ANGELICA DE CASSIA OLIVEIRA CARNEIRO

EFEITO DA HIDROLISE ACIDA E SULFITAGAO DE TANINOS DE
Eucalyptus grandis W. Hill ex Maiden e Anadenanthera peregrina Speg.,
NAS PROPRIEDADES DOS ADESIVOS

Tese apresentada a Universidade
Federal de Vigosa, como parte das exi-
géncias do Programa de Pds-Graduacgao
em Ciéncia Florestal, para obtencdo do
titulo de Doctor Scientiae.

VICOSA
MINAS GERAIS - BRASIL
2006



Ficha catalogr &fica preparada pela Secéo de Catalogacéo e
Classificagao da Biblioteca Central da UFV

T

Carneiro, Angélica de Cassia Oliveira, 1974-
C289% Efeito da hidrdlise &cida e sulfitacdo de taninos
2006 de Eucalyptus grandis W. Hill ex Maiden e

Anadenanthera peregrina Speg. , nas propriedades dos
adesivos / Angélica de Cassia Oliveira Carneiro. — Vigosa :
UFV, 2006.

xii, 158f. :il. ; 29cm.

Inclui apéndice.

Orientador: Benedito Rocha Vital.
Tese (doutorado) - Universidade Federal de Vicosa.

Referéncias bibliogréficas: f. 129-135.

1. Taninos - Testes. 2. Adesivos - Andlise. 3. Chapas
de madeira - Propriedades fisicas. 4. Chapas de madeira -
Propriedades mecanicas. |. Universidade Federal de
Vicosa Il.Titulo.

CDD 22.ed. 634.9824829




ANGELICA DE CASSIA OLIVEIRA CARNEIRO

EFEITO DA HIDROLISE ACIDA E SULFITAGAO DE TANINOS DE
Eucalyptus grandis W. Hill ex Maiden e Anadenanthera peregrina Speg.,
NAS PROPRIEDADES DOS ADESIVOS

Tese apresentada a Universidade
Federal de Vigosa, como parte das exi-
géncias do Programa de P6s-Graduagao
em Ciéncia Florestal, para obtencdo do
titulo de Doctor Scientiae.

APROVADA: 30 de janeiro de 2006.

Prof. Ricardo Marius Della Lucia Prof. José de Castro Silva
(Conselheiro) (Conselheiro)
Prof. José Tarcisio da Silva Oliveira Prof?. Ana Marcia M. Ladeira Carvalho

Prof. Benedito Rocha Vital
(Orientador)



AGRADECIMENTOS

A DEUS.

Aos meus pais, Venéria Maria de Oliveira Carneiro e Guido Quintao
Carneiro.

Aos meus irmaos, sobrinhos e cunhados, pela companhia e paciéncia
durante a realizacao deste trabalho.

A Universidade Federal de Vicosa, pela oportunidade de realizacdo do

curso.
A CAPES, pela concess3o da bolsa.
Ao professor Benedito Rocha Vital, pela orientacdo, dedicagdo e
amizade.

Aos professores Alexandre Santos Pimenta, José de Castro Silva, Ana
Marcia L. Carvalho, Eduardo Euclides de Lima e Borges, Ricardo Marius Della
Lucia e José Tarcisio da Silva Oliveira.

Aos funcionarios do Laboratorio de Painéis e Energia da Madeira,
Laboratério de Sementes e Laboratério de Propriedades Fisicas e Mecanicas
da Madeira: Aristeu, Hésio, Maninho, Osvaldo, Gilberto, Leacyr, Francisco,
Machado, Merrinho e, em especial, a José Mauro, pela paciéncia, apoio,
respeito e dedicacgao.

A Andréa Mota, Claudia leda, leda, Claudeni, Katia, Walter, Cris e

Elzimar, pela ajuda nos momentos dificeis.



Aos companheiros de laboratério: Pedro, Carlos, Andréa, Flavia,
Silvana, Diego, Gilson, Graziela e Juliana, pelas valiosas contribuigdes.
A todos que, de uma forma ou de outra, contribuiram para a realizacao

deste trabalho.



BIOGRAFIA

ANGELICA DE CASSIA OLIVEIRA CARNEIRO, nascida no dia 23 de
dezembro de 1974, filha de Guido Quintdo Carneiro e Venéria Maria de Oliveira
Carneiro, € natural de Vigosa-MG, onde concluiu o ensino fundamental e o
ensino médio na Escola Estadual Dr. Raimundo Alves Torres.

Em 1995, ingressou no curso de graduagao de Engenharia Florestal da
Universidade Federal de Vigosa.

Em setembro de 2000, iniciou o Programa de Pds-Graduagdao em
Ciéncia Florestal, em nivel de mestrado, na Universidade Federal de Vigosa,
defendendo tese em agosto de 2002.

No mesmo ano, iniciou o Programa de Pdés-Graduagdo em Ciéncia
Florestal, em nivel de doutorado, na Universidade Federal de Vicosa,

defendendo tese em janeiro de 2006.



iNDICE

LISTADE QUADROS ... ..ot
LISTADE FIGURAS ...ttt
RESUMO ..ttt e e e e e aaans
AB ST RACT ..
1. INTRODUGAO ..o,
2. REVISAO DE LITERATURA ...,
2.1. Ocorréncia e espécies produtoras de taninos ............c..............
2.2. Caracterizagéo e quimica dos taninos...........cccccevveeeereeeeiinnnnnnnn.
2.3. Principais aplicacdes dos taninos..........c.c.cccoeevviiiiiiic e,
2.4. Métodos de extragdo de taninos ...........ccceeeeeiiviiiiiiee e,
2.5. Métodos para quantificar os taninos condensados ...................
2.6. Sintese dos adesivos taninos-formaldeido...............cccceeeeinnnnne.
2.6.1. Dificuldades na producao dos adesivos a base de taninos.
2.6.2. Hidrolise dos taninos ...........oeeiiiiiii i,
2.7. Andlise de adesivos por calorimetria diferencial exploratéria
957

2.7.1. Principio de funcionamento ...........ccccooevieeiiiiiiieieciiceeeeeeee,
2.7.2. Obtencéo dos parametros cinéticos por DSC .....................
2.7.3. Parametros obtidos pela técnicade DSC...............coueeeeees
2.7.3.1.0rdem de reaga0........ucieeeeeeeeieeiiiceee e
2.7.3.2. Energia de ativaga0 ..........cccucveiieiiiiiieeiie e,
2.7.3.3. Entalpia.....ccooe e
2.7.3.4. Temperatura de PiCO.......cceueeiirieiiiie e

2.8. Cromatografia de permeacgdo de gel — GPC ...........coooiiiiinnnnnnn.
3. MATERIAL E METODOS ...,
3.1. EXtragdo dos taninOS ..........uiiiiee i
3.2. Sulfitagd0o dos taninOS .........coeiiiiiiiiiieece e
3.3. Hidrdlise dos taninos ...........coooviiiiiii i



3.4. ProduGao doS adeSIVOS .......ccoeeeiiiiiiiiiiiiee e
3.5. Propriedades dos adesivVos ..........coooveviiiiiiiiiiiiieecceeeeeee e
3.6. Colagem das [&mMINas ...
3.7. Cromatografia de permeagao em gel.........ccceevvvviieeeeiieeeiennnn,
3.8. Calorimetria diferencial exploratéria.............cccovvviiiiiiiiieiieenees
3.9. Produgao das chapas de aglomerado..............cccovivieviiniieeeeennn,
3.9.1. Preparacgao das particulas..............coooeveiiiiiiiiiiieeeeeeen
3.9.2. Producio das Chapas.........ccccceveeeiiiiiiiiieeeceeee e,
3.10. Analise estatistica dos dados ............cccovieiiiiiiiiiiiiiii e,
3.10.1. Analise estatistica das propriedades e resisténcia da
linha de cola dos adesiVos.............ceiiiiieiiiiiiiiiiee e

3.10.2. Analise estatistica: GPC (cromatografia de permeacao
em gel) e DSC (calorimetria diferencial exploratoria) ........

3.10.3. Anadlise estatistica: Rendimento gravimétrico em taninos
de angico-vermelno ...,

3.10.4. Analise estatistica. Propriedades das chapas de
aglomerado coladas com taninos de angico-vermelho......

4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......coiiviceeeeeeeeeeeeeee e
4.1. Rendimento gravimétrico em taninos extraidos a partir da
casca de angico-vermelho (Anadenanthera peregrina).............

4.2. Propriedades dos adesivos taniCoS...........uuuciiiieeeiieeiiiiiiieeeee.
4.2.1. Propriedades dos adesivos tanicos de Eucalyptus grandis
sulfitados e hidrolisados com acido acético e acido

(o3 o] 4 [ [ oo TP
4.2.1.1. Teor de SOldOS .......cooiiiiiiiiiiiiieee e,
4.2.1.2. Tempo de gelatinizagao...........ccceeeeeevveriiiiiciiieeeeeeeeee,

V2 37 G T VA= Yoo 11 o F- To [P
4.2.2. Propriedades dos adesivos tanicos de angico-vermelho
sulfitados e hidrolisados com acido acético e acido

(o3 o] 4 [ [ oo TP
4.2.2.1. Teor de sOldOS .......cooveeieieiiiiiieee e
4.2.2.2. Tempo de gelatinizagdo...........ccccueeveeiiiiiiiieieiieeeeeeen
4.2.2.3. VisCOSIAAE .....ovvuniiiiieeeieeeeee e
4.2.2.4. Tempo de trabalho.............ccoovniiiiiiiii e

4.3. Resisténcia ao cisalhamento e falha na madeira dos adesivos
BANICOS .
4.3.1. Resisténcia ao cisalhamento dos adesivos produzidos
com taninos extraidos a partir da casca de Eucalyptus
(0= T |3

4.3.2. Porcentagem de falha na madeira dos adesivos
produzidos com taninos extraidos a partir das cascas de
Eucalyptus grandis .........ccoeeeeeiiiieiiiiiie e

4.3.3. Resisténcia ao cisalhamento dos adesivos produzidos
com taninos extraidos a partir da casca de angico-
VEIMEINO ...

Vi

43
43
43
44
46
47
47
47
48

48

50

50

51
52

52
56

56
57
60
64

68
69
73
77
79

82

82

86

89



Pagina

4.3.4. Porcentagem de falha na madeira dos adesivos
produzidos com taninos extraidos a partir da casca de

angico-vermelno ... 93

4.4. Analise dos adesivos por calorimetria diferencial exploratéria —
DS . e 95

4.4.1. Parametros cinéticos dos adesivos a base de taninos de
Eucalyptus grandis .........ccooee oo 95

4.4.2. Parametros cinéticos dos adesivos a base de taninos de
angico-vermelno ... 99
4.5. Determinacéo dos pesos moleculares dos taninos. ................... 102

4.6. Propriedades das chapas produzidas com adesivo tanico de
ANGICO-VEIMEINO ......uiii i 110
4.6.1. Densidade ........ccooooeiiiiiiie e 111
4.6.2. UMIdAde ....cooviiiiiii i 112
4.6.3. Propriedades meCaniCas .........ccceeeveeeeiiiiiiiiee e 113
4.6.3.1. Tragao perpendicular...........ccccoeevuiieeeeiiiieeeeeeiieeeeeeenan, 113
4.6.3.2. Arrancamento de parafusos ...........ccceeeeveiiiineeeeeeeeees 115
4.6.3.3. Dureza Janka............ccoeeeiiiiiiiiiee e 116
4.6.3.4. Modulo de ruptura (MOR)....ccoovviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 117
4.6.3.5. Modulo de elasticidade (MOE).........cooovviiiiiiieieeeeee, 118
4.6.4. Propriedades fiSiCas ..........uuieiiieiiiiiiiicie e 119
4.6.4.1. Inchamento em espessura e absorgao de agua......... 119
4.6.4.2. EXpans80 liN€ar ........ccooeviiiiiiiiiieee e 121
5. RESUMO E CONCLUSOES.......ccoi et 124
REFERENCIAS ... e 129
APENDICE A ..ottt 136
APENDICE B ... 148
APENDICE C ...t 155

Vii



10

LISTA DE QUADROS

Peso molecular aritmético (Mn), peso molecular médio (Mw) e
polidispersidade (DP=Mw/Mn) do extrato aquoso das cascas de
E. grandis, E. saligna e E. urophylla, apos a sulfitagdo acida ........

Combinacbes empregadas para confecgao dos adesivos a base
de taninos, para as duas espécies em estudo. ..........cceveevviienennnn.

Rendimento gravimétrico em taninos extraidos a partir das
cascas de angico-vermelho (Anadenanthera peregrina)................

Propriedades dos adesivos tanicos de Eucalyptus grandis
sulfitados e hidrolisados com acido acético concentrado...............

Propriedades dos adesivos tanicos de Eucalyptus grandis
sulfitados e hidrolisados com acido cloridrico (10 N) .....................

Valores médios de teor de solidos (%) para os adesivos
produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em funcdo do
tipode acido e dOPH..oeueeii i,

Valores médios de teor de solidos (%) para os adesivos
produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em funcdo do
tipo de acido e do tempo de reagao ...........ocovvvvviiiiiiiiiiiiiiiee

Valores médios de teor de solidos (%) para os adesivos
produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em fung¢ao do pH
€ dotempo de reagao........cooeeeeiiee e

Valores médios de tempo de gelatinizacao (s) para os adesivos
produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em fung¢do do
tipodeacidoe dopH.......ooooiiiiiiiii

Valores meédios de tempo de gelatinizacao (s) para os adesivos
produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em fung¢ao do pH
na presenca ou auséncia do sulfito de sodio............cccceeeeieeiiennnnn.

viii

Pagina

39

49

52

56

57

58

59

59

60

61



11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

Valores médios de tempo de gelatinizacao (s) para os adesivos
produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em fung¢do do
tipo de acido e do tempo de reagao ...........coovvvviiviiiiiiiiiiiiie

Valores médios de tempo de gelatinizacao (s) para os adesivos
produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em fung¢do do
tempo de reagao na presenca ou auséncia do sulfito de sddio......

Valores meédios de tempo de gelatinizacao (s) para os adesivos
produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em fung¢ao do pH
€ dotempo de reagan.........cceee e

Valores médios de viscosidade (cP) para os adesivos produzidos
com taninos de Eucalyptus grandis, em func¢ao do tipo de acido
na presenga ou auséncia de sulfito de s6dio..........cccoeeeeeiiiiinnnn.

Valores médios de viscosidade (cP) para os adesivos produzidos
com taninos de Eucalyptus grandis, em funcao do tipo de acido e
o [0 31 o] 1P

Valores médios de viscosidade (cP) para os adesivos produzidos
com taninos de Eucalyptus grandis, em fungdo do pH na
presenca ou auséncia do sulfito de s6dio........ccccceeeeiieiiiiinin.

Valores médios de viscosidade (cP) para os adesivos produzidos
com taninos de Eucalyptus grandis, em func&o do tipo de acido e
(o [o R (=T g0 oo N o [N (= F= [or= Lo J

Valores médios de viscosidade (cP) para os adesivos produzidos
com taninos de Eucalyptus grandis, em fungdo do tempo de
reacao na presenca ou auséncia do sulfito de sodio......................

Valores médios de viscosidade (cP) para os adesivos produzidos
com taninos de Eucalyptus grandis, em fungao do pH e do tempo
(o [N (=Y (7= Lo TSRS

Propriedades dos adesivos tanicos de angico-vermelho,
sulfitados e hidrolisados com acido acético concentrado...............

Propriedade dos adesivos tanicos de angico-vermelho, sulfitados
e hidrolisados com acido cloridrico (10N).............ceeeeeeiiiiiiinn.n.

Valores médios de teor de sodlidos (%) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungéo do acido
na presenga ou auséncia de sulfito de sédio.........ccccccceeeiieriiennnnnn.

Valores médios de teor de solidos (%) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungéo do acido
€O PH

Valores médios de teor de solidos (%) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fung¢do do pH
na presenca ou auséncia de sulfito de soédio..........ccccccceeeeeeerrnnnnne.

Valores médios de teor de solidos (%) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungdo do
tempo de reagao na presenca ou auséncia do sulfito de sddio......

Pagina

62

63

63

64

65

66

66

67

67

68

69

70

70

71

72



26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

Valores médios de teor de sdlidos (%) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungédo do pH e
(o [o R (=T ga] oo o [N == Tor= Lo J

Valores médios de tempo de gelatinizacao (s) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em func¢ao do tipo
de acido na presenca ou auséncia de sulfito de sodio...................

Valores médios de tempo de gelatinizacao (s) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungao do tipo
de ACIdO € O PH..eniieeee e

Valores médios de tempo de gelatinizacdo (s) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fun¢do do pH
na presenca ou auséncia de sulfito de sodio..........cccccceeeeeeeiinnnnnnn.

Valores médios de tempo de gelatinizacdo (s) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungao do tipo
de acido e dotempo de reagao .........cooeeeeeeeeeiiiiieee

Valores médios de tempo de gelatinizacdo (s) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungdo do
tempo de reagao na presenca ou auséncia do sulfito de sddio......

Valores medios de tempo de gelatinizacao (s) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungéo do pH e
do tempPO de reaGa0.......ccceeee e

Valores médios de viscosidade (cP) para os adesivos produzidos
com taninos de angico-vermelho, em funcao do tipo de acido e
o [0 31 o] 1SR

Valores médios de viscosidade (cP) para os adesivos produzidos
com taninos de angico-vermelho, em funcdo do pH na presenca
ou auséncia do sulfito de SOIO .........cceeeeiiiiiiiiiiiiiiiiee e

Valores médios de viscosidade (cP) para os adesivos produzidos
com taninos de angico-vermelho, em funcédo do pH e do tempo
(o [N (= Y= Tz o 1

Valores médios de tempo de trabalho (min) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fung¢ao do tipo
de acido na presenca ou auséncia do sulfito de sodio...................

Valores médios de tempo de trabalho (min) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungao do tipo
de ACIdO € dO PH..eniicecee e

Valores médios de tempo de trabalho (min) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fun¢do do pH
na presenca ou auséncia do sulfito de sodio.........ccccccceeeeiieiinnnnnne.

Valores médios de tempo de trabalho (min) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungao do tipo
de acido e dotempo de reagao .........cooeeeeeeeeeiiiiieeeee

Valores médios de tempo de trabalho (min) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungéo do pH e
do tempPO de reaGa0.......ccco e e

Pagina

72

73

74

74

75

76

76

77

78

79

79

80

81

81

82



41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

Valores médios de resisténcia ao cisalhamento e falha na
madeira dos adesivos tanicos de Eucalyptus grandis sulfitados e
hidrolisados com acido acético concentrado ..........ccoveeveeevenevennnenn.

Valores médios de resisténcia ao cisalhamento e falha na
madeira dos adesivos tanicos de Eucalyptus grandis, sulfitados e
hidrolisados com acido cloridrico (TON).........cceeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeis

Valores médios de resisténcia ao cisalhamento (kgf/cm?) para os
adesivos produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em
funcdo do tipo de acido na presenca ou auséncia do sulfito de
SOAIO e

Valores médios de resisténcia ao cisalhamento (kgf/cm?) para os
adesivos produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em
funcao do pH na presenca ou auséncia do sulfito de sodio ...........

Valores médios de resisténcia ao cisalhamento (kgf/cm?) para os
adesivos produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em
funcdo do pH e dotempo de reagao .........cccooevvvveiiiiiiii

Valores médios de falha na madeira para os adesivos produzidos
com taninos de Eucalyptus grandis, em fungao do tipo de acido e
O PH oo

Valores médios de falha na madeira para os adesivos produzidos
com taninos de Eucalyptus grandis, em fungao do tipo de acido e
do temMPO A€ reaAGA0.......ccce e

Valores médios de falha na madeira para os adesivos produzidos
com taninos de Eucalyptus grandis, em funcdo do tempo de
reacado na presenca ou auséncia do sulfito de sédio......................

Valores médios de falha na madeira para os adesivos produzidos
com taninos de Eucalyptus grandis, em fungao do pH e do tempo
(o 1NN (== Tz o 1

Valores médios de resisténcia ao cisalhamento e falha na
madeira dos adesivos tanicos de angico-vermelho, sulfitados e
hidrolisados com acido acético concentrado ...........ccoveevvveevevevennnenn.

Valores médios de resisténcia ao cisalhamento e falha na
madeira dos adesivos tanicos de angico-vermelho, sulfitados e
hidrolisados com acido cloridrico (10N).......cccccceeiiiiiiiiiiiiiiiiieieeenn,

Valores médios de resisténcia ao cisalhamento (kgf/cm?) para os
adesivos produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungéo
dotipode acido € dO PH..evveeniiii i

Valores médios de resisténcia ao cisalhamento (kgf/cm?) para os
adesivos produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungéo
dopHedotempode reagao .........cceeeeeeeeieeeie e

Valores médios de falha na madeira para os adesivos produzidos
com taninos de angico-vermelho, em funcdo do pH na presenca
ou auséncia do sulfito de SOAIO ......ccoeeeeieiiieeeeee

Valores médios de falha na madeira para os adesivos produzidos
com taninos de angico-vermelho, em funcédo do pH e do tempo
AE MBAGCA0D ... i e

Xi

Pagina

83

84

84

85

86

87

87

88

89

90

91

91

92

94

95



56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

1A

2A

3A

4A

Parametros cinéticos dos adesivos tanicos de Eucalyptus
grandis, obtidos por DSC..........oooiiiiiii

Parametros cinéticos dos adesivos tanicos de angico-vermelho,
0ObtidOS POr DSC ....ence e

Peso molecular aritmético (Mn), peso molecular médio (Mw) e
polidispersidade (DP=Mw/Mn) dos taninos de Eucalyptus
grandis, ap6s sulfitacdo e, ou, hidrélise acida dos taninos.............

Peso molecular aritmético (Mn), peso molecular médio (Mw) e
polidispersidade (DP=Mw/Mn) dos taninos de angico-vermelho,
apos sulfitacao e, ou, hidrolise acida dos taninos ..........................

Peso molecular aritmético (Mn), peso molecular médio (Mw) e
polidispersidade (DP=Mw/Mn) dos taninos de Eucalyptus grandis
e angico-vermelho (apds extragdo em metanol-agua), e do tanino
comercial de aCaACIa-NEra..........ccuuviiiiiieeeiiiiiieeee e

Valores médios de densidade (g/cm®) de chapas de aglomerado,
produzidas com adesivos de uréia-formaldeido e taninos
hidrolisados de angico-vermelho............cccooeiiiiiiiiiiccci e,

Comparagdes dos valores médios de umidade (%) apods
equilibrio, nas chapas produzidas com adesivos de uréia-
formaldeido e taninos hidrolisados de angico-vermelho ................

Comparagdes dos valores médios das propriedades mecénicas,
em chapas produzidas com adesivos de uréia-formaldeido (U-F)
e taninos hidrolisados de angico-vermelho (T-F) ...................oo.

Comparagdes dos valores médios de inchamento em espessura
e absorcao de agua apés 2 e 24 horas de imersdo, em chapas
produzidas com adesivos de uréia-formaldeido (U-F) e taninos
hidrolisados de angico-vermelho (T-F) ...,

Comparagdes dos valores médios de expansao linear e umidade
de equilibrio (90%), em chapas produzidas com adesivos de
uréia-formaldeido (U-F) e taninos hidrolisados de angico-
VErMEINO (T-F) .

Resumo da analise estatistica descritiva para os parametros
cinéticos dos adesivos a base de taninos de Eucalyptus grandis e
adesivo uréia-formaldeido ...

Resumo da analise estatistica descritiva para os parametros
cinéticos dos adesivos a base de taninos de angico-vermelho e
adesivo uréia-formaldeido ............ccoeei

Resumo da analise estatistica descritiva para os pesos
moleculares aritmético (Mn), peso molecular médio (Mw) e
polidispersidade (DP=Mw/Mn) dos taninos de Eucalyptus grandis
apos a sulfitacédo e a hidrélise acida..............oooevvieeiiiiiiiiiiiiieee.

Resumo da andlise estatistica descritiva para os peso molecular
aritmético (Mn), peso molecular médio (Mw) e polidispersidade
(DP=Mw/Mn) dos taninos de angico-vermelho (Anadenanthera
peregrina) apos a sulfitagcao e a hidrélise acida dos taninos..........

Xii

Pagina

96

99

103

107

110

111

112

113

119

122

136

136

136

137



5A

6A

1B
2B

3B

4B

Propriedades dos adesivos uréia-formaldeido, fenol-formaldeido
e taninos-formaldeido de acacia-negra comercial...............cccec.....

Propriedades dos adesivos de uréia-formaldeido, taninos-
formaldeido de angico-vermelho e mistura dos dois adesivos.......

Tratamentos aplicados para a producéo dos adesivos ..................

Propriedades dos adesivos produzidos com taninos de
Eucalyptus Pellita...........uuueuueeieeiiiii e

Parametros cinéticos dos adesivos a base de taninos de
Eucalyptus pellita.......ccccoeeeeieeiiei e

Peso molecular aritmético (Mn), peso molecular médio (Mw) e
polidispersidade (DP=Mw/Mn) dos taninos de Eucalyptus pellita ..

Xiii

Pagina

137

137
150

153

153

154



© 00 N O O A~ W

11
12
13

14

15
16

17

LISTA DE FIGURAS

Estruturas de pentagalloylglucopiranose (A = galotanino) e
trigalloyl-HHDP-glucopyranose (B = elagitanino). .............ccc.coo......

Modelo de estrutura de um tanino condensado. A ligagdo 4->6
(linha pontilhada) é uma alternativa de ligagao interflavondéide. .....

Estrutura quimica dos monoflavonodides.............cccccveeeeeeneiiieinnnnn.
Unidade basica dos taninos condensados ..............cccccevvevieeinnnnnnes
Reacao entre taninos e formaldeido.............ccccvvveivviiiiiiiiiiiiiiiinnnnn,
Sulfitagdo dos taninos condensados. ........ccccoeeeeieiiieiiiiiieeee,
Mecanismo de hidrdlise alcalina dos taninos. ...........cccccccvvvvveneneees
Mecanismo de hidrélise acida dos taninos. ..........cccccceeeevieeeeeeennnen,

Pontos de quebra das ligacdes interflavondides dos taninos
CONAENSAUOS. ...vvuiiiieiiiieitie et e et e e e e e e e eear e e e e aaeeees

Esquema de um equipamento genérico para andlise térmica
diferencial (DTA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). .....

Termogramas dos adesivos obtidos por analises em DSC............
Taninos acetilados - precipitado visivel obtido por acetilacao........

Desenho esquematico dos tratamentos aplicados as duas
especies estudadas. ........cuuueiiiiiiiiii

Rendimento em sdlidos totais em funcdo da porcentagem de
sulfito de sOdio. ..o

indice de Stiasny em fungdo da porcentagem de sulfito de sédio..

Rendimento em substancias tanicas em fungédo da porcentagem
de sulfito de SOAIO.......ccooiiiiiiiiiee

Rendimento em substancias nao-tanicas em funcdo da
porcentagem de sulfito de SOdio. ......cccccoeeeiiiiiiiiiiiii,

Xiv

Pagina

12
13
19
21
24
25

26

29
33
46

50

54
54

55

55



18

19

20

21

22

23

24

25

26

27
28

29

30

Dendrograma construido a partir das distadncias euclidianas
padronizadas para os parametros cinéticos (energia de ativacéo,
entalpia, temperatura de pico, ordem de reagdo e tempo) dos
adesivos a base de taninos de Eucalyptus grandis e adesivo
uréia-formaldeido...........oooriiiiiiii e

Dispersdo do adesivo uréia-formaldeido e dos 11 adesivos
produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, tendo como base
os parametros cinéticos: Ea= energia de ativacdo, TP=
temperatura de pico e Entalpia........ccccoooevvviiiiiiii

Dendrograma construido a partir das distancias euclidianas
padronizadas para os parametros cinéticos (energia de ativagao,
temperatura de pico, ordem de reagao, tempo e entalpia) dos
adesivos a base de taninos de angico-vermelho e adesivo uréia-
fOrmMaldEidO. ...uuee e

Dispersdo do adesivo uréia-formaldeido e dos 23 adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, tendo como base
0s parametros cinéticos: Ea= energia de ativagdo, TP=
temperatura de pico e Entalpia..........coovvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiei

Dendrograma construido a partir das distédncias euclidianas
padronizadas para o peso molecular aritmético (Mn), o peso
molecular médio (Mw) e a polidispersidade (DP=Mw/Mn) dos
taninos de Eucalyptus grandis. ...........ccueueeeeeiiiiiiiiiiiieee e

Dispersdao dos 11 adesivos produzidos com taninos de
Eucalyptus grandis e taninos extraidos em metanol, tendo como
base o peso molecular médio (MW), o peso molecular numérico
(MN) e a polidispersidade (DP). ......ccoooeiieeiiiiiii,

Dendrograma construido a partir das distancias euclidianas
padronizadas para o peso molecular aritmético (Mn), peso
molecular médio (Mw) e polidispersidade (DP=Mw/Mn) dos
taninos de angico-vermelno..........ccccoooii i

Dispersdo dos 30 adesivos produzidos com taninos de
angico-vermelho e taninos extraidos em metanol, tendo como
base no peso molecular médio (MW), o peso molecular numérico
(MN) e a polidispersidade (DP). ......cccoooiiieiiiiiieee,

Valores médios de densidade nos diferentes tratamentos e valor
da densidade desejada...........ccoevvieiiiiiiiii e

Valores médios de umidade nos diferentes tratamentos................

Valores médios de tragcdo perpendiclular nos diferentes
tratamentos e valor minimo estabelecido pela norma ANSI/A1-
280/93. ...

Valores médios de arrancamento de parafuso nos diferentes
tratamentos e valor minimo estabelecido pela norma ANSI/A1-
280/93. ...

Valores médios de dureza Janka nos diferentes tratamentos e
valor minimo estabelecido pela norma ANSI/A1-280/93. ...............

XV

Pagina

97

97

100

101

104

104

108

108

111
112

114

115

116



31

32

33

34

35

1A

2A

3A

4A

5A

Valores médios de médulo de ruptura nos diferentes tratamentos
e valor minimo estabelecido pela norma ANSI/A1-280/93. ............

Valores médios de modulo de elasticidade nos diferentes
tratamentos e valor minimo estabelecido pela norma ANSI/A1-
280/ 3. e

Valores médios do inchamento em espessura (%) apds 2 e
24 horas de imersao em agua nos diferentes tratamentos e valor
maximo estabelecido pela norma DIN 68m761 (1). .....cccceeeeerninnns

Valores médios de absorgédo de agua (%) apos 2 e 24 horas de
imersao em agua nos diferentes tratamentos e valor maximo
estabelecido pela norma DIN 68m761 (1). ....cccvvvveeeeeiiiiiiieeeeeee,

Valores médios de expansado linear (%) nos diferentes
tratamentos e valor maximo estabelecido pela norma ANSI/A1-
280/93. .. e e

Termogramas dos adesivos de Eucalyptus grandis, em que A:
adesivo 1 (Tanino n&o-hidrolisado), B: adesivo 2 (Taninos
hidrolisados com acido acético em pH 3) e C: adesivo 3 (Taninos
sulfitados e hidrolisados com &acido acético em pH 3). — Tempo
de reagao dos taninos: 30 MINUIOS.......ccoovveviiiiiiiiie e,

Termogramas dos adesivos de Eucalyptus grandis, em que A:
adesivo 4 (Taninos hidrolisados com acido acético em pH 4), B:
adesivo 5 (Taninos hidrolisados com acido acético em pH 3), C:
adesivo 6 (Taninos sulfitados e hidrolisados com acido acético
em pH 4) e D: adesivo 7 (Taninos sulfitados e hidrolisados com
acido acético em pH 3). — Tempo de reagdo dos taninos:
B0 MINUEOS .o

Termogramas dos adesivos de Eucalyptus grandis, em que A:
adesivo 8 (Taninos hidrolisados com acido acético em pH 4), B:
adesivo 9 (Taninos hidrolisados com acido acético em pH 3), C:
adesivo 10 (Taninos sulfitados e hidrolisados com acido acético
em pH 4) e D: adesivo 11 (Taninos sulfitados e hidrolisados com
acido acético em pH 3). — Tempo de reagdo dos taninos:
90 MINUEOS ..o

Termogramas dos adesivos de angico-vermelho, em que A:
adesivo 1 (Taninos n&o-hidrolisado), B: adesivo 2 (Taninos
sulfitados), C: adesivo 3 (Taninos hidrolisados com acido acético
em pH 3), D: adesivo 4 (Taninos sulfitados e hidrolisados com
acido acético em pH 4) e E: adesivo 5 (Taninos sulfitados e
hidrolisados com acido acético em pH 3. — Tempo de reacéo dos
taninos: 30 MINULOS.........cooiiiiiii e

Termogramas dos adesivos de angico-vermelho, em que A:
adesivo 6 (Taninos ndo-hidrolisados), B: adesivo 7 (Taninos
sulfitados) e C: adesivo 8 (Taninos sulfitados e hidrolisados com
acido acético em pH 5). — Tempo de reagdo dos taninos: 60
(0071 o101 (0T TP

XVi

Pagina

117

118

120

120

122

138

138

139

139

140



6A

7A

8A

9A

10A

11A

12A

13A

14A

15A

16A

17A

18A

19A

Termogramas dos adesivos de angico-vermelho, em que A:
adesivo 9 (Taninos nao-hidrolisado), B: adesivo 10 (Taninos
sulfitados), C: adesivo 11 (Taninos hidrolisados com &acido
acético em pH 3), D: adesivo 12 (Taninos sulfitados e
hidrolisados com &cido acético em pH 4) e E: adesivo 13
(Taninos sulfitados e hidrolisados com acido acético em pH 3. —
Tempo de reagdo dos taninos: 90 minUtos.........cccceevvevvieiviiicnenen,

Termogramas dos adesivos de angico-vermelho, em que A:
adesivo 14 (Taninos hidrolisados com acido cloridrico em pH 4) e
B: adesivo 15 (Taninos hidrolisados com acido cloridrico em pH
3). — Tempo de reacao dos taninos: 30 minutos ................cceeeee.

Termogramas dos adesivos de angico-vermelho, em que A:
adesivo 16 (Taninos hidrolisados com acido cloridrico em pH 4) e
B: adesivo 17 (Taninos hidrolisados com acido cloridrico em pH
3). C: adesivo 18 (Taninos sulfitados e hidrolisados com acido
cloridrico em pH 4) e D: adesivo 19 (Taninos sulfitados e
hidrolisados com acido cloridrico em pH 3). — Tempo de reacao
dos taninos: 60 MINUIOS..........coooeieiiiii

Termogramas dos adesivos de angico-vermelho, em que A:
adesivo 20 (Taninos hidrolisados com acido cloridrico em pH 4) e
B: adesivo 21 (Taninos hidrolisados com acido cloridrico em pH
3). C: adesivo 22 (Taninos sulfitados e hidrolisados com acido
cloridrico em pH 5) e D: adesivo 23 (Taninos sulfitados e
hidrolisados com acido cloridrico em pH 3). — Tempo de reacao
dos taninos: 90 MINULOS ...

Cromatograma dos taninos de eucalipto reagidos durante
30 MUNUEOS. <. s

Cromatograma dos taninos de eucalipto reagidos durante
B0 MINUEOS. .o e e e e e e e eeees

Cromatograma dos taninos de eucalipto reagidos durante
90 MINUEOS. ettt e e e et eaeeaees

Cromatogramas dos taninos de angico-vermelho reagidos
durante 30 minutos com acido acético. ...........coeeeeeeeiieiiie e,

Cromatogramas dos taninos de angico-vermelho reagidos
durante 60 minutos com acido acético. ............ccceeeeeieeei e,

Cromatogramas dos taninos de angico-vermelho reagidos
durante 90 minutos com acido acetico. ..........cooeeveeeiiiiiiii e,

Cromatogramas dos taninos de angico-vermelho reagidos
durante 30 minutos com acido cloridrico. ..........ccooeeeieeeiieeie .

Cromatogramas dos taninos de angico-vermelho reagidos
durante 60 minutos com acido cloridrico. ..........cccceeeeeiiieei e,

Cromatogramas dos taninos de angico-vermelho reagidos
durante 90 minutos com acido cloridrico. ..o,

Cromatogramas dos taninos de angico-vermelho, Eucalyptus
grandis e acacia-negra extraidos em metanol................cccccvveeeen...

XVii

Pagina

140

141

141

142

142

143

143

143

144

144

144

145

145

145



Pagina

20A Cromatogramas dos reagentes utilizados para acetilagdo dos

taNINOS. ..o 146
21A  Curva de calibragdo para determinagcao dos pesos moleculares

dos taninos em cromatografia de permeacado emgel.................... 146
1B Termograma dos adesivos produzidos sem sulfito de sodio: a)

30 minutos; b) 60 minutos; ¢) 90 minutos de reagao...................... 153
2B Termograma dos adesivos produzidos com sulfito de sédio: a)

30 minutos; b) 60 minutos; ¢) 90 minutos de reagao...................... 154
3B Cromatogramas dos taninos de Eucalyptus pellita......................... 154
1C Termograma do adesivo 1 de taninos de E. pellita. ...................... 155
2C Termograma do adesivo 1 de taninos de E. pellita. .............ccc....... 155
3C Termograma do adesivo 2 de taninos de E. pellita. ..............c........ 155
4C Termograma do adesivo 2 de taninos de E. pellita. ....................... 156
5C Termograma do adesivo 3 de taninos de E. pellita. .............cc....... 156
6C Termograma do adesivo 3 de taninos de E. pellita. ....................... 156
7C Termograma do adesivo 4 de taninos de E. pellita. ....................... 157
8C Termograma do adesivo 4 de taninos de E. pellita. ...................... 157
9C Termograma do adesivo 5 de taninos de E. pellita. ...................... 157
10C  Termograma do adesivo 5 de taninos de E. pellita. ....................... 158
11C  Termograma do adesivo 6 de taninos de E. pellita. ....................... 158
12C  Termograma do adesivo 6 de taninos de E. pellita. ...................... 158

Xviii



RESUMO

CARNEIRO, Angélica de Cassia Oliveira, D.S., Universidade Federal de
Vicosa, janeiro de 2006. Efeito da hidrolise acida e sulfitagcao de taninos
de Eucalyptus grandis W. Hill ex Maiden e Anadenanthera peregrina
Speg., nas propriedades dos adesivos. Orientador: Benedito Rocha Vital.
Conselheiros: Ricardo Marius Della Lucia e José de Castro Silva.

O objetivo principal deste estudo foi avaliar o efeito da hidrélise acida e
da sulfitacdo sobre as propriedades e a resisténcia dos adesivos de taninos
extraidos a partir da casca de Eucalyptus grandis e Anadenanthera peregrina
(angico-vermelho). Os taninos foram hidrolisados e sulfitados, empregando-se
quatro valores de pH, dois tipos de acido e trés tempos de reacdo na presenca
ou auséncia de sulfito de sddio. Apds a producao dos adesivos, determinaram-
se as propriedades adesivas de cada tratamento. Foram produzidas 384 juntas,
constituidas de duas laminas de Eucalyptus grandis, coladas com adesivos a
base de taninos, para avaliar a resisténcia da linha de cola. Para produzir os
adesivos tanicos adicionaram-se 10% de formaldeido sobre a massa seca de
sélido dos mesmos. As resisténcias ao cisalhamento e a falha na madeira
foram determinadas de acordo com a norma ASTM 2339-93. Determinou-se o
peso molecular dos taninos, através da técnica de cromatografia de permeacao
em gel. Os parametros cinéticos foram obtidos através da calorimetria

diferencial exploratéria. Foram produzidas, também, 15 chapas de aglomerado,

XiX



com particulas de Pinus, com dimensdes aproximadas de 40 x 40 x 1 cm, com
densidade média de 0,7 g/cm?, constituindo um total de cinco tratamentos, com
trés repeticbes. Foram empregadas 8% de formulagdes adesivas contendo
taninos hidrolisados de angico-vermelho e adesivo a base de uréia-formaldeido
sobre a massa seca de particulas. As propriedades fisicas e mecanicas dos
painéis foram determinadas em conformidade com a norma ASTM D-1037-93.
Os resultados dos testes mecanicos foram comparados com os valores
minimos estabelecidos pela norma ANSI/A 208.1-1993 (Wood Particleboard), e
os resultados dos testes de absor¢cdo de agua e inchamento em espessura
foram comparados com os valores maximos estabelecidos pela norma DIN
68m761 (1)-1961. As propriedades dos adesivos foram modificadas com a
hidrdlise e sulfitagdo dos taninos. O tempo de reacao nao influenciou, de forma
significativa, as propriedades. A redugcdo do pH da hidrélise dos taninos
diminuiu a viscosidade e aumentou o tempo de gelatinizacdo e o tempo de
trabalho dos adesivos. O peso molecular dos taninos foi reduzido com a
hidrélise e com a sulfitacdo dos taninos. Em relacdo aos parametros cinéticos,
os resultados mostram que a energia de ativagao, a entalpia e a temperatura
de cura dos adesivos foram reduzidas pela hidrolise e pela sulfitacdo dos
taninos, no entanto apresentaram banda larga de polimerizag&o. A resisténcia
ao cisalhamento de juntas produzidas com os adesivos tanicos foi aumentada
com a hidrdlise e a sulfitagdo dos taninos, o que, consequentemente, reduziu a
viscosidade dos adesivos. Os valores médios observados para a resisténcia ao
cisalhamento foram proximos aqueles observados para o adesivo comercial de
uréia-formaldeido. Verificou-se que a resisténcia mecanica das chapas de
aglomerados produzidas com o adesivo a base de taninos de angico-vermelho,
com excegcao do modulo de elasticidade, ultrapassou os valores minimos
requeridos pela norma ANSI/A1-280/93. A absorgédo de agua e inchamento em
espessura, apos 2 e 24 horas de imersao, de todas as chapas excederam o

valor maximo estabelecido.
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ABSTRACT

CARNEIRO, Angélica de Cassia Oliveira, D.S., Universidade Federal de
Vigosa, January 2006. Effect of the acid hydrolysis and sulphitation of
tannins of Eucalyptus grandis W. Hill ex Maiden and Anadenanthera
peregrina Speg in the adhesive properties. Adviser: Benedito Rocha
Vital. Committee Members: Ricardo Marius Della Lucia and José de Castro
Silva.

The main objective of this study was to evaluate the effect of acid
hydrolysis and of sulphitation on the properties and strength of joints made with
adhesives from tannins extracted from barks of Eucalyptus grandis and
Anadenanthera peregrina. The tannins were hydrolysed and sulphited using
four pH values, two types of acid and three reaction times in the presence or
absence of sodium sulphite. After the production of the adhesives, the adhesive
properties of each treatment were evaluated. A total of 384 joints composed by
two veneers of Eucalyptus grandis glued with tannic adhesives were produce to
evaluated the glued line strength. An amount of 250 g/m? of adhesive in double
face was applied. To produce the tannic adhesives, 10% of formaldehyde was
added to the dry solid mass of the tannins. Shearing strength of the joints of the
wood was determined according to the ASTM 2339-93 standard. The tannins
molecular weights were determined using the chromatographic techniques of
gel permeability. The kinetic parameters were obtained using exploratory

differential calorimetry. In adition, 15 particleboards made from particles of
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Pinus elliottii were produced with sizes about 40 x 40 x 1 cm, with an average
density of 0,70 g/cm? constituting a total of five treatments with three repetitions.
An amount of 8% of adhesive formulations was used, containing hydrolysed
tannins of Anadenanthera peregrina and of urea-formaldehyde, based on the
dry mass of the particles. The physical and mechanical properties of the boards
were determined according to the ASTM D-1037-93 standard. The results of the
mechanical tests were compared to the minimum values established by the
ANSI/A 208.1-1993 standard (Wood Particleboard), and the results of the water
absorption and swelling in thickness tests were compared to the maximum
values established by the DIN 68m761 (1)-1961 standard. Adhesive properties
were changed by hydrolysis and sulphitation of the tannins. The reaction time
did not significantly influence their properties. Reduction of pH during tannins
hydrolysis reduced the viscosity and increased the gel processing time and the
adhesives working time. The tannins molecular weight was reduced with their
hydrolysis and sulphitation, due to breakage of interflavonoid links. In relation to
the kinetic parameters, the results show that activation energy, enthalpy and
curing temperature of the adhesives were reduced by the hydrolysis and the
sulphitation of the tannins; nevertheless, they showed a large band of
polymerization. The shearing strength of the tannic adhesives was increased by
the hydrolysis and sulphitation of the tannins; this was mainly due to rupture of
interflavonoid links that consequently reduced adhesives viscosity. The mean
values observed for shearing strength were close to those observed with the
commercial adhesive made from urea-formaldehyde. It was observed that the
mechanical properties of the particleboards produced with the adhesive based
on the tannins of Anadenanthera peregrina, with the exception of the module of
elasticity, surpassed the minimum values established by the ANSI/A1-280/93
standard. The water absorption and swelling in thickness, after 2 and 24 hours

of immersion of all the boards, exceeded the established maximum value.
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1. INTRODUCAO

O interesse pelos adesivos oriundos de fontes naturais aumentou apés
a crise do petréleo na década de 1970. A partir dessa data, varias pesquisas
foram desenvolvidas com o objetivo de substituir, parcial ou totalmente, os
adesivos comerciais convencionais, tais como uréia-formaldeido e fenol-
formaldeido.

Dentre as fontes naturais destacam-se os taninos vegetais, por terem
capacidade de reagir com o formaldeido e, também, pela facilidade de
extracao.

No Brasil existem duas empresas produtoras de taninos vegetais a
partir da acacia-negra (Acacia mearnsii), a SETA S.A. e a TANAC S.A., ambas
situadas no Rio Grande do Sul. A SETA n&o atua no setor de adesivos; a
TANAC extrai taninos para sintese de adesivos destinados ao uso em
aglomerados e compensados. Esses adesivos possuem boa resisténcia
mecanica, adequada viscosidade e resisténcia a agua.

Visando o melhor aproveitamento dos residuos gerados na industria
madeireira, a casca da arvore do género Eucalyptus e da espécie
Anadenanthera peregrina se torna uma alternativa para a extragao de taninos,
0 que podera reduzir o volume dos residuos e dar maior valor agregado a
casca. Apoés a extragdo, a casca, ainda, poderia ser queimada para geragao

de energia, produgao de compostos organicos ou outras formas de utilizagao.



Os adesivos a base de taninos, no entanto, apresentam algumas
limitagbes, como a alta reatividade com o formaldeido, a elevada viscosidade, a
aplicabilidade e a resisténcia a linha de cola. Os trés principais fatores que
prejudicam a produgcao desses adesivos sdo: a) presencga de substancias nao-
tanicas no extrato, como agucares e gomas; pesquisas demonstraram que o
aumento da quantidade de agucares e gomas provoca a diminuicdo da
resisténcia da linha de cola; b) a forma e o tamanho da molécula tanica
reduzem a sua mobilidade, que vai se tornando cada vez menor a medida que
prossegue a policondensacgao; c) presenga do anel éter na estrutura flavondide,
que € hidrofébico, acarreta aumento na viscosidade dos adesivos. Esses
adesivos apresentam alta viscosidade e vida util de trabalho curta, o que
acarreta problemas de aplicacao industrial.

A viscosidade e a linha de cola fraca e quebradiga, no entanto, podem
ser modificadas e os problemas podem ser solucionados ou minimizados,
através das reacdes de sulfitacido e, ou, hidrélise acida ou alcalina dos taninos.

Tendo em vista esses fatores, o principal objetivo deste trabalho foi
hidrolisar e sulfitar os taninos oriundos da casca de Eucalyptus grandis e
Anadenanthera peregrina. A sulfitagao foi realizada com sulfito de sédio e a
hidrolise, com acido acético e acido cloridrico. Os objetivos especificos foram:
a) avaliar o efeito do tempo de hidrélise e de sulfitagdo sobre as propriedades e
a resisténcia da linha de cola; b) avaliar o efeito da hidrélise em diferentes
valores de pH sobre as propriedades e a resisténcia da linha de cola; d) avaliar
o efeito da hidrolise e da sulfitagdo nos parametros cinéticos por calorimetria
diferencial exploratéria (DSC); f) determinar o peso molecular dos taninos por
cromatografia de permeacao em gel; g) determinar o rendimento gravimétrico
dos taninos da casca de angico-vermelho (Anadenanthera peregrina);
h) determinar as propriedades mecéanicas e fisicas de chapas de aglomerados,
produzidas com adesivos a base de taninos de angico-vermelho e uréia-

formaldeido.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Ocorréncia e espécies produtoras de taninos

Os taninos podem estar presentes em todas as partes da planta (raiz,
folha, fruto, casca e madeira). No tecido vivo vegetal ocorrem, sobretudo, na
forma de suspensdes no interior dos vacuolos de células parenquimaticas.
Na casca, geralmente, ocorrem nas células corticais (BROWN et al., 1952).
Quando a célula envelhece e perde seu conteudo protoplasmatico, os taninos
sao absorvidos na parede celular e no tecido morto, onde se acumulam em
quantidades consideraveis (DOAT, 1978).

Por outro lado, frutos verdes apresentam alta concentracdo de taninos
hidrolisaveis, que decresce a medida em que eles amadurecem (ZUCKER,
1983).

Nos vegetais, esses compostos tém a funcéo de defesa e protegcdo. Em
virtude de sua adstringéncia, eles impedem o ataque de herbivoros as partes
da planta. Segundo Monteiro et al. (2005), esses compostos sdo responsaveis
pela adstringéncia de muitos frutos e produtos vegetais, devido a precipitacéo
de glucoproteinas salivares, resultando na perda do poder lubrificante. Gragas
a sua comprovada atividade antimicrobiana, acredita-se que os taninos atuem
na protecao do vegetal contra o ataque de microrganismos patogénicos. Os

taninos tém muita importancia nos processos fisiolégicos de nutricdo das



plantas e dos animais e sua participagcao nas reagdes quimicas pode interferir
na disponibilidade dos nutrientes para as plantas (ZUCKER, 1983).

O conteudo de taninos nos vegetais pode ser influenciado por dois
fatores: ambientais e inerentes a natureza do préprio vegetal. Na acacia-negra,
espécie com alto teor de taninos, o conteudo € mais elevado nas cascas da
base do tronco, decrescendo em direcdo ao topo da arvore. Também nessa
espécie, a temperatura e a altitude sido fatores a serem considerados; em
temperaturas inferiores a 20 °C e em altitudes acima de 2.000 m ha maior
producao de taninos (CAMILLO et al., 1998).

Os taninos sao extraidos principalmente da casca ou do cerne de
algumas espécies. Suas propriedades variam entre diferentes espécies ou
dentro da mesma espécie, dependendo do tecido vegetal (MORI, 1997).

De acordo com Silva (1999), as principais plantas taniferas encon-
tradas no Brasil sdo: acacia-negra ou mimosa (Acacia mearnsii); barbatimao
(Stryphnodendron adstringens), aroeira (Lithraea molleoides), mangue-verme-
Iho (Rhizophora mangle), quebracho (Schinopsis lorentzzi), goiabeira (Psidium
guayava Raddi), murici (Byrsonima verbascifolia Rich), pinheiro (Araucaria
angustifolia), eucalipto (Eucalyptus sp.), angico-vermelho (Anadenanthera
peregrina) e outras.

Dentre as espécies com potencial para extracdo de taninos destaca-se
o angico-vermelho (Anadenanthera peregrina), que € uma espécie arbdrea
com até 20 m altura, com madeira de coloragdo vermelho-queimada, com
abundantes veios ou manchas arroxeadas, superficie pouco lustrosa, pesada e
de grande durabilidade, sob condi¢des naturais. A madeira é adequada
para constru¢cdo naval; obras externas, como estacas, postes e dormentes;
construcao civil, como vigas, caibros, batentes e assoalhos; e para confeccao
de moveis de luxo e pecas torneadas. Ocorre, preferencialmente, em terrenos
altos e bem drenados do Maranhdo e do Nordeste do Pais até S&o Paulo,
Minas Gerais, Mato Grosso do Sul e Mato Grosso (LORENZI, 1992).

Da casca, principalmente, € obtido o tanino, largamente utilizado no
curtimento de couros (CANDIDO et al.,, 1993). Segundo esses autores, o
rendimento em taninos do angico-vermelho estda em torno de 15 a 30%. Eles
podem ser retirados da casca de arvores com mais de seis anos de idade e se

tornarem um subproduto da exploragédo do plantio para carvao.
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Trugilho et al. (1997) obtiveram um rendimento em taninos na ordem
de 18,51% para a espécie angico-vermelho, considerando-a potencial para a
utilizacdo industrial na produg¢ao de taninos condensados. No passado, o seu
uso nos curtumes incentivou a realizacdo de muitos estudos, bem como
aformacdo de plantios comerciais. No Parana, existiam varias fabricas
que moiam o lenho do angico para extrair tanino; entretanto, com a introdugéo
da acacia-negra, que €& uma espécie exotica, o angico ficou relegado a
segundo plano (REVISTA GLOBO RURAL, 1990).

Outra fonte em potencial para extracdo dos taninos € a casca
de eucalipto. De acordo com Foelkel (2005), a forma de se encarar
economicamente a casca das arvores do eucalipto tem variado com o tempo.
Inicialmente, ela foi considerada como um residuo ou como um fator prejudicial
nos processos industriais. Em seguida, durante os anos 1970, com a antevisao
de possivel falta de fibras para o setor papeleiro, foi colocada como uma
provavel matéria-prima fibrosa. Em um novo momento, com a crise energética,
a casca foi considerada um combustivel barato e oportuno. Além de resolver o
problema de “acumulo do residuo” nas fabricas, permitiu-se obter energia a
partir de um combustivel barato.

Ainda segundo Foelkel (2005), o momento atual privilegia a
sustentabilidade florestal, sendo a casca de eucalipto vista ndo sé como um
combustivel ou uma fonte de fibras para a industria, mas também como fonte
de nutrientes e de carbono e como uma forma de protecédo e enriquecimento
dos solos florestais. Segundo Mori (1997, 2000), outra alternativa de uso para o
volume de casca excedente nas fabricas seria a extragdo de taninos para
producdo de adesivos para madeira; posteriormente as cascas, apds a
extracdo, poderiam ser queimadas nas caldeiras ou ser utilizadas em
compostagem. Essas cascas também poderiam ser utilizadas na producéo de

chapas de composicao.

2.2. Caracterizagao e quimica dos taninos

Os taninos séo compostos fendlicos dos mais estudados em ecologia

quimica, depois dos fendis totais, que tém merecido maior atengdo. O termo



“taninos” tem uso extensivo e longamente estabelecido, mas a definicdo exata
desse constituinte vegetal ndo é simples.

Segundo Waterman e Mole (1994), provavelmente a definicao
mais aceitavel é a de Bate-Smith e Swain (1962), que classificaram os
taninos vegetais como "compostos fendlicos soluveis em agua, tendo peso
molecular entre 500 e 3.000 e que, ao lado de reacdes fendlicas usuais, tém a
propriedade de precipitar alcaldides, gelatinas e outras proteinas". Monteiro
et al. (2005) afirmaram que os taninos sdo compostos fendlicos de grande
interesse econémico e ecoldgico. Ferrdo et al. (2003) definiram os taninos
como compostos nao-cristalizaveis e que, na presenca de agua, formam
solugdes coloidais que apresentam reacao acida e forte sabor adstringente. De
modo mais simples, pode-se dizer que taninos sdo substancias com sabor
adstringente e que tém capacidade de curtir o couro (VICKERY; VICKERY,
1981). Segundo Haslam (1966), "polifendis vegetais" seriam a forma mais
correta para definir esta classe de compostos secundarios, porém nem todos
os polifendis sao taninos (WATERMAN; MOLE, 1994).

As espécies florestais mais utilizadas na produgao comercial de taninos
sdo as cascas de acacia-negra (Acacia mearnsii) € o cerne do quebracho
(Schinopsis sp.). Do género Eucalyptus podem ser citadas as espécies
adstringens, wandoo (HASLAM, 1966), grandis (MORI, 2000), dentre outras.

As pesquisas sobre os adesivos de taninos foram iniciadas na década
de 1950, na Austrdlia, Indonésia, india, Venezuela e nos Estados Unidos,
porém o crescente interesse pelo desenvolvimento de adesivos, a partir de
fontes naturais, ocorreu somente apds a crise do petréleo.

Dalton (1950) apresentou extenso trabalho sobre as propriedades
adesivas dos extrativos de seis espécies, incluindo taninos comerciais de
acacia-negra e extrativo de casca ou lenho de espécies dos géneros Callitris e
Eucalyptus.

Em 1964, foram iniciadas as pesquisas com adesivos de taninos,
utilizando-se a casca de acacia-negra. Desde entdo, uma série de adesivos foi
desenvolvida para fabricagdo de painéis de madeira, vigas laminadas e juntas
denteadas (finger-joint) (SAAYMAN, 1976).



Os taninos de quebracho (Schinopsis sp.) foram introduzidos no
mercado europeu como constituinte unico ou parcial de adesivo fendlico para
fabricagdo de compensados e aglomerados (DRLJE, 1975).

Fechtal e Riedl (1993) formularam adesivos a base de taninos a partir
da casca de Eucalyptus adstringens e Eucalyptus sideroxylon e mostraram que
estes sdo adequados para a producdo de chapas de particulas para uso
interno, onde n&o é necessario resisténcia a agua.

No Brasil, Santana et al. (1979) formularam adesivos a base de taninos
de acacia-negra proveniente de plantagbes do sul do Pais. Foram feitos
compensados de trés laminas da espécie Virola sp. e constatou-se que o
conteudo de formaldeido, a quantidade de cola aplicada, o conteudo de
umidade da lamina e o tempo de secagem apresentaram influéncia significativa
na qualidade da resisténcia da cola, em ordem crescente de importancia.

Barbosa (1990) modificou, quimicamente, os taninos de acacia-negra
(Acacia mearnsii) com a introducdo de segmentos de éster adipico entre os
grupos hidroxilas das macromoléculas compactas dos taninos. Foi verificado
um aumento na resisténcia mecanica nas chapas de madeira compensada
preparadas com adesivos a base de tanino modificado-formaldeido.
Mori (1997) produziu chapas de madeira com adesivos de taninos da casca
de Eucalyptus grandis e obteve resultados promissores, desde que esses
fossem submetidos a alguma modificagdo quimica para melhorar a sua
viscosidade, reatividade e aplicabilidade. Mori (2000) formulou adesivos a base
de taninos modificados de Eucalyptus grandis e Eucalyptus urophylla e
encontrou resultados satisfatérios quanto a resisténcia ao cisalhamento e a
porcentagem de falha na madeira, sendo estes comparaveis ao adesivo
fendlico comercial e de taninos de acacia-negra comercial.

Em 2000, Mori produziu adesivos a base de taninos sulfitados de
Eucalyptus grandis e obteve sucesso quanto a resisténcia mecanica da linha
de cola dos adesivos.

Silva (2001) desenvolveu um adesivo a base de taninos modificados
com acido cloridrico e sulfito de soédio a partir da casca de Eucalyptus pellita e
obteve resultados similares aos dos adesivos fendlicos comerciais e com baixa

viscosidade, para uso em compensados.



Vital et al. (2004) fabricaram chapas de flocos, utilizando adesivos a
base de taninos de Eucalyptus grandis e Eucalyptus pellita e verificaram a
potencialidade de uso desses adesivos para a industria de painéis. Sellers e
Miller (2004) produziram painéis de flocos, utilizando adesivos tanicos de
quebracho, acacia-negra e Pinus radiata, e verificaram que as propriedades
mecéanicas ficaram acima dos valores médios estabelecidos.

Para Gongalves e Lelis (2001), sdo importantes as pesquisas que
buscam matérias-primas alternativas para a industria de painéis porque o custo
da aquisicdo de adesivos sintéticos representa um componente de peso no
custo total do produto. Paises como Africa do Sul, Finlandia, Alemanha e Nova
Zelandia utilizam industrialmente o tanino vegetal como matéria-prima para
producao de adesivos para madeira (ROFFAEL; DIX, 1994).

Quimicamente os taninos sao classificados em duas classes distintas:
taninos hidrolisaveis e taninos condensados.

De acordo com Ferrdo et al. (2003), os taninos hidrolisaveis sé&o
caracterizados por um poliol central, geralmente beta-D-glucose, cujas fungbes
hidroxilas séo esterificadas com o acido galico. O composto beta-1,2,3,4,6-
pentagaloil-D-glucose representa o padrao maximo de substituicdo alcancado,
sendo considerado o precursor imediato para ambas as classes de taninos
hidrolisaveis (galotaninos e elagitaninos). Para Monteiro et al. (2005), os taninos
hidrolisaveis consistem de ésteres de acidos galicos e acidos elagicos
glicosilados, formados a partir do chiquimato, em que os grupos hidroxila do
acucar séo esterificados com os acidos fendlicos. Os taninos elagicos sdo muito
mais frequentes que os galicos, e € provavel que o sistema bifenilico do acido
hexaidroxidifenilico seja resultante da ligagao oxidativa entre dois acidos galicos.

De acordo com Pizzi (1983), os taninos hidrolisaveis compreendem os
taninos galicos e os taninos elagicos. Os primeiros decompdem-se em acido
galico e acgucares, quando submetidos a reagbes de hidrdlise, enquanto os
segundos formam &acido elagico e agucares sob as mesmas condigdes. Os
taninos hidrolisaveis, apesar de apresentarem comportamento quimico similar
aos fendis substituidos, possuem certas propriedades indesejaveis, como baixa
reatividade com formaldeido, baixo carater nucleofilico e limitada producao
mundial, o que impede que eles sejam efetivamente utilizados na produgao de
adesivos fendlicos (P1ZZI, 1983).



A Figura 1 mostra algumas
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Figura1 - Estruturas de pentagalloylglucopiranose (A = galotanino) e

trigalloyl-HHDP-glucopyranose (B = elagitanino).

Por outro lado, os taninos condensados possuem esqueleto de carbono

do tipo CeC3Cs, com elevado peso molecular, sdo soluveis em alcool e

insoluveis em éter, benzeno ou tolueno. Os taninos condensados sdo oxidados

em condi¢des alcalinas e instaveis na presenga de luz (COLODETTE, 2000).

Os taninos condensados,

também, podem ser definidos como

polimeros de pesos moleculares variados, formados por unidades flavondides

(Figura 2).

Figura 2 - Modelo de estrutura de um tanino condensado. A ligacdo 4->6
(linha pontilhada) é uma alternativa de ligagao interflavondide.



Os taninos condensados e os flavonoides que |hes ddo origem sao
conhecidos por sua larga distribuigdo, estando presentes na casca de todas as
folhosas e coniferas (HERGERT, 1989). Ainda estéo freqientemente presentes
no cerne de varias esséncias florestais (HASLAM, 1966; PORTER, 1988).

Os flavonoides constituem o mais estudado grupo de substancias
fendlicas presentes em extratos tanicos, devido, principalmente, as estruturas
relativamente mais simples dessas substancias (LEWIS; LANTZY, 1989).
Os flavondides estédo presentes nos tecidos (folha, casca, madeira ou fruto) de
praticamente todas as familias de plantas conhecidas (YAZAKI; AUNG, 1988).

Os flavondides englobam 3,4-flavanodidis (leucoantocianidinas),
3-flavondis (catequinas), dihidroflavonoides (flavondis), flavanonas, auronas,
chalconas e 3-coumaranonas, representando as classes mais importantes de
flavondides analogos (HASLAM, 1966). Segundo Ferrdo et al. (2003), os
taninos condensados sao oligbmeros e polimeros formados pela policon-
densacdo de duas ou mais unidades flavan-3-ol (catequina) e flavan-3,4-
diol (leucoantocianidinas). Essa classe de taninos também ¢é denominada
proantocianidina. De acordo com Monteiro et al. (2005), as proantocianidinas
sdo assim denominadas provavelmente pelo fato de apresentarem pigmentos
avermelhados da classe das antocianidinas, como cianidina e delfinidina, e
porque apresentam uma rica diversidade estrutural, resultante de padrdes de
substituicdes entre unidades flavanicas, diversidade de posi¢cdes entre suas
ligacdes e a estereoquimica de seus compostos.

Desses compostos citados, somente os 3,4-flavonodiois e alguns
3-flavondis sdo os precursores dos taninos condensados. Segundo Barbosa
(1990), com excegdo dos 3-flavondis e 3,4-flavonodidis, os demais
monoflavondides possuem um grupamento carbonila na posicdo 4 do anel
heterociclico, o que os impede de participar da autocondensacgao e, portanto,
de chegar ao dimero e a outros produtos de maior peso molecular. Além disso,
a presenga do grupo carbonila na posicdo 4 do anel heterociclico reduz o
caracter nucleofilico do anel aromatico condensado, dificultando as reagdes
nas demais posicdes.

De acordo com Pizzi, 1983, esses polimeros, em diversos graus de
condensagao, estdo invariavelmente associados com seus precursores, com

outros flavondides analogos, carboidratos, gomas e tracos de aminoacidos.
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Conforme o numero de unidades flavonoides, em grau variavel de oxidagao, os
taninos condensados sdo distribuidos em monoflavondides, diflavondides,
triflavondides e taninos condensados propriamente ditos, os quais apre-
sentam um maior grau de complexidade molecular (BARBOSA, 1990). Os
monoflavondides constituem cerca de 3%, enquanto os taninos condensados
propriamente ditos constituem cerca de 60-85% das estruturas.

A formacdo de diflavonoides, assim como a de triflavonodides e de
taninos condensados propriamente ditos, ocorre através de autocondensacao
da posicao 4 do anel piranico com as posicoes 6 ou 8 do anel benzénico a ele
condensado. Segundo Hemingway e Karchesy (1989), a presenca de grupos
hidroxilas favorece a autocondensacéo dos flavondides, devido a ativacéo das
posicdes 6 e 8, que sao fortes centros nucleofilicos. Desse modo, a catequina e
a galocatequina s&o mais reativas em condensagdes dos centros nucleofilicos
6 e 8 do que a leucofisetinidina e a leucorobinetidina.

As posicdes 6 e 8 do anel A possuem fungdes nucleofilicas, enquanto
um eletrofilo € gerado pelo carbocation na posicdo 4 de unidades
3,4-flavonodidis. Assim, a condensagao natural desses compostos resulta em
macromoléculas com cerca de dez unidades monoméricas. Para a acacia-
negra isso equivale ao peso molecular numérico médio de 1.250; para o
quebracho o peso molecular médio é de aproximadamente 1.780; e para o
Pinus o valor alcangado € de 3.500 (P1ZZI, 1983). Mori (2000) encontrou peso
molecular médio para Eucalyptus grandis em torno de 645, empregando
cromatografia por exclusdo de tamanho. Vale salientar que essa diferenga no
peso molecular, encontrada por Pizzi (1983) e Mori (2000), se deve a diferentes
fatores do meio, como a agao do ar, luz, calor, enzimas, pH do meio biolégico
durante a formacgao desses taninos e tempo de estocagem.

As grandes dimensbes das moléculas tanicas reduzem a sua
mobilidade e limitam a formagao de ligagbes metilénicas na reacédo entre os
taninos e o formaldeido. A policondensacao reduz, ainda mais, a mobilidade
das moléculas, ocasionando um aumento na viscosidade. Esse fenbmeno é
responsavel por uma linha de cola fraca e quebradi¢ca, devido a menor
acessibilidade dos sitios disponiveis a formagao de ligagdes metilénicas e

estas serem consideradas demasiadamente curtas para fazer ligagdes efetivas
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com todas as moléculas tanicas envolvidas, resultando numa polimerizagao
incompleta (KEINERT; WOLF, 1984).

A estrutura basica dos taninos condensados, de modo geral, corres-
ponde a copolimeros de condensacgéo, cujas estruturas podem ser do tipo
resorcindlico ou floroglucindlico no anel A e pirogalol ou catecol no anel B. O tipo
resorcindlico é aquele que possui apenas uma hidroxila ligada ao carbono 7 no
anel A, enquanto o tipo floroglucindlico possui hidroxilas nos carbonos 5e 7. O
anel B, tipo catecol, possui duas hidroxilas ligadas, respectivamente, aos carbo-
nos 3’ e 4’, enquanto o anel B pirogalol possui hidroxilas ligadas aos carbonos 3/,
4’ e 5. Em alguns taninos pode ocorrer o anel B fendlico, que possui apenas
uma hidroxila ligada ao carbono 3'. Esses fenois s&do encontrados nos produtos

da hidrolise dos taninos condensados, como pode ser visto na Figura 3.

Hidrolise
v
Resorcinol Floroglucinol Catecol Pirogalol

Fonte: Carneiro (2002).

Figura 3 - Estrutura quimica dos monoflavonoides.

Nos extratos da casca de acacia-negra, os taninos sao formados
por unidades flavonoides, com quatro possiveis combinacbes de anéis A,
resorcindlicos e floroglucindlicos, com anéis B, tipo catecol e pirogalol. Setenta
porcento das unidades flavondides condensadas apresentam o padrdo anel A

resorcindlico e anel B, tipo pirogalol. O segundo tipo, em importancia,
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apresenta anel A resorcindlico e anel B, tipo catecol, e compreende 25% em
peso dos taninos da casca. Outros dois correspondem a cerca de 3% dos
taninos, sendo constituido de floroglucinol (anel A) - pirogalol (anel B) e
floroglucinol (anel A) - catecol (anel B).

As mesmas combinagdes de anel A e anel B presentes nos taninos de
acacia-negra sédo observadas, também, em extratos tanicos dos quebrachos,
conforme relataram Pizzi e Mittal (1994).

Queiroz et al. (2002), por meio de cromatografia liquida de alto desem-
penho, identificaram a fisetinidina e os acidos galico e elagico em extratos de
aroeira-preta; a presenca de fisetinidina no extrato etéreo, indica que os taninos
da aroeira-preta sado do tipo profisetinidina, conforme citado por Morais et al.
(1999).

A Figura 4 ilustra os principais monoflavonéides encontrados nos taninos

condensados.

OH
OH
,.ﬂ‘ﬁ‘
g Ry
iy
3 l‘.'l:.l'Rz
R1 Rs Classe
OH H Proantocianidina
OH OH Prodelfinidina
H H Profisetinidina
H OH Prorobinetinidina

Fonte: Queiroz et al. (2002)

Figura 4 - Unidade basica dos taninos condensados.

Em trabalho realizado por Pasch et al. (2001), foram investigados
importantes taninos industriais, a saber: taninos de mimosa, taninos de
quebracho e alguns de seus derivados modificados para producédo de adesivos.
Utilizou-se espectrometria de massa (MALDI-TOF) e as seguintes elucidagdes

foram feitas:
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Os taninos de mimosa s&o predominantemente compostos de
prorobinetinidina, enquanto os taninos de quebracho sdo do tipo
profisetinidina.

Os taninos de mimosa se ramificam devido a presenca de consideraveis
proporgdes de unidades “angulares” em sua estrutura, enquanto os taninos
de quebracho sdo quase todos “lineares”. Essas diferencas estruturais
contribuem para diferencas em termo de viscosidade das solugdes

aquosas dos dois taninos estudados.

llI) As ligagdes interflavondides sao facilmente rompidas, caso aconteca

ocasionalmente hidrélise em taninos de quebracho (profisetinidina), princi-
palmente devido a estrutura linear desse tanino; através da ressonancia
nuclear magnética, os resultados confirmaram que esses taninos estédo
sujeitos a equilibrios de polimerizagcdo e despolimerizagdo. Esse fato
mostrou um decréscimo na viscosidade, devido ao tratamento acido-base
efetuado na producéo dos adesivos tanicos intermediarios; para os taninos
de quebracho, exige-se um certo grau de hidrdlise do préprio tanino e néo

s6 dos carboidratos presentes no extrato.

IV) A sulfitagdo dos taninos mostrou que o anel B catecol se separa muito

V)

mais que o anel B pirogalol.
A distribuicdo dos oligbmeros de taninos e o numero médio do grau de
polimerizagdo, obtidos por espectrometria de massa (MALDI-TOF),

parecem estar compativeis com os resultados obtidos por outras técnicas.

As elucidagbes citadas acima por Pasch et al. (2001) sdo importantes

para mostrar a eficiéncia da hidrélise e da sulfitagdo para quebrar as ligagdes

interflavondides dos taninos, o que, consequentemente, reduz a viscosidade

dos adesivos.

2.3. Principais aplicagoes dos taninos

O mercado mundial de taninos vegetais produz cerca de 160 mil t/ano,

sendo aproximadamente 100 mil toneladas provenientes de plantios de acacia;

o restante advém de outras espécies, como castanheira (origem italiana),

quebracho (argentino) e tara (peruano). A empresa TANAC, localizada no

14



Brasil, possui a maior unidade mundial, com capacidade para 32 mil t/ano. A
outra concorrente brasileira, a SETA, tem duas fabricas com capacidade total
para 27 mil t/ano. A producéao brasileira € similar a de paises africanos, também
com clima propicio para florestas de acacia. A TANAC possui 26 mil hectares
préprios, cultivados préximos ao porto de Rio Grande, no Estado do Rio
Grande do Sul, de onde também exporta a lenha residual para o Japao
(QUIMICA, 2004).

Segundo Teixeira (2003), o pre¢co dos derivados taninicos varia de
US$ 650,00 a US$ 1.050,00 a tonelada, valores maiores que o da polpa
de eucalipto, que nesse mesmo ano estava sendo vendida no mercado
internacional por US$ 460,00.

Os taninos sao utilizados devido a sua acéo dispersante e desflocu-
lante. Nos Estados Unidos, 40% dos taninos produzidos eram usados na
perfuracdo de pocos de petrdleo, agindo no controle de certas argilas que séo
indesejaveis na perfuragao; a aplicagao de taninos torna essas argilas inativas,
o que facilita o afloramento de petréleo no pogo (DOAT, 1978). Sua agéo
desfloculante os torna adequados também para fabricagdo de pisos e azulejos,
ou, ainda, como quelantes de micronutrientes e no tratamento de aguas, como
sequestrante de O, e dispersante. De acordo com Trugilho et al. (1997), citando
Zaman e Khan (1961), os taninos também podem ser utilizados como
componente purificador de gasolina, por sua agdo comprovada de eliminagéao
de mercaptanas (impurezas da gasolina). Outro uso seria a combinagcao dos
taninos com a soda caustica, para controlar a viscosidade de liquidos no
interior de canalizacdes, impedindo a obstrucao.

Apresentam, ainda, utilidade farmacolégica; em consequéncia de sua
adstringéncia, varias espécies de vegetais que contém taninos sao utilizadas
na medicina popular para o tratamento de infecgdes intestinais, no entanto seu
uso mais antigo tem sido na industria de couro, por precipitar proteinas
e transformar a pele num produto imputrescivel (FECHTAL, 1994;
GONCALVES; LELIS, 2001). Lopes et al. (2003) justificam o estudo sobre
o teor de polifendis nas diferentes espécies vegetais, devido as aplicagdes
industriais no curtimento de couro e na fabricagdo de adesivos, as proprie-

dades farmacoldgicas e a outras aplicagdes.
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Como adesivos para madeira, eles tém apresentado grande poten-
cialidade, tanto para uso interno quanto externo (PlZZI; MITTAL, 1994;
CARNEIRO, 2002); para o uso externo, eles precisam ser resistentes a
umidade e as intempéries. Os adesivos a base de taninos-formaldeido tém
aplicagdes na colagem de chapas de particulas, compensados (cura quente) e

laminados.

2.4. Métodos de extragao de taninos

Diferentes métodos e solventes podem ser utilizados para a extragao
de taninos da casca ou da madeira; a extragcdo, em nivel industrial, requer
sempre métodos simples e baratos. A etapa de extragdo de taninos é
importante, uma vez que, durante a extragdo, os taninos podem sofrer
variagbes ou rearranjos nas suas propriedades e estrutura. A qualidade dos
taninos varia, em ampla escala, com o tipo de extracado empregada; por isto, as
condi¢cbes de extracdo devem ser padronizadas e otimizadas, objetivando a
producdo de extratos com propriedades ajustadas a sintese de adesivos
(P1ZZI, 1983).

Normalmente, as extragcbes sao feitas em autoclaves, com tempe-
raturas que variam de 25 a 150 °C. Na extragéo, temperatura e pressdo s&o
mantidas constantes durante todo o processo, a fim de obter um extrato com
caracteristicas adequadas para a producdo de adesivos. Geralmente, a
extragao é feita com o enriquecimento do extrato, ou seja, fazendo repeti¢coes
das extracbes com o mesmo extrato (PI1ZZI; MITTAL, 1994).

Na etapa de extragdo, sao retirados taninos e componentes nao-
tanicos, ou seja, ao extrair uma familia de compostos com um determinado tipo
de solvente, outros tipos de compostos sao extraidos juntos.

A agua é o solvente mais comum para extracdo dos taninos. Devido a
fatores econémicos, a agua € um produto integrado a varios tipos de atividades
industriais, 0 que nao ocorre normalmente com outros solventes. Além disso,
os problemas de seguranga de manipulacdo e de armazenamento sao
menores. Existem espécies em que somente a agua é utilizada na extracao;
em outras, para melhorar o processo de extragcdo e a qualidade dos taninos,

sdo adicionadas a agua diferentes concentracbes de sais, como sulfito de
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sodio, metabissulfito, uréia, bicarbonato de sddio ou soda caustica (PlZZI;
MITTAL, 1994).

No processo de extragéo, a temperatura da agua varia de espécie para
espécie. Para a acacia-negra, a temperatura varia entre 94 e 100 °C. Para o
quebracho, Pinus e pecan empregam-se temperaturas inferiores a 70 °C, e
para o Eucalyptus, as temperaturas de extracdo normalmente utilizadas variam
de 70 e 100 °C, dependendo da espécie; no entanto, vale ressaltar que para a
maioria das espécies ja estudadas o uso de temperaturas superiores a 100 °C
nao melhora o rendimento em material fendlico e pode favorecer a extracédo de
materiais nao-fendlicos (P1ZZI; MITTAL, 1994; CARNEIRO, 2002).

Chen (1991) constatou que a adigdo de hidroxido de sodio e de alguns
sais, como sulfito de sédio e carbonato de sddio, em varias concentracdes e
temperaturas, auxiliou na remocao dos extrativos da casca de varias espécies,
como Pinus e carvalho, do sul dos Estados Unidos. O autor observou, ainda,
que baixas temperaturas de extracdo favorecem a producdo de elevadas
quantidades de material fendlico.

Os taninos também podem ser extraidos com solventes organicos,
como etanol, metanol ou acetona, ou, ainda, sem sofrerem alteragdes quimicas
nas suas estruturas, com uma mistura metanol/agua, na proporgdo 80:20 v/v,
a temperatura ambiente, durante 24 horas (YAZAKI et al., 1990); contudo,
somente a utilizacdo do metanol como solvente torna baixo o rendimento na
extracdo, consequentemente, a mistura com algum outro tipo de solvente torna
o rendimento da extragdo maior e, geralmente, o produto se mistura a agua
(HERGERT, 1989).

Em estudos efetuados por Trugilho et al. (1997), a extragcdo de taninos
de algumas espécies tipicas do Cerrado Mineiro foi feita com temperatura de
fervura por um periodo de 2 horas, numa relagao licor:casca de 25:1, no qual
se obteve um rendimento satisfatorio em taninos na espécie Anadenanthera
peregrina. Gongalves e Lelis (2001) utilizaram a mesma temperatura e
tempo de extragdao, usados por Trugilho et al. (1997), para extrair taninos
condensados de cinco espécies de leguminosas arboreas; porém, Mori (1997)
relatou que a extracdo de taninos da casca de Eucalyptus grandis deve
ser feita em temperatura inferior a 100 °C, uma vez que as altas temperaturas

sao uns dos grandes responsaveis pela retirada de produtos nao-tanicos.
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Segundo Vital et al. (2004), a quantidade de materiais nao-tanicos aumenta
com a temperatura de extragdo, o que traz como consequéncias 0 aumento
significativo na viscosidade do adesivo e uma linha de cola de baixa
resisténcia.

Carneiro et al. (2001), estudando os efeitos da temperatura, do tempo e
do sal extrator, constataram que para extracdo de taninos da casca de
Eucalyptus grandis a melhor temperatura foi de 70 °C, com tempo de extragdo
de 3 horas. Os autores verificaram que, quando a casca foi previamente
extraida com tolueno, a temperatura de 100 °C foi a que mostrou o melhor
rendimento em taninos, pelo fato de a extragao prévia retirar varios compostos

nao-tanicos.

2.5. Métodos para quantificar os taninos condensados

A extracdo aquosa de taninos da casca ou da madeira envolve a
retirada concomitante de outros grupos de compostos, portanto, ao ser obtido
um determinado extrato, € necessario saber que porcentagem dos solidos
extraidos corresponde a de taninos condensados. Antigamente, utilizavam-se
meétodos colorimétricos como a reacdo com vanilina e, também, reacbes com
cloreto férrico. A determinacdo do conteudo em taninos condensados pelo
teste vanilina/H,SO4 permite determinar, com precisdo, o teor de taninos
condensados do tipo proantocianidinas em extratos de cascas ou madeira
(HERGET, 1989). Nesse teste, os taninos condensados reagem com a vanilina,
em meio acido, gerando produtos coloridos que apresentam maxima absorgao
na regido de 500 nm (HILLIS; URBACH, 1959), contrariamente a maioria dos
compostos fendlicos naturais.

Hoje séo utilizados, basicamente, trés métodos: o método do po-de-
couro, a reagao de Stiasny e o método por espectrofotometria de ultravioleta
(UV).

Através da reacao de Stiasny é possivel quantificar, gravimetricamente,
a porcentagem dos solidos de um extrato tanico que efetivamente corresponde
a de taninos condensados, capazes de reagir com formaldeido. A reagao de
Stiasny € o indice mais adequado para quantificagdo de taninos em extratos

destinados a producao de adesivo.

18



2.6. Sintese dos adesivos taninos-formaldeido

Para a sintese dos adesivos s3o utilizados os taninos condensados,
constituidos de uma mistura de flavondides polimerizados, chamados
genericamente de proantocianidinas, que possuem em sua estrutura um nucleo
aromatico hidroxilado; diante do formaldeido apresentam uma reatividade
similar a do resorcinol (P1ZZI; SCHARFETTER, 1978).

Na reagédo dos taninos com o formaldeido, ocorrem hidroximetilacées
nas posigoes reativas do anel resorcindlico ou floroglucindlico (Figura 5), que no
anel A séo Cs ou Cg (P1ZZI; MITTAL, 1994). Com a aplicagao de calor e pressao
esses grupamentos reagem entre si, originando ligagdes metilénicas; entretanto,
devido ao tamanho das moléculas de taninos, ha uma tendéncia de que as elas
se tornem imoveis com a formagao de pequeno numero de ligagdes metilénicas,
resultando numa linha de cola fraca e quebradica. Tal fato ocorre porque as
ligagbes metilénicas planas fornecidas pelo formaldeido sdo muito curtas, em

relacao a distancia entre os sitios ativos nas moléculas de taninos.

Fonte: Tanac (2004).

Figura 5 - Reacéao entre taninos e formaldeido.

Alta reatividade dos taninos com o formaldeido decorre do anel A dos
taninos, que pode ser resorcindlico ou floroglucindlico, podendo atingir, em
condicdes similares, velocidade de reacdo de 10 a 15 vezes maior que a da

reacdo do fenol com o formaldeido. A alta reatividade dos taninos dificulta a
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formacgao de resdbis, ou seja, pré-polimeros aquosos (meio alcalino) com grupos
metilol reativos. Sendo assim, a tecnologia de producédo de adesivos fendlicos
nao pode ser extrapolada para a producédo de adesivos a base de taninos.

Os resobis tanicos nao sao estaveis e s6 permitem o armazenamento
por tempo muito curto. Por isto, até o momento da colagem, os taninos sao
estocados sob a forma de pdé ou de suspensdes aquosas concentradas,
permanecendo nado-reativos até que seja feita a mistura com o agente ligante
ou endurecedor, que pode ser paraformaldeido, formaldeido ou hexameti-
lenotetramina. Nao ha necessidade, portanto, de se produzir pré-polimeros
semelhantes aos resadis fendlicos convencionais, ou seja, os taninos, por serem
compostos por oligbmeros tridimensionais com pesos moleculares variados,
por si s6, formam uma mistura de pré-polimeros prontos para policondensacao
com o agente ligante. Por serem formados de estruturas poliméricas, os
taninos condensados, quando utilizados em misturas adesivas, necessitam de
baixas quantidades de formaldeido para cura e podem formar linhas de cola

altamente resistentes a acéo das intempéries (PI1ZZI, 1983).

2.6.1. Dificuldades na produgao dos adesivos a base de taninos

Os taninos de acacia sao utilizados na producéao industrial de adesivos
para fabricagdo de chapas de particulas para uso exterior; por outro lado,
os taninos de eucalipto e angico-vermelho ainda ndo s&o utilizados para este
fim, devido a dificuldade de manuseio, quando usados sozinhos e a baixa
resisténcia a agua.

Os adesivos a base de taninos-formaldeido apresentam algumas
limitagbes. Os extratos de taninos contém, além de substéncias fendlicas
ativas, outras substancias, como tracos de amino e iminoacidos e, princi-
palmente, agucares e gomas de alto peso molecular. Mori (2000), estudando a
casca de trés espécies de eucaliptos, detectou, por cromatografia gasosa, a
presenga de acido galico e glucose. A presenga de glucose nao é interessante,
uma vez que € um componente nao-tanico e contribui para a diminuicdo da
qualidade da colagem.

Em geral, os adesivos a base de taninos de eucalipto e angico-

vermelho apresentam alta viscosidade e vida util de trabalho curta, acarretando
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problemas de aplicacdo industrial; entretanto, tais dificuldades podem ser
contornadas. Existem alternativas para melhorar as propriedades dos adesivos
a base de taninos, mas nem sempre elas sdo aplicadas com sucesso, devido,
principalmente, a diferenca do conteudo fendlico entre as espécies. Dentre
elas, destacam-se a sulfitagdo dos taninos e a hidrdlise acida e, ou, alcalina.

A sulfitacdo dos taninos é uma reacgdo utilizada na quimica de
flavondides, podendo ser util na preparagcado dos adesivos. A sulfitagdo diminui
a viscosidade dos extratos tanicos e, também, aumenta sua solubilidade em
agua (PIZZI; MITTAL, 1994). A extracao aquosa de taninos condensados, em
presenca de sulfito de sédio, € chamada sulfitagdo, e pode ser executada com
agua quente ou fria, adicionando-se sulfito ou bissulfito de sodio. A sulfitagdo
dos taninos também pode ser feita com os taninos reduzidos a po. A sulfitacdo
€, ainda, praticada para aumentar o rendimento de taninos durante a extragao.

Gongalves e Lelis (2001) avaliaram o teor de polifendis condensaveis
(taninos) de extratos obtidos da casca e da madeira de cinco leguminosas
arboreas e verificaram que, de modo geral, a extragdo com sulfito de sédio ndo
contribuiu, favoravelmente, para o aumento do porcentual de taninos
condensados presentes no extrato. Por outro lado, a adicdo de sulfito de sddio
acarretou maior rendimento em taninos, uma vez que maiores quantidades
de componentes nao-tanicos (agucares, aminoacidos e pectinas) foram
solubilizadas ou hidrolisadas. A Figura 6 apresenta a reagao de sulfitacdo dos

taninos condensados.
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Fonte: Carneiro (2002)

Figura 6 - Sulfitagcdo dos taninos condensados.
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Segundo Fechtal e Riedl (1993), com a sulfitacdo podem ser obtidos
taninos mais soluveis em agua e extratos com viscosidade mais baixa. Esses
dois efeitos se devem basicamente a: 1) eliminagdo do grupamento éter no
anel heterociclico, que é hidrofébico. Em funcdo desse carater hidrofébico, as
solugdes aquosas dos taninos nao se constituem em solugbes verdadeiras,
mas em suspensdes hidrocoloidais, em que parte das moléculas de taninos se
hidrata, enquanto outra parte tende a repelir a hidratag&o; 2) introdugdo de
grupamentos sulfonatos e outra hidroxila nas unidades flavondides,
aumentando o seu carater hidrofilico; 3) decréscimo da rigidez das moléculas
de taninos, do impedimento estérico e do numero de ligagdes de hidrogénio
intermoleculares, através da abertura do anel heterociclico, acarretando um
aumento do numero de sitios sujeitos a hidratagao; 4) hidrélise dos agucares e
das gomas hidrocoloidais e hidrélise das liga¢des interflavondides.

Segundo Pizzi (1994), apds a sulfitagao, os anéis A (resorcindlicos ou
floroglucinolicos) das unidades flavondides tém o seu carater nucleofilico
sensivelmente aumentado.

Fechtal e Riedl (1993) sulfitaram taninos da casca de E. adstringens e
E. sideroxylon, com 15% de sulfito de sddio, e concluiram que a sulfitagdo dos
extratos tanicos reduziu a viscosidade dos adesivos em niveis adequados para
a producédo de chapas de particulas.

Carneiro (2002) verificou que as propriedades dos taninos de duas
espécies de eucalipto foram alteradas pelas reagcdes quimicas de sulfitacao e
hidrolise, principalmente em relagdo a viscosidade, que foi bastante reduzida.
Esse fato indica que, provavelmente, a sulfitacdo acida dos taninos promoveu a
hidrolise de carboidratos e de gomas hidrocoloidais de pesos moleculares
relativamente altos e, também, o rompimento das ligacdes interflavondides
(C4-Cs ou Cy4-Cg) das unidades poliméricas dos taninos. A presenca dessas
gomas de alto peso molecular é responsavel pela alta viscosidade
caracteristica do extrato tanico (P1ZZI; MITTAL, 1994). Mori (2000) encontrou
valores de viscosidade para Eucalyptus grandis acima de 6000 cP, mesmo
apods a sulfitagdo e a hidrolise acida dos taninos. Os valores de viscosidade
encontrados por Carneiro (2002) ficaram abaixo dos valores encontrados
por Mori (2000), sendo a viscosidade destes iguais a 427 e 520 cP para

Eucalyptus grandis e Eucalyptus pellita, respectivamente.
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Segundo Carneiro et al. (2001), a sulfitagdo dos taninos de Eucalyptus
grandis em meio aquoso, por um periodo de 90 minutos e com 3% de sulfito de
sddio, diminui consideravelmente a viscosidade dos adesivos, o que torna os
adesivos a base de taninos satisfatorios quanto a aplicabilidade.

Silva (2001) desenvolveu um adesivo a base de taninos modificados
com acido cloridrico e sulfito anidro de sodio, a partir da casca de Eucalyptus
pellita, e obteve resultados similares aos dos adesivos fendlicos comerciais e
com baixa viscosidade, sendo adequados para uso em compensados.

Yazaki e Collins (1994) sulfitaram os taninos das cascas de
Pinus radiata, com 5% de sulfito anidro de sédio, por um periodo de 2 horas, a
temperatura de 100 °C, e verificaram que os taninos tiveram reducdo na sua
viscosidade, ficando em torno de 1.200 cPs, a uma concentracdo de 40% de
solidos, nivel satisfatério para o preparo dos adesivos.

A clivagem das ligagdes interflavondides, pela reagao de sulfitacao,
pode ser observada por Fechtal e Riedl (1993), quando eles estudaram
trés espécies produtoras de taninos (Acacia mollissima, Eucalyptus adstringens
e Eucalyptus sideroxylon).

Os extratos industriais de taninos de quebracho, normalmente, sao
sulfitados/bissulfitados, com a introdugdo de grupos sulfénicos no carbono 1
(C1) da estrutura flavondide e, consequentemente, com o rompimento do anel
heterociclico. A introdugao desse grupamento, sob certas condi¢gbes alcalinas,
favorece a eliminacado do anel B. A técnica de MS (MALDI-TOF), utilizada por
Pasch et al. (2001), mostrou que numa estrutura triflavondide de 857 Da,
quando se perde o anel B catecol (110 Da) e com a introdugédo de um grupo
sulfénico (64 Da), obtém-se um sinal a 683 Da.

Carneiro (2002) verificou que o tempo de gelatinizagdo dos adesivos
produzidos com taninos sulfitados e hidrolisados foi maior que o dos adesivos a
base de taninos ndo-sulfitados, demonstrando que a reatividade dos taninos
com o formaldeido foi reduzida com a reagao quimica.

Sowunmi et al. (2000) utilizaram a técnica de DSC para comparar a
efetividade da extensdo da hidrélise dos taninos, monitorando a resposta
de cura relativa da reacdao do formaldeido com os taninos hidrolisados e
nao-hidrolisados, e verificaram que a energia de ativacdo dos taninos

hidrolisados foi menor que a energia de ativacdo dos taninos nao-hidrolisados,

23



mostrando, assim, que os taninos hidrolisados requerem menos energia para

iniciar o processo de cura dos adesivos.

2.6.2. Hidrodlise dos taninos

A hidrdlise de taninos para a produgcao de adesivos tanicos esta sendo
estudada por varios pesquisadores. A hidrdlise reduz a viscosidade do extrato
tanico, porque hidrolisa gomas hidrocoloidais de alto peso molecular e
agucares, bem como provoca o rompimento das ligagcdes interflavondides,
ocasionando a abertura do anel heterociclico da unidade flavonodide (PIZZI,
1983). Para a produgdo de adesivos, pode-se empregar a hidrélise acida, a
alcalina (refluxo alcalino) e a acida seguida de alcalina. De acordo com Keinert
e Wolf (1984), para a hidrolise acida dos taninos normalmente sdo utilizados
anidrido acético e acido acético; para a alcalina utiliza-se o hidroxido de sddio,
na maioria das vezes sob refluxo.

A hidrdlise alcalina dos taninos tem sido feita para clivar as ligagdes
interflanovoides (entre os C4-C8 e, ou, C4-C6) e para abertura do anel
heterociclico ligado ao anel “A e B” da unidade flavondide. O mecanismo

basico da hidrélise alcalina dos taninos pode ser observado na Figura 7.
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Fonte: Sowunmi et al. (2000).

Figura 7 - Mecanismo de hidrdlise alcalina dos taninos.
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A hidrdlise acida tem sido aplicada, também, para quebrar as ligagdes
interflavonoides e, também, abrir o anel heterociclico, ocorrendo, assim, a
formagdo de um carbon-cation, com capacidade de reagir com outros
nucleofilicos presentes (SOWUNMI et al., 2000) (Figura 8).

Fonte: Sowunmi et al. (2000).

Figura 8 - Mecanismo de hidrolise acida dos taninos.

A hidrdlise reduz o tamanho molecular do componente flavondide;
assim, as moléculas ficam com maior mobilidade e os extratos tanicos ficam,
também, livres de gomas, que foram hidrolisadas, reduzindo a viscosidade dos
adesivos; consequentemente a adeséo quimica se torna mais eficiente entre as
moléculas polifendlicas e o agente ligante, formaldeido ou paraformaldeido
(SOWUNMI et al., 1996, 2000).

Bisanda et al. (2003) hidrolisaram os taninos da casca de acacia com
33% de hidroxido de soédio, sob agitagdo, por um periodo de trés horas,
mantendo a temperatura a 90 °C. Foi adicionado dleo Castor na mistura. Em
seguida, abaixou-se a temperatura para 70 °C e adicionou-se acido acético; a
mistura foi resfriada para 25 °C. Nesse trabalho, os autores produziram chapas
de particulas, utilizando casca de café, e encontraram valores menores de
absor¢cao em agua e inchamento em espessura para as chapas coladas com
taninos hidrolisados, em relagao as chapas coladas com uréia-formaldeido.

Pizzi e Stephanou (1998) reportaram um aumento na resisténcia dos
adesivos a base de taninos de mimosa, apds tratamento com anidrido acético
e subsequente tratamento alcalino. Eles sugeriram as seguintes reacgoes:
a) abertura do anel heterociclico, ligado ao anel (A e B) da unidade flavondide,

formando compostos mais flexiveis e reduzindo a rigidez da molécula de tanino
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e, por consequéncia, a fragilidade dos adesivos; b) clivagem das ligagdes
interflavonoides (Figura 9), resultando em flavondides menores; c) hidrolise das
gomas hidrocoloidais, que sao hidrofébicas e muito viscosas, até mesmo em
baixas concentragdes. A presencga dessas gomas nos extratos tanicos promove
a alta viscosidade da solugdo e, também, a baixa resisténcia a umidade
(SOWUNMI et al., 2000).

[
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Fonte: Haslam (1988).

Figura9 - Pontos de quebra das ligagdes interflavondides dos taninos
condensados.

Carneiro (2002) produziu adesivos tanicos de eucalipto, a partir de
taninos hidrolisados com viscosidades variando entre 350 e 580, permitindo o
seu emprego na fabricagdo de chapas de aglomerado, com valores de
resisténcia a tragao perpendicular superior ao minimo estabelecido pela norma
CSA.

Mori (2000) constatou que os adesivos de Eucalyptus saligna e
Eucalyptus urophylla apresentaram viscosidade menor e similar a viscosidade
dos adesivos de acacia-negra, apos a reagao de sulfitacdo e hidrdlise
acida. A reducao na viscosidade melhorou a reatividade dos taninos com
o paraformaldeido e, também, a aplicabilidade do adesivo na madeira.
Carneiro et al. (2001), estudando o tempo de reacdo, a porcentagem de sulfito

de sédio e o pH, verificaram que os adesivos de taninos de eucalipto, com pH
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igual a 2, apresentaram os menores valores de resisténcia ao cisalhamento,
enquanto os adesivos produzidos com pH igual a 3 melhoraram as proprie-
dades dos adesivos e, consequentemente, aumentaram a resisténcia.

Mori (2000), estudando trés espécies de eucaliptos, constatou que a
reacao de sulfitacdo diminuiu o peso molecular médio e que ocorreu diminuigao
ainda maior do peso molecular quando os taninos foram submetidos a uma
reacao de sulfitagdo e hidrolise acida. O mesmo autor verificou que os poli-
meros de taninos da casca das trés espécies de eucaliptos sao polidispersos,
ou seja, os polimeros que constituem os taninos apresentam cadeias de
comprimentos diferentes.

Sowunmi et al. (2000) hidrolisaram os taninos das cascas de mangrove
com hidréxido de sédio a 33%, por um periodo de 1 a 5 horas, mantendo-se o
pH no valor préximo de 8; outro tratamento foi a hidrélise com acido acético por
um periodo de 1 a 3 horas. Os autores estudaram os parametros cinéticos a
partir da técnica de DSC (calorimetria diferencial exploratéria) para comparar a
efetividade da extensdo da hidrélise dos taninos, monitorando a resposta
de cura relativa da reagao do formaldeido com os taninos hidrolisados e
nao-hidrolisados; constatou-se que a energia de ativagao dos taninos hidro-

lisados foi menor que a energia de ativagao dos taninos nao-hidrolisados.

2.7. Analise de adesivos por calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

A analise térmica foi definida por Mackenzie como sendo “um grupo de
técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou seus
produtos de reacdo € medida, enquanto a amostra € submetida a um aqueci-
mento programado (taxas de aquecimento)”. Dentre as técnicas termoanaliticas
mais utilizadas, encontram-se a analise térmica diferencial (DTA - do inglés
Differential Thermal Analysis), na qual se acompanha a variacdo de
temperatura da amostra, em relagcdo a um material inerte de referéncia, e a
calorimetria exploratoria diferencial (DSC - do inglés Differential Scanning
Calorimetry), na qual se acompanha a variagdo da energia entre a amostra e a
referéncia. A nomenclatura e as abreviaturas seguem o padrao sugerido por
lonashiro & Giolito, segundo recomendacdo da Associacdo Brasileira de
Analise Térmica e Calorimetria — ABRATEC (BERNAL et al., 2002).
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Num experimento de calorimetria exploratéria diferencial, mede-se a
variagdo de entalpia que ocorre entre a amostra e a referéncia durante o
processo de aquecimento/resfriamento. Diferentes arranjos de construgao
utilizam o mesmo nome para o equipamento (ABRATEC, 2004).

O estudo da cinética de reacoes, através de DSC, baseia-se na medida
da taxa em que o calor € gerado numa reagao quimica exotérmica. A supo-
sicdo de que o calor gerado por uma reagao quimica é proporcional a extensao
da cura permite determinar os parametros cinéticos, a partir da analise das
curvas de DSC, obtidas nos modos isotérmico ou n&o-isotérmico.

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) tem sido usada para
analise de processos de cura de polimeros termofixos. E uma ferramenta pode-
rosa, porque nao so isola o procedimento dependente da temperatura para um
determinado processo quimico, mas também permite uma medida quantitativa
do calor associado com o processo (GARRO et al., 1996). A calorimetria
exploratéria diferencial também esta sendo usada para monitorar o processo
de cura de adesivos, sob diferentes temperaturas e umidades (PARK et al.,
1999).

As analises térmicas englobam um grupo de técnicas nas quais as
propriedades fisicas especificas de um material sdo avaliadas em funcao
da temperatura. Essas técnicas incluem a medida de temperaturas nas
quais mudangas podem acontecer. Quando a energia é absorvida (transicao
endotérmica) e cedida (transicao exotérmica) durante a fase de transigao ou
reacao quimica, as taxas de mudancas fisicas sdo resultantes das variacdes de
temperatura, consequentemente as analises térmicas tém fornecido contribui-
¢Oes importantes na caracterizacdo dos adesivos.

Essas técnicas fornecem uma “impressao digital” que pode caracterizar
um adesivo, individualmente, e fornecer dados sobre sua estabilidade térmica.
Dados de analises térmicas podem permitir, também, a avaliacdo de para-
metros cinéticos para as mudangas quimicas, que podem acontecer durante o
processo de aquecimento. Para as cadeias insoluveis de adesivos, essas
técnicas térmicas tém sido utilizadas para estabelecer o grau e a taxa de cura,
bem como permitir estudos da cinética quimica das reag¢des de cura € o seu
comportamento, além de estudar as reagbes de degradacao (Pl1ZZI; MITTAL,

1994). A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é uma técnica que monitora
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a evolugao de calor ou absorgdo de qualquer reagado que esteja ocorrendo
numa amostra.

A técnica de DSC (calorimetria exploratoria diferencial) tem sido
extensivamente utilizada na determinagao de parametros cinéticos de reacdes
de diversos tipos em experimentos isotérmicos ou dindmicos. Os adesivos
fendlicos convencionais tém sido estudados pela técnica de DSC, como
também formulagdes adesivas a base de taninos (FECHTAL; RIEDL, 1993).

2.7.1. Principio de funcionamento

De acordo com Pizzi e Mittal (1994), os resultados quantitativos podem
ser obtidos pela conversdo do compartimento da amostra de um aparelho
de DTA, num calorimetro diferencial. O instrumento DSC ¢é constituido
basicamente por esse principio. Nessa ligagdo, a amostra e a referéncia sao
aquecidas diretamente com aquecedores separados em forma de espiral, como

pode ser observado na Figura 10.
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a) DTA, b) DSC com fluxo de calor e ¢) DSC com compensagéao de poténcia.

Fonte: Bernal et al. (2002).

Figura10 - Esquema de um equipamento genérico para analise térmica
diferencial (DTA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC).
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Um aquecedor, em forma de espiral, aumenta a temperatura do
material de referéncia a uma taxa constante. Um segundo aquecedor em
espiral encontra-se na amostra. A amostra e a referéncia sdo mantidas na
mesma temperatura. Quando a fase muda ou mudangas cinéticas ocorrem,
as temperaturas da referéncia e da amostra comegam a ficar ligeiramente
diferentes, o que gera uma corrente entre os sistemas de termopares que
mede a diferenca de temperatura entre as duas células.

Um mecanismo é ativado pela corrente elétrica para destinar forga
extra para a célula com temperatura mais baixa. Dessa forma, a temperatura
das células da referéncia e a da amostra mantém-se iguais durante o processo.
A quantidade de energia elétrica usada no aquecimento da amostra e da célula
de referéncia € medida precisa e continuamente, consequentemente a energia
elétrica consumida é uma medida exata do numero de calorias usadas no
aquecimento das células (P1ZZI; MITTAL, 1994).

As curvas DSC apresentam forma semelhante as descritas para DTA,
entretanto quando ocorre um processo de absorcdo de calor, endotérmico,
surge um pico positivo (ja que o aquecedor da amostra deve dissipar calor para
manter a temperatura igual a referéncia), enquanto no processo de emanacéao
de calor, exotérmico, o pico é negativo, 0 que torna necessario marcar o
sentido dos processos no grafico (BERNAL et al., 2002). As areas dos picos
sao medidas exatas dos ganhos de calor envolvidos no processo. Dos dados
registrados, podem ser obtidos resultados quantitativos e analiticos precisos
(PI1ZZI; MITTAL, 1994).

O DSC fornece muitas informacdes sobre o ordenamento molecular,
incluindo temperatura de transi¢ao cristalina (Tg), temperatura de derretimento
(Tm) ou calor de fusao e entropia de fusdo. O comportamento do derretimento
no DSC permite a determinagdo da extensdo da cristalinidade. Essa técnica
€ mais frequentemente usada na medida do calor de reag¢ao para o estudo dos
tipos de polimerizacdo mais frequentes dos adesivos, pois pode fornecer
medidas quantitativas do calor e da taxa de reagdo de cura. Os trés métodos
para obtencdo de curvas de cura isotérmica, usando a técnica do DSC, sao
operagbes isotérmicas, analises de termogramas com diferentes taxas de
exploracdo e analise exploratéria em resinas parcialmente curadas. As

temperaturas de transicao cristalina (Tg) das ligagcdes cruzadas do polimero,
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em geral, mostram um acréscimo quando o numero dessas ligagdes aumenta.
Tal fato demonstra que a (Tg) € um indice muito util para determinar o grau de
cura do polimero. A temperatura de transigao cristalina (Tg) é dependente da
flexibilidade da cadeia e do volume livre associado a estrutura quimica, como
também da densidade global das ligagdes cruzadas (PIZZI; MITTAL, 1994).

2.7.2. Obtencao dos parametros cinéticos por DSC

Segundo Garro et al. (1997), os parametros de analises de entalpia das
reacoes de taninos com formaldeido sdo analisados por softwares que utilizam
os métodos de Borschardt-Daniels, de Ozawa e outros equivalentes. Esses
métodos descrevem a influéncia do tempo e da temperatura na reatividade,
e o programa calcula a energia de ativagdo, a energia entalpica, o fator pre-
exponencial, a ordem de reacido e a constante num experimento simples, com
variagdo de temperatura programada. Os métodos assumem que a reagao
ocorre de acordo com as enésimas ordens cinéticas e que a influéncia da
temperatura na reatividade segue uma expressao do tipo Arrhenius.

A teoria basica para aplicagdo da técnica de DSC para a cura dos
polimeros termofixos baseia-se na taxa de reagao do processo cinético (da/dt),
proporcional ao fluxo de calor medido (@) (GARRO et al., 1997; ROSU et al.,
2004).

Assim, a taxa de reacao € diretamente proporcional a taxa de geragéo
de energia na forma de calor (@), de acordo com a equagao: da/dt = a/AH, em
que AH é a area total sob a curva, correspondendo ao calor exotérmico, que é
bem conhecido e pode ser usado para quantificar a extensdo da reagao de
cura (ROSU et al., 2004).

Normalmente, variando-se as condi¢cdes de sintese, varia-se, também,
a exigéncia de energia para a cura de um adesivo. Mantidas constantes as
outras propriedades, seleciona-se a formulagdo que apresenta a menor energia
de ativacdo. Isto significa que essa formulagdo requer um nivel minimo de
energia e tempo de prensagem para atingir o estado termofixo, o que é
determinante para o uso em condi¢gdes industriais. As analises térmicas

permitem a tomada de decisdo na escolha e no uso de formulagdes adesivas

31



que apresentem as menores energias de ativagdo, o que implica menor
consumo de energia.

Durante a colagem, os adesivos passam por uma seérie de modifi-
cagoes e reacbes, que incluem evaporagdo de agua livre e formaldeido
residual, evaporacao de agua de reagao e, também, a reacao entre oligbmeros,
com a formagéo de pontes metilénicas, culminando com a cura, que € o ponto
onde se forma o reticulo polimérico rigido.

De acordo com Christiansen e Gollob (1985), as analises de resois por
DSC devem ser conduzidas com as amostras contidas em capsulas seladas de
aco inoxidavel, para que sejam suprimidas as endotermas de vaporizagao da
agua e do formaldeido; estas endotermas mascaram o0s picos exotérmicos
relativos a cura do adesivo. Conforme esses autores, os adesivos fendlicos
convencionais apresentam picos exotérmicos largos na faixa de 139 a 151 °C,
que correspondem a formagao do reticulo polimérico tridimensional por meio de
ligagcdes metilénicas entre os oligbmeros do adesivo.

O tempo de gelatinizagdo dos adesivos (gel time) pode refletir varia-
¢des de reatividade nas formulagdes adesivas, porém nao pode ser utilizado
para prever o desempenho de um determinado adesivo na colagem de
madeira, nem servir como base de inferéncia sobre a natureza das reagdes de
polimerizagdo que ocorrem durante a cura do adesivo. A comparagdo dos
tempos de gelatinizagao com as temperaturas dos picos nos termogramas de
DSC nao mostra uma relagéo aparente. De acordo com Duswalt (1974), isso
se deve ao teste para obtencdo do tempo de gelatinizagdo que é feito em
condigbes isotérmicas e é fortemente afetado pelas propriedades reoldgicas e
pelo peso molecular do adesivo, enquanto os termogramas de DSC sao
obtidos em condicbes nao-isotérmicas ou exploratorias (da temperatura
ambiente até 200-250 °C).

Mori et al. (2002), estudando trés espécies de eucalipto para produgéo
de adesivos tanicos, constataram que os picos obtidos dos adesivos de taninos
de eucalipto sdo amplos e, também, apresentam temperaturas elevadas de
cura. O valor mais elevado foi observado para o adesivo de taninos de
Eucalyptus grandis (224,56 °C). Verificaram, também, que tanto o adesivo

de taninos de acacia-negra quanto o de Eucalyptus grandis apresentavam
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dois picos de cura, isto &, 126,09 e 216,2 °C; e 183,07 e 224,56 °C, respec-
tivamente.

Pizzi (1983) e Fechtal e Riedl (1993) ressaltaram que, provavelmente,
tal fato pode significar que os adesivos de taninos necessitam de maior tempo
de polimerizagdo que o adesivo fenol-formaldeido, possivelmente pela baixa
formagdo de pontes metilénicas, provocada por algum impedimento estérico
entre moléculas e, ou, pela presengca de compostos nao-tanicos no extrato.
Essa relacdo também pode ser provocada pela presenca de compostos
com varios pesos moleculares, que se polimerizam a partir da temperatura
de 100 °C. Constatou-se, também, que os adesivos de taninos de eucalipto
apresentaram altas temperaturas de cura, com bandas largas de polimeri-
zacgao, comecgando a partir da temperatura de 100 °C, como pode ser visto na
Figura 11.

Sowunmi et al. (2000) utilizaram a técnica de DSC para comparar a
efetividade da extensdo da hidrélise dos taninos, monitorando a resposta
de cura relativa da reacdao do formaldeido com os taninos hidrolisados e
nao-hidrolisados; os autores verificaram que a energia de ativagao dos taninos

hidrolisados foi menor que a energia de ativagao dos taninos nao-hidrolisados.

mwW
&
T

10

12 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)
a) adesivo fenol-formaldeido comercial, b) adesivo de taninos de acécianegra

comercial, ¢) adesivo de taninos de Eucalyptus grandis, d) adesivo de taninos de
Eucalyptus saligna e €) adesivo de taninos de Eucalyptus urophylla.

Fonte: Mori et al. (2002).

Figura 11 - Termogramas dos adesivos obtidos por analises em DSC.
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Carneiro (2002) estudou os parametros cinéticos dos adesivos a base
de taninos sulfitados e hidrolisados com acido acético, da casca de Eucalyptus,
fortificado com quatro diferentes porcentagens do adesivo comercial de
uréia-formaldeido e constatou que os valores de entalpia e de temperatura de
pico aumentaram a medida que se aumentou a porcentagem do adesivo de
uréia-formaldeido na composicdo do adesivo fortificado, o que se deve
provavelmente ao aumento do numero de ligagdes cruzadas e as interagdes
entre os dois adesivos. Os adesivos fortificados, com a maior porcentagem de
uréia-formaldeido (75%), atingiram os maiores valores de entalpia, ou seja,
esses adesivos precisaram de maior absor¢cdo de energia para que ocorressem
as reagdes quimicas necessarias a cura. Verificou também que o adesivo
comercial a base de uréia forneceu a menor temperatura de pico (T) e baixa
energia de ativagao, quando utilizado sozinho, o que implica menor gasto de
energia.

Bisanda et al. (2003) avaliaram misturas de adesivos de taninos
hidrolisados com adesivos de uréia-formaldeido na fabricacdo de chapas de
particulas e constataram que os adesivos fortificados apresentaram cura mais
rapida, resultando em compostos com boa resisténcia a agua e umidade,
quando comparados a uréia-formaldeido. As analises térmicas, feitas a partir
da técnica de calorimetria exploratodria diferencial, mostraram que as misturas
de taninos apresentaram melhor estabilidade térmica e que possuem maior
temperatura de transicdo vitrea, em relacdo ao adesivo uréia-formaldeido.
Verificou-se, também, que para os trés adesivos estudados (FF, UF e taninos
hidrolisados) as curvas foram endotermas e o primeiro ponto de instabilidade
da curva foi alcangado na temperatura de transigdo vitrea. A temperatura de
transicao vitrea € um parametro fortemente dependente do grau de cura e das
ligagdes cruzadas, ndo podendo ser o melhor critério de comparagao entre os
adesivos, exigindo a consideragao outros parametros.

De acordo com Park et al. (1999), o grau de cura dos adesivos fené-
licos é proporcional a temperatura de pré-cura e ao tempo. O mesmo acontece
com a taxa de cura e a umidade, no entanto a taxa de cura ndo apresenta a
mesma tendéncia com o conteudo de umidade inicial de amostras. Os autores
concluiram, ainda, que a umidade dentro de uma amostra pode retardar a cura

da resina.
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2.7.3. Parametros obtidos pela técnica de DSC
2.7.3.1. Ordem de reacgao

Segundo Barcelar (2001), a ordem de reagao (N) é uma classificagao
segundo o numero de moléculas que atuam na velocidade da reacdo. E
importante lembrar que a ordem de uma reagao n&o pode ser prevista a partir
da sua estequiometria, mas determinada experimentalmente, podendo ser um
numero fracionario.

Garro et al. (1996) determinaram os parametros cinéticos da conden-
sacao do acido galico com formaldeido pelo método Borchardt-Daniel e
constataram que, para uma mesma taxa de aquecimento, os valores de ordem
da reacado diminuiram a medida que o valor de pH dos adesivos aumentou;
concluiu-se que, em pH maiores, o numero de moléculas envolvidas na reagao

€ menor.

2.7.3.2. Energia de ativacgao

A energia de ativagdo pode ser entendida como uma barreira que
precisa ser ultrapassada para que a reagao ocorra. Quanto maior a energia de
ativacdo de uma reagado, maior a barreira a ser ultrapassada e menor a
velocidade da reag&o. Menores valores de energia de ativagdo, provavelmente,
implicam que o adesivo precisard de menor consumo energético para que
comecem a acontecer as reagdes quimicas necessarias a sua cura, por
exemplo, a policondensacao (reagao tipica das resinas fendlicas) (BARCELAR,
2001).

Sowunmi et al. (2000), estudando os taninos de mangrove, verificaram
que a energia de ativagdo dos adesivos hidrolisados foi menor que a energia
dos adesivos de taninos nao-hidrolisados. Garro et al. (1997) estudaram os
parametros cinéticos dos adesivos produzidos com taninos de tara (Caesalpinia
spinosa) e formaldeido, em fungdo do pH, e verificaram que a menor energia
de ativagdo foi encontrada para pH 8,8 (112 Kj/mol); em contrapartida, a
maior energia de ativagcado foi com pH de 10,2 (157 Kj/mol). De acordo com
esses autores, geralmente uma energia de ativagdo minima é requerida como

condicdo 6tima para uma reacao.
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2.7.3.3. Entalpia

E o calor (energia térmica) atribuido a um composto ou reacdo quimica,
medido geralmente em kcal ou kd. Os valores de entalpia indicam, no caso
das resinas termofixas, a quantidade de energia absorvida para que ocorram
as reacdes quimicas necessarias a cura. Assim, a entalpia, associada aos
outros parametros cinéticos, pode indicar se, de fato, as reacbes de cura
aconteceram.

Em trabalho realizado por Mori et al. (2001), os valores de entalpia para
os taninos foram relativamente préximos ou inferiores aqueles obtidos para o
adesivo fendlico comercial. Conforme Garro et al. (1997), valores menores de
entalpia encontrados se devem ao fato de os taninos ja estarem no extrato
como estruturas tridimensionais previamente polimerizadas, requerendo,
assim, menos energia para atingir o estado rigido.

Carneiro (2002) verificou dois picos nos termogramas obtidos para uma
mistura de adesivo de uréia comercial e taninos de Eucalyptus grandis,
indicando que inicialmente houve polimerizacdo do adesivo a base de uréia-
formaldeido e, depois, a cura do adesivo de taninos. Esse fato evidenciou, pelo

menos em parte, o alto valor de entalpia encontrado.

2.7.3.4. Temperatura de pico

Com relagcédo ao aspecto quantitativo, segundo Bernal et al. (2002), a
temperatura de pico representa o ponto no qual a entrada de calor é igual a
razao de absorcdo de calor. Tomando como referéncia a area de adesivos,
uma menor temperatura de pico (T) implica menor tempo de prensagem e,
consequentemente, menor gasto de energia.

Mori et al. (2001) determinaram os parémetros cinéticos de trés
espécies de eucalipto, comparando-os com parametros do adesivo fendlico
comercial, e constataram que os termogramas dos adesivos a base de taninos
tiveram comportamento diferente do adesivo fendlico, que apresentou pico de
cura na temperatura de 178 °C, enquanto os adesivos tanicos apresentaram
bandas largas de cura, com topos maximos na temperatura de 229 °C. Isto

ocorre porque os taninos sdo compostos de oligbmeros de tamanho variado,
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que curam em temperaturas crescentes, de acordo com o seu peso molecular,
por isto n&o apareceu o pico de cura tipico dos adesivos fendlicos, conforme ja
observado por Fechtal e Riedl (1993).

2.8. Cromatografia de permeacao de gel — GPC

A cromatografia de permeagao de gel é o método mais utilizado para
determinar os pesos moleculares médios dos taninos e a distribuicdo destes no
polimero. Varias propriedades dos polimeros, que s&o importantes em termos
de sua processabilidade e aplicagdes, estdao diretamente relacionadas com os
pesos moleculares especificos. A determinagao do peso molecular dos taninos
€ uma variavel importante na sintese dos adesivos, uma vez que a viscosidade
e o tempo de cura sao influenciados.

A cromatografia de permeagdo em gel € um meio de separagao de
componentes individuais de uma amostra complexa. A solugdo da amostra
permeia através dos poros de um material em gel, com sele¢cdo das moléculas
da amostra, de acordo com seus tamanhos efetivos na solugdo (seus
volumes hidrodinamicos). Durante o percurso, as moléculas maiores eluem
primeiro, as moléculas menores, que permeiam num grande numero de poros,
eluem por ultimo. A separagdo ocorre numa coluna cromatografica cheia
comum gel, que pode ser rigido (silica, vidro), semi-rigido (copolimero de
divinilbenzeno-estireno) ou mole (polissacarideos, metacrilatos). A amostra de
uma solucao diluida de polimero € introduzida numa corrente de solvente que
flui através da coluna. Os polimeros podem estar na forma de p6 ou pellets.
Moléculas grandes podem penetrar somente um pouco na porgéo interna
do gel, enquanto moléculas menores penetram em grande parte no interior
do gel (COLLINS et al., 1990). Segundo os autores, o método pode ser
aplicado a uma grande variedade de solventes e polimeros, dependendo do
tipo de gelusado. Com géis de poliestireno, os polimeros relativamente
nao-polares podem ser medidos em solventes como tetrahidrofurano, tolueno,
ou o-diclorobenzeno (sob altas temperaturas). O solvente mais utilizado é o
tetrahidrofurano.

Entre as diferentes técnicas cromatograficas, a exclusao por diferenca

de tamanho, GPC, &, em geral, a mais simples e a mais amplamente usada
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em andlise de taninos. Normalmente, a GPC é executada com polimeros
nao-polares e solventes organicos. A separagdo cromatografica depende,
exclusivamente, do tamanho molecular do polimero, sem influéncia de outros
fendbmenos, como adsorgédo, particgdo ou troca de ion; logo, o uso da croma-
tografia por permeacao de gel € um método rapido, simples e apropriado para
o estudo do peso molecular médio das moléculas poliméricas.

A distribuicdo do peso molecular é obtida quando o sistema é calibrado
com padrées, portanto a distribuicdo do peso molecular € um método limitado
pela avaliabilidade da calibragcdo com os padrbes e, normalmente, o padrao
usado € o poliestireno, por nao serem encontrados os pesos moleculares dos
proprios taninos (HEMINGWAY; KARCHESY, 1989). Mori (2000), estudando os
pesos moleculares dos taninos de Eucalyptus grandis, construiu a curva de
calibracdo com padrdes de poliestireno; no entanto, a presenga de grupos
hidroxilas da molécula de tanino pode promover interagdes por adsor¢géo no gel
ou ligacao intermolecular por unido com hidrogénio, o que conduz a estimagéao
incorreta do MW. Estes fenbmenos podem ser minimizados com o uso de fases
moveis mais polares, como DMSO, DMF e THF. Outro procedimento é proteger
os grupos hidroxilas como derivados acetilados, derivados metilados ou
derivados silil (CADAHIA et al., 1996).

O uso simultaneo de um eluente, como tetrahidrofurano, com derivados
acetilados, gera resultados melhores para estudos das distribuicbes e dos
pesos moleculares dos taninos e outros biopolimeros, por exemplo, lignina.
Viriot e Scalbert (1994) derivatizaram os taninos com anidrido acético e piridina
(1:1) e verificaram que a acetilacdo com a mistura de anidrido acético-piridina
de um mesmo elagitanino resultou num unico produto de cada composto, que é
parcialmente degradado se o excesso de reagentes for destruido por adigao de
agua ou metanol; observou-se, portanto, maior estabilidade com os derivados
peracetilados.

Soto et al. (2001) avaliaram o efeito da composigdo de misturas de
solventes para a extracdo de poliflavondides da casca de Pinus radiata. As
fragbes obtidas foram caracterizadas por cromatografia de permeacdo em
gel. As amostras de taninos foram acetiladas de acordo com o método utilizado
por Garcia-Vallejo e os produtos acetilados, analisados por CPG. Foram

utilizadas trés colunas, conectadas em série, a temperatura de 60 °C e fluxo de
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0,4 mL/min. THF foi usado como fase mével e a detecgao foi a 280 nm. A curva
de calibragao foi feita com padrdes de poliestireno.

No Quadro 1, Mori (2000) apresenta os valores dos pesos moleculares
dos taninos apds a sulfitacdo acida dos taninos das casca de Eucalyptus
grandis, Eucalptus saligna e Eucalyptus urophylla, extraidos com agua e 3% de
sulfito a temperatura de 70 °C, durante 3 horas, ou seja, nas condigdes em que
sao extraidos os taninos para a sintese de adesivos. Nesse experimento, o
autor verificou que, para as trés espécies estudadas, a reacdo de sulfitagcdo
diminuiu o peso molecular; ocorreu, ainda, uma diminuicdo maior do peso
molecular quando os taninos foram submetidos a reacédo de sulfitacdo acida.
Constatou, também, que os polimeros de taninos da casca das trés espécies
de eucaliptos sdo polidispersos, ou seja, os polimeros que constituem os

taninos apresentam cadeias de comprimentos diferentes.

Quadro 1 - Peso molecular aritmético (Mn), peso molecular médio (Mw) e
polidispersidade (DP=Mw/Mn) do extrato aquoso das cascas de
E. grandis, E. saligna e E. urophylla, apos a sulfitagdo acida

Espécies Mn Mw DP
Eucalyptus grandis 103 214 2,08
Eucalyptus saligna 106 215 2,03

Eucalyptus urophylla 207 244 1,18

Fonte: Mori (2000).

Fechtal e Riedl (1993) determinaram os pesos moleculares dos taninos
de trés espécies (Acacia mollissima, Eucalyptus adstringens e Eucalyptus
sideroxylon), antes e depois da sulfitagdo dos taninos. Verificaram uma
reducao de 40, 34 e 59%, respectivamente, nos pesos moleculares apds a
sulfitacdo dos taninos. Para tanto, primeiramente, os taninos foram acetilados
com piridina/anidrido acético (1:1) e imersos em banho quente por quatro
horas, tendo a reagao continuado por 12 horas a temperatura ambiente. Para
0s compostos que apresentaram tragos de agua, fez-se necessaria a adicao de
um excesso de anidrido acético na mistura da reacdo. Tetrahidrofurano,
contendo 0,4% de acido ftricloroacético, foi usado como eluente. Segundo

esses autores, a vantagem de usar esse tipo de eluente € que ele minimiza a
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agregacao. A curva de calibragao foi feita com o uso de padrdes de polietileno
glicol (PEG), com peso molecular entre 106 e 12.600.

Garro et al. (1996) utilizaram o acido galico como modelo de taninos
hidrolisaveis, reagindo-os com formaldeido em diferentes valores de pH, razéo
molar, temperatura e diferentes tempos de reacao; os produtos obtidos dessas
reacgdes foram analisados apos acetilagao por cromatografia de permeagao em
gel.

Willians et al. (1983) determinaram o peso molecular aritmético e
a polidispersidade dos taninos da casca de Pinus taeda, encontrando os
seguintes valores: 1.560 e 1,26, respectivamente. A calibracdo foi feita com

padrdes de poliestireno.
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3. MATERIAL E METODOS

Os taninos empregados neste experimento foram extraidos da casca
de Eucalyptus grandis e de angico-vermelho (Anadenanthera peregrina),
provenientes de plantios da Universidade Federal de Vigosa — Vigosa-MG, com
idade de 20 e 35 anos, respectivamente. As cascas foram moidas em moinho
martelo e, em seguida, peneiradas, recolhendo-se a fragdo que passou na
peneira de 60 mesh e foi retida na de 40 mesh. Depois de peneiradas, foram

acondicionadas em sacos plasticos, com teor de umidade médio de 15%.

3.1. Extracao dos taninos

Para a extracdo dos taninos da casca de Eucalyptus grandis utilizou-se
a metodologia empregada por Carneiro (2002), por ter apresentado maior
rendimento em taninos. A extragao foi feita em autoclave a temperatura de
70 °C, por um periodo de 3 horas, adicionando-se 4,5% de sulfito de sodio a
agua de extracdo. Utilizou-se uma relacgéo licor/casca de 20:1.

Para a extragdo dos taninos da casca de angico-vermelho
(Anadenanthera peregrina), inicialmente determinou-se o rendimento gravi-
métrico em taninos para verificar a influéncia do sulfito de sédio, como sal
extrator. As extragbes foram feitas em autoclave de laboratério, a temperatura
de 100 °C, por um periodo de 3 horas, usando uma relagao licor/casca de 20:1.

A quantidade de sulfito de sodio (Na,SO3), adicionada para cada tratamento, foi
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igual a 0; 1,5; 3; 4,5; e 6% sobre a massa seca de casca. Todas as extragdes
foram feitas em triplicatas.

Em seguida, o extrato foi filtrado, empregando-se uma peneira com
malha de 1,0 mm? novamente filtrado em uma flanela e, posteriormente,
em funil de vidro sinterizado de porosidade igual a 1. O filtrado final, cerca de
1.500 mL, foi concentrado até um volume de 150 mL, para determinacdo do
indice de Stiasny. A massa do extrato concentrado foi determinada, retirando-
se trés amostras de 5 g para determinacdo do teor de sdlidos, que
foi determinado evaporando-se a agua das amostras, até peso constante, a
uma temperatura de 103 °C. O indice de Stiasny foi determinado pelo método
utilizado por Mori (1997, 2000).

Apods a determinacdo do rendimento gravimétrico, foram feitas extra-
¢Oes dos taninos de angico-vermelho em autoclave a temperatura de 100 °C,
por um periodo de 3 horas, adicionando-se 3% de sulfito de sddio a agua de
extragdo. Aplicou-se essa metodologia por apresentar o melhor indice de
Stiasny e, consequentemente, melhor rendimento em taninos.

Utilizou-se uma relagao licor/casca de 20:1 para ambas as espécies.
Os extratos tanicos, tanto de Eucalyptus grandis quanto de angico-vermelho,
foram distribuidos em bandejas de aluminio e levados a estufa a uma
temperatura de 70°C, até secagem total. Os taninos foram moidos até
granulometria de 100 mesh, para posterior producédo dos adesivos. Foram

produzidos, aproximadamente, 4 kg de taninos em po6 para cada espécie.

3.2. Sulfitagao dos taninos

Para a sulfitagdo, os taninos foram dissolvidos em agua, adicionando
5% de sulfito de sédio. Essa mistura foi levada a uma placa aquecedora, com
agitacdo mecanica constante, em capela de fluxo laminar, variando-se o tempo

de reacao de 30, 60 e 90 minutos.

3.3. Hidrolise dos taninos

Os taninos foram solubilizados em agua e hidrolisados com acido

acético concentrado ou acido cloridrico a 10 N. O controle da extensido da

42



hidrolise foi feito, ajustando-se o pH dos taninos e o tempo de reacao.
Empregaram-se tempos de 30, 60 e 90 minutos e os seguintes valores de pH:
3,4, 5 e 6 (pH dos taninos ndo-hidrolisados).

3.4. Producao dos adesivos

Para a produgcao de adesivos, foram utilizadas as solugcbes aquosas,
contendo os taninos sulfitados e, ou, hidrolisados e, também, os taninos brutos,
ou seja, sem modificagdo quimica. Para tanto, os taninos foram misturados em
solugdo com o agente endurecedor formaldeido, agitando-o com um bastéo
de vidro por 1 minuto. Em todos os tratamentos, utilizou-se 10% de formaldeido

em relagdo a massa seca de solidos.

3.5. Propriedades dos adesivos

O teor de sdlidos dos adesivos foi calculado de acordo com Moslemi
(1974), evaporando-se a agua das amostras, contendo 3 g de adesivo, que
foram levados a estufa até atingirem peso constante.

O tempo de gelatinizagdo foi obtido com amostras de 1 g do adesivo,
que foram colocadas em tubos de ensaio de 15 cm de altura e 2 cm de
didmetro, em cujo interior foi mergulhado um bastdo de vidro. O conjunto tubo-
bastdo foi aquecido até 170 °C, cronometrando-se o tempo gasto para a
polimerizagao do adesivo.

A viscosidade foi obtida por um viscosimetro Brookfield-LV (splinder 3)
empregando-se uma velocidade de rotacdo de 12 rpm, em amostras de
aproximadamente 300 mL, em trés repeticoes.

O tempo de trabalho do adesivo foi determinado com o auxilio de
um crondmetro, acionado apds a adigdo do agente endurecedor formaldeido;
para cada amostra, o tempo foi tomado até o endurecimento (cura) do adesivo.

Foram utilizados 6 mL, em trés repeticdes.

3.6. Colagem das laminas

Para determinar a resisténcia da linha de cola ao cisalhamento e a

porcentagem de falha na madeira, foram produzidas 384 juntas, constituidas de
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duas laminas de Eucalyptus grandis. A espessura média das laminas foi de
0,60 cm e a umidade média, em torno de 8,0%. As juntas foram produzidas
com dimensdes finais de 38X10X0,6 cm, aplicando-se 250 g/m? de adesivo em
face dupla. As juntas foram prensadas a 12 kgf/cm? e temperatura de
prensagem de 170 °C, durante 8 minutos. Depois de prensadas, as juntas
coladas foram condicionadas a temperatura ambiente, até que alcangassem a
umidade de equilibrio (x14%). Apos esse periodo, as juntas coladas foram
seccionadas de acordo com a Norma ASTM - 2339/93, para a obtencédo dos
corpos-de-prova, que foram condicionados a temperatura de +20 °C e umidade
relativa de 65%. Apo6s equilibrio, a resisténcia ao cisalhamento e a falha na

madeira foram determinadas.

3.7. Cromatografia de permeagao em gel

Para determinar os paradmetros cinéticos dos adesivos de taninos
hidrolisados e, ou, sulfitados, selecionaram-se aqueles com viscosidade
inferior a 1500 cP. Aplicando-se este critério, foram obtidas 11 amostras para
Eucalyptus grandis e 30 amostras para Anadenanthera peregrina (angico-
vermelho). Este procedimento foi adotado porque a viscosidade acima de 1500
cP impede o seu uso na industria de aglomerados e compensados.

Para a determinacdo dos pesos moleculares dos taninos brutos, ou
seja, sem sofrer reagéo de hidrélise e, ou, sulfitagdo, foram extraidas amostras
com 30 g de cascas de Eucalyptus grandis e angico-vermelho, separadamente,
com uma mistura de agua-metanol (20:80), a temperatura ambiente, por
um periodo de 24 horas. Apds a extragdo, o extrato metandlico foi filtrado
em membrana de poliestireno com porosidade igual 0,45 um. Depois, o extrato
foi levado a um aparelho de rotavapor a 40 °C, para remogdo do metanol. A
fragcao aquosa foi, entao, liofilizada.

Foram liofilizadas também aliquotas de 3 g dos taninos sulfitados e, ou,
hidrolisados.

Apos a liofilizagdo, amostras de 20 mg foram acetiladas. Para a
acetilacdo, os taninos foram reagidos com anidrido acético e piridina (1.2:1)
durante 1 hora, a 70 °C, em banho-maria. A mistura foi deixada em repouso

por 12 horas, para completa acetilagcdo. Apds esse periodo, recolheu-se o
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precipitado obtido; para aqueles que n&o apresentavam precipitado visivel, a
mistura foi levada a um funil de separagao, adicionando-se 4 mL de éter-di-
etilico e 3 mL de agua destilada. Recolheu-se a fase éter, e esta foi evaporada
em estufa, com ventilagéo forcada, a temperatura de 38 °C. Para remogéo da
piridina residual, foi necessaria a lavagem dos taninos acetilados com tolueno;
essa operagao foi repetida trés vezes, para total remocéo da piridina. O tolueno
foi evaporado numa atmosfera de nitrogénio.

As amostras de 3-5 mg de taninos acetilados foram dissolvidas em
1 mL de tetrahidrofurano. As separagbes cromatograficas foram feitas em um
cromatografo liquido SHIMADZU LC-10AD, equipado com uma bomba
LC10ADvp e detector SPD-10Avp UV a 254 nm. Amostras de 20 pyL foram
injetadas numa coluna de permeagado em gel Shim-pack GPC-802 (8 mm ¢ x
30 mm), empacotada com esferas porosas de gel de copolimeros de estireno-
divinilbbenzeno. Utilizou-se tetrahidrofurano como fase moével, a taxa de fluxo
de 0,7 mL/min. A temperatura do forno foi mantida a 30 °C.

Os cromatogramas obtidos foram analisados com o auxilio de um
programa fornecido pela SHIMADZU, obtendo-se o MN (numero médio de peso
molecular), o MW (peso molecular médio) e a polidispersidade.

A curva de calibracdo foi estabelecida com a mistura-padrdao de
poliestireno, com pesos moleculares variando de 486 a 9.000, fornecida pela
SUPELCO. Dois pontos virtuais foram criados, para melhor interpolacdo dos
dados. A Figura 12 ilustra os taninos acetilados apds a acetilagdo com anidrido

acético e piridina.

45



Figura 12 - Taninos acetilados - precipitado visivel obtido por acetilagao.

3.8. Calorimetria diferencial exploratoéria

Para determinar os parametros cinéticos dos adesivos de taninos
hidrolisados e, ou, sulfitados, primeiramente selecionaram-se aqueles com
viscosidade inferior a 1.500 cP e resisténcia ao cisalhamento superior a
30 kgf/lcm?.  Aplicando-se este critério, foram obtidas 11 amostras para
Eucalyptus grandis e 23 amostras para Anadenanthera peregrina (angico-
vermelho). Este procedimento foi adotado porque a viscosidade acima de 1.500
cP impede o seu uso na industria de aglomerados e compensados.

As medidas termoanaliticas foram obtidas com um aparelho DSC 50 da
SHIMADZU. Os dados experimentais foram analisados por um programa forne-
cido no aparelho, contendo o modelo cinético de Ozawa. As amostras foram
acondicionadas em capsulas de ago inoxidavel, capazes de resistir a
pressdes de vapor da ordem de 25 bar. Utilizou-se um fluxo de nitrogénio de
50 mL/minuto. Calibragdes de temperatura e entalpia foram estabelecidas com
o composto quimico indio. Foram analisados 10 mg de adesivo liquido dos
taninos hidrolisados e sulfitados. Momento antes da analise no DSC, adicionou-
se 10% de formaldeido sobre o teor de sélidos dos adesivos. Os termogramas
foram obtidos da temperatura ambiente até 250 °C, com taxa de aquecimento
de 5, 10 e 15 °C/minuto. Apds as anadlises das trés temperaturas, foram obtidos

0s parametros cinéticos.
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3.9. Producao das chapas de aglomerado
3.9.1. Preparacgao das particulas

Para a producao das particulas, utilizaram-se madeiras de Pinus elliotti,
provenientes de plantios da Universidade Federal de Vigosa, com idade média
de 33 anos. As toras foram seccionadas em toretes e, posteriormente, em
blocos de 2,5 cm de espessura, 7 cm de largura e 20 cm de comprimento.
Esses blocos ficaram mergulhados em agua, durante cinco dias, e depois
foram levados para autoclave, por um periodo de 90 minutos, a temperatura de
100 °C. Depois, os blocos foram transformados em flocos, com espessura
média de 0,55 mm, 2,5 cm de largura e 7 cm de comprimento, em um moinho
de facas. Esses foram secos ao ar e, posteriormente, transformados em
particulas, sendo levados a estufa a 45 + 2 °C, até que seu teor de umidade
atingisse 3+ 0,5%. A densidade da madeira, determinada segundo metodologia
de Vital (1984), foi igual a 0,50 g/cm?®.

3.9.2. Producgao das chapas

Das particulas da madeira de Pinus elliotti, foram produzidas chapas de
aglomerados com dimensdes finais de 40 x 40 x 1,00 cm, tendo como meta
uma densidade de 0,70 g/cm®. A massa de particulas foi calculada com base
no peso seco da madeira, na densidade do material utilizado, na densidade
final desejada, considerando uma taxa de compactacao de 1,4, considerando,
ainda, 10% de perdas no processo de producido e um teor de umidade para as
particulas de 3%.

Foram fabricadas chapas de aglomerado com 8% de adesivo, a base
de taninos hidrolisados com &cido cloridrico e com pH igual a 3, extraido a
partir da casca de angico-vermelho. Selecionou-se este adesivo, por ter
apresentado resisténcia da linha de cola préxima a do adesivo comercial
de uréia e com baixa viscosidade, sendo essa aplicavel a industria de
aglomerado. Foram fabricadas, também, chapas com 8% de adesivo a base de
uréia (Cascamite PB 4072 ALBA-Quimica), ao qual foram adicionados 12,5, 25
e 37,5% de adesivo de taninos de angico-vermelho. A mistura das particulas

com o adesivo foi realizada em misturador rotativo, utilizando-se uma pistola
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pneumatica para pulverizagdo do adesivo, com um tempo médio de aplicagao
de 5 minutos. As particulas pulverizadas com o adesivo foram pesadas, para
cada repeticdo, e levadas a caixa formadora. Os colchbes de particulas foram
formados manualmente, utilizando-se uma caixa de madeira com dimensdes
de 40 x 40 cm, onde as particulas foram distribuidas uniformemente. As chapas
foram produzidas numa prensa de laboratério marca INCO, empregando-se
uma pressao de 32 kgf/cm2 e temperatura de prensagem de 170 °C, durante
8 minutos.

Depois de prensadas, as chapas foram acondicionadas a temperatura
ambiente, até que atingissem umidade de equilibrio (12%). Apos esse periodo
as chapas foram lixadas e esquadrejadas em serra circular, ficando com
dimensdes finais de 35 x 35 e 1,0 cm de espessura. Os corpos-de-prova para
os testes mecanicos e fisicos foram retirados das chapas, de acordo com a
Figura 22A; suas propriedades foram determinadas segundo a norma ASTM
D-1037 (1993).

Os valores médios de resisténcia mecanica foram comparados com
os valores minimos exigidos pela norma comercial ANSI/A — 208.1-1993
(American National Standard for Particleboard) e os para os testes fisicos,
pela norma DIN 68 761 (1) — 1961 (SANTANA e PASTORE, 1981). Para a
determinacdo do inchamento em espessura e absor¢do de agua, utilizou-se o

mesmo corpo-de-prova usado para determinagao da expansao linear.

3.10. Analise estatistica dos dados

3.10.1. Analise estatistica das propriedades e resisténcia da linha de cola
dos adesivos

Para determinar o efeito da hidrélise e da sulfitacido nas propriedades
dos adesivos tanicos foi instalado um experimento, seguindo um fatorial
completo, com dois tipos de acidos, trés tempos de reagido, quatro valores de
pH e presenca/auséncia de sulfito de sddio, totalizando 48 tratamentos por
espécie estudada. Os resultados foram submetidos a analise de variancia
(ANOVA). Quando estabelecidas diferengas significativas, os tratamentos
foram comparados entre si por meio do teste de Tukey, a 5% de probabilidade.

A seguir, estdo listadas as combinagbes empregadas para confecgao dos
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adesivos a base de taninos de Eucalyptus grandis e angico-vermelho e,
também, das juntas coladas para avaliar a resisténcia da linha de cola ao
cisalhamento (Quadro 2).

A Figura 13 mostra o desenho esquematico dos tratamentos aplicados

as duas espécies estudadas.

Quadro 2 - Combinagdes empregadas para confec¢ao dos adesivos a base
de taninos, para as duas espécies em estudo

Tratamento Temp"(r:?n?ea‘?“ Tipo de Acido pH Sulfito de Sédio
1 3 | 6 (Bruto) | = @ -
2 30 | - 6 (Bruto) 5%
3 30 Ac. Acético 5 |
4 30 Ac. Acético L
5 30 Ac. Acético 3 |
6 30 Ac. Acético 5 5%
7 30 Ac. Acético 4 5%
8 30 Ac. Acético 3 5%
9 60 Ac. Acético 6 (Bruto) | @ -

10 60 Ac. Acético 6 (Bruto) 5%
11 60 Ac. Acético 5 | e
12 60 Ac. Acético 4 | e
13 60 Ac. Acético 3 |
14 60 Ac. Acético 5 5%
15 60 Ac. Acético 4 5%
16 60 Ac. Acético 3 5%
17 9 | e 6 (Bruto) | = -
18 L 6 (Bruto) 5%
19 90 Ac. Acético 5 | e
20 90 Ac. Acético 4 | e
21 90 Ac. Acético 3 | e
22 90 Ac. Acético 5 5%
23 90 Ac. Acético 4 5%
24 90 Ac. Acético 3 5%
25 3 | e 6 (Bruto) | = @ -
26 30 | e 6 (Bruto) 5%
27 30 Ac. Cloridrico 5 | e
28 30 Ac. Cloridrico 4 | e
29 30 Ac. Cloridrico 3 |
30 30 Ac. Cloridrico 5 5%
31 30 Ac. Cloridrico 4 5%
32 30 Ac. Cloridrico 3 5%
33 60 Ac. Cloridrico 6 (Bruto) | = -
34 60 Ac. Cloridrico 6 (Bruto) 5%
35 60 Ac. Cloridrico 5 | e
36 60 Ac. Cloridrico L
37 60 Ac. Cloridrico 3 |
38 60 Ac. Cloridrico 5 5%
39 60 Ac. Cloridrico 4 5%
40 60 Ac. Cloridrico 3 5%
41 S 6 (Bruto) | @ -
42 S s 6 (Bruto) 5%
43 90 Ac. Cloridrico 5 R
44 90 Ac. Cloridrico 4 P
45 90 Ac. Cloridrico 3 P
46 90 Ac. Cloridrico 5 5%
47 90 Ac. Cloridrico 4 5%
48 90 Ac. Cloridrico 3 5%
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Figura 13 - Desenho esquematico dos tratamentos aplicados as duas
espécies estudadas.

3.10.2. Andlise estatistica: GPC (cromatografia de permeacao em gel) e
DSC (calorimetria diferencial exploratéria)

Os taninos e os adesivos foram agrupados e avaliados através de
analises multivariadas, empregando-se o método de agrupamento aglomerativo
hierarquico simples, com base na distadncia euclidiana padronizada. Para
analise dos pesos moleculares, aplicou-se este procedimento a 11 amostras de
taninos de Eucalyptus grandis e 30 amostras de Anadenanthera peregrina, de
acordo com a selecdo dos tratamentos. E para os parametros cinéticos,
aplicou-se essa metodologia a 11 adesivos tanicos de Eucalyptus grandis e

23 adesivos tanicos de Anadenanthera peregrina.

3.10.3. Analise estatistica: Rendimento gravimétrico em taninos de
angico-vermelho

O experimento seguiu um delineamento inteiramente casualisado, com

trés repeticdes, assim distribuido:
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T1 — Taninos extraidos em agua pura.

T2 — Taninos extraidos com 1,5% de sulfito de sédio.
T3 — Taninos extraidos com 3,0% de sulfito de sdédio.
T4 - Taninos extraidos com 4,5% de sulfito de sédio.
T5 — Taninos extraidos com 6,0% de sulfito de sodio.

Os resultados foram interpretados com o auxilio da analise de
variancia, seguida de analise de regressao, para verificar o efeito do sulfito de
sédio no rendimento gravimétrico em taninos. Adotou-se o nivel de 5% de
probabilidade. A escolha do melhor modelo foi baseada na significancia
estatistica dos coeficientes da regressao, do coeficiente de determinacéo (R?) e

da analise dos residuos, para detectar uma possivel inadequagao do modelo.

3.10.4. Analise estatistica. Propriedades das chapas de aglomerado
coladas com taninos de angico-vermelho

Para determinar as propriedades de chapas tipo aglomerado,
fabricadas com adesivo tanico puro ou fortificado, com adesivo a base de uréia-
formaldeido, foi instalado um experimento, seguindo um delineamento inteira-
mente casualizado, com trés repeti¢cdes, totalizando 15 painéis. Os resultados
foram submetidos a analise de variancia (ANOVA). Quando estabelecidas
diferencas significativas, os tratamentos foram comparados entre si por meio
do teste de Tukey, a 5% de probabilidade.

A seguir, estdo listados os tratamentos empregados para producéo das

chapas, utilizando os adesivos a base de taninos de angico-vermelho:

T1 — Chapas produzidas com 100% de adesivo de uréia-formaldeido.

T2 — Chapas produzidas com 87,5% de adesivo de uréia-formaldeido
+ 12,5% de adesivo de taninos-formaldeido.

T3 — Chapas produzidas com 75% de adesivo de uréia-formaldeido +
25% de adesivo de taninos-formaldeido.

T4 — Chapas produzidas com 62,5% de adesivo de uréia-formaldeido
+ 37,5% de adesivo de taninos-formaldeido.

T5 — Chapas produzidas com 100% de adesivo de taninos-formaldeido.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Rendimento gravimétrico em taninos extraidos a partir da casca de
angico-vermelho (Anadenanthera peregrina)

Os valores médios para o rendimento gravimétrico de substancias
ténicas e ndo-tanicas da casca de angico-vermelho (Anadenanthera peregrina)
estao representados no Quadro 3.

Pode-se observar, pelo Quadro 3, que o aumento na porcentagem do
sal extrator (sulfito de sédio) acarretou um aumento no rendimento dos solidos

totais, em todos os tratamentos.

Quadro 3 - Rendimento gravimétrico em taninos extraidos a partir das
cascas de angico-vermelho (Anadenanthera peregrina)
Rendimento em indice Rendimento em | Rendimento em
Tratamento Solidos Totais Stiasny Substancias Substancias

(%) (%) Ténicas (%) Néao-Tanicas (%)
Agua pura 23,26 80,25 18,72 4,54
Agua + 1,5% Na»SO; 26,33 81,52 21,66 4,65
Agua +3,0% Na»SO; 28,75 82,20 22,77 5,98
Agua + 4,5% Na»SO; 29,05 75,27 21,46 7,58
Agua + 6,0% Na,SO; 34,16 69,76 23,69 10,47

A adicdo do sulfito de sédio ocasionou um aumento em taninos em

torno de 15,70 e 21,66%, respectivamente, para 1,5 e 3,0% de sulfito de sédio,
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em relagdo a extragdo, apenas com agua. Para o tratamento com 4,5%, o
aumento foi de 14,63%; no entanto, a quantidade de substancias ndo-tanicas
aumentou nas mesmas proporcgdes. A extracao feita com 6% de sulfito de sédio
apresentou o maior rendimento em taninos, porém a quantidade de nao-tanicos
também foi maior, acarretando problemas de uso desses taninos para
adesivos.

As Figuras 14 e 15 mostram o efeito estimado e observado do sulfito
de sddio no rendimento em sélidos totais e no indice de Stiasny, respec-
tivamente, bem como as equacgdes obtidas por analise de regressao, com 0s
respectivos coeficientes de determinagao. Pela equagao apresentada na Figura
14, nota-se que o rendimento em sélidos totais é diretamente proporcional a
quantidade de sulfito de sédio adicionado a extragado, ou seja, a medida que se
aumenta a quantidade de sulfito de sédio aumenta-se também a quantidade de
solidos totais extraidos.

De modo geral, a extragdo com até 3% de sulfito de sodio contribuiu
para o aumento do porcentual de taninos condensados presentes no extrato.
Por outro lado, com a adigdo de 4,5 e 6% de sulfito de sédio na extracao,
houve maior eficiéncia no rendimento em solidos totais, porém com uma maior
retirada de substancias ndo-tanicas, uma vez que maiores quantidades dessas
substancias foram solubilizadas. Conforme pode ser observado na Figura 15,
ocorreram um acréscimo no indice de Stiasny até a adicdo de 3% e um
decréscimo acima dessa porcentagem. Tal fato é importante para a producao
de adesivos, uma vez que quanto maior esse indice, menor é a porcentagem
de substancias nao-tanicas presentes nos extratos; a presenca destas substan-
cias acarreta problemas de viscosidade e resisténcia da linha de cola. Este
decréscimo se deve a maior solubilizagdo de agucares, gomas e hemiceluloses
de baixo peso molecular, que, por sua vez, ndo reagem com o formaldeido na
reacao de Stiasny.

Observa-se, na Figura 15 e no Quadro 3, que os maiores porcentuais
de taninos condensados foram obtidos nas extracées com 1,5 e 3,0% de sulfito
de sdédio. A adicao de sulfito de sédio acima de 3% provocou redugao no indice
de Stiasny, indicando que ocorreu maior solubilizagdo dos extratos ndo-tanicos

da casca. A extragdo que apresentou o maior rendimento em sélidos totais e
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com maior indice de Stiasny foi a extragdo com 3% de sulfito de sédio,

obtendo-se 22,77% de taninos e indice de Stiasny igual a 82,2%.

Rendimento em sdlidos totais (%)

Solidos (%)
N
o

Y =1,6344X+ 23,41
R2=0,9232

0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Sulfito de sédio (%)

Figura 14 - Rendimento em sdlidos totais em fungdo da porcentagem de
sulfito de sddio.
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Figura 15 - indice de Stiasny em funcéo da porcentagem de sulfito de sodio.

As Figuras 16 e 17 mostram o efeito estimado e observado do sulfito de
sddio no rendimento em substancias tanicas e nao-tanicas presentes no
extrato, bem como as equacdes obtidas por analise de regressdo, com 0s

respectivos coeficientes de determinacéo.
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Figura 16 - Rendimento em substéncias tanicas em fungdo da porcentagem
de sulfito de sddio.
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Figura 17 - Rendimento em substéncias n&o-tanicas em funcdo da
porcentagem de sulfito de sodio.

Nota-se, pelo Quadro 3 e pela Figura 17, que as adi¢cdes de 4,5 e 6%
de sulfito de sédio, na agua de extragdo, aumentaram o rendimento em
substancias nao-tanicas presentes no extrato em, aproximadamente,
63,90 e 130,61%, enquanto o indice de Stiasny sofreu reducdo de 6,20 e

13,07%, respectivamente. O resultado obtido para a extracdo em agua pura
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(18,72% de substancias téanicas) ficou préximo do valor encontrado por
Trugilho et al. (1997), que obtiveram um teor de 18,51% em taninos

condensados presentes na casca do angico-vermelho.

4.2. Propriedades dos adesivos tanicos

4.2.1. Propriedades dos adesivos tanicos de Eucalyptus grandis
sulfitados e hidrolisados com acido acético e acido cloridrico

Nos Quadros 4 e 5 estdo os valores médios das propriedades dos

adesivos a base de taninos de Eucalyptus grandis.

Quadro 4 - Propriedades dos adesivos tanicos de Eucalyptus grandis
sulfitados e hidrolisados com acido acético concentrado

Trata- Tipo Sulfito Te"‘E° Teor Sélido | Gel Time | Viscosidade Tempo
mento | Acido | Sédio PH R(?;‘ igne;o (%) (s) (cP) Trabalho (min)
1 | - 1 6 30 44,0 68,0 2.866 28,0
2 | 2 6 30 45,7 76,0 1.070 20,0
3 Acético 1 5 30 45,0 78,0 4.566 20,0
4 Acético 1 4 30 46,2 84,0 2.230 46,0
5 Acético 1 3 30 37,5 111,0 666 50,0
6 Acético 2 5 30 45,3 52,0 9.483 22,0
7 Acético 2 4 30 46,6 94,7 1.575 78,0
8 Acético 2 3 30 38,8 105,3 1.116 115,0
9 | - 1 6 60 43,4 49,0 10.000 14,0
10 | - 2 6 60 454 53,0 10.000 18,0
11 Acético 1 5 60 43,0 43,0 10.000 20,0
12 Acético 1 4 60 43,9 72,7 1.533 72,0
13 Acético 1 3 60 39,2 101,7 506 70,0
14 Acético 2 5 60 46,2 60,7 10.000 15,0
15 Acético 2 4 60 43,1 125,3 703 100,0
16 Acético 2 3 60 334 142,0 343 175,0
17 | - 1 6 90 444 61,0 10.000 18,0
18 | - 2 6 90 44 .4 51,7 10.000 14,0
19 Acético 1 5 90 46,9 79,3 10.000 27,0
20 Acético 1 4 90 43,1 124,3 253 58,0
21 Acético 1 3 90 31,9 130,0 193 81,0
22 Acético 2 5 90 44,3 58,7 10.000 16,0
23 Acético 2 4 90 454 102,7 681 80,0
24 Acético 2 3 90 35,0 125,0 220 135,0

(1) sem sulfito de sdédio; (2) com 5% sulfito de sédio; e (--) sem acido.
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Quadro 5 - Propriedades dos adesivos tanicos de Eucalyptus grandis
sulfitados e hidrolisados com acido cloridrico (10 N)

Trata- :I'ipo Su'lfi_to pH ;:::}22 Teor Solido | Gel Time | Viscosidade Tempo _
mento | Acido | Sédio (min) (%) (s) (cP) Trabalho (min)
25 | - 1 6 30 44,0 68,0 2.866 28,0
26 | - 2 6 30 45,7 76,0 1.070 20,0
27 HCI 1 5 30 47,7 62,7 10.000 24,0
28 HCI 1 4 30 44,0 84,7 10.000 24,0
29 HCI 1 3 30 44,2 84,7 3.991 42,0
30 HCI 2 5 30 44,7 52,0 8.400 26,0
31 HCI 2 4 30 44,8 64,0 7.433 23,0
32 HCI 2 3 30 44,9 123,7 6.500 56,0
3 | - 1 6 60 43,4 49,0 10.000 14,0
34 | - 2 6 60 454 53,0 10.000 18,0
35 HCI 1 5 60 441 50,3 10.000 19,0
36 HCI 1 4 60 44,9 114,7 10.000 32,0
37 HCI 1 3 60 44,4 78,0 5.000 33,0
38 HCI 2 5 60 47,9 67,0 7.500 20,0
39 HCI 2 4 60 45,0 83,7 6.700 51,0
40 HCI 2 3 60 44,8 125,0 2.500 75,0
41 | - 1 6 90 44,4 61,0 10.000 18,0
42 | - 2 6 90 44,4 51,7 10.000 14,0
43 HCI 1 5 90 46,8 76,7 10.000 24,0
44 HCI 1 4 90 42,0 45,3 10.000 22,0
45 HCI 1 3 90 42,3 74,0 2.900 30,0
46 HCI 2 5 90 44,2 45,0 6.966 20,0
47 HCI 2 4 90 43,9 101,7 6.166 23,0
48 HCI 2 3 90 44,0 112,7 2.033 61,0

(1) sem sulfito de sddio; (2) com 5% sulfito de sddio; e (--) sem &cido.

4.2.1.1. Teor de solidos

A analise de variancia indicou que o teor de sdlidos dos adesivos de
taninos de Eucalyptus grandis foi afetado pelos tratamentos, ocorrendo
interacdes significativas entre o tipo de acido, pH, tempo de reacgao, e presenca
ou auséncia de sulfito de sédio a 5% de probabilidade, pelo teste F.

Quando se utilizou o acido acético para a hidrolise dos taninos,
constatou-se (Quadro 6) que o teor de sodlidos do adesivo produzido com
taninos hidrolisados em pH 3 foi, significativamente, diferente daqueles deter-
minados para os demais valores de pH, obtendo-se o menor teor de sdlidos.
Quando os taninos com acido cloridrico foram hidrolisados, verificou-se que o
teor de sodlidos do adesivo, produzido com taninos hidrolisados em pH igual a 5,
foi significativamente maior.
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Observa-se, ainda, no Quadro 6, que houve diferencga significativa no
teor de sdlidos do adesivo produzido com taninos hidrolisados em pH igual a
3, sendo este significativamente menor para aquele hidrolisado com acido
acético, o que se deve ao fato de este acido ser um acido fraco, sendo

necessaria a adicao de uma maior quantidade para alcangar o pH desejado.

Quadro 6 - Valores médios de teor de sodlidos (%) para os adesivos
produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em funcao do tipo
de acido e do pH

oH Acido
Acético Cloridrico 10N
6 (nao-hidrolisado) 44 53 Aa 44 53 Ab
5 45,13 Aa 45,88 Aa
4 44,71 Aa 44,10 Ab
3 35,96 Bb 44,10 Ab

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas nao diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Verifica-se, pelo Quadro 7, que o teor de sdlidos dos adesivos,
fabricados com taninos hidrolisados, com &acido acético, foi significativamente
diferente daquele hidrolisado com &acido cloridrico, para os diferentes tempos
de reacgao; o teor de solidos do adesivo tanico hidrolisado com acido cloridrico
foi significativamente maior. Ainda de acordo com o Quadro 7, nota-se que
oteor de solidos do adesivo, produzido com taninos reagidos durante
30 minutos e hidrolisado com acido acético, foi significativamente diferente dos
demais. Para os adesivos produzidos com taninos hidrolisados com acido
cloridrico, verifica-se que aquele produzido com o tempo de reagdo de
90 minutos apresentou significativamente o menor teor de solidos.

Os valores médios de teor de sodlidos, encontrados por Mori et al.
(1999), foram menores que os teores de soélidos dos adesivos tanicos
hidrolisados com acido cloridrico (Quadro 7); este aumento no teor de sdlidos
foi importante, porque a porcentagem de adesivo se baseia no seu peso dos

solidos secos.
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Quadro 7 - Valores médios de teor de sodlidos (%) para os adesivos
produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em fungéo do tipo
de acido e do tempo de reagao

j Acido
Tempo de reagao — P
Acético Cloridrico 10N
30 43,64 Ba 45,00 Aa
60 42,19 Bb 44,96 Aa
90 41,92 Bb 44,00 Ab

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Observa-se, pelo Quadro 8, que os teores de sdlidos para os adesivos
produzidos com taninos reagidos durante 30 minutos foram iguais, com
excecgao do teor de sdlidos do adesivo, produzido com taninos com pH igual a
3. Para os adesivos produzidos com o tempo de reagcao de 60 minutos, verifica-
se que aqueles com pH 5 e 6 obtiveram teor de sodlidos significativamente
iguais. O teor de sdlidos dos adesivos produzidos com taninos hidrolisados em
pH 3 e 4 foram significativamente diferentes. Os teores de solidos dos adesivos
fabricados com o tempo de reacdo de 90 minutos diferiram significativamente
nos diferentes valores de pH dos taninos, com excecédo do adesivo fabricado

com os taninos brutos, no qual o teor de sélidos foi igual ao adesivo com pH 4.

Quadro 8 - Valores meédios de teor de solidos (%) para os adesivos
produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em fungado do pH
e do tempo de reagao

~ pH
Tempo de reagao — -
3 4 5 6 (ndo-hidrolisado)
30 41,33 Ba 45,39 Aa 45,70 Aa 44,85 Aa
60 40,43 Cb 44,22 Bb 45,29 Aa 44,37 Aba
90 38,33 Cc 43,60 Bb 45,54 Aa 44.37 Ba

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas nao diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Ainda no Quadro 8, estudando o efeito do tempo de reacdo para
fabricagdo dos adesivos, dentro de cada valor de pH de hidrdlise dos taninos,

sobre o teor de sdlidos, verifica-se que nao houve diferengas significativas no
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teor de solidos dos adesivos fabricados com taninos em pH 5 e 6, nos
diferentes tempos de reagdo. Para aqueles hidrolisados em pH igual a 4, o
tempo de reagao de 30 minutos apresentou o maior teor de sélidos. Os teores
de solidos dos adesivos produzidos com taninos hidrolisados em pH 3 foram
significativamente diferentes nos trés tempos de reacdo, utilizados para
produzir os adesivos, tendo o adesivo produzido no tempo de reacdo de 30
minutos apresentado o maior teor de sélidos.

De modo geral, os adesivos produzidos com taninos hidrolisados em
pH 3 apresentaram os menores valores médios de teor de sodlidos, devido,

principalmente, a maior adigao de acido para alcancar o pH desejado.

4.2.1.2. Tempo de gelatinizagao

A andlise de variancia indicou que o tempo de gelatinizagdo dos
adesivos de taninos de Eucalyptus grandis foi afetado pelos tratamentos,
ocorrendo interagdes significativas entre o tipo de acido, presenga ou auséncia
de sulfito de sddio, e pH, a 5% de probabilidade, pelo teste F.

Avaliando o efeito do tipo de acido utilizado para a hidrélise dos
taninos, verifica-se que nao houve diferengas significativas no tempo de
gelatinizacdo dos adesivos produzidos com taninos com pH 5 e 6 (nao-
hidrolisado). Para os adesivos fabricados com taninos com pH 3 e 4, verificou-
se que aqueles produzidos com acido acético apresentaram maior tempo de

gelatinizagao (Quadro 9).

Quadro 9 - Valores médios de tempo de gelatinizagcéo (s) para os adesivos
produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em fungao do tipo
de acido e do pH

oH Acido
Acético Cloridrico 10N
6 (n&ao-hidrolisado) 59,78 Ac 59,78 Ac
5 61,94 Ac 58,94 Ac
4 100,61 Ab 82,33 Bb
3 119,17 Aa 99,67 Ba

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.
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No Quadro 9, observa-se um aumento do tempo de gelatinizagédo a
medida que diminuiu o pH dos taninos hidrolisados com acido acético. O tempo
de gelatinizagdo do adesivo fabricado com taninos hidrolisado com &cido
acético em pH 3 foi significativamente maior em relagdo aos demais adesivos
hidrolisados com o mesmo acido. Provavelmente, isto se deve a quebra das
ligagbes interflavonoides das moléculas de taninos pela hidrolise, ocasionando
uma reducao na reatividade da molécula. O mesmo pode ser observado para
os taninos hidrolisados com &acido cloridrico, porém nao houve diferencas
significativas no tempo de gelatinizagdo entre os adesivos produzidos com
taninos em pH 5 e 6.

Em comparagdo com os estudos realizados por Mori et al. (1999), que
encontraram um tempo médio de gelatinizagédo igual a 34 segundos, para os
taninos de Eucalyptus grandis, observa-se que os tempos de gelatinizacao
(Quadro 9) foram aumentados com a hidrélise dos taninos, demonstrando que
a velocidade de cura dos adesivos foi reduzida.

Observa-se, no Quadro 10, que ndo houve efeito significativo do sulfito
de sddio no tempo de gelatinizagdo para os adesivos produzidos com taninos
nao-hidrolisados (pH 6). Para os adesivos produzidos com taninos hidrolisados
com pH 3 e 4, verifica-se que quando se adicionou o sulfito de sddio ocorreu
um aumento do tempo de gelatinizagdo dos adesivos. O tempo de
gelatinizacdo do adesivo produzido com os taninos sulfitados e hidrolisados

com pH igual a 3 foi significativamente maior que os demais.

Quadro 10 - Valores médios de tempo de gelatinizagdo (s) para os adesivos
produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em funcdo do pH
na presencga ou auséncia do sulfito de sodio

pH Sulfito de Sédio
Ausente Presente
6 (ndo-hidrolisado) 59,33 Ab 60,22 Ac
5 65,00 Ab 55,89 Bc
4 87,61 Aa 95,33 Ab
3 96,56 Ba 122,28 Aa

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.
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A adicao do sulfito de sédio, de modo geral, acarretou o0 aumento no
tempo de gelatinizagdo, provavelmente pela quebra das ligagdes interflavo-
noides, diminuindo a rigidez da molécula de taninos.

De modo geral, observa-se no Quadro 10 que o tempo de gelatinizagéo
aumentou com a redugdo do pH de hidrolise dos taninos; este aumento é
importante, porque taxas de cura muito rapida comprometem a resisténcia das
chapas.

Verifica-se, pelo Quadro 11, que a exceg¢ao dos adesivos produzidos
com o tempo de reagao de 90 minutos, ndo houve diferengas significativas no
tempo de gelatinizacdo dos adesivos produzidos com taninos reagidos durante
30 e 60 minutos. Para os adesivos produzidos com taninos hidrolisados com
acido cloridrico, nota-se que o tempo de reacdo nao influenciou, de forma
significativa, o tempo de gelatinizagdo dos adesivos. Por outro lado, para os
taninos hidrolisados com acido acético, o tempo de reacdo de 90 minutos
foi significativamente diferente do tempo de 60 minutos e igual ao tempo de
30 minutos. Os adesivos produzidos com taninos reagidos durante 30 minutos
apresentaram tempo de gelatinizagdo igual aos dos taninos reagidos durante

60 e 90 minutos.

Quadro 11 - Valores médios de tempo de gelatinizagéo (s) para os adesivos
produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em fungao do tipo
de acido e do tempo de reagao

- Acido
Tempo de reagao — —
Acético Cloridrico 10N
30 83,62 Aab 76,96 Aa
60 80,92 Ab 77,58 Aa
90 91,58 Aa 71,00 Ba

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras mindsculas n&do diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Nota-se, pelo Quadro 12, que com excec¢ao do adesivo fabricado com
taninos reagidos durante 60 minutos e na auséncia do sulfito, os demais
adesivos apresentaram tempo de gelatinizacédo significativamente iguais, ou
seja, o tempo de reagao e a adicao de sulfito de sédio nao influenciaram a

velocidade de cura dos adesivos.
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Quadro 12 - Valores médios de tempo de gelatinizagdo (s) para os adesivos
produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em fungdo do
tempo de reacdo na presenca ou auséncia do sulfito de sédio

~ Sulfito de Sodio
Tempo de reagido
Ausente Presente
30 80,12 Aa 80,46 Aa
60 69,79 Bb 88,71 Aa
90 81,46 Aa 81,12 Aa

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Comparando-se os resultados acima com aqueles relatados por
Carneiro (2000), que encontrou tempo de gelatinizagdo de 53 segundos para
os adesivos de taninos de Eucalyptus grandis, nota-se que os valores médios
apresentados no Quadro 12 foram superiores, com média de 80 segundos.

Observa-se, no Quadro 13, que para o tempo de reagéo de 30 minutos,
o tempo de gelatinizagdo dos adesivos foi significativamente diferente, sendo
o tempo de gelatinizagcdo do adesivo produzido com taninos hidrolisados com
pH igual a 3. Para o tempo de reagao de 60 e 90 minutos, nota-se que néao
houve diferencas significativas no tempo de gelatinizacao entre os adesivos
produzidos com taninos com pH 5 e 6 (n&o-hidrolisado). Os adesivos pro-
duzidos com taninos hidrolisados com pH 3 apresentaram polimerizagdo mais

lenta que a dos demais.

Quadro 13 - Valores médios de tempo de gelatinizagdo (s) para os adesivos
produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em fun¢gédo do pH
e do tempo de reagao

= pH
Tempo de reagao — -
3 4 5 6 (nao-hidrolisado)
30 106,17 Aa 81,83 Bb 61,17 Da 72,00 Ca
60 111,67 Aa 99,08 Ba 55,25 Ca 51,00 Cb
90 110,42 Aa 93,50 Ba 64,92 Ca 56,33 Cb

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras maiusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras mindsculas n&do diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Com excegao dos adesivos a base de taninos com pH igual a 4 e 6

(ndo-hidrolisado), o tempo de gelatinizagdo nao diferiu significativamente nos
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diferentes tempos de reacdo dos taninos para a produgdo dos adesivos
(Quadro 13).

4.2.1.3. Viscosidade

A anadlise de variancia indicou que a viscosidade dos adesivos de
taninos de Eucalyptus grandis foi afetada pelos tratamentos, ocorrendo
interacdes significativas entre o tipo de acido, o pH, o tempo de reacgao, e a

presenga ou auséncia de sulfito de sodio, a 5% de probabilidade, pelo teste F.

Quadro 14 - Valores médios de viscosidade (cP) para os adesivos produzidos
com taninos de Eucalyptus grandis, em fungdo do tipo de acido
na presencga ou auséncia de sulfito de sodio

Sulfito de sédio Acido
Acético Cloridrico 10N
Ausente 4.401 Ba 7.896 Aa
Presente 4.599 Ba 6.272 Ab

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras maiusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras mindsculas n&do diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Pelo Quadro 14, nota-se que os adesivos produzidos com taninos
hidrolisados com &acido acético, tanto na presenca ou auséncia do sulfito
de sédio, apresentaram valores meédios de viscosidade significativamente
menores do que os aqueles hidrolisados com acido cloridrico. A adicdo de
sulfito de sodio ndo alterou significativamente a viscosidade dos adesivos
hidrolisados com acido acético. Por outro lado, a adi¢gdo de sulfito de sédio
reduziu, de forma significativa, a viscosidade dos adesivos de taninos hidro-
lisados com acido cloridrico.

Os adesivos produzidos com taninos hidrolisados com acido acético
foram menos viscosos que os adesivos produzidos por Mori et al. (1999) e
Carneiro (2002), que encontraram valores de viscosidades acima de 6.000 cP
para os adesivos de taninos de Eucalyptus grandis.

Analisando o Quadro 15, verifica-se que a viscosidade dos adesivos

produzidos com taninos em pH 5 e 6 (ndo-hidrolisado) ndo foi alterada
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significativamente pelo tipo de acido utilizado para hidrélise dos taninos. Os
adesivos de taninos hidrolisados com acido acético em pH 3 e 4 tiveram
valores de viscosidade menores que aqueles hidrolisados com acido cloridrico.
Isto se deve ao fato de o acido acético ser um acido fraco, e fez-se necessaria

uma maior adigdo, com consequente redugao da viscosidade dos adesivos.

Quadro 15 - Valores médios de viscosidade (cP) para os adesivos produzidos
com taninos de Eucalyptus grandis, em fungéo do tipo de acido e

do pH
Acido
pH — —
Acético Cloridrico 10N

6 (n&o-hidrolisado) 7.322 Ab 7.322 Ab

5 9.008 Aa 8.811 Aa

4 1.162 Bc 8.383 Aa

3 507 Bd 3.820 Ac

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas nao diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Nota-se ainda, pelo Quadro 15, que o pH de hidrélise dos taninos
influenciou, de forma significativa, a viscosidade dos mesmos. Para os
adesivos produzidos com taninos hidrolisados com acido acético, com excegao
do adesivo produzido com taninos hidrolisados com pH 5, verificou-se que a
medida que reduziu o pH de hidrdlise dos taninos a sua viscosidade, também,
reduziu, sendo a viscosidade fortemente influenciada pelo tipo de acido
utilizado para hidrdlise. A viscosidade dos adesivos tanicos hidrolisados com
acido acético com pH igual a 3 e 4 foi semelhante a encontrada por Mori et al.
(1999), para o adesivo a base de taninos de acacia-negra, cuja viscosidade
média foi de 1.526 cP.

Observa-se, pelo Quadro 16, com excecdo dos adesivos produzidos
com taninos com pH igual a 4 e 6, que a viscosidade dos demais nao foi
afetada pela adicao de sulfito de sédio. Avaliando o efeito do pH de hidrdlise
dos taninos sobre a viscosidade, nota-se que a mesma foi reduzida a medida
que se abaixou o pH da hidrdlise, o que foi verificado significativamente tanto

para os adesivos tanicos produzidos com e sem sulfito de sédio.

65




Quadro 16 - Valores médios de viscosidade (cP) para os adesivos produzidos
com taninos de Eucalyptus grandis, em funcdo do pH na
presenca ou auséncia do sulfito de sodio

oH Sulfito de Sédio
Ausente Presente
6 (ndo-hidrolisado) 7.622 Ab 7.023 Bb
5 9.094 Aa 8.725 Aa
4 5.669 Ac 3.876 Bc
3 2.209 Ad 2.118 Ad

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras maiusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas nao diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Quadro 17 - Valores médios de viscosidade (cP) para os adesivos produzidos
com taninos de Eucalyptus grandis, em fungéo do tipo de acido e
do tempo de reacao

. Acido
Tempo de reagao — —
Acético Cloridrico 10N
30 2.946 Bb 6.282 Ab
60 5.385 Ba 7.712 Aa
90 5.168 Ba 7.258 Aa

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas nao diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Verifica-se, no Quadro 17, que os adesivos produzidos com taninos
hidrolisados com acido acético apresentaram os menores valores de visco-
sidade, sendo esta significativamente menor que a dos adesivos hidrolisados
com acido cloridrico. Analisando o efeito do tempo de reagdo dos taninos
sobre a viscosidade, nota-se que aqueles reagidos durante 30 minutos
apresentaram, significativamente, os menores valores de viscosidade para os
dois tipos de acidos utilizados para a hidrdlise.

Observa-se, pelo Quadro 18, que a viscosidade dos adesivos produ-
zidos com taninos, reagidos durante 60 e 90 minutos, foi significativamente
diferente, tanto para aqueles produzidos na presenga ou na auséncia do sulfito
de sodio. Os adesivos produzidos com o tempo de reagcdo de 30 minutos
apresentaram o0s menores valores médios de viscosidade, sendo esses

significativamente diferentes dos demais.
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Quadro 18 - Valores médios de viscosidade (cP) para os adesivos produzidos
com taninos de Eucalyptus grandis, em funcdo do tempo de
reacao na presenga ou auséncia do sulfito de sédio

. Sulfito de Sodio
Tempo de reagao
Ausente Presente
30 4.648 Ab 4.581 Ab
60 7.130 Aa 5.968 Ba
90 6.668 Aa 5.758 Ba

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Analisando o Quadro 19, observa-se que para os adesivos produzidos
com taninos hidrolisados com pH 3, a viscosidade diminuiu com o aumento do
tempo de reagao, tendo diferengas significativas entre eles. Para os adesivos
produzidos com taninos hidrolisados com pH 4, nota-se que ndo houve
diferencas significativas na viscosidade entre os adesivos feitos com taninos
reagidos durante 30 e 60 minutos. A viscosidade dos adesivos produzidos no
tempo de reacdo de 60 minutos também né&o diferiu, estaticamente, do tempo
de 30 e 90 minutos. Os adesivos produzidos com taninos hidrolisados com pH
5 e 6 e tempo de reacdo de 30 minutos apresentaram, significativamente, os
menores valores de viscosidade.

Observa-se que os adesivos produzidos com taninos com pH 6 (n&o-
hidrolisado) apresentaram os maiores valores de viscosidade, com excecao
daquele com o tempo de reagdo de 30 minutos (Quadro 19). Nota-se que a
viscosidade dos adesivos produzidos com taninos em pH 3, 4, e 5 foram

diferentes entre si.

Quadro 19 - Valores médios de viscosidade (cP) para os adesivos produzidos
com taninos de Eucalyptus grandis, em fungao do pH e do tempo

de reacao
Tempo de reagao PH — -
3 4 5 6 (ndo-hidrolisado)
30 3.068 Ca 5.309 Ba 8.112 Ab 1.968 Db
60 2.087 Cb 4.734 Bab 9.375 Aa 10.000 Aa
90 1.336 Cc 4.275 Bb 9.241 Aa 10.000 Aa

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas nao diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.
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4.2.2. Propriedades dos adesivos tanicos de angico-vermelho sulfitados e
hidrolisados com acido acético e acido cloridrico

Nos Quadros 20 e 21 estdo apresentados os valores médios
das propriedades dos adesivos a base de taninos de angico-vermelho

(Anadenanthera peregrina).

Quadro 20 - Propriedades dos adesivos tanicos de angico-vermelho,
sulfitados e hidrolisados com acido acético concentrado

Trata- | Tipo | Sulfito Tempo |y Sélido | Gel Time | Viscosidade Tempo
mento [ Acido | Sédio pH R((:'ﬁ] a)o (%) (s) (cP) Trabalho (min)

1 | -—- 1 6 30 47,8 92,3 1.350 63,0
2 | - 2 6 30 49,1 58,7 436 43,7
3 Acético 1 5 30 44,7 132,3 1.850 27,0
4 Acético 1 4 30 451 147,7 383 123,0
5 Acético 1 3 30 35,5 188,0 50 988,3
6 Acético 2 5 30 48,6 137,3 1.550 61,1
7 Acético 2 4 30 46,0 153,0 150 391,7
8 Acético 2 3 30 48,4 183,7 196 776,4
9 | - 1 6 60 46,9 115,3 596 21,0
10 | - 2 6 60 48,5 75,0 403 81,7
11 Acético 1 5 60 45,8 131,0 700 32,4
12 Acético 1 4 60 46,2 157,0 433 300,1
13 Acético 1 3 60 44,6 185,0 48 1.351,0
14 Acético 2 5 60 48,2 114,0 1.083 56,1
15 Acético 2 4 60 447 159,7 150 380,3
16 Acético 2 3 60 46,5 190,0 106 1.296,7
17 | - 1 6 90 47,4 101,0 1.136 38,2
18 | - 2 6 90 491 71,0 266 241
19 Acético 1 5 90 47,5 136,3 2.000 32,2
20 Acético 1 4 20 44,3 152,7 100 300,3
21 Acético 1 3 20 38,8 165,0 50 12517
22 Acético 2 5 90 48,5 132,3 1.683 61,3
23 Acético 2 4 90 46,9 162,7 216 433,0
24 Acético 2 3 90 42,3 176,7 100 1388,3

(1) sem sulfito de sdédio; (2) com 5% sulfito de sédio; e (--) sem acido.
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Quadro 21 - Propriedade dos adesivos tanicos de angico-vermelho, sulfitados
e hidrolisados com acido cloridrico (10N)

Trata- | Tipo |Sulfito| ;z:;':‘(’) Teor Sélido | Gel Time | Viscosidade Tempo
mento | Acido | Sédio (min) (%) (s) (cP) Trabalho (min)
25 | 1 6 30 47,8 92,3 1.350 63,0
26 | - 2 6 30 49,1 58,7 436 434
27 HCl 1 5 30 46,6 111,0 3.950 19,2
28 HCl 1 4 30 455 112,3 1.083 35,0
29 HCl 1 3 30 45,9 147,3 986 47,0
30 HCl 2 5 30 48,0 78,3 2.950 10,7
31 HCI 2 4 30 46,2 127,3 1.570 15,6
32 HCI 2 3 30 46,0 125,0 2.150 43,0
33 | 1 6 60 46,9 115,3 596 21,0
34 | 2 6 60 48,5 75,0 403 81,7
35 HCI 1 5 60 46,4 131,7 3.050 23,7
36 HCl 1 4 60 46,6 129,3 1.200 36,1
37 HCl 1 3 60 458 198,0 883 37,3
38 HCl 2 5 60 478 133,0 2.183 22,7
39 HCI 2 4 60 47,1 99,3 1.036 28,2
40 HCl 2 3 60 45,9 110,7 933 33,3
VYR [— 1 6 90 47,4 101,0 1.136 38,2
42 | 2 6 90 49,1 71,0 266 24,1
43 HCI 1 5 90 476 121,7 5.216 27,9
44 HCI 1 4 90 457 130,7 950 29,0
45 HCI 1 3 90 453 133,3 290 40,0
46 HCI 2 5 90 478 117,3 883 47,0
47 HCl 2 4 90 46,9 128,7 3.833 23,7
48 HCI 2 3 90 45,0 129,0 400 35,3

(1) sem sulfito de sddio; (2) com 5% sulfito de sddio; e (--) sem &cido.

4.2.2.1. Teor de solidos

A analise de variancia indicou que o teor de sdlidos dos adesivos de
taninos de angico-vermelho foi afetado pelos tratamentos, ocorrendo interagbes
significativas entre o tipo de acido, o pH e a presencga ou auséncia de sulfito de
sodio, a 5% de probabilidade, pelo teste F.

Observa-se, pelo Quadro 22, que ndo houve efeito significativo nos
teores de solidos dos adesivos produzidos com taninos sulfitados, em fungao
do tipo de acido. Verificou-se, também, que os teores de sélidos dos adesivos
produzidos com taninos sulfitados foram significativamente maiores que os dos
adesivos tanicos nao-sulfitados. Para os adesivos produzidos com taninos nao-

sulfitados, observa-se que aqueles produzidos com taninos hidrolisados com

69



acido cloridrico apresentaram de forma significativa, os maiores teores de

solidos.

Quadro 22 - Valores meédios de teor de solidos (%) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungao do acido
na presenca ou auséncia de sulfito de sédio

Sulfito de sédio _ Acido __
Acético Cloridrico 10N
Ausente 44 .56 Bb 46,46 Ab
Presente 47,24 Aa 47,28 Aa

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Pelo Quadro 23, nota-se que nao houve diferengas significativas no
teor de solidos dos adesivos produzidos com taninos hidrolisados nos
diferentes acidos, com excegao daquele hidrolisado com pH igual a 3, o que se
deve ao fato de ter que adicionar maior quantidade de acido acético para

alcancgar o pH desejado, uma vez que este € um acido fraco.

Quadro 23 - Valores médios de teor de sodlidos (%) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fun¢édo do acido

e do pH
pH Acido
Acético Cloridrico 10N
6 (ndo-hidrolisado) 48,16 Aa 48,16 Aa
5 47,23 Ab 47,35 Aa
4 45,53 Ac 46,33 Ab
3 42,68 Bd 45,63 Ab

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras maiusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras mindsculas n&do diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Observa-se ainda, pelo Quadro 23, que para os adesivos produzidos
com taninos hidrolisados com acido acético, a medida que diminui o pH de
hidrolise dos taninos, ha diminuicdo significativa do teor de sdlidos. Para os

adesivos produzidos com taninos hidrolisados com acido cloridrico com pH 3 e
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4, verifica-se que os teores de solidos foram iguais entre si e significativamente
diferentes daqueles produzidos com taninos com pH 5 e 6.

Analisando o efeito do pH da hidrélise dos taninos, na presenca e
auséncia de sulfito (Quadro 24) no teor de solidos, observa-se que, com
excecao do adesivo tanico hidrolisado com pH igual a 4 e sem sulfito, os
demais foram significativamente diferentes entre si. A hidrolise dos taninos, na
presenca de sulfito de sodio, permitiu a produ¢cdo de adesivos com teores de
solidos maiores do que aqueles hidrolisados na auséncia deste sal. Nota-se
também que a medida que diminui o pH dos adesivos o teor de sodlidos
também diminui. Constata-se, ainda, que os adesivos produzidos com taninos
hidrolisados com pH igual a 3 apresentaram os menores valores de teor de

sélidos, devido a maior adigao de acido para alcangar o pH desejado.

Quadro 24 - Valores médios de teor de sodlidos (%) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungao do pH na
presenca ou auséncia de sulfito de sddio

pH Sulfito de sédio
Ausente Presente
6 (nao-hidrolisado) 47,39 Ba 48,92 Aa
5 46,43 Bb 48,14 Aa
4 45,56 Ab 46,30 Ab
3 42,64 Bc 45,67 Ab

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Conforme pode ser observado no Quadro 25, o teor de sélidos dos
adesivos produzidos com os taninos sulfitados foram diferentes daqueles
produzidos sem sulfito. Para os adesivos produzidos com taninos sulfitados,
observa-se que o tempo de reagcdo dos taninos ndo teve efeito significativo
sobre o teor de sélidos.

Observa-se ainda, no Quadro 25, que o teor de sodlidos do adesivo
produzido com taninos, reagidos durante 90 minutos e sem sulfito de sodio, foi
igual aqueles produzidos com o tempo de reacdo de 30 e 60 minutos. Estes

valores sao similares aos encontrados por Fernandes et al. (2003) para o teor
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de solidos de solugdes comerciais de taninos de acacia-negra de 51,2%, com
viscosidade igual a 478,5 cP. Pode-se verificar, portanto, que os adesivos a
base de taninos de angico-vermelho apresentam teor de sdlidos préoximos

aqueles observados para os adesivos de acacia-negra.

Quadro 25 - Valores médios de teor de sodlidos (%) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungdo do tempo
de reacao na presenca ou auséncia do sulfito de sodio

~ Sulfito de Sédio
Tempo de reacido
Ausente Presente
30 44,87 Bb 47,67 Aa
60 46,15 Ba 47,14 Aa
a0 45,49 Bab 46,96 Aa

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Observa-se, no Quadro 26, que os teores de sélidos dos adesivos
tanicos produzidos com o tempo de reagao de 30 minutos diminuiram a medida
que diminuiu o pH de hidrdlise dos taninos. Avaliando o teor de sdlidos dos
adesivos produzidos com o tempo de reacdo de 60 minutos, verificou-se que
os adesivos produzidos com taninos hidrolisados com pH 3 e 4 apresentaram
0s menores teores de soélidos em relagao aqueles hidrolisados em pH 5 e 6. O
mesmo pode ser observado para o tempo de 90 minutos, exceto para os
hidrolisados em pH 3, que apresentaram o teor de solidos menor do que o

adesivo produzido com taninos hidrolisados com pH 4.

Quadro 26 - Valores meédios de teor de solidos (%) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungao do pH e
do tempo de reacao

= pH
Tempo de reagao — -
3 4 5 6 (ndo-hidrolisado)
30 43,97 Db 45,70 Ca 46,96 Ba 48,47 Aa
60 45,67 Ba 46,13 Ba 47,05 Aa 47,73 Aa
90 42,82 Cb 45,96 Ba 47,85 Aa 48,27 Aa

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas nao diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.
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Com excecgao dos adesivos tanicos hidrolisados com pH 3, ndo houve
diferengas significativas no teor de solidos nos diferentes tempos de reacgéo
dos taninos. De modo geral, o tempo de reacdo nao teve influéncia sobre o teor

de solidos dos adesivos a base de taninos de angico-vermelho.

4.2.2.2. Tempo de gelatinizagao

A analise de variancia indicou que o tempo de gelatinizagdo dos
adesivos de taninos de angico-vermelho foi afetado pelos tratamentos, ocor-
rendo interagdes significativas entre o tipo de acido, o pH, o tempo de reagao e
a presengca ou auséncia de sulfito de sdodio, a 5% de probabilidade, pelo
teste F.

Analisando o Quadro 27, observa-se que os adesivos produzidos com
taninos hidrolisados com &cido cloridrico apresentaram, significativamente, os
menores tempos de gelatinizagdo. O tempo de gelatinizagdo dos adesivos

tanicos sulfitados foram significativamente diferente dos nao-sulfitados.

Quadro 27 - Valores médios de tempo de gelatinizagdo (s) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungéo do tipo
de acido na presenca ou auséncia de sulfito de sodio

Sulfito de sédio _ Acido __
Acético Cloridrico 10N
Ausente 141,97 Aa 127,00 Ba
Presente 134,50 Ab 104,44 Bb

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Fernandes et al. (2003) encontraram valores de tempo de gelatinizagéo
para adesivos de taninos de acacia-negra de 660 segundos, que é muito maior
que os encontrados para os adesivos de angico-vermelho.

No Quadro 28, pode-se observar que o tempo de gelatinizagdo dos
adesivos produzidos com taninos hidrolisados com acido cloridrico foi
significativamente diferente daqueles hidrolisados com acido acético, com

excecao do adesivo produzido com taninos nao-hidrolisados (pH 6).
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Quadro 28 - Valores médios de tempo de gelatinizagdo (s) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungéo do tipo
de acido e do pH

oH Acido
Acético Cloridrico 10N
6 (nao-hidrolisado) 85,56 Ad 85,56 Ac
5 130,56 Ac 115,50 Bb
4 155,44 Ab 121,28 Bb
3 181,39 Aa 140,56 Ba

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras maiusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas nao diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Conforme pode ser verificado no Quadro 28, o tempo de gelatinizagao
dos adesivos aumentou com o decréscimo do pH de hidrdlise dos taninos,
sendo o tempo de gelatinizagdo maior para aqueles produzidos com taninos
hidrolisados com pH 3.

Pelo Quadro 29, pode-se constatar que o tempo de gelatinizagado dos
adesivos tanicos sulfitados e ndo-sulfitados aumentou com o decréscimo do pH
de hidrdlise, sendo o tempo de gelatinizagdo dos adesivos produzidos com

taninos hidrolisados com pH igual a 3 significativamente diferente.

Quadro 29 - Valores médios de tempo de gelatinizagdo (s) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungédo do pH na
presenca ou auséncia de sulfito de sédio

pH Sulfito de sédio
Ausente Presente
6 (nao-hidrolisado) 102,89 Ad 68,22 Bd
5 127,33 Ac 118,72 Ac
4 138,28 Ab 138,44 Ab
3 169,44 Aa 152,50 Ba

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas nao diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

O tempo de gelatinizacao para os adesivos produzidos com taninos em
pH 3 e 6, na auséncia ou presencga do sulfito de sédio, foram significativamente

diferentes, tendo os adesivos tanicos sulfitados os menores tempos de
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gelatinizacdo. O tempo de gelatinizagao dos adesivos produzidos com taninos
hidrolisados com pH 4 e 5 n&o diferiu significativamente na presenca
ou auséncia do sulfito de sédio. O adesivo produzido com taninos hidroli-
sados em pH 3 e na auséncia do sulfito de sddio apresentou o maior tempo de
gelatinizacdo, sendo significativamente diferente dos demais adesivos
(Quadro 29).

Analisando o Quadro 30, observa-se que o tempo de gelatinizagdo dos
adesivos produzidos com taninos hidrolisados com acido acético foi significa-
tivamente diferente daqueles hidrolisados com acido cloridrico. De modo geral,
a hidrolise dos taninos com acido acético aumentou o tempo de gelatinizagao

dos adesivos.

Quadro 30 - Valores médios de tempo de gelatinizagdo (s) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungéo do tipo
de acido e do tempo de reacao

. Acido
Tempo de reagao — —
Acético Cloridrico 10N
30 136,62 Aa 106,54 Bc
60 140,88 Aa 124,04 Ba
90 137,21 Aa 116,58 Bb

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras maiusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas nao diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

No Quadro 30, observa-se que nao houve diferencas significativas, no
tempo de gelatinizagdo, entre os adesivos produzidos com taninos hidrolisados
com acido acético, em funcdo do tempo de reacdo dos taninos, porém foram
constatadas diferencas significativas nos adesivos produzidos com taninos
hidrolisados com acido cloridrico, sendo o maior valor observado para o
adesivo tanico produzido com o tempo de 60 minutos de reacéo.

Nota-se, pelo Quadro 31, que, com excecado dos adesivos tanicos
produzidos no tempo de reacdo de 90 minutos, os demais adesivos foram
significativamente diferentes quando se avaliou a influéncia do sulfito de sodio
sobre o tempo de gelatinizagao, tendo os adesivos produzidos na presenga de

sulfito de sédio os menores tempos de gelatinizagao.
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Quadro 31 - Valores médios de tempo de gelatinizagdo (s) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fung¢do do tempo
de reacdo na presenca ou auséncia do sulfito de sodio

o Sulfito de Sodio
Tempo de reacao
Ausente Presente
30 127,92 Ab 115,25 Ba
60 145,33 Aa 119,58 Ba
90 130,21 Ab 123,58 Aa

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

O tempo de reagao dos adesivos sulfitados nao influenciou, de forma
significativa, o tempo de gelatinizagcdo. O adesivo produzido com taninos
reagidos durante 60 minutos e na auséncia de sulfito apresentou o maior
tempo de gelatinizagdo, diferindo, significativamente, dos demais tratamentos
(Quadro 31).

Pode-se observar, no Quadro 32, que para os adesivos tanicos produ-
zidos com o tempo de reacdo de 30 minutos, a medida que aumentou o pH de
hidrolise dos taninos, o tempo de gelatinizagdo diminuiu. Os adesivos produzi-
dos com taninos hidrolisados com pH igual a 3 apresentaram os maiores tem-
pos de gelatinizagcdo. De modo geral, os adesivos produzidos com 60 minutos
de reacgao foram os que apresentaram os maiores tempos de gelatinizagao.

O adesivo produzido com taninos hidrolisados com pH 3 e 60 minutos
de reagdo apresentou o maior tempo de gelatinizag&o, diferindo significati-

vamente dos demais.

Quadro 32 - Valores médios de tempo de gelatinizacéo (s) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungao do pH e
do tempo de reacéo

~ pH
Tempo de reacgao — -
3 4 5 6 (ndo-hidrolisado)
30 161,00 Ab 135,08 Bb 114,75 Cb 75,50 Dc
60 170,92 Aa 136,33 Bb 127,42 Ba 95,17 Ca
90 151,00 Ac 143,67 Aa 126,92 Ba 86,00 Cb

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas nao diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.
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4.2.2.3. Viscosidade

A anadlise de variancia indicou que a viscosidade (cP) dos adesivos
de taninos de angico-vermelho foi afetada pelos tratamentos, ocorrendo
interagcbes significativas entre o tipo de acido, o pH, o tempo de reacéo e a
presenca ou auséncia de sulfito de sddio, a 5% de probabilidade, pelo teste F.

De acordo com o Quadro 33, observa-se que os adesivos produzidos
com taninos hidrolisados com acido acético foram significativamente diferentes,
obtendo, os menores valores médios de viscosidade, com excecido do adesivo
produzido com taninos n&o-hidrolisados (pH 6).

Verifica-se ainda, no Quadro 33, que os adesivos produzidos com
taninos hidrolisados com acido acético com pH 3 e 4 apresentaram os menores
valores de viscosidade, sendo esses significativamente diferentes dos demais
adesivos. Avaliando a hidrdlise dos taninos com &cido cloridrico, verifica-se
que nao houve diferengas estatisticas entre os adesivos produzidos com pH 6
(ndo-hidrolisado) e pH 3. Os adesivos produzidos com taninos hidrolisados
com pH 3 apresentaram viscosidade aplicavel a industria de aglomerados e
compensados. A baixa viscosidade dos adesivos produzidos com taninos
hidrolisados com acido acético se deve a adicdo de um maior volume deste

acido, por ser tratar de um acido fraco.

Quadro 33 - Valores médios de viscosidade (cP) para os adesivos produzidos
com taninos de angico-vermelho, em fung¢ao do tipo de acido e do

pH
oH Tipo de acido
Acético Cloridrico 10N
6 (ndo-hidrolisado) 698 Ab 698 Ac
5 1.477 Ba 3.038 Aa
4 238 Bc 1.612 Ab
3 91 Bc 940 Ac

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas nao diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Observa-se, no Quadro 34, que a viscosidade dos adesivos foi

reduzida, significativamente, pela presenca do sulfito de sodio para os adesivos
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produzidos com taninos em pH 5 e 6. Para os adesivos produzidos com taninos

hidrolisados com pH igual a 3, ndo se constatou efeito significativo do sulfito de

sodio na viscosidade.

Quadro 34 - Valores médios de viscosidade (cP) para os adesivos produzidos
com taninos de angico-vermelho, em fungcdo do pH na presenca

ou auséncia do sulfito de sodio

oH Sulfito de Sédio
Ausente Presente
6 (n&o-hidrolisado) 1.027 Ab 368 Bc
5 2.794 Aa 1.722 Ba
4 691 Bbc 1.159 Ab
3 384 Ac 647 Ac

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

De modo geral, a sulfitagdo dos taninos nao teve efeito expressivo na
viscosidade dos adesivos produzidos com taninos hidrolisados com pH igual a
3 e 4. Para os adesivos tanicos produzidos na auséncia do sulfito, observou-se
que o adesivo produzido com taninos hidrolisados com pH 3 apresentou a
menor viscosidade, dentro da faixa exigida para a produgao de aglomerados. A
viscosidade observada para esse adesivo foi menor que aquela verificada para
o adesivo comercial de taninos de acacia-negra, no qual Fernandes et al.
(2003) encontraram viscosidade igual a 478,5 cP. Ainda de acordo com o
Quadro 34, observa-se que a viscosidade dos adesivos tanicos sulfitados
diminuiu, de forma significativamente, com o decréscimo do pH da hidrélise dos
taninos. Contudo, o adesivo de taninos sulfitados e nao-hidrolisado (pH 6) teve
a menor viscosidade, que, no entanto, n&o diferiu significativamente do adesivo
produzido com taninos hidrolisados com pH igual a 3.

Nota-se, no Quadro 35, que a viscosidade dos adesivos ténicos
produzidos nos tempos de reacédo de 30 e 60 minutos, com pH 3, 4 e 6, foram
iguais. No entanto, para os adesivos produzidos com os taninos reagidos
durante 90 minutos, a menor viscosidade foi verificada para aquele hidrolisado

em pH igual a 3, sendo esta significativamente diferente das demais. De modo
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geral, os adesivos produzidos com taninos hidrolisados com pH igual a 3
e tempo de 90 minutos de reagdo apresentaram os menores valores de

viscosidade.

Quadro 35 - Valores médios de viscosidade (cP) para os adesivos produzidos
com taninos de angico-vermelho, em fungédo do pH e do tempo de

reacao
~ PH
Tempo de reacédo — -
3 4 5 6 (ndo-hidrolisado)
30 845 Ba 796 Bb 2.575 Aa 893 Ba
60 492 Bab 705 Bb 1.754 Ab 500 Bb
90 210 Db 1.275 Ba 2.445 Aa 701 Ca

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

4.2.2.4. Tempo de trabalho

A analise de variancia indicou que o tempo de trabalho dos adesivos de
taninos de angico-vermelho foi afetado pelos tratamentos, ocorrendo interagbes
significativas entre o tipo de acido, o pH, o tempo de reacédo e a presencga ou
auséncia de sulfito de sodio, a 5% de probabilidade, pelo teste F.

Observa-se, no Quadro 36, que o tempo de trabalho dos adesivos,
produzidos com taninos hidrolisados com acido cloridrico foi significativamente

menor que o daqueles hidrolisados com acido acético.

Quadro 36 - Valores médios de tempo de trabalho (min) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungéo do tipo
de acido na presenca ou auséncia do sulfito de sddio

Sulfito de sédio — Acido —
Acético Cloridrico 10N
Ausente 318,13 Ab 34,78 Ba
Presente 411,21 Aa 34,05 Ba

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.
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Observa-se, através do Quadro 36, que a presenga de sulfito de sédio
aumentou o tempo de trabalho dos adesivos produzidos com taninos
hidrolisados com &cido acético. Por outro lado, ndo houve influéncia do sulfito
no tempo de trabalho dos adesivos tanicos hidrolisados com acido cloridrico.
De modo geral, o tempo de trabalho dos adesivos n&o deve ser longo, pois,
assim, necessitaria de um maior tempo de prensagem. Em contrapartida, o
tempo de trabalho curto acarreta problema de aplicacédo e de polimerizagao
rapida do adesivo, provocando queda na resisténcia da linha de cola.
Constatou-se que para os adesivos produzidos com taninos hidrolisados com
acido acético sera necessario maior tempo de prensagem.

Pode-se observar, no Quadro 37, que o tempo de trabalho dos adesi-
vos produzidos com taninos hidrolisados com pH igual a 3 e 4 foi significati-
vamente diferente, tendo o maior tempo de trabalho aqueles hidrolisados com
acido aceético. Para os adesivos produzidos com taninos hidrolisados com pH 5
e 6, observa-se que nao houve efeito significativo do tipo de acido. O adesivo
produzido com taninos hidrolisados com acido acético com pH igual a 3
apresentou o maior tempo de trabalho, sendo, portanto, necessario maior gasto
de energia para sua polimerizagdo. O tempo de trabalho para os adesivos
produzidos com taninos hidrolisados com acido acético, com pH igual a 5 e 6,
nao diferiu significativamente entre si.

Ainda no Quadro 37, observa-se que o tempo de trabalho dos adesivos
produzidos com taninos hidrolisados com acido cloridrico nao diferiu signifi-
cativamente nos diferentes pH de hidrdlise, ndo tendo, portanto, efeito do pH
de hidrdlise dos taninos sobre o tempo de trabalho dos adesivos.

Quadro 37 - Valores médios de tempo de trabalho (min) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fung&o do tipo
de acido e do pH

oH Acido
Acético Cloridrico 10N
6 (n&o-hidrolisado) 45,28 Ac 45,22 Aa
5 35,03 Ac 25,17 Aa
4 202,96 Ab 27,94 Ba
3 1.175,40 Aa 39,32 Ba

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras maiusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.
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Pelo Quadro 38, verifica-se que, exceto para os adesivos produzidos

com taninos hidrolisados com pH igual a 4, ndo houve efeito significativo do

sulfito de sodio sobre o tempo de trabalho.

Quadro 38 - Valores médios de tempo de trabalho (min) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungédo do pH na
presenca ou auséncia do sulfito de sodio

oH Sulfito de Sédio
Ausente Presente
6 (nao-hidrolisado) 40,72 Ac 49,78 Ac
5 27,05 Ac 33,16 Ac
4 118,82 Bb 212,08 Ab
3 619,22 Aa 595,50 Aa

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Constatou-se, ainda, que o tempo de trabalho dos adesivos produzidos
com taninos hidrolisados com pH igual a 3 foi significativamente maior que os
demais (Quadro 38). De modo geral, os resultados observados mostraram que
os adesivos produzidos com taninos hidrolisados com pH 3 gastaram mais
tempo para polimerizar. Este aumento no tempo de trabalho indicou que a
hidrolise afetou a velocidade de reacgao entre os taninos e o formaldeido.

Observa-se no Quadro 39 que o tempo de trabalho dos adesivos
produzidos com taninos hidrolisados com &acido acético aumentou, de forma

significativa, em relagdo aqueles hidrolisados com acido cloridrico.

Quadro 39 - Valores médios de tempo de trabalho (min) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungéo do tipo
de acido e do tempo de reagao

~ Acido
Tempo de reagido — —
Acético Cloridrico 10N
30 286,70 Ab 34,61 Ba
60 403,04 Aa 35,50 Ba
90 404,27 Aa 33,14 Ba

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste

Tukey, a 5% de probabilidade.
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Constatou-se ainda (Quadro 39) que os adesivos produzidos com
taninos hidrolisados com acido acético e tempo de reacdo de 30 minutos apre-
sentaram os menores tempos de trabalho. Nota-se que houve retardamento da
cura do adesivo, quando o tempo de reacado dos taninos aumentou de 30 para
60 e 90 minutos, ndo havendo diferengas significativas entre eles. O tempo
de trabalho dos adesivos produzidos com taninos hidrolisados com &acido
cloridrico n&o foi influenciado pelo tempo de reagao dos taninos.

Observa-se (Quadro 40) que o tempo de trabalho dos adesivos tanicos
nao foi afetado pelo tempo de reagdo dos taninos utilizados para a sua
produgdo, com exceg¢ao daqueles produzidos com taninos hidrolisados com pH
3 e 30 minutos de reacdo. Entretanto, a polimerizagcdo dos adesivos foi
bastante alterada quando o pH de hidrélise dos adesivos mudou. Nota-se que
apenas o tempo de trabalho dos adesivos tanicos, hidrolisados com pH igual a
3, foi significativamente diferente dos demais, ndo ocorrendo diferengas entre

os adesivos produzidos com taninos com pH 4, 5 e 6 (ndo-hidrolisados).

Quadro 40 - Valores médios de tempo de trabalho (min) para os adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungao do pH e
do tempo de reacao

= pH
Tempo de reacédo . -
3 4 5 6 (ndo-hidrolisado)
30 463,69 Ab 111,16 Ba 14,48 Ba 53,28 Ba
60 679,58 Aa 112,45 Ba 33,71 Ba 51,33 Ba
90 678,82 Aa 122,75 Ba 42,12 Ba 31,13 Ba

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras maiusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas nao diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

4.3. Resisténcia ao cisalhamento e falha na madeira dos adesivos tanicos

4.3.1. Resisténcia ao cisalhamento dos adesivos produzidos com taninos
extraidos a partir da casca de Eucalyptus grandis

Os valores médios de resisténcia ao cisalhamento e falha na
madeira dos adesivos tanicos de Eucalyptus grandis sulfitados e, ou,

hidrolisados com acido acético e acido cloridrico estdo nos Quadros 41 e 42.

82



Quadro 41 - Valores médios de resisténcia ao cisalhamento e falha na
madeira dos adesivos tanicos de Eucalyptus grandis sulfitados e
hidrolisados com acido acético concentrado

. A . o Te’“E’° Resisténcia Falha madeira
Tratamento | Tipo Acido | Sulfito Sodio pH reagao 2 o
(min) (kgflcm®) (%)
1T | - 1 6 30 40,44 35,31
2 | - 2 6 30 37,15 28,04
3 Acético 1 5 30 44,05 32,24
4 Acético 1 4 30 40,90 28,17
5 Acético 1 3 30 46,51 26,04
6 Acético 2 5 30 30,79 24,31
7 Acético 2 4 30 38,18 37,65
8 Acético 2 3 30 31,43 41,71
9 | - 1 6 60 39,79 4,06
0 | - 2 6 60 34,13 0,97
11 Acético 1 5 60 40,89 2,12
12 Acético 1 4 60 35,84 31,80
13 Acético 1 3 60 35,72 62,03
14 Acético 2 5 60 35,32 0,43
15 Acético 2 4 60 33,49 1,42
16 Acético 2 3 60 30,53 0,16
17 | - 1 6 90 34,91 5,11
8 | - 2 6 90 28,20 3,32
19 Acético 1 5 90 46,95 3,19
20 Acético 1 4 90 38,47 1,84
21 Acético 1 3 90 34,79 2,64
22 Acético 2 5 90 29,17 0,59
23 Acético 2 4 90 35,01 0,87
24 Acético 2 3 90 30,04 0,18

(1) sem sulfito de sdédio; (2) com 5% sulfito de sédio; e (--) sem acido.

A analise de variancia indicou que a resisténcia ao cisalhamento dos
adesivos de taninos de Eucalyptus grandis foi afetada pelos tratamentos,
ocorrendo interagdes significativas entre o tipo de acido, o tempo de reagao e a
presencga ou auséncia do sulfito de sédio, a 5% de probabilidade, pelo teste F.

Conforme pode ser observado no Quadro 43, a presenca do sulfito de
sodio para a sulfitagdo dos taninos reduziu, de forma significativa, a resisténcia
da linha de cola; esse fato foi verificado tanto para aqueles hidrolisados com
acido acético com quanto acido cloridrico. Observa-se, também, que houve
diferencgas significativas entre os dois acidos utilizados para as hidrolises dos
taninos n&o-sulfitados, sendo a junta colada com o adesivo produzido com
taninos hidrolisados com acido acético significativamente mais resistente que

aquela colada com os taninos hidrolisados com acido cloridrico.
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Quadro 42 - Valores médios de resisténcia ao cisalhamento e falha na
madeira dos adesivos tanicos de Eucalyptus grandis, sulfitados e
hidrolisados com acido cloridrico (10N)

Tempo PR .
Tratamento | Tipo Acido | Sulfito Sédio | PH Reacio Reks';te"f'a Fa'ha(!,‘/"?de"a
(min) (kgflcm®) o
25 | 1 6 30 40,44 35,31
26 | 2 6 30 37,15 28,04
27 HCI 1 5 30 42,74 6,00
28 HCI 1 4 30 38,39 3,23
29 HCI 1 3 30 32,08 1,95
30 HCI 2 5 30 28,45 0,25
31 HCI 2 4 30 35,22 4,26
32 HCI 2 3 30 39,25 1,25
33 | 1 6 60 39,79 4,06
EY R — 2 6 60 34,13 0,97
35 HCI 1 5 60 32,21 5,02
36 HCI 1 4 60 32,94 4,87
37 HCI 1 3 60 36,28 15,92
38 HCI 2 5 60 29,67 3,13
39 HCI 2 4 60 32,06 3,11
40 HCI 2 3 60 32,19 7.22
VI I— 1 6 90 34,91 511
42 | - 2 6 90 28,20 3,32
43 HCI 1 5 90 38,79 11,15
44 HCI 1 4 90 34,66 4,85
45 HCI 1 3 90 36,50 0,18
46 HCI 2 5 90 37,40 2,99
47 HCI 2 4 90 32,98 4,97
48 HCI 2 3 90 29,70 4,38
UréiaF | e | e | e | 41,86 85,00

(1) sem sulfito de sddio; (2) com 5% sulfito de sddio; e (--) sem &cido.

Quadro 43 - Valores médios de resisténcia ao cisalhamento (kgf/cm?) para os
adesivos produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em fun-
cao do tipo de acido na presenca ou auséncia do sulfito de sédio

Sulfito de Soédio

Acido

Acético Cloridrico 10N
Ausente 39,94 Aa 36,64 Ba
Presente 32,78 Ab 33,03 Ab

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas nao diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Comparando-se a resisténcia da linha de cola das juntas coladas com

o adesivo de uréia-formaldeido comercial (41,86 kgf/cm?), verifica-se que os
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adesivos de taninos de Eucalyptus grandis foram ligeiramente menos
resistentes, porém alguns adesivos tanicos hidrolisados com &acido acético
apresentaram resisténcias proximas as do adesivo a base de uréia-for-
maldeido.

Constatou-se (Quadro 44), que a resisténcia da linha de cola dos
adesivos produzidos com taninos sulfitados foi significativamente menor que a
daqueles produzidos com taninos nao-sulfitados, exceto para os adesivos
produzidos com taninos hidrolisados com pH 4, que apresentaram resisténcias
iguais. A sulfitacdo dos taninos, juntamente com a hidrélise acida, nao afetou,

de forma significativa, a resisténcia da linha de cola desses adesivos.

Quadro 44 - Valores médios de resisténcia ao cisalhamento (kgf/cm?) para os
adesivos produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em
funcdo do pH na presencga ou auséncia do sulfito de sédio

oH Sulfito de Sédio
Ausente Presente
6 (ndo-hidrolisado) 38,38 Aa 33,16 Ba
5 40,94 Aa 31,80 Bb
4 36,87 Ab 34,49 Aa
3 36,98 Ab 32,19 Bb

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras maiusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras mindsculas n&do diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Analisando o Quadro 44, verifica-se que a resisténcia da linha de cola
dos adesivos a base de taninos ndo-sulfitados e com pH de hidrélise igual a pH
3 e 4 foi menor que a daquelas coladas com adesivos fabricados com taninos
em pH 5 e 6 (ndo-hidrolisado). Para os adesivos produzidos com taninos
sulfitados, observa-se que a resisténcia ao cisalhamento do adesivo produzido
com taninos hidrolisados em pH 4 foi maior que os outros valores de pH de
hidrélise dos taninos. De modo geral, a sulfitagdo dos taninos para a producéo
de adesivos nao contribuiu para a resisténcia da linha de cola.

Pode-se constatar, pelo Quadro 45, que a resisténcia ao cisalhamento
dos adesivos produzidos com taninos reagidos durante 30 e 60 minutos nao foi

afetada pelos diferentes valores de pH de hidrélise dos taninos, exceto para
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aqueles produzidos com pH 5 e 6, respectivamente, nos tempos de reacao de

30 e 60 minutos.

Quadro 45 - Valores médios de resisténcia ao cisalhamento (kgf/cm?) para os
adesivos produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, em
funcéo do pH e do tempo de reacao

~ pH
Tempo de reagao - - -
3 4 5 6 (ndo-hidrolisado)
30 37,32 Aa 38,17 Aa 36,51 Ba 38,79 Aa
60 33,68 Bb 33,58 Bb 34,52 Bb 36,96 Aa
90 32,76 Cb 35,28 Bb 38,08 Aa 31,55Cb

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras maiusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras mindsculas n&do diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Verificou-se ainda (Quadro 45) que, de modo geral, a resisténcia ao
cisalhamento dos adesivos produzidos com taninos em pH 3 e 4 e reagidos
durante 30 minutos foi maior que a resisténcia dos adesivos produzidos nos
demais tempo de reacdo dos taninos. Nao foram verificadas diferencas
significativas na resisténcia dos adesivos produzidos com taninos hidrolisados
com pH 5 e tempo de reacao de 30 e 90 minutos. No geral, o tempo de reagao
utilizado para producao dos adesivos nao teve influéncia sobre a resisténcia ao
cisalhamento.

Mori et al. (1999), avaliando a resisténcia dos adesivos de taninos
de Eucalyptus grandis, encontraram resisténcia média igual a 15 kgficm?.
De modo geral, para os adesivos produzidos neste experimento com taninos
hidrolisados de Eucalyptus grandis, esses valores de resisténcia foram

aumentados, em média, para 36 kgf/cm?.

4.3.2. Porcentagem de falha na madeira dos adesivos produzidos com
taninos extraidos a partir das cascas de Eucalyptus grandis

A analise de variancia indicou que a falha na madeira dos adesivos de
taninos de Eucalyptus grandis foi afetada pelos tratamentos, ocorrendo
interagdes significativas entre o tipo de acido, o tempo de reagéo e a presenca
ou auséncia do sulfito de sodio, a 5% de probabilidade, pelo teste F.
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Observa-se, no Quadro 46, que a porcentagem de falha na madeira foi
significativamente menor para os adesivos produzidos com taninos hidrolisados
com acido cloridrico com pH igual a 3 e 4. Os adesivos produzidos com taninos
hidrolisados com acido acético com pH 3 e 4 apresentaram o0s maiores
porcentuais de falha na madeira. Quando os taninos foram hidrolisados com
acido cloridrico, a falha na madeira do adesivo, produzido com taninos nao-
hidrolisados (pH 6) foi significativamente maior que a dos demais.

Quadro 46 - Valores médios de falha na madeira para os adesivos produzidos
com taninos de Eucalyptus grandis, em fungéo do tipo de acido e

do pH
Acido
pH — —
Acético Cloridrico 10N

6 (n&o-hidrolisado) 12,80 Ab 12,80 Aa

5 10,48 Ac 4,76 Ab

4 16,96 Aab 4,21 Bb

3 22,12 Aa 5,15Bb

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Quadro 47 - Valores médios de falha na madeira para os adesivos produzidos
com taninos de Eucalyptus grandis, em fungéo do tipo de acido e
do tempo de reacao

j Acido
Tempo de reacédo — —
Acético Cloridrico 10N
30 31,68 Aa 10,04 Ba
60 12,87 Ab 5,54 Ba
90 222 Ac 4,62 Aa

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Observa-se, pelo Quadro 47, que a porcentagem de falha na madeira
foi significativamente maior para os adesivos produzidos com taninos

hidrolisados com acido acético, exceto para aqueles produzidos com o tempo
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de reacdo de 90 minutos. Para os adesivos produzidos com taninos hidroli-
sados com acido cloridrico, verifica-se que o tempo de reacédo dos taninos nio
influenciou a porcentagem de falha na madeira. Para os adesivos produzidos
com taninos hidrolisados com acido acético, observa-se que aqueles pro-
duzidos com taninos reagidos durante 30 minutos apresentou a maior
porcentagem de falha na madeira, sendo este significativamente diferente dos
demais.

Através do Quadro 48, verifica-se que ndo houve diferencas signifi-
cativas na porcentagem de falha na madeira entre os adesivos sulfitados e
os nao-sulfitados, exceto para aqueles produzidos com o tempo de reacao de

60 minutos.

Quadro 48 - Valores médios de falha na madeira para os adesivos produzidos
com taninos de Eucalyptus grandis, em fungdo do tempo de
reacao na presencga ou auséncia do sulfito de sédio

~ Sulfito de Sédio
Tempo de reagao
Ausente Presente
30 21,03 Aa 20,69 Aa
60 16,24 Aa 2,18 Bb
90 4,26 Ab 2,58 Ab

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras maiusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas nao diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Os porcentuais médios de falha na madeira dos adesivos tanicos de
Eucalyptus grandis foram menores que aqueles encontrados para o adesivo
comercial de uréia-formaldeido (85%), no entanto eles foram maiores que
aqueles observados por Mori et al. (2001), que verificaram valores abaixo de
15% de falha na madeira. De modo geral, os adesivos produzidos com 30
minutos de reagao apresentaram as maiores porcentagens de falha na madeira
(Quadro 48).

Observa-se, no Quadro 49, que a porcentagem de falha na
madeira do adesivo produzido com taninos reagidos durante 30 minutos e pH
igual a 6 (n&o-hidrolisado) foi significativamente diferente, apresentando a

maior porcentagem de falha. Para os adesivos produzidos com os taninos
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reagidos durante 60 minutos, verificou-se que a maior porcentagem de falha na
madeira ocorreu para o adesivo produzido com taninos hidrolisados com pH
igual a 3. Nao houve diferengas significativas na porcentagem de falha na

madeira para os adesivos produzidos com o tempo de reacdo de 90 minutos.

Quadro 49 - Valores médios de falha na madeira para os adesivos produzidos
com taninos de Eucalyptus grandis, em fungao do pH e do tempo

de reagao
Tempo de reacado pH — -
3 4 5 6 (ndo-hidrolisado)
30 17,74 Ba 18,32 Ba 15,70 Ba 31,68 Aa
60 21,33 Aa 10,30 Bb 2,68 Cb 2,52 Cb
90 1,84 Ab 3,13 Ac 4,48 Ab 4,22 Ab

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Os adesivos tanicos produzidos com o tempo de reacao de 30 minutos
apresentaram as maiores porcentagens de falha na madeira. Estes valores
foram maiores que aqueles encontrados por Mori et al. (2001), que constata-
ram que a falha na madeira para os adesivos de taninos de Eucalyptus grandis

ficou abaixo dos 10%.

4.3.3. Resisténcia ao cisalhamento dos adesivos produzidos com taninos
extraidos a partir da casca de angico-vermelho

Os valores médios de resisténcia ao cisalhamento e falha na madeira
dos adesivos tanicos de angico-vermelho sulfitados e, ou, hidrolisados com
acido acético e acido cloridrico estdo nos Quadros 50 e 51.

A analise de variancia indicou que a resisténcia ao cisalhamento dos
adesivos de taninos de angico-vermelho foi afetada pelos tratamentos,
ocorrendo interagdes significativas entre o tipo de acido e o pH de hidrdélise dos
taninos, a 5% de probabilidade, pelo teste F.

Observa-se, no Quadro 52, que os adesivos produzidos com taninos
hidrolisados com acido cloridrico foram significativamente mais resistentes que

os hidrolisados com acido acético. As resisténcias dos adesivos produzidos
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com taninos hidrolisados com acido cloridrico ndo foram afetadas pelos
diferentes pH de hidrdlise dos taninos, no entanto, a viscosidade daqueles
hidrolisados com pH igual a 3 e 4 foi menor que a dos demais, sendo possivel

sua aplicacao através de pulverizagao.

Quadro 50 - Valores médios de resisténcia ao cisalhamento e falha na
madeira dos adesivos tanicos de angico-vermelho, sulfitados e
hidrolisados com acido acético concentrado

Tempo Al s .
Tratamento Acido Sulfito Sédio pH Reag‘;o Re5|sten§:|a Falha .I,VI adeira

(min) (kgflcm®) (%)

1 | - 1 6 30 40,63 83,22
2 | 2 6 30 39,47 73,23
3 Acético 1 5 30 28,32 90,32
4 Acético 1 4 30 25,53 94,09
5 Acético 1 3 30 30,05 69,07
6 Acético 2 5 30 20,28 80,97
7 Acético 2 4 30 34,17 71,06
8 Acético 2 3 30 39,51 75,55
9 | @ - 1 6 60 39,69 75,64
0 | - 2 6 60 41,63 71,47
11 Acético 1 5 60 28,45 88,69
12 Acético 1 4 60 27,26 86,88
13 Acético 1 3 60 24,64 94,72
14 Acético 2 5 60 38,77 78,49
15 Acético 2 4 60 26,11 48,82
16 Acético 2 3 60 28,00 84,99
17 | - 1 6 90 39,89 89,52
18 | - 2 6 90 40,87 76,43
19 Acético 1 5 90 32,00 76,17
20 Acético 1 4 90 27,46 92,19
21 Acético 1 3 90 30,89 65,49
22 Acético 2 5 90 28,13 86,38
23 Acético 2 4 90 31,44 64,67
24 Acético 2 3 90 37,67 72,34

(1) sem sulfito de sdédio; (2) com 5% sulfito de sédio; e (--) sem acido.

Observa-se ainda (Quadro 52), que para os adesivos produzidos com
taninos hidrolisados com acido acético, ndo houve diferengas significativas na
resisténcia dos adesivos produzidos com taninos hidrolisados com pH igual a 3,
4 e 5. O adesivo produzido com taninos nao-hidrolisados (pH 6) foi signifi-
cativamente diferente, tendo o maior valor de resisténcia ao cisalhamento,
porém apresentou os maiores valores meédios de viscosidade, acarretando

dificuldades de aplicacao.
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Quadro 51 - Valores médios de resisténcia ao cisalhamento e falha na
madeira dos adesivos tanicos de angico-vermelho, sulfitados e
hidrolisados com acido cloridrico (10N)

Tempo PP .
Tratamento Acido Sulfito Sédio pH Reacgao Reksnztengna Falha(!)\/ll;sldelra
(min) (kgficm’) °
25 | - 1 6 30 40,63 83,22
26 | - 2 6 30 39,47 73,23
27 HCI 1 5 30 31,87 83,89
28 HCI 1 4 30 42,71 86,20
29 HCI 1 3 30 36,66 79,01
30 HCI 2 5 30 42,01 76,07
31 HCI 2 4 30 41,81 74,11
32 HCI 2 3 30 39,74 73,19
33 | - 1 6 60 39,69 75,64
34 | - 2 6 60 41,63 71,47
35 HCI 1 5 60 48,23 71,82
36 HCI 1 4 60 39,32 74,93
37 HCI 1 3 60 40,87 82,46
38 HCI 2 5 60 33,71 66,05
39 HCI 2 4 60 35,23 50,39
40 HCI 2 3 60 36,13 73,13
41 | - 1 6 90 39,89 89,52
42 | - 2 6 90 40,87 76,43
43 HCI 1 5 90 39,23 86,85
44 HCI 1 4 90 37,22 79,63
45 HCI 1 3 90 42,22 58,11
46 HCI 2 5 90 40,87 50,93
47 HCI 2 4 90 39,89 78,34
48 HCI 2 3 90 33,75 80,44
Uréia-F |  ———- | | | - 41,86 85,00

(1) sem sulfito de sédio; (2) com 5% sulfito de sédio; e (--) sem acido.

Quadro 52 - Valores médios de resisténcia ao cisalhamento (kgf/cm?) para os
adesivos produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungao
do tipo de acido e do pH

oH Acido
Acético Cloridrico 10N
6 (n&o-hidrolisado) 40,36 Aa 40,36 Aa
5 29,32 Bb 39,32 Aa
4 28,66 Bb 39,36 Aa
3 31,79 Bb 38,23 Aa

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.
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Observa-se, no Quadro 53, que nédo houve diferengas significativas
entre os adesivos produzidos com taninos hidrolisados com pH igual a 3 e os
nao-hidrolisados (pH 6) no tempo de reagdo de 30 minutos. O adesivo
produzido com taninos hidrolisados com pH igual a 5 e tempo de reagéao igual a

30 minutos obteve o menor valor de resisténcia ao cisalhamento.

Quadro 53 - Valores médios de resisténcia ao cisalhamento (kgf/cm?) para os
adesivos produzidos com taninos de angico-vermelho, em fungéo
do pH e do tempo de reagao

= pH
Tempo de reacido — -
3 4 5 6 (nao-hidrolisado)
30 36,49 Aba 36,05 Ba 30,62 Cb 40,05 Aa
60 32,41 Bb 31,98 Bb 37,29 Aa 40,65 Aa
90 36,13 Ba 34,00 Bab 35,06 Ba 40,38 Aa

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Constatou-se (Quadro 53) que n&o houve diferengas significativas na
resisténcia ao cisalhamento dos adesivos produzidos com taninos hidrolisados
com pH igual a 3 e 4 e tempo de reagdo de 60 minutos. Os maiores valores de
resisténcia foram encontrados para os adesivos tanicos nao-hidrolisados (pH
6), porém estes adesivos apresentaram alta viscosidade.

Conforme pode ser constatado no Quadro 53, ndo houve diferengas na
resisténcia ao cisalhamento dos adesivos produzidos com taninos hidrolisados
e mantidos em reagdo durante 90 minutos, ou seja, a hidrolise dos taninos
nao influenciou a resisténcia da linha de cola. A resisténcia ao cisalhamento
dos adesivos produzidos com os taninos nao-hidrolisados nao foi influenciada
pelo tempo de reacdo dos mesmos. Para os adesivos produzidos com taninos
hidrolisados com pH igual a 3, ndo houve diferengas significativas nas
resisténcias entre aqueles que utilizaram os taninos reagidos durante 30 e
90 minutos. A resisténcia do adesivo produzido com taninos hidrolisados com
pH igual a 4 e tempo de reacado de 60 minutos foi significativamente menor que
a daqueles produzidos com o tempo de reagdo de 30 minutos. O mesmo nao

aconteceu com os adesivos produzidos com taninos hidrolisados com pH 5,
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sendo a resisténcia dos adesivos produzidos com os tempos de reacgao de 60 e
90 minutos significativamente iguais entre si e maiores que os produzidos com
o tempo de reacédo de 30 minutos.

De modo geral, o tempo de reagdo utilizado para a hidrolise dos
taninos nao teve grande influéncia sobre a resisténcia ao cisalhamento.

Barbosa (1990) modificou, quimicamente, os taninos de acacia-negra
e encontrou valores médios de resisténcia ao cisalhamento de 20 kgf/cm?,
valores bem menores que o0s observados para os adesivos de taninos
hidrolisados de angico-vermelho. Sowunmi et al. (1996) formularam adesivos
de taninos extraidos de mangrove e encontraram valores médios de resisténcia
igual a 14,6 kgf/lcm? para os taninos nao-hidrolisados e 24,1 kgf/lcm?, para os
taninos hidrolisados. Os valores observados de resisténcia para os adesivos a
base de taninos de angico-vermelho foram superiores aos encontrados para os
adesivos tanicos de mangrove. Apesar de estar comparando espécies
diferentes, esta € valida para verificar a potencialidade dos adesivos de angico,
que apresentaram resisténcia maior que a dos adesivos tanicos de mangrove e

acacia-negra e resisténcia similar a do adesivo de uréia-formaldeido comercial.

4.3.4. Porcentagem de falha na madeira dos adesivos produzidos com
taninos extraidos a partir da casca de angico-vermelho

A analise de variancia indicou que a porcentagem de falha na madeira
dos adesivos de taninos de angico-vermelho foi afetada pelos tratamentos,
ocorrendo interagdes significativas entre o tipo de acido e a presenga ou

auséncia do sulfito de sodio, a 5% de probabilidade, pelo teste F.

Observa-se, no Quadro 54, que os adesivos produzidos com os taninos
sulfitados apresentaram, de forma significativa, as menores porcentagens de
falha na madeira, exceto para os adesivos produzidos com taninos hidrolisados
com pH igual a 3, que ndo apresentaram diferencas significativas. Nao houve
diferencgas significativas na porcentagem de falha na madeira para os adesivos
tanicos produzidos na auséncia de sulfito de sédio, exceto para aquele
hidrolisado com pH igual a 3, que obteve a menor porcentagem de falha na
madeira, provavelmente, devido a maior adicido de acido para alcancgar o pH
desejado.
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Quadro 54 - Valores médios de falha na madeira para os adesivos produzidos
com taninos de angico-vermelho, em fungdo do pH na presenca
ou auséncia do sulfito de sodio

oH Sulfito de Sédio
Ausente Presente
6 (ndo-hidrolisado) 82,79 Aa 73,71 Ba
5 82,95 Aa 73,15 Ba
4 85,65 Aa 64,56 Bb
3 74,81 Ab 76,61 Aa

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras maiusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas nao diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Para os adesivos produzidos com os taninos sulfitados, observa-se que
aquele hidrolisado com pH igual a 4 apresentou o menor porcentual de falha na
madeira, sendo significativamente diferente dos demais adesivos (Quadro 54).

Constatou-se (Quadro 55) que para os adesivos produzidos com os
taninos reagidos durante 30 minutos os maiores porcentuais de falha na
madeira foram encontrados para os aqueles produzidos com taninos hidroli-
sados com pH igual a 4 e 5. O adesivo produzido com taninos hidrolisados com
pH igual a 3 foi significativamente diferente dos demais, apresentando o menor
percentual de falha na madeira. Para os adesivos tanicos produzidos com
tempo de reagdo de 60 minutos, a maior porcentagem de falha na madeira foi
obtida pelo adesivo produzido com taninos hidrolisados com pH 3; ndo houve
diferencgas significativas na porcentagem de falha na madeira para os adesivos
produzidos com taninos com pH 5 e 6.

Para os adesivos produzidos com taninos reagidos durante 90 minutos,
o menor porcentual de falha foi observado para aquele hidrolisado em pH 3 e o
maior, para o adesivo produzido com taninos n&o-hidrolisados (pH 6), sendo
este significativamente diferentes dos demais (Quadro 55).

Em estudo realizado por Barbosa (1990), verificou-se um porcentual
médio de falha na madeira de 90% para os adesivos a base de taninos de
acacia-negra. Os valores observados para os adesivos tanicos de angico-
vermelho ndo apresentaram diferengcas em relagdo aos valores encontrados

para acacia-negra.
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Quadro 55 - Valores médios de falha na madeira para os adesivos produzidos
com taninos de angico-vermelho, em fungédo do pH e do tempo de

reagao
Tempo de reacido PH — -
3 4 5 6 (nao-hidrolisado)
30 74,21Cb 81,36 Aba 82,81 Aa 78,22 Bb
60 83,82 Aa 65,25 Cb 76,26 Bb 73,56 Bb
90 69,09 Cc 78,71 Ba 75,08 Bb 82,97 Aa

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailusculas e ao longo das colunas
seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

Os valores médios de falha na madeira dos adesivos tanicos de
mangrove, encontrados por Sowunmi et al. (1996), foram menores que
aqueles observados para os adesivos a base de taninos de angico-vermelho. A
porcentagem de falha na madeira, observada para a maioria dos adesivos
tanicos de angico, ficou proxima a verificada para o adesivo comercial de uréia-
formaldeido (85%).

4.4. Analise dos adesivos por calorimetria diferencial exploratéria — DSC

Nos Quadros 56 e 57, estdo os parametros cinéticos dos adesivos
tanicos de Eucalyptus grandis e angico-vermelho (Anadenanthera peregrina),
apoés a sulfitacédo e hidrolise acida dos taninos. Vale ressaltar que a técnica de
calorimetria diferencial exploratéria foi aplicada apenas para os adesivos com

viscosidade abaixo de 1.500 cP e resisténcia superior a 30 kgf/cm?.

4.4.1. Parametros cinéticos dos adesivos a base de taninos de Eucalyptus
grandis

No Quadro 56, estdo os parametros cinéticos dos adesivos a base de
taninos de Eucalyptus grandis. Os resultados da analise estatistica descritiva
para os parametros cinéticos dos adesivos a base de taninos de Eucalyptus
grandis estdo no Quadro 1A.

Nos Quadros 56 e 1A, observa-se que a entalpia foi o parametro
que mais contribuiu para a dissimilaridade entre os adesivos, sendo o maior
valor encontrado para o adesivo 11 (118,16 cal/g) e o menor, para o adesivo
7 (37,7 callg).
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Quadro 56 - Parametros cinéticos dos adesivos tanicos de Eucalyptus grandis,
obtidos por DSC

Adesivo | Acido | pH ;z:::; TP (°C) | T (min) (ci:-llg) (kca'f,?n | N
1| 6 (bruto) | 30 8115 | 642 75,05 979 | 38
2 | Acético | 3 30 8124 | 653 70,76 7,31 4.1
3 | Acstico | (3) 30 8678 | 7,70 116,17 864 | 50
4 | Acstico | 4 60 9100 | 7,62 69,47 709 | 31
5 | Acético | 3 60 9048 | 7,40 43,57 22 43
6 | Acético | (4) 60 9131 | 7.73 81,52 659 | 28
7 | Acstico | (3) 60 8672 | 6,88 37,70 622 | 43
8 | Acético | 4 90 8973 | 762 83,57 747 | a7
9 | Acstico | 3 90 90,68 | 7,37 94,94 300 | 40
10 | Acético | () 90 9280 | 7,72 60,51 890 | 39
1| Acético | (3) 90 89,86 | 7,80 118,16 860 | 33
12
ween| — | | 100,01 | 948 101,10 1220 | 20

() = 5% de sulfito de sddio. (Bruto) = ndo-hidrolisado. Ea= energia de ativagdo, AH= entalpia,
TP= temperatura de pico, N= ordem de reagéo e T= tempo.

A dissimilaridade entre os adesivos € evidenciada pelo dendro-
grama mostrado na Figura 18 e pelo grafico de dispersdo mostrado na
Figura 19.

Nas Figuras 18 e 19, pode-se observar a formacéo de cinco grupos,
ficando os adesivos 9 e 12 distantes dos demais. Constata-se que a
temperatura de pico, a energia de ativagao e a entalpia dos adesivos a base
de taninos foram menores que a do adesivo comercial de uréia, apresen-
tando, assim, redugao no consumo energético durante a prensagem. Verificou-
se, ainda, que o tempo gasto para atingir a temperatura de pico também foi
menor.

Observa-se que os adesivos 4 e 10, produzidos com taninos hidroli-
sados com pH igual a 4, foram agrupados com alto grau de similaridade entre
si, indicando que nao houve efeito do sulfito de sédio e do tempo de reacéo
dos taninos sobre os parametros cinéticos destes adesivos. Observa-se,
também, que houve similaridade entre os adesivos 6 e 8, ou seja, ndo houve
efeito do sulfito de sédio e do tempo de reagédo sobre os parametros cinéticos

desses adesivos.
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Figura 18 - Dendrograma construido a partir das distancias euclidianas
padronizadas para os parametros cinéticos (energia de ativagao,
entalpia, temperatura de pico, ordem de reagdo e tempo) dos
adesivos a base de taninos de Eucalyptus grandis e adesivo
uréia-formaldeido.

Figura 19 - Dispersdo do adesivo uréia-formaldeido e dos 11 adesivos
produzidos com taninos de Eucalyptus grandis, tendo como base
os parametros cinéticos: Ea= energia de ativagdo, TP=
temperatura de pico e Entalpia.
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Constata-se, também, pelo dendrograma que os adesivos 3 e 11,
produzidos com taninos hidrolisados com pH igual a 3 e com sulfito de sddio,
foram agrupados com grande similaridade, mostrando, assim, que ndo houve
efeito do tempo de reagao sobre os paradmetros cinéticos desses adesivos.

Pelo dendrograma da Figura 18, observa-se que existe similaridade
entre os adesivos 5 e 7, produzidos com taninos hidrolisados com pH igual a 3,
onde se verificou que ndo houve efeito do sulfito de sodio para esses adesivos,
porém observa-se que existe dissimilaridade entre estes adesivos e os
adesivos 2, 3, 9 e 11, mostrando efeito significativo do tempo de reacéo,
principalmente para a variavel energia de ativacdo. O adesivo 11 apresentou a
maior energia de ativagdo, requerendo, no entanto, maior energia para iniciar o
processo de polimerizacdo dos adesivos.

Pode-se observar, também, que ocorre similaridade entre os adesivos
1 e 2, tendo o adesivo 2 apresentando a menor energia de ativagao e entalpia,
sendo este melhor por requerer menor gasto energético.

De modo geral, os adesivos produzidos com taninos hidrolisados com
pH igual a 3, na auséncia de sulfito de sddio, e no tempo de reagdo de 60 e
90 minutos, apresentaram os menores valores médios de energia de ativagao e
entalpia. A temperatura de pico n&o diferenciou muito entre os adesivos
tanicos, no entanto foram bem menores que as temperaturas encontradas por
Mori et al. (1999) e Carneiro (2000), indicando que a hidrdlise dos taninos
reduziu a temperatura de cura dos adesivos tanicos de Eucalyptus grandis. O
tempo gasto para atingir a temperatura de cura ndo alterou muito entre os
adesivos tanicos de Eucalyptus grandis no entanto foi menor que o tempo
gasto para o adesivo de uréia-formaldeido se polimerizar. A ordem de reagao
do adesivo de uréia foi menor, o que evidencia que um menor numero de
moléculas esta envolvido nas reagdes de polimerizagcao desse adesivo.

Os valores de energia de ativagcdo do adesivo 1 (taninos n&o-hidro-
lisados) foram maiores que os dos adesivos hidrolisados, mostrando a
influéncia da hidrolise sobre este parametro. Fechtal e Riedl (1991) estudaram
os adesivos de eucalipto e encontraram valores de energia de ativagao maiores
que os observados no Quadro 56.

As curvas de DSC dos adesivos, a base de taninos de Eucalyptus

grandis, estao representados nas Figuras 1A a 3A.
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4.4.2. Parametros cinéticos dos adesivos a base de taninos de angico-
vermelho

No Quadro 57, estdo os parametros cinéticos dos adesivos a base de

taninos de angico-vermelho (Anadenanthera peregrina).

Quadro 57 - Parametros cinéticos dos adesivos tanicos de angico-vermelho,
obtidos por DSC

_ o Tempo . AH Ea
Adesivo | Acido pH Rea_gao TP (°C) | T (min) callg (kcal/mol) N
(min)
1 | - 6 - Bruto 30 81,74 6,42 86,58 8,02 4,2
2 | - 6 (bruto) 30 86,02 6,9 98,77 6,63 3,8
3 Acético 3 30 80,22 6,48 81,36 6,25 3,8
4 Acético 4) 30 81,62 6,97 78,68 7,92 3,8
5 Acético (3) 30 84,8 7,3 102,68 7,31 3,9
6 | - 6 - Bruto 60 79,1 6,25 82,41 7,65 4,4
7 | - 6 (bruto) 60 79,5 6,35 68,74 7,22 4,5
8 Acético (5) 60 82,19 7,12 122,58 9,64 4.1
9 | - 6 - Bruto 90 78,36 6,27 74,31 7,12 4,5
10 | - 6 (bruto) 90 79,52 6,3 72,86 7,66 4,2
11 Acético 3 90 85,16 7,23 75,42 8,74 3,8
12 Acético 4) 90 84,51 6,82 77,03 8,19 3,9
13 Acético (3) 90 84,33 6,93 78,58 7,76 4
14 Cloridrico 4 30 86,14 7,02 101,91 7,22 4,3
15 Cloridrico 3 30 87,36 7,07 110,73 8,01 4,1
16 Cloridrico 4 60 85,93 7,07 100,24 6,92 4
17 Cloridrico 3 60 83,08 7,13 85,47 8,59 3,8
18 Cloridrico (4) 60 84,21 7,18 94,4 7,13 4,2
19 Cloridrico (3) 60 85,79 717 100,13 7,27 3,7
20 Cloridrico 4 90 83,98 7,42 120,33 7,78 3,7
21 Cloridrico 3 90 84,29 7,03 93,33 7,64 4,2
22 Cloridrico (5) 90 82,26 6,72 101,89 8,01 4,2
23 Cloridrico (3) 90 87,29 7,23 74,3 8,24 3,6
24 --------------- 109,01 9,48 101,1 12,29 2
Uréia-F

() = 5% de sulfito de sddio. (Bruto) = ndo-hidrolisado. Ea= energia de ativagdo, AH= entalpia,
TP= temperatura de pico, N= ordem de reagéo e T= tempo.

Os resultados da anadlise estatistica descritiva, para os parametros
cinéticos dos adesivos a base de taninos de angico-vermelho, estdo no
Quadro 2A, onde se pode observar que a entalpia foi o parametro que mais
contribuiu para a dissimilaridade entre os adesivos, sendo o maior valor
encontrado para o adesivo 8 (122,58 cal/g) e o menor, para o adesivo 7
(68,74 callg).
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A analise do dendrograma apresentado na Figura 20 permite verificar o
grau de similaridade entre todos os adesivos e, também, entre aqueles
produzidos nos diferentes tempos de reacgao, pH e tipo de acido utilizado para
hidrolise. Permite, também, verificar o grau de similaridade entre os adesivos

produzidos com taninos sulfitados e nao-sulfitados.
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Figura 20 - Dendrograma construido a partir das distancias euclidianas padro-
nizadas para os parametros cinéticos (energia de ativagao,
temperatura de pico, ordem de reacdo, tempo e entalpia) dos
adesivos a base de taninos de angico-vermelho e adesivo uréia-
formaldeido.

Pelo dendrograma da Figura 20, constata-se que existe dissimilaridade
entre os adesivos, onde se verifica a formagao de varios grupos, confirmando o
efeito dos tratamentos sobre eles. A maior dissimilaridade ocorreu entre os
adesivos produzidos com taninos hidrolisados com acido acético e acido
cloridrico, com excecdo de alguns adesivos. Pode-se observar, na Figura 21,
que o adesivo 24 (uréia-formaldeido) foi diferente dos adesivos a base de

taninos de angico-vermelho.
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Figura 21 - Dispersdo do adesivo uréia-formaldeido e dos 23 adesivos
produzidos com taninos de angico-vermelho, tendo como base os
parametros cinéticos: Ea= energia de ativagdo, TP= temperatura
de pico e entalpia.

Através do dendrograma, observa-se que houve formagdo de dois
grandes grupos: um formado, na sua maioria, por adesivos produzidos com
taninos hidrolisados com &acido acético, e outro, com taninos hidrolisados com
acido cloridrico, porém constata-se pequena dissimilaridade dentro de cada
tipo de acido.

Para os adesivos tanicos de angico-vermelho produzidos com taninos
com pH igual a 6 (n&o-hidrolisado), o tempo de reacédo dos taninos nao alterou
os parametros cinéticos dos adesivos. De modo geral, houve ligeira diminuicao
nos valores médios de entalpia a medida que aumentou o tempo de reagao dos

taninos.
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Verifica-se que a temperatura de pico dos adesivos tanicos nao foi
influenciada pelos diferentes tratamentos, no entanto os valores encontrados
foram menores que os relatados por Mori et al. (1999) e Carneiro (2002),
que verificaram temperaturas superiores a 170 °C para os adesivos a base
de taninos de Eucalyptus grandis. Fechtal e Riedl (1991) estudaram os
parametros cinéticos dos adesivos a base de taninos de Acacia mollissima e
encontraram valor médio de temperatura de pico igual a 172,9 °C.

O tempo gasto para os adesivos n&o-hidrolisados (pH 6) atingirem a
temperatura de pico foi menor que o tempo gasto para aqueles produzidos com
taninos hidrolisados, provavelmente devido a alta reatividade dos taninos com
o formaldeido. Entre os adesivos produzidos com taninos hidrolisados, nao
foram verificadas grandes diferengas.

Para os adesivos produzidos com taninos hidrolisados com acido
cloridrico e na auséncia do sulfito de sodio, observa-se que quando diminui
o pH de hidrdlise dos taninos de 4 para 3, o parametro cinético entalpia
diminuiu, com exceg¢ao dos adesivos produzidos com taninos reagidos durante
30 minutos. Também, n&o foi verificado o efeito do sulfito de sddio sobre a
entalpia dos adesivos.

A energia de ativagdo do adesivo (1), produzido com taninos nao-
sulfitado, foi maior que a do adesivo (2) sulfitado, provavelmente devido a
quebra das ligacgdes interflavondides das moléculas de taninos e hidrélise das
substancias n&o-tanicas, presentes no extrato, aumentando, assim, os sitios de
reagcao da molécula. No geral, ndo houve muitas diferengas para a energia de
ativagdo entre os diferentes adesivos, ndo tendo sido constatado, portanto,
efeito do tipo de acido. Isto pode ser verificado pela analise estatistica
descritiva dos dados (Quadro 2A), no qual a energia de ativagdo apresenta
baixa variancia. As curvas de DSC dos adesivos a base de taninos de

angico-vermelho estao representadas nas Figuras 4A a 9A.
4.5. Determinagao dos pesos moleculares dos taninos

Nos Quadros 58 e 59, estdo os valores dos pesos moleculares e a
polidispersidade dos taninos de Eucalyptus grandis e angico-vermelho
(Anadenanthera peregrina,) apos a sulfitagdo e, ou, hidrélise acida. Vale

ressaltar que a técnica de cromatografia de permeacdo em gel foi aplicada
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apenas para os taninos hidrolisados e, ou, sulfitados que apresentaram

viscosidade abaixo de 1.500 cP.

Quadro 58 - Peso molecular aritmético (Mn), peso molecular médio (Mw) e
polidispersidade (DP=Mw/Mn) dos taninos de Eucalyptus grandis,
apos sulfitacao e, ou, hidrélise acida dos taninos

. a i Sulfito

aesio | TemhoReasio [Toote | o | e, | ww | ww | oe
1 300 | - 6 (bruto) 5% 596 678 1,13
2 30 Acético 3 | 288 401 1,39
3 30 Acético 3 5% 224 340 1,51
4 60 Acético 4 | 256 477 1,86
5 60 Acético 3 | - 142 236 1,65
6 60 Acético 4 5% 162 197 1,21
7 60 Acético 3 5% 162 192 1,18
8 90 Acético 4 | 260 332 1,27
9 90 Acético 3 | - 184 271 1,47
10 20 Acético 4 5% 192 296 1,56
11 90 Acético 3 5% 143 245 1,71

(Bruto) = n&o-hidrolisado

Os resultados da analise estatistica descritiva, para os pesos
moleculares e a polidispersidade dos taninos de Eucalyptus grandis, estao
no Quadro 3A, onde se pode observar que a polidispersidade foi a variavel
que mais contribuiu para a similaridade dos adesivos, sendo o maior valor
encontrado para o adesivo 4 (1,86) e o menor, para o adesivo 1 (1,13).

Para melhor visualizagdo da dissimilaridade entre os adesivos tanicos,
estabelecidos com base no peso molecular e na polidispersidade, pode-se
observar, na Figura 22, o dendrograma no qual se verifica a formagao de varios
grupos.

O grafico de dispersdo dos adesivos tanicos de Eucalyptus grandis
encontra-se na Figura 23, onde se constatou o efeito da hidrolise e da
sulfitacdo, em relagao aos taninos extraidos com metanol.

Observa-se, na Figura 22 e no Quadro 58, que o adesivo 1, produzido
com taninos nao-hidrolisados, ficou isolado dos demais, apresentando o maior
peso molecular médio, evidenciando que a hidrdlise acida reduziu o peso
molecular dos taninos de Eucalyptus grandis. Observa-se, também, que ocorre
maior similaridade entre os adesivos 6 e 7, que apresentaram peso molecular

meédio igual.
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padronizadas para o peso molecular aritmético (Mn), o peso
molecular médio (Mw) e a polidispersidade (DP=Mw/Mn) dos
taninos de Eucalyptus grandis.
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Figura 23 - Dispersao dos 11 adesivos produzidos com taninos de Eucalyptus

grandis e taninos extraidos em metanol, tendo como base o peso
molecular médio (MW), o peso molecular numérico (MN) e a
polidispersidade (DP).

104



Os pesos moleculares listados, no Quadro 58, para os taninos de
Eucalyptus grandis, sulfitados e hidrolisados, foram menores que o peso
molecular dos taninos extraidos em agua-metanol (taninos n&o-modificados
quimicamente), como pode ser visto no Quadro 60, que obteve peso molecular
médio igual a 1.964, mostrando a eficiéncia da sulfitacdo e da hidrélise sobre
os taninos.

Avaliando os adesivos produzidos com taninos reagidos durante
60 minutos, nota-se que houve efeito da sulfitacdo sobre o peso molecular
médio dos taninos. Observa-se, também, efeito da hidrélise dos taninos sobre o
peso molecular dos mesmos, sendo esses menos expressivos quando se
avaliam os taninos hidrolisados e néo-sulfitados. Esse fato se deve, princi-
palmente, ao peso molecular médio encontrado para o adesivo 4, que
apresenta valor acima dos demais adesivos, nao condizendo com os outros
resultados. Provavelmente, na etapa de acetilagdo dos taninos estes nao foram
acetilados completamente e sairam primeiro da coluna, uma vez que os taninos
de peso molecular maior saem primeiro e, consequentemente, apresentam
maior peso molecular, superestimando o valor real. Outra pressuposi¢ao pode-
ria ser a ineficiéncia da hidrélise por erro experimental, que pode ser, pelo
menos em parte, comprovado pela alta polidispersidade encontrada para os
taninos.

Para os adesivos produzidos com os taninos reagidos durante
90 minutos, observa-se que tanto a sulfitacdo quanto a redugcdo do pH de
hidrélise dos taninos contribuiram para a reducdo do seu peso molecular
médio, o que ficou mais evidente quando mudou-se o pH de hidrélise, ou seja,
a reducado do pH causou maior quebra da molécula dos taninos, mostrando,
assim, a efetividade da hidrdlise.

Analisando os adesivos produzidos com taninos hidrolisados com pH
igual a 3, observa-se que presencga do sulfito de sodio reduziu, ainda mais, o
peso molecular dos taninos. Verifica-se que o tempo de reagcdo dos taninos
também reduziu o peso molecular, exceto para os adesivos tanicos produzidos
com o tempo de reagéo igual a 60 minutos. Mori et al. (2001) encontraram
peso molecular médio igual a 231 para os taninos sulfitados, extraidos da

casca de Eucalyptus citriodora. Observa-se, no Quadro 58, que o adesivo 11
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apresentou peso molecular médio proximo ao encontrado por esses
pesquisadores.

Para os adesivos produzidos com taninos hidrolisados com pH igual a
4, nota-se que a adigcao do sulfito de sdédio reduziu os pesos moleculares
dos taninos, tornando-os menos viscosos € mais eficientes nas reagodes
com o formaldeido. De acordo com Fecht e Redl (1993), a sulfitagdo dos
taninos quebrou as ligagdes interflavondides e, consequentemente, reduziu a
viscosidade dos adesivos, o que pode ser comprovado neste trabalho, onde
foram encontradas viscosidades menores que 750 cP para esses adesivos.
Para os adesivos produzidos com taninos hidrolisados com pH igual a 4 e na
auséncia do sulfito de sodio, o peso molecular médio diminuiu com o aumento
do tempo de reagao dos taninos; o0 mesmo nao foi verificado para os adesivos
produzidos com taninos sulfitados.

Conforme pode ser observado no Quadro 58 e nas Figuras 10A a 12A,
as moléculas ténicas sao polidispersas, ou seja, tém cadeias com diferentes
comprimentos, o que mostra que a hidrdlise e a sulfitacdo ndao quebraram
os taninos de forma uniforme, isto €, ndo os deixaram monodispersos. Cadahia
et al. (1996) verificaram que os taninos da casca de Eucalyptus camaldulensis
também sao polidispersos, com valor proximo de 2,58.

No Quadro 59, estdo os valores dos pesos moleculares e a polidisper-
sidade dos taninos de angico-vermelho, apds sulfitagéo e hidrdlise acida.

Os resultados da anadlise estatistica descritiva para os pesos
moleculares e polidispersidade dos taninos de angico-vermelho estdo no
Quadro 4A, onde se pode observar que a polidispersidade foi a variavel que
mais contribuiu para a similaridade dos adesivos, sendo o maior valor encon-
trado para o adesivo 10 (3,13) e o menor, para o adesivo 14 (1,105).

Para melhor visualizagcdo da dissimilaridade entre os adesivos tanicos,
estabelecidos com base no peso molecular e na polidispersidade, pode-se
observar, na Figura 24, o dendrograma no qual se verifica a formagao de um
grande grupo.

Observa-se pelo dendrograma que os adesivos 1 e 15 ficaram
isolados dos demais, apresentando polidispersidade igual a 1,37 e 1,54,

respectivamente.
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Quadro 59 - Peso molecular aritmético (Mn), peso molecular médio (Mw) e
polidispersidade (DP=Mw/Mn) dos taninos de angico-vermelho,
apos sulfitagao e, ou, hidrdlise acida dos taninos

Adesivo Tem';’:‘ i':ja‘}“ T}\'::‘i’ d‘ie pH d:“s'g::o MN MW DP
1 30 | 6 (bruto) | - 1013 | 1.397 1,37
2 30 | e 6 (bruto) 5% 448 | 1.247 2,78
3 30 Acético 4 | 456 | 1.376 3,02
4 30 Acético 3| 448 | 1.392 3,11
5 30 Acético 4 5% 454 | 1.324 2,91
6 30 Acético 3 5% 348 807 2,31
7 60 | 6 (bruto) | e 420 | 1.288 3,06
8 60 | 6 (bruto) 5% 370 | 1.152 3,11
9 60 Acético 5 | 446 | 1.309 2,93

10 60 Acético 4 | 289 908 3,13
11 60 Acético 3 | 366 892 2,43
12 60 Acético 5 5% 466 | 1.289 2,76
13 60 Acético 4 5% 425 | 1.227 2,88
14 60 Acético 3 5% 336 810 1,05
15 9 | 6 (bruto) | - 1144 | 1763 1,54
16 90 | 6 (bruto) 5% 464 | 1.158 2,49
17 90 Acético 4 | 383 985 2,57
18 90 Acético 3| 683 | 1.455 2,13
19 90 Acético 4 5% 428 | 1.243 2,90
20 90 Acético 3 5% 403 | 1.182 2,92
21 30 Cloridrico 4 | 415 | 1.289 3,10
22 30 Cloridrico 3| 483 | 1.390 2,88
23 60 Cloridrico 4 | 432 | 1.194 2,76
24 60 Cloridrico 3 | 391 | 1.028 2,62
25 60 Cloridrico 4 5% 463 | 1171 2,52
26 60 Cloridrico 3 5% 443 | 1.178 2,66
27 90 Cloridrico 4 | 451 | 1.280 2,56
28 90 Cloridrico 3| 435 | 1.264 2,90
29 90 Cloridrico 5 5% 419 | 1.229 2,92
30 90 Cloridrico 3 5% 406 | 1.095 2,69

(Bruto) = ndo-hidrolisado.

O gréfico de dispersdao dos adesivos tanicos de angico-vermelho
encontra-se na Figura 25, onde se constata o efeito da hidrdlise e da sulfitagéo
em relagao aos taninos extraidos com metanol, ou seja, sem sofrer modificagao
quimica na sua estrutura. O peso molecular dos taninos extraidos em metanol
foi de 2752.
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Figura 24 - Dendrograma construido a partir das distancias euclidianas
padronizadas para o peso molecular aritmético (Mn), peso
molecular médio (Mw) e polidispersidade (DP=Mw/Mn) dos
taninos de angico-vermelho.

Figura 25 - Dispersao dos 30 adesivos produzidos com taninos de
angico-vermelho e taninos extraidos em metanol, tendo como
base no peso molecular médio (MW), o peso molecular numérico
(MN) e a polidispersidade (DP).
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Analisando os adesivos produzidos com taninos nao-hidrolisados (1, 2,
7, 8, 15 e 16), nota-se que aqueles produzidos com os taninos sulfitados
apresentaram pesos moleculares menores, evidenciando o efeito da sulfitagao
sobre os taninos. Observa-se que o tempo de reacéo dos taninos reduziu o seu
peso molecular, com excecao daqueles reagidos durante 90 minutos. Fecht e
Redl (1993) encontraram peso molecular igual a 1.016 para os taninos
sulfitados de Acacia molissima.

Quanto ao tipo de acido utilizado para hidrdlise dos taninos, verifica-se
que para os adesivos produzidos com taninos hidrolisados com pH igual a 4 e
na auséncia de sulfito de sodio a utilizagdo do acido acético foi mais eficiente
na hidrélise dos taninos, com excecdo dos adesivos produzidos com taninos
reagidos durante 30 minutos. Para os adesivos produzidos com taninos
hidrolisados com pH igual a 3 e sem sulfito, o acido cloridrico foi mais eficiente
para a hidrélise dos taninos, com exceg¢ao do adesivo produzido com o tempo
de reacao de 60 minutos.

Para os adesivos produzidos com taninos hidrolisados com pH igual a
4 e sulfitados, nota-se que aquele produzido com taninos reagidos durante
30 minutos apresentou o maior peso molecular. Nao foi observada diferenca
entre os tempos de 60 e 90 minutos de reacdo dos taninos, como pode ser
observado nas Figuras 24 e 25.

Observa-se que para os adesivos produzidos com taninos hidrolisados
com pH igual a 3 e sulfitados nao houve diferengas nos pesos moleculares dos
taninos, nos tempos de 30 e 60 minutos de reag¢do, quando se utilizou o acido
aceético para hidrdlise.

Verifica-se que para aos adesivos produzidos com taninos sulfitados
e hidrolisados com acido cloridrico com pH igual a 3 ndo ocorreu efeito
expressivo do tempo de reagdo sobre os pesos moleculares médios dos
taninos.

Quanto ao efeito do pH de hidrdlise dos taninos sobre o peso molecular
médio, observa-se que, com excecao do adesivo 18, os demais tiveram efeito
do pH de hidrdlise, ou seja, a redugéo do pH contribuiu, de modo geral, para a
diminui¢cado do peso molecular dos taninos e para a polidispersidade. Esse fato
mostra que, a medida que se diminuiu 0 pH dos taninos, ocorreu, também,

maior quebra da molécula. Vale ressaltar que uma hidrélise muito drastica pode
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desestruturar a molécula tanica e, consequentemente, diminuir sua reatividade
diante do formaldeido.

De modo geral, com a hidrélise e a sulfitacdo, o peso molecular dos
taninos foi reduzido e, consequentemente, sua viscosidade também foi
reduzida, permitindo o uso dos adesivos tanicos de angico-vermelho em escala
industrial, para produgéo de chapas de aglomerado e compensado.

No Quadro 60, estdo apresentados o peso molecular aritmético, o peso
molecular médio e a polidispersidade dos taninos de Eucalyptus grandis e
angico-vermelho, apos extragcdo em metanol-agua, e do tanino comercial de

acacia-negra.

Quadro 60 - Peso molecular aritmético (Mn), peso molecular médio (Mw) e
polidispersidade (DP=Mw/Mn) dos taninos de Eucalyptus grandis
e angico-vermelho (apds extragdo em metanol-agua), e do tanino
comercial de acacia-negra

Taninos Mw MN DP
Acacia-negra — comercial 806 295 2,73
Eucalyptus grandis — metanol 1.964 1.206 1,62
Angico-vermelho — metanol 2.752 724 3,79

Observa-se que o peso molecular dos taninos extraidos das
cascas de angico-vermelho foi maior que aqueles extraidos das cascas
de Eucalyptus grandis. O peso molecular do tanino comercial de acacia-
negra foi de 806; provavelmente, este baixo valor encontrado se deve a
alguma modificagdo quimica ja ocorrida nesses taninos para a sintese do

adesivo.

4.6. Propriedades das chapas produzidas com adesivo tanico de angico-
vermelho

As propriedades dos adesivos de uréia-formaldeido, taninos-
formaldeido (angico-vermelho) e mistura dos dois adesivos estdo no
Quadro 6A.
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4.6.1. Densidade

Os valores médios das densidades determinadas nas chapas estao
listados no Quadro 61 e na Figura 26. De acordo com a analise de variancia e
pelo teste F, a 5% de probabilidade, ndo se observou diferenga significativa
entre as densidades das chapas, nao tendo, portanto, influéncia nas proprie-

dades fisicas e mecanicas.

Quadro 61 - Valores médios de densidade (g/cm®) de chapas de aglomerado,
produzidas com adesivos de uréia-formaldeido e taninos hidroli-
sados de angico-vermelho

Tratamento Adesivo Adesivo Densidade
Taninos-Formaldeido (%) | Uréia-Formaldeido (%) (g/cm®)
1 0 100,0 0.67
2 12,5 87,5 0,66
3 25,0 75,0 0,67
4 37,5 62,5 0,68
5 100,0 0 0,69
CV (%) 3,04
0,9 -
m’E‘ 0,6
o
R
S
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Figura 26 - Valores médios de densidade nos diferentes tratamentos e valor
da densidade desejada.
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4.6.2. Umidade

A umidade de equilibrio higroscopico da madeira varia de acordo com
a temperatura e a umidade relativa do ar. No Quadro 62 e na Figura 27, estédo
os valores médios do teor de umidade das chapas apds o equilibrio a
temperatura de 20 + 3 °C e umidade de 65+ 5%. Estes valores sdo com-

pativeis com aqueles indicados pela TAFISA, para painéis de madeira aglo-

merada (CARNEIRO, 2002).

Quadro 62 - Comparagdes dos valores médios de umidade
equilibrio, nas chapas produzidas com adesivos de uréia-

(%) apos

formaldeido e taninos hidrolisados de angico-vermelho

Tratamento Adesivo Adesivo Umidade
Taninos-Formaldeido (%) Uréia-Formaldeido (%) (%)
1 0 100,0 9.10B
2 12,5 87,5 10,20 A
3 25,0 75,0 10,00 AB
4 37,5 62,5 9,86 AB
5 100,0 0 10,23 A
eV (%) 3,04

Médias ao longo da coluna, seguidas pela mesma letra, ndo diferem entre si pelo teste Tukey,

a 5% de probabilidade.
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Figura 27 - Valores médios de umidade nos diferentes tratamentos.
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Observa-se, no Quadro 62, que a umidade de equilibrio das chapas
produzidas com adesivo de uréia-formaldeido (T1) foi significativamente
diferente daquela observada nas chapas produzidas com o adesivo a base de
taninos (T5). Nao foram observadas diferengas significativas na umidade de
equilibrio, das chapas produzidas com adesivos com 25 e 37,5% de taninos na
sua composicao; estes adesivos também nao diferiram do adesivo comercial
de uréia-formaldeido. Observa-se, ainda, que ndo houve diferenga significativa
na umidade entre as chapas produzidas com as misturas dos adesivos e as

chapas produzidas com adesivo tanico puro.

4.6.3. Propriedades mecanicas

Os valores médios de resisténcia mecanica das chapas estao

apresentados no Quadro 63 e nas Figuras 29 a 33.

Quadro 63 - Comparacdes dos valores médios das propriedades mecanicas,
em chapas produzidas com adesivos de uréia-formaldeido (U-F)
e taninos hidrolisados de angico-vermelho (T-F)

_ _ Tragao _ Arranca- Dureza
Trata- Adesivo | Adesivo | Perpendi mento Janka MOR MOE
mento | T-F(%) | U-F (%) | -cular Parafuso N) (MPa) (MPa)
(MPa) (N)
1 0 100,0 0,78 A 1.264 A 5.441B 19,96 A 2329A
2 12,5 87,5 0,67 AB 1.186 B 4.850C 17,34 B 1.742 CD
3 25,0 75,0 0,80 A 1.210B 6.443 A 18,25 AB 1.659 D
4 37,5 62,5 0,70 AB 1.283 A 6.379 A 20,03 A 2.019B
5 100,0 0 0,54 B 1118 C 6.655 A 17,11 B 1.924 BC
CV (%) 11,09 1,44 3,15 5,20 4,10
Norma > 0,40 > 900 >2.225 >12,5 >1.900

Médias ao longo da coluna, seguidas pela mesma letra, ndo diferem entre si pelo teste Tukey,
a 5% de probabilidade.

4.6.3.1. Tragcao perpendicular

Os valores médios de tracdo perpendicular estdo apresentados no

Quadro 63 e na Figura 28.
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Figura 28 - Valores médios de tracdo perpendiclular nos diferentes trata-
mentos e valor minimo estabelecido pela norma ANSI/A1-280/93.

Observa-se, no Quadro 63, que a resisténcia a tragao perpendicular
para os diferentes adesivos ultrapassaram o valor minimo exigido pela norma.
Nota-se que ndo houve diferengas significativas entre o adesivo de uréia-
formaldeido e os adesivos produzidos com a mistura dos dois adesivos, no
entanto, a chapa produzida apenas com adesivo a base de taninos foi
significativamente menos resistente que aquelas produzidas com uréia-
formaldeido; apesar disso, ainda foi superior ao valor minimo estabelecido pela
norma. Com excecgdo do adesivo produzido com 25% de taninos (T3), ndo se
observou diferenca estatistica entre as chapas produzidas com adesivo de
taninos puro e aquelas produzidas com mistura dos dois adesivos.

Esses resultados s&o superiores aos obtidos por Hillig et al. (2002), que
encontraram valores médios de tragdo perpendicular (0,196 MPa) para chapas
fabricadas com taninos de acacia-negra, que € um valor abaixo do minimo
exigido nos padrdées de qualidade. Calegari et al. (2004) produziram chapas
de aglomerado fabricadas com adesivo de taninos de acacia-negra, com
resisténcia a tracao igual a 0,572 MPa.

De modo geral, entre os tratamentos avaliados, a melhor resisténcia a
tracdo perpendicular foi obtida para os tratamentos contendo 75% de adesivo
de uréia + 25% de adesivo de taninos em sua formulagdo, com resisténcia
média de 0,8 MPa.
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4.6.3.2. Arrancamento de parafusos

Os valores médios de arrancamento de parafuso estdo apresentados

no Quadro 63 e na Figura 29.
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Figura 29 - Valores médios de arrancamento de parafuso nos diferentes trata-
mentos e valor minimo estabelecido pela norma ANSI/A1-280/93.

Observa-se que os valores médios para todas as composicoes
adesivas ultrapassaram o valor minimo exigido pela norma e que nao houve
diferencgas significativas entre o adesivo de uréia-formaldeido (T1) e o adesivo
contendo 37,5% de taninos hidrolisados (T4). Verifica-se que nao houve
diferengas significativas entre os adesivos contendo 12,5 ou 25% de taninos na
sua formulagdo. A resisténcia ao arrancamento de parafuso para o adesivo
(T5), produzido apenas com taninos, foi menor que a dos demais tratamentos.
Vale ressaltar que apesar de nao ter resisténcia ao arrancamento igual ao
adesivo uréia-formaldeido, as chapas produzidas com taninos apresentaram
resisténcia ao arrancamento superior ao minimo estabelecido pela norma.

Esses resultados sao superiores aos observados por Hillig et al. (2002),
que encontraram valores médios de arrancamento de parafuso de 220 N para

chapas de Pinus, fabricadas com taninos de acacia-negra.
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4.6.3.3. Dureza Janka

Os valores médios de dureza Janka estdo apresentados no Quadro 63

e na Figura 30.
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Figura 30 - Valores médios de dureza Janka nos diferentes tratamentos e
valor minimo estabelecido pela norma ANSI/A1-280/93.

Observa-se que os valores médios para todas as composicoes
adesivas ultrapassaram o valor minimo exigido pela norma e que nao houve
diferenga significativa entre as chapas produzidas com 12,5, 25 e 50% de
taninos em sua formulagdo, porém as chapas produzidas com adesivo (T2)
contendo em sua formulagao 12,5% de taninos foram significativamente menos
resistentes do que aquelas com 25 e 37,5% de taninos.

O valor médio de dureza Janka para as chapas produzidas com o
adesivo de uréia-formaldeido foi significativamente menos resistente que
aquelas produzidas com a mistura dos dois adesivos, com excegdao da
composigao adesiva contendo 12,5% de taninos. De modo geral, a adigao do
adesivo de taninos aumentou a dureza das chapas.

Comparando os valores médios de dureza Janka observados neste
experimento com os dados obtidos por Calegari et al. (2004) para chapas

coladas com adesivo tanico de acacia-negra, verifica-se que os valores médios
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obtidos neste experimento s&o maiores que os encontrados para acacia-negra,

no qual foi encontrado valor de dureza igual a 3484 N.

4.6.3.4. Médulo de ruptura (MOR)

Os valores médios de médulo de ruptura estdo apresentados no

Quadro 63 e na Figura 31.
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Figura 31 - Valores médios de mddulo de ruptura nos diferentes tratamentos
e valor minimo estabelecido pela norma ANSI/A1-280/93.

Os valores médios apresentados no Quadro 63 e na Figura 31
mostram que todas as chapas apresentaram valores acima da norma
ANSI/A1-280/93, que estabelece o valor minimo de 12,5 MPa para painéis de
madeira aglomerada, de média densidade. Observa-se, ainda, que as chapas
produzidas com o adesivo de uréia-formaldeido puro e aquelas produzidas com
composi¢cao adesiva, contendo 37,5% de taninos, foram significativamente
mais resistentes que as chapas fabricadas com as demais misturas dos
adesivos.

Constata-se que nao houve diferencas significativas para o modulo de
ruptura entre as chapas produzidas com formulagdo adesiva contendo 12,5 e
25% de taninos e aquelas produzidas com 100% de taninos. Para as chapas

produzidas com a mistura dos dois adesivos, verificou-se um ligeiro aumento
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na resisténcia quando se aumentou a porcentagem de taninos na formulagao
do adesivo.

Hillig et al. (2002) encontraram valores médios de modulo de ruptura de
186,12 kgf/lcm? (18,61 MPa) para chapas fabricadas com adesivos de taninos
de acacia-negra. Os valores observados para o modulo de ruptura neste
experimento foram proximos aos encontrados para as chapas fabricadas com

tanino comercial de acacia-negra.

4.6.3.5. Médulo de elasticidade (MOE)

Os valores médios de modulo de elasticidade estdo no Quadro 63 e na
Figura 32, onde se pode observar que as chapas produzidas com adesivos
contendo 12,5 e 25% de taninos nao atingiram o valor minimo preconizado pela
norma. N&o houve diferengas significativas entre as chapas produzidas com
formulagdes adesivas contendo 37,5 e 100% de taninos. Também, ndo foram
constatadas diferencas significativas entre as chapas produzidas com 12,5 e
25% de taninos na formulag&o do adesivo.

Constatou-se, ainda, que as chapas produzidas com adesivo de uréia-
formaldeido foram significativamente mais rigidas do que aquelas fabricadas

com o adesivo a base de taninos.
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Figura 32 - Valores médios de modulo de elasticidade nos diferentes trata-
mentos e valor minimo estabelecido pela norma ANSI/A1-280/93.
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Fechtal e Riedl (1993) encontraram valores médios de 3.040 MPa para
MOE em chapas de particulas fabricadas com adesivo de taninos de
Acacia mollissima. Vale ressaltar que a densidade média dessas chapas foi de
0,85 g/cm3 e que, geralmente, um aumento na densidade da chapa provoca
aumento da resisténcia a flexdo e tracdo. Hillig et al. (2002) encontraram
valores médios de modulo de elasticidade de 27.455,5 kgf/cm? (27.45,5 MPa),
para chapas fabricadas com taninos de acacia-negra. Os resultados encontra-

dos neste experimento foram inferiores aos observados por estes autores.

4.6.4. Propriedades fisicas
4.6.4.1. Inchamento em espessura e absorgao de agua

No Quadro 64 e nas Figuras 33 e 34 estdo os valores médios
de inchamento em espessura e absorgao de agua, apos 2 e 24 horas de
imers&do, em chapas produzidas com adesivos de uréia-formaldeido e taninos

hidrolisados de angico-vermelho.

Quadro 64 - Comparagdes dos valores médios de inchamento em espessura
e absorgdo de agua apos 2 e 24 horas de imersdo, em chapas
produzidas com adesivos de uréia-formaldeido (U-F) e taninos
hidrolisados de angico-vermelho (T-F)

Tratamento Adesivo | Adesivo | Absorcdo | Absorgado | Inchamento | Inchamento

T-F (%) | U-F (%) 2h (%) 24 h (%) 2 h (%) 24 h (%)

1 0 100,0 72,12 ABC | 88,99B 19,60 B 25,07 B

2 12,5 87,5 80,38 AB 99,68 AB 19,20 B 26,07 B

3 25,0 75,0 57,27 BC 76,88 B 15,23 C 20,48 C

4 37,5 62,5 53,86 C 82,31B 11,64 D 17,19 C

5 100,0 0 84,61 A 119,94 A 29,65 A 56,44 A
CV (%) - 13,20 11,19 6,58 5,55
Norma - - <10 <15 <6 <15

Médias ao longo da coluna, seguidas pela mesma letra, ndo diferem entre si pelo teste Tukey,
a 5% de probabilidade.

Observa-se, pelo Quadro 64 e pelas Figuras 33 e 34, que as chapas
produzidas com as diferentes formulagdes adesivas incharam e absorveram
mais agua que o prescrito pela norma. Para o inchamento em espessura, apos

2 e 24 horas de imersdo em agua, nota-se que nao houve diferencas
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significativas entre as chapas produzidas com uréia-formaldeido e com
formulagdes adesivas contendo 12,5% de adesivo de taninos-formaldeido. As
chapas produzidas com adesivos contendo 25 e 37,5% de taninos incharam
menos que as demais. Observa-se que as chapas produzidas apenas com
adesivo tanico foram significativamente diferentes, apresentando o maior

inchamento em espessura.
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Figura 33 - Valores médios do inchamento em espessura (%) apdés 2 e
24 horas de imersdo em agua nos diferentes tratamentos e valor
maximo estabelecido pela norma DIN 68m761 (1).
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Figura 34 - Valores médios de absorgao de agua (%) apods 2 e 24 horas de
imersdo em agua nos diferentes tratamentos e valor maximo
estabelecido pela norma DIN 68m761 (1).
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Para absorcdo de agua, apds 2 e 24 horas de imersao, verifica-se que
nao houve diferengas significativas entre as chapas produzidas com o adesivo
comercial de uréia-formaldeido e aquelas produzidas com a mistura dos dois
adesivos. Observa-se, também, que as chapas produzidas apenas com
adesivo a base de taninos de angico-vermelho absorveram mais agua que
aquelas produzidas com a mistura dos adesivos de uréia e taninos. Este fato se
deve, principalmente, a presenga dos grupos hidroxila da molécula tanica, que
a torna hidrofilica e, consequentemente, faz com o adesivo tanico nao resista a
umidade, sendo necessarios outros procedimentos de produgdao ou outras
modificagdes da molécula tanica para aumentar a resisténcia destes adesivos a
umidade. O adesivo a base de taninos de angico-vermelho € indicado para uso
interior, onde a resisténcia a umidade nao é requerida.

Verifica-se, também, que as chapas produzidas com o adesivo comercial
de uréia-formaldeido ultrapassaram os valores maximos de absor¢cao e
inchamento permitido pela norma. Deve-se salientar que as chapas produzidas
neste trabalho ndo receberam parafina, o que, provavelmente, diminuiria os
valores médios de inchamento em espessura e absorgdo de agua, a curto
prazo.

Haselein et al. (2002), citados por Fernandes et al. (2003), obtiveram
resultados de 66,45% para absorgdo de agua em 24 horas e 29,18% de
inchamento em espessura para 24 horas, com chapas de aglomerados
fabricadas com 8% de adesivo a base de taninos de acacia-negra e com 1% de
parafina. Os valores médios de absor¢éo e inchamento, encontrados por esses
autores, sdo menores que os observados nas chapas produzidas apenas com

0 adesivo a base de taninos de angico-vermelho.

4.6.4.2. Expansao linear

No Quadro 65 e na Figura 35, estdo apresentados os valores meédios
de expansao linear e umidade de equilibrio (90%), em chapas produzidas com
adesivos de uréia-formaldeido e taninos hidrolisados de angico-vermelho.

Os valores médios de teor de umidade de equilibrio dos corpos-de-
prova, acondicionados a 90% de umidade relativa, variaram entre 15,85 e 17.

(96%). Esta amplitude se deve aos diferentes tratamentos utilizados.
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Observa-se

que as chapas produzidas com o adesivo de uréia-formaldeido

foram significativamente diferentes daquelas produzidas com adesivo de

taninos puro

e composicao adesiva contendo 12,5% de taninos. Verifica-se que

as chapas produzidas apenas com o adesivo de taninos-formaldeido atingiram

o equilibrio em 17,96%. Nao houve diferenga entre as chapas produzidas com

12,5, 25 e 37,5% de taninos na composi¢cao adesiva.

Quadro 65 - Comparacgdes dos valores médios de expanséo linear e umidade
de equilibrio (90%), em chapas produzidas com adesivos de
uréia-formaldeido (U-F) e taninos hidrolisados de angico-
vermelho (T-F)

Tratamento Adesivo Adesivo Expanséo Umidade Equilibrio
T-F (%) U-F (%) Linear (%) (90%)
1 0 100,0 0,13C 15,85 C
2 12,5 87,5 0,11C 17,50 AB
3 25,0 75,0 0,11C 16,43 BC
4 37,5 62,5 0,17 B 16,85 ABC
5 100,0 0 0,26 A 17,96 A
CV (%) 8,80 2,80
Norma - --- 0,35 =—-n
0,40 -
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Figura 35 - Valores médios de expansdo linear (%) nos diferentes trata-

mentos e valor maximo estabelecido pela norma ANSI/A1-280/93.
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Observa-se que os valores médios de expansao linear ficaram abaixo
do maximo permitido pela norma ANSI/A1-280/93, mostrando a estabilidade
das chapas produzidas nos diferentes tratamentos.

De acordo com o Quadro 65, constata-se que ndo houve diferengas
estatisticas entre as chapas produzidas com adesivo comercial de uréia-
formaldeido e aquelas produzidas com adesivos contendo 12,5 e 25% de
taninos na sua formulagao; até 25% de substituicdo, a estabilidade dimensional
das chapas foi mantida nos mesmos padrées das chapas produzidas com o
adesivo comercial. Verificou-se que acima de 25% de substituicdo ocorreu
queda na estabilidade, sendo mais intensa nas chapas produzidas apenas com
o0 adesivo a base de taninos. Apesar de as chapas produzidas apenas com
adesivo de taninos serem menos estaveis, ainda ficaram dentro dos padrdes

de qualidade.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

O objetivo principal deste estudo foi avaliar o efeito da hidrdlise acida e
sulfitacdo dos taninos sobre as propriedades e a resisténcia ao cisalhamento
dos adesivos de taninos, extraidos a partir da casca de Eucalyptus grandis e
Anadenanthera peregrina (angico-vermelho). Para tanto, foram produzidos
adesivos hidrolisados e sulfitados, empregando-se quatro valores de pH, dois
tipos de acido e trés tempos de reacdo, na presenca e auséncia de sulfito de
sodio. Apos a producdo dos adesivos, determinaram-se as propriedades
adesivas de cada tratamento. Foram produzidas 384 juntas, constituidas de
duas laminas de madeira de Eucalyptus grandis, coladas com adesivos a base
de taninos para avaliar a resisténcia. Adicionou-se 10% de formaldeido sobre
a massa seca de solido dos adesivos. As resisténcias ao cisalhamento e falha
na madeira foram determinadas de acordo com a norma ASTM 2339-93.
Determinou-se o peso molecular dos taninos, através da técnica de croma-
tografia de permeacédo em gel. Os parametros cinéticos foram obtidos através
da calorimetria diferencial exploratéria. Produziram-se, também, 15 chapas de
aglomerado com dimensdes aproximadas de 40 x 40 x 1 cm, com densidade
média de 0,70 g/cm?® constituindo um total de 5 tratamentos, com trés
repeticbes. Utilizaram-se 8% de adesivos de taninos de angico-vermelho e
uréia-formaldeido sobre a massa seca de particulas. As propriedades fisicas e
mecanicas dos painéis foram determinadas em conformidade com a norma

ASTM D-1037-93. Os resultados dos testes mecanicos foram comparados com
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os valores minimos estabelecidos pela norma ANSI/A 208.1-1993 (Wood
Particleboard), e os resultados dos testes de absorgdo de agua e inchamento
em espessura foram comparados com os valores maximos estabelecidos pelas
normas DIN 68m761 (1) — 1961 (SANTANA e PASTORE, 1981).

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, as seguintes

conclusdes podem ser apresentadas.

a) Rendimento gravimétrico dos taninos extraidos a partir da casca de

angico-vermelho

A extracao dos taninos com 3% de sulfito de sédio, sobre a massa seca
de casca, e uma relagao licor/casca de 20:1 a temperatura de 100 °C, por
3 horas, forneceu o melhor rendimento em substancias tanicas. Concentracdes
maiores que 3% de sulfito de sédio aumentaram o rendimento em sdlidos

totais, porém diminuiram o indice de Stiasny.

b) Propriedades dos adesivos

- Taninos de Eucalyptus grandis

O tipo de acido utilizado para a hidrolise dos taninos afetou as
propriedades dos adesivos. O teor de sdélidos e a viscosidade dos adesivos
produzidos com acido acético foram menores que aqueles hidrolisados com
acido cloridrico. O tempo de gelatinizagdo foi maior para os adesivos
produzidos com acido acético. O tempo de reacdo dos taninos nao alterou as
propriedades dos adesivos. De modo geral, a sulfitagdo ndo afetou as
propriedades dos adesivos hidrolisados. Os adesivos produzidos com taninos
hidrolisados com pH igual a 3 apresentaram menor viscosidade e maior tempo

de gelatinizagao.

- Taninos de angico-vermelho

As propriedades dos adesivos foram modificadas com a hidrolise e
sulfitacdo dos taninos. O tempo de reacéo né&o influenciou as propriedades dos
adesivos. A reducao do pH de hidrdlise dos taninos diminuiu a viscosidade e

aumentou o tempo de gelatinizagdo e tempo de trabalho dos adesivos. O tipo
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de acido utilizado para a hidrdlise dos taninos teve efeito sobre a viscosidade e
o teor de solidos dos adesivos, principalmente para aqueles produzidos com
taninos hidrolisados com acido acético. De modo geral, a sulfitacdo nao afetou

as propriedades dos adesivos hidrolisados.

c) Resisténcia ao cisalhamento e falha da madeira

- Adesivos de taninos de Eucalyptus grandis

A resisténcia ao cisalhamento dos adesivos tanicos foi aumentada com a
hidrolise e sulfitagdo dos taninos, e isto se deve, principalmente, a quebra das
ligagbes interflavonoides e a hidrdlise de substancias n&o-tanicas, reduzindo a
viscosidade dos adesivos.

A melhor adeséo foi verificada para os adesivos produzidos com taninos
hidrolisados com pH igual a 3, com acido acético e tempo de reagcdo de
30 minutos, apresentando maior resisténcia e melhor aplicabilidade.

De modo geral, as juntas coladas com os adesivos tanicos de

Eucalyptus grandis apresentaram baixo percentual de falha na madeira.

- Adesivos de taninos de angico-vermelho

A hidrélise dos taninos de angico-vermelho com acido cloridrico
proporcionou maior resisténcia da linha de cola, em relagdo aos hidrolisados
com acido acético. Os valores médios observados para a resisténcia ao
cisalhamento foram proximos aqueles observados para o adesivo comercial de
uréia-formaldeido. Os adesivos produzidos com taninos hidrolisados com acido
cloridrico, pH igual a 3 e tempo de reagdao de 90 minutos apresentaram
resisténcia ao cisalhamento satisfatéria e com baixa viscosidade, sendo apli-
cavel a industria de aglomerados. De modo geral, a adigdo do sulfito de sodio
e o tempo de reagdo dos taninos nao influenciaram a resisténcia ao
cisalhamento.

A porcentagem de falha na madeira apresentada pelas juntas coladas
com os adesivos tanicos de angico-vermelho foi proxima a do adesivo

comercial de uréia-formaldeido.
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d) Pesos moleculares dos taninos

O peso molecular dos taninos das duas espécies foi reduzido com a
hidrolise e sulfitagdo dos taninos, devido a quebra das ligagdes interflavondides
e, também, a hidrolise de substancias nao-tanicas. A redugao do peso mole-
cular dos taninos teve efeito nas propriedades dos adesivos, principalmente em
relagdo a viscosidade. A diminui¢do do pH de hidrdlise dos taninos ocasionou
reducdo no peso molecular. De modo geral, para os adesivos produzidos com
taninos sulfitados, o peso molecular dos taninos, exceto para alguns trata-
mentos, foi ligeiramente reduzido. Os resultados mostraram uma estreita
relagao entre o tempo de reagao e o peso molecular.

Com a reducédo do peso molecular foi possivel produzir adesivos com
baixa viscosidade e alto teor de sélidos, comprovando que o tamanho da

molécula dos taninos influencia a viscosidade e resisténcia.

e) Parametros cinéticos dos adesivos

A energia de ativagdo, entalpia e temperatura de cura dos adesivos
foram reduzidas pela hidrolise e sulfitagdo dos taninos, porém apresentaram
uma banda larga de polimerizagdo. O tempo de reagdo dos taninos nao teve

efeito sobre os parametros cinéticos.

f) Chapas de aglomerado produzidas com adesivos de taninos de

angico-vermelho

A resisténcia mecanica das chapas de aglomerados produzidas com o
adesivo a base de taninos de angico-vermelho, com exceg¢do do modulo
de elasticidade, ultrapassou os valores minimos requeridos pela norma
ANSI/A1-280/93. A combinacido dos adesivos tanicos com os adesivos a base
de uréia-formaldeido ocasionou um aumento em algumas propriedades
mecénicas. As chapas mostraram boa estabilidade dimensional, apresentando
valores abaixo do maximo permitido.

Quanto a absor¢cdo de agua e inchamento em espessura, apos 2 e

24 horas de imersao, todas as chapas excederam o valor maximo permitido.
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Os resultados deste trabalho indicam que os adesivos de taninos de
angico-vermelho podem substituir parcial ou totalmente o adesivo comercial de

uréia.

Recomendagoes:

1) Recomenda-se que novos trabalhos sejam feitos para otimizagcéo do
processo de extragao dos taninos de angico-vermelho, entre eles: temperaturas
acima de 100 °C; adigbes de sulfito de sodio em porcentagem de 1 até 10%,
para determinar as condigdes 6timas de extracdo; como também deve-se fazer
uma analise quimica das cascas em diferentes idades.

2) Fazer uma curva de cura dos adesivos, em diferentes quantidades de
formaldeido, para avaliar a quantidade otima de endurecedor, bem como
determinar a quantidade de formaldeido liberado.

3) Fazer um estudo de viabilidade econémica do uso dos adesivos
ténicos de angico-vermelho e Eucalyptus grandis.

4) Em razao destes resultados, sugerem-se, também, modificacbes na
molécula tanica que visam a redugao de absorc¢ao de agua.

5) Recomenda-se, ainda, um estudo de identificagdo do anel A da
unidade flavondide, uma vez que a reatividade dos taninos acontece neste

anel.

A extrapolacdo desses resultados para a escala industrial exige o
desenvolvimento de metodologia especifica, de forma a adequar o conteudo
tanico de cada espécie, ou seja, as metodologias aplicadas neste experimento,

nao se aplicam a diferentes espécies, devido a diferenga no conteudo tanico.
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APENDICE A

Quadro 1A - Resumo da andlise estatistica descritiva para os parametros
cinéticos dos adesivos a base de taninos de Eucalyptus grandis e
adesivo uréia-formaldeido

Variavel Estatistica Descritiva — Eucalyptus grandis

Valido Média Minimo | Maximo | Variancia | Desvio-Padréao | Erro-Padrao
TP 12 90,06 81,15 109,01 49,90 7,06 2,04
Tempo 12 7,52 6,42 9,48 0,61 0,78 0,23
Entalpia 12 79,38 37,70 118,16 650,94 25,51 7,37
Ea 12 7,35 2,20 12,29 7,51 2,74 0,79
N 12 3,77 2,00 5,00 0,71 0,85 0,24

Ea= energia de ativagdo, TP= temperatura de pico, N= ordem de reagéo, e T= tempo gasto
para atingir a temperatura de pico.

Quadro 2A - Resumo da analise estatistica descritiva para os parametros
cinéticos dos adesivos a base de taninos de angico-vermelho e
adesivo uréia-formaldeido

Variavel Estatistica Descritiva — Angico-Vermelho

Valido Média Minimo | Maximo |Varidncia | Desvio-Padrao | Erro-Padrao
TP 24 84,43 78,36 109,01 34,33 5,86 1,20
Tempo 24 6,99 6,25 9,48 0,41 0,64 0,13
Entalpia 24 90,99 68,74 122,58 230,95 15,20 3,10
Ea 24 7,88 6,25 12,29 1,40 1,18 0,24
N 24 3,95 2,00 4,50 0,24 0,49 0,10

Ea= energia de ativagdo, TP= temperatura de pico, N= ordem de reagéo, e T= tempo gasto
para atingir a temperatura de pico.

Quadro 3A - Resumo da analise estatistica descritiva para os pesos
moleculares aritmético (Mn), peso molecular médio (Mw) e
polidispersidade (DP=Mw/Mn) dos taninos de Eucalyptus grandis
apos a sulfitacao e a hidrélise acida

Estatistica Descritiva — Eucalyptus grandis

Variavel

Valido Média Minimo | Maximo |Variancia | Desvio-Padrao | Erro-Padrao
MN 11 237,18 142,00 596,00 |16.648,56 129,03 38,90
MW 11 333,18 192,00 678,00 [20.517,76 143,24 43,19
DP 11 1,45 1,13 1,86 0,06 0,24 0,07
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Quadro 4A - Resumo da anadlise estatistica descritiva para os peso molecular
aritmético (Mn), peso molecular médio (Mw) e polidispersidade
(DP=Mw/Mn) dos taninos de angico-vermelho (Anadenanthera
peregrina), apds a sulfitacdo e a hidrélise acida dos taninos

Variavel Estatistica Descritiva — Angico-Vermelho

Valido Média Minimo | Maximo |Variancia | Desvio-Padrao | Erro-Padrao
MN 30 470,93 289,00 |1.144,00 |31.766,20 178,23 32,54
MW 30 1.210,73 | 807,00 |1.763,00 |40.259,24 200,65 36,63
DP 30 2,63 1,05 3,13 0,26 0,51 0,09

Quadro 5A - Propriedades dos adesivos uréia-formaldeido, fenol-formaldeido
e taninos-formaldeido de acacia-negra comercial

Adesivo Teor Sélidos '!'e_mpo~ Viscosidade pH
(%) Gelatinizagao (s) (cP)
Uréia-formaldeido 64-66 35-60 250-350 8,6-9,0
Fenol-formaldeido 49-50 240-300 450-700 11,5-12,5
Taninos-formaldeido 45 130-180 700 cP 6,6-6,9
Quadro 6A - Propriedades dos adesivos de uréia-formaldeido, taninos-

formaldeido de angico-vermelho e mistura dos dois adesivos

inos- dia- Teor
;f:; Fot?r?;?;esido Forlr.::aellgeido Sélidos Tem(p;c)) Gel Visc(t::s;;iade T.Ir-::a?:o pH
(%) (%) (%) (min)
1 0 100,0 61,3 33,0 543,3 54,7 7,6
2 12,5 87,5 57,0 31,6 480,0 61,3 4,3
3 25,0 75,0 53,2 35,6 576,7 43,7 3,7
4 37,5 62,5 53,2 43,0 580,0 80,7 3,7
5 100,0 0 45,5 133,3 290,0 40,0 3,2
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Figura 1A - Termogramas dos adesivos de Eucalyptus grandis, em que A:
adesivo 1 (Tanino n&o-hidrolisado), B: adesivo 2 (Taninos
hidrolisados com acido acético em pH 3) e C: adesivo 3 (Taninos
sulfitados e hidrolisados com acido acético em pH 3). — Tempo de
reacao dos taninos: 30 minutos
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Figura 2A - Termogramas dos adesivos de Eucalyptus grandis, em que A:
adesivo 4 (Taninos hidrolisados com acido acético em pH 4), B:
adesivo 5 (Taninos hidrolisados com acido acético em pH 3), C:
adesivo 6 (Taninos sulfitados e hidrolisados com acido acético em
pH 4) e D: adesivo 7 (Taninos sulfitados e hidrolisados com acido
acético em pH 3). — Tempo de reagao dos taninos: 60 minutos
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Figura 3A - Termogramas dos adesivos de Eucalyptus grandis, em que A:
adesivo 8 (Taninos hidrolisados com acido acético em pH 4), B:
adesivo 9 (Taninos hidrolisados com acido acético em pH 3), C:
adesivo 10 (Taninos sulfitados e hidrolisados com acido acético
em pH 4) e D: adesivo 11 (Taninos sulfitados e hidrolisados com
acido acético em pH 3). — Tempo de reagdo dos taninos: 90
minutos
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Figura 4A - Termogramas dos adesivos de angico-vermelho, em que A:
adesivo 1 (Taninos nao-hidrolisado), B: adesivo 2 (Taninos
sulfitados), C: adesivo 3 (Taninos hidrolisados com acido acético
em pH 3), D: adesivo 4 (Taninos sulfitados e hidrolisados com
acido acético em pH 4) e E: adesivo 5 (Taninos sulfitados e
hidrolisados com acido acético em pH 3. — Tempo de reacao dos
taninos: 30 minutos
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Figura 5A - Termogramas dos adesivos de angico-vermelho, em que A:

adesivo 6 (Taninos nao-hidrolisados),

B: adesivo 7 (Taninos

sulfitados) e C: adesivo 8 (Taninos sulfitados e hidrolisados com
acido acético em pH 5). — Tempo de reagdo dos taninos: 60

minutos
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Figura 6A - Termogramas dos adesivos de angico-vermelho, em que A:

adesivo 9 (Taninos nao-hidrolisado),

B: adesivo 10 (Taninos

sulfitados), C: adesivo 11 (Taninos hidrolisados com acido acético
em pH 3), D: adesivo 12 (Taninos sulfitados e hidrolisados com
acido acético em pH 4) e E: adesivo 13 (Taninos sulfitados e
hidrolisados com acido acético em pH 3. — Tempo de reagao dos

taninos: 90 minutos
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Figura 7A - Termogramas dos adesivos de angico-vermelho, em que A:

adesivo 14 (Taninos hidrolisados com acido cloridrico em pH 4) e
B: adesivo 15 (Taninos hidrolisados com acido cloridrico em pH
3). — Tempo de reacao dos taninos: 30 minutos
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Figura 8A - Termogramas dos adesivos de angico-vermelho, em que A:

adesivo 16 (Taninos hidrolisados com acido cloridrico em pH 4) e
B: adesivo 17 (Taninos hidrolisados com acido cloridrico em pH
3). C: adesivo 18 (Taninos sulfitados e hidrolisados com acido
cloridrico em pH 4) e D: adesivo 19 (Taninos sulfitados e
hidrolisados com acido cloridrico em pH 3). — Tempo de reagao
dos taninos: 60 minutos
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Termogramas dos adesivos de angico-vermelho, em que A:
adesivo 20 (Taninos hidrolisados com acido cloridrico em pH 4) e
B: adesivo 21 (Taninos hidrolisados com acido cloridrico em pH
3). C: adesivo 22 (Taninos sulfitados e hidrolisados com acido
cloridrico em pH 5) e D: adesivo 23 (Taninos sulfitados e
hidrolisados com acido cloridrico em pH 3). — Tempo de reagao
dos taninos: 90 minutos.

Detector A (254nm) Detector A (254nm) Detector A (254nm)
— E12B —— ElB — E2B
Adesivo 1 Adesivo 2 Adesivo 3

N
\i\%&

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Mnutes

Cromatograma dos taninos de eucalipto reagidos durante
30 minutos.
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Detector A (254nm) Detector A (254nm) Detector A (254nm) Detector A (254nm)
— E6B — E3B El4B E15B
Adesivo 6 Adesivo 7

Adesivo 5

Adesivo 4

Volts

T T
18 20 22

Minutes

Figura 11A -Cromatograma dos taninos de eucalipto reagidos durante

60 minutos.

Detector A (254nm) Detector A (254nm) Detector A (254nm) Detector A (254nm)
—— E19B —— E23B E39B —— E36B
Adesivo 8 Adesivo 9 Adesivo 10 Adesivo 11

Volts

2

reagidos durante

T
10 12
Minutes

Figura 12A -Cromatograma dos taninos de eucalipto

0.07 Detector A (254nm) Detec tor A (254nm) Detector A (254nm) Detec tor A (254nm) Detector A (254nm) Detec tor A (254nm)
’ —— Ac2eter —— Acleter —— Acdeter —— Acketer — eter
Adesivo 3 Adesivo 4 Adesivo5 Adesivo 6

Adesivo 1 Adesivo 2

Volts

T
22 24

T T T
0 2 4 6 8 10 12
Minutes

Figura 13A - Cromatogramas dos taninos de angico-vermelho reagidos durante
30 minutos com &cido acético.
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Figura 14A -Cromatogramas dos taninos de angico-vermelho reagidos durante
60 minutos com 4cido acético.

Detec tor A (254nm) Detector A (254nm) DetectorA (254nm) Detector A (254nm) Detector A (254nm) Detector A (254nm)
—— ACI; —— Acieter —— Ac20an —— Ac2lster —— Ac2eter —— Ac2det

g eter
Adesivo 15 Adesivo 16 Adesivo 17 Adesivo 18 Adesivo 19 Adesivo 20

Volts

Figura 15A -Cromatogramas dos taninos de angico-vermelho reagidos durante
90 minutos com acido acético.

Detector A (254nm) Detector A (254nm)
—— Ac28eter — Ac29eter
Adesivo 21 Adssivo 22
0,07
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0,04
kg
s
0,03
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0,00 —
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T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 2

Minutes

Figura 16A -Cromatogramas dos taninos de angico-vermelho reagidos durante
30 minutos com &cido cloridrico.
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Detector A (254nm) Detector A (254nm) Detector A (254nm) Detector A (254nm)
—— AC3Teter —— AC36eter —— AC3%ter —— AC40eter
007 Adesivo 23 Adesivo 24 Adesivo 25 Adesivo 26

Minutes

Figura 17A -Cromatogramas dos taninos de angico-vermelho reagidos durante
60 minutos com acido cloridrico.

Detector A (254nm) Detector A (254nm) Detector A (254nm) Detector A (254nm)
—— AC4deter —— AC45eter —— AC46eter —— AC48eter

0,07 Adesivo 27 Adesivo 28 Adesivo 29 Adesivo 30
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0,04
2
S
>
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000 ————— ————
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 2
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Figura 18A -Cromatogramas dos taninos de angico-vermelho reagidos durante
90 minutos com acido cloridrico.

Detector A (254nm) Detector A (254nm) Detector A (254nm)
— tanac —— Anadenantheral —— E20rep
0,040 Acacia negra Angico vermelho E. grandis

0035
0,030
0025
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£ 0020
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Figura 19A -Cromatogramas dos taninos de angico-vermelho, Eucalyptus
grandis e acacia-negra extraidos em metanol.
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Detector A (254nm) Detector A (254nm)
—— anidrido —— piridina

0,040 anidrido piridina
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Figura 20A -Cromatogramas dos reagentes utilizados para acetilagdo dos
taninos.

Curva de Calibracao

3,5 N

Log(PM)
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Minutos

Figura 21A -Curva de calibragdo para determinacdo dos pesos moleculares
dos taninos em cromatografia de permeagao em gel.
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Sobra Densidade
Absorgéo de agua Flexao Umidade Flex&o
(MOE e MOR) |Absorcéo de agua| Tragao (MOE e MOR)
Expansao Linear
Tracao
35cm Densidade Expanséo Linear Densidade
Inchamento Tracao
em Espessura
Teor de umidade Inchamento Tracdo |Teor de umidade
Densidade em Espessura
Arrancamento Densidade Sobra Arrancamento
de parafusos de parafusos
Sobra
7,1 cm 7,1cm 7,1 cm 5¢cm 7,1 cm
Posigao | e lll — Inchamento em espessura, absorgdo da agua e expanséo linear.

Posicao Il e V — Resisténcia a flexao estatica e arrancamento de parafuso.

Posigao IV — Tracao perpendicular.

Posigao I, Il, Ill, IV e V — Densidade.

Posicao Il e V — Umidade.

Figura 22A - Posigbes na chapa para retirada dos corpos-de-prova.
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APENDICE B

Efeito da sulfitagcao e tempo de reagao dos taninos sobre os adesivos

tanicos de Eucalyptus pellita

1. INTRODUGCAO

O termo taninos € utilizado para definir duas classes distintas de
compostos quimicos de natureza fendlica: os taninos hidrolisaveis e os taninos
condensados (BISANDA, 2003).

Para a producdo dos adesivos a base de taninos, sdo utilizados os
taninos condensados, pois sdo quimicamente mais estaveis e economicamente
mais viaveis. Estes taninos constituem-se de uma mistura de flavondides
polimerizados, de pesos moleculares variados, chamados genericamente de
proantocianidinas, apresentando um nucleo aromatico hidroxilado em sua
estrutura. Estes polimeros, em diversos graus de condensagado, estédo
invariavelmente associados com seus precursores 3-flavondis ou catequinas e
3,4-flavanodidis ou leucoantocianidinas, outros flavondides analogos, carboi-
dratos, gomas e tracos de aminoacidos (PlZZI, 1983). Conforme o numero de
unidades flavondides, em grau variavel de oxidagéo, os taninos condensados
sdo distribuidos em monoflavondides, diflavondides, triflavondides e taninos
condensados propriamente ditos, os quais apresentam um maior grau de
complexidade molecular (BARBOSA, 1990).

Existem algumas limitagbes ao uso dos adesivos tanicos, principalmente
em relacdo a reatividade com o formaldeido, viscosidade, aplicabilidade e
resisténcia a linha de cola. Trés fatores primordiais que prejudicam a producéo
desses adesivos sao: a) presencga de substancias nao-tanicas no extrato; pes-
quisas demonstraram que a medida que aumenta a quantidade de acucares e
gomas ha uma diminuigcdo de resisténcia da linha de cola; b) tamanho da
molécula tanica, causando pouca mobilidade das moléculas devido a sua forma

e ao seu tamanho, que vai se tornando cada vez menor a medida que
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prossegue a policondensacao; c) presencga do anel éter na estrutura flavonoide,
que é hidrofdbico, acarretando aumento na viscosidade dos adesivos.

Os adesivos a base de taninos, principalmente das cascas de eucalipto,
apresentam alta viscosidade e vida util de trabalho curta, acarretando proble-
mas de aplicagao industrial. No entretanto, as caracteristicas de viscosidade e
linha de cola fraca e quebradica podem ser modificadas e os problemas, pelo
menos em parte, solucionados, através da reacio de sulfitacdo e, ou, hidrdlise
acida ou alcalina dos taninos.

Os principais objetivos deste trabalho foram sulfitar e hidrolisar os
taninos extraidos a partir da casca de Eucalyptus pellita e verificar o efeito do

tempo de reacio sobre as propriedades dos adesivos.

2. METODOLOGIA

Os taninos para confec¢cdo dos adesivos foram extraidos de cascas de
Eucalyptus pellita, proveniente da Cia. Agricola Florestal Santa Barbara, em

Bom Despacho-MG, com idade de 17 anos.

As cascas foram moidas em moinho martelo e, em seguida, peneiradas,
recolhendo-se a fracdo que passou na peneira de 60 mesh, retida na de
40 mesh. Depois de peneiradas, as cascas foram acondicionadas em sacos

plasticos. O teor de umidade médio das cascas foi de 15%.

2.1. Extragao dos taninos

A extragdo dos taninos foi feita em autoclave a temperatura de 100 °C,
por um periodo de 3 horas, adicionando-se 4,5% de sulfito de sédio sobre a
massa seca de casca. Utilizou-se uma relagao licor/casca de 30:1. Apds as
extragdes o extrato foi filtrado, empregando-se uma peneira com malha de
1,0 mm?. A solugao obtida ficou em repouso por 24 horas e o sobrenadante foi
recolhido e novamente filtrado em uma flanela e, posteriormente, em funil de
vidro sinterizado de porosidade igual a 1. Realizou-se a extragdo de taninos em
quantidade suficiente para elaboragdo de adesivos, assim como para deter-
minagao de suas propriedades, como pH, viscosidade, tempo de gelatinizagéo

e teor de sodlidos.
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Esses extratos foram distribuidos em bandejas de aluminio e levados a
estufa a uma temperatura de 70 °C, até secagem total. Depois, os taninos
foram moidos até uma granulometria de 100 mesh, para posterior produgédo do

adesivo.

2.2. Hidrélise e sulfitagao dos taninos

Para sulfitagdo, os taninos foram dissolvidos em agua, com adi¢cado de
5% de sulfito de sédio. Essa mistura foi levada a uma placa aquecedora com
agitacdo mecanica constante, em uma capela de fluxo laminar, variando-se o
tempo de reacao, de 30, 60 e 90 minutos. Ajustou-se o pH dos taninos para 4,

utilizando-se acido cloridrico a 10N.

Quadro 1B - Tratamentos aplicados para produgao dos adesivos

Adesivo Tempo de Reagao (min.) Sulfito de Sédio (%) pH
1 30 -—- 4
2 60 -—- 4
3 90 -—- 4
4 30 5 4
5 60 5 4
6 90 5 4

2.3. Producao dos adesivos

Para produgao dos adesivos, foram utilizados os taninos sulfitados e
hidrolisados, misturando-se o formaldeido. Em todos os tratamentos utiliza-

ram-se 10% em relacdo a massa seca de sélidos.

2.4. Propriedades dos adesivos

O teor de solidos foi determinado ao evaporar a agua das amostras de
3 g de adesivo, que foram levadas a estufa até peso constante; o teor de
sélidos foi calculado de acordo com Moslemi (1974).

O tempo de gelatinizagao foi obtido com amostras de 1 g dos adesivos,
que foram colocadas em tubos de ensaio de 15 cm de altura e 2 cm de didme-

tro, em cujo interior foi mergulhado um bast&o de vidro. O conjunto tubo-bastao
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foi levado ao aparelho Gel-Time a temperatura de 170 °C, cronometrando-se o
tempo gasto para a polimerizagdo do adesivo.

A viscosidade dos adesivos foi obtida por um viscosimetro Brookfield-LV
(splinder 3) e velocidade igual a 12 rpm, utilizando-se, aproximadamente,

300 mL, em trés repeticdes.

2.5. Analises por calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

As medidas termoanaliticas foram obtidas com um aparelho DSC 50 da
SHIMADZU. Os dados experimentais foram analisados por um programa
fornecido no aparelho, contendo o modelo cinético de Ozawa. As amostras
foram acondicionadas em capsulas de aco inoxidavel capazes de resistir
a pressdes de vapor da ordem de 25 bar, com fluxo de nitrogénio de
50 mL/minuto. Calibragdes de temperatura e entalpia foram estabelecidas com
indio. Foram analisados 8 mg de amostra liquida, sendo os termogramas
obtidos da temperatura ambiente até 250 °C, com taxa de aquecimento de 5,
10 e 15°C/minuto. Apds a corrida das trés temperaturas, foram obtidos os

parametros cinéticos.

2.6. Cromatografia de permeagao em gel

Para determinacdo dos pesos moleculares dos taninos brutos, ou seja,
sem sofrer reacao de hidrdlise e, ou, sulfitagdo, amostras de 30 g de cascas de
Eucalyptus pellita foram extraidas, separadamente, com uma mistura de agua-
metanol (20:80), a temperatura ambiente, por um periodo de 24 horas. Apos a
extragdo, o extrato metandlico foi filtrado numa membrana de poliestireno com
porosidade igual 0,45 um. Depois, o extrato foi levado a um aparelho de
rotavapor a 40 °C, para remogdao do metanol. A fragdo aquosa foi entédo
liofilizada. Aliquotas de 3 g dos taninos sulfitados e hidrolisados também foram
liofilizadas. Apds a liofilizagdo, amostras de 20 mg foram acetiladas.

Para acetilagédo, os taninos foram reagidos com anidrido acético e piridina
(1.2:1) durante 1 hora, a 70 °C, em banho-maria. Depois, a mistura reacional
foi deixada em repouso durante 12 horas, para completa acetilacdo. Apds esse
periodo, recolheu-se o precipitado, e para aqueles que nao tinham precipitados

visiveis a mistura reacional foi levada a um funil de separagao, adicionando-se
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4 mL de éter-di-etilico e 3 mL de agua destilada. Recolheu-se a fase éter, e
essa foi evaporada em estufa com ventilagdo forcada a temperatura de 38 °C.
Para remocdo da piridina residual, foi necessaria a lavagem dos taninos
acetilados com tolueno; essa operacado foi repetida trés vezes, para total
remogao da piridina. O tolueno foi evaporado sobre uma atmosfera de
nitrogénio.

Amostras de 3-5 mg de taninos acetilados foram dissolvidas em 1 mL de
tetrahidrofurano. As separagdes cromatograficas foram feitas em um Shimadzu
LC-10AD cromatdgrafo liquido, equipado com uma Bomba LC10ADvp e detector
SPD-10Avp UV a 254 nm. Amostras de 20 yL foram injetadas em uma coluna
de permeacédo em gel Shim-pack GPC-802 (8 mm ¢ x 30 mm), empacotada
com esferas porosas de gel de copolimeros de estireno-divinilbenzeno.
Utilizou-se tetrahidrofurano como fase movel, a taxa de fluxo de 0,7 mL/min. A
temperatura do forno foi mantida a 30 °C.

Os cromatogramas foram analisados por meio de um programa forne-
cido pela SHIMADZU, obtendo-se o MN (numero médio de peso molecular), o
MW (peso molecular médio) e a polidispersidade.

A curva de calibragdo foi estabelecida com a mistura-padrdao de
poliestireno, com pesos moleculares variando de 486 a 9.000, fornecida pela
SUPELCO. Dois pontos virtuais foram criados, para melhor interpolacdo dos

dados.

3. RESULTADOS

3.1. Propriedades dos adesivos tanicos de Eucalyptus pellita sulfitados e

hidrolisados com acido cloridrico

No Quadro 2B estao os valores médios das propriedades dos adesivos a
base de taninos de Eucalyptus pellita.
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Quadro 2B - Propriedades dos adesivos produzidos com taninos de
Eucalyptus pellita

Adesivo R:aegggczn(:?n.) S;iec;);sd(?% ) Viscosidade (Cp) Gel Time (s)
1 30 43,05 >10000 10
2 60 40,32 >10000 12
3 90 40,90 >10000 11
(4) 30 44,51 >10000 14
(5) 60 43,50 >10000 13
(6) 90 42,43 >10000 11

() = 5% de sulfito de sodio.

Quadro 3B - Parametros cinéticos dos adesivos a base de taninos de
Eucalyptus pellita

Adesivo RZ:;‘;"(;?M TP(°C) | T(min) | AH (calig) (chlfmol) N
1 30 87,50 7.50 109,55 547 3.8
2 60 90,29 7.53 103,23 7,09 35
3 90 90,68 7.53 104,20 5,75 35
) 30 90,48 7.98 107,20 6,40 3.4
(5) 60 87,85 7.43 116,17 7,02 3.6
(6) 90 89,57 7.62 113,51 7.68 35

Ea= energia de ativagdo, AH= entalpia, TP= temperatura de pico, N= ordem de reacdo e
T=tempo. ()= 5% de sulfito de sdodio.
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Figura 1B - Termograma dos adesivos produzidos sem sulfito de sodio:
a) 30 minutos; b) 60 minutos; ¢) 90 minutos de reacéo.
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Figura 2B - Termograma dos adesivos produzidos com sulfito de sodio:
a) 30 minutos; b) 60 minutos; ¢) 90 minutos de reagéo,

Quadro 4B - Peso molecular aritmético (Mn), peso molecular médio (Mw) e
polidispersidade (DP=Mw/Mn) dos taninos de Eucalyptus pellita

Adesivo = Tempo de MN MW DP
eacgao (min.)

0 Metanol) | — 403 1155 2.86
1 30 275 667 2.42

2 60 240 461 1,91

3 90 224 244 1,08

) 30 235 496 2.10

(5) 60 225 440 1,95

(6) 90 161 222 1,37

() = 5% de sulfito de sodio.
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Figura 3B - Cromatogramas dos taninos de Eucalyptus pellita.
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Figura 1C - Termograma do adesivo 1 de taninos de E. pellita.
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Figura 2C - Termograma do adesivo 1 de taninos de E. pellita.
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Figura 3C - Termograma do adesivo 2 de taninos de E. pellita.
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Figura 4C - Termograma do adesivo 2 de taninos de E. pellita.
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Figura 5C - Termograma do adesivo 3 de taninos de E. pellita.
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Figura 6C - Termograma do adesivo 3 de taninos de E. pellita.
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Figura 7C - Termograma do adesivo 4 de taninos de E. pellita.
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Figura 8C - Termograma do adesivo 4 de taninos de E. pellita.
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Figura 9C - Termograma do adesivo 5 de taninos de E. pellita.
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Figura 10C - Termograma do adesivo 5 de taninos de E. pellita.
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Figura 11C - Termograma do adesivo 6 de taninos de E. pellita.
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Figura 12C - Termograma do adesivo 6 de taninos de E. pellita.
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