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RESUMO

Os taninos aparecem como substitutos dos sais de aluminio no tratamento de agua pela
dificuldade da disposi¢do de lodos. O Eucalyptus surge como uma alternativa ndo usual
para obtenc¢do de taninos. A concentra¢do de tanino na casca é maior em comparacao
com outras partes da arvore. A reacdo de Mannich é uma reacéo de sintese para agregar
carga ao tanino. O objetivo deste trabalho foi produzir um coagulante vegetal catibnico a
partir de cascas de eucalipto (Eucalyptus tereticornis). Coletaram-se as amostras de
cascas de 5 cm de espessura a partir de 1,30 m do solo de individuos de seis anos de
idade. Fez-se a extracdo com etanol e Agua variando-se o tempo de extracdo de seis dias
a onze dias. Escolheu-se o tempo de extracdo que obteve a maior concentracéo de tanino
condensado. Determinou-se a faixa de temperatura que obteve o menor tempo de reacdo
para a primeira etapa da reacdo de Mannich. Produziu-se nas condi¢des do experimento o
coagulante catidnico o qual foi caracterizado fisico-quimicamente. O aumento do tempo de
extracdo aumenta a concentracdo de taninos condensados no extrato a partir de cascas
de Eucalyptus tereticornis. As temperaturas mais elevadas aceleram a primeira etapa da
reacdo de Mannich. O produto formado, utilizando a extracdo em agua por onze dias e a
temperatura da primeira etapa da reacdo de Mannich entre 91°C a 100°C, possui uma
concentracao de soélidos totais de 0,597 %.
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PRODUCTION OF VEGETABLE CATIONIC COAGULANT FROM EUCALYPTUS BARK
(Eucalyptus tereticornis)

ABSTRACT

The tannins appear as substitutes of aluminum salts in water treatment by the difficulty of
sludge disposal. Eucalyptus appears as an unusual alternative for the tannin obtainment.
The tannin concentration in the bark is bigger than in other parts of the tree. The Mannich
reaction is a synthesis reaction to add the charge to the tannin. The objective of this work
was to produce a vegetable cationic coagulant from eucalyptus (Eucalyptus tereticornis)
bark. The shells samples were collected with 5 cm of thickness from 1.30 m above the soil
from individuals of six years old. The extraction was made with ethanol and water by
variation of extraction time from six days to eleven days. The extraction time was chosen
by obtaining the highest concentration of condensed tannin. The temperature range that
achieved the lowest reaction time for the first step of the Mannich reaction was
determinated. The cationic coagulant was produced in the experiment conditions which
was characterized physico-chemically. The increase of extraction time increases the
concentration of condensed tannins in the extract from the bark of Eucalyptus tereticornis.
The higher temperatures accelerate the first step of the Mannich reaction. The product
formed using eleven days extraction in water and the temperature of the first step of the
Mannich reaction between 91°C to 100°C, has a total solids of 0.597 %.
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1. INTRODUCAO

A coagulacdo é um dos processos fundamentais no tratamento de agua. Os
agentes quimicos mais utilizados nessa operacdo sdo os sais de aluminio. O lodo gerado
pela interacdo desse sal inorganico com as particulas coloidais e em suspensdo tem
preocupado pesquisadores na area, pois ele contera, além da carga poluente proveniente
da &gua bruta, as substancias adicionadas durante este processo, dificultando sua
disposi¢cdo. Os taninos aparecem como substitutos dos sais de aluminio no tratamento de
agua.

Uma das fontes de taninos mais explorada comercialmente é a acacia negra,
sendo a concentracdo de taninos em base seca para sua casca de 27 %. O grande uso da
acacia negra para extracéo de taninos diz respeito ndo sé a concentracdo da substancia na
casca, como também a qualidade do tanino extraido [4]. Pesquisas sdo importantes para a
busca de matérias-primas alternativas como fonte de taninos, visto que ha uma elevada
demanda de area para o plantio destas arvores de grande porte.

O Brasil possui 4.516.000 hectares plantados com o género Eucalyptus, sendo o
Rio Grande do Sul contribuindo com 271.980 hectares [1]. Em nivel de comparagéo, a area
plantada de acéacia-negra no Brasil esta estimada em 140.000 hectares [20]. A regido sul do
Rio Grande do Sul é um lugar onde o crescimento de espécies arbéreas, como o eucalipto,
€ trés vezes mais rapido em relagdo a outros paises, devido ao clima, a qualidade e a
abundéancia de agua [3]. As industrias que utilizam a madeira do eucalipto sdo grandes
geradoras de residuos de cascas, surgindo a op¢ao de extracao de tanino da casca desta
arvore [5]. O Eucalyptus tereticornis é importante para a economia brasileira pela sua
participacdo na producdo de celulose, madeira para construgdo civil e para fabricacdo de
carvao vegetal para siderurgia [7]. A concentracdo de tanino na casca € maior em
comparagado com outras partes da arvore, como raizes, folhas e sementes. Uma maneira de
valorizar essa parte do eucalipto € a extracdo de tanino e posterior transformacdo em
coagulante vegetal. Justifica-se, portanto, o desenvolvimento de uma técnica de extragédo de
tanino a partir da casca de eucalipto.

Os taninos sdo moléculas compostas por anéis aromaticos policiclicos com uma
elevada massa molar, na ordem de 500 Dalton a 3.000 Dalton [16]. Os taninos séo
constituidos de pequenas unidades (mondmeros), e por isso sdo considerados polimeros. A
cadeia carbbnica é longa e por esse motivo sdo capazes de estabelecer ligagbes com as
particulas presentes na agua, aglutinando-as e transformando-as em particulas
relativamente grandes [23]. Os taninos podem ser classificados em taninos hidrolisaveis e
taninos condensados. Os taninos hidrolisaveis possuem uma estrutura de poliéster que

hidrolisa facilmente. Consistem de ésteres de &cido gdlico e acidos elagicos glicosilados

Vetor, Rio Grande, v.22, n.1, 71-80, 2012. 72



(glicose como nucleo central). Os taninos condensados, ao contrario dos hidrolisaveis, que
geralmente estdo presentes em pequenas quantidades nos tecidos vegetais, sdo mais
comuns. Estes sdo os utilizados para tratamento de agua, pois sdo mais viscosos que 0S
hidrolisaveis. Deste modo, sdo mais importantes, do ponto de vista comercial. Eles sédo
formados por flavondides (flavan-3-ol e/ou flavan-3,4-diol) com diferentes graus de
condensacéao [12].

A extracdo do tanino pode ser realizada de duas formas: em agua e em solvente
organico (alcool, principalmente). Trugilho et al. [22] relatam que a extracdo feita com alcool
€ mais eficiente na remoc¢éo de taninos da casca de eucalipto. As baixas temperaturas na
extracdo favorecem a producgéo de altas quantidades de material fendlico. Em contrapartida,
na medida em que se eleva a temperatura de extracdo, a quantidade de material ndo-tanico
extraida é maior [5].

A reagdo de Mannich € uma reacdo de sintese orgénica envolvendo uma
substancia carbonilada ndo enolizavel, uma substancia carbonilada enolizavel e uma
substancia nitrogenada para formacdo de derivados de aminas secundarias e terciarias,
chamados bases de Mannich [21]. Conforme Graham et al. [7], os coagulantes catidnicos
derivados de taninos séo produzidos via rea¢do de Mannich, envolvendo um aldeido, um
componente amino ou cloreto de aménio e o extrato de tanino. O produto dessa reacgéo €
um polimero catibnico, que se ioniza quando se dissolve em agua, adquirindo carga positiva
e atuando como um cation. Esta reacdo é de extrema importancia na transformacédo do
tanino sem carga em tanino catidnico, também chamado de tanato quaternario de aménio.
Ela envolve duas etapas [14]: primeira etapa: ocorre a mistura entre um aldeido e sal de
amina, sendo a temperatura 6tima de 50°C a 100°C; segunda etapa: a mistura do composto
resultante da primeira etapa com o polimero gera o tanino catiénico.

Em sistemas com particulas coloidais, o tanino neutraliza as cargas e forma
espécies de “pontes” entre estas particulas. Assim, os flocos sado formados e,
posteriormente, ocorre a sedimentacdo. Os coagulantes vegetais surgem como alternativa
no tratamento de &gua, pois sdo biodegradaveis, menos toxicos e produzem menor
guantidade de lodo com menor concentracéo de metais [13].

Os polieletrolitos carregados positivamente sdo o0s tipos mais comumente
utiizados em tratamento de agua. Uma consequéncia da capacidade dos polimeros
catibnicos em adsorver coldides carregados negativamente é que estes polimeros ndo
necessitam massa molar grande para serem efetivos na desestabilizacdo do sistema
coloidal [23]. Como ndo consome alcalinidade do meio, o tanino catiénico ndo altera o pH da
agua tratada, o que aumenta sua aplicabilidade. A faixa de pH para efetividade do mesmo é
de 4,5 — 8,0, utilizando concentrac¢des baixas [13,15]. O ndo consumo de alcalinidade se da

devido ao fato de ja estar na forma catibnica, ao contrario dos sais metalicos que precisam
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se dissociar da forma de sal e assumir a forma hidréxida, na qual efetivamente irdo atuar
neutralizando as cargas das particulas coloidais, que sdo negativas.

Graham et al. [7] relatam que o uso dos polieletrolitos pode ser como coagulante
primario ou como parcial substituto dos convencionais coagulantes inorganicos. Em ambos
0s casos, 0s polimeros oferecem beneficios significantes em termos de posterior disposicédo
de lodo. Fiorentini [10] relata que o coagulante a base de tanino na forma catiénica mostrou-
se bastante eficaz quanto a floculacao e decantacédo, resultando numa reducéo de 95 % de
turbidez da 4gua de reservatério de um frigorifico em Frederico Westphalen (Rio Grande do
Sul), produzindo uma agua sem odor e de aspecto limpido. Ferreira Filho et al. [9] relatam
que, independente da dosagem de polimero catibnico aplicado em conjunto com um
coagulante inorgénico, a partir da concentracéo de 2,0 mg/L ha uma remocéo de 90 % de
turbidez na 4gua bruta proveniente do Reservatério do Guapiranga que abastece a estacao
de tratamento de agua em Alto da Boa Vista (SP).

O objetivo deste trabalho foi produzir um coagulante vegetal catibnico a partir de

cascas de eucalipto (Eucalyptus tereticornis).

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Preparacdo das amostras de casca de eucalipto

As amostras de cascas de Eucalyptus tereticornis foram coletadas de trés
individuos de aproximadamente seis anos de idade em uma reserva particular de 10,0
hectares, situada no municipio de S&o Lourengo do Sul (31°20°21”S 52°00'10”0O). Foram
tomados discos de cascas de 5 cm de espessura a 1,30 m do solo (DAP — didmetro a altura
do peito) e a cada 25 % da altura comercial da arvore [18].

As amostras foram secas em estufa a 36°C por dez dias, sendo revolvidas a

cada 12 h, e posteriormente maceradas [17].
2.2 Obtenc&o dos extratos

A extragcdo foi feita & temperatura ambiente e sem agitacdo, com 10 mL de
etanol para cada grama de material macerado variando-se o tempo de extracdo de seis dias

a onze dias [17]. De maneira semelhante, foi feita a extragdo em agua. O tempo de extracdo

foi escolhido pela maior concentragéo de tanino condensado extraido.
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2.3 Determinacgéo de Taninos Condensados

A andlise de taninos condensados nos extratos foi feita pelo método
colorimétrico [19]. As medidas espectrofotométricas foram obtidas usando-se um
espectrofotdmetro B572 (Micronal, Brasil) e cubeta de quartzo de 1,00 cm de caminho
Optico, em um comprimento de onda de 500 nm.

Os dados da curva foram submetidos a andlise de regresséo linear, sendo
calculada a equacéo da reta e o coeficiente de determinacéo (r?).

2.4 Determinacédo do tempo para a primeira etapa da reacdo de Mannich

A efetivacdo da reacdo entre o formaldeido e cloreto de aménio, em reator de
vidro fechado, foi medida por avaliagdo visual através do aparecimento da cor amarelo-claro
a incolor, caracteristica do final da reagéo [14]. Foram testadas cinco diferentes faixas de
temperatura (51°C-60°C; 61°C-70°C; 71°C-80°C; 81°C-90°C; 91°C-100°C), para determinar

0 menor tempo de reagao.
2.5 Reacdo final de Mannich e caracterizagdo do coagulante

A mistura do produto da primeira etapa da reacdo de Mannich com o extrato [14]
produziu o coagulante catidnico, cuja caracterizagdo foi feita pelos parametros pH, cor,
densidade, solidos totais e solidos totais volateis de acordo com American Public Health
Association [2].
2.6 Expresséao dos resultados

Os resultados de taninos condensados foram expressos em mg de taninos

condensados em equivalente de catequina por mL do extrato em fungcdo do tempo de

extracao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As concentragdes de taninos condensados nos extratos etanélicos em fungéo do

tempo de extracdo séo apresentadas na TABELA 1.
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Tabela 1: Concentragdo de taninos condensados extraida em etanol

Tempo de extracéo Concentracdo (mg Coeficiente de Temperatura ambiente
(dias) de catequina/mL) Variacao (%) (°C)
6 0,0259 1,16 23,9
7 0,0259 19,30 23,7
8 0,0265 6,04 23,8
9 0,0335 87,46 23,9
10 0,0498 52,21 23,8
11 0,0994 5,70 23,4

Entre as amostras de seis dias a oito dias, a concentracdo de taninos
condensados permaneceu praticamente constante. Nas amostras de nove dias, dez dias e
onze dias o teor de taninos condensados no extrato aumentou, atingindo seu maximo na de
onze dias com 0,0994 mg/mL.

As concentragfes de taninos condensados nos extratos aquosos em fungédo do

tempo de extragdo aparecem na TABELA 2.

Tabela 2: Concentragdo de taninos condensados extraida em agua

Tempo de extracao Concentracdo (mg Coeficiente de Temperatura ambiente
(dias) de catequina/mL) Variagéo (%) (°C)
6 0,0143 1,88 23,9
7 0,0146 7,31 23,7
8 0,0146 12,12 23,8
9 0,0276 3,34 23,9
10 0,0389 40,01 23,8
11 0,0620 2,27 23,4

Da mesma maneira que no experimento da extracdo com etanol, nas amostras
de seis dias, sete dias e oito dias, a concentracdo de taninos condensados permaneceu
praticamente constante. A partir do nono dia, a concentracdo de taninos condensados
aumentou, atingindo seu maximo na amostra de onze dias.

A temperatura ambiente média para cada tempo de extragdo permaneceu
praticamente constante nos dois experimentos, e sua pequena variagdo néo influenciou na
quantidade de taninos condensados extraida. O tanino é extraido lentamente se comparado
a outros compostos fendlicos, como as antocianinas, cuja extracdo se da em torno de horas

[8], e sua concentracdo no extrato aumenta com o tempo de contato.
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Na extracdo de taninos condensados em &gua, obteve-se o valor maximo de
0,0320 mg/mL em onze dias, comprovando o que Trugilho et al. [22] relatam, onde a
extracdo dos compostos fendlicos em solventes organicos é mais eficiente do que quando
feita em &4gua. No entanto, como o etanol é um solvente caro e ndo propicio para fabricacéo
de coagulantes vegetais, optou-se por utilizar a extracdo feita em &agua para 0s
experimentos seguintes.

A TABELA 3 apresenta os tempos de reacdo na primeira etapa da reacao de

Mannich em funcéao da temperatura.

Tabela 3: Tempo de reagcdo em fungédo da temperatura na primeira etapa da reacéo de

Mannich
Faixa de temperatura Tempo de reacdo Desvio Padréo Coeficiente de Variacéo
°C) (min) (min) (%)
51-60 77,00 2,65 3,44
61-70 31,33 5,86 18,70
71-80 21,92 1,63 7,44
81-90 11,83 1,04 8,79
91-100 5,25 0,66 12,57

O tempo de reagéo entre o aldeido e cloreto de aménio diminui a medida que se
aumenta a faixa de temperatura. Com a elevacdo da temperatura, aumenta o numero de
moléculas com energia suficiente para efetuar colisbes efetivas, aumentando a velocidade
da reacdo. Esse fato faz com que a reagéo se complete mais rapidamente na faixa de 91°C
a 100°C.

Catalisadores organicos, como a 5-arilprolina, foram utilizados na reacdo de
Mannich, conforme Godoi et al. [6]. O tempo de reagéo obtido, na temperatura de 65°C, foi
de 150 min.

A caracterizacdo do produto final é apresentada na TABELA 4.

Tabela 4: Caracteristicas fisico-quimicas do tanino catiénico obtido.

Analise Unidade Valor

Densidade - 1,159

pH - 1,64

Soélidos Totais g/L 5,97

Sélidos Totais Volateis g/L 4,86

Sélidos Totais fixos g/L 1,11
Cor mg Pt-Co/L 32.458,3
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A densidade do produto € maior que a do solvente utilizado (dgua, d=1,000)
indicando a existéncia da extracéo.

O pH de 1,64 justifica-se pois ions H* foram utilizados na primeira etapa da
reacdo de Mannich como catalisadores, permanecendo no meio.

A concentracdo de solidos no produto atingiu 0,597 %, menor do que a
concentracdo de taninos condensados sem carga, extraidos em onze dias em &gua (0,620
%). Aqui aparece o efeito da diluicAo dos processos posteriores e a incompleta ionizacdo
dos taninos extraidos.

A concentracéo de solidos totais em floculantes a base de tanato quaternario de
amonio é util porque a fracdo ativa do mesmo € a correspondente a esta concentracdo, ou
seja, a concentracdo de solidos é a parte que efetivamente vai reagir com a matéria coloidal
presente na agua. Nos taninos comerciais disponiveis, a concentracdo de solidos € maior
gque a obtida neste trabalho, na ordem de 20 % de sélidos totais. Isso se deve aos fatos de
serem utilizadas espécies diferentes de arvores, de a extragcdo ser feita com menor
guantidade de solvente, ou ainda, depois de feita a extracéo, o solvente ser evaporado sob
presséo reduzida, aumentando, assim, a concentragédo de taninos condensados no extrato.

O material mineral presente na casca do Eucalyptus tereticornis € evidenciada
pela concentracao de solidos fixos que foram extraidos pelo etanol. Esse material mineral é
facilmente lixiviado, e é constituido, principalmente, por potassio e sodio [11].

Pereira et al. [18] relatam que, apés feita a extracdo utilizando cascas de
Eucalyptus tereticornis, a concentracdo de sélidos fixos varia de 0,8 % a 1,2 %, em arvores
de mesma idade das usadas neste trabalho.

Alguns produtos comerciais podem apresentar sais de aluminio e/ou ferro em
sua composicdo para melhorar a eficiéncia. Neste caso, ndo foi adicionado nenhum
composto inorganico, sendo, portanto, a concentracao de sélidos fixos referente a alguma
impureza adquirida durante o processo de preparacdo do produto ou algum material mineral
presente na casca do Eucalyptus tereticornis.

A cor medida foi 32 458,3 mg Pt-Co/L. O produto possui um aspecto opaco, com

uma coloragédo marrom-claro.

4. CONCLUSAO

O aumento do tempo de extragdo aumenta a concentracdo de taninos
condensados no extrato a partir de cascas de Eucalyptus tereticornis utilizando extragéo a
temperatura ambiente e as temperaturas mais elevadas aceleram a primeira etapa da

reacdo de Mannich. O produto formado, utilizando a extracdo em agua por onze dias e a

Vetor, Rio Grande, v.22, n.1, 71-80, 2012. 78



temperatura da primeira etapa da reacdo de Mannich entre 91°C a 100°C, possui uma
concentracdo de sélidos totais de 0,597 %.
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