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RESUMO

Em busca de alternativas renovaveis para a sintese de adesivos, 0s taninos tém sido uma
alternativa promissora, uma vez que as extracoes de cascas de arvores vém sendo amplamente
utilizadas para substituir produtos petroquimicos, como o0s adesivos para painéis de madeira.
Anacardium occidentale, espécie do cajueiro nativa do Nordeste do Brasil, é tradicionalmente
utilizada como alimento através do pseudofruto, enquanto seus extratos possuem aplicacdes
terapéuticas. Este trabalho visa quantificar o rendimento de taninos condensados da casca do
cajueiro e avaliar sua aplicabilidade em adesivos naturais para colagem de painéis laminados.
Foram realizadas extracdes de taninos em agua e em solucgdes de sulfito de sddio (1%, 2%, 3%
e 4%) para comparacdo. As cascas também foram analisadas quanto & sua anatomia e
composicao quimica (extrativos, lignina, cinzas e suberina), bem como por meio da analise dos
compostos fendlicos e Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).
Os resultados indicaram que a extracdo com 3% de sulfito de sddio proporcionou taninos com
indice de Stiasny de 73,35%, demonstrando maior pureza em relagdo aos demais tratamentos.
A andlise FTIR confirmou a estrutura polifenolica dos taninos condensados. Com isso,
concluimos que os taninos da casca do cajueiro sdo promissores para serem aplicados em
adesivos naturais, com destaque para a eficacia da sulfitacdo na remocao desses taninos.

Palavras-chave: cajueiro; cascas; tanino condensado; extracédo; sulfitacéo.



ABSTRACT

In the search for renewable alternatives for the synthesis of adhesives, tannins have been a
promising alternative, since extractions from tree bark have been widely used to replace
petrochemical products, such as adhesives for wood panels. Anacardium occidentale, a species
of cashew tree native to Northeastern Brazil, is traditionally used as food through its
pseudofruit, while its extracts have therapeutic applications. This study aims to quantify the
yield of condensed tannins from cashew bark and evaluate its applicability in natural adhesives
for gluing laminated panels. Tannin extractions were performed in water and in sodium sulfite
solutions (1%, 2%, 3% and 4%) for comparison. The barks were also analyzed for their anatomy
and chemical composition (extractives, lignin, ash and suberin), as well as through the analysis
of phenolic compounds and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The results
indicated that extraction with 3% sodium sulfite provided tannins with a Stiasny index of
73.35%, demonstrating greater purity compared to the other treatments. FTIR analysis
confirmed the polyphenolic structure of the condensed tannins. Therefore, we conclude that
cashew bark tannins are promising for use in natural adhesives, with emphasis on the
effectiveness of sulfitation in removing these tannins.

Keywords: cashew bark; bark; condensed tannin; extraction; sulfitation.



Impactos sociais, tecnoldgicos, econdmicos e culturais

O estudo avaliou o potencial de utilizacdo dos taninos extraidos da casca do cajueiro
(Anacardium occidentale) para formulagdo de adesivos naturais, resultando em contribuigdes
relevantes nos ambitos ambiental, tecnoldgico e socioeconémico. A extracdo utilizando 3% de
sulfito de sddio apresentou 0 maior rendimento e pureza dos taninos, destacando-se como uma
alternativa viavel e sustentavel aos adesivos sintéticos convencionais. A utilizacdo desses
adesivos permite a reducdo do uso de formaldeido, um composto de origem petroquimica
associado a riscos ambientais e a sallde humana. A valorizagao dos taninos da casca do cajueiro
impulsiona o aproveitamento de um subproduto agroindustrial, promovendo a economia
circular e agregando valor as cadeias produtivas regionais. Além disso, a caracteriza¢do quimica
e anatdmica das cascas contribui para o avanco do conhecimento sobre essa matéria-prima,
ampliando suas possibilidades de aplicacdo na industria de biocompdsitos. Os resultados desta
pesquisa reforcam a importancia de fontes renovaveis na produgdo de materiais sustentaveis,
alinhando-se aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da ONU, especialmente 0s
objetivos 9 (Industria, Inovacéo e Infraestrutura), 12 (Consumo e Producao Responsaveis) e 13
(Acdo Contra a Mudanca Global do Clima). Dessa forma, este trabalho ndo apenas gera
inovacdo tecnoldgica no setor de adesivos e painéis de madeira, mas também promove impacto
positivo na sustentabilidade da inddstria e no desenvolvimento socioecondmico das

comunidades envolvidas na producédo do cajueiro.



Social, technological, economic and cultural impacts

The study evaluated the potential use of tannins extracted from cashew tree bark (Anacardium
occidentale) for the formulation of natural adhesives, resulting in relevant contributions in the
environmental, technological and socioeconomic spheres. The extraction using 3% sodium
sulfite presented the highest yield and purity of tannins, standing out as a viable and sustainable
alternative to conventional synthetic adhesives. The use of these adhesives allows the reduction
of the use of formaldehyde, a petrochemical compound associated with environmental and
human health risks. The valorization of tannins from cashew tree bark boosts the use of an agro-
industrial byproduct, promoting the circular economy and adding value to regional production
chains. In addition, the chemical and anatomical characterization of the barks contributes to the
advancement of knowledge about this raw material, expanding its application possibilities in
the biocomposites industry. The results of this research reinforce the importance of renewable
sources in the production of sustainable materials, in line with the UN Sustainable Development
Goals (SDGs), especially goals 9 (Industry, Innovation and Infrastructure), 12 (Responsible
Consumption and Production) and 13 (Climate Action). Thus, this work not only generates
technological innovation in the adhesives and wood panel sector, but also promotes a positive
impact on the sustainability of the industry and the socioeconomic development of the

communities involved in cashew production.
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PRIMEIRA PARTE

1. INTRODUCAO

As preocupagOes ambientais impulsionam o desenvolvimento de produtos de base
bioldgica cujos objetivos sdo reduzir o consumo de recursos fosseis, extinguir ou atenuar o uso
de formaldeido, e também colaborar com a manutencdo da sustentabilidade da industria de
paineis de madeira. Os painéeis de madeira podem ser descritos como produtos produzidos de
elementos de madeira, como por exemplo as laminas, sarrafos, particulas e fibras, originados a
partir da reducdo da madeira solida e reconstituidos através de adesivos (lwakiri; Trianoski,
2020).

Para a producdo dos painéis busca-se a utilizacdo de adesivos de facil manuseio e que
tenham um bom desempenho mecénico, de modo que os adesivos que dominam o mercado da
indUstria de adesivos para madeira sdo o fenol-formaldeido e a ureia-formaldeido (Moubarik et
al., 2010). Embora bastante difundidos, esses adesivos possuem em sua COMpOSIGA0 um
componente predominante de carater toxico e potencialmente cancerigeno, o formaldeido (Sain
et al., 2021; Swenberg et al., 2013). Além disso, esses adesivos sdo de origem petrolifera, que
faz com que a colagem seja o setor de maior custo na producdo de painéis (Li et al., 2018).

Buscando alternativas para as sinteses dos adesivos, visando a utilizacdo de matéria-
prima renovavel, os taninos sdo uma opcdo propicia (Luckeneder et al., 2016). Além das
aplicacdes na producéo de adesivos e anticorrosivos na industria de madeira, 0s taninos também
podem atuar na absorcdo de minerais, precipitacao de proteinas, producéo de tinta de ferro-gas,
recuperacdo de uranio da dgua do mar, remocao de mercurio e metilmercurio de solucéo, e
como elemento significativo no curtimento de couro (Aires, 2020). Os taninos sdo polifendis
resultantes do metabolismo secundario das plantas, podendo ser encontrados em diversas partes
do individuo, como folhas, frutos e cascas, com concentragdes variando de acordo com a idade,
estrutura da planta, fenofase e local de coleta (Mueller Harvey, 2001; Sartori et al., 2014;
Azevedo et al., 2017; Silva et al., 2017).

Os taninos extraidos das cascas de arvores vém sendo utilizados para substituir alguns
produtos petroquimicos em razdo da sua semelhanca com a estrutura do fenol (Sauget et al.,

2014; Zhang et al., 2019). Contudo, apesar de serem promissores, 0s adesivos tanicos
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apresentam elevada viscosidade, o que pode comprometer a resisténcia da linha de cola (César,
2011). Para superar essa limitacdo, diversas estratégias vém sendo exploradas, como a
modificacdo quimica dos taninos e a combinacdo com outros polimeros naturais, buscando
otimizar suas propriedades adesivas e melhorar o desempenho mecénico dos painéis (Jang e Li,
2015; Carlesso et al., 2021). Essas abordagens permitem expandir a aplicacdo dos adesivos a
base de taninos, tornando-o0s mais competitivos em relagdo as alternativas convencionais.

Uma espécie que ocupa area estimada de 425,2 mil de hectares no Brasil, dos quais
63,9% estdo no Ceara, 17,2 % no Piaui e 11,7% no Rio Grande do Norte, o cajueiro dispde de
usos que vao além do seu pseudofruto como alimento, aproveitando-se também as nozes, o suco
da fruta, e os extratos que contém aplicacOes terapéuticas medicinais (Novaes e Novaes, 2021).
No Nordeste, estima-se que 424 mil de hectares sdo ocupados pela espécie, equivalendo a
99,7% da area nacional colhida (BRAINER, 2022). Em comparac¢do com seu pseudofruto, a
casca do cajueiro € mais rica em compostos fenélicos (Chaves et al., 2010), o que o torna um
grande produto com potencial para diversas aplicagoes.

Considerando a auséncia de estudos que comprovem o potencial do cajueiro para a
extracdo de taninos destinados a producéo de adesivos, bem como a ampla disponibilidade
dessa espécie no Brasil, este trabalho tem como objetivo caracterizar e quantificar os taninos
extraidos de sua casca. A pesquisa se justifica pela escassez de matéria-prima para adesivos
naturais, pelo impacto desse fator no custo final dos produtos e pela predominancia de adesivos
derivados do petréleo, cuja producédo estd cada vez mais ameacada pelo esgotamento de suas

reservas.

2. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é caracterizar a composicao das cascas do cajueiro e avaliar o

potencial dos taninos extraidos para aplicacdo na formulacéo de adesivos naturais.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Avaliar a melhor porcentagem de sulfitagdo nas extragcdes dos taninos;
b) Awvaliar a quantificagdo do rendimento de taninos condensados extraidos da casca
de cajueiro;

c) Verificar as caracteristicas anatbmicas e a composic¢ao quimica somativa das cascas.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Taninos

A palavras tanino tem origem na antiga palavra Celtic para carvalho e foi introduzida
pelo Seguin, que explicava a capacidade de conversdo dos extratos de plantas em pele de couro
(Hagerman, 2002). Os taninos sdo polimeros naturais, que esta presente em varios lugares,
como no metabdlismo secundario polifendlicos das plantas superiores, tecidos moles, como as
folhas, agulhas e cascas (Morisada et al, 2011; Hernes e Hedges, 2004; Arbenz; Averous, 2015).
Depois da celulose, hemicelulose e lignina, os taninos séo considerados um dos compostos mais
abundantes extraidos da biomassa, folhas, raizes, cascas, sementes, madeira e frutos (Arbenz;
Averous, 2015; Khanbabaee; Van Ree, 2001).

Os taninos estdo presentes entres os alimentos, como por exemplo nas uvas, amoras,
morangos, nozes, castanhas de caju, avelds, mangas e cha (Clifford e Scalbert, 2000). Nas
plantas, eles funcionam como defensores, protegendo as arvores de fungos, patdgenos, insetos
e animais herbivoros (De Bruyne et al., 1999; Hagerman et al., 1998; Khanbabaee; Van Ree,
2001; Sharma, 2019). Os taninos sao utilizados principalmente no curtimento de couro, na
fabricacédo de bebidas, na rea farmacéutica, no tratamento de agua, como conservantes naturais
para a madeira e também para produzir adesivo (Shirmohammadli et al., 2018).

Normalmente, os taninos sdo divididos em dois grupos principais, ou seja, taninos
condensados e taninos hidrolisaveis. Os taninos condensados sdo compostos de flavonoides
(flavan 3-ol ou flavan 3,4-diol) sem ndcleo de acgucar, porém, os taninos hidrolisaveis sdo
compostos de &cidos elagico e galico com um ndcleo de acucar principalmente glicose
(Khanbabaee; VVan Ree, 2001; Sharma, 2019).

Comparando esses dois grupos de taninos, os hidrolisaveis tém fontes limitadas na
natureza em comparacao com os taninos condensados (Haslam, 1982; Hillis, 1985). Portanto,
0s taninos condensados estdo dominando o mercado mundial consistindo mais de 90% do total
de taninos comerciais (Filgueira et al., 2017; Pizzi, 2008).

Taninos condensados, como mostra a Figura 1, sdo constituidos por unidades C6, C3 e
C6 do flavandide sistema, composto por dois anéis aromaticos, unidos por um anel de pirano.
As propriedades quimicas dos taninos condensados sdo amplamente determinadas por trés

fatores: (1) o padrdo de hidroxilacdo na unidade de flavanol; (2) a estereoquimica nos trés
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centros quirais presentes no anel heterociclico; e (3) a localizacdo da ligacdo interflavondide
(Tahir et al., 2019).

“* Se R=H = Procianidina
% Se R=0H = Prodelfinidina

A ligagdo 4-6 (linha pontilhada) é uma
alternativa de liga¢do interflavondide

Unidade terminal

Fonte: Scholfied et al. (2001)

Figura 1: Modelo estrutural de tanino condensado

Fonte: Scholfield et al., 2001.

O rendimento, a pureza e composi¢cdo dos extratos dependem geralmente de varios
parametros como: a fonte vegetal, técnica empregada, tempo de extracdo, temperatura (Bacelo
etal., 2016). Desta forma, a extracdo de taninos € um processo que consiste em um ponto chave
fundamental para sua reutilizacao, valorizacao e sua producdo sustentavel (Bacelo et al., 2017).

De acordo com Pizzi (1983) os principais sais utilizados para extracdo de taninos séo o
sulfito de sodio (Na2S03), o carbonato de sddio (Na2CO3), o hidroxido de sodio (NaOH), o
dissulfito de sodio (Na2S205) e o bissulfito de sddio (NaHSO3). A sulfitacdo é um dos métodos
mais antigos e usuais de extracdo de taninos, sendo especialmente adequada para a producéo
de extratos tanicos destinados a sintese de adesivos fendlicos. Porém, sabe-se também que a
utilizacéo do sulfito de sddio bem como dos demais sais inorganicos sdo de grande importancia
no processo de extracdo por aumentar os sitios hidrofilicos dos taninos, proporcionando assim
maior extracdo dos mesmos (Silva, 2001).

As principais caracteristicas dos taninos correspondem a sua natureza fenolica, em razéo

a sua capacidade antioxidante esta ligada aos anéis fendlicos presentes em sua estrutura, que


https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0959652618329822#bib17
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podem atuar como sequestradores de elétrons para aprisionar ions e radicais (Hoyos-Martinez
etal., 2019).

3.2 Cajueiro

O cajueiro, nome popular da Anacardium occidentale é uma espécie vegetal nativa do
nordeste brasileiro que ¢ amplamente aproveitada pela populagdo, uma vez que, do cajueiro,
pode-se fazer uso de muitas partes da planta com diversas finalidades, sejam elas medicinais
ou alimentares. O peddnculo, seu pseudofruto, € chamado de caju, e apresenta coloracédo variada
em tons de amarelo a vermelho. Junto a ele, tem-se a améndoa da castanha de caju que, em seu
interior, que armazena a castanha. O caju e a castanha sdo apreciados na culinaria nordestina,
tanto in natura quanto em outros produtos alimenticios (Novaes; Novaes, 2021).

A espécie apresenta cerca de 60 a 80 géneros e 600 espécies distribuidas de forma
pantropical, mas com alguns géneros nas regides temperadas do Norte e alguns nativos das
costas semiaridas do Brasil, sendo entdo economicamente importante (Lima et al., 2010). O
cajueiro produz em seu tronco uma resina amarela, conhecida como goma de caju, que pode
substituir a goma ardbica utilizada nas industrias de papel e farmacéutica. A madeira do cajueiro
é duravel e de cor rosada, podendo ser utilizada na construcdo civil, marcenaria, entre outros
(Brasil, 2019).

A espécie ¢ cultivada principalmente na india, Vietnd, Costa do Marfim, Guiné-Bissau,
Tanzania, Benin, Brasil e outros paises da Africa Central e Ocidental e Sudeste da Asia, Africa
do Sul e Australia (Global Cashew Council, 2021). O Brasil se encontra entre um dos maiores
produtores de caju do mundo e, os produtos industrializados sao a principal forma de consumo
da fruta dentro e fora do Pais, tanto da castanha (fruto verdadeiro) quanto do pedunculo (falso
fruto), que favorece o crescimento da fruticultura brasileira para a economia (Queiroz et al.,
2010).

A producdo mundial de castanha de caju atualmente varia entre 720.000 e 790.000
toneladas métricas por ano (safras 2015/16-2019/20), tendo a india, com uma producéo anual
de 170.000-195.000 toneladas, ocupando o primeiro lugar, seguida pela Costa do Marfim,
Vietnd e Tanzania, com numeros de 149.000; 82.000 e 53.000 MT, respectivamente (Oliveira et
al., 2020; Global Cashew Council, 2021).

Um dos procedimentos do manejo aplicados aos cajueiros sao as podas, que conforme

Embrapa (2021) os pomares de caju jovens devem ser manejados de forma que forme um dossel


https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/ion-trap
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compacto, com grande superficie produtiva, livre de emaranhados e competicdo de plantas
daninhas, principalmente, para facilitar a colheita mecanizada. A adubacdo e a calagem, que
podem ser realizadas manual ou mecanicamente, devem ser executadas conforme a
necessidade, assim como a inspecao do sistema de irrigacdo quando a lavoura for irrigada.
Comumente, essas podas limitam-se a remogdo de partes da arvore atacadas por insetos ou
doengas, juntamente com galhos secos e quebrados.

A floracdo acontece de dezembro a abril no hemisfério norte e de junho a dezembro no
hemisfério sul, principalmente no periodo de setembro a novembro, de acordo com a Figura 2.
A colheita acontece durante o tempo seco e as nozes sdo colhidas apenas quando as frutas
estejam totalmente maduras (Global Cashew Council, 2021). A frutificacdo do cajueiro é
periférica, principalmente nos dois tercos inferiores da planta, sendo que a eliminacdo dos

ramos inferiores deve ser limitada (Montenegro e Parente, 2018).

| [{ - e T—— P . . -
East Africa ° .
India ———) °
Vietnam/W.Africa SS——. 1 "

Figura 2: Gréfico de periodo de floracdo e colheita

Fonte: Global Cashew Council, 2021.

3.3 Adesivos sintéticos

Os adesivos sdo um dos principais constituintes na producdo de painéis, em razdo das
propriedades fisicas e mecanicas que proporciona, sendo capaz de conceder diferentes
desempenhos variando a composi¢do quimica e a concentragdo na mistura de particulas

(Barbirato et al., 2018; Mantanis et al., 2018). Os adesivos para madeira tém uma funcdo muito
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importante na inddstria producdo de paineis a base de madeira. Adesivos sintéticos a base de
formaldeido, como uréia-formaldeido, fenol-formaldeido (PF) e resinas de melamina-
formaldeido, sdo geralmente usadas para producdo de compdsitos de madeira (Faris et al.,
2016). Essas resinas tém sido aplicadas na industria de painéis devido as suas excelentes
propriedades de colagem, boa resisténcia a agua (Pizzi et al., 2020).

O primeiro adesivo sintetizado foi o fenol-formaldeido no ano de 1929, logo depois em
1931 a ureia-formaldeido. A ureia apresenta grande aplicabilidade na industria moveleira em
todo o0 mundo, sendo que 90% dos painéis de madeira utiliza essa resina, devido ao seu baixo
custo em relacdo as outras. O fenol tem como sua caracteristica principal a alta resisténcia a
umidade, sendo considerada como de uso exterior. Sua utilizagdo se destina principalmente a
produgdo de compensados a prova d’agua, painéis de fibras, painéis aglomerados estruturais
dos tipos “waferboard” e “OSB” (Iwakiri; Trianoski, 2020).

Os problemas ocasionados pela emissao de formaldeido ao ambiente e ao homem séo
alvos crescentes de pesquisa, em consequéncia dos efeitos prejudiciais que podem provocar.
No entanto, 0 mundo tem buscado cada vez mais fontes alternativas para produzir adesivos
utilizando matéria prima renovavel (Carvalho et al., 2014). O formaldeido € um agente de
reticulacéo utilizado na producdo, fixacdo e na cura dos adesivos (Solt et al., 2019). Ele é visto
como composto cancerigeno humano, devido sua liberacdo na sintese dos adesivos, na
aplicacdo nos painéis de madeira e podendo ocorrer a liberacdo apos a fabricagdo (Ferreira et
al., 2019).

3.4 Adesivos a base de taninos

O tanino e a lignina séo considerados recursos naturais renovaveis, e sdo de particular
interesse em resinas fendlicas devido a sua estrutura quimica (Faris et al., 2016), podendo ser
utilizados desde a modificagdo até na sintese de adesivos. A sintese ocorre pela estrutura
polifendlica e pelos sitios nucleofilicos presentes (Wu et al., 2023). Essa estrutura polifenolica
dos taninos proporciona a aplicacdo destes na industria de adesivos.

Os taninos estdo sendo utilizados como substituto parcial do fenol para sintetizar e
reduzir a taxa de uso de fenol, como modificadores ou para substituir alguma ureia para
sintetizar resinas de condensacdo de tanino-ureia-formaldeido (TUF), que da mesma forma
melhoram a resisténcia adesiva de adesivos de resina de UF além de reduzir a emissdo de
formaldeido do UF (Peng et al., 2022; Zhang et al., 2014).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0142941822003749#bib20
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0142941822003749#bib15
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0142941822003749#bib17
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Além da finalidade do uso de taninos na sintese de resinas convencionais a base de
formaldeido, os taninos sdo capazes de complexar fortemente com proteinas por meio de
interacOes hidrofobicas ou ligacbes de hidrogénio nao covalentes formando, portanto, uma rede
bem reticulada por meio de interacdes intermoleculares entre os grupos hidroxila fenélicos de
taninos e proteinas (Han et al., 2020; Van Buren; Robinson, 1969).

A elevada reatividade com o formaldeido acontece juntamente do anel A, resorcinolico
ou floroglucindlico, podendo atingir em condices similares velocidades de reacdes mais
rapidas, do que as do fenol, conseguindo atingir reacdes de 10 a 50 vezes mais rapidas (PIZZI,
2003). O aldeido comumente utilizado na preparacgdo, ajuste e na cura de adesivos tanicos é o
formadeido. E normalmente adicionado & solugdo de extrato de tanino no pH necessario,
preferencialmente em sua forma polimérica de para-formaldeido, que € capaz de
despolimerizacgéo razoavelmente rapida sob condi¢es alcalinas (KIM, 2009).

Adesivos produzidos a base de taninos liberam niveis relativamente baixos de
formaldeido quando comparados com o fenol formadeido (composto petroguimico), em razao
da sua alta reatividade devido sua estrutura (Pizzi, 2003; Hoong et al., 2011). Além do seu
potencial em reduzir as emissdes de componente formaldeido, os taninos apresentam a
caracteristica de serem resistentes a ataques de fungos (Krung; Tobisch, 2010). E a tecnica de
sulfitacdo dos taninos é um método vidvel para a producdo de adesivos, devido ao processo
diminuir a viscosidade dos extratos tanicos e também aumentar sua solubilidade em agua (Pizzi;
Mittal, 1994).

3.5 Adesivos reforcados com nanoparticulas

O grande potencial e a disponibilidade de mercado para o0s painéis de madeira
reconstituida, faz com que se torne cada vez mais frequente o interesse em desenvolver
pesquisas com painéis. VVarios materiais vém sendo estudados para a producéo de chapas, seja
na substituicdo total ou na substituicdo parcial da madeira. E conseguir acrescentar novos
materiais tecnoldgicos respeitando as condi¢cGes ambientais, sociais e econdmicas, com base na
sustentabilidade, € um desafio mundial e primordial (Lima et al., 2022).

Acredita-se na adi¢do de nano materiais a esses produtos, sendo que uma das principais
vantagens das particulas em escalas nanémétricas, & em relagdo a maior area de superficie
quando dispersos uniformemente em uma camada (Clausen et al., 2010).

As nanoparticulas com dimensfes abaixo de 100 nm possibilitam a combinagéo

exclusiva entre propriedades mecanicas e fisicas. Essas particulas ultrafinas recebem a valia
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devido a sua natureza Unica, alta energia superficial, grande &rea superficial especifica e area
interfacial com matriz polimérica (Ahmadi, 2019). Exemplos de usos desses nanomateriais em
inovacdo e tecnologia sdo as nanofibras, para as quais estdo sendo realizados estudos sobre a
lignina e também da poliacrilonitrila (PAN).

O principal beneficio da obtengdo de nanoparticulas a partir de lignina € um aumento
notavel da area superficial e, consequentemente, uma maior dispersdao em agua. 1sso ocorre
porque a lignina é naturalmente incapaz de se dissolver em dgua em condi¢des normais devido
as interacdes entre as moléculas que favorecem a aglomeracdo e, consequentemente, nao se
dissolvem (LU et al., 2012). Outro beneficio € a menor exigéncia de massa para aplicacdo em
materiais, 0 que favorece 0 menor uso de reagentes e também acelera a producdo de novos
materiais de fontes renovaveis (Graca et al., 2012).

As nanoligninas quando empregadas no preparo de compositos poliméricos
apresentaram caracteristicas interessantes como a estabilidade térmica melhorada, o aumento
da absorcéo de radiacdo ultravioleta e 0 aumento da capacidade antioxidante em comparacéo
com as matrizes poliméricas puras, o que faz estas propriedades terem relagdo direta ao aumento
da razdo area/volume das particulas e consequentemente o aumento de seus grupos funcionais
(Kai et al., 2016).

Avaliando a dispersédo e a ligacdo interfacial da lignina manométrica e microlignina,
guando introduzida em duas quantidades de peso diferentes (5% e 10% em peso) em adesivo
fenol-formaldeido, Yang et al. (2019) obtiveram resultados melhores da cura térmica quando
utilizaram a lignina em nanoescala. Os mesmos autores afirmaram que quando utilizadas na
concentracdo de 5% obteve um aumento na resisténcia ao cisalhamento dos painéis.

Comparando a nanoparticula de lignina obtidas por um processo de aciddlise com
lignina pura, Qi et al. (2020) realizaram nanocompdsitos de poliuretano (PU). Os autores
encontraram melhorias no resultado do desempenho mecénico com a adi¢do das nanoparticulas
de lignina, como por exemplo no teste de tracdo. Além disso, 0s nanocompositos tiveram

resisténcia inerente a radiacéo ultravioleta.
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SEGUNDA PARTE

Potencial da casca do cajueiro (Anacardium occidentale) como fonte de taninos para

aplicacGes em adesivos naturais

Potential of cashew bark (Anacardium occidentale) as a source of tannins for

applications in natural adhesives
Resumo

A valorizacédo de fontes renovaveis na producdo de adesivos tem impulsionado a exploracédo de
taninos extraidos de cascas de arvores como uma alternativa sustentavel aos derivados
petroguimicos. O cajueiro (Anacardium occidentale), espécie amplamente cultivada no
Nordeste brasileiro, é conhecido pelo aproveitamento do pseudofruto, mas sua casca contém
compostos bioativos com potencial para aplicacdes industriais. Neste estudo, investigou-se a
extracao e caracterizacdo de taninos condensados da casca do cajueiro, visando sua utilizacéo
em adesivos naturais para painéis laminados. Foram testados diferentes processos extrativos,
utilizando agua e solugdes de sulfito de s6dio em concentracdes de 1% a 4%. Além da
quantificacdo dos taninos, a casca foi submetida a analises anatbmicas e quimicas, incluindo
determinacdo do teor de extrativos, lignina, cinzas e suberina, além da caracterizacdo dos
compostos fendlicos e da estrutura molecular por Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR). Os resultados indicaram que a extracdo com 3% de sulfito de
sodio apresentou 0 maior rendimento e pureza dos taninos, evidenciado pelo indice de Stiasny
de 73,35%. A espectroscopia FTIR confirmou a presenca de estruturas polifendlicas
caracteristicas. Esses achados demonstram que os taninos da casca do cajueiro possuem grande
potencial para aplicacdo em adesivos naturais, destacando a sulfitacdo como um metodo
eficiente para sua extracao.

Abstract

The valorization of renewable sources in the production of adhesives has driven the exploration
of tannins extracted from tree bark as a sustainable alternative to petrochemical derivatives. The
cashew tree (Anacardium occidentale), a species widely cultivated in the Brazilian Northeast,
is known for the use of its pseudofruit, but its bark contains bioactive compounds with potential
for industrial applications. In this study, the extraction and characterization of condensed
tannins from cashew bark were investigated, aiming at their use in natural adhesives for
laminated panels. Different extraction processes were tested, using water and sodium sulfite
solutions at concentrations of 1% to 4%. In addition to the quantification of tannins, the bark
was subjected to anatomical and chemical analyses, including determination of the content of
extractives, lignin, ash and suberin, in addition to the characterization of phenolic compounds
and molecular structure by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The results
indicated that the extraction with 3% sodium sulfite presented the highest yield and purity of
tannins, evidenced by the Stiasny index of 73.35%. FTIR spectroscopy confirmed the presence
of characteristic polyphenolic structures. These findings demonstrate that cashew bark tannins
have great potential for application in natural adhesives, highlighting sulfitation as an efficient
method for their extraction.
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Resumo grafico

1. INTRODUCAO

A busca por alternativas sustentaveis e a valorizacao dos residuos agroflorestais tém se
intensificado nas ultimas décadas, especialmente apds a Conferéncia Rio-92, onde o conceito
de sustentabilidade foi consolidado como um dos pilares do desenvolvimento. A
sustentabilidade € definida como a capacidade de atender as necessidades do presente sem
comprometer as futuras geracbes (Lopes et al., 2021), motivando a exploracdo de novos
materiais de origem vegetal para substituir insumos petroquimicos em diversas aplicacées.

Nesse contexto, 0s taninos vegetais destacam-se pelo potencial de mercado e sua ampla
aplicacdo comercial. Extraidos principalmente das cascas de arvores como Acacia mearnsii,
Quercus sp. e Pinus spp., 0s taninos condensados sdo amplamente utilizados na fabricacdo de
biocompositos e produtos de alto valor agregado, incluindo corantes alimenticios, embalagens
bioativas e cosmeticos (Mendoza et al., 2018; Chen et al., 2020; Araujo et al., 2021). Além
disso, sua estrutura molecular semelhante a do fenol permite a substitui¢do parcial de produtos
petroguimicos na formulacdo de adesivos (Sauget et al., 2014; Zhang et al., 2019). No entanto,
a elevada viscosidade desses adesivos pode comprometer a resisténcia da linha de cola,
exigindo estratégias para aprimorar seu desempenho (César, 2011). Diante desse desafio,

diversas abordagens vém sendo estudadas, como modifica¢cdes quimicas e a combinagdo com
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nanomateriais, visando melhorar suas propriedades adesivas e mecanicas (Jang e Li, 2015;
Carlesso et al., 2021).

A casca de cajueiro (Anacardium occidentale) surge como um recurso promissor nesse
cenario. Amplamente cultivado no Brasil, com uma éarea plantada de 425,2 mil hectares
(Brainer, 2022), o cajueiro é conhecido ndo apenas pelo pseudofruto, mas também pelos
compostos fendlicos presentes em sua casca, que sdo mais abundantes do que na polpa do caju
(Chaves et al., 2010). Esses compostos apresentam propriedades terapéuticas e
antimicrobianas, além de potencial para aplicacGes industriais (Novaes e Novaes, 2021). A
casca do cajueiro, rica em polifendis e outros extrativos complexos, como suberina, permite a
producdo de biocompositos com propriedades diferenciadas e se destaca como uma matéria-
prima versatil e sustentavel (Souza et al., 2021).

Apesar desse potencial, o uso industrial da casca de cajueiro ainda é limitado, devido a
falta de conhecimento sobre suas caracteristicas especificas e propriedades adesivas (Jansone
et al., 2017). Assim, o presente estudo busca quantificar o rendimento de taninos condensados
extraidos das cascas do cajueiro, além de avaliar sua qualidade para a sintese de adesivos
naturais. Além disso, caracterizar anatomicamente o Anarcadium occidentale buscando ampliar

as possibilidades de valorizacdo da espécie do cajueiro.

2. MATERIAL E METODOS

O presente estudo foi realizado na Unidade Experimental de Producdo de Paineis de
Madeira (UEPAM) da Universidade Federal de Lavras, Lavras-MG, Brasil.

2.1 Coleta e preparo do material

As cascas de Anacardium occidentale foram coletadas de 7 arvores de 20 anos
selecionadas aleatoriamente no municipio de Curimata, Piaui, Brasil (7° 16' 0" S, 40° 69' 60"
W), em area de floresta nativa de clima tropical semiarido quente. As cascas retiradas foram da
parte inferior do fuste até o didmetro a altura do peito (1,3m) e coletadas nos meses de
dezembro e janeiro.

O material foi coletado com auxilio de um facdo com cortes longitudinais e secos ao ar
livre durante duas semanas. Apds secas, as cascas foram encaminhadas a Unidade Experimental
de Producdo de Painéis de Madeira (UEPAM) da UFLA (Universidade Federal de Lavras),
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onde foram moidas em moinho martelo do tipo Retsch SK para obtenc¢éo de um material fino e
uniforme.

Para a obtencdo da umidade do material foram retiradas 20g de casca moida, utilizando-
se trés repeticdes, e levando-as para a estufa por 24 horas a temperatura de 103 + 2 °C. O célculo
da umidade foi feito pela relacdo entre massa Umida e massa seca da casca moida, para que

assim iniciasse 0 processo seguinte.

2.2 Caracterizagdo quimica da casca

As cascas secas da espécie foram moidas em um moinho de martelo, resultando em
material homogéneo com granulometria de 60 mesh para quantificar extrativos totais, suberina,
cinzas e lignina total. A quantificagdo das cinzas seguiu as normas TAPPI (T 211 om-93),
enguanto os extrativos totais foram avaliados conforme as normas TAPPI (T 204 om-88 e T207
om-93).

Para a suberina, utilizou-se cascas livres de extrativos, tratadas com uma solugéo de
sodio metélico a 50 mM (Pereira, 1988). Nesse procedimento, 1,5 g de cascas foram aquecidas
com 100 mL de solucéo de sédio a 3% por 3 horas. Apds a filtragem em cadinho de vidro com
porosidade 2, o residuo foi lavado com metanol e submetido a uma nova extragdo com solugédo
de sddio por 15 minutos.

A solucdo resultante foi acidificada até pH 6 com &cido sulfarico em metanol. Em
seguida, o metanol foi removido por um evaporador rotativo, e o residuo lavado com agua
desionizada e diclorometano. O uso de sulfato de sodio anidro facilitou a remocgéo de umidade,
e a solucédo foi filtrada, com o diclorometano sendo evaporado posteriormente. O teor de
suberina foi determinado gravimetricamente e expresso em relagdo a massa seca inicial, com

as analises realizadas em duplicata.

A lignina Klason foi quantificada em duplicata conforme a norma TAPPI T222 om-88,
e a lignina soluvel foi determinada a partir do filtrado da Klason, com leituras de absorbancia a
205 nm, seguindo a TAPPI UM 250.

2.3 Anatomia da casca

As amostras foram impregnadas com polietilenoglicol DP 1500, e preparadas em cortes
microscdpicos transversais, tangenciais e radiais, desde o floema até o ritidoma (Quilhé et al.

2000). Utilizou-se um micrétomo de deslize Leicam SM 2000 para produzir sec¢bes de 15-20
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um de espessura, que foram coradas com dupla coloracéo utilizando azul astra (1%) e crisoidina
(1%). As laminas permanentes foram montadas em resina sintética (Entellan).

Para as maceracOes, pequenas porcdes das amostras foram selecionadas e colocadas em
uma solucdo de éacido acético glacial e peréxido de hidrogénio (1:1) a 60 °C por 7 horas
(Franklin, 1945; modificado por Kraus e Arduin, 1997). O material macerado foi corado em
azul astra, e laminas semipermanentes foram montadas em glicerina.

As observagdes microscopicas e coleta de dados foram realizadas em um microscépio
optico (Ken-A Vision TT-1010) acoplado a uma camera digital e operado pelo software
WInCELL-PRO. As laminas foram fotografadas com um sistema de captura de imagens (CX31,

Olympus, Toéquio, Japdo), seguindo a terminologia de Angyalossy et al. (2016).

2.4 Compostos fendlicos da casca

O teor de fenois totais foi quantificado pelo método de Folin-Ciocalteu, com acido
galico utilizado como padrdo (Pereira, 1988). A quantificacdo dos flavonoides totais foi
realizada pelo ensaio colorimétrico com cloreto de aluminio, utilizando a catequina como
padrdo (Singleton e Rossi, 1965). O teor de taninos condensados foi determinado pelo método
vanilina-H2SO. (Zhishen, Mengcheng e Jianming, 1999). As leituras de absorbancia foram
obtidas com o espectrofotdbmetro, e os resultados foram expressos em miligramas de
equivalente de acido géalico (fendis totais) e equivalente de catequina (flavonoides e taninos
condensados) por grama de extrato seco.

2.5 Extracéo e quantificacdo dos taninos

As extracOes foram realizadas com base na metodologia adaptada proposta por Sousa et
al., (2019), da qual utilizou uma propor¢cdo de 1500 de &gua mL para 100g de casca
absolutamente seca (razéo licor/casca 15:1) e porcentagens (1%, 2%, 3% e 4%) de sulfito de
sodio (Na2S03), aquecidas em banho-maria a 70 °C durante trés horas. Apos esse periodo, 0
extrato foi passado em uma peneira de 200 mesh e por um filtro de tecido, com a finalidade de
retirar 0 excesso de cascas para entdo ser filtrado através de uma bomba a vacuo e cadinho de
porosidade 1. O extrato foi concentrado por evapora¢do até o volume de 150 mL em uma manta
de aquecimento para ser realizada sua quantificagéo.
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2.6 Teor de sélidos totais

Para determinar o teor de solidos totais (TST) pesou-se trés amostras com 2g, das quais
foram levadas para estufa por 24 horas a 103°C £2 °C para determinar sua massa seca. Para o

calculo do TST utilizou a Equacéo 2:
Ms
TST(%) = — x 100
Mu

Em que:
TST (%) = Teor de sélidos em porcentagem;
Ms = massa da amostra seca (gramas);

Mu = massa Umida da amostra (gramas).

2.7 Indice de Stiasny

O Indice de Stiasny (IS) foi obtido conforme os procedimentos descritos por
Guangcheng et al., (1991). Foram retiradas amostras de 20 g do liquido concentrado e
adicionados 10 ml de agua destilada, 4 ml de formaldeido (37 %, m/m) e 2 ml de HCI 10 N.
Essa mistura foi aquecida durante 35 minutos sob refluxo. Nessas condi¢Ges, os taninos
formardo complexos insolveis. Por esta razdo, o extrato foi filtrado em cadinho de vidro
sinterizado de porosidade nimero 2 e acondicionado em uma estufa com temperatura
aproximada de 103 + 2 °C, até massa constante. Ao obter a massa seca do precipitado, calculou

o Indice de Stiasny, conforme a Equacao 1:

massa seca do precipitado tanino formaldeido

massa total de s6lidos em 20g de extrato

2.8 Rendimento em sélidos

Com a finalidade de calcular o rendimento em solidos do tanino, utilizou a seguinte

Equacéo 3:

Teor de s6lidos (%) X peso do concentrado
100

Rendimento (%) =
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2.9 Teor de sélidos ndo tanicos

Com a finalidade de calcular o teor de s6lidos néo tanicos, utilizou a seguinte Equacéo

% nao tanico = rendimento em solidos — rendimento tanico

2.10Teor de taninos condensados (tanino em po)

O teor de taninos condensados foi calculado conforme a Equacgéo 5:

IS (%) x TST(%)
100

% taninos condensados =

2.11Analise de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises por FTIR foram realizadas no Laboratorio de Quimica, pertencente a
Universidade Federal de Lavras. A analise por FTIR foi realizada para caracterizar

guimicamente. As curvas serdo analisadas por meio do Software Origin Pro 8.

2.12 Delineamento experimental e anélise estatistica dos dados

Para analise dos dados, serd utilizado um delineamento inteiramente casualizado na
avaliacdo dos cinco tratamentos da casca do cajueiro. Foram considerados a caracterizagdo do
tanino quimica, anatbmica e gquantitativa. O teste de média utilizado sera o Scott-Knott, em

nivel de 95% de confianca.

3. RESULTADO E DISCUSSAO

3.1  Composi¢do quimica somativa da casca

A Tabela 1 refere-se a composicao quimica geral da casca de Anarcadium occidentale
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Tabela 1: Composicdo quimica somativa das cascas de Anacardium occidentale L

Composicdo quimica Anacardium occidentale L
Extrativos totais 26,9
Diclorometano 2,3+0,08
Etanol 16,4 +1,76
Agua 8,2+1,90
Suberina 2,68
Cinzas 3,19+0,19
Lignina total 25,15
Lignina Klason 22,13
Lignina soltvel 3,02

Os valores sdo mostrados como média + desvio padréo.

O teor de extrativos totais da casca foi de 26,9%, dos quais 91,45% envolvem o0s
extrativos polares, que sdo etanol e agua. A composicdo quimica da casca apresenta
complexidade e variagao entre o floema secundario e o ritidoma, bem como entre espécies e até
mesmo dentro de uma mesma espécie. Comparada a madeira, a casca exibe uma composi¢do
quimica distinta, caracterizada por um elevado teor de extrativos sollveis em agua ou em
solventes organicos, conforme mostrado na Tabela 1 (Fradinho et al., 2002).

O teor de extrativo foi semelhante ao de outras espécies, como M . urundeuva,
A . peregrina e A. colubrina, 26,96% , 28,8% e 29,3%, respectivamente (Sousa et al., 2020;
Mota et al., 2017). No estudo de Amini et al., (2017) os autores estudaram uma das espécies
mais explorada para obtencdo de taninos, a Acacia mangium, onde encontraram um teor de
extrativos de 30,5%, sendo um valor relativamente préoximo ao do estudo.

O teor de suberina foi baixo (2,68%) em comparacao ao da casca de Quercus suber, cuja
suberina pode representar de 30 a 50% da massa seca (Harman Ware et al., 2021). As células
do felema sdo células mortas caracterizadas por uma parede celular contendo suberina que é
depositada internamente na parede celular primaria (Leite e Pereira, 2017). Quando a proporcao
de felema é pequena, 0 teor de suberina é baixo.

O teor de cinzas foi baixo (3,91%) e inferior ao encontrado em muitas espécies de cascas

de arvores, por exemplo, A. niopoides 5,3% (Carmo et al. 2016b ), A. peregrina 8,2%, A.


https://link.springer.com/article/10.1007/s00226-021-01293-7#ref-CR12
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colubrina 7,7% (Mota et al. 2017 ). O Unico estudo que apresentou valor inferior de 2,3% para
cascas de E. globulus (Mota et al. 2013).

Em relacdo ao teor de lignina observou-se que o valor total foi de 25,15%. Este valor é
inferior ao das cascas de Agonandra brasiliensis, Astronium lecointei, Quercus faginea 45,63%,
32,7% e 28,2% respectivamente (Silva et al., 2021; Ferreira et al., 2018; Mota et al., 2021). De
acordo com Sousa et al. (2020) quando as espécies apresentam alto teor de lignina, pode ser
justificado pela maior parte lignificada, que é devido a presenca de células do esclerénquima,
apresentando entdo uma grande quantidade de fibras distribuida em bandas tangencias das

cascas.

3.2 Estrutura e anatomia da casca

A espessura da casca de Anacardium occidentale L é entre 10 a 15 mm. A superficie do
ritidoma é escamosa com presenca fendas verticais, cinza-amarronzado com manchas brancas,
ja o interior da casca lisa e granulosa com a cor creme-vermelhado (Fig.1, A). A casca inclui o
floema (condutor e ndo condutor) e o ritidoma (Fig.1, B).



https://link.springer.com/article/10.1007/s00226-021-01293-7#ref-CR35
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Fig. 1. (A) Aspectos macroscopicos da casca externa de Anacardium occidentale L.; B) Casca
interna da espécie evidenciando floema condutor (1), floema ndo condutor (2) e ritidoma (3),

resina (seta). Barra de escala = 100 um.

Os elementos de tubo crivado sdo acompanhados por uma célula companheira e séo
dispostos em fileiras radiais no floema condutor com diametros tangenciais médios de 42,62
um a 162,78 um (Figura 3C). A altura média dos raios foi de 142,3 a 623.4 pm ¢ a largura foi
de 25,64 a 129,5 um, com raios multisseriados (Figura 3A). Na se¢do radial ¢ possivel
identificar que os raios sdo compostos parenquimaticas compondo o floema secundario: células

quadradas e procumbentes (Figura 3B). Os elementos do tubo crivado tém placa inclinada

simples com comprimentos de 121,28 a 371,08 um, em média (Figura 4B).

Fig. 2. Plano transversal de Anacardium occidentale L.; (A) ritidoma (R), esclereide (E) (B)
Esclereide (E);(C) Canal secretor (seta) ; (Barra de escala (A-C) = 100 um.

As fibras tém comprimento médio de 953,2 a 1825,8 um (Figura 4A). No floema néo
condutor, as fibras ocorrem em grupos isolados entre as células (Figura 2B). As esclereides tém
paredes lignificadas e atingem um didmetro tangencial médio de 21,14 a 61,34 um (Figura 2B).

As esclereides possuem como funcao o suporte mecanico no vegetal (Vangeel et al. 2021).
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No floema ndo condutor de Anarcadium occidentale foi possivel verificar canal secretor
(Figura 2C). Segundo Metcalfe e Chalk (1950) a ocorréncia de canais secretores é uma
caracteristica comum das Anacardiaceae, incluindo A. occidentale (cajueiro). Destaca-se que,
apesar da importancia dos canais secretores desse género botanico, a maioria dos estudos
citologicos sdo voltados para o caule desses vegetais, existindo limitados estudos com flores,
frutos e cascas (Carvalho et al. 2023). Encarnagéo et al. (2023) destaca esse canal secretor como

sendo de tanino.
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Fig. 3. (A) Plano tangencial, Raios (R); (B) Plano radial Raios (R); (C) Plano transversal,
Elemento de tubo (ET);(D) Cristais de oxalato de calcio (seta); (Barra de escala (A-C) = 100

pm.

Na Figura 3C é observado aglomerado de cristais de oxalato de célcio. Encarnacao et

al. (2022) trabalhando com casca da mesma espéecie conseguiu fazer uma observagédo

semelhante. O crescimento de cristais representa um processo intracelular altamente regulado
(Monje et al. 2002).

Fig. 4. (A) Fibra (F);(B) Elemento de tubo (ET); ( (Barra de escala (A-C) = 100 pm.

3.3 Compostos fendlicos da casca

A partir da Tabela 2 € possivel observar as médias dos parametros de fenadis totais,

flavonoides e taninos condensados.

Tabela 2 - Valores médios de fendis totais, flavonoides e taninos condensados extraidos em:

etanol:dgua, metanol:adgua e acetona:agua.

Tratamento Fendis Totais Flavonoides Taninos Condensados
Etanol: Agua 9,97 + 0,43 A 1,15+ 0,01 A 0,39 +0,02 A
Metanol: Agua |86,32+8,17 B 554+0,02C 1,89+0,01C
Acetona: Agua |95,63+1,72C 498 +0,03B 164+0,01B
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M¢édias seguidas por letras distintas diferem entre si (p < 0,05) pelo teste de Scott-Knott.

As extragdes avaliando a eficiéncia dos diferentes tipos de solventes houve diferenca
significativa. A extragdo com acetona: dgua apresentou o maior valor (95,63 mg de acido
galico/mL), seguido pelo metanol: agua (86,32 mg/mL) e etanol: 4gua (9,97 mg/mL). Sendo
assim, a acetona é mais eficiente em extrair compostos fendlicos em comparagao ao etanol e ao
metanol, provavelmente devido a sua maior capacidade de dissolver compostos de diferentes

polaridades.

Com relacédo aos flavonoides, o tratamento com metanol: 4gua apresentou 0 maior teor
de flavonoides (5,54 mg de catequina/mL), enquanto acetona: agua e etanol: agua vieram em
seguida, com valores de 4,98 mg/mL e 1,15 mg/mL, respectivamente. Consequentemente, 0
metanol favorece a extragéo de flavonoides em comparagdo aos outros solventes, uma vez que
os flavonoides tém uma boa solubilidade no metanol, o que é consistente com estudos que
demonstram que esse solvente otimiza a extracdo de flavonoides em materiais vegetais (Rebaya
et al. 2015).

Da mesma forma para os taninos condensados, a extragdo com metanol: agua foi a mais
eficiente (1,89 mg de catequina/mL), seguida por acetona: agua (1,64 mg/mL) e etanol: agua
(0,39 mg/mL). Portanto, reforca o solvente metanol sendo eficaz para taninos condensados,
enguanto a acetona também proporciona uma boa extracao, embora ligeiramente inferior em
comparacao.

Esses resultados indicam que a escolha do solvente impacta diretamente a quantidade
de compostos extraidos, sendo que o metanol e a acetona se mostram solventes mais eficazes
gue o etanol para esses compostos em especifico (Kassim et al. 2011). Os taninos condensados
sdo os taninos mais utilizados na inddstria, representando cerca de 90% da produgdo mundial.
Com alta reatividade e estrutura baseada em anéis fendlicos, eles favorecem a coeséo entre
fibras e outros componentes em materiais de embalagem, funcionando como um adesivo natural
(Xu et al., 2024).

3.4 Extracdo dos taninos

A partir da Tabela 3 é possivel observar as médias de todos os parametros de

caracterizacao do tanino.
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Os valores médios de extracdo de taninos em agua e solucdo de Na2SO3a 1, 2, 3 e 4%
das cascas de Anacardium occidentale sdo apresentadas na Tabela 3. O teor de sélidos (TS)
refere-se a quantidade de solidos que podem ser extraidos da casca e quando possuem altos
valores nem sempre estdo associados a um alto teor de taninos (Medeiros et al., 2019). A
extracdo em &gua e contendo 1% de sulfito de sodio foram estatisticamente iguais, mas o maior

valor encontrado foi na extragdo de 3%, que se diferenciou estatisticamente.

Tabela 3 - Valores médios do teor de sélidos (TS), rendimento de sélidos (RS), indice de
stiasny (1S), teor de tanino condensado (TTC) e teor de compostos ndo tanicos
(TCNT).

Extracéo TS RS IS TTC TCNT

Agua 13,52 A 17,11 A 60,48 A 10,35 A 6,75 A

1% 13,62 A 20,12 B 64,67 B 13,01 B 7,10 A
2% 14,07 B 2291C 66,54 B 15,24 C 7,66 B
3% 16,44 C 27,06 D 73,35C 19,85D 721 A
4% 14,31 D 24,54 E 64,91 B 1593 E 8,60 C

Médias seguidas por letras distintas diferem entre si (p < 0,05) pelo teste de Scott-Knott.

A extracdo contendo a adi¢do de 3% de sulfito de sodio, que representou um aumento
significativo no rendimento de sélidos totais de 58,11% em relacdo a extracdo somente com
agua. Este aumento de rendimento € devido a capacidade do sal extrator (sulfito de sodio) de
tornar os taninos mais solUveis em agua através da abertura do anel heterociclico da unidade
flavonoide dos taninos condensados (Pizzi e Mittal, 1994). Varios estudos relatam o aumento
de rendimentos em taninos condensados quando extraido em solu¢do de sulfito de sédio, como
por exemplo Araujo et al., (2021) e Sartori et al., (2018).

O indice de Stiasny é o parametro mais importante na determinacio do uso de tanino
em adesivo (Chupin et al., 2013), pois permite uma estimativa da quantidade total de
poliflavonoides reagindo com formaldeido (Matsumae et al., 2019). Desta forma, os valores
mais altos sdo almejados, pois indicam a fracdo de taninos que sera polimerizada na ligacao
(Araujo et al., 2021). Neste estudo, o indice de Stiasny foi estatisticamente igual nas extragdes

utilizando 1, 2 e 4% de sulfito de sodio. A extracdo em agua apontou o menor indice de Stiasny
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e quando utilizou 3% de Na2SO3 diferenciou-se estatisticamente dos tratamentos apresentando
0 maior valor.

O teor de tanino condensado refere ao real teor de taninos existentes na casca da espécie
e quando se encontra altos teores indica que a espécie apresenta potencial como fonte de taninos
condensados em larga escala, com possibilidade de expansdo da producéo locais onde a arvore
possa ser cultivada (Marques et al., 2021). No estudo, todas as extragOes se diferenciaram
estatisticamente e o melhor teor foi de 19,85% quando se extraiu a 3% de sulfito de sddio. No
teor de compostos nao tanicos pode se observar a tendéncia de aumento de compostos nao
tanicos quando aumenta a quantidade de sulfito de s6dio. Assim, o tratamento que utilizou 4%
de sulfito de sodio apresentou média superior dos demais tratamentos.

Conforme o estudo de Anjos et al. (2022) onde realizaram a extracdo em agua e
quantificacdo dos taninos da casca de 10 cajueiros (Anacardium occidentale) com cerca de 15
anos, o teor de solidos foi de 33,4%, indice de stiasny de 59,5% e teor de taninos condensados
de 19,8%. Pode-se observar que as quantificacGes do presente estudo tiveram valores diferentes
as encontradas pelos autores, somente o indice de stiasny da extracdo em &gua foi a que

apresentou valor aproximado.

3.5 FTIR

Os espectros FTIR foram obtidos na regido de 3236-900 cm ~ ! das amostras de tanino

do cajueiro, Figura 5.


https://www-sciencedirect-com.ez26.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0026265X19306897?via%3Dihub#f0005
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Fig. 5. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de FTIR do tanino extraido da casca do cajueiro apresenta uma série de
bandas caracteristicas, comecando pelo pico em 3236 cm™, que indica a presenca de grupos
hidroxila (—OH) associados as ligagdes de hidrogénio, comuns em compostos fendlicos como
0s taninos, como no estudo Marques et al. (2021). Esse grupo € essencial para a reatividade dos
taninos em processos de interposi¢do, uma vez que facilita a interagdo com outras superficies
Kassim et al. (2011). J& o pico em 2349 cm™ pode indicar tragos de outras ligacGes, como —
CH, embora seja uma banda menos comum em taninos e que poderia estar relacionada a
impurezas ou pequenas interferéncias.

As bandas entre 1525 cm™ e 1610 cm™ refletem as vibragfes de estiramento das
ligacbes C=C dos anéis aromaticos, que compdem a estrutura basica dos taninos. Estes picos
confirmam a presenca de uma estrutura fendlica com aneis aromaticos, caracteristica dos
taninos condensados. Nos espectros dos taninos condensados, podemos observar uma dupla
absorg&o ou uma banda intensa em forma de ombro na faixa entre 1.620 e 1.604 cm * (Ricci et
al. 2015), o que associado com maior nimero de Stiany apresenta alta pureza do extrato
(Marques et al. 2021). O pico em 1412 cm™! representa as vibragdes de deformagédo C—H no

anel aromaético, reforcando a natureza fenolica do composto e a sua estrutura. Outro pico em
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1338 cm™ € atribuido ao estiramento das ligacGes C-O, presentes em grupos hidroxilados,
essenciais para a funcionalidade dos taninos.

Por fim, o espectro apresenta picos em 1213 cm™ e 1031 cm™, que envolvem as
vibracgdes de estiramento das ligacbes C-O, comuns em compostos fendlicos e agucares que
podem estar presentes no extrato de tanino (Tondi e Petutschnigg, 2015). J& o pico 900 cm™
sdo atribuidos a movimentos de OH de alcoois aromaticos (Socrates, 2004). Esses picos
indicam a presenca de funcionalidades oxigenadas, essenciais para o desempenho do tanino em
aplicacdes como adesivos. Esses resultados confirmam que o tanino do cajueiro possui uma
estrutura rica em grupos fendlicos e aromaticos, 0 que o torna promissor para uso como adesivo

natural.

4, CONCLUSAO

Neste estudo, foram caracterizados e quantificados os taninos extraidos da casca do
cajueiro (Anacardium occidentale), com o objetivo de avaliar sua aplicacdo para a producéo de
adesivos naturais. Analisando o teor dos extratos tanicos em diferentes concentragdes de sulfito
de sodio (1%, 2%, 3% e 4%), sendo que a melhor porcentagem encontrada foi quando se
utilizou 3% de sulfito. Essa porcentagem proporcionou um rendimento expressivo, com alto
teor de taninos condensados e elevado indice de stiasny, comprovando sua pureza e reatividade
para aplicagédo adesiva.

A analise por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
validou a presenca de grupos funcionais essenciais, como 0s grupos hidroxila (-OH) e as
ligagbes C=C aromaticas, confirmando a estrutura polifendlica dos taninos condensados. A
presenca dessas bandas caracteristicas reforca o potencial de aplicagdo dos taninos como
adesivos, devido a sua capacidade de formacao de ligagcdes intermoleculares, contribuindo para
uma adesdo eficaz e durabilidade dos painéis.

Os resultados apontam para 0 uso promissor dos taninos do cajueiro como base para
adesivos mais sustentaveis, destacando a eficacia da sulfitacdo para extracéo, especialmente na
extracdo utilizando 3% de sulfito, apresentam-se como uma alternativa viavel aos adesivos

convencionais a base de formaldeido, oferecendo uma solucdo renovavel e sustentavel.
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