizados até
entdo (GIL et al., 1969). De acordo com POURRAT, (1980), somente no final do século
XVIII que as matérias tanantes vegetais como sdo normalmente conhecidos os taninos
vegetais nos meios industriais, receberam a atengdo devida e se tornaram objeto de intensas
pesquisas principalmente para atender a demanda da industria de couros, em franca expansao.
Atualmente, em adicdo ao proprio carvalho existem muitas outras espécies que se
consolidaram como produtoras de taninos em escala comercial. Entre essas incluem, as
acacias (ex. acacia negra), os Pinus (ex. Pinus radiata, Pinus halepensis), Betula sp (birch),
Salix caprea (willow), Mirtus sp (myrtle) e Acer sp (maple), entre outras (ZAMAN e KHAN,
1961; GIL et al., 1969; MARTINEZ et al., 1983; PAES et al., 2006).
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Capitulo 2

CONCEITOS DE TANINOS

Em um contexto mais geral, o termo “tanino” tem sido utilizado para designar
correntemente um grupo de substincias muito disseminadas no reino vegetal, as quais uma
vez absorvidas pela pele dos animais formam combinag¢des insoliveis que as tornam
praticamente imputresciveis e impermeaveis, caracterizando assim o couro (GIL et al., 1969).
THORSTENSEN, (1969) relata que o curtimento vegetal remonta aos tempos primitivos e, 0s
povos ancestrais em todas as partes do globo e em todas as épocas no passado, desenvolveram
sistemas ou processos de tratamento (curtimento) da pele dos animais pelos taninos vegetais,
baseados nos materiais (vegetais) disponiveis em suas respectivas regides. A proposito, se
uma pele qualquer de animal for colocada em contato com certas plantas, casca, ou galho na
presenca de agua verifica-se que esta se torna quase que instantaneamente colorida e esta
porcao colorida, torna-se protegida contra a putrefacdo. A grande disponibilidade de plantas
capazes de produzir essa reagdo com a pele e a simplicidade desse processo de aplicagdo,
contribuiu para o desenvolvimento da industria do couro baseada no curtimento vegetal. O
principio ativo presente em substancias tanantes, que combina com a proteina ou coldgeno na
pele para formar o couro, ¢ denominado de tanino (EDWARDS et a/, 1952).

Segundo relatou FECTHAL (1984), os taninos vegetais ou taninos naturais sdo por
defini¢do substancias que apresentam a propriedade de se associarem e de se combinarem
com as proteinas assim como também com alguns polidis. Este comportamento constitui a
base de suas propriedades adstringentes que eles exercem sobre o coldgeno da pele dos
animais ao curso de sua transformac¢ao em couro. Assim, a precipitagdo das proteinas
salivares e das glicoproteinas bucais permite explicar a fisiologia da acdo adstringentes dos
tecidos vegetais antes de sua maturidade. Essas propriedades tnicas dos taninos
permitem entdo transformar a pele extremamente putrescivel em couro, capaz de suportar

tratamentos rigorosos € a agao de microorganismos.
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De acordo com HASLAM, (2007), o curtimento vegetal de peles de animais
representa justamente o exemplo mais especifico de um fenomeno fisico amplamente
disseminado, de associacdao (complexagdo) dos taninos vegetais com macromoléculas naturais
e com uma gama de consideravel de pequenas moléculas. Essas interagdes sdao de
consideravel significado técnico nas diversas areas como, por exemplo, na agricultura, na
ecologia, na selecdo de alimentos, de géneros alimenticios, na nutri¢ao e no sabor de bebidas
(adstringéncia), ervas medicinais, pigmentacao floral e fabricacao de colas naturais e vernizes.
Com destaque para essas interacdoes seriam aquelas derivadas primariamente com as
proteinas. Consideraveis progressos tém sido feitos nesses ultimos anos no que tange a
compreensdo ¢ aplicagdo de muitas dessas propriedades ao nivel molecular.

Do ponto de vista quimico, ndo ¢ uma tarefa facil em se definir exata e cientificamente
os taninos, considerando que a sua propria complexidade quimica e os conhecimentos que vao
se acumulando ao longo do tempo, concernentes a sua natureza e/ou comportamento,
impedem em consequéncia, de lhes definir com precisdo absoluta. Além disso, ao vocabulo
taninos estd associado um conjunto de substancias que apresentam propriedades em comum,
mas as quais podem apresentar constituintes quimicos bastante diferentes entre si (GIL et al.,
1969; DOAT, 1978).

BATTESTIN (2007), se refere aos taninos como sendo um grupo de compostos
fenolicos provenientes do metabolismo secundario das plantas que podem ser definidos como
polimeros fenolicos soliveis em dgua que precipitam proteinas. O teor e a espécie de tanino
variam, ndo s6 de um vegetal para outro como também de uma parte para outro do mesmo
vegetal e, como principais caracteristicas dessa classe de compostos sdo: solubilidade em
agua, exceto os de elevado peso molecular; possuem a habilidade de ligar-se a proteinas e
combinar-se com a celulose e a pectina para formar complexos insoluveis.

Outras tentativas de definicdo, no entanto, os conceituam de forma mais simples
associando-os, por exemplo, ao seu cardter de solubilidade em 4gua quente
(GUILLEMONAT & DUPONT, 1950; LATIF, 1966; LEES & NELSON, 1967; CHANG &
MITCHELL, 1955; YUSOEFF et al., 1988). De acordo com SANTA BRIGIDA e ROSA
(2003), os taninos podem ser extraidos dos vegetais pela agdo de diferentes solventes e entre
esses, incluem a agua, a acetona, o etanol ou at¢ mesmo por meio de solugdes aquosas
contendo alguns sais como o sulfito de sédio e o carbonato de sodio entre outros. Sendo que a
sua afinidade em relacdo a natureza de um ou outro solvente ¢ definida de acordo com as
organizagdes moleculares espelhadas pelas diferentes classes dessas respectivas substancias.

Caracterizagdes quimicas em diversas cascas de arvores tém mostrado que a quantidade de
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tanino pode atingir até 40% de sua massa absolutamente seca (SANTA BRIGIDA e ROSA,
2003) e nesse contexto HERGERT (1960), afirma que eles podem representar entre 20 a 40%
da massa absolutamente da casca de algumas espécies.

Outros pesquisadores incluem os taninos na categoria dos os acidos fendlicos (BAUD,
1951). Para SANTA BRIGIDA e¢ ROSA (2003), os taninos vegetais sdo compostos de
unidades monoméricas flavonoides (polifendis) polimerizados em vdarios graus de
condensacdo e apresentam massas moleculares compreendidas entre 500 e 3000, o que ¢
também mencionado por HILLIS (1985). Todavia, BISANDA et al., (2003) afirmam que os
taninos podem apresentar massas moleculares muito mais elevadas e essas, podem se situar
em intervalos da ordem de 500 a 20000.

ISAZA (2007) considera que os taninos vegetais pela sua complexidade ocupam uma
parte da linha fronteirica na Ciéncia, entre a botanica e a quimica. Ainda que a importancia
dos mesmos em diversas disciplinas cientificas tenha sido reconhecida, nao ¢ facil de se lhes
dar uma definicdo firme e precisa. Provavelmente, a definicdo mais simples, concisa e
aceitavel continua sendo aquela proposta por BATE-SMITH y SWAIN (1962), apud ISAZA,
(2007) “compostos fendlicos soluveis em dgua, com pesos moleculares entre 500 e 3000, que
aléem de proporcionar as reagoes fenolicas usuais, tém propriedades especiais tais como a
habilidade de precipitar alcaloides, gelatina e outras proteinas”. No entanto, muitos ainda
preferem o termo taninos vegetais, simplesmente devido a sua falta de precisdo. Sem duvida,
terminoldgica e cientificamente, se recomenda a expressdo ‘“polifendis vegetais” como

descritores para esses metabolitos secundarios (ISAZA, 2007).
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Capitulo 3

CLASSIFICACAO DOS TANINOS
VEGETAIS OU POLIFENOIS

Os taninos vegetais tem sido objeto de pesquisas ha mais de um século. As diferentes
classificagdes conhecidas correspondem com o estado de conhecimento sobre esses
compostos em diferentes épocas. No inicio ndo se conhecia a sua estrutura quimica, senao
isoladamente algum produto de sua hidrdlise ou de destilagdo destrutiva, classificando-os
assim segundo a causa de sua formacdo. Mais tarde se estudou seu comportamento frente a
certos reagentes, tais como os sais de ferro, dgua de bromo e fusdo alcalina. Finalmente,
quando a sua estrutura quimica foi melhor conhecida, a classificagdo dos taninos se fez

baseada em suas respectivas estruturas. Assim, em ordem cronoldgica tém-se as seguintes

classificagdes (GIL et al., 1969):
3.1. Classificagdo primitiva

3.1.1.Taninos fisiologicos

Procedem da atividade normal das plantas. Nao se hidrolisam, nem produzem &cido
pirogélico mediante a destilagdo seca. Em contato com a gelatina formam uma combinacao

imputrescivel e pouco permeével.

3.1.2.Taninos patoldgicos

Originam-se das alteragcdes patologicas das plantas. Por hidrdlise acida produzem
acido galico, e por destilagdo seca, fornecem acido pirogalico e ndo produzem com a gelatina

compostos imputresciveis.
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3.2. Classificacao de Procter

3.2.1.Taninos pirogalicos

Sdo aqueles que com os sais ferrosos originam uma coloracdo azul-violeta. E ndo

precipitam em presenca da dgua de bromo.

3.2.2.Taninos catéquicos

Sao os que em presenca dos sais ferrosos ddo uma coloragdo escura e se precipitam em

presenca de agua de bromo.
3.3. Classificagdo de Meunier & Jamet

3.3.1.Taninos pirogalicos ou hidrolisaveis, fracamente polimerizados

Sao soluveis em agua. Em presenga de sais ferrosos assumem uma colora¢do azul
escura quase que preta e na presenga de dgua de bromo nido se precipitam. Os anéis fenolicos
que os constituem estdo entrelagados (ligados) por pontes de oxigénio. Em presenca de acidos
fornecem glicose e acido galico ou elagico. Sob fusdo alcalina produzem &cido gélico e

pirogalico.

3.3.2.Taninos pirocatéquicos ou phlobataninos, fortemente polimerizados

Sdo pouco soluveis em agua. Em presenca de sais ferrosos fornecem uma coloragdo
verde escura e com a agua de bromo produzem um precipitado amarelado. Os anéis
benzénicos que os constituem estdo enlacados ou interligados por atomos de carbono e, se
tratados com acidos a quente produzem phlobafenos roxos insoliveis. A sua fusdo alcalina
fornece 4cido protocatéquico e pirocatequina e outros compostos denominados de

phloroglucinas.

3.4. Classificagcdo de Freudemberg

E a mais aceita atualmente ¢ se baseia no tipo de estrutura quimica dos taninos
vegetais. Essa agrupa os taninos em duas classes denominadas respectivamente de faninos
hidrolisaveis e taninos condensados.

Dado a existéncia de substancias vegetais com acdo de curtimento nas quais em sua
composi¢ao estdo presentes as duas classes de taninos citadas anteriormente, admite também
hoje por inimeros pesquisadores, uma terceira classe de taninos denominada de taninos

“mistos”, se bem que em um sentido estrito, ndo ¢ necessaria menciona-la pois esses taninos
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pertenceriam a uma ou outra das classes de taninos ja definidas, ou seja, taninos hidrolisaveis
e taninos condensados, segundo a natureza dos componentes predominantes. A distin¢do
primordial entre ambos os grupos ¢ o seu comportamento frente aos agentes hidrolisantes,

particularmente aquele na presenca de acidos e enzimas.

3.4.1.Taninos hidrolisaveis

Essa classe de taninos possui uma estrutura de poliésteres que se hidrolisam com
facilidade, por a¢cdo dos 4cidos ou de enzimas em um agucar, um polidlcool e um acido
fenolcarboxilico. A natureza desse Ultimo 4cido depende a sua subdivisdo em galotaninos ou
elagitaninos, segundo o tipo de 4cido originado, ou seja, 4acido galico ou 4acido
hexahidroxidifénico respectivamente, que ¢ uma dilactona estavel do &cido elagico. A Figura
1 ilustra as inter-relagdes entre os elagitaninos e os galotaninos na biossintese do primeiro. A
Figura 1 mostra ainda que os dois grupos galoils de um galotaninos (Figura 1 II) podem gerar
o hexahidrofenol (Figura 1 III), do qual se pode obter o 4acido elagico (Figura 1 V), e
igualmente, 4cido galico (Figura 1 I). Isto demonstra que ambos os acidos podem ter uma

origem similar (GIL et al., 1969).

OH
HOOC OH (1) Acido galico
OH
T ot
|
— (I:_ 0oocC OH (II) Galotanino
|
—C—00C

(V) Dilactona do 4cido elagico

(IV) Acido hexahidroxidifénico

Figura 1 Biossintese dos elagitaninos e suas inter-relacdes com os galotaninos (adaptado de

GIL et al., 1969)
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3.4.2.Taninos condensados

Nos taninos condensados os anéis benzénicos estao unidos por atomos de carbono. Em
contraste com os taninos hidrolisaveis, quando tratados por 4acidos a quente ocorre de
imediato uma polimerizacdo progressiva até formar taninos amorfos os quais sdo
denominados phlobafenos ou taninos roxos. Quanto a sua origem fisioldgica, existem varias
hipéteses e uma delas, por exemplo, sugere que ocorre na casca um processo post-mortem
durante um grande periodo de tempo e em consequéncia, eles seriam formados neste periodo
respectivo. Com base nessa hipdtese se pretende evidenciar que os taninos condensados se
formam por um processo metabolico, enquanto que os taninos hidrolisaveis ndo. Alguns
pesquisadores admitem, no entanto, que a melhor forma de se diferenciar taninos hidrolisaveis
dos taninos condensados se baseia na reacdo dos mesmos com a mistura de formaldeido-acido
cloridrico, que no caso dos taninos condensados provoca uma precipitacdo instantanea dos
mesmos em contato com o respectivo reagente (Gil ef al., 1969). Essa reagdo ¢ bem conhecida
e a mistura formaldeido-acido cloridrico concentrado recebe a denominacao de Reativo de
Stiasny (DOAT, 1978), muito utilizada na avalia¢do do potencial de extratos da casca e/ou da

madeira de espécies lenhosas para a sintese de adesivos do tipo fendlicos (COUTO, 1996).
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Capitulo 4

TANINOS VEGETAIS
CONSIDERACOES ATUAIS

Os compostos fenodlicos, assim como os alcaloides, os terpenos, os polienos e o0s
poliacetilenos, sdo compostos naturais resultantes do metabolismo secundario das plantas. Os
primeiros intervém diretamente na pigmentacao, regulacdo do crescimento celular e na defesa
contra agentes agressores. Os compostos fendlicos desempenham um importante papel nas
caracteristicas sensoriais dos alimentos. Nos vinhos, constituem um parametro de qualidade
devido a sua contribui¢do para as suas caracteristicas organolépticas, particularmente para a
cor (e.g. antocianinas) e para as sensagOes gustativas, nomeadamente ao nivel da
adstringéncia e do amargor (e.g. acidos fenolicos e flavandis. Os compostos fenolicos sao
caracterizados pela presenga de um sistema benzénico com um ou mais grupos hidroxila, que
por sua vez se podem encontrar metilados ou glicosilados. Podem ser classificados em dois
grandes grupos, os flavonodides, dos quais fazem parte os flavanodis, os flavonois, os
flavanondis, as flavonas e as antocianinas e em ndo-flavondides que incluem os &cidos
fenolicos (benzodicos e cindmicos) e outros derivados fenolicos como os estilbenos (e.g.
resveratrol) (FERNANDES, 2007). Além da importancia que estes compostos possuem em
enologia, tem havido um interesse cada vez maior em certos compostos fenolicos,
especialmente nos flavonoides (e.g. proantocianidinas), nos estilbenos (e.g. resveratrol) e nos
acidos fenolicos devido ao seu potencial beneficio para a satide humana. Diversos efeitos
fisiologicos benéficos foram atribuidos aos compostos fenolicos, nomeadamente acao
antibacteriana, antiviral, anticarcinogénica, anti-inflamatoéria, antialérgica e acdo vaso

protetora (FERNANDES, 2007).

4.1. Flavonoides
Os flavonoides sao compostos fenolicos cuja estrutura fundamental ¢ formada por dois
anéis aromaticos ligados por um anel piranico. Esta classe de compostos fendlicos pode

dividir-se em vérias familias que se distinguem pelo grau de oxidacdo (grau de insaturagio)
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do anel piranico. No contexto dos compostos fenolicos, os flavonodides sdo os principais
responsaveis pelas sensagdes gustativas (flavan-3-ol) e pela cor dos vinhos (antocianinas),
assumindo ainda um importante papel no envelhecimento dos mesmos.
4.1.1 Flavanois

Os flavan-3-0is e os seus derivados estruturais, as proantocianidinas ou taninos
condensados sdo constituidos por um nucleo flavanico que ¢ formado por dois anéis
aromaticos (A e B) e por um anel heterociclico piranico C, ao qual se encontra ligado um

grupo hidroxila na posi¢ao 3, conforme ilustra a Figura 2.

Figura 2 Estrutura do nucleo flavanico (adaptado de FERNANDES, 2007)

As viarias formas de estrutura dos flavan-3-6is existentes na natureza diferem na
estereoquimica dos carbonos assimétricos do anel C (Cz e C3) bem como no grau de
hidroxila¢do dos anéis A e B. Os mais comuns no reino vegetal encontram-se hidroxilados
nas posi¢des 5 ¢ 7 do anel A é o caso, por exemplo, do género Vitis. De acordo com o
numero de grupos hidroxila no anel B e com a estereoquimica do carbono 3 do anel C, podem
ser classificados como catequinas e galocatequinas. As catequinas ((+)-catequina e (-)-
epicatequina)) encontram-se hidroxiladas nas posi¢des 3’ e 4’ do anel B, (anel B catecol),
enquanto que as galocatequinas ((+)-galocatequinas e (-)-epigalocatequinas) se encontram

hidroxiladas nas posicdes 3°, 4’ e 5* do anel B, (anel B pirogalol) conforme ilustra a Figura 3.

OH
OH

OH
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(+)- catequina: R;=OH; R,=H (+) - galocatequina: R;=OH; Ry=H
(-)- epicatequina: R;= H; R,= OH (-)- epigalocatequina: R;= H; R, = OH

Figura 3: Estruturas das unidades monoméricas dos flavan-3-6is (catequinas e galocatequinas)

(adaptado de FERNANDES, 2007)

Os flavan-3-6is podem ainda encontrar-se esterificados com o acido galico ou
glicosilados na posicdo O-3 do anel pirdnico C, embora a forma glicosilada seja pouco
comum no reino vegetal. As proantocianidinas ou taninos condensados sdo derivados
estruturais dos flavan-3-6is e de acordo com o niimero de vezes que esta unidade se repete.
Assim, as proantocianidinas podem ser diméricas, triméricas, oligoméricas (até 6 unidades)
ou poliméricas (superior a 6 unidades). Estes compostos tém a propriedade de se decomporem
em meio 4acido com aquecimento, originando antocianidinas (cianidina e delfinidina)
mediante a ruptura das ligagdes entre as unidades monoméricas, de acordo com mecanismos
especificos conforme descritos por BATE-SMITH, (1954a) apud FERNANDES (2007),
conforme ilustra a Figura 4.

OH
OH OH

OH
H 0 +
+ H O\ R
H/ Qcal
OH

OH OH
on on —
0,
OH
H 0 @ -
Cianidina: R=H
OH Delfinidina: R=OH +
OH

OH
Procianidina: R=H OH
Prodelfinidina: R=OH +
H 0]
T
OH
Catequina: R=H

Galocatequina: R=OH

Figura 4 Decomposi¢ao das proantocianidinas por aquecimento € em meio acido (adaptado de

BATE-SMITH, (1954a) apud FERNANDES (2007)
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A diversidade estrutural destes compostos presentes no vinho resulta do tipo de
ligacdo interflavanodlica, do grau de polimerizagdo e do grau de esterificagdo com o acido
galico. O tipo de ligacao entre as unidades monoméricas ¢ designado por uma letra (A, B, C e
D) e por um algarismo para identificar cada isomero dentro de cada um dos grupos
(WEINGES et al, 1968; THOMPSON et al., 1972 apud FERNANDES (2007). As
procianidinas diméricas do tipo B resultam da condensacdo de duas unidades flavandlicas
(combinagdo de (+)-catequina e (-)-epicatequina) por meio de uma ligagdo entre o carbono 4
do mondémero superior com o carbono 6 ou 8 da unidade inferior A diversidade estrutural
destes compostos presentes, por exemplo, no vinho resulta do tipo de ligagdo
interflavanoélica, do grau de polimeriza¢do e do grau de esterificagdo com o acido galico. O
tipo de ligacdo entre as unidades monoméricas ¢ designado por uma letra (A, B, C e D) e por
um algarismo para identificar cada isdmero dentro de cada um dos grupos. As procianidinas
diméricas do tipo B, por exemplo, resultam da condensacdo de duas unidades flavandlicas
(combinagdo de (+)-catequina e (-)-epicatequina) por meio de uma ligagdo entre o carbono 4
do mondmero superior com o carbono 6 ou 8 da unidade inferior, (WEINGES et al., 1968;
THOMPSON et al., 1972) apud FERNANDES (2007). A Figura 5 ilustra a estrutura dessas

procianidinas.

OH
OH
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Dimeros (C4=Cy) Dimeros (C4=Ce)

B}: Ry=OH;R,=H;R;=H;R,=OH Bs: R;=OH;Ry=H;R;=OH;R=H
B,: R, =OH;R,=H;R;=OH;R=H By: Ry =H;R,=OH;R5=H;R4=OH
B;: R,=H;R,=OH;Ry=H;R,~OH By: Ri=OH;R;=HRy=H;R4=OH
By: Ry=H;R,=OH;R;=OH;R=H By: Ry=H;Ry=OHRs=OH;R4=H

Figura 5 Estrutura quimica de procianidinas diméricas do tipo “B” (adaptado de
FERNANDES, 2007)

Por sua vez, as procianidinas diméricas do tipo A, além de apresentarem uma ligagao
interflavanoélica do tipo B, possuem ainda uma ligacdo éter entre o carbono 2 do mondmero
superior ¢ o grupo hidroxila do carbono 5 ou 7 da unidade inferior, conforme relatam
SALAGOITY-AUGUSTE & BERTRAND (1984) apud FERNANDES (2007). A Figura 6

ilustra esse tipo de procianidinas.

OH

OH

Figura 6 Estrutura quimica de uma procianidina diméricas do tipo “A>” (adaptado de

FERNANDES, 2007)

De maneira analoga, as procianidinas triméricas podem ser divididas em dois grupos:
as procianidinas triméricas do tipo C, cujas ligagdes interflavanolicas sao do tipo B (vide
Figura 5) e as procianidinas triméricas do tipo D, que possuem uma ligacao interflavanolica
do tipo B e outra do tipo A conforme ilustra a Figura 7. A maior parte das proantocianidinas

existentes na natureza encontra-se de uma forma polimerizada, formando complexos
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moleculares de maiores dimensdes, ou seja, oligdmeros com até seis unidades monomeéricas
de flavan-3-6is e polimeros com mais de seis unidades monoméricas conforme ilustra a

Figura 8 (HASLAM, 1998 apud FERNANDES (2007).

OH
OH

n= 15253+

OH

OH Procianidina: R=H
Prodelfinidina: R=OH

Figura 8 Estrutura geral das proantocianidinas polimerizadas (adaptado de FERNANDES,
2007)

23



De acordo DA SILVA (1995) apud FERNANDES (2007), as proantocianidinas das
uvas e dos vinhos, por exemplo, sdo principalmente procianidinas, ou seja, oligdmeros e
polimeros de catequina e epicatequina unidas por ligacdes C4-Cg € em menor quantidade por
ligacdes C4-Cs .

Atualmente ¢ possivel descrever em termos amplos a natureza dos polifendis vegetais
(ex. taninos). Seus metabdlitos secundarios sdo amplamente distribuidos no reino das plantas
superiores, especialmente nas familias Leguminosae, Rosaceae, Polygonaceae, Fagaceae,
Ryzophoraceae, Myrtaceaec ¢ Melastomataceae. Distinguem-se pelas seguintes caracteristicas
gerais: (1) solubilidade em 4gua; (2) massa molecular entre 500-3000; (3) estrutura e carater
fendlico (12-16 grupos fenolicos e 5-7 anéis aromaticos para cada 1000 unidades de massa
relativa; (4) complexagdo intermolecular (adstringéncia) e (5) caracteristicas estruturais (dois
grupos estruturais mais importantes, proantocianidas ou taninos condensados e taninos
hidrolisaveis, mais um terceiro grupo menor, os florataninos) (ISAZA, 2007).

Os trés grupos estruturais se produzem por trés vias biosintéticas diferentes. Os
taninos hidrolisaveis se produzem por uma derivacao pela via do &cido shikimico que conduz
a formagdo de 4cido gélico (unidade monomérica fundamental), os florataninos por sua vez
derivam por via do malonil-CoA que produz a base de formagdo; enquanto os taninos
condensados derivam da biossintese mista das duas rotas anteriores que produzem 3,4-
flavanodiois (unidades monoméricas) que logo se polimerizam por condensacdo (ISAZA,
2007).

Os taninos vegetais, um dos maiores grupos de polifendis oxidantes encontrados em
alimento e bebidas, tem atraido muita atengdo nesses ultimos anos por causa de suas
propriedades multifuncionais benéficas a saude humana (YOSHIDA et al., 2007). Ainda que
para os taninos vegetais possam existir propostas para a sua classificagdo baseadas seja na sua
estrutura e/ou comportamento quimico, a classificagdo que prevalece ainda hoje ¢ baseada
naquela concebida por Freudenberg (s/d) apud (GIL et al., 1969), e adotada por inumeros
autores e pesquisadores. Dentro deste contexto, os taninos vegetais segundo o seu
comportamento quimico sao classificados classicamente em dois grandes grupos: (a) taninos
hidrolisaveis ¢ (b) taninos condensados (HASLAM, 1966; WINNACKER e¢ KUCHLER,
1969; DOAT, 1978; PIZZI1, 1983; FECHTAL, 1984; PORTER, 1989; ISAZA, 2007) e,
geralmente soluveis em agua com excecao daqueles compostos com excessivas massas

moleculares (BISANDA et al., 2003).
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4.2. Taninos hidrolisaveis

Os taninos hidrolisaveis sdo, como o proprio nome indica, passiveis de serem
degradados por hidrolise quimica ou enzimatica, nas varias unidades estruturais que os
compdem. Sdo constituidos por uma parte polialcodlica (normalmente a glucose, mas também
o acido quinico, outros fendis e outros glicosideos) e por uma parte fendlica (e.g. o acido
galico) ligados por meio de uma ligagado éster (GIL ef al., 1969; DE CARVALHO, 2007).
Eles apresentam massas moleculares pequenas e incluem acidos fenolicos simples e glucose.
Sao por vezes denominados de taninos pirogalicos, visto que por destilagdo seca entre 160 e
215°C de temperatura (GUILLEMONAT e DUPONT, 1950), ou por fusdo alcalina, fornecem
o pirogalol. Sua hidrolise ¢ relativamente facil em meios acido, basico ou por via enzimatica
(FECTHAL, 1984). Segundo PIZZI (1983), os taninos hidrolisdveis sdo misturas de fenois
simples como o pirogalol, acido eldgico e de ésteres de um agticar, principalmente, a glucose,
com o acido digalico. Como os taninos hidrolisaveis sdo facilmente soluveis em agua eles
podem proporcionar rendimentos elevados de uma ampla categoria de compostos além
daqueles que normalmente representam os respectivos taninos (acido galico e acido elagico)
(BISANDA et al., (2003). A Figura 9 mostra alguns dos principais fenois liberados pela

hidrolise dos taninos hidrolisaveis.

OH
H OH
OH
HO OH
0 on
OH Pirogalol
Acido digélico COOH
. CO=0 on
H OH
HO OH
COOH HO - 0-—CO
. Acido elagico
Acido gélico

Figura 9 Alguns dos compostos fendlicos liberados pela hidrolise de taninos hidroliséveis

(adaptado de PIZZI, 1983)
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De acordo com DE OLIVEIRA, (2008), os taninos hidrolisadveis sdo caracterizados
por um poliol central cujas fungdes hidroxilas sdo esterificadas pelo acido galico ou acido

hexadiidroxifénico, conforme ilustra a Figura 10.
OH
OH
)
OH
O OH
HO. m OH
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HO O OH
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HO OH
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(

Figura 10 Molécula de tanino hidrolisavel apresentando uma unidade central poliol (glucose),

esterificada por unidades de 4cido gélico (adaptado de DE OLIVEIRA, 2008).

Os taninos hidrolisaveis de acordo com o produto obtido apds sua hidrolise acida
podem ser divididos em elagitaninos que fornecem o acido elagico e outros produtos, tais
como o acido quebulinico e o acido valdnico, sendo o acido eldgico entre eles, o mais
importante e, os galotaninos que sob hidrolise produzem o 4cido galico e seus derivados
galoils (METCHE, 1980; FECHTAL, 1984). Os galotaninos sdo também denominados de
galoil-glucose (YOSHIDA et al,, 2010), uma vez que sao formados normalmente por misturas
de derivados poligaloils da glucose (METCHE, 1980).

Entre os mais de 500 taninos hidrolisaveis caracterizados, os elagitaninos constituem o
maior grupo (YOSHIDA et al, 2010). Ainda que os elagitaninos sejam os mais
representativos da classe de taninos hidrolisaveis, hd que se considerar que os galotaninos nao

sdo menos importantes do que os primeiros, tanto por seu interesse historico quanto
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comercial. Os taninos elagicos sdo considerados como ésteres de glucose e do acido
hexahidroxidifénico, que frequentemente estdo acompanhados de derivados biogenéticos, tais
como os dacidos quebulinico, dehidroxi-hexahidroxidifénico, dehidrodigalico e wvaldnico.
Ressalta-se que o acido elagico, que pode ser considerado como um artefato provém de uma
lactonizagdo do acido hexahidroxidifénico, diretamente ligado por duas funcdes ésteres na
molécula de glucose, no momento da hidrélise desses taninos (METCHE, 1980). Alguns
desses compostos estao apresentados na Figura 11.

Espécies pertencentes ao género Rhus da familia das Anacardidceas sdo as fontes de
galotaninos mais conhecidas as quais sao conhecidas por galotaninos da China e do Sumagre
(METCHE, 1980).

Outras fontes de taninos hidrolisaveis conhecidas sdao a Castanheira (Castanea sativa),
Myrabolans (Terminalia chebula e espécies arboreas de Phyllanthus), Divi-divi (Caesalpinea
coriaria), quebracho (Schinopsis lorentzii), Tara (Caesalpinea spinosa), Algarobilla
(Caesalpinea brevifolia), Valonea (Quercus valonea), etc. (HASLAM, 1966; METCHE,
1980; PIZZI, 1983). DE OLIVEIRA, (2008), relatou que os taninos hidrolisaveis sdo
encontrados nas folhas, frutas e vagens de dicotiledoneas, mas ndo tém sido detectados em
monocotiledoneas.

Conforme relata DE CARVALHO (2007), o acido tanico, ¢ um nome genérico
correspondente a uma mistura de varios taninos galicos, e pode ser extraido de folhas e galhas
de arbustos do género Rhus (sumagre), das vagens de Caesalpinia spinosa (tara) e das galhas
de varias espécies de carvalho. Os taninos galicos s3o extremamente raros na dieta humana e
os taninos elagicos sdo encontrados apenas em grupos restritos de alimentos tais como
framboesa, morango, castanha, aveld, caju etc. Estes taninos foram encontrados em partes nao
comestiveis de alimentos tais como as folhas das plantas ou, no caso da aveld, na pele, que
representa apenas uma pequena parte do total comestivel, pelo que o consumo deste tipo de
taninos ¢ provavelmente muito baixo. Também se podem encontrar taninos elagicos em
vinhos envelhecidos em barricas de madeira de carvalho, como resultado da sua extracao da

madeira durante o seu estdgio em barricas ou tonéis.
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Figura 11 Acidos fendlicos tipicos que entram na constitui¢do de taninos hidrolisaveis

(adaptado de METCHE, 1980).

Conforme relatam GIL et al., (1969), estudos realizados sobre os galotaninos sdo
muito numerosos, entre esses se destaca, por exemplo, o tratamento de uma infusdo de galhas
da china (taninos decorrentes de um estado patoldgico de algumas espécies), provocado pelas

larvas de nematddeos, com uma colonia de fungos. Esse estudo mostrou apos algum tempo,
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que sob a capa da respectiva colonia fungica, constatou-se a presenga de uma substincia
cristalina, a qual uma vez purificada, foi denominada inicialmente de “sal essencial de
galhas”. Estudos posteriores com essa substancia permitiram identifica-la como sendo o acido
galico. Este produto obtido ndo era nada menos do que o resultado de uma hidrolise
enzimatica (tanase), enzima essa sintetizada pelos respectivos fungos. Posteriormente
constatou-se que a tanase além de ser provocar a hidrélise dos taninos (hidrélise enzimatica),
poderia igualmente promover a unido de moléculas de acido gélico, para formar o acido
digalico conforme ilustra a Figura 12. A Figura 13 ilustra igualmente a interagdo das larvas de
nematddeos com algumas plantas produzindo em conseqiiéncia, galhas ricas em taninos

hidrolisaveis (ex. Pinus halepensis).

T —|
@ OH HOOC@ HOOCX
+H20
Addo galico

ACIdO m-digalico

Figura 12 Formacgdo do acido m-digalico via hidrolise enzimatica pela agdo da tanase com

perda de uma molécula de dgua (adaptado de GIL et al., 1969).
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Acido galico
Purpurogelina Pirogalol

Figura 13 Mecanismo de atuacao das larvas de nematddeos no vegetal acarretando a formacgao

de galhas ricas em taninos hidrolisaveis (adaptado de GIL ef al., 1969).
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Segundo BATTESTIN et al., (2004), a tanase conforme mostra a Figura 14, ¢ uma
glicoproteina esterase formada predominantemente por um &cido galico esterase € uma
depsidase. Ela pode ser separada em duas esterases, uma esterase especifica para ésteres
alifaticos como metil galato, e outra depsidase que hidrolisa ligagdes depsidicas como acido
m-digélico. Embora existam muitas aplica¢des industriais da tanase em potencial, poucas sao
efetivamente empregadas devidas essencialmente ao custo de producdo da enzima, que ainda
¢ elevado. A enzima tem vasta aplicagdo na industria de alimentos, sucos, cervejaria,
cosméticos, farmacéutica e industria quimica. Ela ¢ principalmente utilizada para a produgao
de 4cido galico, chas instantineos, na estabilizacdo da cor do vinho, refrigerantes a base de
café, no processo de tratamento de couro, detanificacdo de alimentos e para tratamento de

efluentes na industria de couros (BATTESTIN et al., 2004).

Tanase depsidase

@)
Tanase esterase
\ \\ HOOC QOH
O J—

HO OH

OH

Figura 14 Estrutura quimica da tanase esterase e depsidase (adaptado de BATTESTIN et al.,

2004)

Ainda que os elagitaninos sejam os mais representativos da classe de taninos
hidrolisdveis, hd que se considerar que os galotaninos ndo sdo menos importantes do que os
primeiros, tanto por seu interesse historico quanto comercial. Os galotaninos sdo formados
normalmente por misturas de derivados poligaloils da glucose. Espécies pertencentes ao
género Rhus da familia das Anacardidceas sdo a fonte de galotaninos mais conhecidas que sdo
os galotaninos da China e do Sumagre (METCHE, 1980). Este poliol se encontra esterificado
com constituintes de acido galico e o composto mais freqiientemente encontrado desta
categoria de taninos ¢ o B-glucopentagalin. Unidades poligaloils podem, no entanto ser
adicionadas a essa estrutura principal, a mais freqiiente ¢ aquela adicionada ao Carbono Cj,
por meio de uma ligagdo depside (LEWIS e YAMAMOTO,1989). Alguns desses compostos

estao apresentados nas Figuras 15 e 16.
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Figura 15 Galotaninos apresentando um nucleo de glucose com constituintes de acidos galicos
esterificados e pendentes: (a) B-glucopentagalin; (b) unidade poligaloil adicional via

Cs e G, a unidade galoil (adaptado de LEWIS e YAMAMOTO, 1989)
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Figura 16 Mecanismo de sintese dos galotaninos e elagitaninos, exemplos tipicos de taninos

hidrolisaveis (DE LIMA et al., 2007)

Segundo PIZZI (1983), os taninos hidrolisdveis podem e tém sido utilizados com
sucesso, como substitutos parciais de fendis na manufatura de adesivo fenol-formaldeido. O
comportamento quimico destes compostos ¢ andlogo aquele dos simples fenois de baixa
reatividade em relagdo ao formaldeido, e a utilizagdo moderada de fenois substitutos na
fabricacdo do respectivo adesivo ndo apresenta dificuldades. A auséncia de estrutura

macromolecular em seu estado natural, o baixo nivel de substituicdes fenolicas que eles
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permitem, ¢ uma producdo mundial limitada tém contribuido para diminuir o interesse

econdmico e quimico em relagdo a esses compostos naturais.

4.3. Taninos condensados

Os taninos condensados sdo polimeros constituidos por duas ou mais unidades de
flavan-3-ol. Quando aquecidos em meio acido estes compostos originam antocianidinas,
comportamento quimico esse conhecido como sendo a reagdo de Bate-Smith, razao pela qual
ficaram também conhecidos pelo vocabulo proantocianidinas (DE CARVALHO, 2007).

De Oliveira, (2008), por sua vez, caracteriza os taninos condensados ou
proantocianidinas como oligdmeros ou polimeros formados pela policondensagdo de duas ou
mais unidades de flavan-3-ol e flavan-3,4-diol. Quando esses metabolitos sao
despolimerizados  produzem  principalmente cianidinas ou delfinidinas, sendo
conseqiientemente classificados como procianidinas ou prodelfinidinas. As diferentes
estruturas quimicas desses metabolitos podem alterar suas atividades bioldgicas. Essa classe
de compostos estd presente em Gimnospermas e Angiospermas, principalmente em plantas
lenhosas e em outras classes de vegetais utilizados para a alimentagdo humana e animal. A

Figura 17 ilustra uma molécula de um tanino condensado.

Figura 17 Molécula de um tanino condensado apresentando trés unidades flavonoides de

catequina (adaptado de DE OLIVEIRA, 2008)

33



ZHANG et al., (2010) definiram os taninos condensados como sendo ainda, um grupo
de unidades oligoméricas 3-polihidroxiflavonéis e polimeros unidos por ligagdes carbono-
carbono entre as subunidades flavondides. As classes mais comuns sdo as de procianidinas,
ligadas por cadeias de catequina, epicatequina, e seus ésteres de acido galico, e a de
prodelfinidinas que consistem de cadeias de galocatequina, epigalocatequina, e seus derivados
galoils como unidades monoméricas. As propriedades dos taninos condensados dependem de
suas estruturas em termos de unidades monoméricas, do grau de polimerizacdo médio (DP), e
do tipo de ligagdao entre as unidades 3-flavondis com uma consideravel gama de padrdes
estruturais. Os taninos condensados tém atraido uma grande atencdo dado a evidencia da
associacdo desses compostos com uma ampla gama de benéficos potenciais para a saude
humana. Recentemente foi sugerido que esses beneficios atribuidos a esses compostos sdo
afetados pelo seu grau de polimerizagdo. Todavia, informacdes detalhadas do perfil dos
taninos condensados na maioria das plantas s3o atualmente ausentes, especialmente no que
diz respeito as suas estruturas oligoméricas mais complexas, e a analise dos taninos
condensados superiores ndo tem sido facilmente realizada, principalmente devido ao fato de
que o nimero de isdmeros aumenta com o aumento do grau de polimerizacao.

Por sua vez LAREDO (1996) define os taninos condensados também referidos de
procianidinas, como sendo polimeros aromaticos multihidroxilados baseados nas unidades
monoméricas flavonodides com 15 4tomos de carbonos que caracteriza o esqueleto molecular
Cs-C3-Cs. Esses polifenois se formam principalmente na casca, na madeira, nos frutos e nas
sementes de uma grande variedade de espécies vegetais. A massa molecular ¢ o grau de
polimerizagdo dos polifendis variam com a sua origem, afetando principalmente a sua
solubilidade. Por exemplo, os extratos alcodlicos da casca de coniferas apresentam mais de
50% em taninos condensados, ao passo que WEN et al.,, (2003) e YOSHIDA et al., (2007), se
referem aos taninos condensados como sendo proantocianidinas oligoméricas formadas pela
condensacao de unidades hidroxiflavonoides ou 3-flavonois.

LEWIS e YAMAMOTO (1989) se referem as proantocianidinas e poliflavondis, como
sendo denominacdes genéricas utilizadas para definir a classe mais abundante de taninos os
quais sdo amplamente distribuidos no reino das plantas, e em particular nas coniferas.
Conforme relata PIZZI (1983), os taninos condensados representam mais de 90% da producao
mundial de taninos o que em 1983, correspondia a aproximadamente 350.000 toneladas/ano.

ISAZA, (2007) relatou que os taninos condensados ou proantocianidinas foram
inicialmente denominados leucoantocianidinas e existem como oligdmeros soluveis,

apresentando de 2 a 6 nucleos fendlicos, os compostos, 3-flavonol (catequina, epicatequina,
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epigalocatequina ou epigalocatequina 3-O-galato), ou como polimeros insoluveis. As
unidades 3-flavonol se polimerizam por enlaces carbono-carbono entre as posi¢des Cs-Cg ou
C4-Ce, via substituicdo aromatica eletrofilica de 4-flavanol (ou seus equivalentes), derivados
de 4-flavanol e/ou 3,4-flavanodidis e os centros nucleofilicos dos anéis A oxigenados de
nucleofilicos 3-flavanol. Os progressos reais em quimica das proantocianidinas comegaram
nos anos 60 do século passado, onde entre outros foram caracterizados plenamente as quatro
proantocianidinas principais (B-1; B-2; B-3 e B-4) como seus peracetatos. Essas procianidinas
sao apresentadas na Figura 18 (ISAZA, (2007).

Também foram assinalados trimeros e compostos com graus de polimerizagdo ainda
maiores, como, por exemplo, até nove, conforme foi o caso na espécie Arabidopsis thaliana.
Apesar do predominio das ligagdes carbono-carbono (Cs-Cs e C4-Cs), demonstrou-se também
a presenga de uma diversidade de ligagdes, com a participagdo de centros nucleofilicos
alternativos, que levaram a ligagdes dioxano, como as leucofisetinidinas epimeras (3  4p:4p

3)e(3 4B:40  3), isoladas de Acacia meanrsii De Willd, as ligagcdes Cs C

—> — —
como nas prorobinetinidinas o e 3 assinaladas em Robinia pseudoacacia L., ou a unidades de
estilbenos terminais ou intermediarias como n?::aso das proguibourtinidinas dimeras e
trimeras de Guibourtia coleosperma (Benth.) J. Léonard. Esses compostos estdo ilustrados
nas Figuras 19 e 20 respectivamente (ISAZA, 2007).

Conforme relata DE CARVALHO, (2007), a nomenclatura das proantocianidinas
comecou por ser feita por meio de um sistema alfa-numérico, em que um niimero vai sendo
adicionado a letra A, B, ou C (conforme o tipo de ligagdo interflavanica), & medida que as
proantocianidinas iam sendo descobertas. As proantocianidinas diméricas designam-se pela
letra B e as triméricas pela letra C. Estas proantocianidinas encontram-se ligadas entre si
apenas por ligagdes C4-Cg ou C4-Cs. No entanto, introduziu-se um novo sistema de
nomenclatura em que as unidades monoméricas sdo designadas pelo nome dos flavonodides
correspondentes e a ligacdo interflavanica e a sua direcionalidade ¢ indicada entre parénteses

com uma seta.
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Figura 18 Procianidinas dimeras principais apresentando ligag¢des interflavondides do tipo Cs-

Cs (adaptado de ISAZA, 2007).
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Figura 19 Estrutura quimica das leucofisetinidinas epimeras (3 — 4B:4p — 3) e

(3 = 4P:40 — 3) e, prorobinetinida (a e ) (adaptado de ISAZA, 2007)

(3 7™ 4B4p — 3): ™™ = T Leucofisetinidina
(3 — 4B:do — 3): MW = "''! Leucosifetidina

o "W = """ Prorobinetidina p: "W = Prorobinetidina

Figura 20 Proguibourtinidinas dimera e trimera (adaptado de ISAZA, 2007)
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Todos os taninos condensados contém os esqueletos tipicos flavonoides (Cs-C3-Ce),
ligados entre si em uma infinidade de arranjos dependendo, sobretudo, da natureza da ligagao
interflavondide, do modelo de hidroxilagao, da estereoquimica dos carbonos C>, C3 e C4, do
anel piranico (anel C da unidade monomeérica flavondide — (vide Figura 3), assim como, da
presenga de substituintes adicionais (ex. éster de acido galico) (LEWIS e YAMAMOTO,
1989).

De acordo com PIZZI (1983), os taninos condensados estdo invariavelmente
associados com os seus precursores imediatos (3-flavonois, 3,4-flavonodiois).
Monoflavonoides e acidos nitrogenados podem estar presentes, mas em concentragdes tao
pequenas para que os mesmos possam influenciar quimica e fisicamente as caracteristicas dos
taninos condensados. Entretanto, os carboidratos simples (hexoses, pentoses e dissacarideos),
e complexos glucourdnicos estdo freqiientemente presentes em quantidades suficientes para
aumentar ou diminuir, respectivamente, a viscosidade dos extratos, além de provocar uma
excessiva variagdo no rendimento da extra¢do, e ainda alterar as suas propriedades fisicas
independentemente do grau de condensacao dos taninos.

Os monoflavonoides, comumente designados como fendis nao taninos, representam o
grupo mais estudado em termos de importancia comercial de seus extratos por causa de sua
relativa simplicidade. Eles s3o representados pelo flavan-3,4-diols (leucoantocianidinas),
flavan-3-ols (catequina), dihidroflavonois, flavononas, chalconas, e coumaran-3-onas, assim
representando a mais conhecida classe de compostos denominados de aparentados aos
taninos, conforme ilustram as Figuras 21 22 e 23, respectivamente. Taninos condensados
tipicos sdo aqueles presentes nos extratos da acacia negra (Acacia mearnsii De Willd), onde
as quatro possiveis combinagdes de resorcinol e phloroglucinol (anel-A) com catecol e
pirogalol (anel-B) coexistem, se bem que esses representam a menor porcentagem (3%) do
total desses compostos fenolicos. Estima-se que entre os grupos de monoflavondides listados
acima, somente os 3,4-flavanodiois e alguns 3-flavonois- participam na formagao dos taninos
(P1ZZ1, 1983).

Cada uma das quatro combinagdes de substitui¢des fenolicas pode ser encontrada nos
taninos de acdcia negra. Nestes, o principal padrdo polifendlico ¢ representado pelo
flavonoide cujo anel A ¢ resorcinolico e o anel B € o pirogalol. Esses constituem em torno de
70% desses taninos. O segundo padrdo de flavonodide ¢ baseado no anel A resorcindlico e no
anel B catecol. Esses tipos de taninos nos extratos de ac4cia negra representam em torno de
25% do total, os quais estdo representados na Figura 24. Existem ainda nos extratos da casca

de acécia negra dois grupos pequenos de taninos em galhos jovens € na casca imatura da
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respectiva espécie, os quais sao baseados em anéis do tipo -pirogalol e -catecol. Esses quatro
padrdes de taninos compdem os extratos de acacia negra e representam em torno de 65-80%.
A parte remanescente representa os nao taninos (carboidratos, gomas hidrocoloidais, amino e

iminoacidos) (PIZZI, 1983).

Dihidroflavondides

OH OH

(c) fisetina (d) robinetina

Figura 21 Monoflavondides presentes nos taninos condensados (adaptado de PIZZI, 1983)
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Figura 22 Monoflavondides presentes nos taninos condensados (adaptado de Pizzi, 1983)
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(e) quercetrina (R=rhamnose) (f) myricetrina (R=rhamnose)
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Figura 23 Monoflavonoéides presentes nos taninos condensados (adaptado de PIZZI, 1983)
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Figura 24 Padrdes de monoflavondides que entram na composi¢do dos taninos de acacia

negra (Acacia mearnsii) (adaptado de PIZZI, 1983)
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Capitulo 5

IMPORTANCIA DOS TANINOS
VEGETAIS NA FISIOLOGIA DAS PLANTAS

Em geral pode-se dizer que o papel que os taninos desempenham nos vegetais apesar
de todos os esforgos até entdo despendidos, ¢ ainda pouco conhecido. No inicio do século XX
0s primeiros encorajamentos com relacdo ao conhecimento e a natureza dos taninos vegetais
foram disponibilizados por Emil Fisher, todavia, as pesquisas subsequentes desenvolvidas até
meados do mesmo século, abordaram principalmente a sua natureza complexa. Embora essas
tenham permitido classifica-los em dois grandes grupos; os taninos condensados e os taninos
hidrolisaveis, as informagdes posteriores ainda seriam vagas e pouco elucidativas (HASLAM,
2007). Todavia, nos anos 1950, BATE-SMITH ¢ SWAIN deram um novo direcionamento
para o estudo dessas substancias complexas. Esse foi entdo o inicio de um marcante progresso
para o conhecimento da quimica e da bioquimica dos taninos permitindo assim um avango
consideravel em relacdo aos mesmos conforme se observou nesses Ultimos cinqgiienta anos
(HASLAM, 2007). De acordo com HEMINGWAY (1989), o seu significado para as plantas
se refere aos produtos fenolicos baseados no acido gélico (taninos hidrolisaveis) ou sobre os
poliflavonoides (taninos condensados ou proantocianidinas).

Por sua vez PORTER (1989) relata que os taninos vegetais sdo um grupo de
metabolitos fenolicos de massas moleculares relativamente elevadas que tem a habilidade
para se complexar fortemente com carboidratos e proteinas. A partir dessa ultima
caracteristica dos taninos condensados, que foi possivel utiliza-los industrialmente, no
processo de curtimento da pele dos animais para torna-las resistentes a dgua e aos fungos.
Esse procedimento ja era conhecido hd cerca de quatro milénios pela humanidade. Nos
vegetais superiores, 0s taninos vegetais consistem em dois grupos principais de metabolitos:
os taninos hidrolisaveis e os taninos condensados. Esta ¢ ainda a mais conveniente subdivisdo.
Mais recentemente uma terceira classe de taninos foi proposta e ¢ denominada de

florotaninos, isolados de muitos géneros de algas pardas (Eisenia, Fucus, Cystophora,
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Chorda, Cystoseria, Laminaria, Bifurcaria) que consistem quase que exclusivamente de
unidades floroglucinélicas.

A presenga dessas substancias, as quais estariam estreitamente relacionadas aos
taninos, lhes confere entdo, a capacidade de se defenderem contra seus inimigos naturais.
Assim, os taninos condensados estariam ligados aos mecanismos de defesa das plantas contra
0s microorganismos patogénicos, enquanto os taninos hidrolisaveis as protegeriam contra os
animais herbivoros (ZUCKER, 1983). Essa capacidade de defesa natural das plantas
relacionada aos taninos foi também relatada por GIL et al, (1969), em decorréncia
principalmente da presenca de reacdes de oxidacdo, de substancias antioxidantes e de
substancias inibidoras de fermentagdes a interior do vegetal, todas essas, associadas a
presenca de taninos. Novos estudos tém sido desenvolvidos e demonstram que os taninos
apresentam outras func¢des nos processos fisiologicos das plantas, tais como: participacdo
ativa no processo biologico de nutricdo das plantas e dos animais herbivoros; a sua acao
repulsiva ou toxica aos insetos os fazem agentes naturais de controle de populagdes; e, a sua
participacdo nas reagdes quimicas em nivel celular podem interferir na disponibilidade de
nutrientes para as plantas (HEMINGWAY, 1989).

Segundo COSTA et al., (2008), o papel bioldgico dos taninos nas plantas tem sido
investigado e acredita-se que esteja envolvido igualmente na defesa quimica das plantas
contra o ataque de herbivoros vertebrados ou invertebrados e contra microrganismos
patogénicos. Foi observado um processo de inibicdo na alimentagdo de herbivoros, quando
em sua dieta sdo incorporadas plantas com altos teores de taninos. Nesse caso, o0 modo de
acdo dos taninos nesse processo seria a diminui¢do da palatabilidade pelo sabor adstringente
dos taninos, dificuldades na digestdo pela complexagdo dos taninos com enzimas digestivas
e/ou com proteinas da planta e, por ultimo, produtos téxicos formados no trato digestivo a
partir da hidrolise dos taninos.

De acordo com PINTO et al, (2000), os taninos que sdo compostos fendlicos de
massas moleculares elevadas, quando presentes nos alimentos podem causar mudangas no
metabolismo, hemorragias, gastrenterites, necrose hepatica e nefrites aos animais expostos.
Eles apresentam a propriedade de se combinar com enzimas digestivas, proteinas e outros
polimeros (carboidratos e pectinas) para formar complexos estaveis, impedindo a absor¢ao
dos nutrientes.

DE OLIVEIRA, (2008) relatou que o papel bioldgico dos taninos nas plantas esta
relacionado com sua defesa contra fungos patogénicos, bactérias, virus, insetos e herbivoros.

A quantidade e o tipo de taninos sintetizados pela planta variam consideravelmente de acordo
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com a espécie, cultivo, tecido, estagio de desenvolvimento e condigdes ambientais.
Geralmente a concentragdo ¢ maior em espécies que prosperam em solos agricolas pobres ou
de baixa calagem, tal como ocorre nas regides tropicais e subtropicais, € nas partes dos
vegetais expostas ao sol. Os taninos parecem ter um papel importante contra estresses
ambientais, como baixa fertilidade do solo e seca. A habilidade de formar complexos com
diferentes moléculas, como proteinas, carboidratos, ions metdlicos, células das membranas
bacterianas e enzimas, torna-os capazes de exercer atividades bioldgicas e farmacoldgicas de
grande interesse medicinal. Entretanto, as diferencas estruturais existentes entre taninos
hidrolisaveis e condensados afetam a atividade desses compostos. Os principais efeitos estao
relacionados com a capacidade de interacdo com proteinas. Os taninos condensados
apresentam alta afinidade por essas macromoléculas, ocorrendo conseqiientemente, baixa
degradacdo e absorcdo desses metabodlitos pela corrente sanguinea, ao contrdrio do que
acontece com os taninos hidrolisaveis, que sdo incapazes de reagir com as proteinas, sendo
rapidamente degradados em grupos fenodlicos menores. Quando os taninos hidrolisaveis sao
consumidos por ruminantes, esses compostos sdo rapidamente transformados em acido galico
e absorvidos pelo trato digestivo, sendo considerados toxicos a esses animais. Entretanto, a
formagao do complexo tanino condensado-proteina depende de varios fatores como pH, peso
molecular e estrutura dos taninos condensados e das proteinas (DE OLIVEIRA, 2008).

De acordo com COSTA et al., (2008), a regido nordeste ¢ caracterizada pelas
condi¢cdes de clima seco. A vegetagdo predominante € a caatinga, sendo esta, muitas vezes, a
tinica fonte de alimento para a criagdo de pequenos ruminantes. E de conhecimento geral a
importancia da criagdo de pequenos ruminantes para o pequeno produtor rural, ja que estes se
constituem uma das principais fontes de alimento e renda. Muitas das plantas pertencentes a
caatinga sdo leguminosas que possuem alto teor de proteina bruta, porém de baixa
digestibilidade. Essa baixa digestibilidade pode ser devida a presenca de taninos,
caracteristica essa um dos fatores a ser considerado na avaliagdo do potencial de plantas
forrageiras para os animais herbivoros. Nesse caso, a respectiva caracteristica ¢ considerada
como sendo um dos fatores antinutricionais nessa avaliagao (COSTA et al., (2008).

Os taninos apesar de conferirem esse efeito negativo no processo da digestibilidade
para os animais podem, por outro lado, apresentar efeitos benéficos, tais como, por exemplo,
melhorar a absor¢ao de aminoacidos e ag¢dao anti-helmintica. Os taninos condensados estao
amplamente presentes em gimnospermas e angiospermas, principalmente em plantas lenhosas
e em outras classes de vegetais muito utilizados para alimentacdo humana e animal. Eles

perfazem, aproximadamente, a metade da matéria seca da casca de muitas arvores, além de
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constituirem a segunda fonte de polifendis do reino vegetal, perdendo apenas para a lignina.
Uma das mais importantes propriedades quimicas dessa classe de taninos ¢ a habilidade de
formar complexos com macromoléculas tais como proteina e carboidratos, sendo inclusive, o
aspecto mais determinante dos efeitos nutricionais e toxicoldgicos em pequenos ruminantes
(COSTA et al., 2008).

Segundo MAGINA, (2008), durante milhdes de anos, a natureza desenvolveu uma
enorme diversidade bioldgica, e estimava-se que em 1998, existissem ao menos 250.000
espécies vegetais, 30 milhdes de espécies de insetos e 1,5 milhdes de espécies de fungos.
Estas espécies coexistem em ecossistemas e interagem umas com as outras por meio de
mecanismos quimicos, por exemplo, de defesa ou simbiose. Estes organismos, de uma
maneira geral, possuem um metabolismo em comum, essencial a sua sobrevivéncia, chamado
de metabolismo primério, mas em adi¢do, produzem uma grande variedade de compostos
chamados metabolitos secundarios, que, apesar de ndo serem essenciais a sobrevivéncia das
espécies, estdo envolvidos nestas interagdes. Considerando o numero de espécies citado,
existe um nimero infinito de interacdes possiveis, e conseqiientemente uma grande variedade
destes compostos presentes nestes organismos. Uma grande diversidade de metabdlitos
secundarios complexos, bio-sintetisados pelas plantas evoluiu como forma de mecanismo de
defesa as condigdes ambientais ricas em microorganismos, insetos e animais. Os vegetais,
enraizados no solo, ndo podem responder ao meio ambiente pelas vias possiveis aos animais,
necessitando produzir metabolitos como condig¢do de adaptacdo e regulagdo. Os metabolitos
secundarios, por serem entdo fatores de interacdo entre organismos, na maioria das vezes
apresentam atividades bioldgicas interessantes. Muitos destes compostos sdo de importancia
na area farmacéutica, pois representam uma fonte promissora para a descoberta de novas
moléculas tteis ao homem (MAGINA, 2008).

HASLAM, (2007) relatou que actmulos substanciais de taninos vegetais podem
ocorrer quase que em qualquer parte das plantas — sementes, folhas, frutos, madeira, raizes e
casca. O aumento da producdo de taninos na planta ¢ freqiientemente associado com uma
particular condi¢do patologica; a mais familiar e conhecida ¢ aquela provocada pela formacao
de galhas em determinadas partes da planta, provocada por um ataque de insetos. Folhas de
Rhus typhina, conhecidas popularmente por sumagre, por exemplo, apresentam em
decorréncia deste ataque de insetos, em torno de 12% de taninos em relacdo a sua massa
absolutamente seca, baseado no 4cido galico, porém, mais comumente referido como sendo o
acido tanico e, de grande interesse e valor comercial. Outro exemplo seria a carapaga

excessivamente dura das galhas chinesas, presentes nas folhas de Rhus semialata. Elas em
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uma condicao patoldgica contém acima de 70% do mesmo tanino. Todavia, o nivel de taninos
encontrados normalmente nessas respectivas plantas seja em frutos e folhas, se situa entre 2-

5% da massa verde.
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Capitulo 6

OCORRENCIA NA PLANTA E FONTES
TRADICIONAIS DE TANINOS VEGETAIS

Considerando que os taninos sdo substincias elaboradas no interior dos vegetais,
torna-se importante conhecer os aspectos fisioldogicos associados aos mesmos assim como
também, a sua localizagdo nas plantas e o papel que desempenham na vida do vegetal além
das diversas modificagdes, as quais estdo sujeitos. A ocorréncia dos taninos nas plantas pode
ser convenientemente estudada com relacdo aos diferentes 6rgdos ou compartimentos do
vegetal: frutos, galhos, galhos finos, casca e madeira. Ao mesmo tempo, o conteudo em
taninos varia igualmente de acordo com a regido de ocorréncia, fatores edafoclimaticas,
tratamentos silviculturais e a estacdo do ano entre outros. Porém, pequenas variagdes no
contetido em taninos entre individuos de uma mesma espécie ndo tem sido objeto de interesse
imediato, principalmente para a utilizacdo desses taninos para uso comercial (EDWARDS, et
al., 1952). De acordo com BROWN, (1927), quase todas as plantas do reino vegetal contém
um principio adstringente conhecido como tanino. Esse agente tem a propriedade de agir
sobre a pele animal em ordem para tornd-la mais forte, flexivel, impermedvel a agua,
imputrescivel e resistente ao ataque de fungos e as intempéries. Praticamente, entre os taninos
comerciais conhecidos, praticamente todos sdo derivados de apenas um pequeno numero de
espécies de plantas e dessas, somente uma pequena por¢ao das mesmas sdo utilizadas. Assim,
esses taninos vegetais sdo derivados de uma variedade de cascas, madeira, frutos, sementes,
galhos, raizes, etc., as quais contém diferentes teores das respectivas substancias. Os taninos
estdo localizados no vegetal principalmente na forma de solugdo no alburno, nos raios
medulares, como também a interior de estruturas denominadas de vesiculas e nas células
corticais da casca. De acordo com KAN (1956), nas plantas, os taninos sdo encontrados em
geral a interior de vacuolos e de células parenquimatosas.

Assim considerando que as substincias tanantes (ex. taninos vegetais) podem se
apresentar em distintas partes do vegetal, ¢ classico o agrupamento dessas substidncias em

uma das seguintes categorias: (1) madeira; (2) casca; (3) folhas; (4) frutos; raizes ou cepas e
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(5) formagdes patologicas (ex. galhas) (GIL et al., 1969). Considerando que apenas os taninos
presentes na madeira e na casca, apresentam maior interesse do ponto de vista industrial,
principalmente pelo teor significativamente mais elevado em relagao aos demais 6rgaos do

vegetal, nessa rubrica, serdo considerados apenas esses.

6.1. Taninos presentes na madeira

Viérias sdo as espécies lenhosas cujos taninos no contexto técnico e economicamente
vidvel, se encontram apenas na madeira. Assim, a sua extragdo implica inevitavelmente na
conversao total da madeira em cavacos para que os mesmos possam ser extraidos. Se
considerarmos que a madeira é por exceléncia um material estrutural e a sua utilizagdo como
tal agrega muito mais valor, a extragdo de taninos a partir do lenho de uma determinada
espécie somente seria viavel pela excepcionalidade desses taninos ou, que ndo houvesse
espécies alternativas onde se pudesse extrai-los, por exemplo, da casca. Entre as espécies
produtoras de taninos os quais se localizam na madeira podemos citar as seguintes espécies:

Quercus Suber, L. (carvalho)

Esta madeira também conhecida na Espanha como “alcornoque” ¢ caracteristica dos
paises ocidentais da bacia mediterrdnea. Cobre grandes extensdes em Portugal, Espanha
(Extremadura, Andaluzia, Catalunha, Castela etc.), sul da Franga, Corsega, Italia, Marrocos,
Argélia e Tanis. Como o teor de taninos na sua madeira ¢ da ordem de apenas 3,7% com
pureza de 43%, ela ndo apresenta mais importancia comercial, principalmente depois que
iniciaram a extrac¢ao de seus taninos a partir da casca (GIL et al., 1969).

Castanheira (Castanea sativa L.)

A madeira dessa espécie constituiu uma das matérias-primas mais importantes para a
extracdo dos taninos. A sua utilizacdo como tal, foi iniciada na Franca, e adquiriu grande
impulso com o emprego do bissulfito de sédio em solucdo aquosa a partir de 1876, para
melhorar a qualidade de seus extratos principalmente, quanto ao padrao de cor dos mesmos,
excessivamente avermelhados, caracteristica essa que era transferida para a pele tratada,
durante o processo de tanagem, tornando-a de qualidade inferior. Essa espécie ¢ utilizada com
grande intensidade na Europa e nos Estados Unidos da América, sendo que os principais
produtores de seus taninos sdo os proprios Estados Unidos da América, a Franga, a Italia,
Espanha, Suécia, Sui¢a, etc. Como o contetido em taninos aumenta com a idade da arvore,
somente sdo utilizados individuos com idade compreendida entre 60-80 anos, obtendo-se um
teor de taninos da madeira da ordem de 6,8%, com pureza de 55%. Uma caracteristica dos

taninos da castanheira ¢ a possibilidade de misturd-los aos taninos de acacia negra (Acacia
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mearnsii) e de quebracho (Schinopsis spp). Ao longo do tempo, a exploracdo dos taninos da
madeira de castanheira tem-se reduzido pela escassez crescente de matéria-prima, motivada
pelo subito aparecimento de uma enfermidade conhecida pela “doenca da tinta” provocada
pelos fungos Phytophthora cambivora e Phytophthora cinnamomi (GIL et al., 1969).

Castanheira (Castanea dentata Borkh.)

De acordo com Wilson, (1941), a madeira da castanheira ¢ a fonte doméstica (nativa)
de tanino mais importante nos Estados Unidos. Nas diversas industrias de couro a sua
importancia somente ¢ menor do que a do quebracho. Essa espécie ¢ encontrada com relativa
abundancia na Virginia, Carolina do Norte, Tennessee ¢ em algumas regides do norte da
Georgia e do Alabama. Infelizmente essa espécie tem sido atacada por um fungo oriental,
denominado Chestnut bligth provocando perdas consideraveis. A exemplo de outras espécies
cujos taninos sdo obtidos da madeira e nesse caso, implica na morte da arvore, a tendéncia do
estoque dessas espécies € entrar em declinio, agravado igualmente pela incidéncia do fungo
acima mencionado. O teor de taninos na madeira da Castanea dentata ¢ da ordem de 4 a 10%.
A obtencdo do tanino da madeira da castanheira ¢ similar & do quebracho. Os taninos sdo
comercializados para as industrias (curtumes) em geral na forma de solugdo, com teor de
solidos de 25%, ainda que alguns fornecedores os disponibilizam a teores de 65%.

Cutch (Acacia catechu)

O tanino utilizado com este nome procede da madeira de varias acécias originadas da
India, da Birméania e da Malésia. Em geral ele ¢ comercializado na forma de extrato com um

contetido em taninos da ordem de 35% (GIL et al., 1969). Myrtan (Eucalyptus wandoo)

E uma espécie originada do sul e do oeste da Australia e ainda que possa apresenta um
teor de taninos na madeira da ordem de 10% com pureza entre 60-72%, a sua casca apresenta
um maior teor de taninos podendo atingir 20%. A pele tratada com os taninos dessa espécie
apresenta algumas caracteristicas peculiares como resisténcia e dureza elevadas, resisténcia
acentuada a umidade, de coloragao escura e pouco vistosa (pouco brilho) (GIL ef al., 1969).
Outra espécie de eucalipto da qual se pode extrair taninos de sua madeira ¢ o Eucalyptus
rostrata, cujo teor ¢ da ordem de 2-14% (WILSON, 1941).

Quebracho (Schinopsis balansae; Schinopsis Lorentzii; Schinopsis heterophylla)

Sao arvores tipicas da América do Sul (Argentina, Paraguai e Bolivia), se apresentam
correntemente disseminados ou agrupados em pequenos bosques e raramente formando
extensodes continuas significativas. Chegam a alcangar até 20 metros de altura. Requerem para
vegetar, disponibilidade de dgua no solo e temperatura média de 21 a 23°C. A sua madeira ¢

muito dura e pesada, com massa especifica de 1,3 g/cm?. Esta espécie pela qualidade de seus
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taninos tem sido explorada mais para esses fins do que pela qualidade sua madeira. Os taninos
da madeira de quebracho sdo atualmente os mais consumidos representando em torno de 33%
de todo o tanino consumido no mundo. Tendo em vista a sua exploracdo intensiva para
atender demandas em escala mundial a sua disponibilidade tem sido gradualmente reduzida
além da oferta de novas fontes alternativas de menor custo. O conteudo em taninos da
madeira quebracho pode atingir valores da ordem de 18 a 19% e grau de pureza podendo
ultrapassar 70%. No inicio, a utilizacdo industrial dos taninos do quebracho encontrou um
obstaculo, decorrente da presenca em seu extrato a frio de um grupo de substancias insoluveis
conhecidas por phlobafenos, os quais constituiam um entrave no setor de curtumes por
interferir seriamente com a coloracdo final do couro tratado pelos mesmos. Todavia, com o
advento da sulfitacdo ¢ a bissulfitacdo alcalina, esses inconvenientes foram contornados. Na
América do Norte, dois tipos de taninos de quebracho podem ser encontrados
comercialmente. Um denominado de extrato comum ou ordindrio, solivel em agua quente e
pH da ordem de 4,6. Outro, denominado de “coroa” solivel em agua fria, sulfitado e com pH
da ordem de 5-6. Ainda que a casca do quebracho apresenta taninos, esses ndo sdo explorados
comercialmente. Os taninos do quebracho sdo da classe dos taninos condensados e, em geral
quando disponiveis sdo utilizados isoladamente (puros) ainda que possam ser empregados em
combinagdo com taninos derivados de outras fontes. Dado a sua excelente qualidade ele pode
ser utilizado para a produg¢do de todas as classes de couros (GIL et al., 1969).

Segundo WILSON, (1941), embora o quebracho (Schinopsis spp), tenha sido utilizado
pela primeira vez como substancia tanante a partir da segunda metade do século 19, ainda
hoje fornece mais taninos para a industria de couros do que qualquer outra fonte de matéria-
prima vegetal. A madeira do quebracho ¢ muito rica em taninos do tipo condensados de alta
pureza, e o cerne apresenta cerca de 20 a 24% em relacdo a massa absolutamente seca de
madeira. O nome quebracho tem a sua origem no portugués e significa “quebra-eixo”, o que
em linhas gerais, pela sua dureza era a tinica madeira capaz de se prestar, por exemplo, para a
fabricagdo de eixos de carros-de-bois ou equivalentes, sem se quebrar. Na verdade, eram as
madeiras associadas ao mesmo que se rompiam em funcdo dos esforcos aos quais estavam
juntas submetidas.  No mundo, o tanino oriundo do quebracho ¢ fornecido principalmente
pela Argentina e o Paraguai. As formagdes de quebracho raramente formam um denso
povoamento, mas sdo usualmente encontrados dispersos por meio de florestas mistas abertas
de folhosas. A sua freqliéncia nessas areas ¢ em torno de 4 a 5 individuos/hectare. Os
individuos adultos apresentam alturas da ordem de 35 a 40 pés, mas podendo chegar a 50-75

pés e diametro da ordem de 2 a 4 pés. Sendo uma das madeiras mais duras e pesadas que se
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conhece, o quebracho ¢ ainda utilizado para inumeros propdsitos do que apenas para a
exploracdo de seus taninos. O consumo anual da madeira de quebracho ¢ da ordem de 1
milhdo de toneladas e estima-se que os estoques de quebracho em suas regides de origem
podem atender uma demanda para todos os usos por um periodo de aproximadamente 150
anos. Por sua vez Brown, (1927) relata que muitas sdo as espécies conhecidas por
“Quebracho”, todavia somente aquela conhecida por Schinopsis lorentzii ¢ considerada a mais
importante fonte de taninos no mundo (WILSON, 1941).

Em 1914, importado pelos Estados Unidos da América, 87% desses taninos eram de
quebracho. O quebracho vegeta ao longo dos cursos d’agua e nas planicies centrais da
América do Sul, parte do Sul do Brasil, sudeste da Bolivia, Paraguai, Uruguai e norte da
Argentina. Isto equivale 4 aproximadamente uma drea de 300 mil milhas quadradas.
Atualmente, a exploragdo comercial do quebracho estd limitada apenas ao norte da Argentina
e na Provincia de Chaco no Paraguai, onde essa atividade esta a cargo de uma empresa norte
americana e por outras de origem Alema-Argentina (capital misto). A industria do quebracho
para fins de extragdo de taninos data de 1888 na Argentina e a introdu¢do de sua madeira para
fins de extracdo de taninos nos EUA se deu em 1897. A sua massa especifica varia de 1,30 a
1,40 g/cm?. Assim, 1,0 pé clibico da madeira quebracho equivale a aproximadamente 75 a 78
libras. Na Argentina ele ¢ usado também intensivamente para a produ¢do de dormente para
ferrovias considerando para isso, a sua alta durabilidade quando em contato com o solo, que
pode ultrapassar 50 anos. A arvore ¢ geralmente pequena e com uma forma de baixa
qualidade (WILSON, 1941).

Os individuos apresentam didmetros (DAP) em torno de 15 a 30 polegadas enquanto
que a altura total se encontra entre 20 a 40 pés ainda que possam existir individuos de maior
porte. Atualmente o seu centro de produgdo esta situado em zonas remotas ao longo do Rio
Parand, onde as florestas sdo muito dispersas e abertas. Quando armazenada a madeira ¢
convertida em toras para facilitar o transporte por causa de sua grande massa especifica. Os
taninos da madeira de quebracho podem ser encontrados tanto na madeira (cerne e alburno)
quanto na casca. Entretanto somente aquele encontrado no cerne ¢ explorado por apresentar
um teor mais elevado e da ordem de 20,24 a 28,20% enquanto no alburno o seu teor ¢ de
3,4% e na casca 6,84%. E usual ainda na area de corte, durante a exploragdo do quebracho,
remover tanto a casca quanto o alburno, para facilitar as operacdes de transporte e conversao

da madeira em cavacos nos patios industriais (WILSON, 1941).

52



6.2. Taninos presentes na casca de espécies lenhosas
Com relacdo aos taninos obtidos a partir da casca de espécies lenhosas, entre aquelas

de maior relevancia industrial sdo conhecidas as seguintes espécies:

Babul (Acacia arabica)

E uma espécie que ocorre no norte da india e sua casca apresenta um teor de taninos
de 14%. Para a extra¢do de seus taninos somente a casca de individuos jovens, ou seja, com
idade de 5 a 10 anos sdo utilizadas. Pela caracteristica escura do couro produzido com os
taninos da Acacia arabica, ndo se recomenda utiliza-lo isoladamente e sim misturado a
taninos oriundos de outras fontes. A titulo ilustrativo, algumas acécias australianas que
também sdo exploradas para a extracdo de taninos de sua casca sdo a Acacia dealbata, Acacia
decurrens, Acacia melanoxylon e Acacia pycnantha. Os teores de taninos na casca dessas

espécies sao respectivamente, 20, 37, 7 e 41% (GIL et al., 1969).

Casca de Eucaliptos

O género Eucalyptus tem despertado um grande interesse na silvicultura mundial pela
possibilidade de se encontrar, entre as numerosas espécies existentes algumas de possivel
introdugdo em diferentes paises e até o0 momento ndo existe muitas informagdes com relacao
ao potencial em taninos dessas espécies. Todavia, de todos aqueles estudados na Australia, os
que apresentam amplas possibilidades comerciais com relagdo aos seus taninos, apenas dois
em particular tem sido relatados. Um deles é o Eucalyptus astringens, de cuja casca se extrai
o tanino com nome comercial de “maleto” e o Eucalyptus wandoo do qual se extrai também
de sua casca o tanino denominado de myrtan. Com possibilidades futuras em termos de
exploragdo de taninos de suas cascas, citam-se as seguintes espécies com 0s seus respectivos
teores de taninos: Eucalyptus Alba (30%); Eucalyptus diversicolor (10-20%); Eucalyptus
occidentalis (24%); Eucalyptus brockwayi (40%), Eucalyptus dundasi (28%) e Eucalyptus
siderophloia (7-16%). Wilson (1941) apresentou uma relacdo de espécies de eucaliptos com

0s seus respectivos teores de taninos na casca, as quais se encontram no Quadro 1.
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Percentual de
Denominagao botanica Nome comum | Ocorréncia natural taninos na
casca (%)

Eucalyptus corymbosa Bloodwood New South Wales 6,0
Eucalyptus diversicolor Karri Austrélia 21,0-28,0
Eucalyptus falcata Silver mallet Austrélia 30,0
Eucalyptus gardneri Bh;eljﬁ:ed Australia 23,0-31,0
Eucalyptus longifolia Wolly-but Australia 2,0-16,0
Eucalyptus maculata Spotted gum New South Wales 3,0-10,0
Eucalyptus occidentalis Red mallet Australia 34,0-57,0
(astringens)
Eucalyptus redunca Wandoo Australia 16,0-20,0
Eucalyptus paniculata Grey ironbark Australia 8,0-30,0
Eucalyptus resinifera Stringybark Australia 1,0-6,0
Eucalyptus rostrata Red gum Australia 16,0
Eucalyptus salubris Gimlet Australia 16,0-19,0
Eucalyptus viminalis Manna gum New south Wales 4,0-8,0

Quadro 1 Espécies de eucaliptos produtoras de taninos

FONTE:(adaptado de Wilson, 1941)

Eastern hemlock (Tsuga canadensis Carr.)

E uma espécie conifera norte-americana, da qual a casca tem sido utilizada para a
extragdo de taninos particularmente no Michigan, Minnesota e Virginia. O seu tanino ¢ da
classe de taninos condensados e produz couros com uma coloragcdo vermelha forte. A sua
utilizacdo vem perdendo rapidamente o seu potencial e muito breve a sua importancia terd
apenas valor histérico (THORSTENSEN, 1969). De acordo com BROWN, (1927), a casca de
hemlock tem sido ha muito tempo utilizada na produgdo de couros nos Estados Unidos da
América. Em efeito, a sua utilizagdo para esses fins coincide com o inicio da industria de
couros nos EUA. O seu maior competidor foi o carvalho (Quercus spp.), todavia o consumo
da casca dessas espécies correspondia a aproximadamente a metade daquela de hemlock. A
casca de carvalho, no entanto, era a preferida de muitas induastrias (curtumes) nos Estados
Unidos visto que possibilitava a obtengdo de couros com a qualidade superior. Em 1900, a
producdo de casca de hemlock correspondeu a 72% de toda casca produzida nos EUA para a
extragcdo de taninos e, em 1905 este valor sofreu uma pequena reducio passando para 65%.
Com a oferta dos taninos de quebracho no mercado internacional, o tanino de hemlock passou
a ser utilizado em mistura com este o que proporcionou a producdo de couros de melhor

qualidade inclusive a aparéncia (cor, brilho etc.). O teor de taninos na casca de hemlock ¢ de
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8,0-10,0% enquanto que o de seus concorrentes mais diretos (Quercus) ¢ da ordem de 4,0 -
14,0 %.

Casca de carvalho (ex. Quercus prinus)

Os carvalhos t€ém ocupado sempre uma posi¢do proeminente como fontes de matéria-
prima para a industria de couros dado aos efeitos de excelente qualidade que esses conferem
aos diversos tipos de couros produzidos. Eles sdo especialmente indicados para a producao de
couros para uso exclusivo em solados de calcados. A casca de carvalho ndo ¢ somente
utilizada diretamente nos curtumes, mas igualmente para a producdo de extrato para a
comercializa¢do. As duas espécies mais utilizadas para a producdo de taninos sdo o Quercus
prinus (chestnut oak) e o Quercus densiflora (tanbark oak). O primeiro ¢ encontrado no Leste
dos EUA e no Sul das montanhas apalaches, enquanto que o ultimo ¢ encontrado no Sul do
Oregon e Califéornia (BROWN, 1927). Segundo WILSON, (1941) o Quercus prinus apresenta
um teor de taninos na casca da ordem de 9,0 -12,0% enquanto o Quercus densiflora de 10,0-
29,0%.

Casca de mimosa (4cacia mollissima De Willd.)

A casca de mimosa ¢ oriunda da Australia, mas pelo seu aproveitamento tanico, tem
sido introduzida amplamente em outros continentes mediante a implantacdo de povoamentos
comerciais de grandes extensdes. Atualmente existem importantes exploragao de mimosa, em
plena produgdo na Africa do Sul, Kénia e Brasil e em desenvolvimento na Rodésia, no
Marrocos, Madagascar etc. O que foi uma regido espanhola no Marrocos, nas proximidades
de Larache, foi implantado recentemente com essa espécie cerca de 5000 hectares. Ela se
adapta muito bem em terrenos aluviais, arenosos, profundos, com subsolo silico-argilo-
ferruginoso. E condi¢io fundamental que as temperaturas minimas sejam superiores a 4°C,
sendo esse fator limitante tanto em altitude, como ambiental, suportando em troca no entanto,
temperaturas maximas muito altas de até 50°C (GIL et al., 1969).

As exigéncias de precipitacdes anuais variam entre limites muito amplos, pois oscilam
entre 500 mm e 1500 mm anuais. Dado ao seu crescimento muito rapido, o aproveitamento da
madeira se faz antes dos 10 anos e em conseqiiéncia desse crescimento rapido e curta rotagao,
¢ necessario uma corre¢ao do solo apds a exploracdo para repor as perdas de nutrientes e
assim prepara-lo para rotagdes futuras. A mimosa ¢ hoje sem duvida a matéria-prima tanica
mais importante € de maior futuro em termos mundiais, pois além do seu teor
consideravelmente elevado em taninos, este ¢ de excelente qualidade. Estima-se que o
rendimento médio de um povoamento oscila entre 130 e 180 quilos de tanino

puro/hectare/ano. Analises quimicas efetuadas em distintas amostras de casca de mimosa
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forneceram resultados em rendimento médio de tanino de 35%, embora tenham registrado
valores compreendidos entre 20,5 € 46,5% (GIL et al., 1969).

O tanino da casca de mimosa ¢ da classe de taninos condensados e o pH do seu extrato
em solugdo ¢ de 4,9%. Suas solucdes sao muito adstringentes. Os extratos acidificados de
mimosa podem ser utilizados para substituir o tanino da castanheira (Castanea sativa e
Castanea dentata). Todavia, ele pode ser utilizado em mistura com o tanino da prépria
castanheira e do quebracho na producdao de qualquer classe de couro, produzindo-os de
excelente qualidade e muito flexiveis. Nos paises do sul da Asia e arquipélagos da Oceania,
os taninos da mimosa sdo utilizados para a prote¢do de equipamentos de pesca (ex. redes,
linhas, cordames etc.) (GIL et al., 1969). Ressalta-se que hoje a mimosa ou Acacia mollissima
Willd. recebe a denominagdo de Acacia mearnsii De Willd. (FECHTAL, 1993). O Quadro 2
ilustra algumas espécies de acécias, também de importincia comercial pelo contetido de
taninos em suas respectivas cascas (WILSON, 1941).

Quadro 2 Espécies de acacias produtoras de taninos

Denominagao botanica Nome comum Ocorréncia natural LG8 iF)
casca (%)

Acacia binervata Black wattle Australia 27,0-30,0
Acacia decurrens Green wattle Australia 18,0 -51,0
Acacia elata Mountain hickory New South Wales 20,0-31,0
Acacia falcata Stunted wattle Queensland 13,0-37,0
Acacia flavescens Red wattle Queensland 19,0-22,0
Acacia granulosa - Nova Caledonia 12,0
Acacia horrida Doorbosch Cape Good Hope 8,0-18,0
Acacia leptocarpa - Queensland 10,0
Acacia longifolia Wild willow Cyprus and Austrélia 7,0-19,0
Acacia melanoxylon Black wood New South Wales 11,0-13,0
Acacia microbotyra Manna wattle Australia 18,0 -27,0
Acacia mollissima Green wattle Australia 12,0-47,0
Acacia oswaldi Miljie Austrélia
Acacia penninervis Hickori wattle Europa e Australia 14,0-38,0
Acacia pycnantha Golden wattle Austrélia 26,0-50,0
Acacia salicina Willow wattle Australia 26,0-50%
Acacia saligna Weeping willow New South Wales 28,0
Acacia sentis Thorny wattle New South Wales 6,0-18,0
Acacia seyal Talh Sudao 18,0

FONTE:(adaptado de WILSON, 1941)

Casca de espécies lenhosas de manguezais

~

Essas espécies s@o conhecidas comumente por “mangroves” e vegetam

tradicionalmente em regides pantanosas (manguezais) dos rios e dos lagos tropicais,
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principalmente, da Africa e Américas. A sua casca se apresenta com uma coloragdo parda
arroxeada no interior e cinza na parte externa. Entre as espécies que vegetam nos mangues, a
Rizophora mangle (mangrove tree) ¢ uma das mais conhecidas e utilizadas para a extracao de
seus taninos. Andlises da casca dessa espécie revelaram teores de taninos da ordem de 35%. O
extrato tdnico dessa espécie produz um couro de coloracdo parda arroxeada e para torna-lo
mais claro ¢ comum mistura-lo com os taninos de castanheira (Castanea sativa) ou o licor
sulfito residual obtido dos processos de producao de celulose. Outras duas espécies do
mangue de interesse comercial para curtumes sao a Rizophora mucronata, cujo teor de
taninos ¢ da ordem de 29-40% e a Rizophora candelaria cujo contetido em taninos varia de 25
a 30% (GIL et al., 1969). Segundo Brown, (1927), as espécies do mangue (mangrove)
apresentam uma grande proeminéncia na industria de couros nos Estados Unidos da América.
Para se ter uma idéia dessa importancia, somente em 1923, importou-se cerca de 3339,0
toneladas de taninos das respectivas espécies, valores esses somente sendo ultrapassado pelo
quebracho. Anteriormente, os taninos de mangrove tinham a sua origem nas colonias
portuguesas na Africa, assim como também de Madagascar ¢ no leste da India. Mais
recentemente, uma grande quantidade tem sido importada da Venezuela e da Colombia. A
maior parte dos taninos oriundos das espécies conhecidas como mangroves, tem a sua origem
na espécie Rizophora mangle, Linn. Todavia, outras variedades de rizophoras conhecidas
como black mangrove (Avicennia nitida), e a withe mangrove (Avicenia tomentosa) tem sido
igualmente utilizadas para a produgdo de taninos. O rendimento em taninos dessas espécies
varia consideravelmente com a regido de ocorréncia. Todavia admite-se que o teor médio se
encontra entre 5,0 a 45,0 %. Todavia, as espécies disponiveis no mercado apresentam teores
da ordem de 22,0 a 33,0%. No Brasil, a cidade de Santos no Estado de Sao Paulo foi durante
muito tempo uma referéncia no comércio dos taninos de espécies dos manguezais, enquanto
Cartagena desempenhou o mesmo papel na Colombia (BROWN, 1927).

Casca de Pinus

As cascas de pinus procedem de distintas espécies existentes nas diferentes regides do
mundo. Seu uso, como matérias-primas tanicas se conhece desde os tempos remotos e dada a
sua abundancia tem despertado interesse comercial. A riqueza e qualidade de seus taninos
variam amplamente segundo as diferentes espécies. Um estudo completo e detalhado sobre
cada uma delas seria praticamente impossivel, todavia, algumas espécies tém merecido uma

aten¢do especial como, por exemplo:
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Pinus halepensis, Mill.

E uma espécie que ocorre naturalmente em algumas regides da Europa, Africa e Asia.
Na Espanha, predomina nas Provincias de Murcia, Alicante, parte baixa de valéncia, Almeria
e Ilhas Baleares. E também abundante em Albacete e Cataluna, avancando até as Provincias
de Cuenca, Guadalajara, Zaragoza, Huesca e Navarra. O Pinus halepensis ¢ a espécie mais
utilizada na Espanha para a extragdo de taninos para utilizagdo em curtumes. Ainda que
existam variacdes nos contetdos em taninos decorrentes, da origem, método de extracao,
idade etc., o teor médio em taninos ¢ da ordem de 14,7% em relacdo a massa da casca
absolutamente seca. O Pinus halepensis ¢ conhecido também na Espanha pelas seguintes
denominagdes: pino carrasco, pino blanco e pino de Alepo (GIL et al., 1969).

Pinus pinaster (Pinheiro bravo)

Espécie que ocorre na Europa de Norte a sul, desde a Lombardia até a Argélia e de
Leste a Oeste, da Grécia a Portugal. Nas Espanha, vegeta praticamente em todo o pais quer
seja naturalmente ou introduzido, formando grandes formacgdes florestais nas Provincias de
Burgos, Valadolid, Leo6n, Galicia, Segovia, Avila, Soria, Cuenca, Guadalajara, Granada,
Cataluna etc. Ele ¢ conhecido também pelas seguintes denominagdes tais como pino rodeno
(Cuenca, Guadalajara, Valéncia), pino negral (Jaén, Segovia, Avila, Valladolid), pino bravo
(Galicia), pino maritimo (estrangeiro), etc. O teor de taninos na sua casca ¢ da ordem de 5,2%
(GIL et al., 1969).

No Quadro 3 estdo apresentadas outras espécies de Pinus de interesse, com os seus
respectivos teores de taninos em suas cascas, enquanto que o Quadro 4 apresenta algumas das
principais familias produtoras de taninos com algumas espécies representantes.

Quadro 3 Espécies de Pinus produtoras de taninos

Denominagao botanica Nome comum Ocorréncia natural HGTSSIIED AL (mings
na casca (%)
Pinus cembra Pine Europa Alpina 3,0-5,0
Pinus densiflora Red pine Japao 6,0
Pinus Khasya Pine Burma 7,0-10,0
Pinus longifolia Long-leaved pine India 11,0-14,0
Pinus muricata Swamp pine California 13,0
Pinus radiata Monterey pine California 14,0
Pinus sylvestris Scoth fir Norte da Europa 4,0-5,0
Pinus thumbergii Black pine Japao 6,0
Pinus pinea Pino albar Espanha 13,1
Pinus nigra - - 13,0-25%
Pinus ponderosa - EUA 5,0-11,0

FONTE: (adaptado de WILSON 1941; GIL et al., 1969)
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Quadro 4 Principais familias botanicas produtoras de taninos

Familias botanicas

Géneros

Anacardidceas Rhus (Zumaque, tanino chino, etc.) e Schinopsis spp (quebracho)

Betulaceas Betula (abedules)

Combretaceas Laguncularia (mirabolanoso)

Coriaceas Coriaria (roldé ou emborrachacabras)

Ericaceas Erica (Brezos)

Fagaceas Castanea (castaiios), Quercus (robles, valonea, encina, alcornoque,
etc.)

Leguminosas Acacia (mimosa e outras), Cassia, Robinea (falsas acacias),
Caesalpinea (tara, dividivi, algarrobilla)

Myrtaceas Eucalyptus

Pinaceas (Pinus, Abies, Picea, Tsuga, Pseudotsuga, Larix, Sequoia, Callitris)

Rhizophoréceas Ceriops, Rhizophora (mangrove)

Salicaceas Salix (saules)

FONTE: (adaptado de GIL et al., 1969)
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Capitulo 7

POTENCIAL DE UTILIZACAO DOS
TANINOS VEGETAIS OU POLIFENOIS

Os taninos vegetais sdo por defini¢cdo substancias que apresentam a propriedade de se
associar ¢ de se combinar com as proteinas assim como também com certos polidis, € esse
comportamento constitui a base das propriedades de curtimento que eles exercem sobre o
coladgeno da pele dos animais no processo de sua transformag¢do em couro (COUTO 1996).
No mais, a precipitagdo das proteinas salivares e das glicoproteinas bucais explicam a
fisiologia da agdo de adstringéncia dos tecidos vegetais antes da maturidade. Assim, essas
propriedades tinicas dos taninos vegetais permitem assim, transformar a “pele” extremamente
putrescivel em ‘“couro” capaz de suportar tratamentos rigorosos (FECHTAL, 1984). Esse
comportamento constitui entdo a base do segmento industrial do curtimento da pele dos
animais em couro, no processo conhecido como curtimento vegetal. Segundo PACHECO
(2005), o curtimento vegetal é geralmente utilizado para a produgdo de solas e de alguns tipos
especiais de couros, bem como em combinacdo com outros tipos de curtimentos. Devido ao
seu alto custo, os taninos vegetais sdo utilizados o maximo possivel — na maioria das vezes,
faz-se apenas a reposi¢ao de solugdo para o lote seguinte de peles, para compensar a absor¢ao
da solucdo pelas peles do lote anterior. Com aumento da disponibilidade e do uso de materiais
sintéticos para o curtimento, a utilizacdo dos taninos vegetais diminuiu de forma significativa.
No processo de curtimento vegetal, a classe de taninos mais utilizada tem sido a dos taninos
condensados ou condensaveis, os quais representam cerca de 90% da produ¢do mundial de
taninos comerciais. O Brasil atualmente conta com a maior unidade de producao de extratos
vegetais tanantes do mundo, a Tanac, onde o tanino corresponde com 30% de seu faturamento
anual, sendo que 30% (total de 30 mil toneladas/ano) de sua produ¢do sdo destinados ao
mercado interno e os outros 70% sdo exportados para mais de 70 paises (SANTA BRIGIDA e
ROSA, 2003). Os taninos vegetais além de serem utilizados para o curtimento de peles
encontram ainda inimeras aplicagdes. Por exemplo, na industria de bebidas (vinhos, cervejas,

chas etc.).
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BATTESTIN et al., (2004) relataram que o acido tanico, por exemplo, que ¢ um
tanino hidrolisdvel e muito susceptivel ao ataque de enzimas ¢ muito utilizado seja para a
producao de enzimas quanto para estabilizagdo de cervejas. Quanto & producao enzimatica, os
taninos (ex. acido tanico), sdo utilizados em processos biotecnologicos para a producao de
enzimas como a tanase, que hidrolisa ésteres e ligacdes laterais de taninos hidrolisaveis
produzindo acido gélico e glicose. A maior aplicagdo dessa enzima € para a producdo de acido
galico, que ¢ utilizado para a producdo de trimetropim e sintese de ésteres como o propil
galato, utilizado como antioxidante na industria de alimentos. A enzima ¢ também aplicada no
processamento da cerveja e clarificagdo de sucos, processamento de chds instantineos e
tratamentos de efluentes contaminados com compostos fenolicos (BATTESTIN et al., 2004).

HASLAM, (2007) mencionou ainda que o fendmeno de adstringéncia — uma
caracteristica desejavel de muitas bebidas como vinhos, cidras, chds, etc. acredita-se que
esteja associada especificamente com a interagdo entre polifendis com uma proteina. Sabe-se
que a saliva é produzida pelas glandulas salivares as quais esvaziam suas secre¢des na
cavidade oral. Essa secre¢do contém um grupo unico de proteinas que sdo usualmente
referidas como um tipo de proteinas especial denominada de “prolina” a qual representa em
torno de 25-42% de todo os aminoacidos presentes na saliva. Em adi¢do, também existe na
saliva, altos contetidos de glutamina (acido glutdmico) e glicina e assim, essas trés substancias
representam de 70-88% de todos os aminoacidos nas proteinas. A adstringéncia ¢ geralmente
reconhecida como a perda de lubrifica¢do bucal, acarretando uma secura no palato e extremo
desconforto bucal (ansia de vomitos). Todavia, este fenomeno ndo se encontra confinado
somente a uma regido particular, mas ¢ percebido como sendo um estimulo difuso que
invariavelmente toma um determinado tempo para se desenvolver completamente. A reacao
primdria nesse processo acredita-se que seja por via da precipitacdo de proteinas e
mucopolissacarideos na secre¢cdo mucosa causada pelo principio da adstringéncia, ou seja, o
fendmeno da complexacao dos taninos com as proteinas salivares ricas no aminoacido prolina
(HASLAM, 2007).

A utilizagdo dos taninos na industria de preservacdo da madeira ¢ relatada por
LAREDO, (1996). Segundo esse autor, ainda que muitas pesquisas serdo realizadas para
viabilizar a utilizacdo dessas substancias nesse segmento industrial, ja ¢ conhecimento que os
mesmos proporcionardo impactos econdmicos € ambientais positivos, na medida em que
poderdo substituir produtos e/ou grupos de produtos quimicos que atualmente sdo
potencialmente nocivos ao homem e ao meio ambiente. A utilizacdo dos taninos de Pinus sp e

alguns de seus complexos com ions metalicos ja € utilizado no processo de preservacao da
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madeira desde o final da década de 90 do século passado (LAKS e McKAIG, 1988). Neste
contexto, COUTO (1996) demonstrou o potencial antifungico dos taninos da casca de
barbatimdo combinados aos ions de Fe""" e Al"™"™", para a prote¢do da madeira. PAES et al.,
(2006) relataram que além da importancia dos taninos vegetais no curtimento de peles, eles
sdo utilizados pela industria de petroleo, como agente dispersante para controlar a viscosidade
de argilas na perfuracdo dos pogos de petrdleo.

YOSHIDA et al., (2010), relataram que um grande grupo de taninos hidroliséveis
isolados nas familias botanicas de Mirtaceas, Onagraceas ¢ Melastomaticeas apresentou
significativas atividades bioldgicas com é&nfase principalmente em efeitos antitumor e
antibactericida. Os taninos também podem ser empregados como agentes desincrustantes das
caldeiras a vapor e como clarificadores do vinho ainda que para esse Ultimo uso tem se
preferido os taninos originarios das galhas da China ou zumaque, purificados em forma de
acido tanico (GIL et al, 1969). Finalmente, além dessas utilizagdes para os taninos acima
mencionadas, a sua presenca ¢ igualmente relatada na industria de plasticos, moldes de argila,
tecidos, produtos farmacéuticos, filmes fotograficos, purificagdo da gasolina, produtos
antioxidantes e adesivos para a madeira e derivados entre outros (ZAMAN e KHAN, (1961);
DOAT, (1978); MARTINEZ et al., (1983); PIZZI (1983); FECHTAL, (1984); FECTHAL
(1992).
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Capitulo 8
POTENCIAL DE UTILIZACAO DA CASCA

DE ESPECIES LENHOSAS PARA A
EXTRACAO DE TANINOS

Até recentemente, a casca da arvore foi considerada simplesmente como um residuo
da industria de transformagdo da madeira. A maioria das pesquisas efetuadas sobre a casca
focalizou entre outros, usos de menor importancia como, por exemplo, leito para animais
domésticos, corretivos para o solo (melhoria das propriedades fisicas), substrato para culturas
de cogumelos comestiveis, produtos absorventes para o petroleo e seus derivados e como
combustivel (LEVITIN, 1977). Todavia, a utilizacdo plena ¢ integral da casca e de seus
componentes secundarios requer em contrapartida o conhecimento de sua natureza quimica.

Comparada a madeira, a casca tem recebido menos atengdo, principalmente no que
concerne a sua constituicdo quimica (HARUN e LOBOSKY, 1985). Ela apresenta uma
composi¢do quimica muito complexa e encerra uma grande variedade de substancias
denominadas de extrativos muitos dos quais apresentam interesse comercial. Entretanto,
problemas de extracdo, separagdo e purificagdo desses constituintes, sdo as principais
barreiras para sua utiliza¢do industrial. A idade da arvore, espécie, a posi¢do no tronco,
condi¢des edafoclimaticas e teor de umidade da casca sdo entre outros, fatores estreitamente
ligados a composi¢do quimica da casca (LAVER, 1991).

A variabilidade dos constituintes da casca ¢ atribuida igualmente a fatores genéticos, o
que sugere a possibilidade de uma selecdo de arvores considerando, por exemplo, o
rendimento em produtos quimicos potencialmente exploraveis (LABOSKY, 1979) como uma
forma de melhorar seu rendimento econdémico. Acidos graxos e alcoois superiores, acidos
resinosos, ceras, graxas, hidrocarbonetos, terpenos, esteroides, alcaloides, proteinas,
pigmentos taninos, phlobafenos, glicosideos, e glucidios, entre outros, representam a grande
diversidade de produtos secundarios contidos a interior da casca. Essas substancias podem
representar entre 20 e 40% da massa da casca. Entretanto, certas substancias estdo presentes
em quantidades tdo pequenas que a sua extracdo sob uma base técnica e econdmica nao ¢

viavel (BROWNING, 1963).
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CHORNET E OVEREND (1988) definiram cinco familias de componentes quimicos

da casca de coniferas e folhosas e sua importancia relativa conforme mostra o Quadro 5.

Quadro 5 Composi¢ao quimica da casca de coniferas e de folhosas

Familia quimica Porcentagem’ Espécie
Glucideos 25-50 Coniferas e folhosas
Lignina 10-20 Coniferas e folhosas
Ceras, acidos graxos e Coniferas e folhosas
alcodis graxos 1-5
Suberina 2-8 Pinho de Douglas. Populus,
Esteres de hidroxiacidos Sapin e Quercus
alifaticos com acidos Algumas Bétulas
fenolicos Ate 40%
Derivados fendlicos Até 40% Certas coniferas

' Em relagdo a massa absolutamente seca da casca

FONTE: (adaptado de CHORNET E OVEREND (1988)

Concernente aos glicidios ou glucidios em particular os da casca de espécies lenhosas,
em relagdo aqueles do lenho, sempre apresentaram uma dificuldade adicional para proceder o
seu isolamento. E por essa razdo que a sua estrutura quimica ndo foi ainda devidamente
elucidada. A maior dificuldade vem do fato de que a casca contém uma gama consideravel de
compostos quimicos de origem bem diferente dos glucideos, tais como a suberina, a propria
lignina e os proprios taninos os quais acabam por interferir nos resultados obtidos em suas
analises. No caso particular da Picea sp, por exemplo, no fracionamento dos glucideos da
casca da respectiva espécie, constatou-se a presenca de amido, pectinas (pectato de célcio e
magnésio e acidos galactouronicos), polissacarideos ricos em arabinoses (ex. arabinana), a
celulose e polioses (hemiceluloses) complexas (ex. glucomanana e xylana). Ressalta-se
igualmente que a estrutura da lignina da casca ¢ igualmente menos conhecida do que aquela
da madeira, o que significa igualmente outro fator complicador (CHORNET e OVEREND,
1988).

Todavia, isto pode ser explicado, em parte, pelo fato ainda da incipiente utiliza¢ao do
pleno potencial de utilizagdo da casca como fonte de matéria-prima para a extracdo de
inameros produtos quimicos de interesse industrial. Por essa razdo, o desenvolvimento de
tecnologias mais apropriadas para a extragdo e caracterizagdo de compostos quimicos da

casca deixa ainda a desejar.
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Quanto a lignina da casca, os pesquisadores tem sido undnimes em afirmar a
dificuldade de se isolar um material homogéneo para o estudo da quimica estrutural do
respectivo polimero aromatico. Entre as explicacdes mais plausiveis, menciona-se aquela
baseada na similaridade dos grupamentos fenolicos da lignina e dos taninos que a propoésito
estdo presentes na casca da maioria das espécies lenhosas em teores significativamente
elevados. Desta forma, a separacdo de um ou outro grupo de substancias ¢ consideravelmente
dificil (LAVER, 1991). Entretanto, admite-se que a lignina presente no liber da casca nao
difere daquela presente no xilema, mas a lignina presente no ritidoma (casca externa) parece
ser derivada da lignina sintetizada pelo cambio, por ser mais condensada, menos rica em
grupos metoxilicos e ainda, por ser muito insoluvel nos reagentes de uso corrente na industria
de polpa e papel, onde o teor de lignina residual na polpa celuldsica € rigorosamente
controlado (CHORNET e OVEREND, 1988).

Em relagdo as ceras, a casca de inumeras espécies tem sido objeto de estudo ao longo
de décadas. Porém nenhuma outra espécie teve a sua casca tdo estudada quanto o Douglas
taxifolié (Pseudotsuga menziesii (Mirb. Franco). Isto pelo fato de que o teor de cera presente
obtido mediante a extracdo de sua casca com n-hexano e em seguida com benzeno, ¢
relativamente elevado ¢ da ordem de 5,47%. Por essa razdo, a mesma se tornou objeto de
exploragdo comercial visando a obtencdo da respectiva cera para a fabricacdo de papel
carbono e produtos para tratamento de superficies (acabamentos superficiais, polimentos,
etc.). As ceras apresentam uma composi¢cdo quimica complexa e muito varidvel segundo a
espécie considerada. No caso do Douglas taxifolié, por exemplo, elas sdo constituidas
principalmente por ésteres de acidos graxos e por alcoois graxos, ambos de cadeias longas. A
presenca do sitosterol e campesterol na fragdo soluvel do n-hexano foi também detectada,
assim como também a de alguns terpenos e outros compostos quimicos semelhantes aos
esteroides (LAVER, 1991).

Quanto a suberina, ela ¢ identificada como sendo um éster de hidroxiacidos alifaticos e
de acidos fendlicos, os quais se fazem presentes apos a extragdo das ceras. A natureza desses
polimeros fenolicos ndo esta ainda totalmente elucidada. Mas sabe-se que ela pode ser obtida,
por exemplo, a partir da casca da Betula spp. A casca da respectiva espécie ¢ inicialmente
finamente moida e em seguida e em seguida tratada coOm uma solu¢ao de NaOH 14-16%. Em
seguida a solugdo ¢ diluida com isopropanol e a fragdo insoluvel ¢ eliminada por filtracao e o
filtrado rico em isopropanol ¢ submetido a destilacdo. A destilagdo provoca por sua vez a
precipitagdo do betulin. Finalmente, a acidificagdo do meio conduzindo o pH entre 4 ¢ 5

provoca a precipitacdo da suberina (CHORNET e OVEREND, 1988).
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Sugere-se que uma reducao significativa da interferéncia desses compostos em estudos
envolvendo a analise da casca pode ser atenuada mediante a extracdo seqiiencial da casca por
solventes especificos, ainda que no residuo dessa extragdo seqiiencial possa haver ainda uma
quantidade consideravel de outros compostos quimicos. Entre esses, a suberina que foi
originalmente isolada na casca de Quercus suber L. (LAVER, 1991) pode estar presente na
casca de outras espécies. Além da suberina, encontra outros compostos denominados de
residuos podem se fazer presentes nessa extracdo seqiiencial tais como alguns complexos
insoluveis, com grupos metoxilicos em graus variaveis e estreitamente ligados aos taninos e
aos phlobafenos denominados de taninos vermelhos. Os glucideos predominantes na casca
sdo a celulose e a glucose. Em menor quantidade, as polioses como, por exemplo, a galactose,
a manose, a xylose, a arabinose e a rhamnose (LAVER, 1991). A celulose representa entre 20
a 40% da massa da casca. Entre 1/6 a /4 do conjunto de polissacarideos ¢ soluvel em agua
quente (CHORNET e OVEREND, 1988).

Com relacdo aos derivados fendlicos esses podem ser categorizados em dois
subgrupos: os fen6is monoméricos e seus glicosideos e os polifendis poliméricos. Entre os
polifendis monoméricos, as familias mais importantes sdo o salicin, os taninos, os estilbenos e
as naftaquinonas. De acordo com GIL et al, (1969) os taninos tém como prototipos a
quercetina para as cascas de coniferas e a catequina para a casca de folhosas, conforme ilustra

a Figura 25.

OH
OH

OH

(a) (b)
Figura 25 Prototipos dos taninos da casca de coniferas e de folhosas: (a) quercetina e (b)
catequina (adaptado de Gil ef al., 1969)
Esses estdo freqiientemente associados com os glucidios razdo pela qual se pode

encontrar, por exemplo, a catequina associada com a xylose e a quercetina com a rhamanose,
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caracterizando assim os glicosideos, ou seja, compostos quimicos que por hidrélise fornecem
uma unidade polifendlica e outra glicosidica. Os polifendis, por sua vez, sdo dimeros e
trimeros de seus flavondides de base. Duas grandes categorias sdao conhecidas: as
leucoantocianidinas (flavan—3,4 diols) e as proantocianidinas (flavan-3-ols oligoméricas). Os
taninos condensados (soltiveis em dgua e alcool), os phlobaphenos (soliveis em alcool) e os
acidos fenolicos (soluveis em solucdes alcalinas), constituem os polimeros de base dos
polifendis. Suas massas moleculares sdo relativamente baixas e da ordem de 1250
(CHORNET e OVEREND, 1988).

Entre as familias de compostos quimicos presentes em geral nos extratos na casca de
espécies de coniferas e folhosas, conforme apresentadas no Quadro 5, os taninos representam
sem davida a categoria de compostos mais importante na casca. Inimeras sdo as razdes para
prioriza-los dessa forma, todavia algumas caracteristicas os tém feito objeto de estudos ao
longo de décadas, entre essas podemos enumerar, por exemplo: (1) abundancia relativamente
elevada considerando que estdo presentes em praticamente todas as familias botanicas com
excecdo apenas nas Criptdgamas celulares (fungos, algas, liquens e musgos), no entanto, sao
naturais que somente apresentam interesse industrial aquelas familias cujo teor em taninos
seja suficientemente elevado para justificar a sua exploracdo sob uma base economicamente
viavel (GIL et al., 1969). No Quadro 6 estdo apresentadas algumas das espécies lenhosas

produtoras de taninos.

Quadro 6 Fontes tradicionais de taninos condensados

Espécie Nome Ocorréncia Taninos (%)

(Nome botanico) Comum Natural Madeira | Casca
Acacia mollissima Green Wattle Australia - 12-47
Acacia pycnantha Golden wattle Australia - 26-50
Acacia angica Angica Brasil - 20-25
Acacia melanoxylon Blackwood New South Wales - 11-13
Acacia mearnsii Black wattle Australia - Até 50
Betula lenta Black birch América do Norte - 3-18
Bruguiera gymnorrizha Black mangrove Africa e Australia - 22-52
Byrsonima cydonidefolia Murici Bolivia - 20
Eucalyptus globulus Eucalyptus Australia 28
Eucalyptus maculata Spotted gum New South Wales - 3-10
Eucalyptus viminalis Manna gum New South Wales - 4-8
Eucalyptus wandoo Wandoo Australia 12-15 | 12-15
Eucalyptus astringens Eucalyptus Australia - 40-50
Eugenia jambos Jambo Brasil - 12
Guarea sp Guare Paraguay - 18
Inga affinis Inga gwazu Paraguay - 26
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Maclura pomifera Osage orange Texas 11 -
Pinus halepensis Pinus de Aleppo Mediterraneo - 10-20
Pinus radiata Pinus Monterrey Califérnia - 14
Pinus sylvestris Scotch fir Europa - 4-5
Piptadenia rigida Kurupaih-ra puihta Paraguay - 28
Quebrachia lorentzii Quebracho Argentina e 20-30 6-8
Paraguay
Quercus Alba White oak América do Norte - 7
Quercus prinus Chestnut oak EUA - 9-12
Quercus velutina Black oak California - 6-12
Rhizophora mangle Mangrove Costas tropicais - 15-42
Rhizophora mucronata Mangrove Australia, Asia, - 21-48
Africa
Robinia pseudoacacia Black locust Europa 3-4 2-7
Rhus coriaria Sumac Sicylia 25-32 -
Rhus glabra White sumac EUA 15-25 -
Schinopsis balansae Quebracho Argentina 20-25 -
Schinopsis lorentzii Quebracho Argentina 16-17 -
Stryphnodendron Barbatimao Brasil - 18-27
barbatimdo

FONTE: (adaptado de Wilson 1941; HASLAM, 1966).

e Recomendacgoes:

Tradicionalmente o conhecimento mais generalizado dos taninos ha décadas tem sido
associado a sua utilizagdo no processo de transformacdo da pele dos animais em couro,
processo conhecido como curtimento vegetal e no processo industrial de fabricacdo do vinho
e também como coadjuvante na industria de cervejas. No primeiro se ndo fosse o processo
conhecido como “curtimento” o couro jamais poderia ser utilizado industrialmente seja na
industria do vestudrio e de calcados as quais atingiram niveis de qualidade altamente
sofisticados que ha décadas, vem ditando a moda em escala mundial, com designes altamente
competitivos entre eles. Isso somente foi possivel, pelo fato de que a reacdo quimica
envolvendo os taninos vegetais € o colageno permitiu a produ¢do de uma matéria prima,
flexivel, altamente resistente a incidéncia de fungos e outros microorganismos, resistentes
tanto a abrasdo quanto a acdo da umidade.

No segundo caso, a industria de vinhos se desenvolveu e se consolidou em nivel
internacional a partir do conhecimento centendrio de que os taninos vegetais, presentes em
todas as variedades de uvas e por extensdo, transferindo aos seus vinhos, caracteristicas
impares concernentes ao buqué e o aroma individual e inigualdveis que somente os endlogos
foram capazes de capta-los e transferi-los para milhdes de degustadores dessa incomparavel

bebida, em escala mundial cuja origem remonta da aurora da humanidade. Além desses
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atributos dos taninos vegetais uma fun¢ao secundaria mas ndo menos importante concernente
a producdo de vinhos, reside em seu potencial no processo de sua clarificacdo etapa essa cujo
tempo de duracao varia segundo as caracteristicas nao s6 de cada vinho, mas também da
espécie utilizada na fabricacao dos tonéis.

A combinacdo de todos essas variaveis constitui a base no processo de personalizagao
de cada um desses vinhos e esse legado, vem se perpetuando ao longo de uma historia
milenar. A clarificagdo de outras bebidas como por exemplo, as cervejas tem na adicdo dos
taninos vegetais ap6s a sua fabricacdo, um aliado consideravel cujo acdo ¢ ainda
potencializada pelos taninos vegetais presentes na madeira dos tonéis utilizados para o seu
armazenamento. Assim, espécies lenhosas como os carvalhos norte-americanos, europeus,
assim como também o carvalho brasileiro, a cerejeira e a castanheira ja foram incorporadas e
associadas ha décadas sendo séculos, na industria de vinhos, cervejas e outras bebidas como a
aguardente e o rum. E por essa razio que iniimeros pesquisadores como também produtores
sdo unanimes em afirmar que se ndo fosse o conhecimento adquirido quanto ao conhecimento
dos taninos e o seu efeito na fabricagdo dessas bebidas, essa industria teria se enverado por
caminhos inimaginaveis. Entretanto, vale ressaltar aqui que os taninos pelas suas
caracteristicas foram e vem sendo utilizados em diferentes segmentos industriais entre os
quais citam-se na industria de produtos antioxidantes, como agentes estabilizadores de argilas
no processo de exploracdo do petrdleo seja na terra ou no mar, na fabricagdo de adesivos para
a madeira em combinacdo com o formaldeido, na produ¢do de produtos com potencial biocida
nos processos industriais de impregnagdo da madeira, como coadjuvantes no processo de
preparacdo da argila para fins de artesanatos onde a secagem dos objetos produzidos se faz em
fornos.

Os taninos vegetais sdo empregados igualmente no tratamento das aguas residuarias
dado ao seu potencial quimico de reacdo com metais pesados (quelatos), possibilitando assim
a sua remog¢do segura ¢ minimizando os impactos de polui¢do nociva ao homem e ao
ambiente como um todo. Mais recentemente, os taninos tem sido utilizados para o tratamento
de 4gua, como por exemplo, em piscinas, substituindo assim na quase totalidade os produtos
tradicionais cujo conhecimento dos impactos a0 meio ambiente de esses ultimos produtos,
ndo estd ainda totalmente conhecido.

Pelo exposto, pode-se afirmar que malgrado todo esse potencial de utilizacao
industrial, com algumas excecdes, a maioria delas esta ainda incipiente. Serd que isso se da
decorrente da falta de matéria-prima? A resposta ¢ ndo. Praticamente existe taninos em

qualquer vegetal e consequentemente ele se encontra em todas as regides do mundo com
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excecdes das regides articas. Tomando-se como base as espécies lenhosas, salvo algumas
excegdes, como, por exemplo, no caso da diferentes espécies de quebracho, ele se concentram
em maior propor¢ao na casca, € como essa ¢ destinada em geral para combustdo e sabendo-se
por exemplo, que o percentual de podera atingir facilmente valores da 45%, seja em espécies
de coniferas e/ou de folhosas, ¢ possivel imaginar o quanto desse produto estd sendo
consumido simplesmente descartado e o pior, consumido pelo fogo. Certamente, que a
principal causa de todo esse desperdicio ¢ a auséncia de programas de pesquisas que possam
valorizar os taninos os quais ao contrario do que se pensa nao ¢ apenas um residuo, mas sim
uma importante matéria-prima cujo potencial de utilizagdo foi descrito precedentemente.
Nesse contexto, caberd a todas esferas do poder publico, implementar politicas de
suporte financeiro para apoiar programas de pesquisas que nao tenha como objetivo Unico a
capacitagdo académica, mas sim, além dessa, direcionar programas que possam por si SO,
estabelecer linhas de pesquisas dentro de uma base de sustentabilidade que ao mesmo tempo
que gere novos conhecimentos, possa também gerar patentes que possam efetivamente
interessar ao setor produtivo. Esse objetivo sendo alcangado, a geragdo de renda, insercao
social e desenvolvimento justo e sustentavel, condi¢des essas indispensaveis para o
desenvolvimento do Pais como um todo. Esse sera mais facilmente alcangado e quanto mais
rapida for a interagdo Escola- Empresa, em todos os seus niveis. Essa experiéncia ja foi

consolidada hé muitas décadas em muitos paises e ela devera ser aqui assimilada.
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