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RESUMO

A madeira € um recurso renovavel e muito versatil, porém, dependendo de onde for
utilizada, poderd sofrer degradacdo por fatores de intemperismo (fisicos e quimicos) e
bioldgicos (fungos, bactérias e insetos). Por isso o tratamento preservativo da madeira é tdo
importante, principalmente quando a madeira tem uma durabilidade natural baixa.
Atualmente, os conservantes de madeira mais utilizados possuem substancias em suas
formulacGes, como arsénio e sais de cromo, que sdo toxicas ao meio ambiente, aos animais e
ao homem. Portanto, torna-se um desafio encontrar novos preservativos que garantam a
durabilidade da madeira, protejam-na de ataques de organismos e sejam menos agressivos ao
homem e ao meio ambiente. O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial do extrato de
bracteas estéreis de Araucaria angustifolia como alternativa para a preservacdo da madeira de
Pinus taeda L.. As brécteas estéreis foram secas e moidas em moinho de faca até 40 - 60
mesh. Foi realizado um experimento para otimizar a extracdo aquosa dos taninos condensados
(TC); os fatores foram tempo, massa das bracteas e temperatura de extracdo. Os espécimes de
madeira (20 mm x 20 mm x 300 mm) foram expostos a trés tipos de tratamentos
conservantes: extrato concentrado (T1) e diluido (T2) de bracteas e dgua destilada (controle,
T3). Os corpos-de-prova foram submersos na solucéo, na proporcao de 200 mL de solucdo
por corpo-de-prova e com 56 corpos-de-prova por tratamento. Os espécimes foram expostos
por 360 dias em campo aberto localizado no municipio de Curitibanos-SC, Brasil. A anélise
estatistica dos dados foi realizada com o Modelo Linear Generalizado (GLM), considerando
um delineamento experimental de blocos casualizados com 8 colunas, 3 linhas e 7 repetices.
O estudo de otimizacdo da extracdo aquosa de taninos condensados de brécteas estéreis
apresentou rendimento médio de 6,06%, nas condicdes de extragdo de 30 g/ L™ de bracteas,
por 75 minutos e a 70 °C. A retencdo média de TC foi estimada em 0,82 e 0,46 kg m3 nos
tratamentos T1 e T2, respectivamente. A perda média de massa dos corpos-de-prova foi
significativamente menor em T1 (p-valor <5%), quando comparada aos demais tratamentos.
O tratamento controle apresentou a maior perda de massa durante o experimento, e 0sS
tratamentos T1 e T2 apresentaram maior reducdo de massa quando cupins Xil6fagos foram
instalados nos corpos de prova, aos 225, 270, 315 e 360 dias. De maneira geral, 0s extratos
tanicos de brécteas sdo uma alternativa promissora para a preservacdo da madeira de Pinus
taeda L. e novos estudos devem ser realizados para sua aplicacdo comercial.

Palavras-chave: Taninos condensados. Preservantes naturais. Degradacdo da madeira.
Brécteas estereis. Campo de apodrecimento.



ABSTRACT

The wood is a renewable and very versatile resource, however, depending on where it is used,
it will suffer degradation caused by weathering factors (physical and chemical) and biological
agents (fungi, bacteria and insects). That is why the wood preservative treatment is so
important, especially when the wood has a low natural durability. Currently, the most widely
used wood preservatives have in substances in their formulations, such as arsenic and
chromium salts, which are toxic to the environment, animals and humans. Therefore, it
becomes a challenge to find new preservatives that ensure wood durability, protect it from
attacks by organisms and that are less aggressive for man and environment. The objective of
is work was to evaluate the potential of the extract of sterile bracts of Araucaria angustifolia
as an alternative to preservative the Pinus taeda L. wood. The sterile bracts were dried and
ground in a knife mill to 40 - 60 mesh. An experiment was carried out to optimize the
aqueous extraction of the condensed tannins (CT); the factors were time, bracts mass and
temperature. The wood specimens (20 x 20 x 300 mm) were exposed to three types of
preservative treatments: (T1) and diluted (T2) extract of bracts and distilled water (control,
T3). The specimes were submerged in the solution, in the proportion of 200 mL of solution
per specimen, and with 56 specimens per treatment. The specimes were exposed for 360 days
in an open field located in the municipality of Curitibanos-SC, Brazil. The statistical data
analysis was performed with the Generalized Linear Model (GLM), considering an
experimental design of randomized block with 8 columns, 3 rows and 7 replicates. The
optimization study of the aqueous extraction of condensed tannins from sterile bracts showed
an average yield of 6.06%, in the extraction conditions of 30 g/ L™ of bracts, for 75 minutes
and at 70 °C. The average retention of CT were estimated in 0.82 and 0.46 kg m®in T1 and T2
treatments, respectively. The average of specimens mass loss was significantly lower in T1
(p-value <5%), when compared to other treatments. The control treatment showed the greatest
mass loss during the experiment, and T1 and T2 treatments showed greater mass reduction
when xylophagous termites were installed in the specimens, at 225, 270, 315 and 360 days.
Overall, the tannic extracts of bracts are a promising alternative for preservation of Pinus
taeda L. wood and further studies should be carried out for its commercial application.

Keywords: Condensed tannins. Natural preservatives. Wood degradation. Sterile bracts.
Rotting field.
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1 INTRODUCAO

Segundo fontes do IBA (2020), o Brasil possui uma érea plantada de 9,0 milhdes de
hectares de florestas plantadas. Deste total, 6.97 milhdes sdo ocupados com espécies do
género Eucalyptus, enquanto que 1,64 milhGes sdo de Pinus e os outros 390 mil hectares
aproximadamente sdo destinadas para o plantio de outras espécies, como seringueira, teca,
acacia e parica. De acordo com dados de 2017, o segmento de produtos florestais madeireiros
tém sua maior representatividade pela producdo de papel e celulose (35%), seguido de
produtores independentes que investem seus plantios para comercializagdo em toras (30%), 0s
plantios destinados a siderurgia e carvao vegetal somam 13%, os produtores de painéis e pisos
laminados detém 6% dos plantios e as produces com madeira serrada totalizam 4% (IBA,
2018).

A producdo de madeira serrada no Brasil alcangou 9,9 milhdes de m? no ultimo ano, o
pais € o 9° maior produtor deste segmento (IBA, 2020). Grande parte da madeira serrada
produzida no Brasil € utilizada na industria moveleira, seguido da construcao civil e industria
de embalagem. H& também indlstrias que utilizam a madeira serrada para producdo de
pallets, decoracdes, entre outros (JACOME, 2019).

Santa Catarina é o estado que lidera o ranking de producdo e exportacdo de madeira
serrada no Brasil. Segundo dados de 2018 o estado exportou aproximadamente 1,18 milhdes
de m3 de madeira serrada, representando 48 % da exportacdo nacional. Esses resultados
demonstram ndo sé o potencial florestal do estado, mas também um aumento significativo das
serrarias e suas producdes, bem como a infraestrutura e tecnologia das grandes empresas
(ACR, 2019).

A madeira é um recurso renovavel e possui muitas caracteristicas de interesse como
resisténcia mecéanica comparada ao seu peso, bom isolante térmico, facil trabalhabilidade e
durabilidade natural, e estas fazem da madeira um material muito versatil. O grau de
deterioracdo da madeira esta em funcao das caracteristicas intrinsecas ao material associada as
caracteristicas de exposicdo do material em uso. Por isso, faz-se necessario a utilizacdo de
madeiras de alta durabilidade natural dependendo das condigdes de utiliza¢do, tais como a
exposicéo direta ao solo e a umidade, porém estas se encontram em escassez no mercado

madeireiro, substituidas atualmente pelas especies de rapido crescimento que séo
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naturalmente menos duraveis e que necessitam de algum tipo de preservante (VIDAL et al.,
2015).

Para reduzir ou até mesmo impedir a biodeterioracdo das madeiras utilizadas nas
suas mais diversas modalidades, utiliza-se preservantes quimicos que detém a acdo
dos agentes bioterioradores. Existem duas classes de preservantes quimicos que séo
utilizados na industria, os oleossollveis e os hidrossolUveis, sendo este Ultimo o
mais usado. O Arseniato de Cobre Cromatado (CCA) e o Borato de Cobre
Cromatado (CCB) sdo compostos de sais solveis em agua, que em conjunto atuam
como fungicida e inseticida (FERRARINI et al., 2012, p. 1).

No entanto, estes preservantes possuem alto grau de toxicidade, oferecendo riscos ao
meio ambiente e para a salde das pessoas que estdo expostas as madeiras tratadas com estas
substancias. Neste sentido, buscam-se cada vez mais novos tratamentos com viabilidade
econbmica e eficiéncia comprovada no combate a organismos xiléfagos e fatores
intempéricos que diminuem a vida util da madeira, sendo ambientalmente corretos e seguros
nas suas diversas aplicagcdes (BOSSARDI, 2011).

Como exemplo de uma substancia natural que possui grande potencial no combate aos
organismos biodeterioradores, pode-se citar os taninos condensados. Classificada como uma
substancia fenolica derivada dos taninos, podendo ser encontrada em diversas espécies
vegetais, € uma substancia que esta diretamente relacionada com o sistema de protecdo das
plantas contra os predadores (POYER et al., 2015).

A Araucaria angustifolia € uma das espécies vegetais com potencial para extracdo dos
taninos condensados. Na estrutura que forma a pinha ha bracteas estéreis que sdo descartadas
apos a retirada do pinhdo. As bracteas possuem taninos condensados na sua composicdo que
podem ser extraidas através de metodologias especificas para utilizacdo no tratamento de
madeiras.

A crescente busca e utilizacdo de produtos naturais para preservacdo de madeiras
motivou o presente trabalho, que visa 0 uso de extratos de bracteas estéreis de Araucaria

angustifolia como preservante natural de madeiras.

1.1 OBJETIVO

1.1.1 Objetivo Geral
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> Avaliar o uso de extratos aquosos de brécteas estéreis da pinha de Araucaria

angustifolia na preservacao de madeiras.

1.1.2 Objetivos Especificos

> Preparar extratos aquosos de bracteas;

> Quantificar os taninos condensados presentes nos extratos aquosos;

> Realizar o tratamento de amostras da madeira de Pinus taeda;

> Avaliar o grau de imunizacdo conferido a madeira tratada por ensaio em

campo de apodrecimento.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 DETERIORACAO E PRESERVACAO DA MADEIRA

A degradacdo de madeiras acontece primariamente pela deterioracdo fisica que ocorre
devido a exposi¢do aos fatores como a radiacdo solar, ventos, chuvas e umidade, todas agindo
de forma simultanea ou isoladamente. Ja a degradacéo quimica é ocasionada pela acdo sobre a
madeira de acidos e bases fortes, oxido de ferro, sais de sodio, entre outros. Esses fatores
podem resultar em transformacdes quimicas, reduzindo as propriedades fisico-mecanicas das
madeiras (CASTRO; GUIMARAES, 2018).

A biodeterioracdo da madeira € a nomenclatura utilizada para designar os danos que 0s
organismos Vvivos, bem como os fungos, as bactérias, insetos e xil6fagos marinhos causam na
madeira. Estes danos por finalidade ocasionam mudancas nas propriedades fisicas e quimicas
da madeira (BAHIA, 2015).

Os microrganismos que atacam a madeira com mais frequéncia sdo os fungos e as
bactérias. Estes organismos vivos atuam liberando substancias enzimaticas que alteram
principalmente as estruturas da celulose, hemicelulose e lignina. Ja os insetos ou brocas
marinhas, atuam como perfurantes do material lenhoso, procurando abrigo, alimento ou até
mesmo para ovoposi¢do (MORESCHI, 2013).

A madeira esta sujeita a degradacdo dos microrganismos principalmente em ambientes
externos, mas também, préximas ou em contato direto com o solo. Os fatores que afetam a
ocorréncia e proliferacdo destes organismos vivos, podem ser, a temperatura, umidade,
quantidade de oxigénio livre, disponibilidade de alimentos e o pH da madeira. Esses por sua
vez, sao fatores que atuam sobre a madeira, determinando sua durabilidade. (TREVISAN et
al., 2008).

Dentre os organismos Xxilofagos mais comuns e de maior importancia econémica,
pode-se citar os fungos causadores de podriddao parda (Gloeaphyllum trabeum e Serpula
lacrymans), podrid&o branca (Trametes versicolor) e podriddo mole (Chaetomium globosum e
Humicola spp). Existem também os fungos manchadores (Aureobasidium pullulan) e os
emboloradores (Penicillium lividum e Trichoderma atroviride). As bactérias, apesar de ser o

primeiro organismo a atacar a madeira, possui pouca importancia, pelo menos no curto prazo,
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tendo como maior referéncia as bactérias dos géneros (Tunnelling bacteria e Erosion

bacteria).

Figura 1 — Sintomas em diferentes madeiras atacadas por organismos Xil6fagos. A)
Aspecto da madeira atacada por podridao parda; B) Ataque de podriddo branca
separada da madeira ndo atacada pela tipica linha escura; C) Madeira atacada por
fungo de podriddao mole; D) Atague de fungos manchadores na madeira; E)
Presenca de bolor causado por fungos emboloradores; F) Manchas ao longo do
lenho provenientes da acéo de bactérias.

Fonte: Castro e Guimaraes, (2018).

Outro organismo xil6fago que ataca a madeira e possui grande importancia econémica
sdo os chamados cupins ou térmitas. Estes insetos pertencem a ordem lsoptera e séo
classificados como seres eusociais, ou seja, possuem divisdo de castas, realizam divisdo de
tarefas e tém cuidado coletivo com a prole. Existem cerca de 2.900 espécies descritas, que
estdo distribuidas em sete familias: Mastotermitidae, Kalotermitidae, Termopsidae,
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Hodotermitidae, Serritermitidae, Rhinotermitidae e Termitidae. A regido neotropical engloba
537 espécies, e dessas, aproximadamente 300 ocorrem no Brasil e pertencem as familias
Kalotermitidae, Rhinotermitidae, Serritermitidae e Termitidae (LIMA; COSTA-
LEONARDO, 2007).

Estes cupins sdo adaptados a diferentes condigdes de deterioracdo da madeira e séo
normalmente conhecidos como: cupins de solo ou subterraneos, (Rhinotermitidae) e cupins de
madeira seca (Kalotermitidae) (MORESCHI, 2013). Um dos fatores chaves para o sucesso e a
adaptacdo dos cupins é o clima quente e imido, presente em algumas regides brasileiras, por
exemplo. Essa combinacdo aliada a grande disponibilidade de alimento, torna-se o ambiente
ideal para o estabelecimento desses animais (SOUZA, 2017).

Os cupins causam danos na madeira (Figura 2), atraves da sua capacidade de digerir a
celulose devido a uma interacdo simbidtica com a fauna microbiologica do seu intestino.
Além desse potencial de causar danos, eles podem ser considerados insetos benéficos, pois
atuam na decomposicdo de matéria organica auxiliando na reciclagem de nutrientes e na
aeracdo do solo (DAMASCENO, 2010).

Figura 2 — Danos provocados na madeira por meio da acao de cupins.

T 8 5 2

Fonte: Adaptado de Castro e Guimarées (2018).
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2.1.1 Métodos de tratamento da madeira

O tratamento preservativo tradicional da madeira tem como objetivo prolongar a vida
util da madeira em servigo, contra 0s agentes deterioradores, geralmente os de origem
bioldgica. Basicamente, existem dois métodos de tratamentos para a madeira, os simples, que
sdo aplicados geralmente nos locais onde a madeira € utilizada e os métodos industriais sob
pressdo (autoclave), sdo realizados por empresas especializadas (MORESCHI, 2013). A
qualidade do tratamento realizado € mensurada de acordo com trés variaveis, todas explicadas
no (Quadro 1):

Quadro 1 — Variaveis analisadas para a qualificacdo de métodos preservativos

Penetracao Retencao Distribuicdo homogénea
Capacidade do produto
aplicado de penetrar na Acumulo do produto
madeira a partir da preservante em quilograma | Tratamento uniformemente
superficie até camadas mais por metro cubico de igualitario em ambas as
profundas (em centimetros), madeira tratada, partes da madeira tratada,
de acordo com o tipo de predefinidas também, sem que haja partes com
madeira utilizada, sua conforme a espécie acumulo excessivo ou
utilizacdo e o agente utilizada, utilizacéo e escasso do produto.
bioldgico que estara organismo que sera exposta.
exposta.

Fonte: Adaptado de Moreschi (2013).

Dentre as formas de tratar a madeira pelo método simples, pode-se destacar o método
por Banho Quente-Frio. Este processo requer madeira seca e livre de casca para uma maior
eficiéncia do tratamento. Os produtos utilizados para o tratamento sdo o creosoto e o alcatrdo,
em proporcao (1:1). Os materiais utilizados no procedimento podem ser improvisados com 3
latbes de 200 litros, previamente preparados em forma de cocho e outro somente com a parte
superior de uma das extremidades retirado. O banho quente deverd ser aquecido
gradativamente até 100° C. A madeira devera ficar nestas condi¢fes por 2 horas, absorvendo
0 preservante e auxiliando no aumento do volume de ar nas cavidades da madeira. Ap6s 0
banho-quente a madeira deve ser imediatamente colocada em banho-frio por 4 horas, para que

ocorra a contracdo do ar aquecido, gerando um vacuo que absorverd mais preservante. Este
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tratamento pode resultar em uma preservacdo da madeira por mais de 20 anos, quando bem
executado (GALVAO et al., 2004).

Outra forma de tratar a madeira pelo método simples é realizando o processo por
difusdo. Este método deve ser aplicado em madeira livre de casca e com alto teor de umidade.
Caso a madeira esteja seca, pode ocorrer bolhas de ar no interior dos vasos capilares,
prejudicando o transporte do preservante no interior da madeira. Apos a imersdo da madeira
no produto preservante, a mesma deve ser colocada em ambiente arejado ao abrigo do sol e da
chuva, e permanecer nestas condi¢fes por um periodo aproximadamente 4 meses, para que 0
produto tenha uma melhor distribuicdo no interior da peca (RAVASI, 2011). Segundo
Bertolini (2011), o produto mais utilizado neste método € o Borato de Cobre Cromatado
(CCB).

Outro tratamento simples que faz uso de madeira rolica, tmida e livre de casca € o de
substituicdo de seiva, onde a madeira a ser tratada fica na posicao vertical, apenas com uma
das partes submersa na solugdo de tratamento. 1sso possibilita a evaporagdo da agua presente
na madeira pela extremidade livre da solucéo, implicando na sucgdo do preservante pela base
da peca, porém este método depende de varidveis que resultam na maior evaporacao da seiva
presente no interior da peca, bem como a temperatura, a umidade do ar e velocidade dos
ventos (MODES et al., 2011).

O método de tratamento denominado Boucherie é outro exemplo de tratamento
simples, ou seja, sem pressdo. O tratamento utiliza madeira rolica, Umida e com casca. Utiliza
0 mesmo principio do método por substituicdo de seiva, porém neste, o preservante fica em
um tanque elevado e desce por gravidade no interior de tubulagdes que sdo acopladas ao topo
das pecas. A madeira a ser tratada se encontra em suporte no chédo, levemente inclinado. Apos
o tratamento as madeiras devem permanecer em ambiente arejado, protegido do sol e da
chuva, permanecendo nestas condigdes por aproximadamente 11 dias. Este método faz uso de
solugdes hidrossoltveis como o CCB, assim como o metodo por difusdo e substituicdo de
seiva (GALVAO et al., 2004).

H& outros métodos para realizar o tratamento de madeiras, onde utilizam pressdo em
sistemas de autoclave. Estes sdo métodos aplicados somente nas Usinas de Preservacdo de
Madeiras (UPM) (Figura 3), e sdo denominados industriais, portanto, em escalas maiores e

com grande complexidade no tratamento.
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O método consiste basicamente na imersdo da madeira em liquido preservante (oleoso,
oleossoluvel ou hidrossoltvel), em ambiente controlado e passivel de modificacdo de pressdo
e/ou vacuo, em momentos especificos e com tempo de duracdo variavel nas etapas de
tratamento.

Para execucdo do tratamento de madeiras em autoclave é necessario seguir protocolos
de tratamentos j& preestabelecidos para cada tipo de utilizacdo da madeira, e que sdo

chamados de programas de tratamento.

Figura 3 — Desenho representativo de Usina de Tratamento de Madeira normalmente utilizada
em empresas.
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Fonte: Moreschi (2013).

Moreschi (2013) aponta os diferentes processos de tratamento industriais da madeira:
Processo Gewecke, processo de duplo-vacuo, processo Bethell, processo Lowry, processo
Rieping, processo MSU (Mississippi State University) e por ultimo o Cellon ou Drilon. No
entanto, estes processos sdo de uso exclusivo em UPM’S, j& que o sistema necessita de muita
tecnologia, alto investimento inicial na construcdo e manutencdo das usinas, mdo de obra

especializada, produtos altamente tdxicos, o que torna invidvel esse tipo de operacgéo,
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principalmente para 0 pequeno produtor, por questdes ndo s6 econdmicas, mas também de

saude.

2.1.2 Agentes preservantes da madeira e toxicidade

Vidal et al. (2015) apontou em seus estudos com o histérico e o cenério atual de
preservacdo de madeiras, que os produtos mais utilizados para tratamento de madeiras no
Brasil sdo: o CCA (Arseniato de Cobre Cromatado), o CCB (Borato de Cobre Cromatado),
estes dois sendo produtos hidrossolUveis, e por dltimo, o Creosoto, sendo este uma
formulacéo oleosa.

O creosoto compde-se principalmente de hidrocarbonetos aromaticos, solidos e
liquidos, e contém quantidades apreciaveis de acidos e bases de alcatrdo. Pode ser definido
como o produto destilado do alcatrdo, extraido do carvao de pedra em altas temperaturas. Em
funcdo do carater escuro e oleoso causado na madeira, 0 creosoto ja ndo é muito utilizado para
preservacdo de madeiras como era antigamente (SOUZA, 2017).

Segundo Moreschi (2013) o0 creosoto possui ha sua COmpoSicdo compostos
majoritarios como os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA’s), Benzeno Tolueno,
Etilbenzeno e Xileno. As substancias presentes no creosoto que evaporam mais rapidamente
apos o tratamento sob pressdo da madeira, sdo consideradas mais toxicas, enquanto que 0s
compostos mais pesados e resistentes a volatilizacdo, permanecem na madeira por mais
tempo, assegurando a toxicidade do produto (VIANNA et al., 2016 apud JANKOWSKY,
1986).

As substancias citadas anteriormente sdo capazes de se difundir ao ar, agua, solo,
sedimentos e biota. Os compostos presentes no creosoto sdo classificados como poluentes
prioritarios, devido ao efeito de persisténcia no ambiente, bioacumulagdo, teor toxico e
carcinogénico (IPCS, 2004).

O CCA é um produto hidrossoltuvel composto por uma mistura de trés 6xidos: o 6xido
de cromo VI (CrOs3), o 6xido de cobre Il (CuO) e pentdxido de arsénio (As20s). Existem trés
tipos de formulagdes na qual o CCA é comercializado, e que sdo denominadas tipo A, B ou C.

Nessas formulacdes variam as propor¢des de cada 6xido. O cobre e 0 arsénio atuam como
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fungicida e inseticida, ja o cromo atua como fixador e aumenta a resisténcia da madeira a
degradacéo fotoquimica (VIDAL et al., 2015; MORALIS, 2008).

O CCB ja é conhecido como a versao menos nociva em comparacdo com o CCA, pois
ndo contem arsénio na sua formulagdo. E composto de uma mistura de cromo hexavalente
(Cr0Os3), 6xido de cobre Il (CuO) e boro (B). Sendo que o cromo ajuda na fixacdo do produto,
0 cobre tem acdo fungicida, impedindo o crescimento de organismos xiléfagos, e o boro age
como inseticida, mais especificamente contra cupins (ALMEIDA, 2019).

Deve-se tomar muito cuidado quando a madeira tratada € reciclada ou reaproveitada,
pois dependendo do tipo de tratamento que foi realizado, o material pode oferecer riscos a
salde, principalmente se a madeira € utilizada para queima (SOUZA, 2013) ou mesmo
qguando for considerada como residuo solido, onde os compostos utilizados no tratamento
qguimico da madeira tém grande potencial de lixiviacao, assim como mostra o estudo realizado
por Ferrarini et al. (2012), que analisou os residuos da lixiviacdo de madeiras tratadas com
CCA, classificando-os como classe | - perigosos, de acordo com a norma brasileira (ABNT
NBR 10004).

Produtos quimicos a base de arsénio e cromo eram muito utilizados como preservantes
de madeira, porém estes possuem efeitos de ecotoxicidade e a aplicacao de restri¢cbes para sua
utilizacdo é cada vez mais comum. Paises como Japdo, Indonésia, Suécia, Alemanha e
Australia mantém restri¢Oes totais ou parciais para utilizagdo do CCA. O preservante CCB,
por possuir menor toxicidade frente ao CCA, possui menos restricbes. Sendo assim, a busca
por agentes preservantes mais seguros e de menor toxicidade torna-se um desafio (ANTTILA
etal., 2013).

Gress et al. (2015), estudaram o produto lixiviado em estruturas de deck’s de madeira
tratadas com CCA, nas quais estdo presentes os 6xidos de arsénio (As20s) e de cromo (CrOs).
Os autores demostraram que o material lixiviado apresentou concentra¢fes de arsénio que
ultrapassavam o valor limite de exposi¢do diaria (0,30 pg/kg/d), segundo a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 2008).

O maior grau de exposicdo ao arsénio é atraves da ingestdo de &gua e alimentos
contaminados com esta substancia, podendo causar doencas de pele, neuropatia, diabetes e

cancer, associados a exposicao cronica (ATSDR, 2007).
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O écido borico, presente na composi¢do de sais utilizados na formulacdo do CCB,
apresenta toxicidade quando ingerido por seres humanos em quantidades diarias acima de 5g,
causando nauseas, vomitos, diarreia e coagulacdo sanguinea, sendo que para niveis acima de
20 g pode levar o individuo a morte. Apesar de 0 nosso corpo conter naturalmente 0,7 mg/L
de boro aproximadamente, este ndo é considerado elemento de uma dieta requerida (ABBAS,
etal., 2013).

O excesso da exposicdo de boro (B) € considerado tdxico para 0s organismos vegetais,
podendo comprometer 0s processos Vvasculares que causam alteracfes metabdlicas,
diminuicdo nas raizes e até mesmo reducdo da clorofila das folhas o que reduz sua
fotossintese (KABU; AKOSMAN, 2013).

Outra substancia encontrada na formulacdo do preservante CCB € o sulfato de cobre.
Ela contém na sua esséncia o elemento Cobre (Cu) que é um micronutriente essencial para as
plantas. No entanto, quando presente em altas concentragfes no solo, pode-se apresentar
carater toxico. Um trabalho, realizado por Mantovani (2009), concluiu que o efeito toxico do
cobre foi observado com doses a partir de 200 mg/ kg™ na cultura do milho em Argissolo
Vermelho distrofico arénico. A autora cita que esse efeito toxico atuou diretamente sobre o
desenvolvimento das raizes da planta e indiretamente na parte aérea, ocasionado pela inibicao
da absorcao e/ou o impedimento de translocagdo de nutrientes essenciais a cultura estudada.

De acordo com a Agéncia de Registros de Substancias Toxicas e Doengas (ATSDR),
nos Estados Unidos a média de ingestdo de Cobre pela alimentacédo é entre 0,93 a 1,3 mg de
Cobre por dia para adultos, sendo recomendado uma dieta com no méaximo 0,9 mg dia™* de
Cu. As informacGes citadas pela mesma agéncia indicam que as exposi¢des a niveis
excessivos podem resultar em danos no figado e aos rins, além de causar anemia,
imunotoxicidade e desenvolvimento da toxicidade (ATSDR, 2004).

Uma ultima substéncia que é encontrada no CCB é o bicromato de potassio conhecido
também como dicromato de potéssio. Esta substancia contém o elemento cromo, que é
essencial na dieta dos seres humanos na faixa de 50-200 pg/ dia aproximadamente (GOMES;
ROGERO; TIRAPEGUI, 2005).

Existem diversos estados de oxidacdo do elemento cromo, no entanto somente o Cr
(1) e Cr (V1) séo estaveis para ocorrer na natureza. O Cr (I11) esta diretamente relacionado

com o metabolismo de glicose, lipideos e proteinas nos seres humanos e em animais
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(MATOS et al., 2008). Todavia, o Cr (VI) apresenta maior mobilidade e toxicidade para seres
vivos devido a facil difusdo na membrana celular, liberando radicais livres através da sua
oxidacdo, modificando a transcricio do DNA e causando efeitos carcinogénicos e
mutagénicos (SOUZA et al., 2014). O cromo hexavalente presente no solo e agua de residuos
contaminados, também sdo cancerigenos e podem causar doencas pulmonares, sintomas

gastrointestinais, problemas hematolégicos e ao sistema imunolégico (ATSDR, 2012).

2.2 PRESERVANTES ALTERNATIVOS PARA A MADEIRA

Os agentes preservantes alternativos da madeira utilizados nas ultimas décadas foram
os de manipulacdo da temperatura, usando tanto o calor como o frio, alguns inimigos naturais
dos organismos xil6fagos, extratos de plantas, entre outras substancias de origem vegetal
(SOUZA, 2017).

A utilizacdo de oOleos essenciais tem sido bastante estudada, ja que sua composi¢do
pode apresentar atividades antimicrobianas, antifingicas e inseticidas. Os compostos
presentes nos Gleos essenciais variam entre alcoois, terpenos, compostos nitrogenados e
oxigenados. A acdo destes Oleos sobre determinado organismo alvo é causada pelos
compostos majoritarios, mas também pode ter efeitos sinérgicos, antagbnicos e aditivos entre
0s compostos (SANTOS, 2016).

A literatura apresenta muitos resultados positivos na utilizacdo de 6leos essenciais
para o controle de organismos biodeteriorizadores da madeira. Brum (2012) obteve bons
resultados avaliando o efeito do 6leo de capim-limdo e citronela no combate ao fungo
Sclerotium rolfsii e, somente com o capim-limdo, o Rhizoctonia solani. Neste mesmo
trabalho, o autor demonstrou que o crescimento micelial de Pyricularia grisea foi inibido
guando o organismo fitopatogénico foi exposto aos 6leos essenciais de eucalipto (Eucalyptus
sp.), horteld-pimenta (M. piperita), erva-cidreira (L. alba) e citronela (C. nardus).

Concentrag6es de (0,15%) do 0leo essencial de Syzygium aromaticum (cravo-da-india)
apresentaram atividades antifingicas sob o crescimento micelial in vitro dos fungos
Rhizoctonia solani, Fusarium solani, Fusarium oxysporum. O autor cita que o agente
majoritario eugenol foi a substancia responsavel no combate aos fungos fitopatogénicos
(COSTA et al., 2011).
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Pecanha (2015) citou que o Oleo de soja reutilizado da industria, principalmente a
alimenticia, ¢ um produto efetivo no controle dos fungos Postia placenta, Gloeophyllum
trabeum e Trametes versicolor no ataque da madeira de Pinus elliotti comparado ao controle.
Ele também conclui que ha uma melhor resisténcia bioldgica da madeira com a adicdo de iodo
em diferentes concentragcdes (0,5%, 1% e 2%), sendo que a mais efetiva na inibicdo dos
organismos xil6fagos foi com o teor de 2% de iodo.

Bossardi (2014) em estudos com o Tall Qil, mostraram que o Oleo Ejetor (OE), uma
das fracdes do refino do Crude Tall oil (CTO), apresentou bons resultados no controle do
fungo Trametes versicolor inoculados em espécies de Pinus elliottii e Eucalyptus grandis. O
Tall Oil é um subproduto renovavel e extraido do processamento kraft de madeiras resinosas
para a producédo de celulose.

Em sua pesquisa, Ziglio (2015) verificou que amostras de madeira de Pinus sp.
quando tratadas com oleoresinas de capsaicina demonstraram retardo significativo no
desenvolvimento dos fungos embolorador (Paecilomyces variotti) e de podriddo branca
(Pycnosporus sanguineus).

Estudos apontam que 0s taninos vegetais possuem propriedades eficazes no combate a
organismos Xil6fagos. Sdo passiveis de serem encontrados e extraidos nas mais diversas
partes das plantas, bem como na madeira (cerne), casca, frutos e sementes, como apresentado

a sequir.

2.2.1 Taninos

Os taninos sdo compreendidos como substancias fendlicas de grande importancia
econbmica e ecoldgica. Sdo metabdlitos secundarios sollveis em agua que apresentam peso
molecular compreendido entre 500 e 3000 Dalton. Possuem a capacidade de formar
complexos junto as proteinas, gelatinas e alcaldides, sendo que com estas combinacdes a
molécula se torna insollvel em agua. Conforme a estrutura quimica, os taninos podem ser
classificados em dois grupos: hidrolisdveis e condensados. Os taninos hidrolisaveis sao
ésteres de acidos galicos e elagicos glicolisados, formados através do chiquimato, onde os
grupos hidroxila do acgucar sdo esterificados com os &cidos fendlicos (MONTEIRO et al.,
2005).
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Taninos condensados (TC) ou proantocianidinas sdo polimeros de flavan-3-ol e/ou
flavan-3,4-diol, derivados do metabolismo do fenilpropanol. Possuem esta nomenclatura
devido aos pigmentos avermelhados pertencentes a classe das antocianidinas (Figura 4)
(CASTEJON, 2011).

Figura 4 — Formulas estruturais da flavan-3-ol (esquerda) e tanino condensado
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Fonte: Adaptado de Queiroz et al. (2002).

Sd0 substancias amplamente encontradas nas plantas, onde possuem papel
fundamental na protecdo contra os organismos xiléfagos, virus e certos predadores
herbivoros. As plantas possuem dois tipos de metabdlitos para efeitos didaticos, os primarios
e 0s secundarios, sendo que, os taninos fazem parte deste Ultimo. Substancias classificadas
como metabdlitos secundarios, comumente ndo fazem parte das fungdes vitais, bem como o
crescimento, desenvolvimento e até mesmo a reproducdo desses organismos Vvivos, estando
amplamente relacionada apenas a protecdo destes individuos (POYER et al., 2015).

Diversas sdo as formas de obtencdo dos TC, mas a principal delas € atraves de
metodologias especificas utilizando cascas de arvores. Sousa (2013) em seu estudo com as

cascas do cajueiro (Anacardium occidentale), analisando as melhores condi¢des de extragédo
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de taninos, verificou que o maior teor de taninos condensados extraidos foi de 7,63 mg
equivalente de catequina/ 100 mg casca através do método da maceracao dindmica com etanol
50% em &gua, sob temperatura de 100 °C, durante 100 minutos, com razdo Liquido/Sélido
30:1.

Moraes (2019) em seu trabalho de extracdo de taninos, utilizando a metodologia da
maceracdo dinamica da casca de Jurema Preta (Mimosa tenuiflora), concluiu que, a extragdo
de taninos condensados é potencializada com etanol 50% em &gua nas condic¢des temperatura,
volume e tempo (52,5 °C, 60 mL e 105 min.), resultando em 85,6 mg equivalente de catequina
/g de extrato.

Outra metodologia possivel para extracdo de taninos condensados foi estudada por
Almeida; Mai e Puget (2016). Os autores realizaram a extracdo aquosa em extrator do tipo
Soxhlet para extrair taninos condensados da casca do café conilon (Caffea canephora),
utilizando proporcao agua/casca de 25:1, sob diferentes tempos de extracéo (1, 2, 4 e 6 horas),
sendo que o tempo do experimento que obteve o melhor rendimento foi de 4 horas, com um
percentual de extracdo de 8,40%.

O sistema sob refluxo foi outro método de extracdo de taninos condensados, estudado
por Rodrigues et al. (2015). Este autor realizou experimentos de extracdo utilizando cascas de
Pinus oocarpa, combinando o sal extrator Sulfito de Sédio em diferentes percentuais (0, 1, 3 e
5%), dissolvido em &gua pura sob as temperaturas (60, 80 e 100°C), durante o tempo de 2
horas, por meio de uma relagdo licor/casca de 15:1. Dentre os experimentos, o autor relata que
a melhor condicdo de extracdo testada foi obtida utilizando 5% de sulfito de sodio a
temperatura de 100 °C.

De acordo com Haslan (1996), os taninos possuem um modo de ac¢do antimicrobiana
que afeta diretamente na inativacdo de adesinas das bactérias e apresentam um efeito
inibitério em fungos e leveduras. Conforme Achmad et al. (2015), os taninos reduzem
significativamente a atividade enzimatica das celulases e pectinases dos fungos.

A atividade antifingica de taninos condensados acontece devido a sua capacidade de
formar complexos, principalmente com proteinas e ions capazes de diminuir o ferro
disponivel para os microrganismos (RAMIREZ et al., 2012).

A literatura aponta diversos trabalhos que estudaram a atividade antimicrobiana
relacionada aos taninos extraidos de espécies vegetais. Rodrigues (2008) analisou a atividade
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antibacteriana dos taninos extraidos das folhas de Psidium guineense (Araca-do-campo) e
apontou uma forte correlagdo entre o teor de taninos extraidos em dois métodos de isolamento
Staphylococcus aureus.

Os taninos presentes na espécie Mimosa arenosa (Jurema-branca) obtiveram efeitos
inibitorios no crescimento de linhagens bacterianas Gram positivas e Gram negativas, sendo
elas, Bacillus subtilis, Pseudomonas aeruginosa e Staphylococcus aureus, apresentando um
efeito bacteriostatico (GONCALVES, 2011).

Santos et al. (2017) confirmaram a presenca de taninos, flavonoides, fendis,
sapogeninas e alcaloides na infusdo das folhas de Spondias purpurea, e relataram que estes
metabolitos secundarios foram responsaveis pela atividade antimicrobiana que a espécie
vegetal possui contra as espécies de bactérias S. aureus e E.coli.

O extrato natural de Acacia-negra foi utilizado em experimentos in vitro, no trabalho
realizado por Silveira et al. (2017). O extrato, que contém taninos, apresentou eficacia no
controle do fungo Pycnoporus sanguineus. Foram testadas 4 concentracfes do extrato tanico
(0, 3, 4 e 5%), sendo que as concentracbes 4 e 5 foram as mais efetivas no controle do
crescimento micelial do fundo, e esta Gltima inibiu 50% das placas avaliadas.

Os taninos condensados, presentes como parte da composicdo majoritaria de extratos
das espécies P.cattleianum, P. guajava e S. mole (31,02; 31,18 e 47,44%), mostraram-se
eficientes no controle microbiano das bactérias Staphylococcus spp e E. coli, com valores de
Concentracdo Inibitéria Minima (CIM) entre 2,45 mg/mL a 12,2 mg/mL e 09 mg/mL a 12,2
mg/mL, respectivamente (GONCALVES, 2014).

Diante as varias possibilidades para extracdo de taninos condensados, bem como, a
matéria prima utilizada na extracdo, pode-se citar empresas que comercializam os taninos para
diversos setores e utilizam a casca da acacia-negra (Acacia mearnsii) para extragao.

A primeira delas é a TANAC, empresa localizada em Montenegro (RS), onde desde
1948 comecou a produzir extratos vegetais de Acécia-negra. A empresa produz cerca de 36
mil toneladas anuais, provenientes dos mais de 27 mil hectares de florestas que a mesma
possui. Toda essa producdo € destinada principalmente a inddstria do couro, aos

condicionadores de lama para perfuracdo de pocos de petrdleo, nutricdo animal, adesivos para
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colar madeira e também para o tratamento de aguas de abastecimento e de efluentes
industriais (TANAGRO, 2013).

Outra empresa deste ramo € a SETA, iniciou seus trabalhos em 1941 no municipio de
Estancia Velha (RS), onde no mesmo local atualmente é centralizada a producdo de taninos
vegetais, especialidades quimicas, além de outros produtos. As especialidades quimicas
produzidas sdo a base de taninos. A empresa possui uma &rea de recursos florestais de
aproximadamente 4.600 ha, sendo destes, 1.400 ha de area produtiva que atendem os setores
petroquimico, sucroalcooleiro, floculantes para tratamento de agua e efluentes, defloculantes

para producéo de ceramicas, inibidores de corroséo e mercado coureiro (SETA, 2020).

2.3 ARAUCARIA E PRODUTOS FLORESTAIS NAO-MADEIREIROS

A espécie Araucaria angustifolia é conhecida popularmente como araucaria, pinheiro-
brasileiro e/ou pinheiro do Parana. Ela possui grande importancia no Sul do Brasil, por ser
uma espécie nativa e atualmente ameacada de extin¢do. A araucaria € uma arvore de vida
longa, podendo viver de 200 a 300 anos (ou até mais). E perenifélia, com altura média de 20
ma25me 1,0 ma 15 m de didmetro. Apresenta tronco reto e cilindrico, com ramos
dispostos em 8 a 15 verticilos, tendo 6 a 10 ramos por verticilo (WENDLING et al. 2017).

As sementes da araucéria estdo enquadradas em um grupo chamado Produtos
Florestais Ndo Madeireiros (PFNM). Segundo o Ministério do Meio Ambiente 0s PFNM séo
produtos florestais ndo lenhosos de origem vegetal, bem como as resinas, 6leos essenciais,
cipd, sementes, plantas ornamentais e medicinais, entre outros (MMA, 2017).

Os PFNM séo responsaveis pela geracdo de renda de muitas familias da regido sul do
Pais, onde em muitos casos é a unica fonte de subsisténcia financeira e alimentar. Além de ser
um importante elemento para a economia rural e regional, faz parte de uma pratica ancestral,
economicamente viavel de extragdo, que procura manter a estrutura e a funcionalidade da
floresta (ELIAS; SANTOS, 2016).

A semente da araucdria esta contida no pinhdo. A casca do pinhdo nada mais é do que
a unido de duas folhas modificadas, que se unem envolvendo um évulo fecundado. Esse
conjunto compde o Orgao reprodutivo das araucarias, nomeado de ginostrobilo, podendo
conter até 200 folhas carpelares unidas a um eixo conico. Quando esse ginostrobilo
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amadurece, ele forma o que se chama de pinha, e contém até trés tipos de estruturas: Pinho
cheio (este sendo fecundado e utilizado para o consumo animal, humano e para regeneracao
da espeécie), o pinhdo chocho (que ndo foi fecundado) e as escamas de preenchimento

(denominadas popularmente como falhas ou bracteas estéreis) (Figura 5).

Figura 5 — Pinhas em diferentes tamanhos e possiveis estruturas. A) Pinhas e seu
potencial de crescimento; B) Estruturas internas da pinha (pinhdes cheios, chochos e
falhas estéreis);

Fonte: Wendling et al. (2017).

A semente da Araucaria angustifolia (pinhdo) possui um alto valor nutricional, sendo
fonte de fibras, proteinas, amido e diversos minerais, como o cobre, ferro, zinco e calcio. Sua
composi¢cdo ainda possui grande quantidade de compostos fendlicos e antioxidantes,
indicados para tratamento de doencas cronico-degenerativas (DAROLT; HELM, 2013).

Ha trabalhos que ainda indicam que as bréacteas estéreis possuem em sua COmposicao
majoritaria os biopolimeros lignina (45,38%), holocelulose (hemicelulose + celulose) com
(46,68%), sendo que estas substancias sdo indicadas para tratamento de efluentes, devido ao
potencial que estas moléculas tém na interacdo com diversos compostos polares e apolares
(MATIAS et al., 2020).

Oliveira et al. (2019) na pesquisa que realizou com as bracteas estéreis de A.
angustifolia, concluiu que esse material pode ser utilizado como composto de biossor¢do do
corante (Eosina Y), preferencialmente em meio acido. O autor ainda cita que 0S processos
quimicos influenciam fortemente, controlando a cinética de sorcdo, seguindo o modelo de

cinética de pseudo segunda ordem.



34

Em estudos mais recentes, Carmo (2017) estudou o potencial biosorvente que as
bracteas possuem em procedimentos de microextracdo em fase sélida (SPME). O autor
relatou que a bractea pode ser utilizada em metodologias de alto rendimento em fase extratora
para TF-SPME. Ainda citou a bractea como um biossorvente eficiente para ser utilizada em
andlises de compostos em amostras bioldgicas.

Koehnlein et al. (2012) cita em seu trabalho que os compostos fenolicos que mais se
destacam dentre 0s grupos encontrados nos extrativos da casca do pinhdo sdo os taninos
condensados e hidrolisados, que possuem caracteristicas de alto peso molecular, alta atividade
antioxidante comparado a compostos fendlicos mais simples.

Estudos realizados por Silva et al. (2014) demostraram que 0 extrato da casca do
pinhdo (70% etanol/agua) possui grande quantidade de procianidinas, bem como catequina,
epicatequina e os seus ésteres de acido galico. Essas substancias séo inibidoras da enzima a-
amilases salivar humana e pancreatica de porcos, e foram clinicamente comprovadas como

inibidoras da digestdo e na absor¢do do amido.

2.4 MODELOS LINEARES GENERALIZADOS (GLM)

Um dos modelos mais utilizados para analisar a relacdo da variavel resposta com uma
ou mais varidveis explicativas é o Modelo de Regressdo Linear. No entanto, antes de realizar
a inferéncia dos parametros obtidos pela Andlise de Variancia (ANOVA) deste modelo, é
necessario verificar se sdo satisfeitos os pressupostos de normalidade, independéncia e a
homocedasticidade das observagdes. Estas verificagdes sdo importantes para que a analise
inferencial ndo apresente conclusdes incorretas e imprecisas do experimento
(CAVALCANTE; REINALDO, 2019).

No entanto, existem situacdes nas quais nem todos 0s pressupostos séo satisfeitos,
principalmente quando a variavel resposta analisada ndo apresenta a Distribuicdo Normal.
Para resolver essa limitacdo dos Modelos de Regressdo Linear, Nelder e Wedderburn (1972)
propuseram 0 Modelo Linear Generalizado (MGL), onde a distribuicdo da variavel resposta
ndo segue uma Distribuicdo Normal, mas apresenta uma distribuicdo da familia exponencial e
uma funcdo diferencial que relaciona as variaveis explicativas e o valor esperado.

O Modelo Linear Generalizado é caracterizado por 3 componentes:
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e Componente aleatéria: estabelece qual distribuicdo de probabilidade da familia
exponencial pertence a variavel resposta, ou seja, Normal, Gama, Normal Inversa,
Binomial, Poisson ou Binomial Negativa;

e Componente sistematica: o conjunto de variaveis explicativas modelam de acordo
com uma estrutura linear;

e Funcdo de ligacdo: uma fungdo diferencidavel que relaciona os componentes
aleatorio e sistematico (CORDEIRO; DEMETRIO, 2011).

Portanto, O MLG utiliza para cada familia exponencial uma funcdo de ligacdo

adequada aos dados, como descreve a tabela 1.

Tabela 1 — Familia exponencial e funcdo de ligacdo para Modelos Lineares Generalizados

(MLG).
Familia exponencial Funcéo de ligacao
Binomial Logito
Gaussiana Identidade
Gama Inversa, logaritmica e identidade
Poisson Logaritmica
Gaussiana Inversa Inversa, logaritmica e identidade

Fonte: O autor (2021).

Quando existe mais de uma funcdo de ligacdo, escolhe-se aquela que apresenta um
melhor ajuste para o conjunto de dados através dos graficos de diagndsticos. Os graficos mais
utilizados sdo: o grafico de Distancia de Cook e o grafico normal de probabilidades com
envelope de simulacéo.

O grafico de Distancia de Cook avalia a influéncia que a resposta observada exerce
sobre seu valor ajustado, permitindo encontrar pontos aberrantes que possam influenciar no
modelo (COOK; WEISBER, 1983). Enquanto que grafico normal de probabilidades, com
envelope de simulacgdo, avalia se 0 modelo encontrado é um ajuste adequado as observacoes

do experimento.
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3 METODOLOGIA

3.1 PARTE 1: OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE EXTRATOS DE BRACTEAS

As bracteas estéreis utilizadas no presente estudo sdo de Araucéaria (Araucaria
angustifolia) e foram adquiridas no comércio da regido de Curitibanos, onde estavam
separadas da pinha e armazenadas em local externo, sobre intensa umidade. O material foi
levado até os laboratorios de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina - Campus de
Curitibanos para realizacdo dos experimentos de extragcbes dos compostos de interesses das
brécteas.

Como as bracteas foram adquiridas com alto teor de umidade, as mesmas foram
submetidas a secagem natural dentro de bandejas, bem distribuidas em ambiente arejado,
permanecendo nesta condicdo por 48 horas.

Apb6s a secagem o material foi triturado em moinho de facas do tipo Wiley
(MACRO/SV-1) (Figura 6), onde entdo foi separado o material granulométrico retido em

peneira com malha de abertura entre 40 - 60 mesh.

Figura 6 — Moinho de facas do tipo Wiley.

Fonte: O autor (2021).

Um planejamento experimental foi construido a partir da combinacdo de 12

experimentos de extracdo dos taninos condensados, sendo que para os fatores centrais houve a
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realizacdo de quatro experimentos (Tabela 2 e 3), para verificar a melhor condicdo de
extracdo possivel. O experimento utilizou a combinagéo de fatores como o tempo de extragéo,
a massa de bracteas e a temperatura da extracdo (Tabela 2). Os experimentos de extracdo
foram realizados com 100 mL de agua destilada e a temperatura controlada em banho de
imersdo (LUCA-153/10).

Tabela 2 — Fatores utilizados nos experimentos de extragao

Fatores/Niveis -1 0 1
Massa (g) 1 3 5
Tempo (min) 30 75 120
Temperatura (°C) 40 70 100

Fonte: O autor (2021).

A caracterizacdo dos extratos foi feita pela determinacdo da concentra¢do dos taninos
condensados (TC) através do método proposto por Porter et al. (1986). Nessa metodologia, as
proantocianidinas sdo hidrolisadas a antocianidinas em meio acido com o uso de um ion de
metal de transicdo como catalisador para o processo. Os reagentes foram preparados conforme
segue: solugdo de butanol e HCI concentrado (95:5 v/v); solucéo férrica (Fe**) preparada em
agua destilada (2% p/v) com cloreto de ferro (FeCls.6H20) em HCI na concentracdo de 2
mol/L. Os recipientes devidamente fechados com rosca contendo os reagentes foram
envolvidos em papel-aluminio para evitar algum tipo de degradacdo pela luz e mantidos em
geladeira.

Uma curva de calibracéo foi preparada com uma amostra de taninos condensados (TC)
obtida da empresa TANAC com pureza de 72%. Para isso, uma solugdo foi preparada com
esse tanino na concentracdo de 1500 ppm em agua destilada. A partir desta solugdo estoque
foram feitas mais cinco diluigdes, totalizando seis diferentes concentragdes e suas duplicatas.
Foram transferidos 0,5 mL dessas solu¢des para tubos de ensaio com rosca de 8 mL cada.
Posteriormente foi adicionado 6,5 mL da solugdo butanol/HCI (95:5) em cada um dos tubos,
em seguida, foram transferidos 0,2 mL da solugdo férrica e agitados imediatamente antes de
serem colocados em banho de imersdo (LUCA-153/10) a 95 °C por 1 hora. Depois foi
utilizado o espectrofotémetro (BEL 2000UV) para a leitura da absorvancia das solucdes no
comprimento de onda de 540 nm.
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Tabela 3 — Combinacédo dos fatores em experimentos de extracdo

Massa
Experimento (gég%%l:zl‘ Tempo (min)  Temperatura (°C)
destilada)
1 1 30 40
2 5 30 40
3 1 120 40
4 5 120 40
5 1 30 100
6 5 30 100
7 1 120 100
8 5 120 100
9 3 75 70
10 3 75 70
11 3 75 70
12 3 75 70

Fonte: O autor (2021).

Os experimentos da combinacdo de fatores foram utilizados como critério para a
escolha das melhores condi¢des de extracdo dos TC das bracteas. Posteriormente, a melhor
condicgéo de extragéo foi usada para o preparo das solucgdes dos tratamentos realizadas com os
corpos de prova do experimento de campo de apodrecimento.

3.2 PARTE 2: TRATAMENTO DOS CORPOS DE PROVA E ENSAIOS DE
APODRECIMENTO

3.2.1 Preparo e tratamento dos corpos de prova

A madeira utilizada no experimento é da espécie Pinus taeda L., com idade em torno
dos 15 anos, adquirida ja seca de uma madeireira local. As tabuas tinham as dimensées de 20
x 2 x 150 cm (largura x espessura x comprimento) e estavam adequadas para o desdobro. Para
a confecgdo dos corpos de prova as tabuas foram desdobradas no Laboratério de Recursos
Florestais 1l, localizado no Centro de Educacdo Profissionalizante (&rea complementar a
UFSC), com uma serra esquadrejadeira trifasico 3CV 1.700 mm (SEC-1, Baldan). O material,
livre de nos, rachaduras e outros defeitos, foi produzido com dimensdes de 20 x 20 x 300 mm

(largura x espessura x comprimento) (CARVALHO et al., 2019).
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Os corpos de prova foram submetidos a secagem em estufa com circulagdo de ar
forcado, sob a temperatura de 55 °C, até atingirem massa constante, totalizando 72 horas.
Apdbs atingir massa constante, o material foi transferido para um espaco climatizado a
temperatura de 20 °C e a umidade relativa mantida a 50% por um desumidificador (ARTEL,
B-EA16MD19). Nessas condic¢des, 0os corpos de prova foram mantidos durante 24 horas.
Posteriormente, o material foi pesado em balanca semi-analitica (MARTE, AD3300) para a
aquisicdo da massa inicial e numerados. Foram confeccionados e selecionados 168 corpos de
prova, totalizando 56 corpos de prova para 3 diferentes tratamentos.

A estimativa do volume de solucdo necessario para imersdao dos corpos de prova foi
avaliada em um teste de impregnacdo a temperatura ambiente. Primeiramente um extrato
aquoso de bracteas foi preparado, utilizando como referéncia os experimentos realizados
anteriormente, onde obtiveram as maiores concentracfes de TC. O extrato, sem diluicdo, foi
distribuido em 4 provetas de vidro contendo 1 corpo de prova cada. Cada corpo de prova foi
retirado em tempos diferentes de imerséo (6, 12, 24, 48 h), ndo havendo repeticOes nestes
experimentos. Ao final de cada um dos tempos de imersdo, os volumes que restaram em cada
proveta foram anotados.

O extrato utilizado no tratamento dos corpos de prova foi obtido pelo aquecimento das
bracteas em fogdo industrial e panela com capacidade para 100 litros (Figura 7). As bréacteas
pulverizadas foram adicionadas a um volume de 22,4 litros de &gua destilada (30 g/L) e
mantidas por 75 minutos na temperatura de 70 °C, sendo essas condicdes obtidas nos
experimentos de otimizacdo com os fatores realizados na se¢do 3.1 desta mesma se¢do. O
material foi revolvido periodicamente durante a extracdo com a ajuda de uma colher de

madeira.
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Figura 7 — Conjunto utilizado no preparo do extrato de bracteas.

.

Fonte: O autor (201).

Apéds a finalizacdo do tempo de extracdo esperou-se a decantacdo das bracteas em
suspensdo para recolher o sobrenadante. O volume resultante da extracao foi de 17,43 litros,
pois o restante foi perdido na evaporacdo do solvente. Os experimentos com 0s corpos de

prova foram realizados utilizando 3 tratamentos diferentes:

e T1: corpos de prova expostos ao extrato aquoso das bracteas;
e T2: corpos de prova expostos ao extrato aquoso das bracteas diluido em (50%);

e T3: testemunha (&4gua destilada);

O volume necessario para imergir 0os 56 corpos de prova de cada tratamento foi
estimado a partir dos resultados dos experimentos de impregnacdo presentes descritos
anteriormente. Para o preparo do tratamento T1 foi medido 11,2 litros do extrato (Sem
diluicdo); j& para o tratamento T2, 5,6 litros do extrato foram diluidos com 5,6 litros de agua
destilada para completar o volume. O tratamento T3 (controle) usou 11,2 litros de agua
destilada.

A exposicdo da madeira foi realizada em caixas plasticas preenchidas com as solugoes
na proporcdo de 200 mL por corpo de prova, sendo utilizados 56 corpos de prova em cada
tratamento. Um balde com agua foi usado sobre a superficie dos corpos de prova para manté-

los em constante imersdo (Figura 8).
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Figura 8 — Corpos de prova imersos nas solucdes de tratamento.

-Q ’

Fonte: O autor (2021).
Legenda: T1 = Extrato bruto das bracteas; T2 = Extrato diluido 50 %; T3 = Testemunha (agua destilada).

Em funcdo do maior volume de extrato absorvido no experimento de impregnacao do
item 4.2.1 da se¢do 4, o material permaneceu nesta condi¢cdo por 48 horas a temperatura
ambiente. Ap0Os as primeiras 24 horas o material foi revolvido para garantir um tratamento
mais uniforme. Finalizado o tempo de imersdo do material, os corpos de prova foram
deixados para secar ao ar livre no interior de bandejas nas bancadas do laboratorio,
permanecendo nesta condicdo por 4 dias, antes de serem expostos ao campo de
apodrecimento.

Uma estimativa da retencdo dos TC (kg/m?3) em cada tratamento foi realizada a partir
da diferenca entre as massas iniciais em gramas do tanino nos extratos (Mrci), € a massa
residual em gramas apds o fim do periodo de exposicdo dos corpos de prova (Mrc),
considerando ainda o nimero de corpos de prova expostos (Ncp) e seu volume individual em

m3 (Vcp), conforme a equagdo 1.

Mye; — M
Retencdo = T“‘—VT“,J 1000

Nep * Vep
()
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As massas foram obtidas com a determinacdo da concentracdo de TC em cada

tratamento utilizando os procedimentos descritos anteriormente.

3.2.2 Instalacéo do experimento e analise estatistica

O campo de apodrecimento foi instalado em fevereiro de 2020 na Area Experimental
Florestal (AEF) da Universidade Federal de Santa Catarina (Figura 8), localizado no
municipio de Curitibanos, nas coordenadas 27°18'52.4"S e 50°42'36.2""W e altitude de 987 m.
O clima do local segundo Kéeppen é o Cfb, considerado temperado mesotérmico Umido, com
verdo ameno e sem estacdo seca. O solo que predomina na regido sdo os Cambissolos,
Argisolos e Neossolos (POTTER et al., 2004).

O delineamento experimental foi realizado em blocos casualizados com 7 repeticdes
iguais, 8 colunas e 3 linhas cada. Todas as linhas continham pelo menos um exemplar de cada
um dos 3 tratamentos, totalizando os 168 corpos de prova confeccionados para 0 experimento.
Os corpos de prova foram enterrados no solo a uma profundidade de 15 cm, correspondente a
metade do seu comprimento (CARVALHO et al., 2019). O espacamento entre 0s corpos de
prova foi de 30 x 30 cm na linha e entrelinha e 50 cm entre blocos. A area dimensionada do
experimento ficou com aproximadamente 30 m2. Também foi dimensionada uma bordadura
ao entorno do experimento de 50 cm, conforme o croqui apresentado na figura 9 e

experimento de campo (Figura 10).
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Figura 9 — Croqui do Campo de Apodrecimento.

Legenda
Extrato Bruto das Bracteas

T1 T2
140 38 i3
Tl

65
Extrato Bruto (diluido 50 %)

T3 Azua Destilada

: O autor (2021).

de 30%30 cm.

Fonte

Figura 10 — Campo de Apodrecimento instalado na Area Experimental Florestal (UFSC).

No total, foram realizadas 8 coletas a campo, uma a cada 45 dias, totalizando 360 dias
de experimento. Em cada uma das coletas foram retirados 3 tratamentos da mesma coluna de

cada um dos blocos, ou seja, 21 amostras por periodo.
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Posteriormente a cada coleta, os corpos de prova foram limpos com auxilio de uma
escova, para retirada do excesso de solo e outras impurezas. Em seguida foi realizado o
protocolo de secagem, inserindo o material em estufa com circulacdo de ar forgado a 55 °C
durante 72 horas. Depois 0s materiais foram climatizados durante 24 horas em laboratorio
com temperatura de 20 °C e umidade relativa (UR) de 50 %, como descrito nos
procedimentos do item 3.2.1 desta secdo.

A partir do banco de dados completo, iniciou-se a estatistica descritiva da variavel
resposta (perda de massa dos corpos de prova) com os tempos (45, 90, 135, 180, 225, 270,
315 e 360 dias) e os tratamentos (T1, T2 e T3). Além disso, foram verificadas se as
pressuposicoes de normalidade, independéncia e homogeneidade da variancia eram satisfeitas
para realizar a analise da ANOVA. Contudo, notou-se que os dados nao apresentaram
normalidade (teste de Shapiro-Wilk <5%) e, consequentemente, foi utilizado o Modelo Linear

Generalizado.



45

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PARTE 1: EXTRATOS AQUOSOS DAS BRACTEAS E QUANTIFICACAO DE
TANINOS CONDENSADOS

Para a determinacdo dos taninos condensados (TC) foi construida uma curva de
calibracdo utilizando amostra de taninos condensados padrdo (TANAC), como pode ser
visualizado na figura 11. A curva obtida apresentou um alto coeficiente de correlacdo (R?),
com valor igual a 0,9997 e equacdo de regressdo linear y = 0,0008x — 0,0498, onde y é a
absorbéncia e x é a concentracdo do tanino (mg/L).

Figura 11 — Curva de calibracdo para tanino condensado padréo (TANAC) utilizando
comprimento de onda maximo de 540 nm para leitura da absorvancia.
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Fonte: O autor (2021).

Cada amostra foi medida em duplicata, e posteriormente efetuada a média do
comprimento de onda observado em cada uma delas. As leituras foram realizadas com auxilio
do espectrofotdometro (BEL 2000UV).

Uma varredura foi realizada para confirmacdo do comprimento de onda maximo a ser
utilizado (UV-M90) nas leituras apés a reacdo para geracdo de cor com 0s taninos
Condensados. Foi observado que o comprimento de onda de 540 nm apresentou a maior

absorcédo, como ilustra a figura 12.
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Figura 12 — Espectro de varredura e comprimento de onda maximo de 540 nm para a solucao
contendo o tanino padréo.
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Fonte: O autor (2021).

Na tabela 4 séo apresentadas as concentragdes de TC encontrada nos 12 experimentos

realizados nas quais os fatores tempo, massa e temperatura de extracdo foram avaliados.

Tabela 4 — Médias e desvio padrdo da concentracdo de TC obtidas (mg/L) nos experimentos
com combinacdo de massa, tempo e temperatura.

Massa Concentracdo TC (mg/L
Experimentos  (g/100 mL de Te”.‘po Temrieratura e deS\(/;io padréo 9L
. : (min) (°C)
agua destilada)
1 1 30 40 470,38 (+25,63)
2 5 30 40 144575 (+51,27)
3 1 120 40 537,25 (+54,80)
4 5 120 40 842,88 (+20,33)
5 1 30 100 245,38 (+38,01)
6 5 30 100 1122,75 (+628,26)
7 1 120 100 241,63 (£7,95)
8 5 120 100 645,38 (£75,13)
9 3 75 70 1489,50 (£3,54)
10 3 75 70 1492,00 (+14,14)
11 3 75 70 1518,25 (£1,77)
12 3 75 70 1525,75 (+1,77)

Fonte: O autor (2021).

O comportamento da concentracdo de TC (mg/L), em relacdo as varidveis

independentes e suas interagdes, podem ser observados no Diagrama de Pareto, apresentado
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na figura 13. A linha em vermelho indica a regido onde as varidveis demonstram uma maior

significancia estatistica.

Figura 13 — Diagrama de Pareto para o efeito da massa, tempo e

temperatura para a extracdo de taninos condensados a partir de brécteas de

Araucaria angustifolia.
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Fonte: O autor (2021).

O digrama indica que a massa ¢ um fator que atua positivamente na extracdo de TC,

ou seja, quanto maior a massa, maior a quantidade de TC extraida. A temperatura e o tempo

atuam negativamente na quantidade de TC extraidos, embora com menor intensidade.

Portanto, pode-se concluir que quanto maior a massa, maior sera a extracdao, enquanto que

temperaturas mais elevadas e um maior tempo de contato com agua ndo contribuem com a

extracao de interesse.

Esses efeitos também sdo evidentes quando listamos os diferentes experimentos em

conjunto com o rendimento na extracdo de TC e o percentual de TC presente no residuo seco

do extrato (Tabela 5).
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Tabela 5 — Fatores utilizadas em cada experimento, rendimento (g/ 100g bractea) e percentual
de TC no residuo seco a partir do extrato aquoso.

. Massa Tempo Temperatura Rendimentode  Percentual TC
Experimentos

(/100 mL)  (min) (°C) TC (9/ 100g)  no residuo seco

1 1 30 40 5,13 80,05
2 5 30 40 3,47 71,44
3 1 120 40 6,07 ND

4 5 120 40 2,07 46,70
5 1 30 100 1,98 20,02
6 5 30 100 2,71 38,44
7 1 120 100 1,92 20,27
8 5 120 100 1,52 18,87
9 3 75 70 5,98 83,77
10 3 75 70 6,00 90,81
11 3 75 70 6,12 77,43
12 3 75 70 6,15 93,97

Fonte: O autor (2021).
Legenda: ND = Néo Determinado

Percebe-se que o rendimento de taninos condensados diminui consideravelmente nos
experimentos 5, 6, 7 e 8, onde foram utilizadas combinacdes de tempo e temperaturas
extremas (120 minutos e 100 °C). Isso se refletiu também no percentual de TC do residuo
Seco, nesses mesmos experimentos, com média de 24,4%. Este resultado esta associado a
degradacdo dos taninos nessas condicGes, conforme também observado por Macedo e Sousa
(2015). Em condicBes mais brandas, utilizando temperaturas e tempos menores, tanto o
rendimento de TC quanto seu percentual no residuo seco, resultaram em valores
intermediarios nos experimentos 1 e 2. Todavia, 0s experimentos citados anteriormente ndo
superaram 0s resultados dos experimentos utilizando os pontos centrais, onde utilizou-se
tempos e temperaturas de 75 min e 70 °C, respectivamente. Para esses experimentos a média
de rendimento para extragdo de TC foi de 6,06% e representou 86,5% do extrato seco em
média.

A titulo de comparacdo, na tabela 6 constam as condi¢fes testadas de extracdo e
rendimentos para taninos condensados obtidas de diferentes matrizes e espécies vegetais.
Comparando o presente estudo com os demais trabalhos encontrados, percebe-se que a
concentracdo de taninos condensados extraidas € menor, porém, vale ressaltar que neste

trabalho, foi utilizado somente agua para extracdo destes compostos fenolicos, e ainda o
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tempo e a temperatura foram menores que as metodologias utilizadas para comparagéo.
Considerando que as bracteas do pinhdo sdo um material que geralmente é descartado, torna-
se altamente vidvel os estudos baseados na extracdo de substancias provenientes deste

material vegetal.

Tabela 6 — Condices utilizadas e percentuais de extracdo de taninos condensados em
diferentes matrizes vegetais

Método de Temperatura Rendimento

Material extracio Solvente °C) Tempo de TC (%) Referéncia
Anadenanthera ) Martins
colubrina Refluxo Agua 105 6 horas 26,56 (2019)
(casca)
Caffea .
canephora Refluxo Agua 100 4 horas 8,40 Almeida
et al. (2016)
(casca)
Pinus Agua com .
oocarpa Refluxo 5% sulfito 100 2 horas 17 Rodrigues
o et al. (2015)
(casca) de sodio
Anadenanthera Agua com .
peregrina Brggpig' 3% sulfito 70 4 horas 12,76 Sar(tgéllit) al.
(casca) de sodio
Anacardium x
. Maceracdo < 100 Sousa
occidentale dinamica Agua 100 minutos 7,63 (2013)
(casca)
Araucaria
o Banho- 4 75 Presente
anggstlfolla maria Agua 70 minutos 6,06 estudo
(brécteas)

Fonte: O autor (2021).

Raitz et al. (2017) concluiu que a melhor combinag&o das varidveis para a extra¢do de
compostos fendlicos das bracteas do pinhdo, incluindo os taninos condensados, é empregando
uma extracdo com etanol 60%, a temperatura de 80 °C e com a razdo de 1 g de amostra para
38 mL de etanol sob o tempo de 20 min. Esse estudo apresentou um rendimento para TC de
10,56 mg de Catequina/ g de bracteas estereis, 0 que representa a algo em torno de 1 % de
rendimento. Sousa (2013) realizou um experimento de otimizacdo extracdo de taninos
condensados da casca do cajueiro utilizando dgua como solvente. O autor obteve um teor de
7,63 mg de equivalente de catequina/ 100 mg de casca, utilizando tempos de 100 minutos,
temperatura de 100 °C e razdo L/S de 30:1.
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De acordo com Nogueira (2019), independentemente do método de extracao
empregado, os fatores pH, tamanho de particula, temperatura, agitacdo constante, tempo de
contato com as particulas, tipo de solvente e a relacdo solido solvente (R-SS) podem
influenciar no rendimento da extracdo de compostos fenolicos. Para Khoddami et al. (2013)
os efeitos de cada um dos pardmetros analisados em um ensaio de extracdo de compostos
fendlicos sdo especificos para cada matriz vegetal utilizada. Desta forma, deve-se também
levar em consideracdo as caracteristicas quimicas do material de extracdo antes da escolha do
método e dos parametros de extracéo.

A partir dos resultados de concentracdo de taninos condensados listados na tabela 4,
adotou-se os niveis centrais dos fatores temperatura e tempo como os mais adequados (75
minutos e 70 graus) bem como a massa de bracteas de 30 g/L para obtencdo dos extratos

aquosos que foram usados para tratamento dos corpos de prova.

4.2 PARTE 2: RETENCAO DE TANINOS CONDENSADOS E ENSAIO DE
APODRECIMENTO

4.2.1 Retencédo de taninos condensados
Um ensaio teste com corpos de prova foi realizado usando o extrato selecionado a

partir dos experimentos da Etapa 1. Os resultados observados deste ensaio estdo apresentados

na tabela 7, de acordo com os tempos de exposicdo de 6, 12, 24 e 48 horas.

Tabela 7 — Massa seca e volumes absorvidos de extrato pelos corpos de prova.

. Massa seca Vol. adicionadona  Vol. absorvido  Vol. absorvido por
Experimentos

dos CP (g) proveta (mL) no CP (mL) gramado CP (mL/qg)
6 horas 43,58 226 26 0,60
12 horas 45,78 233 29 0,63
24 horas 49,17 220 30 0,61
48 horas 45,12 227 41 0,91

Fonte: O autor (2021).
Legenda: CP = Corpo de Prova.

O melhor resultado do teste de absorgcdo para os tempos avaliados foi de 48 horas,
onde o volume de extrato absorvido pelo corpo de prova foi de 41 mL, em torno de 0,91
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mL/g. Os experimentos utilizando os tempos 6, 12 e 24 horas foram muito semelhantes em
termos de volume absorvido em cada corpo de prova. Roballo et al. (2018) observaram para a
madeira de Pinus elliottii seca e ndo tratada uma taxa de absorcdo de agua elevada nas
primeiras horas de um experimento de higroscopicidade, sendo que a taxa alcancou a nulidade
apos 48 horas de exposi¢cdo da madeira.

A partir dos resultados obtidos acima, adotou-se para esse trabalho o tempo de 48h de
exposicao para dos tratamentos da madeira e o volume de extrato para de 200 mL por corpo
de prova a ser tratado. Assim, o volume total de extrato para cada tratamento foi calculado
multiplicando o nimero de corpos de prova utilizado, que foi 56, pelo volume estimado para
imergir totalmente cada corpo de prova, aproximadamente 200 mL, resultando em 11,2 litros
de extrato para cada tratamento.

As concentragdes de TC nos extratos preparados para os tratamentos foram
determinadas por espectrofotometria antes e ap6s a exposicdo dos corpos de prova. A
concentracéo inicial do extrato antes da exposicdo para T1 e T2 foram, respectivamente, de
1789,5 e 894,6 mg/L. Apbs as 48 h de exposicdo, as concentracbes de TC para Tl e T2
obtidas foram de 1569,5 e 744,13 mg/L, respectivamente.

Os valores médios para a massa de taninos condensados retidas nos corpos de prova
tratados com os extratos das bracteas (em kg/m®) estdo apresentadas na figura 14 e foram
determinados através da equacao 1.

Figura 14 — Retencdo média (kg/m?) de taninos condensados (TC) nos tratamentos T1 e T2.
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Fonte: O autor (2021).
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Torres et al. (2011) cita que a retengdo é o fator determinante para a qualidade do
tratamento preservativo em madeiras. Determina a quantidade de preservativo ou de seus
ingredientes ativos fixados de maneira uniforme num determinado volume de madeira. A
retencdo é geralmente expressa em quilogramas de ingrediente ativo por metro cubico de
madeira tratada.

Em sintese, conforme exposto na figura 14, o tratamento T1 apresentou uma retencéo
de TC de 0,82 kg/m3, enquanto que aproximadamente metade desse valor foi retido para T2
(0,48 kg/m?3). Esta diferenca ja era esperada, dado que T2 era o extrato diluido 50 %.

Em estudo realizado por Vivian et al. (2020), os autores encontraram um valor médio
de reteng@o de taninos em torno de 8,95 kg/m?3 para corpos de prova de Pinus taeda, 2,18
kg/m3 para a espécie de E. viminalis e 9,15 kg/m3 para A. angustifolia. Os corpos de prova
tinham dimensdes diferentes do presente trabalho (2,5 x 2,5 x 0,9 cm), ndo podendo ser
diretamente relacionado com os corpos de prova deste trabalho, devido a éarea superficial ser
diferente. Singh e Singh P. (2011) citam o tanino como um produto que possui mé fixagao na
madeira pos-tratamento, precisando nesse caso de um produto aditivo que atue como um bom

fixador de suas moléculas na madeira.

4.2.2 Ensaio de apodrecimento

A estatistica descritiva da perda de massa dos corpos de prova da madeira dos 3
tratamentos ao longo do tempo de exposicdo ao campo de apodrecimento, podem ser
verificadas pela tabela 10 e pelo Apéndice A e pela figura 15. Nesta figura, constatou-se que 0
tratamento 3 (testemunha) foi aquele que obteve a maior perda de massa até os 180 dias de
experimento. Apds esse periodo, houve uma inversao nos dados de perda de massa, onde 0

tratamento T1 foi 0 que perdeu mais massa nos tempos 225, 270 e 360 dias.
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Figura 15 — Perda de massa média (%) por tratamento ao longo do tempo de exposicao.
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Fonte: O autor (2021).

Este fendbmeno esta relacionado com o aparecimento de cupins xil6fagos apds 180 dias
de experimento a campo. Nesse periodo houve a entrada da estacdo primavera, época
relacionada com a alta reproducdo e aparecimento destes insetos. A figura 16 apresenta alguns
exemplares de corpos de prova deste experimento, atacados em momentos distintos.

Uma possivel justificativa para diminuicdo da perda massa no tempo 180 dias pode
estar relacionada com a estacdo de inverno, onde as temperaturas sao baixas e o0s ataques por

organismos vivos e a degradacédo por fatores intempéricos diminuem.

Figura 16 — Ataque superficial de cupins no tempo 225 (esquerda) e ataque severo de
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Os tratamentos 1 e 2 contendo diferentes concentragcdes dos taninos condensados,
tiveram uma maior preferéncia alimentar pelos cupins nos tempos 225, 270, 315 e 360 dias.
Esses resultados ndo condizem com estudos feitos por Calegari et al. (2014), onde os autores
testaram extratos tanicos aplicados na madeira de Ceiba pentandra contra uma colonia de
cupins xil6fagos e obtiveram resultados significativos de repeléncia frente a testemunha. O
experimento, embora conduzido pelos autores em ambiente fechado, confirma a acdo
antitermitica do TC.

Os tratamentos tanicos se mantiveram mais conservados até o tempo de 180 dias. No
entanto, apos esse periodo, suspeita-se que o material acabou sofrendo intensa lixiviagdo com
0 passar dos meses, perdendo o seu efeito inseticida e favorecendo uma maior preferéncia dos
cupins xiléfagos pelo material mais preservado.

Monteiro et al. (2005) relata que os taninos condensados e hidrolisaveis possuem
propriedades especificas que se complexam com proteinas e inibem enzimas digestivas dos
cupins, possuindo deterréncia alimentar para esses insetos.

Portanto, as divergéncias dos valores encontrados no presente estudo possivelmente
estdo relacionadas com o periodo de coleta (fenologia, distribuicdo de chuvas), espécie de
cupins e até mesmo as secdes da arvore utilizadas (OLIVEIRA et al., 2005), degradacdo ou
lixiviagdo dos taninos condensados das amostras sob condi¢cbes moderadamente acidas dos
solos do campo de apodrecimento (PORTER, 1992).

4.3 ANALISE ESTATISTICA DOS DADOS

Em uma analise inicial das observacdes, verificou-se pela figura 16 e pelo teste
Shapiro-Wilk (valor-p < 5%) que a variavel resposta, representada pela perda de massa (%),
ndo apresenta normalidade. Portanto, o pressuposto de normalidade dos dados ndo é satisfeito,
consequentemente, ndo se pode realizar a inferéncia dos parametros através dos metodos
tradicionais. Nesta situacdo é recomendado utilizar a metodologia de Modelos Lineares
Generalizados (MLG), descrita na Se¢édo 2.4, para a modelagem dos dados.

Observa-se tambem pela figura 17 que a variavel resposta assemelha-se a distribui¢do

Gama. Esta distribuicdo € empregada em andlises de dados continuos ndo-negativos, onde
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apresentam variancia crescente com a média e quando o coeficiente de variagdo dos dados for

aproximadamente constante (PAULA, 2013).

Figura 17 — Gréfico da distribui¢do da perda de massa (%)
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Fonte: O autor (2021).

A modelagem da distribuicdo Gama possui 3 funcdes de ligacdo (funcdo de ligacdo
inversa, logaritmica e identidade). Nesta situacdo, deve-se considerar essas possibilidades
para encontrar o melhor modelo que consegue explicar adequadamente a perda de massa com
as varidveis explicativas (tratamento, tempo de exposicdo e bloco). Além disso, as
modelagens também precisam considerar os feitos principais das variaveis explicativas, bem
como os possiveis efeitos das interacdes entre elas.

A tabela 8 apresenta o Critério de Informacdo de Akaike (AIC) para o ajuste da
variavel resposta Gama com as funcfes de ligacdo para as possibilidades de ajustes para 0s
modelos completos (efeitos principais e suas interagcdes) e para os modelos reduzidos (efeitos

principais).
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Tabela 8 — Critério de Informacéo de Akaike (AIC) para o ajuste da variavel resposta Gama
com as funcdes de ligagéo.

Modelo AIC AIC
Modelo completo | Modelo reduzido
Funcéo de ligacao inversa 626,39 621,65
Funcéo de ligacao logaritmica 641,39 635,37
Funcéo de ligacdo identidade 655,65 648,45

Fonte: O autor (2021).

Pode-se perceber que o melhor ajuste dos dados foi obtido através do modelo reduzido
com a funcdo inversa, pois apresentou o menor valor de AIC (621,65). Além disso, constatou-
se também que as interacfes das varidveis do modelo completo ndo foram significativas ao
nivel de 5 % de significancia.

Pelos gréaficos de diagnosticos (Figura 18) do modelo reduzido, foram destacadas as
observagOes #87, #95, #132, #135, #151 e #158 como aberrantes ou influentes para as perdas
de massa, que foram eliminadas do banco de dados. Em geral, essas observacoes
correspondem a valores de perda de massa muito altos ou menores do que o esperado e que

influenciam no ajuste do modelo.
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Figura 18 — Graficos de diagnostico do modelo Gama ajustado aos dados de perda de massa
(%)
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Fonte: O autor (2021).

Vale a pena ressaltar que a eliminacdo destas observacdes de perda de massa, em
conjunto ou individualmente, alteram algumas estimativas dos pardmetros, porém ndo
influéncia nas conclusdes inferenciais do modelo, pois as significancias dos coeficientes
continuam a mesma (PAULA, 2013).

Pode-se verificar pela figura 19 que o modelo reduzido com a funcdo de ligacdo
inversa encontrado ajusta-se adequadamente aos dados da perda de massa, englobando os

pontos dentro do envelope.
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Figura 19 — Gréafico normal de probabilidades para 0 modelo de resposta gama ajustado aos
dados de perda de massa (%).
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Fonte: O autor (2021).

A partir das estimativas dos pardmetros do modelo ajustado, observou-se que o
Tratamento 1 é significativo estatisticamente (valor-p <5%) na reducdo da perda de massa dos
corpos de prova em comparacdo com os demais tratamentos ao longo do tempo, como mostra
os resultados da Tabela 9. O Tratamento 3 (controle) apresentou a maior perda de massa
durante o experimento.

Pode-se perceber que ao longo do tempo os tratamentos comegam a ficar menos
eficientes devido a exposicéo as condi¢Bes climaticas, e consequentemente ha um aumento na
perda de massa dos corpos de prova. Esse é um comportamento que pode ser explicado pelo
fato do extrato tanico ser altamente sollvel em agua, portanto, ao longo dos meses, 0 mesmo

pode ter gradativamente lixiviado.
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Tabela 9 — Estimativas dos parametros referentes ao modelo gama ajustado para a perda de
massa (%).

Efeito Estimativa Valor-p
Constante 0,4702 0,0001
Tratamento?2 -0,0092 0,6463
Tratamento3 -0,0198 0,3009
Tempo90 -0,1115 0,0341
Tempo135 -0,1731 0,0006
Tempol80 -0,0884 0,0997
Tempo225 -0,1452 0,0053
Tempo270 -0,2735 0,0001
Tempo315 -0,0848 0,1237
Tempo360 -0,3470 0,0001
Bloco2 -0,0218 0,3587
Bloco3 0,02656 0,3390
Bloco4 -0,0029 0,9161
Bloco5 0,1823 0,0001
Bloco6 0,0530 0,0775
Bloco7 0,0212 0,4349

Fonte: O autor (2021).

Além disso, nota-se (Tabela 9) que o Bloco 5 foi significativo na reducdo da perda de
massa ao nivel de significancia de 5%. Na investigacdo deste resultado, notou-se que este
bloco estava localizado na parte mais inferior do terreno, onde o experimento foi implantado.
Essa era uma area propicia para o acumulo de &gua, implicando na maior dessorcdo dos
taninos presentes nos corpos de prova, tornando-os altamente sujeitos a degradacdo por

fatores intempéricos, principalmente os cupins xiléfagos.
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5 CONCLUSOES

Nesse estudo foi possivel concluir que os experimentos de extracdo de taninos
condensados que obtiveram os melhores resultados foram os que utilizaram condi¢bes de 30
g/L, 75 minutos e temperatura de 70 °C na extracdo, resultando em um rendimento médio de
6,06 % (g de TC/100 g de bréctea).

O extrato das bréacteas representado pelo tratamento T1, obteve uma retencdo media de
0,82 kg/m3. Ja o extrato diluido em 50 %, referente ao tratamento T2, foi encontrado um valor
médio de retencdo nos corpos de prova de 0,48 kg/m3,

Em relacdo a perda de massa dos corpos de prova, verificou-se que o tratamento T1
apresentou uma menor reducéo (valor-p <5%) na comparacdo com os demais tratamentos. O
tratamento controle (T3) apresentou a maior perda de massa em media durante o experimento,
enquanto o tratamento 1 e 2 apresentaram grande reducdo de massa quando 0s cupins
xilofagos se instalaram nesses materiais, nos tempos 225, 270, 315 e 360 dias.

De modo geral, 0s extratos tanicos das bracteas sdao promissores na preservacdo da
madeira e no controle de perda de massa de corpos de prova de Pinus taeda, no entanto, é
necessario que esta substancia seja aplicada com algum outro produto que proporcione uma
maior fixacdo dos taninos condensados o que poderia aumentar sua ac¢ao ao longo do tempo.

Assim, sdo favoraveis no sentido que as bracteas do pinhdo atualmente ndo possuem
utilizacdo, sendo um material vegetal descartado, mas que possui na sua CoOmposic¢ao,

substancias fenolicas capazes de proteger a madeira, ainda que de forma parcial.
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Tabela 10 — Média, Desvio padrdo e Coeficiente de Variacdo dos dados de perda de massa em

(%) para os tratamentos ao longo do tempo.

TEMPO Tratamento Media Desvio Padréo CV %
T1 1,8610 0,5759 0,3094

45 T2 2,0392 0,5451 0,2673
T3 2,2163 0,3809 0,1719

T1 2,0410 0,2988 0,1464

90 T2 2,7684 1,0317 0,3727
T3 3,1413 0,8877 0,2826

T1 2,9659 0,5321 0,1794

135 T2 2,9157 0,6808 0,2335
T3 3,6599 0,5143 0,1405

T1 1,9759 0,5138 0,2600

180 T2 2,4671 1,1885 0,4817
T3 3,0421 1,6560 0,5444

T1 4,5348 3,0870 0,6807

225 T2 4,2268 4,7055 1,1132
T3 2,7456 1,3839 0,5040

T1 4,9989 1,8509 0,3702

270 T2 4,9018 1,8416 0,3757
T3 4,3507 2,2500 0,5172

T1 3,6585 2,9603 0,8091

315 T2 4,1857 4,3640 1,0426
T3 2,2757 1,9773 0,8689

T1 9,9714 10,1231 1,0152

360 T2 7,0328 3,3369 0,4744
T3 7,9716 3,2010 0,4016

Fonte: O autor (2021).



