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RESUMO

Este estudo investigou o potencial tecnoldgico de bioadesivos a base de taninos de
barbatimao (Stryphnodendron adstringens), reticulados com &cido citrico e formaldeido,
visando a reducdo parcial do uso de agentes sintéticos convencionais. A metodologia
compreendeu a extracdo aquosa de taninos das cascas (70 °C/3h) com 3% de sulfito de sédio,
resultando em um extrato com 59,56% de sélidos, 75% de indice de Stiasny e 44,72% de
taninos condensados. Os adesivos foram formulados com 50% de solidos e diferentes
proporgdes de &cido citrico/formaldeido, sendo caracterizados quanto ao pH, viscosidade e
tempo de gel. Compensados de Pinus sp. foram produzidos (140 °C; 12 kgf/cm?) e
submetidos a ensaios de resisténcia ao cisalhamento (NBR 9534/86) e andlise por
espectroscopia Raman. Os resultados mostraram que o tratamento T4 (10% de &cido citrico
e 90% de formaldeido) apresentou a maior reatividade, com tempo de gel de 55 segundos e
viscosidade de 904,33 cP. No ensaio mecanico a seco, o T4 obteve resisténcia de 7.75 MPa,
superando estatisticamente o tratamento 100% formaldeido 5.59 MPa). A analise Raman
confirmou a formacdo de redes poliméricas estaveis via ligacOes éster, embora altas
concentragfes de acido citrico (T2 e T3) tenham comprometido a resisténcia a umidade.
Conclui-se que a incorporacdo de &cido citrico como agente reticulante parcial €
tecnicamente viavel, resultando em adesivos de alto desempenho e menor impacto
ambiental, consolidando o barbatimdo como matéria-prima estratégica para producdo de

adesivos de madeira sustentaveis.

Palavras-chave: Adesivos naturais; Colagem de madeira; Sustentabilidade; Formaldeido.



ABSTRACT

This study investigated the technological potential of bioadhesives based on barbatiméo
tannins (Stryphnodendron adstringens), crosslinked with citric acid and formaldehyde,
resulting in a partial reduction in the use of synthetic adhesives. The methodology comprised
aqueous extraction of tannins from the bark (70 °C/3 h) with 3% sodium sulfite, resulting in
an extract with 59.56% solids, 75% Stiasny index, and 44.72% condensed tannins. The
adhesives were formulated with 50% solids and different proportions of citric
acid/formaldehyde, and were characterized in terms of pH, viscosity, and gel time. Pinus sp.
plywood was produced (140 °C; 12 kgf/cm?) and subjected to shear strength tests (NBR
9534/86) and Raman spectroscopy analysis. The results showed that treatment T4 (10%
citric acid and 90% formaldehyde) presented the highest reactivity, with a gel time of 55
seconds and viscosity of 904.33 cP. In the dry mechanical test, T4 obtained a resistance of
7.75 MPa, statistically surpassing the 100% formaldehyde treatment (5.59 MPa). Raman
analysis confirmed the formation of stable polymer networks via ester bonds, although high
concentrations of citric acid (T2 and T3) compromised moisture resistance. It is concluded
that the incorporation of citric acid as a partial cross-linking agent is technically feasible,
resulting in high-performance adhesives with lower environmental impact, consolidating

barbatimao as a strategic raw material for the production of sustainable wood adhesives.

Keywords: Natural adhesives; Wood bonding; Sustainability; Formaldehyde.



INDICADORES DE IMPACTO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar o efeito do &cido citrico na substituicdo parcial
do formaldeido em adesivos a base de taninos extraidos das cascas de barbatimao
(Stryphnodendron adstringens) para aplicagcdo na colagem de madeira. A pesquisa gerou
impacto tecnoldgico concreto e direto ao demonstrar a viabilidade de formulacgdes hibridas
com elevado desempenho mecanico e menor dependéncia de insumos sintéticos derivados do
petrdleo. O extrato tanico obtido apresentou 59,56% de solidos, indice de Stiasny de 75% e
44,72% de taninos condensados, evidenciando elevada reatividade quimica e aptidao para a
producdo de adesivos. Entre as formulagdes avaliadas, o tratamento contendo 10% de &cido
citrico e 90% de formaldeido apresentou os melhores resultados, com viscosidade de 904,33
cP, tempo de gel de 55 segundos e resisténcia ao cisalhamento a seco de 7,75 MPa, valor
superior ao adesivo formulado exclusivamente com formaldeido (5,59 MPa). Os resultados
confirmaram que a substituicdo parcial do formaldeido é tecnicamente viavel, permitindo o
desenvolvimento de bioadesivos de alto desempenho e menor impacto ambiental, com
potencial de aplicacdo na industria de painéis de madeira e no setor moveleiro. Os impactos
ambientais e sociais s&o concretos e potenciais, pois a tecnologia contribui para a redugéo do
uso de uma substancia reconhecida como potencialmente carcinogénica, promovendo
ambientes de trabalho mais seguros e produtos com menor emissdo de compostos toxicos. O
estudo também agrega valor a recursos florestais ndo madeireiros do Cerrado brasileiro,
fortalecendo a bioeconomia e criando oportunidades para cadeias produtivas sustentaveis em
Minas Gerais e em outras regides do pais. Desenvolvido na Universidade Federal de Lavras,
com participacdo de docentes, discentes e técnicos e apoio da CAPES, CNPq e FAPEMIG, o
trabalho enquadra-se nas areas tematicas de Meio Ambiente, Tecnologia e Producéo e
Trabalho, estando alinhado aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel 3, 9, 12, 13 e 15

da Organizacao das NacGes Unidas.



IMPACT INDICATORS

The present study aimed to evaluate the effect of citric acid as a partial substitute for
formaldehyde in adhesives based on tannins extracted from the bark of barbatimao
(Stryphnodendron adstringens) for application in wood bonding. The research generated
concrete and direct technological impact by demonstrating the feasibility of hybrid
formulations with high mechanical performance and reduced dependence on synthetic
petroleum-derived inputs. The tannin extract obtained presented 59.56% solids content, a
Stiasny index of 75%, and 44.72% condensed tannins, indicating high chemical reactivity and
suitability for adhesive production. Among the formulations evaluated, the treatment
containing 10% citric acid and 90% formaldehyde showed the best results, with a viscosity of
904.33 cP, a gel time of 55 seconds, and dry shear strength of 7.75 MPa, outperforming the
adhesive formulated exclusively with formaldehyde (5.59 MPa). The results confirmed that
the partial substitution of formaldehyde is technically feasible, enabling the development of
high-performance bioadhesives with lower environmental impact and potential application in
the wood panel and furniture industries. The

environmental and social impacts are both concrete and potential, as the technology
contributes to reducing the use of a substance recognized as potentially carcinogenic,
promoting safer working environments and products with lower emissions of toxic
compounds. The study also adds value to non-timber forest resources from the Brazilian
Cerrado, strengthening the bioeconomy and creating opportunities for sustainable production
chains in Minas Gerais and other regions of Brazil. Developed at the Federal University of
Lavras, with the participation of faculty members, students, and technical staff, and supported
by CAPES, CNPq, and FAPEMIG, the study falls within the thematic areas of Environment,
Technology and Production, and Work, and is aligned with the United Nations Sustainable
Development Goals 3, 9, 12, 13, and 15.
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INTRODUCAO

Os adesivos sustentaveis desempenham um papel fundamental na mitigagcdo dos
impactos ambientais associados a producdo de paineis de madeira, contribuindo para a
transicdo rumo a uma bioeconomia de baixo carbono. A bioeconomia de baixo carbono tem
impulsionado o desenvolvimento de materiais sustentaveis, incluindo adesivos para a
indUstria de painéis de madeira, nos quais ha crescente demanda por alternativas aos sistemas
convencionais a base de formaldeido. Embora avangos tenham sido alcangados no
desenvolvimento de adesivos com baixa emissdao de formaldeido, persistem desafios
significativos para igualar o desempenho tecnoldgico dos adesivos sintéticos convencionais.
A incorporagdo de bioadesivos na indUstria madeireira pode atender a crescente demanda
por materiais sustentaveis de alto desempenho, promovendo préticas produtivas
ambientalmente responsaveis e impulsionando a sustentabilidade no setor (KRISTAK et al.
2022).

Estudos destacam diversos impactos ambientais e restricdes regulatorias associados
ao uso de adesivos a base de formaldeido na producéo de painéis de madeira. Esses adesivos
emitem compostos organicos volateis, que contribuem para a polui¢éo do ar interior e podem
causar problemas de sadde, como irritacdes nas vias respiratdrias e alergias (ARAUJO et al.
2019). Além disso, o formaldeido é considerado um material potencialmente carcinogénico,
levando a legislagdes mais restritivas em varios paises para limitar a quantidade permitida
em produtos de madeira (KRISTAK et al. 2022). Apesar das preocupacdes ambientais e
toxicoldgicas, o formaldeido € amplamente utilizado devido a sua alta reatividade, baixo
custo e capacidade de formar redes poliméricas altamente resistentes. Sua completa
substituicdo ainda representa um desafio devido a sua elevada reatividade e eficiéncia na
formagdo de redes poliméricas. Nesse contexto, a utilizacdo de sistemas hibridos,
combinando agentes sintéticos e naturais, surge como uma estratégia promissora para reduzir
0 impacto ambiental sem comprometer o desempenho dos adesivos.

Pesquisas tém investigado o uso de taninos como matéria-prima para adesivos, bem
como o acido citrico, devido a sua capacidade de formar ligagdes com grupos hidroxila. Os
taninos destacam-se por sua estrutura quimica favoravel a formacéao de resinas adesivas com
elevada resisténcia mecanica e adesao eficiente, enquanto o acido citrico atua como agente

reticulante e polimerizador, aprimorando as propriedades adesivas quando combinado aos
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taninos (GHAHRI E P1ZZ1 2018).

Estudo desenvolvido revisa os recentes avancos na formulacdo de bioadesivos
alternativos, como os derivados de proteinas de soja, lignina e taninos, ressaltando que esses
materiais oferecem uma solucdo sustentavel e competitivo em relacdo aos adesivos sintéticos
(KUMAR E LEGGATE, 2022). Avancos em sistemas de reticulacdo e modificagdes quimicas
tém melhorado a viabilidade comercial destes adesivos, no entanto, eles ainda enfrentam
limitacGes significativas em termos de desempenho mecanico e resisténcia a umidade, o que

restringe seu uso a aplicacdes nao estruturais.

Os principais desafios no desenvolvimento de bioadesivos para madeira incluem a
eficiéncia da polimerizagéo, que impacta diretamente na resisténcia mecanica dos adesivos, e a
compatibilidade quimica entre componentes como acido citrico e taninos essencial para garantir
ligacbes quimicas estaveis (HUSSIN et al. 2022). Além disso, é crucial que os bioadesivos
demonstrem desempenho adequado em condi¢Ges ambientais adversas, como resisténcia a
umidade e estabilidade térmica.

Diante dessas questdes, o0 estudo enfatiza a necessidade de explorar alternativas
ecologicamente corretas, como adesivos a base de resinas naturais, sob a perspectiva da
substituicdo do formaldeido como agente ligante, assim como o desenvolvimento de
tecnologias de baixo impacto que minimizem a utilizagdo de adesivos ou utilizem adesivos
menos prejudiciais. Essa transicdo para alternativas mais sustentaveis é crucial ndo apenas
para atender a regulamenta¢fes ambientais, mas também para promover uma producdo mais
responsavel e menos prejudicial ao meio ambiente.

O presente estudo estd alinhado aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS) propostos pela Organizacdo das Nacbes Unidas, ao contribuir para a reducédo de
impactos ambientais e riscos a salde associados a industria de painéis a base de madeira. A
substituicdo parcial de adesivos sintéticos derivados do petroleo por adesivos formulados a
partir de taninos de Stryphnodendron adstringens e acido citrico atende ao ODS 9, ao
promover inovagdo tecnologica e incentivar processos industriais mais sustentaveis e
eficientes. A pesquisa também se relaciona diretamente ao ODS 12, ao propor o0 uso de
materias-primas renovaveis e de menor toxicidade, favorecendo padrdes de producédo
responsaveis e a reducdo do uso de substancias quimicas perigosas, como o formaldeido.
Ademais, a diminuicéo do teor de formaldeido nos adesivos contribui para o0 ODS 3, uma
vez que reduz a emissdo de compostos organicos volateis e 0s riscos a salde humana, tanto

em ambientes industriais quanto no uso final dos produtos. A partir perspectiva ambiental, o
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trabalho dialoga com o ODS 13, ao incentivar o desenvolvimento de materiais com menor
dependéncia de insumos fdsseis e potencial de reducdo das emissfes associadas a cadeia
produtiva. Por fim, a valorizacdo de recursos florestais nativos ndo madeireiros, como 0s
taninos extraidos do barbatiméo, contribui para o uso sustentavel da biodiversidade, em
consonancia com o ODS 15, refor¢cando o papel da bioeconomia na agregacéo de valor a

recursos naturais com menor impacto ambiental.

2. OBJETIVOS

2.1 Geral
Avaliar o efeito do acido citrico em substituicdo pao formaldeido na colagem de

madeira, em adesivos a base de taninos de Barbatimao.

2.2 Especificos

v Produzir adesivos a base de taninos de Stryphnodendron adstringens
(barbatim&o) com diferentes niveis de &cido citrico em substituicdo ao formaldeido;
v" Caracterizar o bioadesivo;

v Investigar a possivel interacdo quimica entre os componentes dos adesivos.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Taninos

As plantas apresentam uma ampla variedade de compostos quimicos extraiveis, entre
0s quais se destacam os taninos, estruturas polifendlicas hidrossollveis amplamente
distribuidas em diferentes partes vegetais, como folhas, frutos e predominantemente, nas
cascas (SANTOS et al.2017). Esses compostos estdo predominantemente presentes em
especies pertencentes as familias das leguminosas e coniferas e a concentra¢do na planta
pode variar em funcdo de fatores como idade, estrutura vegetal e local de crescimento
(SARTORI et al. 2014).

Os taninos sdo compostos fenolicos presentes em varias plantas, conhecidos por suas
propriedades adstringentes, que causam a contracao dos tecidos e proporcionam um gosto
seco na boca (SOUSA et al. 2021). Eles possuem atividade antioxidante, ajudando a
neutralizar radicais livres e reduzindo o estresse oxidativo, além de exercerem efeitos
antimicrobianos que inibem o crescimento de bactérias e fungos, contribuindo para a defesa
das plantas contra patdgenos (DEMBELE et al. 2023).

Na medicina tradicional, os taninos sdo utilizados para tratar diarreia, feridas e
inflamacbes, e podem ser encontrados em diversos alimentos e bebidas
(SHIRMOHAMMADLI et al., 2018). Nesse sentido, sdo compostos conhecidos por suas
propriedades antimicrobianas, anti-inflamatorias e cicatrizante ja que se trata de polimeros
fendlicos que podem se ligar a proteinas e outras macromoléculas, interferindo na digestdo
e tendo potencial efeito antioxidante (DEMBELE et al. 2023).

Com base em suas propriedades quimicas, os taninos sdo classificados em dois
grupos principais: taninos condensados e taninos hidrolisaveis. Os taninos condensados sao
polimeros compostos por 2 a 50 unidades de flavonoides, sendo estruturalmente mais
complexos e altamente resistentes a degradagdo. J& os taninos hidrolisaveis possuem uma
estrutura quimica mais suscetivel a hidrélise, podendo ser decompostos por meio de
aquecimento em solucdo &cida diluida, resultando na formacdo de acido galico e &cido
elagico (MCSWEENEY et al., 2001; P1ZZI, 1980).

Essas diferengas estruturais influenciam diretamente suas propriedades quimicas e
aplicagdes industriais, sendo os taninos condensados amplamente utilizados na industria de
adesivos e curtimento de couro, enquanto os taninos hidrolisaveis possuem aplicagdes em

areas como a farmacéutica e alimenticia, devido as suas propriedades antioxidantes e
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antimicrobianas (TAHIR et al., 2019).

3.1.1 Taninos condensados

Os taninos condensados sdo compostos quimicos pertencentes a classe dos
polifendis, que ocorrem naturalmente em plantas. Eles sdo formados pela condensacéo de
unidades de flavonoides, principalmente catequinas e proantocianidinas (CHAI et al. 2018).
Esses compostos sdo caracterizados por sua estrutura complexa (Figura 1), que pode incluir
diferentes mondmeros, ligacoes interflavanodides (como ligagdes do tipo A ou B), e podem
ter diferentes graus de polimerizacao. Isso resulta em uma grande diversidade estrutural, que
influencia suas propriedades bioldgicas e atividades funcionais, segundo Ghahri e Pizzi
(2018).

Figural.Estrutura do taninos condensado

Fonte: RAJA etal.(2014)

A estrutura dos taninos condensados é composta por unidades flavonoides formados

por dois anéis aromaticos principais, denominados anel A e anel B, ligados por um
heterociclo central. O anel A, de caréater resorcinélico no caso do barbatimdo, apresenta
maior densidade eletrbnica, o que favorece sua reatividade quimica.

Os principais sitios reativos dos taninos localizam-se nos carbonos C6 e C8 do anel
A, que participam de reagOes de substituicdo eletrofilica aromética, especialmente com
agentes como o formaldeido. Essas reacdes resultam na formacdo de pontes metilénicas,
fundamentais para a formacéo da rede polimérica nos adesivos.

Dessa forma, a reatividade dos taninos esta diretamente relacionada a disponibilidade
desses sitios ativos, sendo um fator determinante para o desempenho dos adesivos a base

desses compostos. A presenca e acessibilidade dos sitios C6 e C8 também podem influenciar
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a interagdo com outros agentes, como o &cido citrico, embora 0s mecanismos envolvidos
ainda n&o estejam completamente estabelecidos.

Os taninos condensados também tém sido estudados por sua capacidade de inibir
enzimas como a tirosinase, 0 que pode ter aplicacbes em medicina e cosmeticos,
especialmente no tratamento de doencas da pele e na prevencdo do escurecimento de frutas
e vegetais (CHAI et al. 2018).

Além disso, o0s taninos condensados desempenham fungBes importantes,
especialmente no contexto da preservacdo de madeira e controle de pragas como cupins. De
acordo com estudos realizados por Ismayati et al. (2018) os taninos inativam enzimas
digestivas, prejudicando a capacidade dos cupins de consumir madeira tratada, isso porque
sd0 compostos promissores como preservativos naturais, oferecendo uma alternativa
sustentavel aos produtos quimicos sintéticos.

Estudos relatam ainda a utilizacdo desses compostos para a producédo de adesivos de
madeira. Os principais beneficios dos taninos condensados sdo sua alta reatividade e
capacidade de formar adesivos com boa resisténcia, utilizando menores quantidades de
formaldeido, o que resulta em produtos mais sustentaveis e menos téxicos (P1ZZlI, 1983).
Ademais, representa uma alternativa renovével as resinas sintéticas. Essa combinagdo de
propriedades torna os taninos condensados uma escolha atraente para a industria de adesivos.

Dessa forma, o estudo de taninos condensados € importante para a producdo de
adesivos devido a sua capacidade de formar ligaces quimicas resistentes com formaldeido,
resultando em adesivos de boa qualidade (CARNEIROS et al. 2001). Além disso, 0s taninos
condensados sdo abundantes e economicamente viaveis, representando mais de 90% da
producdo mundial de taninos comerciais. A pesquisa sobre suas propriedades e reatividade
pode levar ao desenvolvimento de adesivos mais eficientes e sustentaveis para a inddstria
madeireira (CARNEIROS et al. 2001).

Araujo et al. (2020) investigaram as propriedades das cascas de Myrcia eximia para
aplicacdo como adesivos a base de taninos. Os resultados demonstraram alta eficiéncia
adesiva, evidenciada pelo indice de Stiasny superior a 91%, indicando uma elevada fragdo
de taninos passivel de polimerizagdo. Além disso, os adesivos apresentaram boa resisténcia

a umidade, com uma reducdo de apenas 21% no desempenho da linha de cola.

3.2 Taninos de barbatiméo
A espécie Stryphnodendron adstringens (Mart.) Coville, popularmente conhecida
como barbatimao, pertence a familia Fabaceae e apresenta ampla distribuigdo no territorio
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brasileiro, especialmente nos dominios fitogeograficos da Caatinga e do Cerrado (FELFILI
et al., 1999; CORREA et al., 2012). O nome do género deriva do grego, onde "Stryphnos"
significa "duro™ e "Dendron™ refere-se a "arvore"”, enquanto "adstrigens” remete a sua
propriedade adstringente (PANIZZA et al., 1988).

Os taninos estdo distribuidos em toda a planta, concentrando-se, sobretudo, na casca,
onde podem atingir teores superiores a 30% (LIMA et al. 2010). Estudos conduzidos por
Mori et al. (2003) revelaram que os rendimentos de taninos condensados extraidos da casca
de S. adstringens superam os 30%, um valor superior ao de espécies atualmente exploradas
comercialmente para essa finalidade. O uso tradicional da casca de Stryphnodendron

adstringens foi amplamente documentado, principalmente por naturalistas do século 19, que
a descreveram como um adstringente eficaz devido ao seu alto teor de taninos, sendo
inicialmente empregada na obtencdo de couro e posteriormente para tratar doencas do trato
geniturinario feminino e lesdes cutaneas (RICARDO et al. 2018).

Os taninos de barbatimé&o, é tradicionalmente utilizado na medicina popular brasileira
devido as suas propriedades adstringentes e curativas. Usado em forma de decoccoes,
infusBes ou pomadas, o barbatimao é aplicado topicamente para tratar feridas, inflamacdes,
Ulceras e disturbios ginecoldgicos, sendo valorizado por sua eficcia na cicatrizacdo e acao
antimicrobiana (PELLENZ et al. 2019).

Além de suas propriedades medicinais, estudos recentes tém investigado o potencial
dos taninos extraidos de Stryphnodendron adstringens na formulacdo de adesivos para
painéis de madeira. Zidanes et al. (2024) relataram que os adesivos desenvolvidos a partir
desses taninos apresentaram alta reatividade, evidenciada por um indice de Stiasny de 86,83
e um conteldo de taninos de 29,07%. Adicionalmente, a incorporacgdo de cinzas de casca de
arroz a formulacdo dos adesivos resultou em melhorias significativas nas propriedades
mecanicas e na resisténcia a umidade, promovendo um desempenho superior nos ensaios de
cisalhamento.

Corroborando essas informacGes, Carvalho et al. (2016) avaliaram painéis
compensados fabricados com adesivos a base de taninos de S. adstringens, demonstrando
que suas propriedades mecanicas, como modulo de elasticidade (MOE) e modulo de ruptura
(MOR), foram comparaveis as dos painéis produzidos com adesivos sintéticos a base de
ureia- formaldeido e fenol-formaldeido. Além disso, os ensaios de absor¢do de agua e
inchamento em espessura ap0s 24 horas de imersdo ndo revelaram diferencas

estatisticamente significativas entre os diferentes tipos de adesivos. Esses resultados indicam
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a viabilidade técnica dos taninos de S. adstringens na produgéo de painéis compensados. No
entanto, a aplicagdo desses adesivos em ambientes sujeitos a elevada umidade requer
avaliacdo criteriosa, uma vez que o desempenho do adesivo tanico pode ser influenciado por
essas condigdes.

Nesse contexto, 0 estudo da espécie Stryphnodendron adstringens para a extragdo de
taninos e sua aplicacdo na producdo de adesivos representa uma alternativa promissora e
sustentavel a substituicdo parcial ou total de resinas sintéticas derivadas de fontes
petroquimicas. Os taninos dessa espécie demonstram elevada reatividade e potencial para o
desenvolvimento de adesivos. Além disso, a valorizagdo de S. adstringens como fonte
renovavel de insumos industriais contribui para a agregacdo de valor a biodiversidade
brasileira e fomenta alternativas ecologicamente vidveis para a industria madeireira,
alinhadas as demandas por materiais mais sustentaveis.

O formaldeido reage com os taninos condensados por meio de rea¢des de substituicao
eletrofilica aromatica, ocorrendo preferencialmente nos carbonos C6 e C8 do anel A, que
apresentam maior densidade eletrdnica. Essa reacdo envolve a formacéao de intermediarios

hidroximetilados, seguidos pela condensacéo entre unidades flavonoides.

3.3 Acido citrico

O acido citrico, ou 2-hidroxi-propano-1,2,3-tricarboxilico, € um composto organico
classificado como um &cido tricarboxilico e poliprotico, com a formula quimica CsHsO-
(Figura 3). Ele se caracteriza por sua alta solubilidade em agua e por existir em duas formas
cristalinas principais: anidra e hidratada. Como um &cido triprotico, o acido citrico passa por
trés dissociacdes, permitindo formar diferentes sais e exibindo propriedades de
tamponamento. Naturalmente, € encontrado em frutas citricas e em tecidos vegetais e animais,
0 que o torna um composto de grande importancia em diversas aplica¢Ges industriais e
biologicas (KSIAZEK, 2024).
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Figura 3. Estrutura quimica do &cido citrico
O OH
o Xy o

HO OH

OH
Fonte: Liu et al. (2018)

O &cido citrico € um composto organico amplamente utilizado em diversas industrias,
cuja producdo ocorre principalmente por dois métodos: fermentacdo e sintese
quimica.Inicialmente isolado do suco de limdo em 1784, sua producdo industrial teve inicio
em 1894, com o desenvolvimento da fermentacdo em bandejas abertas (BOAKYE-BOATEN
etal. 2017).

Atualmente, a fermentacdo responde por cerca de 99% da producdo global, sendo
considerada uma alternativa mais segura e ambientalmente sustentavel em comparacao aos
processos sintéticos (WANG et a. 2020). A China lidera a producdo mundial, utilizando
majoritariamente a fermentacdo submersa de Aspergillus niger em um meio rico em glicose,
com o milho como principal matéria-prima. Dessa forma, a fermentagdo se destaca como o
principal método para a obtencéo de acido citrico consolidando-se como uma abordagem
sustentavel e eficiente para atender as demandas industriais.

O écido citrico pode reagir com os taninos por meio da formacéo de ligacGes éster
entre seus grupos carboxilicos e as hidroxilas presentes na estrutura flavonoide. Para que
essa reacdo ocorra de forma mais eficiente, o acido citrico necessita inicialmente sofrer
desidratacdo, formando um anidrido ciclico intermediario, o qual apresenta maior
reatividade quimica. Esse intermediario é capaz de reagir com grupos hidroxila dos taninos,
promovendo a formacéo de ligagdes covalentes. No entanto, essa reacdo geralmente requer
condigdes especificas, como temperaturas elevadas, sendo limitada em sistemas onde tais

condigdes ndo séo plenamente atendidas.

3.3.1 Acido Citrico como agente ligante

O 4&cido citrico possui aplicagdes industriais abrangentes em diversos setores. Na
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indUstria alimenticia, é utilizado como regulador de acidez, antioxidante e emulsificante em
produtos como bebidas e alimentos lacteos. No setor farmacéutico, atua como excipiente em
formulagGes medicinais, enquanto na industria quimica, € empregado como agente
acidificante e intermediario em varias reacdes. Além disso, na fabricacdo de adesivos e
materiais, 0 &cido citrico serve como aglutinante e plastificante, destacando sua versatilidade
e importancia na melhoria de propriedades funcionais em uma ampla gama de produtos
(KSIAZEK, 2024).

Na fabricacdo de adesivos, 0 acido citrico desempenha um papel significativo como
agente reticulante na formulacéo de resinas a base de melamina, promovendo a reticulacéo
ao substituir parte do formaldeido, 0 que ajuda a estabilizar a resina e a melhorar suas
propriedades fisico-quimicas. Estudos indicaram que o acido citrico, quando misturado com
ureia, pode aumentar a estabilidade do adesivo, permitindo que o sistema atinja um baixo
indice de formaldeido livre, a0 mesmo tempo em que mantém um grau de reticulacdo
semelhante ao das resinas convencionais (SANTOS et al. 2022). Essa combinagao também
beneficia a producédo de adesivos bio-baseados, potencializando o uso de subprodutos, como
os da planta Pinus pinaster, na fabricacdo de painel de particulas (SANTOS et al. 2022).

Segundo Muhaimin et al. (2025), o &cido citrico, quando utilizado como agente
ligante em adesivos a base de amido de Nelumbo nucifera, melhora significativamente as
propriedades mecanicas e a resisténcia a agua dos painéis de particulas, superando adesivos
sintéticos convencionais. Além de promover ligacGes éster entre 0 amido e lignocelulose,
sua flexibilidade na formulacdo permitiu a otimizacdo das propriedades adesivas,
destacando-o0 como uma alternativa sustentavel para compositos de madeira.

Cai et al. (2024) demonstraram que a utilizacdo de acido citrico na formulagdo de
adesivos, especialmente em combinacdo com quitina, resulta em elevada resisténcia a agua,
com valores de resisténcia ao cisalhamento nas condi¢des seca e Umida atingindo 2,1 MPa e
1,1 MPa, respectivamente. Esse desempenho superior deve-se a atuacdao do acido citrico
como agente de ligacao eficiente, promovendo reagdes de amidificacdo e esterificacdo que
levam & formacdo de uma rede polimérica altamente entrelacada (SHI et al., 2015). Essa
estrutura reticulada ndo apenas aprimora as propriedades mecanicas do adesivo, mas também
confere maior estabilidade térmica e resisténcia a umidade, superando as limitacdes de
formulagcBes convencionais derivadas de petrdleo. Dessa forma, a incorporacdo de acido
citrico apresenta um potencial significativo para o desenvolvimento de adesivos
sustentaveis, alinhados as demandas por materiais de alto desempenho e baixo impacto

ambiental.
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Nesse sentido, o &cido citrico tem se consolidado como uma matéria-prima
promissora para adesivos de madeira devido a sua sustentabilidade e seguranca ambiental.
Sua capacidade de formar ligacGes por esterificacdo com taninos permite a producdo de
adesivos bio-baseados com boas propriedades mecanicas e resisténcia a agua (LI et al. 2023).
Esses adesivos apresentam potencial para substituir os tradicionais a base de formaldeido,
reduzindo a emissdo de compostos volateis nocivos e promovendo o0 uso de materiais
renovaveis. No entanto, desafios como a otimizacdo das condi¢des de sintese e a garantia de
desempenho equivalente ou superior aos adesivos convencionais ainda precisam ser
superados para viabilizar sua ampla aplicacdo na inddstria madeireira.

Zhao et al. (2025) demonstraram que a incorporacdo de acido citrico no cimento
oxychloride de magnésio promove reacoes de esterificacdo e formacao de ligacdes cruzadas
com polimeros naturais, como celulose, hemiceluloses e lignina. Essas interagcdes estruturais
aumentam a coesdo do sistema, favorecendo a conexdo entre as moléculas e aprimorando a
resisténcia e a durabilidade do adesivo. O &cido citrico atua como agente de ligacéo,
ampliando os locais de interacdo e fortalecendo as propriedades mecanicas, incluindo
resisténcia a flexdo e a 4gua. Além disso, a mineralizacdo da celulose aminada intensifica
essas interagoes por meio da formacéo de ligagOes de hidrogénio adicionais, reforcando ainda
mais o desempenho do adesivo. Esses avancos destacam o potencial do acido citrico no
desenvolvimento de adesivos sustentaveis e de baixo carbono para aplicages na construcdo
e na inddstria madeireira.

De acordo com (FEHRMANN et al.,, 2024), o &cido citrico destaca-se pela
capacidade em formar ligacdes éster com os grupos hidroxila dos carboidratos presentes em
componentes lignoceluldsicos, atuando ndo apenas como um aglutinante, mas também
melhorando as propriedades de desempenho hidrofobico.

(Xu et al., 2022) demonstraram que a incorporacdo de acido citrico em resinas de
poliamida melhora a viscosidade e a capacidade de cura das resinas de poliamida devido a
sua estrutura quimica, que permite a formacdo de ligacbes cruzadas com
hexametilenodiamina, criando uma rede polimérica tridimensional. Isso resulta em uma
resina mais viscosa, capaz de preencher melhor as superficies a serem coladas. Além disso,
atua como um agente gelificante, facilitando a transicdo de um estado liquido para um solido
durante a cura. O &cido citrico também possibilita a cura em temperaturas mais baixas,
aumentando a eficiéncia do processo e preservando as propriedades do material.

Diante disso, a pesquisa sobre o0 uso do acido citrico na formulagéo de adesivos para

madeira se mostra essencial para o avanco de alternativas sustentaveis na industria
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madeireira. Sua capacidade de formar ligagcdes cruzadas com polimeros naturais permite a

substituicdo de

adesivos sintéticos a base de formaldeido, promovendo maior seguranca ambiental e
reduzindo impactos negativos a saude humana. No entanto, para garantir sua viabilidade em
larga escala, ainda sdo necessérias otimizagdes nos processos de sintese e aplicacgdo,
assegurando desempenho mecénico, resisténcia a umidade e estabilidade a longo prazo.
Assim, o continuo desenvolvimento cientifico nessa area é fundamental para consolidar
adesivos bio-baseados como uma solucdo eficiente e ecologicamente responsavel,

contribuindo para a inovagéo e sustentabilidade do setor.

4, CONSIDERAQ()ES FINAIS

O presente trabalho destaca a importancia do desenvolvimento de adesivos
sustentaveis para a industria de painéis de madeira, buscando alternativas que minimizem os
impactos ambientais e 0s riscos a saude humana associados ao uso de adesivos sintéticos. A
investigacao da aplicacdo de taninos extraidos das cascas de barbatimao (Stryphnodendron
adstringens) em conjunto com o &cido citrico como agente polimerizante, apresenta-se como
uma abordagem promissora para a formulacédo de adesivos ecolégicos.

Espera-se que a utilizacdo do acido citrico, em substituicdo parcial ou total ao
formaldeido, contribua significativamente para a reducdo da toxicidade dos adesivos, sem
comprometer a eficiéncia da colagem. Ademais, a presenca de taninos condensados tem
potencial para reforcar a resisténcia mecéanica e a durabilidade dos painéis, alinhando-se as
expectativas de desempenho requeridas pela industria.

Portanto, espera-se que este estudo contribua de forma significativa para o avango no
desenvolvimento de adesivos naturais, ampliando as possibilidades de substituicdo de
resinas sintéticas por fontes renovaveis. As conclusdes previstas reforcam a viabilidade do
uso de taninos e acido citrico como alternativas sustentaveis, incentivando novas pesquisas

e a ampliacdo do uso de adesivos ecoldgicos na inddstria madeireira.
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Resumo: A substituicao de adesivos sintéticos por matrizes renovaveis € essencial para mitigar
emissdes de formaldeido e promover a bioeconomia. Este estudo avaliou o potencial
tecnoldgico de bioadesivos baseados em taninos de barbatiméo (Stryphnodendron adstringens)
e acido citrico. Para isso, foi realizada a extracdo aquosa de taninos das cascas (70 °C/3h) com
3% de sulfito de sadio, resultando em um extrato com 59,56% de solidos, 75% de indice de
Stiasny e 44,72% de taninos condensados. Os adesivos foram formulados com 50% de solidos
e diferentes proporces de &cido citrico/formaldeido (T1: Taninos com 100% de formaldeido;
T2: taninos com 50% de formaldeido e 50% de &cido citrico; T3: taninos com 80% de
formaldeido e 20% de acido citrico; T4: taninos com 90% de formaldeido e 10% de &cido
citrico), sendo caracterizados quanto ao pH, viscosidade e tempo de gel. Compensados de
Pinus sp. foram produzidos (140 °C; 12 kgf/cm?) e submetidos a ensaios de resisténcia ao
cisalhamento e analise por espectroscopia Raman. Os resultados mostraram que o tratamento
T4 (10% de &cido citrico e 90% de formaldeido) apresentou a maior reatividade, com tempo
de gel de 55 segundos e viscosidade de 904,33 cP. No ensaio mecanico a seco, 0 T4 obteve
resisténcia de 7,75 MPa, superando estatisticamente o tratamento 100% formaldeido com 5,59
MPa. A anélise Raman confirmou a formacéo de redes polimeéricas estaveis via ligacdes éster,
embora altas concentracGes de &cido citrico (T2 e T3) tenham comprometido a resisténcia a
umidade. Conclui-se, portanto, que a incorporacdo de acido citrico como agente reticulante
parcial € tecnicamente viavel, resultando em adesivos de alto desempenho e menor impacto
ambiental, consolidando o barbatimdo como matéria-prima estratégica para formulacéo de

adesivos de madeira sustentaveis.
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Abstract: The replacement of synthetic adhesives with renewable matrices is essential to
mitigate formaldehyde emissions and promote the bioeconomy. This study evaluated the
technological potential of bio-based adhesives formulated from barbatimdo tannins
(Stryphnodendron adstringens) and citric acid. To this end, tannins were extracted from the
bark using an aqueous process (70 °C for 3 h) with 3% sodium sulfite, yielding an extract with
59.56% solids content, a Stiasny index of 75%, and 44.72% condensed tannins. The adhesives
were formulated with 50% solids and different citric acid/formaldehyde proportions (T1:
tannins with 100% formaldehyde; T2: tannins with 50% formaldehyde and 50% citric acid,;
T3: tannins with 80% formaldehyde and 20% citric acid; T4: tannins with 90% formaldehyde
and 10% citric acid), and were characterized in terms of pH, viscosity, and gel time. Plywood
panels made from Pinus sp. were manufactured (140 °C; 12 kgf/cm?2) and subjected to shear
strength testing and Raman spectroscopy analysis. The results showed that treatment T4 (10%
citric acid and 90% formaldehyde) exhibited the highest reactivity, with a gel time of 55
seconds and a viscosity of 904.33 cP. In the dry mechanical test, T4 achieved a shear strength
of 7.75 MPa, statistically outperforming the 100% formaldehyde treatment, which reached
5.59 MPa. Raman analysis confirmed the formation of stable polymeric networks through
ester linkages, although high citric acid concentrations (T2 and T3) impaired moisture
resistance. It is therefore concluded that the incorporation of citric acid as a partial crosslinking
agent is technically feasible, resulting in high-performance adhesives with lower
environmental impact and establishing barbatimdo as a strategic raw material for the

formulation of sustainable wood adhesives.

Keywords: Sustainability; Formaldehyde; Bioeconomy; Barbatimao; Wood Panels

1Artigo cientifico apresentado a Universidade Federal de Lavras, como parte das exigéncias
do Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia de Materiais, area de concentracdo em

compositos lignocelulésicos
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1 INTRODUCAO

As industrias de uma maneira geral estdo cada vez mais pressionadas a adotarem
alternativas ecologicamente vidveis e economicamente atrativas em seu meio de producéo,
como é o caso do setor florestal. Diante desse cenério, a industria de painéis a base de
madeira, incluindo compensado, aglomerado e placas de fibra, vem ganhando destaque
especial na construcao civil, producdo de madveis, pisos e decoracdo, impulsionando o rapido
desenvolvimento de adesivos sustentaveis para madeira (AVERINA et al., 2023). Isso
porque cerca de 90% dos adesivos utilizados na fabricacdo desses materiais sao sintéticos,
derivados de petréleo e gas natural, como por exemplo os adesivos de ureia formaldeido
(P1ZZ1, 2016).

O formaldeido trata-se de um agente de reticulacdo com alta reatividade, boa
solubilidade em agua, usada na fixacdo e cura de adesivos (P1ZZlI, 2008). Entretanto, sua
formulagdo apresenta riscos & saude humana, sendo considerado cancerigeno devido aos
residuos liberados apés a fabricacio dos produtos (ARAUJO et al., 2021).

A utilizacdo de adesivos naturais € uma das solucdes mais inovadoras para suprir
essas questdes. O avanco das pesquisas acerca da viabilidade da biomassa como matéria-
prima sustentavel para a producédo de adesivos tem ganhado espaco abrangendo estudos que
utilizam proteinas, polissacarideos, lignina e taninos como base de formulacdo (SAMSONA
et al.,, 2023; WEI E LI, 2026; DEWANTORO et al., 2024; OKTAY E PIzZZI, 2025;
HERNANDEZ- RAMOS ET AL., 2025).

Os taninos se destacam como uma macromolécula natural promissora para a
preparacdo de adesivos. 1sso porque possui propriedades adequadas como: estrutura quimica,
renovabilidade, biodegradacdo e ndo toxidade (OKTAY E PI1ZZI, 2025). No Brasil, umas
das espécies com maior destaque para a extracdo de taninos é a Stryphnodendron
adstringens (Mart.) Coville), conhecida popularmente como barbatimdo. O barbatiméo é
nativo do bioma Cerrado e caracteriza-se por ser referéncia para a quantidade e qualidade
dos polifendis condensados.

O uso de taninos de Stryphnodendron adstringens (barbatimédo) na formulacéo de
adesivos esta diretamente relacionado a sua estrutura quimica e elevada reatividade. Esses
taninos pertencem a classe dos taninos condensados, constituidos por unidades flavonoides
que apresentam anéis aromaticos com elevada densidade eletronica.

O anel A, de carater resorcindlico, possui sitios reativos nos carbonos C6 e C8, que

sdo altamente suscetiveis a reacdes de substituicdo eletrofilica aromatica. Essa caracteristica
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permite a interacdo eficiente com agentes reticulantes, como o formaldeido, resultando na
formacéo de ligacGes covalentes e redes poliméricas tridimensionais.

Além disso, a elevada concentracdo de grupos fendlicos e hidroxilas confere aos
taninos alta capacidade de interacdo quimica, sendo um fator determinante para sua aplicacéo
em sistemas adesivos. Dessa forma, a reatividade intrinseca dos taninos de barbatiméo
justifica seu potencial como matéria-prima na producao de adesivos, especialmente quando
comparados a outras fontes vegetais.

Entretanto, adesivos a base de taninos ainda apresentam alguns desafios na sua
utilizacdo como baixa resisténcia a agua, longo periodo de prensagem e alta viscosidade em
baixo teor de solido em comparacdo a resinas a base de formaldeido (OKATAY et al.,
2024).

Com isso, um dos métodos ainda mais adotados no preparo adesivos a base de taninos
é 0 uso de parcial de formaldeido ou hexametilenetetramina como agente reticulante
(Muhammad et al., 2025). Portanto, é necessario a investigacdo de mecanismos de reacéo,
bem como a consorciagdo técnicas que melhorem essas propriedades indesejaveis.

O &cido citrico é um produto biobaseado que contém trés grupos carboxila (-COOH),
sendo esses grupos funcionais capazes de reagir com grupos -OH em taninos (Martins,
2022), nesse sistema, 0 &cido citrico atua como agende de reticulacdo polifuncional,
superando limitacOes, como por exemplo, de toxidade. Nesse sentido, a interacdo desses
produtos mostra- se promissora para a formacao de estruturas tridimensionais e alcance de
adesivos com um bom desempenho. Entretanto persistem desafios, o pH com adesivos com
acido citrico permanecem baixos para serem adequados para aplicacdes de aderéncia de
madeira. Acidez acelera a hidrolise dos polissacarideos da madeira na interface adesivo-
substrato, levando a uma perda gradual de resisténcia e durabilidade de aderéncia tornando
crucial desenvolver adesivos com pH acima de 4 para garantir estabilidade estrutural e
viabilidade industrial (Zhou et al., 2025).

O éacido citrico tem sido investigado como um potencial agente reticulante em sistemas
adesivos, principalmente devido a sua capacidade de formar ligagdes éster com grupos hidroxila
presentes em materiais lignoceluldsicos. No entanto, a eficiéncia desse mecanismo depende de
condicdes especificas de reacdo, como temperatura e disponibilidade de sitios reativos. Embora
existam estudos avaliando o uso do acido citrico em diferentes sistemas adesivos, poucos
trabalhos abordam sua aplicacdo em combinagdo com taninos condensados, especialmente
aqueles provenientes de Stryphnodendron adstringens (barbatimdo). Dessa forma, ainda nao

estd completamente elucidada a possivel sinergia entre o acido citrico e os taninos de
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barbatimao, particularmente no que se refere aos mecanismos de interacéo quimica e ao impacto
no desempenho dos adesivos. Essa lacuna justifica a realizacdo de estudos que avaliem sistemas
hibridos, combinando agentes naturais e sintéticos.

(Li et al., 2023) avaliaram a producdo de painéis de madeira considerando
exclusivamente a raz8o em massa entre &cido citrico e taninos como variavel de formulag&o,
obtendo resisténcia ao cisalhamento na condi¢do seca de 1,27 MPa, quando a relagdo se
manteve em 0,6. Contudo, tais investigacdes ndo contemplaram a influéncia do pH do sistema
adesivo, parametro potencialmente determinante na cinética de cura, no grau de reticulacéo e,
consequentemente, no desempenho mecanico final dos painéis.

Nesse contexto, o objetivo do presente estudo foi desenvolver e avaliar o potencial
tecnoldgico de adesivos formulados a partir de taninos de barbatiméo reticulados com acido
citrico afim de reduzir o uso do formaldeido tornando o processo mais sustentavel. Ademais,
visa investigar sua eficiéncia na colagem de madeira e estabelecer as bases para um insumo

industrial de alto valor agregado e baixo impacto ambiental.

2 MATERIAL E METODOS

2.1Coleta e amostragem

As cascas de Stryphnodendron adstringens foram coletadas no municipio de Ouro
Branco, localizado na regido central do estado de Minas Gerais, Brasil (20°31'06.0"S e
43°42'58.3"W), em outubro de 2020. Nesta época do ano a temperatura média é de 19,5°C
com precipitagdo média de 127mm. A umidade foi em torno de 71% com 7,1 horas

de sol por dia.

2.2 Extracao de taninos

As extracdes foram realizadas no Laboratorio de Anatomia da Madeira na
Universidade federal de Lavras. As extracOes foram realizadas em triplicata, feitas utilizando
agua deionizada e solucdo de sulfito de sédio a 3% em relagdo a massa seca da casca. Para
cada extracao, foram utilizados 100 g de casca (base seca) e 1500 mL de &gua, com uma
relacdo liquido/solido de 15:1 (v/m), realizadas em banho-maria a 70 °C por 3 h sob agitacado
periodica (SARTORI et al., 2018). As fracdes solidas foram removidas por filtragdo
utilizando uma peneira de 200 mesh e, em seguida, separadas utilizando um funil de vidro
sinterizado com porosidade 1 (100-160 mm) sob vacuo.

Os filtrados foram concentrados por evaporagdo a 70 °C até atingir um volume de



34

aproximadamente 150 mL. Apds a concentragdo do filtrado, obteve-se a massa do extrato.
Foram coletadas amostras do extrato concentrado para determinar o teor de solidos e o indice
de Stiasny. Para determinar o teor de solidos, amostras de 10 g de extrato foram secas a 103

+ 2 °C por 24 h. O teor de sélidos foi obtido de acordo com a Equacéo 1.

TST (%) = 7 x 100 (1)

O teor de taninos condensados (TTC) foi obtido ao se multiplicar o indicede Stiasny
pelo rendimento em sélidos totais. O teor de ndo-tanicos (TNT) foi obtido pela diferenca do
rendimento de sélidos e rendimento em taninos.

O indice de Stiasny foi determinado de acordo com a metodologia descrita por
Guangcheng et al. (1991). Uma amostra de 20 g de extrato, 10 mL de 4gua deionizada, 2 mL
de HCI 10 N e 4 mL de formaldeido (37%, m/m) foram adicionados a um baldo volumétrico
de fundo redondo. A mistura foi aquecida sob refluxo por 35 min apds a ebuli¢cdo. O
precipitado foi filtrado utilizando um funil de vidro sinterizado com porosidade 2 (40-100
mm) e seco em estufa de ar quente a 103 + 3 °C até massa constante. Obtendo-se a massa

seca do precipitado, o indice de Stiasny foi calculado de acordo com a Equacdo 2.

indicedeStiasny - (massasecadoprecipitadotanino—formaldeido) x 100 (2)

(massatotaldesélidosem 20 gdeextrato)

Para a obtencdo dos taninos em p6 utilizou-se a solucdo de sulfito de sédio a 3% em
relacdo a massa seca da casca, assim como descrito acima. O extrato foi filtrado e
completamente seco em estufa de ar quente a 40 °C. Os taninos secos foram macerados com
0 auxilio de almofariz e pistilo até se transformarem em um pé com granulometria de 200

mesh.

2.3Preparacado e avaliagdo das propriedades adesivas

O adesivo foi preparado solubilizando taninos em &gua nas concentragcdes expressas

na Tabela 1. Antes da adicdo do agente de reticulagdo, os taninos foram previamente
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hidratados por 24 horas. Para os adesivos taninos-formaldeido que receberam a adicéo de
acido citrico PA comercial, mantem-se 50% de sélidos, sendo a concentracdo de

paraformaldeido reduzida com a adi¢do do acido citrico.

Tabela 1. Concentragdes para producgédo dos adesivos

Tratamentos Agua(g) Taninos(g) Acido citrico (g) Formaldeido (g)

T1 50 40 0 10
T2 50 20 50 10
T3 50 32 20 10
T4 50 36 10 10

T1: Taninos com 100% de formaldeido; T2: taninos com 50% de formaldeido e 50% de acido citrico; T3: taninos com 80%
de formaldeido e 20% de &cido citrico; T4: taninos com 90% de formaldeido e 10% de &cido citrico.

O pH, o teor de solidos, o tempo de gel e a viscosidade do adesivo foram avaliados.
O pH foi obtido por meio de leituras com pHmetro. O teor de solidos foi determinado de
acordo comanorma ASTM-D 1582 60 (1994). O teste de tempo de gel foi realizado conforme
Almeida et al. (2010). As viscosidades das resinas foram medidas a 25 °C utilizando um
viscosimetro Brookfield DV-E. Viscosimetro, Spindle LV 64. Todos os testes foram

replicados 3 vezes, e 0s resultados médios e o coeficiente de variacdo foram relatados.

2.4 Resisténcia ao cisalhamento na linha de cola

A madeira laminada utilizada foi o Pinus sp. com dimensfes de 10 x 2,5 x 0,5
(comprimento x largura x espessura). Uma camada dupla de adesivo de 8 g foi aplicada
espalhando-a em cada lamina com o auxilio de uma espatula. As laminas foram prensadas a
quente por 8 min, a 140°C com uma pressdo de 12 kgf cm? utilizando uma prensa hidraulica

automatica, e entdo, as juntas coladas foram condicionadas a uma temperatura de 20 = 3 °C

umidade relativa de 65% até atingirem o equilibrio. As amostras foram preparadas de acordo
comanorma ASTM 2339-98. A area de cisalhamento de cada amostra foi medida com o auxilio
de um paquimetro antes do teste. A resisténcia ao cisalhamento na linha de cola, determinada
a partir da NBR 9534/86, foi feita em condi¢des secas (20 °C e 65% de umidade relativa) e

umidas (apds imersdo em &gua por 24 h), sendo cada condicdo avaliada em triplicata.

2.5Avaliacao da formagcao da colagem por RAMAN
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A avaliacdo das ligacdes formadas foi obtida por espectrometria de RAMAN. As
amostras foram avaliadas numa ampla faixa de comprimento de onda, 500 a 3500 cm ' laser

vermelho (633 nm).

2.6 Delineamento experimental e analise estatistica dos dados

O delineamento experimental considerou trés tratamentos com diferentes
concentragbes de &cido citrico (0%, 3%, 5%). Os resultados foram analisados
estatisticamente utilizando o teste Scott-Knott ao nivel de 95% de confianca, visando a
avaliacdo da significancia das propriedades mecénicas e quimicas dos painéis e o teste de
Dunnett ao nivel de 95% de confianca para anélise estatistica da resisténcia da linha de cola.
A abordagem do teste de Dunnet é apropriada neste estudo, pois o interesse principal é
avaliar se a substituicdo parcial do formaldeido pelo acido citrico altera significamente as
propriedades dos adesivos em relacdo a condigdo sem acido citrico, controlando erro do tipo

I, tornando a analise mais robusta.
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3 RESULTADOS E DISSCUSSAO

3.3 Taninos condensados das cascas de Stryphnodendron adstringens

Os valores médios obtidos com a extracdo de taninos das cascas da espécie
Stryphnodendron adstringens, expressos em porcentagem, sdo apresentados na Figura 1 a
seguir. O valor para o indice de stiasny obtido foi de 75%, o rendimento de sélidos foi de

59,56%, o teor de taninos condensados foi de 44,72% e o teor de ndo-tanicos foi de 15%.

Figura 1. Valores médios para teor de solidos totais (%), indice de stiasny (%), teor de
taninos condensados e teores de ndo-tanicos dos taninos das cascas de Stryphnodendron

adstringens
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O indice de stiasny permite avaliar a pureza dos extratos tanicos e as substancias que
reagem com aldeidos em meio acido (Villarruel et al., 2025). Além disso, mede a quantidade
de taninos que reage com o formaldeido. O valor obtido para o barbatim&o foi 0 mesmo que
relatado por Carneiro (2006) para as cascas de A. peregrina (75,79%). Zidanes et al. (2024)

encontraram para o barbatimao o valor superior, de 86,83% para indice de stiasny. A obtencéo
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desse indice esté diretamente relacionada pelo tempo de extracéo e pelo meio, com extracéo
mais longa potencialmente reduzindo o indice devido a fragdes ndo taninas (RIBEIRO et al.
2022). Isso destaca a importancia das condi¢Ges de extracdo na determinacgéo da qualidade do
taninos. No contexto de producédo de adesivos, indices de stiasny mais altos séo desejaveis,

uma vez que isso reflete maior nimero de compostos fenélicos (VILLARRUEL et al., 2025).

O teor total de solidos dos taninos para adesivos afeta a viscosidade e logo, a
aplicacdo,um teor de sélidos mais alto leva a viscosidade excessiva, complicando a aplicacéo
e um teor muito baixo é ineficiente para compdsitos de madeira devido ao alto consumo de
energia durante a prensagem (LI et al., 2004). O teor de s6lidos de barbatiméo foi de 59,56%,
considerado ideal. Na indudstria de painéis de madeira reconstituidos, é exigido um teor
minimo de solidos de 40% para uma linha de ligacdo de alta qualidade (RODRIGUES et al.,
2025). A combinacdo do teor de sélidos com um indice de stiasny obtido de 75% posiciona
este extrato como uma matéria-prima de boa reatividade, apta para a formulacdo de adesivos
para madeira.

Além disso, o extrato continha 44,72% de taninos condensaveis, que sao 0s principais
compostos responsaveis pelo desempenho adesivo, uma vez que formam redes reticuladas
durante a cura (LI et al., 2016). A presenca de apenas 14,84% de compostos ndo-tanico,
como agucares e compostos ndo reativos, é desejavel para a finalidade de adesivos, ja que
indica alta pureza do extrato (RODRIGUES et al., 2025). A presenga de compostos ndo-

tanicos pode afetar a reatividade e o uso futuro dos taninos.

Esses resultados confirmam que os taninos das cascas de Stryphnodendron adstringens
produz um extrato rico em taninos, de alta reatividade e pureza para formulacdes adesivas

sustentaveis a base de formaldeido.

3.4 Caracterizacédo dos adesivos

As propriedades dos adesivos produzidos séo apresentadas na Tabela 2. Todos os tratamentos
foram caracterizados quanto ao teor de solidos (TS), pH, viscosidade (V) e tempo de gel, sendo
os resultados submetidos a analise de variancia (ANOVA) e ao teste de comparacdo de médias
de Scott-Knott (o = 5%).

Tabela 2. Propriedades dos adesivos utilizados na produgéo dos painéis
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Teor de Sélidos

Adesivo (%) Viscosidade (cP) Tempo de Gel (s) pH
Tl 58,17+ 0,10 a 540,00 £ 20,00 a 431,00 + 16,46 a 4,93+0,02a
T2 54,24+ 0,50 c 140,00 + 20,00 ¢ 100,67 £ 2,08 ¢ 1,11+£0,01d
T3 57,48+ 0,21 b 220,00 £ 20,00 b 90,67 +4,04c 1,75+0,05¢
T4 57,91+0,10 a 240,00 = 20,00 b 174,00 £ 4,58 b 1,99+0,02b

Médias seguidas de mesma letra na coluna néo diferem entre si pelo teste de Scott-Knott a 5% de probabilidade.

Foram utilizados dois testes de comparacdo de medias com finalidades complementares.
O teste de Scott-Knott foi aplicado para identificar agrupamentos homogéneos entre 0s
tratamentos, permitindo uma visdo geral das diferencas entre as formulagOes avaliadas,
enquanto o teste de Dunnett foi utilizado especificamente para comparar cada tratamento com
o controle (T1, 0% de acido citrico), dado que o objetivo do estudo visa avaliar o efeito da
substituicdo do formaldeido. O conjunto dos dois testes permite uma analise mais completa e

fundamentada.

A caracterizacdo dos adesivos a base de taninos vegetais revelou que o ajuste do pH € o
fator determinante nas propriedades reoldgicas e na cinética de cura. Embora o teor de sélidos
ndo tenha apresentado diferenca estatistica entre os tratamentos T1 (58,17 £ 0,10%) e T4 (57,91
+ 0,10%) pelo teste de Scott-Knott, os quais compdem um mesmo agrupamento (grupo a), 0s
demais parametros evidenciaram comportamentos distintos entre os adesivos, com impacto
direto na sua aplicabilidade. Os valores de TS encontrados sdo superiores aos reportados em
pesquisas recentes, Zidanes et al. (2024) obtiveram valores de 48,1 + 4,2% , o que € favoravel,
uma vez que maior teor de solidos indica maior densidade de reticulacdo e, consequentemente,

melhor resisténcia mecénica, coeséo e durabilidade do adesivo (Wei e Li, 2026).

Os tratamentos T3 (57,48 + 0,21%) e T2 (54,24 + 0,50%) diferiram estatisticamente
entre si e dos demais, sendo classificados nos grupos b e c, respectivamente. A reducéo
progressiva do TS de T1 a T2 acompanha o aumento na propor¢do de acido citrico nas
formulacdes, sugerindo interferéncia deste reagente na concentracdo da fase solida durante a

sintese.

No que diz respeito a viscosidade, o tratamento T1 (540,00 + 20,00 cP) apresentou o
maior valor, diferindo significativamente dos demais (grupo a). Os tratamentos T3 (220,00 £
20,00 cP) e T4 (240,00 £ 20,00 cP) ndo diferiram entre si (grupo b), enquanto T2 (140,00 £
20,00 cP) apresentou o menor valor (grupo c). A viscosidade do T1, com pH 4,93, foi



40

significativamente superior a dos demais tratamentos. Este comportamento corrobora as
observacdes de Liu e Jie (2026), que relacionam a reducdo do pH ao aumento da agregacao
molecular dos taninos: em pHs mais baixos, as moléculas de taninos tendem a menor
solubilidade e maior interacdo intermolecular, elevando a viscosidade. Contudo, de acordo com
Henrique et al. (2025), adesivos com viscosidade excessiva podem dificultar a penetragéo nos
lumes das células da madeira, resultando em linha de cola superficial e de baixa resisténcia

mecanica.

O impacto mais expressivo do pH foi observado no tempo de gel. O tratamento T1
(431,00 £ 16,46 s, grupo a) apresentou 0 maior tempo de cura, seguido de T4 (174,00 £ 4,58 s,
grupo b), enquanto T2 (100,67 £ 2,08 s) e T3 (90,67 + 4,04 s) nédo diferiram entre si (grupo c),
registrando os menores valores. Conforme o0s conceitos estabelecidos por Pizzi (1994), os
taninos condensados apresentam picos de reatividade em faixas especificas de pH: em
ambientes acidos préximos a 4,0-5,0, a taxa de condensacdo € acelerada, muitas vezes de forma

incontrolavel, o que explica a cura mais rapida dos tratamentos com menor pH.

Embora tempos de gel reduzidos possam sugerir ganho de produtividade, Irman et al. (2022)
advertem que valores inferiores a 60 segundos aumentam o risco de pré-cura fendmeno no qual
0 adesivo polimeriza antes da aplicacdo da pressdo total na prensa quente, impedindo a
formacdo de ganchos mecanicos e ligacGes quimicas efetivas com a estrutura da madeira. Em
contraste, o tratamento T1, com pH proximo a neutralidade (4,93) e maior tempo de gel,

demonstrou comportamento mais estavel e adequado ao processamento industrial.

3.5Propriedade de mecanicas dos compensados
Os valores médios dos testes mecanicos de resisténcia ao cisalhamento nos painéis
compensados estdo descritos na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados do teste de resisténcia ao cisalhamento a seco

Tratamentos Strength (Mpa) t(Dunnett) p(Dunnett)
T1100% F 5.59 + 1.1022 Controle Controle
T2 50%F 50%A 5.86 £ 1.036* 0.83 0.68 ™
T3 80%F 20%A 6.14 £ 0.7032 1.43 0.32"
T4 90%F 10%A 7.75 £ 0.958° 5.72 <0.001"

T1(Controle): Taninos com 100% de formaldeido; T2: taninos com 50% de formaldeido e 50% de &cido citrico; T3: taninos

com 80% de formaldeido e 20% de &cido citrico; T4: taninos com 90% de formaldeido e 10% de acido citrico.

A Tabela 3 apresenta os resultados do ensaio de resisténcia ao cisalhamento a seco
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dos painéis laminados produzidos com diferentes formulagdes adesivas a base de taninos,
formaldeido e acido citrico.O tratamento T4 apresentou média significativamente superior
ao controle(T1) com t =5.72; p < 0.001, enquanto T2 apresentou valores det = 0.83; p =
0.68 e T3 comt=1.43; p =0.32. O valor critico de Dunnett foi t = 2.39.

Observa-se que os tratamentos T1, T2 e T3 ndo apresentaram diferencas
estatisticamente significativas entre si, conforme indicado pela mesma letra estatistica, com
valores médios de resisténcia variando entre 5.59 e 6.14 MPa.

O tratamento T4, contendo 90% de formaldeido e 10% de &cido citrico, apresentou
o maior valor médio de resisténcia ao cisalhamento de 7.75 MPa, diferindo estatisticamente
dos demais tratamentos. O teste de Dunnett confirmou essa diferenca significativa em
relacdo ao tratamento de referéncia (T1), com valor de p < 0.001.

O melhor desempenho observado para o tratamento T4 pode estar associado ao
equilibrio entre teor de formaldeido como sugere (Hoong et al., 2011), responsavel por
promover maior reticulacdo da rede polimérica do adesivo, e a presenca do acido citrico em
menor proporcao. A adicdo de cido citrico promove a reducao do ph do sistema do adesivo,
devido ao seu carater acido, criando um meio levemente acido, que favorece a formacéo de
ligacGes cruzadas. Nesse contexto o &cido citrico pode atuar como agente auxiliar na
formacéo de rede polimérica, contribuindo para o aumento da eficiéncia de reticulacdo sem
comprometer excessivamente a estabilidade da linha de colagem em condi¢6es secas (Solt
et al., 2019). O desempenho superior do tratamento T4 (90% formaldeido + 10% acido
citrico) em relacdo aos tratamentos T1 (100% formaldeido), T2 (50%F/50%A) e T3
(80%F/20%A) pode ser explicado pela interacéo entre disponibilidade de agente reticulante
principal, acidez do sistema e densidade de liga¢Ges cruzadas formadas durante a cura.

O T1, formulado exclusivamente com formaldeido como agente reticulante,
apresentou resisténcia média de 5.59 MPa. O pH mais elevado de 7.5 favorece maior
estabilidade do sistema, porém reduz a taxa de formacéo da rede tridimensional durante o
ciclo de prensagem, podendo resultar em menor densidade de reticulagdo quando comparado
a sistemas levemente 4cidos.

No T2, a substituicdo de 50% do formaldeido pode ter  comprometido
substancialmente a densidade da rede polimérica, resultando em resisténcia mecanica
estatisticamente equivalente ao T1. No T3, apesar da maior proporcéao de formaldeido (80%),
0 aumento da fracdo de acido citrico (20%) pode ter intensificado a acidez do meio,

acelerando excessivamente a cinética de cura e favorecendo a formagdo de uma rede menos
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homogénea, possivelmente com regides de pre-condensacdo antes da consolidacdo completa
da linha de cola.

Por outro lado, os tratamentos com maiores proporcoes de acido citrico (T2 e T3)
ndo apresentaram ganhos significativos de resisténcia ao cisalhamento em relacdo ao adesivo
contendo apenas formaldeido (T1), indicando que o aumento do teor desse componente néo
contribuiu para a melhoria do desempenho mecéanico em condigdes secas. O estudo de
(Syaqqira et al., 2025) corrobora este resultado quando sugere que o excesso de &cido citrico
pode levar a estruturas excessivamente rigidas ou reacdes incompletas, o que pode
comprometer a integridade e flexibilidade da matriz adesiva. De modo geral, os resultados
indicam que a incorporacdo de pequenas proporcdes de acido citrico ao sistema adesivo a
base de taninos e formaldeido pode favorecer a formacdo de uma rede polimérica mais
eficiente, em funcéo da acidificacdo do meio. Esse comportamento associado a manutencao
de elevados teores de formaldeido, como no tratamento T4, pode estar relacionado ao

desempenho observado.

3.6 Avaliacdo da formac&o da colagem por RAMAN

Os resultados obtidos para a analise de espectros Ramam dos adesivos produzidos
séo apresentados na Figura 2.

Figura 2. Espectros Raman dos adesivos
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A Figura 2 apresenta os espectros Raman dos adesivos a base de taninos, formaldeido
e acido citrico em diferentes concentracdes, bem como dos componentes isolados,
permitindo avaliar as possiveis alteracBes estruturais promovidas pelas diferentes
formulacdes. O espectro do formaldeido (F.) apresenta bandas caracteristicas na regido de
aproximadamente 917 cm™, associadas a vibragfes C-O, ¢ entre 2928 e 3000 cm !, atribuidas
as vibracdes de estiramento C-H (Gaca-zaj et al., 2018).

O espectro do é&cido citrico puro (A.C.) apresenta bandas bem definidas,
caracteristicas de sua estrutura molecular. A banda observada em aproximadamente 2928
cm™! € atribuida as vibracbes de estiramento dos grupos alifaticos C-H (CHz). Na regiédo
entre 1400 e 1600 cm™!, destacam-se bandas associadas as vibragdes de estiramento
simétrico e assimétrico dos grupos carboxilato (COO"), indicando a presenca de funcgdes
carboxilicas. Adicionalmente, bandas na faixa de 1200-1350 cm™ sdo atribuidas as
vibracbes de C—OH e C-C, refletindo a contribui¢cdo dos grupos hidroxila e da cadeia
carbonica da molecula.

Os taninos (TA.) apresenta bandas tipicas em torno de 1333 e 1579 cm™!, relacionadas

as vibrac6es do anel aromatico e aos estiramentos C=C caracteristicos de estruturas fenolicas
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(Reyer et al., 2016), essas bandas também séo observadas nos espectros dos tratamentos T1
a T4, confirmando a incorporac¢do dos taninos na matriz adesiva.

No tratamento T1 (100% formaldeido), observa-se a presenca de bandas em
aproximadamente 1422 e 1563 cm™!, associadas a reticulacdo promovida pelas reacdes entre
os grupos fendlicos dos taninos e o formaldeido, indicando a formacdo de uma rede
polimérica relativamente rigida (Bicchieri et al., 2018).

Os tratamentos contendo acido citrico (T2, T3 e T4) apresentam alteracdes na
intensidade e no deslocamento das bandas na regidao entre 1300 ¢ 1600 cm™, bem como o
aparecimento de bandas na regiao entre 2900 e 3200 cm™', atribuidas aos estiramentos O-H
e C-H. Essas modificagdes sugerem a participagdo do acido citrico na estrutura do adesivo,
possivelmente por meio da formacdo de ligacBes éster e interacBes por ligacdes de
hidrogénio com o taninos (Sinh et al., 2025).

Destaca-se o tratamento T4, que apresenta bandas em torno de 1314 e 1579 cm™,
além de uma banda menos intensa na regido de 2963 cm™', indicando um sistema mais
reticulado e estruturalmente estavel quando comparado aos tratamentos com maior teor de
acido citrico.

Por outro lado, o aumento do teor de &cido citrico nos tratamentos T2 e T3 resulta
em espectros com bandas mais largas e intensas na regido associada a grupos hidroxila,
indicando maior caréater hidrofilico do sistema adesivo. Tal caracteristica pode contribuir
para a reducdo da estabilidade da linha de colagem em ambientes Umidos, corroborando o

desprendimento das laminas observado apds a imersdo em agua por 24 horas.

4 CONCLUSAO
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Os taninos extraidos das cascas de Stryphnodendron adstringens demonstraram
potencial para aplicacdo na formulacdo de adesivos para madeira, evidenciando reatividade
quimica compativel com sistemas fenolicos convencionais. As interacdes entre tanino,
formaldeido e acido citrico indicam a formacéo de um sistema hibrido, no qual o formaldeido
é o principal responsavel pela formacao da rede polimérica, por meio de pontes metilénicas
que conferem rigidez a linha de colagem.

Embora o &cido citrico tenha sido incorporado como potencial agente reticulante, ndo
foi possivel confirmar a formacéo de ligacdes éster nas condicdes avaliadas, mesmo com a
anélise por espectroscopia Raman. Dessa forma, sua atuacdo pode estar associada
predominantemente a efeitos fisicos e modificacdes do meio reacional, influenciando
propriedades como viscosidade e comportamento do sistema adesivo.

O tratamento T4, apesar de apresentar bom desempenho mecanico a seco, evidenciou
comportamento instavel, caracterizado por elevado desvio padrdo no teor de sélidos,
aumento significativo da viscosidade e reducdo acentuada do tempo de gel. Esses fatores
indicam elevada reatividade e menor controle do sistema, 0 que pode comprometer sua
aplicabilidade pratica.

Por outro lado, formulagbes com maiores teores de acido citrico apresentaram
reducdo no desempenho em condi¢Bes Umidas, possivelmente associada ao aumento do
carater hidrofilico do sistema, devido a presenca de grupos funcionais ndo reagidos,
favorecendo a absorcdo de agua e o enfraguecimento da linha de colagem.

Dessa forma, a substituicdo parcial do formaldeido por acido citrico mostrou-se
viavel apenas dentro de uma faixa limitada, sendo necessario um equilibrio entre os
componentes para garantir desempenho adequado. Os resultados indicam que, nas condigdes
estudadas, o &cido citrico ndo substitui completamente o papel do formaldeido na formacéo
da rede adesiva, reforcando a necessidade do uso de sistemas hibridos e de estudos adicionais

para otimizacao da formulagdo.
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