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RESUMO

BARBOSA, Verbnica Oliveira de Paula, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
setembro de 2024. Valorizacdo da casca de hibridos de Corymbia citriodora x
Corymbia torelliana Como fonte de obtencao de bioprodutos. Orientadora: Ana
Marcia Macedo Ladeira Carvalho. Coorientadores: lara Fontes Demuner e Angelica
de Cassia Oliveira Carneiro.

A preocupacao ambiental e crescente busca por sustentabilidade vém incentivando
o mercado florestal a utilizar de maneira mais efetiva toda sua matéria prima. Com
isso recentes estudos para obtencdo de produtos quimicos verdes, advindos de
matéria prima renovavel tem ganhado grande destaque. O objetivo deste trabalho foi
avaliar o potencial tanico e caracterizar quimicamente a casca de um hibrido de
Corymbia citriodora x Corymbia torelliana visando a valorizacao deste subproduto da
industria florestal como fonte para a obtencao de bioprodutos. A casca foi triturada
em moinho martelo e seca em estufa em temperatura de 40°C até atingir um teor de
umidade, base seca, menor que 15% e posteriormente caracterizadas
quimicamente. A técnica de FT-IR foi utilizada para identificar os principais grupos
funcionais. Os compostos fendlicos presentes no extrato foram avaliados por meio
de LC/MS. Os taninos foram extraidos a partir de uma relacdo solvente/casca de
20:1 (m/m), em banho maria. Foram avaliadas a adicdo de 3 percentagens do sal
sulfito de sbdio (2%, 4% e 6% (m/m)) adicionados a solugdo aquosa. Além disso
foram avaliados trés tempos de residéncia (90,120 e 180 min) e trés temperaturas
(60, 75 e 90°C) de reacao. Apds as extracoes foram determinados o teor de sélidos
dissolvidos, indice de Stiasny, rendimento em sélidos totais e substancias tanicas e
nao tanicas. De acordo com os resultados as cascas de Corymbia citriodora x
Corymbia torelliana sdo compostas, principalmente, por extrativos totais (8,86%),
carboidratos (53,20%), suberina (10,03%), urénicos (3,72%), lignina total (24,80%) e
cinzas (3,65%). De acordo com a composi¢gdo quimica elementar as cascas
possuem 47,75% de carbono, 5,52% de hidrogénio, 0,19% de nitrogénio, 0,07% de
enxofre e 42,82% de oxigénio. Os principais compostos fendlicos obtidos foram os
Acidos Vanilico (58,13 mg.mL-1) e Protocatecuico (15,86 mg.mL-1). A anélise de Py-
GC/MS obteve como principais compostos presentes na casca CO2, acido acético e
levoglucosana. A extracdo de melhor resultado para obtengdo de substancias
tanicas, foi realizada na temperatura de 90°C, por 180min com adi¢ao de sulfito de
s6dio a 2% (m/m), onde a média obtida foi de 9,25%. A partir do presente estudo foi
possivel concluir que a casca de hibridos de C. citriodora x C.torelliana € uma 6tima
fonte para obtencdo de produtos quimicos de valor agregado,



podendo ser empregados em diversos setores da industria, exceto para obtencdo de
produtos tanicos devido ao baixo teor de sélidos totais, que foram inferiores a 1,5% e
indice de Stiasny, ndo ultrapassando 30%.

Palavras-chave: sustentabilidade; biprodutos; indice de stiasny; py-gc/ms; Ic/ms; ft-ir



ABSTRACT

BARBOSA, Veronica Oliveira de Paula, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
September, 2024. Valorization of Corymbia citriodora x Corymbia torelliana
hybrids bark as a source for obtaining bioproducts. Adviser: Ana Marcia Macedo
Ladeira Carvalho. Co-advisers: lara Fontes Demuner and Angelica de Cassia
Oliveira Carneiro.

Environmental concerns and the growing search for sustainability have been
encouraging the forestry market to use all its raw materials more effectively. As a
result, recent studies to obtain green chemical products from renewable raw
materials have gained great prominence. The objective of this study was to evaluate
the tannin potential and chemically characterize the bark of a hybrid of Corymbia
citriodora x Corymbia torelliana, aiming at the valorization of this byproduct of the
forestry industry as a source for obtaining bioproducts. The bark was crushed in a
hammer mill and dried in an oven at 40°C until reaching a moisture content, on a dry
basis, of less than 15% and subsequently chemically characterized. The FT-IR
technique was used to identify the main functional groups. The phenolic compounds
present in the extract were evaluated by means of LC/MS. The tannins were
extracted from a solvent/bark ratio of 20:1 (m/m), in a water bath. The addition of
three percentages of sodium sulfite salt (2%, 4% and 6% (m/m)) added to the
aqueous solution were evaluated. In addition, three residence times (90, 120 and 180
min) and three reaction temperatures (60, 75 and 90°C) were evaluated. After the
extractions, the dissolved solids content, Stiasny index, yield of total solids and tannic
and non-tannic substances were determined. According to the results, the barks of
Corymbia citriodora x Corymbia torelliana are composed mainly of total extractives
(8.86%), carbohydrates (53.20%), suberin (10.03%), uronic (3.72%), total lignin
(24.80%) and ash (3.65%). According to the elementary chemical composition, the
barks have 47.75% carbon, 5.52% hydrogen, 0.19% nitrogen, 0.07% sulfur and
42.82% oxygen. The main phenolic compounds obtained were vanillic (58.13 mg.mL-
1) and protocatechuic (15.86 mg.mL-1) acids. The Py-GC/MS analysis obtained the
main compounds present in the bark as CO2, acetic acid and levoglucosan. The
extraction with the best result to obtain tannic substances was carried out at a
temperature of 90°C, for 180min with the addition of sodium sulfite at 2% (m/m),
where the average obtained was 9.25%. From the present study it was possible to
conclude that the bark of C. citriodora x C.torelliana hybrids is an excellent source for
obtaining value-added chemical products, which can be used in several sectors of
the industry, except for obtaining tannic products due to the low content of total
solids, which were less than 1.5%



and Stiasny Index, not exceeding 30%.

Keywords: sustainability; bioproducts; stiasny index; py-gc/ms; Ic/ms; ft-ir
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1. INTRODUCAO

Em 2020 dados obtidos pela Organizacdo das Nagdes Unidas para
Alimentagéo e Agricultura (FAO, 2020) mostraram que o mundo possui uma area
florestal de 4,06 Bha, o que corresponde a 31% da area terrestre. Desse total, 54%
se concentra em cinco paises, sendo eles a Federagdo Russa, Brazil, Canada,
Estados Unidos e China. As florestas plantadas correspondem cerca de 131Mha.
Mundialmente, cerca de 1,15 Bha sao destinados principalmente para a producao de
produtos madeireiros e ndo-madeireiros.

Em 2023 a cadeia produtiva florestal brasileira alcangou uma area total de 10,2
milhdes de hectares de arvores plantadas. Deste total, 76% corresponde ao cultivo
de diferentes espécies de eucalipto e 19% de pinus. Os 5% restantes sao
distribuidos entre varias outras espécies, como seringueira, teca, acacia, araucaria e
outros (IBA, 2024).

A casca, assim como a madeira, € uma biomassa lignocelulésica composta por
extrativos, compostos inorganicos, lignina, celulose e hemiceluloses (ZHAO;
ZHANG; LIU, 2012). A partir do processamento de diversas biomassas
lignoceluldésicas, € possivel gerar bioprodutos industriais, biocombustiveis e
bioquimicos valiosos (ABRAHAM et al.,, 2020; USMANI et al., 2021). Logo, o
aproveitamento desses residuos € de extrema importancia para a sustentabilidade,
pois sdo consideradas matérias-primas de baixo custo e encontradas em
abundancia.

As cascas das arvores contém uma variedade de extrativos que podem ser
extraidos de diversas formas, utilizando solventes como agua, acetona, etanol, e
diferentes solucdes aquosas. Entre as diferentes classes quimica dos extrativos,
destacam-se os compostos polifendlicos, especialmente os taninos condensaveis, 0s
quais sdo de grande importancia industrial. Eles sdo amplamente utilizados na
industria de curtimento de couro, no tratamento de efluentes e na producdo de
adesivos para madeira. Portanto, a extracdo de taninos provenientes da casca de
madeira pode ser uma alternativa para a utilizacdo desses residuos florestais (P1ZZI,
2019).

As cascas, de modo geral, pés colheita sdo deixadas no campo para protecao
do solo ou sao utilizadas para a queima direta, para geracao de energia da inddstria.
Porém, buscando a sustentabilidade, as cascas tém ganhado cada vez mais
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visibilidade em estudos para sua reutilizagédo, visto que varios compostos quimicos
podem ser obtidos a partir de seu processamento.

O género Corymbia, que inclui espécies como Corymbia citriodora x Corymbia
torelliana, € amplamente reconhecido por seu valor ecoldégico e econdmico.
Originalmente incluido no género Eucalyptus, o Corymbia foi posteriormente
classificado como um género distinto devido as diferengas morfolégicas e genéticas
(BROOKER, 2000). Espécies desse género sao valorizadas principalmente por sua
madeira e pelo 6leo essencial, especialmente o 6leo de citronela extraido de
Corymbia citriodora (SOUTHWELL, 1992), amplamente utilizado em repelentes
contra insetos e produtos de aromaterapia. A adaptacdo dessas espécies a
diferentes condicdes climaticas e solos pobres faz com que elas sejam
frequentemente cultivadas em plantacbes comerciais em diversas regides tropicais e
subtropicais.

Dentro desse contexto, os hibridos de Corymbia citriodora x Corymbia
torelliana destacam-se pela sua resisténcia a pragas e doencas, além de
apresentarem um crescimento rapido, caracteristicas desejaveis para a producao em
larga escala (DICKINSON; WALLACE; LEE, 2013). Entretanto, a casca dessas
arvores, frequentemente considerada um subproduto ou residuo industrial, possui
potencial significativo para ser explorada na obtengcdo de compostos bioativos, como
os taninos, que tém uma ampla gama de aplicacdes industriais.

Varias espécies ja foram estudadas buscando seus potenciais para extracao de
taninos vegetais, a exemplo do Barbatimdo (UCELLA-FILHO et al., 2022), Angico
vermelho (DE AZEVEDO et al., 2024), Eucalipto (BARBOSA et al., 2021; DUARTE
et al., 2023) entre outras. No entanto, ha uma constante busca por espécies com
melhores caracteristicas, visando maior produtividade e resisténcia a fatores bibticos
e abidticos.

A industria de taninos desempenha um papel importante em diversos setores,
como a produgcdo de couro, alimentos, produtos farmacéuticos e, mais
recentemente, em adesivos para madeira (CHAVES et al., 2021). Taninos sao
polifendis naturais que tém a capacidade de formar complexos estaveis com
proteinas e outras macromoléculas, o que os torna ideais para aplicacdes adesivas.
A transicao para adesivos a base de taninos, em substituicdo aos adesivos sintéticos
derivados de petréleo, é uma tendéncia crescente, impulsionada pela demanda por

materiais mais sustentaveis e ecoldgicos. Neste cendrio, fontes alternativas e
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abundantes de taninos, como a casca de hibridos de Corymbia, tém recebido uma
atencao especial (DAS et al., 2020).

A caracterizacdo quimica da casca de Corymbia citriodora x Corymbia
torelliana € essencial para avaliar o potencial desses materiais como fontes de
taninos. Isso envolve a analise da composicao fendlica, a quantificacao dos taninos
presentes e a avaliagdo de suas propriedades adesivas. Estudos preliminares
indicam que a casca dessas espécies pode ser uma fonte rica e sustentavel de
taninos, com caracteristicas quimicas que permitem sua utilizacdo na formulacao de
adesivos para madeira com desempenho comparavel aos adesivos sintéticos
(HUNG; CHEN; LEE, 2018; PERRY; WANGCHUK, 2023).

Em 2023, o mercado global de taninos foi avaliado em US$9,6 bilhdes e deve
atingir US$15 bilhdes até 2032 (IMARC GROUP, 2024). Esse crescimento é
impulsionado pela crescente utilizacdo de tanino para fabricagdo de vinho,
processamento de couro, primers anticorrosivos e adesivos para madeira.

Em 2019, o Brasil produziu 41 mil toneladas de tanino, das quais 25 mil
toneladas foram exportadas para paises como india (26%), México (15%), China
(13%), dentre outros (MAXIMO et al., 2022).

Varios estudos explorando o potencial tanico de diferentes géneros e espécies
ja foram desenvolvidos, sendo que no Brasil predomina a extracdo de taninos da
casca de Acéacia Negra (Acacia mearnsii De Wild). Com o desenvolvimento dos
hibridos de Corymbia, que ja sdo plantados em escala comercial por algumas
empresas florestais, e apresentam percentual de casca superior ao de outras
espécies, a extracdo de taninos surge como uma alternativa interessante do ponto
de vista econdémico, técnico e ambiental.

Portanto, a caracterizacdo quimica e o estudo do potencial tanico da casca de
hibridos de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana sao importantes para
estabelecer sua viabilidade como matéria-prima na obtencdo de bioprodutos. Esses
estudos nao apenas ampliam o conhecimento sobre o uso sustentavel de recursos
florestais, mas também abrem novas perspectivas para o desenvolvimento de
materiais renovaveis e ecologicamente corretos, que atendem as demandas da

industria moderna por solugdes mais verdes e eficientes.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O obijetivo principal deste trabalho foi caracterizar quimicamente e analisar o
potencial tanico da casca de hibridos de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana

visando explorar melhor a destinagéo destes residuos pela industria florestal.

2.2. Objetivos especificos

1. Avaliar a composicdo quimica da casca residual de hibridos de
Corymbia citriodora x Corymbia torelliana;

2. ldentificar os grupos funcionais presentes nas cascas de hibridos de
Corymbia citriodora x Corymbia torelliana por meio de Espectrosco-
pia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR);

3. Analisar via cromatografia liquida acoplada a espectrometria de
massa (LC/MS) os principais compostos fendlicos presentes no ex-
trato da casca de hibridos de Corymbia citriodora x Corymbia torelli-
ana,;

4. Analisar via cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas por pirélise (Py-GC/MS) os principais compostos presentes
na casca de hibridos de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana;

5. Avaliar as condicbes ideais de extracdo de taninos vegetais a partir
de cascas de hibridos de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana,
determinando o percentual mais adequado de sais de sulfito de sé6-
dio, juntamente com a melhor combinacdo de temperatura e tempo
de reacdao;

6. Determinar o grau de pureza dos extratos da casca pelo indice de
Stiasny;

7. Analisar a estabilidade térmica por meio da técnica de TGA/DTG do

extrato tanico de melhor Rendimento em Substancias Tanicas.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Composicao quimica de biomassas lignoceluldsicas

Sao definidos como biomassa lignoceluldsica os residuos provenientes do
processamento de diferentes setores da sociedade. Tais residuos ndo possuem
valor como alimento ou produtos de consumo e podem ser utilizados na industria de
forma alternativa, como por exemplo para geracédo de energia devido a presenca de
matéria organica (LORENCI WOICIECHOWSKI et al., 2020)

Os residuos florestais, que sao sobras geradas da colheita e do
processamento da madeira, também sdo considerados biomassa lignoceluldsica
(SHRESTHA et al., 2017). Esses residuos incluem cascas, galhos e folhas,
maravalhas e serragem, dos quais 88% sao destinados a geracao de energia, 5% a
reciclagem e/ou reutilizacado, 5% a aterros e 2% sao destinados para incineragao,
compostagem, protecdo, adubacio/fertilizacdo e correcao do solo (IBA, 2024).

A casca, assim como a madeira, € composta pelas cinzas, extrativos,
celulose, hemiceluloses e lignina (MISHRA; MOHANTY, 2018). A celulose é um
polissacarideo linear formado pela jungcdo de moléculas de glicose através de
ligagbes B-1,4-glicosidicas, e € o composto polimérico natural mais abundante da
Terra (LORENCI WOICIECHOWSKI et al., 2020). As hemiceluloses também sao
polissacarideos que podem ter em sua composicdo os agucares D-glicose, D-
galactose, D-manose, D-xilose e L-arabinose; esses acucares dao origem as
principais hemiceluloses, glicana, galactana, manana, xilana e arabinana (Figura 1),
sendo as xilanas a mais abundante; além da presenca de acidos hexenurdnicos e
grupos acetil (SPIRIDON; POPA, 2008).

O processamento dos carboidratos provenientes da biomassa de residuos
florestais, por meio de transformagbes quimicas ou bioquimicas, pode gerar
diferentes produtos de valor agregado. Por exemplo, uma biomassa rica em xilose
pode produzir como derivados o furfural, utilizado na fabricacdo de resinas,
combustiveis e adesivos; o acido levulinico, precursor de combustiveis e produtos
quimicos; e xilitol, utilizado nas industrias alimenticias e farmacéuticas.(NARISETTY
et al., 2022).

Por outro lado, a glicose pode sofrer desidratacdo ou ser pirolisada, gerando

produtos como hidroximetilfurfural, utilizado na indastria alimenticia, na medicina e
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producdo de biocombustiveis; ou a levoglucosana, empregada na fabricagdo de
bioplasticos, surfactantes e produtos farmacéuticos (JUNIOR et al., 2020).

Figura 1 - Estrutura quimica dos agucares formadores de holoceluloses.

Glicose Xilose Manose

OH

Galactose Arabinose

FONTE: A autora

A lignina é a segunda macromolécula mais abundante encontrada nas
biomassas, atras apenas da celulose (GELLERSTEDT; HENRIKSSON, 2008). A
lignina é uma molécula que possui como base estrutural unidades de
fenilpropandides, sendo eles o alcool p-coumarilico, que da origem a lignina p-
hidroxifenila (H), alcool sinapilico, que da origem a lignina siringila (S), e o alcool

coniferilico, que da origem a lignina guiacila (G) (Figura 2) (GE et al., 2018).

Figura 2 - Alcoois precursores de lignina

OH OH OH
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OH OH OH
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FONTE: A autora
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As cinzas sdao 0s compostos inorganicos, proteinas e substancias pécticas
encontradas na parede celular (SANTOS et al.,, 2013). Ja& os extrativos sdo os
compostos organicos de baixo peso molecular, dentre eles agcucares monoméricos,
terpenos, gorduras, taninos, lignana e flavondides; composicao que pode variar
entre as espécies e géneros (VALETTE et al., 2017).

Os extrativos da madeira podem gerar produtos quimicos com grande valor
para a industria. Os terpenoides possuem propriedades anticancerigenas; o0s
compostos fendlicos podem ser aplicados na industria alimenticia, farmacéutica; as
lignanas tem propriedade antifungicas, antibacterianas e inseticidas; os taninos séo
amplamente utilizados na industria de producdo de couro e adesivos para madeira
(N'GUESSAN et al., 2023).

3.2.Taninos: estrutura quimica e espécies produtoras

Os taninos sdao compostos organicos que ocorrem naturalmente em diversas
plantas, sendo encontrados principalmente em cascas, sementes e caules de
algumas frutas, como uvas e macgas, mas também podendo ser encontrado em
espécies madeireiras (SHIRMOHAMMADLI; EFHAMISISI; PlZZl, 2018; VIEIRA;
LELIS; RODRIGUES, 2014). Nas arvores, os taninos sdao geralmente extraidos da
casca ou do cerne da madeira, pois sdo classificados como extrativos da madeira,
compostos mais concentrados nessas partes do lenho (VIEIRA; LELIS;
RODRIGUES, 2014). Esses compostos sé&o polifendis que possuem uma estrutura
quimica complexa que pode variar entre espécies.

Os taninos podem ser divididos em quatro grupos, sendo dois grupos
principais (Figura 3), hidrolisdveis e condensaveis. A classificacdo mais utilizada

depende da sua estrutura quimica e propriedades.

Figura 3 - Classificag@o de taninos de acordo com sua estrutura quimica e propriedades.

VR
TANINOS
HIDROLISAVEIS CONDENSADOS COMPLEXOS PSEUDOTANINOS
) g ) g ) g ) g

FONTE: A autora.
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Os taninos hidrolisaveis sao derivados do acido galico (Figura 4), e se dividem
em dois grupos: os galotaninos, compostos por acido galico e glicose, e o0s
elagitaninos, compostos pelo acido digalico, acido eldgico e penta-galoil-glicose
(P1ZZI, 2019). Esses taninos possuem ligacdes éster em sua estrutura, que sao
facilmente hidrolisadas dando origem aos seus principais metabdlitos (PIETRA et
al., 2024). Os taninos hidrolisaveis representam apenas cerca de 10% da produgao
total de taninos no mercado mundial (FAYE et al., 2021).

Devido as suas propriedades antioxidantes e a capacidade de formar
complexos soluveis e insoluveis com proteinas, os taninos hidrolisdveis s&o
amplamente utilizados na industria alimenticia e farmacéutica (AMAROWICZ;
JANIAK, 2018; MONTEIRO et al., 2005; SHIRMOHAMMADLI; EFHAMISISI; PIZZI,
2018).

Figura 4 - Estruturas caracteristicas dos taninos hidrolisaveis. (1) Acido galico; (2) Acido hexa-
hidroxidifénico; (3) Acido elagico; (4) Pentagaloilglicose; (5) 2-O-digaloil-1,3,4,6-tetra-O-galoil-D-
glucopiranose; (6) Tellimagradin II.
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FONTE: (KOLECKAR et al., 2008)

Os taninos condensaveis (Figura 5), também conhecidos como

proantocianidinas, sdo compostos que consistem em unidades flavonoides, como as
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catequinas, com alto grau de condensacao. Eles sdo derivados de flavan-3-ol e flan-
3,4-diol, que por sua vez sado provenientes dos metabolismos do fenilpropanol,
carboidratos simples (como hexoses, pentoses e dissacarideos), e podem conter
tracos de aminoacidos (MONTEIRO et al., 2005). Os taninos condensados
representam o segundo maior grupo de compostos polifendlicos naturais, sendo
superados apenas pelas ligninas (SHADKAMI; ESTEVEZ; HELLEUR, 2009).

Figura 5 - Estrutura quimica de taninos condensados.
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FONTE: (SHADKAMI; ESTEVEZ; HELLEUR, 2009)

Esse tipo de composto € encontrado em porcentagens consideraveis na
casca e madeira de diferentes arvores. Devido a sua maior reatividade, os taninos
condensados contemplam mais de 90% do mercado mundial de taninos (DAS et al.,
2020).

Devido a presenca de centros assimétricos (Figura 6), os taninos
condensaveis possuem diversos isOmeros, sendo o0s principais a Catequina,
Epicatequina, Galocatequina e Epigalocatequina (BULE; KHAN; NIAZ, 2020). A
estereoquimica e a quantidade de grupos hidroxilas presentes em sua estrutura,
confere a esse grupo a capacidade de formar complexos com proteinas, metais e
outros compostos quimicos (BULE; KHAN; NIAZ, 2020).

Os taninos condensados sdo amplamente utilizados na indlstria de
curtimento de couro (AYALEW; WODAG, 2023; PINTO et al., 2013). No entanto,
devido a diversidade de suas caracteristicas quimicas, esses compostos encontram
aplicacbes em diversos setores. Eles sdo empregados como floculantes no
tratamento de agua (SANTOS et al., 2024), na producao de produtos farmacéuticos,
como aditivos para racdo, como agentes anticorrosivos para metais entre outras
aplicagdes (AYALEW; WODAG, 2023). Além disso, os taninos condensados sao
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utilizados na formulagado de adesivos para madeira, visando a substituicdo do fenol
de origem petroquimica (DAS et al., 2020; ZHANG et al., 2023a). Isso ocorre devido
a presenca de grupos hidroxilas localizadas nos anéis fendlicos, o que facilita a
extracdo desse composto em solventes polares, como agua; formando polimeros

maiores e mais estaveis que os taninos hidrolisaveis (PIETRA et al., 2024)

Figura 6 - Estrutura de unidades flavan-3-ol.
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Prodelfinidinas R1=0H
Galocatequina R2=H;R3=0H

Epigalocatequina R2=0H;R3=H

FONTE: Adaptado de (ZHANG et al., 2023a)

Pode-se notar que tanto os taninos hidrolisaveis quanto os condensaveis
podem ser utilizados nas mesmas vertentes, como a industria de alimentos e a
farmacéutica. Isso deve-se ao fato de que, apesar das diferencas na sua estrutura
quimica, esses dois grupos de moléculas possuem atividades pré e antioxidantes
semelhantes, que podem variar com a concentragdo empregada (PIETRA et al,
2024).

Os taninos complexos recebem essa denominacao pois sdo estruturalmente
formados pela combinacdo de taninos condensados e hidrolisaveis, ou seja,
unidades de proantocianidinas se ligam a unidades de galotaninos e/ou elagitaninos,
por meio de um glicosideo, formando compostos parcialmente hidrolisaveis
(WASTOWSKI, 2018).

Por fim, tem-se os pseudotaninos, que sdo substancias fendlicas simples de

baixo peso molecular, presente junto aos taninos, como o acido clorogénico. Sao
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nomeados dessa forma devido a sua capacidade de também precipitarem gelatinas
(SBFGNOSIA, [s.d.]; WASTOWSKI, 2018).

Os taninos podem ser encontrados em diferentes porcentagens em varias
espécies, isso porque fatores como habitat, época de colheita e técnicas de extracéao
podem influenciar (DHAWALE et al., 2022).

Os taninos hidrolisaveis podem ser encontrados em espécies como Rosa
rugosa (SHIMOZU et al., 2017), Myrabolans (Terminalia e Phyllantus) (FRADINHO
et al., 2002), Coriaria nepalensis (GUO et al., 2024), Castanheira (Castanea sativa)
(KHATIB et al., 2023). Ja os taninos condensaveis sdo mais facilmente encontrados
nas arvores de Acacia Negra (Acacia mearnsii) (DE MORAES et al., 2023).

No Brasil, as espécies mais utilizadas para a extracdo de taninos sdo Acacia
Negra (Acacia mearnsii), Barbatimao (Stryphnodendron adstringens), Quebracho
(Schinopsis balansae), Goiabeira (Psidium guayava Raddi), Murici (Byrsonima
verbascifolia Rich) (CARNEIRO, 2006; WASTOWSKI, 2018). Além dessas espécies
também ha diferentes estudos que citam Eucalyptus astringens, Mangue-vermelho e
mague-branco  (Rhizophora  candelaria, = R.mangle) e  Angico-vermelho
(Anadenanthera colubrina var. Cebil) como plantas com potencial de extragdo de
taninos (BENIGNO PAES et al., 2010).

Alguns trabalhos sobre a quantificacdo de taninos estdo descritos na Tabela 1.



Tabela 1 — Quantificagao de taninos em diferentes estudos e espécies.
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ESPECIE SOLVENTE iNDICE DE STIASNY SUBST. TANICAS % . NAO TANICAS % AUTOR
T. teraptera ] 88% e 37% - -
. 1) Agua destilada o o i i (ANTWI-BOASIAKO;
A. A. boonei 2)NaOH 77% e 11% ANIMAPAUH, 2012)
F. elastic 74% e 26% - -

Agua, Metanol, Etanol

A. mollissima e Acetato de etila 89 - 96% 5,3 - 39,99% - (RHAZI et al., 2019)
Solugdes aquosas de
Vitis vinifera NaOH, 39 - 62% - - (PING et al., 2011)
NaHCO3,Na2C0O3
Schinopsis balansae Agua e sulfito de sédio - -
Quercus robur L. Acetona e Agua - -
. , . - (POATY et al., 2010)
Castanea sativa Mill. Agua - -
Vitis vinifera - - -
E. urophylla x 43,4% e 44,7% 7,43% )
A A 4% e % ,43%
E. camadulensis 1)Agua 2)Agua + 5% : (SARTORI et al., 2018)
sulfito de sédio
E. urphylla hibrido 20,1% e 27,5% 6,11% -
Mimosa tenuiflora 65,80% 37,31% * -
Mimosa caesalpiniifolia 93,20% 18,99% * -
Anacardium occidentale 94,90% 37,27% * -
Stryphnodendron - -
yp . Etanol e Acetona 89.50% 22.13% * (UCELLAZCI;ZIIéHO et al.,
adstringens - )
Acacia mearnsii 85,70% 21,42% * -




Quercus Alba 1) Etanol 2) Eter etilico i i i (AYALEW; WODAG,
3) Eter dietilico 2023)
Eucalyptus globulus - 4.61 12,77%
Eucalyptus robusta - 2,17 8,08%
Eucalyptus tereticornis - 7,03 18,48% (ZHANG et al., 2023a)
Acacia mearnsii - 48,17 7,90%
Pinus massoniana - 2,9 1,80%
P. ayacahuite 55,7% e 44,9% 471 -1,34% " -
P. douglasiana VE 12) A 31,29% e 44,29% 4,55-1,41%* - (FERIA-REYES |
1) Etanol 2) Agua e o o i o * i - etal.,
P. patula 7.54 4cido acético glacial 68,14% e 64,6% 5,14 -1,46% 2023)
P. pseudostrobus 47,12% e 33,78% 2,32-0,35% * -
P. rudis 8,61% e 8,18% 0,65-0,14% * -
Anadenanthera peregrina Agua e sulfito de sédio ~74 - 95% 9,93 - 20,46% * 0,65-6,77% (SOUSA et al., 2019)
Mimosa tenuiflora 83,39% 23,40% * 4,30%
Mimosa caesalpiniifolia ] 91,27% 8,38% * 0,80%
caesaipl Agua ° ° ° (MARQUES et al., 2021)
Acacia mangium 83,89% 12,41% * 2,39%
Azadirachta indica 73,18% 5,02% * 2,09%

Rhizophora apiculate 1)Agua e Acetona

83,9% e 81,9%

(IRMAN et al., 2022)

2)Metanol
Eucalyptus grandis - 58,62% * -
Eucalyptus saligna - 15,91% * -
Eucalyptus dunnii Etanol - 0,35% * - (BARBOSA et al., 2021)
Corymbia maculate - 0,53% * -

27
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Agua, hidréxido de
Eucalyptus globulus sédio, sulfito de sédio,

carbonato de sodio

49,86 - 74,60%

(AMARI et al., 2021)

A. xalapensis 51,10% 13,12% *
P. serotina Etanol e Acido acético 36,12% 4,65% * %%'AQU'NO et al,
Q. crassifolia glacial 53,20% 10,29% *
Q. laurina 41,21% 6,75% *
*Resultados expressados em % de taninos condensados
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3.3.Métodos de extracao de taninos

A qualidade e o rendimento dos taninos obtidos s&o significativamente
influenciados pelo método de extragdo empregado, o que requer padronizagado e
otimizagdo do processo. A extragcdo mais comum envolve o uso de agua como
solvente, as vezes com aplicacao de pressao ou nao (CARNEIRO, 2002; CHUPIN et
al., 2013; VIEIRA et al., 2011)

Fernandes et al. (2017); Ravber; Knez; Skerget, (2015) e Vergara-Salinas et al.
(2013) estudaram a extracao de taninos de diferentes amostras, em diferentes
condicbes de temperatura e pressdo. Fernandes et al. (2017) utilizaram como
solventes agua, etanol e etanol:dgua 50% (v/v), em pressdes de 250 e 500Mpa.
Ravber; Knez; Skerget, (2015) utilizaram como agua como solvente, e realizaram a
extracdo em uma atmosfera inerte de N2 a uma pressao de 20 bar, a 100°C. Ja
Vergara-Salinas et al. (2013) utilizaram uma extracdo com agua quente
pressurizada, com temperaturas variando entre 50°C e 200°C, tempos de extracao
de 5 e 30 min e presséao de 10,2 atm.

Talmaciu et al. (2016) e Pansera et al. (2004) estudaram a extracdo de taninos
de diferentes espécies com a utilizacdo de fluidos supercriticos, utilizando o CO:2
como fluido e como co-solventes etanol (70%), etanol e agua. Fluidos supercriticos
sao fluidos que possuem propriedade intermediarias de substancias tanto no estado
liquido quanto gasoso e por isso ha menor degradacdo térmica dos compostos
analisados (AJILA et al., 2011; DOS SANTOS, 2011).

Extragdes de taninos de diferentes biomassas utilizando solventes como etanol
(MARKOM et al., 2007; PANSERA et al., 2004b; RAMOS et al., 2013), metanol
(VIJAYALAXMI;  JAYALAKSHMI; SREERAMULU, 2015), acetona (ASPE;
FERNANDEZ, 2011; RAMOS et al., 2013), dentre outros reagentes, também sao
muito utilizadas. Nas extracdes aquosas pode haver também o emprego de sais,
como sulfito de sodio (Na2S0s) (CHUPIN et al., 2013), bissulfito de s6dio (NaHSOs)
(VIEIRA et al., 2011), carbonato de sédio (Na2CQOs) (VIEIRA et al., 2011), ou bases
como o hidroxido de sddio (NaOH) (CHUPIN et al., 2013).

Maiores temperaturas favorecem a extracdo dos compostos de interesse. No
entanto, temperaturas muito elevadas também podem favorecer a extracdo de

compostos nao fendlicos, induzindo uma modificagdo estrutural dos taninos, onde
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uma maior temperatura diminuiu a concentragdo de acido gélico no extrato, como
observado por Ramos et al. (2013).

Melhores temperaturas de extragdo também variam de acordo com as espécies
estudadas. Para a extragdo de taninos de Acacia as melhores condi¢coes sao entre
94-100°C; Quebracho e Pinus mostram melhores resultados para temperaturas
inferiores a 70°C, e Eucalyptus obtém melhores resultados para extragdes realizadas
entre 70-100°C (CARNEIRO, 2002).

3.4. Métodos de quantificacao de taninos condensados

Varios métodos de quantificacdo de taninos condensados sdo encontrados na
literatura, entre eles o método da vanilina, que € um ensaio quimico colorimétrico
para meta-difendis, onde os difendis simples também reagem (WASTOWSKI, 2018).

Outro método mencionado € o método do butanol acido, que possui principios
semelhantes ao método da vanilina, no entanto €& especifico para taninos
condensados. E um método classico, porém ndo é adequado para quantificagdo. Tal
método requer a utilizacdo de padrao interno e o rendimento da cor varia com a
estrutura dos taninos (PALACIOS et al., 2021; SCHOFIELD; MBUGUA; PELL, 2001;
WASTOWSKI, 2018)

Ha também o método do pd-de-couro, utilizado na andlise de taninos para
curtimento de couro, no entanto € considerado um método trabalhoso e demorado.
O intuito deste procedimento é determinar qual a porcentagem de sélidos adsorvidos
que reagem com a pele, reproduzindo o processo de transformacédo da pele em
couro (CARNEIRO, 2002; KURIA; OMBUI; ONYUKA, 2016; YAZAKI et al., 1993).

O método de Stiasny € um método considerado rapido para analise de taninos
que serdo utilizados na sintese de adesivos para madeira. A partir dele é possivel
quantificar, gravimetricamente, a porcentagem de sélidos de um extrato que
corresponde a de taninos condensados, capazes de reagir com formaldeido em
meio acido (HCI) (ANJOS et al., 2024; PAIVA et al., 2023). Neste método, a mistura
contendo o extrato produzido, formaldeido e acido cloridrico € mantida sob refluxo, e
os taninos condensados, que sao capazes de reagir com o formaldeido, precipitam.
ApGs a reacao, a mistura é filtrada, seca em estufa e pesada, e o resultado expresso
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como nimero de precipitagdo com o formaldeido é conhecido como indice de
Stiasny (DA SILVA, 2001).

A espectrofotometria UV-Vis é outro método utilizado para a quantificacao de
taninos, possui uma forte relacdo com os resultados obtidos pelo indice de Stiasny,
realizando uma quantificacdo mais rapida (OGAWA; YAZAKI, 2018; YAZAKI et al.,
1993). Para utilizacdo da técnica ndo € necessario uso de reagentes nem mesmo
um pré-tratamento da amostra. As substancias tanicas, absorvem na regido do
ultravioleta, entre 200 e 300nm, devido a presenga dos anéis aromaticos, principais
grupos croméforos presentes nos extratos tanicos, como observado por Grasel;
Ferrao; Wolf, (2016).

3.5. Género Corymbia

Em 1995, Ken Hill e Lawrie Johnson descreveram formalmente pela primeira
vez o género Corymbia (BROOKER, 2000), que até entdo era incluido no género
Eucalyptus. As arvores desse género sdo nativas da Oceania (PEREIRA et al.,
2021). O género Corymbia tem ganhado destaque no setor florestal devido as suas
caracteristicas competitivas, como a alta capacidade produtiva, alto volume e
densidade de madeira, boa adaptacdo a diferentes regides edafoclimaticas, com
algumas espécies sendo tolerantes a diferentes pragas e doencas, e também a
estresses ambientais, como frio, vento e geada (PEREIRA et al., 2021; REIS et al.,
2014).

A espécie Corymbia citriodora em sua area de ocorréncia natural pode ser
encontrada em altitudes que variam de 70m a 1000m, com temperaturas variando
de 5°C a 36°C dependendo da subespécie. Ela requer uma precipitacdo
pluviométrica anual minima de 650mm. Estudos mostraram que pode suportar
temperaturas minimas de -3°C, maximas de 39°C e um periodo de seca de 5 a 7
meses (REIS et al., 2013; VIEIRA, 2004). Sua casca é lisa e decidua, possuindo
coloragbes branca, cinza, rosa a acobreado, dependendo do estagio de
intemperismo. A espécie é resistente ao fogo e amplamente utilizada para extracao
de 6leo essencial de suas folhas. Pode chegar a um percentual de 30% de casca
(NAGLE, 2016; SEGURA, 2015).
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A espécie Corymbia torelliana ocorre naturalmente em altitudes que variam de
30 a 750m e temperaturas que oscilam 12°C e 31°C (HODEL, 2012). Estudos
mostram que a espécie € capaz de resistir ao frio extremo, suportando temperaturas
minimas de -10°C e geadas (REIS et al., 2014). Possui uma casca persistente,
escamosa, de cor cinza a pardo-escura e verde (HODEL, 2012; REIS et al., 2014)
Além de ser resistente a danos causado pelo vento, ha evidéncias que em
hibridacdo com C. citriodora apresenta potencial de crescimento e resisténcia a
pragas (SEGURA, 2015)

Os hibridos de C. citriodora x C. torelliana possuem maior capacidade de
enraizamento quando utiliza-se a espécie torelliana como genitor feminino, o que
facilita a propagacao, visto que espécies do género Corymbia sao consideradas de
dificil propragagédo (DAMACENA, 2019; FERNANDES, 2020). Loureiro et al. (2019)
encontrou densidades entre 500 e 600 kg.m= para diferentes clones de hibridos de
Corymbia citriodora x Corymbia torelliana, o que mostra que os hibridos dessas
espécies possuem uma densidade intermediaria em relacao as espécies das quais
sao provenientes, visto que as madeiras de Corymbia sp. possuem densidades
basicas entre 400 e 650 kg.m= (LEMOS et al., 2012; SEGURA, 2015).
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4.1.Caracterizacao quimica da casca
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Os procedimentos analiticos aplicados para a caracterizagdo quimica da casca

de hibridos de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana estdo relacionados na

Tabela 2.
Tabela 2 — Procedimentos analiticos utilizados na caracterizagédo quimica.
Parametros Procedimentos
Preparo de amostra TAPPI T264 CM-97 (1998)
Extrativos Totais TAPPI T204 CM-97 (1997)
Suberina (PEREIRA, 1988)
Acidos Urénicos SCOTT (1979)
Carboidratos SCAN TEST METHODS, (1993)
Lignina Soluvel TAPPI UM 250 (1998)
Lignina Insolavel TAPPI T222 om-02 (1998)
Cinzas TAPPI T211 om-97 (1998)
Metais TAPPI 266 om-94 (1998)
Silica TAPPI 244 om-11 (1998)
Poder Calorifico Superior (PCS) TAPPI 684 om-87 (1998)
CNHS-O EM 15104:2011-04

4.2. Andlise por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho foi utilizada para determinar os grupos
quimicos funcionais. A casca foi macerada e peneirada, recolhendo-se a fracao que
passou na peneira com malha de 40 mesh e ficou retida na de 60 mesh.
Aproximadamente 2mg de amostra foi analisada em um instrumento Bruker
VERTEX 70 utilizando o método Reflectancia Total Atenuada (ATR) na faixa de 350-
4000 cm'. A andlise foi realizada no Laboratério de Materiais, interfaces e Solugbes
(MatlS), Departamento de Quimica da Universidade Federal de Lavras.

4.3. Andlise de compostos fendlicos por Cromatografia Liquida acoplada a
Espectrometria de Massa (LC/MS)

Para analise de compostos fendlicos por LC/MS foram pesadas 2,5 g de
amostras de casca e transferidos para frascos contendo 20 mL de metanol na
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concentracdo de 70% (v/v), 0s quais permaneceram no banho ultrassénico pelo
periodo de 1 h. Posteriormente, o material foi centrifugado a uma rotacdo de 1500
rom durante 15 minutos a 4°C e filtrado a vacuo em cadinho de porosidade n°2
seqguido de filtracao em filtro de seringa com poro de 0,45 um.

Aproximadamente 400 uL dos extratos foram colocados em frascos e 5,0 uL
foram injetados no sistema LC/MS do NuBioMol (Nucleo de Analise de
Biomoléculas-UFV, Brasil) utilizando uma coluna de cromatografia Agilent Eclipse
Plus RRHD, (1,8 um, 2,1x150 mm) com fluxo de 0,25 mL/min, acoplado online a um
espectrometro de massas QQQ triplo quadrupolo (Agilent). A fase movel foi
composta pelos tampdes A (acido acético/agua 0,02% (v/v)) e B (acetonitrila/acido
acético 0,02% (v/v)) e foi utilizado o seguinte programa de gradiente: rampa linear
comecando em 2% (B), aumentando até 20% (B) por 8 min, aumentando para 40%
(B) por 15 min e aumentando para 98% (B) por 18 min. Em seguida, 98% (B) foi
mantido durante 3 min (21 min) e um gradiente linear descendente comegando em
98%, diminuindo para 2% (B) por 1 min (22 min), seguido por uma condicdo de
equilibrio a 2% (B) por 3 minutos (25). O espectrémetro de massa foi operado em
modo alternado negativo/positivo e a amostra varrida por Monitoramento de
Reacdes Mudltiplas (MRM) usando as transi¢cdes de massa para compostos fendlicos.
As amostras foram quantificadas pelo método de padronizagdo externa, sendo as
curvas analiticas construidas por diluicdes das solucdes estoque dos padrdes

descritos na Tabela 3.

Tabela 3 - Padroes externos empregados para a determinagédo de compostos fenolicos.

Padroes
4-hidroxi-3-metoxicinamaldeido
4-hidroxiflavona
7-hidroxiflavona
Acido 4-hidroxibenzéico
Acido Caféico
Acido Clorogénico
Acido neoclorogénico
Acido p-cumarico
Acido protocatecuico
Acido Sinapico
Acido Transcinamico
Acido Vanilico
Alcool Coniferilico
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Cafeina
Catequina
Chalcona
Cumarina

Curcumina
Daidzen
Genisteina
Isoferulico
Narigenina
N-propil galato
Quercetina
Teotrombina
Vanilina

Os espectros de massa gerados foram processados utilizando o software Skyline
para obter os cromatogramas de ions extraidos (XIC) de cada transi¢céo e os valores
de area, como indicativos da abundancia de cada composto fendlico.

4.4. Analise quimica das cascas de Corymbia citriodora x Corymbia
torelliana via Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de
Massas por Pirdlise (Py-GC/MS)

A andlise de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas por
pirélise (Py-GC/MS) foi realizada utilizando cerca de 0,1mg de serragem da amostra
que foi submetida a pirélise rapida em um pirolisador de micro-forno (Frontier Labo
ratories Ltd., Fukushima, Japao) conectado a um sistema GC-MS (Shimadzu,
modelo QP2020). A pirdlise foi realizada a 550°C e a interface da valvula a 290°C.
Os parametros de operagdo do GC foram: temperatura do injetor (250°C); coluna
capilar UltraALLOY®(UA5, 30m x 0,25mm ID, espessura de filme de 0,25um);
temperatura inicial do forno (40°C por 5 min), aquecida a 6°C/min até 280°C e
mantida durante 15 min; e gas de arraste hélio (1mL/min) em modo split a 20:1
proporcdo. O espectrdbmetro de massa foi operado em modo de ionizacdo por
impacto de elétrons a 70eV e varredura de massa com intervalo de 30-500 m/z. Os
compostos liberados foram identificados comparando seus espectros de massa com
a biblioteca espectral GC-MS (NIST17) e com dados da literatura. O experimento foi

realizado em duplicata, e os 60 picos com maior area foram analisados, destes
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apenas o0 que continham area superior a 1% e similaridade superior a 90% com a
biblioteca foram considerados. Essa metodologia foi adaptada de David et al. (2021).

4.5.Extracao de taninos

A casca analisada foi obtida através da empresa Aperam, na localidade de
Capelinha/ltamarandiba. A amostra é proveniente de uma madeira de 7 anos, e foi
colhida de 3 arvores diferentes e misturadas até obtengcdo de aproximadamente
100kg, homogeneizadas e retiradas amostras de 20kg para envio a cidade de
Vigosa, onde as andlises foram realizadas no Laboratério de Celulose e Papel e
Laboratério de Painéis e Energia da Madeira, pertencentes a Universidade Federal
de Vicosa.

Para a realizagdo do presente estudo foram utilizadas amostras de casca do
clone do hibrido de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana. As amostras foram
secas em estufa na temperatura de 40°C, até massa constante, para a posterior
realizacdo do experimento.

Para a extracdo dos taninos foram utilizadas 20 g (% a.s.) de casca. Cada
amostra foi colocada em um béquer e adicionado &agua, resultando em uma
propor¢do de agua/casca de 20:1 (m/m). Em sequéncia foram acrescentadas em
cada tratamento as porcentagens do sal sulfito de sédio anidro P.A/ACS (Na2S0Os3);
sendo 0% (testemunha, sem adicao de sal), 2%, 4% e 6% em relacdo a massa seca
de casca.

Os béqueres foram tampados com papel aluminio e levados para aquecimento
em banho-maria, as extracoes foram realizadas com trés variacdes de tempo e
temperatura, sendo eles 90, 120 e 180 minutos e 60°C, 75°C e 90°C,
respectivamente, em triplicata.

Apo6s o banho maria, o extrato foi filtrado utilizando uma peneira com malha
de 1,0 mm2. A solugao obtida ficou em repouso por 24 horas, e o sobrenadante foi
recolhido e novamente filtrado em uma flanela, e posteriormente filtrado em um
cadinho de vidro sinterizado de porosidade 1. O liquido obtido foi concentrado em
conjunto extrator soxhlet até 150 ml para a determinacao do teor de soélidos e do

indice de Stiasny.
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4.6. Determinacao do teor de sélidos

O teor de sélidos foi determinado em duplicata, utilizando 5g do extrato

concentrado. A amostra foi transferida para uma placa de petri e levada para estufa
a temperatura de 105°C§5°C até a massa constante. O teor de solidos foi calculado

pela diferenca de massa inicial e final da amostra, de acordo com a equagéo (1).

_(P2-pPy (1)

TS 00

Em que: TS: teor de sélidos da amostra; P1: Massa inicial do extrato; P2: Massa final

do extrato, m: massa inicial do extrato.

4.7. Determinacao de polifendis pela reacao de Stiasny

O indice de Stiasny foi determinado pelo método utilizado por Mori (1997). Foi
utilizado para cada amostra, 20 g do extrato concentrado adicionados 10 g de agua
deionizada, 4 ml de Formaldeido P.A - ACS (37% m/m) e 2ml de HCI 10N,
previamente preparado a partir do Acido Cloridrico - 37% P.A - ACS. As substancias
foram colocadas em um baldo de fundo chato e aquecido durante 30 minutos, sob
refluxo, com o auxilio de uma chapa aquecedora com agitacdo mecéanica e de um
condensador.

Apos o término da reagao, o extrato foi filtrado em cadinho de vidro sinterizado
de porosidade 3 e seco em estufa a temperatura de 105°C§5°C, até massa

constante. A partir da massa do precipitado foi calculado o indice de Stiasny,
conforme equagéo (2).

1.S = (i—i) x 100 2)

Em que: I.S: indice de Stiasny (%); P1: massa total de so6lidos em 20 g de extrato; e
P2: massa seca do precipitado tanino-formaldeido.
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4.8. Balanco de massa da extracao de taninos

O rendimento em porcentagem de sélidos (RS) foi obtido conforme a equacgéao

(3).

_ TS *150g (massa total do extrato) (3)
B 59 (massa do extrato)

Onde: TS = teor de sélidos (%)

O rendimento gravimétrico em taninos (RT) foi obtido conforme a equacao (4).

_ RS*IS (4)
100

Onde: RS = rendimento em porcentagem de sélidos; IS = indice de Stiasny.

O teor de séblidos nao tanicos (RNT) foi obtido pela diferenga entre o

rendimento em porcentagem de sélidos e o rendimento gravimétrico em taninos.

RNT = RS — RT (5)

4.9. Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA/DTG) para determinacdo da estabilidade
térmica e massa residual do extrato tanico foi realizada sob atmosfera de gas
nitrogénio, com vazéo constante de 50 mL.min"', no DTG-60H (Shimadzu). Amostras
pré-secas (4 mg) foram colocadas em cadinhos de alumina e aquecidas sob taxa de
aquecimento de 10°C.min"' na faixa de temperatura de 25 a 750°C para avaliar a
perda de massa em funcao da temperatura. A segunda curva (DTG) foi derivada da
primeira derivada das curvas TGA.

4.10. Delineamento experimental

O experimento foi instalado em Delineamento Inteiramente Casualizado

(DIC). O experimento foi realizado em duplicata, em um fatorial triplo, onde os
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fatores analisados foram temperatura (60,75 e 90°C), tempo (90, 120 e 180 minutos)
e adicao de sal (0%, 2%, 4% e 6%) para obter os rendimentos em sdlidos totais,
indice de Stiasny e rendimentos em taninos e n&o taninos.

Os dados foram submetidos aos testes de Lilliefors e Cochran para testar a
normalidade e homogeneidade das variancias, respectivamente. Em seguida,
procedeu-se a andlise de variancia pelo teste F, sendo as médias comparadas pelo
teste Tukey a 95% de probabilidade, utilizando o software Sisvar.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Caracterizacao Quimica da Casca

Os resultados da composicdo quimica da casca do hibrido de Corymbia
citriodora x Corymbia torelliana estédo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Composi¢ao quimica estrutural da casca do hibrido de Corymbia citriodora x Corymbia

torelliana
Composicao Quimica Valor Médio
Extrativos Totais 8,86%
Suberina 10,03%
Acidos Uronicos 3,39%
Cinzas 3,65%
Lignina Soluvel 4,00%
Lignina Insolavel 20,75%
Arabinana 1,18%
Galactana 0,82%
Carboidratos Glicana 29,35%
Xilana 19,55%
Manana 0,00%
Carbono 47,75%
Hidrogénio 5,52%
Nitrogénio 0,19%
Enxofre 0,07%
Oxigénio 42,82%
PCS 18,3 MJ/Kg

Dentro da porcentagem média de 8,86% de extrativos totais, 85,89% deste
total corresponde aos componentes extraiveis em solventes polares (acetona e
agua), tais como glicerol e acido galico, enquanto o restante corresponde aos
extraiveis em solvente apolar (diclorometano), como acido palmitico e acido 9-
octadecendico.

A casca de hibrido de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana analisada
apresentou um percentual significativo de suberina, uma macromolécula lipofilica,
formada a partir de acidos graxos longos e glicerol, encontrada na parede celular de
algumas células vegetais, responsavel pela impermeabilizagdo e baixa absorcéo de
agua dos tecidos vegetais (GRACA, 2015; PEREIRA, 1988; SERRA; GELDNER,
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2022). Sartori et al. (2022) encontraram valores de 19,7% para amostras de casca
de hibridos de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla.

Os valores obtidos para lignina total (24,75%) sao comparaveis aos
resultados reportados por Andrade et al. (2010), que estudaram a composicao
quimica da casca de diferentes clones de Eucalyptus e encontraram como resultado
24% de lignina total. No entanto, os valores obtidos no presente estudo para
extrativos totais (8,86%) e carboidratos (50,9%) diferiram dos observados pelos
autores que obtiveram como resultados 4% para extrativos e 71% para carboidratos.

No estudo realizado por Pena-Vergara et al. (2022), que analisaram residuos
(casca e copa de arvores) de varias espécies de Eucalyptus, foram encontrados
valores médios de 11% para extrativos, 24% para lignina total, 4% para cinzas e
55% para holocelulose, que € a soma dos teores de celulose e hemiceluloses. Os
valores deste trabalho sdo similares aos obtidos pelos autores, a excecdo do teor
extrativos totais o qual ficou 4% inferior.

Segura (2015) e Fernandes (2022) ao estudarem a composicao quimica do
lenho e da casca de clones de hibridos de Corymbia spp. obtiveram resultados
semelhantes aos obtidos no presente estudo para a casca deste mesmo hibrido,
principalmente para os teores de extrativos, onde obtiveram os valores de 2,5-2,5%
e 3-5%; e lignina total, onde obtiveram os valores de 18-20% e 25-27%,
respectivamente.

A composigao quimica elementar da casca do hibrido de Corymbia citriodora
x Corymbia torelliana foi apresentada na Tabela 4. Os resultados obtidos para
Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio, Enxofre e Oxigénio foram 47,75%, 5,52%, 0,19%,
0,07% e 42,82% respectivamente. Tais resultados mostraram-se similares aos
resultados obtidos por Pena-Vergara et al. (2022) ao estudarem residuos florestais
para a geracdo de energia, que obtiveram 47,5-48% de Carbono, 5,5% de
Hidrogénio, 41,7-42,7% de Oxigénio, e 0,1% para Nitrogénio e Enxofre.

Loureiro et al (2019) estudando a composicao quimica elementar da madeira,
onde eles obtiveram os valores médios de 44,5% para carbono, 5,5% para
hidrogénio, 49,14% para oxigénio e 0,7% para nitrogénio.

Na Tabela 5 encontram-se os valores obtidos para os teores de minerais

presentes na amostra da casca.
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Tabela 5 — Composi¢ao mineralégica da casca de hibrido de Corymbia citriodora x Corymbia

torelliana.
Elementos menores Valor médio

Fe (ppm) 299,50
Cu (ppm) 6,68
Mn (ppm) 536,00
Mg (ppm) 604,00
Ca (ppm) 19031,50
K (ppm) 2022,00
Silica (%) 0,26

De acordo com Zielenkiewicz et al. (2017) a composi¢cao mineralogica nas
cascas de biomassas pode variar, ndao sé entre diferentes espécies, mas também
em funcgao dos tipos dos solos e das adubacgdes utilizadas nas plantacoes.

Os principais elementos presentes na casca sao calcio, potassio e magnésio,
bem como na madeira de qualquer espécie arborea (ZIELENKIEWICZ et al., 2017).
Célcio e potassio sdo essenciais para o crescimento e desenvolvimento da planta,
visto que estdo presentes na osmorregulacdo, expansao celular, sintese de paredes
celulares, regulacao enzimatica e outros fatores (FROMM, 2010; ZIELENKIEWICZ et
al., 2017).

A partir da composicao dos minerais, assim como a composicao quimica
estrutural e elementar da biomassa € possivel definir 0 uso da biomassa, para
producédo de biocompostos ou a ciclagem de nutrientes no solo da plantagéo. Por
exemplo, o calcio é o elemento mais abundante na amostra, com um valor médio de
19.031,50 ppm. Este elemento sugere um potencial uso da casca como corretivo de
solo para neutralizar a acidez, além de ser uma fonte de calcio para plantas
(VELOSO et al., 2020). O célcio também pode conferir rigidez e resisténcia estrutural
a produtos derivados da casca. O potassio também € um nutriente essencial para o
crescimento das plantas e a producdo de frutos. E significativo para aplicacdes
agricolas, particularmente em fertilizantes, onde este elemento é vital para a
regulacdo osmotica e ativagdo enzimatica nas plantas (MOREIRA; SALVADOR,;
MORAES, 2024).

O poder calorifico superior (PCS) da casca do hibrido de Corymbia
citriodora x Corymbia torelliana foi de 18,3 MJ/kg (4370,88 kcal/kg). O resultado
obtido neste trabalho foi semelhante aos valores obtidos por Neiva et al. (2018) e
Pena-Vergara et al. (2022b), ao estudarem casca de hibridos de Eucalyptus grandis
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x Eucalyptus urophylla (17,0 MJ/kg) e Eucalyptus urophylla (18,4 MJ/KkQ),
respectivamente.

O PCS é uma caracteristica fundamental, pois a partir do seu valor tem-se
uma perspectiva da energia potencialmente disponivel do material analisado. A
andlise conjunta do PCS e da composicdo elementar nos permite decidir se o
material possui boas caracteristicas para fins energéticos, seja para queima direta
ou para a obtencdo de combustiveis de segunda geracédo. Isso ocorre porque a
energia gerada pelo material estd diretamente ligada a entalpia dos componentes
quimicos presentes (JAISWAL, 2024; POORNIMA et al., 2024).

5.2. Andlise por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

O espectro obtido a partir da analise de FTIR esta apresentado na Figura 7. A
vibragdo que aparece no comprimento de onda de 3336 cm™' esta no intervalo de
3400-3300 cm™!, que corresponde as hidroxilas -OH, associadas a alcoois, fendis ou
acidos, provenientes de moléculas de celulose, hemiceluloses e ligninas
(EMMANUEL; ODILE; CELINE, 2015; GONULTAS; CANDAN, 2018; MOPOUNG;
DEJANG, 2021). Esses compostos sao caracteristicos de materiais vegetais e
sugerem que a casca possui uma estrutura rica em biopolimeros. A presenca de
hidroxilas permite que a casca tenha uma boa capacidade para formacao de
ligagdes de hidrogénio, o que pode ser util na producdo de materiais compadsitos,
adesivos ou como matéria-prima em processos de biorrefinaria para extragcdo de
celulose e hemiceluloses (DEWANTORUO et al., 2024).

As vibragOes de estiramento de ligagoes -CH sdo observadas em 2937 cm', e
decorrem da presenca de grupos metil e metileno associados a moléculas de lignina
e hemiceluloses (EMMANUEL; ODILE; CELINE, 2015; MOPOUNG; DEJANG, 2021).

A banda observada em 1616 cm é caracteristica de vibragio de estiramento
de ligacées C=0 de carbonila e de grupos ésteres da lignina (SHI; XING; LIA, 2012).
Tanto as ligagdes -CH e as carbonilas levam a possibilidade de utilizagdo da casca
em aplicacbes que exigem propriedades antioxidantes ou em substitutos de
produtos petroquimicos, como plasticos e adesivos.
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Figura 7 - Espectro de FTIR da casca de hibridos de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana.
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No comprimento de onda de 1314 cm' sdo observadas vibracdes
provenientes de ligagbes -CHz indicam a presenga de celulose cristalina e também
-CO derivadas de grupos siringil da lignina (MULLER et al., 2008; TRAORE; KAAL;
MARTINEZ CORTIZAS, 2018). A celulose cristalina ¢ uma forma de celulose que
tem uma estrutura altamente ordenada e pode ser utilizada na fabricacdo de
nanocelulose, que €& um material com diversas aplicagcbes em embalagens,
biocompésitos e até em industrias eletronicas (JOSHI; SHUKLA; CHAUHAN, 2024) .
A banda observada em 1230 cm™ é caracteristica de vibragdes de deformacio
angular de ligacdes =CH de anel aromatico de siringila, e também de ligagdes -CO
em outros tipos de ligninas e hemiceluloses, mais especificamente derivados das
xilanas (GONULTAS; CANDAN, 2018; MOPOUNG; DEJANG, 2021). A siringila € um
composto tipico da lignina, particularmente de ligninas encontradas em
angiospermas. Essas estruturas aromdticas tém potencial para serem convertidas
em produtos quimicos de alto valor. A extragdo e utilizacdo da lignina siringila
poderiam ser direcionados a producao de aditivos para combustiveis ou na sintese
de materiais aromaticos para industria quimica (CHEN; MOSIER; LADISCH, 2024).
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Por fim, a banda intensa e larga em 1029 cm™ corresponde a vibragbes de
deformacdo angular de ligagbes -OH e de estiramento de ligagbes C-O presentes
em alcoois, fenois, éteres e ésteres provenientes de hemiceluloses e ligninas
(EMMANUEL; ODILE; CELINE, 2015; GONULTAS; CANDAN, 2018; SHI; XING; LIA,
2012). A presenca destes grupos funcionais confere ao material o potencial para
serem utilizados em processos de biorrefinaria para a produgdo de produtos
quimicos renovaveis, como alcoois para biocombustiveis ou fendis para a producao
de bioplasticos (DEMUNER et al., 2019).

5.3. Analise de compostos fenolicos por cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massa (LC/MS)

Dos 26 padrbes analisados, apenas 8 compostos foram detectados, como
pode ser observado no cromatograma da Figura 8. Os compostos estao descritos na
Tabela 6, onde também se encontram as equacdes de reta da curva analitica de
cada composto, o valor de R? a area obtida e a concentragdo do composto em
mg.mL' de solugdo. Apos a realizagdo do processo de extracdo e centrifugacgao,
cerca de 2mL de extrato foi obtido.

Figura 8 - Cromatograma obtido por meio da andlise de polifenéis via LC/MS
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Tabela 6 - Teor de polifenéis da casca do hibrido de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana identificados por LC/MS.

Padrao Estrutura Cédigo Curva R? Area [ ] mg.mL"

4-hidroxi-3-metoxicinamaldeido . OVC/ : HMC-1 Y =314,77x 0,9989 4,64E+04 0,147
Acido 4-hidrxobenzéico * i > :;o 4HB-NEG-1 Y =69,443x 0,9994 2,48E+04 0,357
Catequina ) C@’ Catech-1 Y = 14,385x 0,9989  3,36E+04 2,4
o 0 %E;LOH
Narigenina NARING-1 Y =113,54 0,9981 2,70E+04 0,24
Acido p-cumarico % pCOUM-1 Y = 695,78x 0,9997 1,61E+04 0,23



Acido protocatecuico

Acido Vanilico

Vanilina

Proto-1

Valacid-2

Val-1

Y = 4,3379x

Y = 0,2288x

Y =32,21x

0,9865

0,9838

0,9940

6,88E+04

1,33E+04

1,26E+04

15,86

58,13

0,39
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Os compostos fendlicos encontrados em maiores porcentagens relativas de
area e consequentemente maiores concentracdes foram Acido Vanilico com uma
concentragdo de 58,13mg/mL e Acido Protocatecuico com uma concentragdo de
15,86mg/mL no extrato. O &cido vanilico € muito utilizado na formulacdo de
medicamentos, cosméticos e na aromatizacdo de alimentos (YALAMEHA,;
NEJABATI; NOURI, 2023). Suas propriedades antioxidantes e antimicrobianas
também sao valorizadas em cosméticos e produtos de saude (ZHENG et al., 2024).
O acido protocatecuico pode ser utilizado como ingrediente ativo em suplementos
alimentares, produtos nutracéuticos e medicamentos com efeitos anti-inflamatorios e
antioxidantes (ZHENG et al., 2024); e também pode ser encontrado em graos de
arroz integral e cebola, além de frutas, améndoas, e plantas medicinais (KAKKAR,;
BAIS, 2014).

Além desses compostos de maior concentragdo, os acidos p-cumarico e 4-
hidroxibenzdico sdo compostos com grandes propriedades antioxidantes, efeitos
quimiopreventivos, antimutagénicos e probiéticos (OLUWOLE et al., 2022). Podem
ser direcionados para a formulacdo de alimentos funcionais, suplementos
antioxidantes, e em cosméticos com propriedades antienvelhecimento.

O 4-hidroxi-3-metoxicinamaldeido, também conhecido por aldeido coniferilico,
possui papel antifungico, também utilizado na aromatizacdo de alimentos (APA,
2024a). A naringenina é muito utilizada na perfumaria e industria de cosméticos,
além de propriedades anti-hipertensivas e anti-inflamatérias (RAO; KIRAN, 2017). A
vanilina é provavelmente o composto mais conhecido dessas andlises, além de ser
um precursor de lignina do tipo G (ARAUJO et al., 2016), é também o principal
ingrediente do extrato de baunilha, extremamente utilizada em industria alimenticia,
de cosméticos e de bebidas (ARYA et al., 2021).

A catequina e a epicatequina sao estereoisbmeros, € 0s principais
componentes de taninos condensados (DE HOYOS-MARTINEZ et al., 2019). Sao
compostos conhecidos por suas propriedades antioxidantes e sdo componentes de
taninos condensados, utilizados em varias aplicagdes industriais e de saude. A
catequina pode ser explorada como um suplemento antioxidante ou em formulagdes
nutracéuticas, além de ser usada e produtos que exigem propriedades adstringentes
ou de ligacao, como adesivos e tintas naturais (LANG et al., 2024; ZHENG et al.,
2024). No entanto na amostra estudada, apenas a catequina foi analisada e
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encontrou-se uma baixa concentragéo (2,34 mg/mL), se comparada com os acidos

vanilico e protocatecuico.

5.4. Analise das cascas por Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas por Pirdlise (Py-GC/MS)

A partir de 60 picos de maior area obtidos por Py-GC/MS selecionou-se
somente 0s compostos cujos espectros de massa apresentaram pelo menos 90% de
similaridade com os dados da biblioteca do equipamento. Dos compostos
selecionados, analisou-se os que foram identificados em todas as trés repeticdes da
analise e com uma porcentagem de area maior que 1%. Estes compostos estao
descritos na Tabela 7 e o cromatograma pode ser observado na Figura 9.

A técnica Py-GC/MS fornece apenas uma analise semiquantitativa com base
na porcentagem de area relativa de cada composto (PINTO et al., 2018).

Os compostos com maiores porcentagens de area foram COz (15,09%), acido
acético (12,96%), levoglucosana (9,98%), aldeido glicolico (7,05%) e metilglioxal
(5,93%). Compostos como o COz, agua, aldeidos e sacarideos sdo provenientes da
pirélise de celulose. J& compostos como acidos carboxilicos, cetonas e furanos sao
derivados da pirélise de hemiceluloses (FELIX et al., 2018; ZHAO; JIANG; CHEN,
2017).

O diéxido de carbono (COz2) faz parte dos produtos gasosos obtidos a partir da
pirélise da biomassa, principalmente pela quebra de moléculas de celulose e lignina,
assim como monéxido de carbono (CO), gas metano (CHa4) e hidrogénio (H2) (GAO
et al., 2013). Tal composto foi obtido em uma porcentagem consideravelmente alta
na casca do hibrido de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana, e pode ser
empregado para geracado de energia e mitigagcdo de emissdes de carbono, como
observado recentemente por Zhang et al. (2023b). Em seu estudo, Zhang e
colaboradores propuseram que a eletrorredugédo de diéxido de carbono atmosférico,
CO2, é uma 6tima estratégia para a producdo de outros produtos quimicos
geradores de energia. De fato, a queima direta de amostras de biomassa gera
grandes quantidades de diéxido de carbono, no entanto as plantas capturam quase
a mesma da quantidade deste gas no processo fotossintético (EIA, 2024). A captura

e reutilizacdo do COz2 sdo essenciais para processos industriais sustentaveis.
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Os dois principais aldeidos encontrados em maiores porcentagens foram o
Metilglioxal (C4H4O2) e Aldeido glicdlico (C2H4O2). O metilglioxal é um aldeido
produzido a partir da glicose, sendo o composto carbonilico mais reativo, com
grande poder antibiético (ALMEIDA et al., 2024; BORA et al., 2024). Ja o aldeido
glicolico, também conhecido por hidroxiacetaldeido, € o monossacarideo mais
simples, formado durante a oxidagdo do etano e do isopreno, e também formado
pela pirdlise de biomassa (APA, 2024b; CHEMWATCH, 2020).

O Acido acético foi o segundo composto mais abundante encontrado na
casca do hibrido de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana por meio da técnica de
Py-GC/MS. Pode ser obtido pela da desacetilacdo das hemiceluloses, da cisdo dos
anéis de celulose ou do craqueamento das cadeias laterais de lignina (FELIX et al.,
2018; FOLGUERAS et al., 2017). Este composto pode ser utilizado em diversas
industriais, tais como induUstrias téxteis, farmacéutica e alimenticia (MARTIN-
ESPEJO et al.,, 2022). Ja o acido glicolico, outro &acido com porcentagem
relativamente alta observado na casca de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana,
também proveniente da pirdlise das hemiceluloses, pode ser empregado na sintese
de biopolimeros, produtos dermatologicos e processamento de alimentos (LUO et
al., 2021).

A Hidroxiacetona encontrada na andlise desta biomassa € a forma mais
simples de hidroxiacetonas. Este grupo de compostos sdo as cetonas mais
abundantes presentes no bio-6leo, e sdo derivadas da fragmentagcdo de celulose e
hemiceluloses (HU et al., 2019). Essa molécula é facilmente convertida em &cidos
carboxilicos, como acido acético e acido propandico, que posteriormente podem ser
convertidos em outras cetonas (AUERSVALD et al., 2020; MANSUR et al., 2013).
Pode ser utilizada como agente aromatizante em alimentos e também na sintese de
peptideos (APA, 2024c).

A Levoglucosana, terceiro composto de maior area, é o principal composto da
pirélise da celulose (JUNIOR et al., 2020). Este acucar anidro é de grande interesse
industrial, pois, diferentemente dos outros derivados da celulose, sdo mais estaveis
termicamente, logo ndo se fragmentam téo facilmente em produtos menores (DE
CASTRO et al., 2022). No entanto, este composto fornece uma rota para a produgéao
de acucares monoméricos, como a glicose, que pode ser utilizada para a producao
de combustiveis derivados bioquimicamente (GUDA et al.,, 2015). Além disso, a

levoglucosana € precursora de compostos como o furfural e hidroximetilfurfural,
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utiizados na industria de bioplasticos, surfactantes, produtos farmacéuticos e
resinas (HAKEEM et al., 2021).

Outros compostos de maior area observados nas cascas de Corymbia
citriodora x Corymbia torelliana foram o Siringol, 4-metilsiringol, 4-vinilsiringol e trans-
isoeugenol. Todos esses sdo compostos fendlicos derivados de moléculas de
lignina, que esta presente na biomassa em grandes porcentagens, possuem maior
peso molecular e por isso sdo degradadas em maiores temperaturas e verificados
ao final do pirograma (HAKEEM et al., 2021). Os trés primeiros compostos sao
derivados de lignina do tipo siringil (S), e a ultima é derivada de lignina do tipo
guaiacil (G), como descrito por (DEMUNER et al., 2021). Neste caso, observa-se
que ha uma predominéancia de precursores do tipo S, o que se deve ao fato de que
biomassas provenientes de espécies de folhosas, sdo ricas nesse tipo de lignina
(HINCHEE et al., 2011).

Figura 9 - Cromatograma obtido apés andlise de Py-GC/MS
Chromatosram (All TIC)
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Tabela 7 — Compostos obtidos a partir da técnica de Py-GC/MS com porcentagens de area superior a 1%, e similaridade com a biblioteca superior a 90%.

Férmula % Média de area Tempo de

Composto Quimico Estrutura Molecular Molecular retencao (min)

Di6xido de Carbono O——C—— CO2 15,09 1,323
0
Metilglioxal o C3H402 5,93 1,521
AN
0

Aldeido glicolico 7 on C2H4O2 7,05 1,771

Acido acético C2H402 12,96 2,163

0
)J\DH
0
Hidréxiacetona HG\)J\ C3HsO2 2,67 2,406
OH
HO/\H/
o)

Acido glicélico
C4Hs04 2,99 4,249



Siringol

4-metilsiringol

Trans-isoeugenol

Levoglucosana

4-vinilsiringol

CsH1003

CoH120s3

Ci1oH1202

CsH100s5

C10H1403

1,45

1,22

1,13

9,98

2,59

21,296

24,106

24,176

25,709

26,665
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5.5. Potencial tanico da casca de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana

De acordo com a analise de variancia (Apéndice 1) péde-se observar que nédo
houve interacgéao tripla entre os fatores tempo, temperatura e porcentagem de adigéo
de sal, e por isso, os resultados foram analisados a partir dos efeitos das interacdes
duplas e dos efeitos individuais que tiveram resultados de Pvalor < 0,05, sendo

significativas.

5.5.1. Rendimento em Sodlidos Totais

A analise de variancia indicou que o rendimento em sélidos totais foi afetado
apenas pela interacado entre temperatura e porcentagem do sal (sulfito de sédio -
NasSOs), e também o efeito individual do tempo de extracado dos taninos da casca do
hibrido de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana.

Para uma mesma temperatura houve diferencas significativas ao aumentar a
porcentagem de sal extrator, 0 que pode ser observado na Tabela 10. Com excecéo
dos tratamentos sem adicdo de sal nas temperaturas 60°C e 75°C, todos tiveram

diferencgas significativas com incremento de sal e temperatura.

Tabela 8 — Valores médios de rendimento em solidos totais (%) presentes nas cascas de hibridos de
Corymbia citriodora x Corymbia torelliana em fungao da temperatura e percentual de sulfito de sédio.

Temperatura % SAL (Na2S0s) o
(EC) 0 2 4 6 Media
60 13,25 Aa 22,46 Ba 30,13 Ca 38,04 Pa 25,97 A
75 14,75 Aba 25,54 Bb 34,35 Cb 42,84 Pb 29,37 B
90 16,15 Ap 28,93 Be 37,15 Ce 46,20 De 32,10 ¢
Média 14,72 2 25,64 © 33,88 ¢ 42,36 9 29,15

Médias ao longo das linhas com as mesmas letras mailsculas e ao longo das colunas com as
mesmas letras mindsculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste de Tukey, a 5% de

probabilidade.

Independente da temperatura de extragdo, a medida que a aumentou
porcentagem de sal, o rendimento em sélidos totais também aumentou. Isso se deve
ao fato de que a adicao do sal extrator, sulfito de sédio, favorece a extracdo dos
taninos, pois 0s sais aumentam a superficie de contato entre tanino e solvente,
(SOUSA et al., 2019) e, consequentemente um maior rendimento em porcentagem
de sdlidos. Além disso, o sulfito de sodio interage com os taninos, principalmente
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com os grupos hidroxilas presentes nos anéis fendlicos, promovendo a quebra de
ligacdes cruzadas entre as cadeias dos taninos condensados.

Observa-se que com 0 aumento da temperatura ocorre um incremento no
rendimento em sélidos totais, independentemente da quantidade de sal. Tal
resultado pode ser explicado pelo fato de que maiores temperaturas viabilizam a
extracdo de compostos ativos, como terpenos, taninos, flavonoides, quinonas e
fendis, pois aumentam as suas solubilidades (DEMERS; WEINRICH, 2014; IYLIA
ARINA; HARISUN, 2019).

Carneiro et al. (2007) e Santiago et al. (2019) observaram o mesmo padréo
em relagdo a adigdo do sal extrator, ou seja, maiores porcentagens de sal resultam
em maiores rendimentos em sélidos totais, o que endossa o resultado obtido no
presente estudo.

Como pode ser observado através da Figura 10, os tempos de 90 e 120
minutos nao foram estatisticamente diferentes entre si, no entanto, o tempo de
extracao de 180 minutos foi significativamente maior e distinto dos demais.

Figura 10 - Rendimento em sélidos totais (%) x Tempo (min)
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Quanto maior o tempo de reagdao melhor o rendimento em sélidos totais, isso
pode ser explicado pelo fato de que maiores tempos de residéncia do solvente em
contato com o soluto favorecem a solubilidade dos compostos de interesse
presentes na casca do hibrido de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana (DEWI;
SIREGAR; KUSUMAYANTI, 2019).

5.5.2. indice de Stiasny

A reacao de Stiasny, que é a reacao entre o extrato produzido e formaldeido
em meio acido € a forma mais adequada para se quantificar taninos em extratos
destinados a producéo de adesivos para madeira (CARNEIRO, 2006; NEIMSUWAN
et al., 2017).

De acordo com andlise de variancia ndo houveram interacdes duplas ou
triplas no indice de Stiasny dos extratos tanicos da casca de hibrido de Corymbia
citriodora x Corymbia torelliana. Apenas os efeitos isolados da adicao do sal extrator
e do incremento da temperatura interferiram no resultado, como pode ser observado

pelas Figuras 11 e 12, respectivamente.
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Figura 11 - Efeito da adicdo de sal em relagdo do indice de Stiasny (%).
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Observa-se que um incremento no percentual do sal extrator primeiramente
ocasionou no aumento do indice de Stiasny, no entanto, apés a adicdo de 4% de
Na2S0s houve reducdo do indice de Stiasny. Como o indice é utilizado para a
determinacao de taninos condensados, tal diminuicdo nos resultados pode ser
explicada pelo fato de que, apesar de possibilitar uma maior extragcdo de substancias
tanicas, maiores concentracdes de sal extrator também favorecem a extragdo de
substancias nao tanicas, causando um decaimento nos valores do indice de Stiasny.

CARNEIRO et al. (2007) e SOUSA et al. (2019) observaram o mesmo padréo
de variacdo observado neste estudo, ou seja, em determinado momento um
incremento no percentual de sal extrator ocasionou reducao do indice de Stiasny.
Sartori et al. (2018) relataram valores para o indice de Stiasny ente 20 e 45%
quando analisadas cascas de hibridos E. urophylla, valores prdéximos aos obtidos
neste estudo para hibridos de C. citriodora x C. torelliana, onde o maior valor obtido

foi de 30,18%.
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Figura 12 - FEfeito do aumento da temperatura no Indice de Stiasny (%).
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Observa-se, na Figura 12, que a medida que se aumenta a temperatura de
extracdo o Indice de Stiasny é incrementado significativamente. Isso pode ser
explicado pelo fato de que quanto maior a temperatura, maior a transferéncia de
massa, melhorando consideravelmente a solubilizacdo dos compostos de interesse
no solvente utilizado (RAJHA et al., 2014). Marete; Jacquier e O’riordan (2009),
também observaram a mesma tendéncia para analises de fendis totais em seu
experimento, ou seja, quanto maior a temperatura, maior o rendimento em fendis
totais.

Os resultados de indice de Stiasny das cascas de hibridos de Corymbia
citriodora x Corymbia torelliana observados neste estudo para os parametros
avaliados segundo Feria-Reyes et al. (2023) nao foram satisfatérios, pois segundo
os autores apenas valores acima de 65% séao considerados bons para extracao de

taninos condensaveis utilizados em industria de adesivos.
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5.5.3. Rendimento em substancias tanicas

De acordo com a anadlise de variancia foram significativas as interacdes
duplas entre temperatura e percentual de sal extrator e também temperatura e
tempo de extracao.

Ao se analisar a Tabela 9 verifica-se que, na testemunha, 0% de sal, e na
adicao de 4% de sal, mesmo com a variagao de temperatura, todos os resultados
obtidos foram estatisticamente iguais.

No entanto, para as adi¢ées de 2% (m/m) e 6% (m/m) do sal extrator houve
diferencas significativas para todas as temperaturas, podendo-se observar um
padrao onde para uma mesma porcentagem do sal, quando houve aumento de
temperatura, também houve o aumento em porcentagem de substéncias tanicas.

Ao se comparar as melhores médias, que ocorreram na temperatura de 90°C
e com adicoes de sal de sulfito de sodio de 2% (m/m) e 6% (m/m), pode-se observar
que as duas nao diferiram significativamente entre si. Este resultado, como dito
anteriormente, pode ser explicado pelo fato de que a adigdo de sais extratores
auxilia na obtencdo de substancias tanicas, mas também de substancias nao

tanicas, e tais variacoes nos resultados podem ocorrer.

Tabela 9 — Valores médios de rendimento em substancias tanicas presentes nas cascas de hibridos
de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana em fungdo da temperatura e percentual de sal extrator.

TEMPERATURA % SAL (NazSOs) Média
(°C) 0 2 4 6
60 2,88 Aa 4,63 Ba 41182 3 77hb | 385A
75 3,43 Aba 6,37 ACh 5218  59C | 5408
90 4,24 Aoa 8,23 BCe 7258  909C | 720C
Média 3,522 6,41 ° 550 6,48 © 5,48

Médias ao longo das linhas com as mesmas letras mailsculas e ao longo das colunas com as
mesmas letras mindsculas ndo diferem significativamente entre si pelo teste de Tukey, a 5% de

probabilidade.

Ao se analisar a Tabela 10 nota-se que para uma mesma temperatura de
extracdo, a variacao do tempo foi estatisticamente diferente apenas quando a maior
temperatura de extracdo foi aplicada, ou seja, uma maior porcentagem de
substancias tanicas foi obtida na temperatura de 90°C, nos tempos de 120min e
180min, observa-se ainda que mesmo com tempos diferentes, o resultado foi
estatisticamente igual. Como discutido anteriormente, isso pode ser explicado pelo
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fato de que maiores tempos de reacao favorecem a interacdo entre o solvente e os
compostos de interesse obtidos a partir da casca de hibridos de Corymbia citriodora
x Corymbia torelliana.

Tabela 10 — Valores médios de rendimento em substancias tanicas presentes nas cascas de hibridos
de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana em funcdo da temperatura e tempo de extragao

TEMPO TEMPERATURA (°C) Média
(min) 60 75 90
90 4,03 A 4,93 Aa 6,18 Ba 5,04 A
120 3,48 Aa 5,44 Ba 7,26 Cb 5,39 A
180 4,05 A 5,83 Ba 8,17 6,018
Média 3,852 5,40 ° 7,200 5,49

Médias ao longo das linhas com as mesmas letras maiusculas e ao longo das colunas com as
mesmas letras mindsculas nao diferem significativamente entre si pelo teste de Tukey, a 5% de

probabilidade.

Também a partir dos resultados expostos na Tabela 10, é possivel observar
que, com excecado do tempo de 90min de extracdo, todos os resultados obtidos,
quando foi fixado um tempo e variou-se a temperatura de extracédo, os resultados
obtidos foram estatisticamente diferentes, sendo o melhor deles, aquele com maior
porcentagem de substancias tanicas, o que foi realizado em 180min e 90°C.

Ao estudar o efeito do tempo nos niveis antioxidantes de taninos e
flavonoides Dewi; Siregar e Kusumayanti (2019) observaram a mesma tendéncia em
relacdo ao aumento do tempo de extracao e a porcentagem de substancias tanicas
obtidas. Ja Gironi e Piemonte (2011) obtiveram o mesmo padrdo, ao variar a
temperatura de extracao para a obtencédo de compostos fendlicos.

A partir das anadlises realizadas observou-se que as melhores médias em
rendimento de substancias tanicas, principal alvo desta parte do trabalho, foram
obtidas nas adi¢des de 2% e 6% de sal extrator, no tempo de 180 minutos, e na

temperatura de 90°C.

5.5.4. Rendimento em substancias nao tanicas.

A partir da analise de variancia, foi observado que o rendimento de
substancias nao tanicas foi afetado apenas pelos efeitos individuais da variacdo da
porcentagem de sal extrator e da temperatura de extragao.
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Ao se observar a Figura 13, nota-se que com maiores adi¢cdes de sal extrator
ha um maior incremento na porcentagem de substancias ndo tanicas obtidas a partir
da casca do hibrido de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana.

Sais extratores, como o Na=SOs, facilitam a extracdo de outras substancias
fendlicas, além das substancias tanicas, contidas nas cascas, iSso porque sais
desse tipo hidrolisam e extraem grandes quantidades de amidos e acgucares
(SANTIAGO et al., 2019).

De fato, Sousa et al. (2019) também observaram que com maiores
porcentagens de sal adicionadas ao meio reacional, os componentes nao tanicos,
como gomas e acgucares também sao extraidos, o que dificulta o processo de
obtengéo das substancias tanicas de interesse.

Figura 13 — Valores médios de rendimento em substancias nao tanicas presentes na casca de hibrido
de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana em funcédo do percentual de sal extrator.
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Ao se observar a Figura 14, nota-se que maiores temperaturas de extracao
também favoreceram a extracao de substancias nao tanicas. A explicagao para este
efeito & que além de altas temperaturas favorecerem a extracdo desses compostos,
elas também favorecem a degradacao de substancias tanicas (RHAZI et al., 2019).
lylia Arina e Harisun, (2019) também observaram que maiores temperaturas

favorecem maior extracdo de compostos nao tanicos.

Figura 14 — Valores médios de rendimento em substancias néo tanicas presentes na casca de hibrido

de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana em funcdo da temperatura de extragao.
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Além de uma maior porcentagem de sal influenciar na extragdo de
substancias nao tanicas, Marete; Jacquier; O’Riordan, (2009), ao estudarem o efeito
da temperatura na extracdo de compostos fendlicos da Matricaria (Tanacetum
parthenium), também observaram a mesma tendéncia do presente estudo, onde em

meios reacionais com temperaturas mais elevadas, sendo 100°C a temperatura
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maxima por eles estudada, ha uma maior extracdo de substancias tanicas, porem ha

também um maior percentual de extragdo de substancias nao tanicas.

5.6. Analise termogravimétrica
Apés todas as andlises realizadas para determinar qual seria a melhor
condicdo para extracdo de taninos da casca de hibridos de C. citriodora x
C.torelliana, o extrato que obteve o maior percentual de substancias tanicas foi seco

e sua analise termogravimeétrica foi realizada, como demonstrado na Figura 14.

Figura 15 - Analise termogravimétrica do extrato tanico.
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A primeira degradacao geralmente € atribuida a perda de umidade, até cerca
de 100°C. A segunda perda de massa comecou em 188°C e teve seu maximo a
265°C, finalizando préximo a 378°C. A mesma tendéncia foi obtida por Amari et al.
(2021), quando analisou amostras de eucalipto argelino e também por Gaugler;
Grigsby, (2009), em estudos termogravimétricos do composto catequina.

O ultimo estagio de degradacao, em torno de 700°C chama ateng¢ao pois nédo
€ algo caracteristico de taninos, visto que a sua degradacao ocorre principalmente

entre 180-300°C como observado por Pantoja-Castro; Gonzalez-Rodriguez (2011),
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resultado da quebra de ligagdes intermoleculares. No entanto, uma maior
degradacao é observada acima de 700°C, o que pode ser explicado pela presenca
de outros polifendis ndo tanicos de maior peso molecular. Gaugler e Grigsby (2009)
relataram que os taninos podem sofrer perdas graduais até 800°C, o que exemplifica

o resultado obtido neste estudo.

6. CONCLUSOES

Apbés a analise dos resultados deste estudo foi possivel obter uma
caracterizacao quimica da casca de hibridos de Corymbia citriodora x Corymbia
torelliana, algo ainda n&o reportado em outros estudos.

Diante do exposto, foi possivel obter-se uma nova perspectiva sobre os
componentes presente na casca dessa espécie, visto que ao explorar os resultados
obtidos foram encontrados em porcentagens significativas compostos quimicos de
alto valor agregado, que podem ser empregados em diferentes tipos de industrias,
como o 4cido acético e levoglucosana, obtidos a partir da pirélise da matéria prima,
e 0s acidos vanilico e protocatecuico, obtidos a partir da analise de compostos
fendlicos presentes na casca.

Em relacdo aos resultados do potencial tanico da casca de hibridos de
Corymbia citriodora x Corymbia torelliana, as quantidades de sal de 2% e 6% foram
melhores para a extragdo de substancias tanicas, porém na menor porcentagem a
extracao de ndo tanicos foi menor. Logo, pelos tratamentos analisados tem-se que a
adicao de 2% de sulfito de s6dio (Na2SOs), combinado com um tempo de 180 min e
uma temperatura de extracdo de 90°C, foi onde obteve-se um maior percentual de
substancias tanicas.

No entanto, pode-se concluir que a extracdo de taninos a partir dessa matéria
prima nao é rentavel, nos parametros avaliados, visto que os percentuais de solidos
totais e substancias tanicas foram baixos quando comparado a dados da literatura,
portanto este composto ocupa um percentual infimo na composicao quimica da
casca. Logo, sugere-se estudos com temperaturas e tempos mais altos de extracao.
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APENDICE A - Notas

Apéndice 1 — Tabela ANOVA

Variavel analisada: REND_SOLID

Opcdo de transformacdo: Variavel sem transformacdo

(Y

TEMPO

TEMPERATUR

SAL

TEMPO* TEMPERATUR
TEMPO*SAL
TEMPERATUR*SAL
TEMPO*TEMPERATUR*SAL
erro

w =

.657192
.042037
.344598
.529096
.709332
.796178
.555864
.335017

.828596
.521018
.781533
.382274
.618222
.132696
.962989
.481528

cv (%) =

5.40
29.1485056

Numero de observacdes:

Variavel analisada:

IN_ STIASNY

Opcédo de transformacgdo:

Varidvel sem transformacéo

TEMPO

TEMPERATUR

SAL

TEMPO*TEMPERATUR
TEMPO*SAL
TEMPERATUR*SAL
TEMPO*TEMPERATUR*SAL
erro

w

.274287
.179782
.505547
.636867
.715689
.719348
.900546
.702961

.637144
.089891
.835182
.909217
.119282
.286558
.658379
.908416

o o

cv (%) =

11.16

85



Variavel analisada: REND_TANIN

Opcdo de transformacdo: Variavel sem transformacdo

(Y

TEMPO

TEMPERATUR

SAL

TEMPO*TEMPERATUR
TEMPO*SAL
TEMPERATUR*SAL
TEMPO*TEMPERATUR*SAL
erro

w

.564006
.133697
.100785
.253930
.348609
.565141
.719830
.120327

w o

.782003
.566848
.366928
.313482
.224768
.094190
.726652
.614454

cv (%) =

14

.30

Variavel analisada: RD NAO_ TAN

Opcédo de transformacgdo:

Varidvel sem transformacéo

TEMPO

TEMPERATUR

SAL

TEMPO* TEMPERATUR
TEMPO*SAL
TEMPERATUR*SAL
TEMPO*TEMPERATUR*SAL
erro

w =

.359658
.053734
.349965
.994981
.133581
.888709
.020869
.121959

.679829
.026867
.449988
.998745
.188930
.981452
.585072
.253388

cv (%) =

6

.34
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