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RESUMO 

 

LOPES, Thamirys Andrade, D.Sc., Universidade Federal de Viçosa, fevereiro de 2022. 
Nanopartículas de lignina kraft para modificação do adesivo ureia-formaldeído para 
colagem de madeira. Orientadora: Angélica de Cássia Oliveira Carneiro. Coorientadores: 
Gustavo Henrique Denzin Tonoli e Iara Fontes Demuner. 
 

Estudos envolvendo adesivos para colagem de madeira tem ganhado destaque em todo mundo. 

Esse fato é explicado pela necessidade de tentar substituir matérias primas de origem fóssil por 

aquelas de origem natural para obtenção de adesivos sustentáveis, e pelo fato de que alguns 

desses adesivos, como é o caso da ureia-formaldeído, que apesar de ser o mais utilizado na 

indústria moveleira para fabricação de painéis de madeira, pelo seu baixo custo e facilidade de 

uso, terem baixa resistência à umidade, além de emitirem formaldeído. Nesse sentido, no 

“Capítulo 1”, buscou-se levantar os principais materiais, em escala nanométrica, com potencial 

para modificação e síntese de adesivos ureia-formaldeído para madeira, de modo a contribuir 

de forma significativa para melhorar a qualidade dos produtos fornecidos pela indústria 

moveleira. No “Capítulo 2”, foi abordado sobre a obtenção e caracterização de nanolignina 

kraft de Pinus sp.  e Eucalyptus sp. e a adição de suspensões aquosas contendo essas 

nanoligninas e seus efeitos nas propriedades do adesivo ureia-formaldeído comercial. No 

“Capítulo 3” foi realizada a secagem dessas suspensões de nanolignina, por meio do processo 

de liofilização, e estas foram adicionadas ao adesivo ureia-formaldeído comercial, em 

diferentes proporções e então suas propriedades reológicas e mecânicas foram avaliadas. Além 

disso, foi realizada também a quantificação da emissão de formaldeído pelas formulações 

adesivas. Por fim, no “Capítulo 4” foram sintetizados adesivos ureia formaldeído contendo 

nanolignina em diferentes porcentagens e então foram avaliadas as propriedades adesivas, além 

da quantificação da emissão de formaldeído. Dentre as conclusões desse estudo, destacam-se: 

(i) Um dos principais desafios enfrentados tem sido promover a melhora integrada das 

propriedades adesivas bem como das propriedades dos painéis produzidos com esses adesivos, 

assim como a utilização de nanomateriais renováveis. (ii) Foi possível a obtenção das 

nanopartículas de lignina pelo método escolhido e, em geral, adição de suspensão aquosa de 

nanoligninas ao adesivo ureia-formaldeído ocasionou piora das propriedades do mesmo. (iii) A 

adição de nanoligninas liofilizadas ao adesivo ureia-formaldeído, em geral, promoveu a 

melhora da resistência mecânica de algumas formulações adesivas em até 10% e a redução da 

emissão de formaldeído em até 50%. (iv) A adição de nanoligninas liofilizadas à síntese do 



 

 

 

adesivo ureia-formaldeído, em geral, promoveu a melhora da resistência mecânica de algumas 

formulações adesivas em até 13% e a redução da emissão de formaldeído em até 75%. 

 

Palavras-chave: Painéis de madeira. Indústria de móveis. Nanomateriais. Liofilização. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

 

ABSTRACT 

 

LOPES, Thamirys Andrade, D.Sc., Universidade Federal de Viçosa, February 2022. Kraft 
lignin nanoparticles for modification of the urea-formaldehyde adhesive for wood 
bonding. Advisor: Angélica de Cássia Oliveira Carneiro. Co-advisors: Gustavo Henrique 
Denzin Tonoli and Iara Fontes Demuner. 
 

Studies involving adhesives for wood bonding have gained prominence worldwide. This fact is 

explained by the need to try to replace raw materials of fossil origin with those of natural origin 

to obtain sustainable adhesives, and by the fact that some of these adhesives, such as urea-

formaldehyde, despite being the most used in furniture industry for the manufacture of wood 

panels, due to their low cost and ease of use, they have low resistance to humidity, in addition 

to emitting formaldehyde. In this sense, in "Chapter 1", we sought to survey the main materials, 

on a nanometer scale, with the potential for modification and synthesis of urea-formaldehyde 

adhesives for wood, in order to contribute significantly to improving the quality of the products 

supplied by the company. furniture industry. In “Chapter 2”, it was discussed about obtaining 

and characterizing kraft nanolignin from Pinus sp. and Eucalyptus sp. and the addition of 

aqueous suspensions containing these nanolignins and their effects on the properties of 

commercial urea-formaldehyde adhesive. In “Chapter 3”, these nanolignin suspensions were 

dried through the lyophilization process, and they were added to the commercial urea-

formaldehyde adhesive, in different proportions, and then their rheological and mechanical 

properties were evaluated. In addition, the quantification of formaldehyde emission by the 

adhesive formulations was also performed. Finally, in “Chapter 4”, urea formaldehyde 

adhesives containing nanolignin in different percentages were synthesized and then the 

adhesive properties were evaluated, in addition to the quantification of formaldehyde emission. 

Among the conclusions of this study, the following stand out: (i) One of the main challenges 

faced has been to promote the integrated improvement of the adhesive properties as well as the 

properties of the panels produced with these adhesives, as well as the use of renewable 

nanomaterials. (ii) It was possible to obtain lignin nanoparticles by the chosen method and, in 

general, the addition of an aqueous suspension of nanolignins to the urea-formaldehyde 

adhesive caused a worsening of its properties. (iii) The addition of lyophilized nanolignins to 

the urea-formaldehyde adhesive, in in general, promoted an improvement in the mechanical 

strength of some adhesive formulations by up to 10% and a reduction in formaldehyde emission 

by up to 50%. (iv) The addition of lyophilized nanolignins to the synthesis of urea-



 

 

 

formaldehyde adhesive, in general, promoted an improvement in strength mechanics of some 

adhesive formulations by up to 13% and the reduction of formaldehyde emission by up to 75%. 

 

Keywords: Wood panels. Furniture industry. Nanomaterials. Lyophilization. 
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CAPÍTULO 1:  NANOMATERIAIS UTILIZADOS NA MODIFICAÇÃO E SÍNTESE 

DO ADESIVO UREIA-FORMALDEÍDO PARA COLAGEM DE MADEIRA 

 

RESUMO 

Na indústria moveleira, 90% dos painéis de madeira tais como Medium Density Particleboard 

(MDP), Medium Density Fiberboard (MDF) e aglomerado, são produzidos tendo o adesivo 

ureia-formaldeído como aglutinante da madeira. Apesar do seu baixo custo e facilidade de uso, 

esse adesivo possui baixa resistência à umidade, emite formaldeído em condições de alta 

umidade relativa, além de possuir menor resistência mecânica quando comparado a outros 

adesivos sintéticos utilizados na indústria de móveis, como por exemplo o fenol-formaldeído, 

e provém de fontes não renováveis. Buscando encontrar substitutos das matérias-primas fósseis 

por recursos renováveis, visando minimizar os problemas com relação à emissão de 

formaldeído e melhorar as propriedades dos adesivos, pesquisas vêm sendo desenvolvidas, 

principalmente no que diz respeito à adição de materiais, sejam eles na macro, micro ou 

nanoescala. Nesse sentido, nessa revisão buscou-se levantar os principais materiais, em escala 

nanométrica, com potencial para modificação e síntese de adesivos ureia-formaldeído para 

madeira, de modo a contribuir de forma significativa para melhorar a qualidade dos produtos 

fornecidos pela indústria moveleira. Um dos principais desafios enfrentados tem sido promover 

a melhora integrada das propriedades adesivas bem como das propriedades dos painéis 

produzidos com esses adesivos, assim como a utilização de nanomateriais renováveis, que não 

aumentem o custo nem altere bruscamente o processo produtivo tanto dos adesivos quanto dos 

painéis de madeira. Foi observado que a nanolignina já vem sendo empregada em pesquisas 

com adesivo fenol-formaldeído, bem como outras tantas aplicações mencionadas ao decorrer 

deste capítulo, promovendo melhoria dos adesivos contendo esse nanomaterial, com relação à 

resistência mecânica, estabilidade térmica e emissão de formaldeído. Como oportunidade, tem-

se o estudo da lignina em nanoescala para síntese e modificação do adesivo ureia-formaldeído, 

visando sua melhoria em relação a resistência à umidade e emissão de formaldeído, visto que 

os mesmos apresentam ainda esses gargalos, apesar dos esforços de muitos pesquisadores nos 

últimos anos. 

 

Palavras-chave: Painéis de madeira. Nanotecnologia. Emissão formaldeído. 
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ABSTRACT 

In the furniture industry, 90% of wood panels, such as MDF, MDP and chipboard, are produced 

with the urea-formaldehyde adhesive as a wood binder. Despite its low cost and ease of use, 

this adhesive has low resistance to moisture, emits formaldehyde in conditions of high relative 

humidity, in addition to having less mechanical resistance when compared to other synthetic 

adhesives used in the furniture industry, such as phenol -formaldehyde, and comes from non-

renewable sources. Seeking to find substitutes for fossil raw materials for renewable resources, 

aiming to minimize the problems related to the formaldehyde emission and improve the 

properties of adhesives, research have been developed, mainly with regard to the addition of 

materials, be they in macro, micro or nanoscale. In this sense, this review sought to survey the 

main materials, on a nanoscale, with the potential for modification and synthesis of urea-

formaldehyde adhesives for wood, in order to contribute significantly to improving the quality 

of products supplied by the furniture industry. One of the main challenges faced has been to 

promote the integrated improvement of the adhesive properties as well as the properties of the 

panels produced with these adhesives, as well as the use of renewable nanomaterials, which do 

not increase the cost or abruptly change the production process of both adhesives and panels. 

wooden. It was observed that nanolignin has already been used in research with phenol-

formaldehyde adhesive, as well as many other applications mentioned throughout this chapter, 

promoting improvements in adhesives containing this nanomaterials with respect to mechanical 

resistance, thermal stability and formaldehyde emission. As an opportunity, it is possible to 

study lignin at the nanoscale for synthesis and modification of the urea-formaldehyde adhesive, 

aiming at improving this adhesive with respect to moisture resistance and formaldehyde 

emission. 

 

Keywords: Wood panels. Nanotechnology. Formaldehyde emission. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A ureia-formaldeído pertence ao grupo dos adesivos sintéticos termofixos, os quais são 

convertidos a um estado físico-químico irreversível quando são submetidos às reações químicas 

na presença ou não do calor, sendo o mais utilizado na fabricação de painéis de madeira, 

principalmente MDP, MDF e aglomerados (SOUZA, 2017; LENGOWSKI et al., 2019). 

Em comparação com outros adesivos, a ureia-formaldeído possui vantagens que incluem 

o baixo custo, facilidade de uso sob uma ampla variedade de condições de cura, requer baixas 

temperaturas de cura,  é solúvel em água e, após curada tem excelentes propriedades térmicas, 

além de ser incolor. No entanto, é obtida de fonte não renovável, emite formaldeído em 

condições de alta umidade relativa e possui baixa resistência à umidade (FERREIRA, 2017). 

A utilização do adesivo ureia-formaldeído tem alguns gargalos ambientais e de saúde 

humana, principalmente devido aos problemas relacionados com o formaldeído livre (como a 

característica de inflamabilidade e ser pertencente à classe de substâncias cancerígenas). Devido 

a esse problema, alguns países já utilizam normas, algumas bastante rígidas, com os critérios e 

métodos de testes para quantificar a emissão e os limites de formaldeído, assim como as classes 

de concentração nos painéis de madeira reconstituída (LESSMANN, 2008; ZHANG et al., 

2018). 

Portanto, para tornar o adesivo ureia-formaldeído um produto “ambientalmente correto” 

e menos nocivo ao homem, faz-se necessário modificá-lo, de modo a garantir a segurança para 

os usuários e para o meio ambiente. Essas modificações podem ser alcançadas durante a sua 

síntese ou por meio das variáveis dos processos como adição de cargas e aditivos, pH, relação 

molar, tempo e temperatura de prensagem, catalisadores entre outros. 

Nesse sentido, as matérias-primas em escala nanométrica surgem como alternativa, uma 

vez que a sua aplicação permite a fabricação ou modificação de  produtos objetivando a 

melhoria das suas propriedades (VISHTAL; KRASLAWSKI, 2011), uma vez que os 

nanomateriais possuem propriedades melhores quando comparados aos materiais que lhe deram 

origem, tais como, maior de rigidez e resistência mecânica, grande área superficial, alta 

reatividade, melhor dispersividade e baixa abrasividade  (BORGES et al., 2010; MANGALAN 

et al., 2009). 

Em pesquisas relacionadas à adesivos para colagem de madeira, seja ela sólida ou no 

formato de partículas/fibras para produção de painéis, o uso de nanofibras/nanopartículas 

oriundas de diversas fontes, vem sendo alvos de muitos estudos na tentativa de reduzir ou até 

mesmos sanar esses problemas existentes com o adesivo ureia-formaldeído. Como resultados, 



17 
 

 

foram verificados em alguns desses estudos, a diminuição da emissão de formaldeído, melhoria 

no desempenho de colagem como redução de fissuras presentes na linha de cola e aumento na 

resistência ao cisalhamento, redução do tempo de cura, menor absorção de água, dentre outras, 

utilizando principalmente nanofibras e nanocristais de celulose (MESQUITA et al., 2018; 

KHANJANZADEH et al., 2019; HAFEZ; TAJVIDI, 2020), nanoargilas (REIS, 2018; ISMITA 

et al., 2019), nanosílica (BARDAK et al., 2018; DJIPOROVIĆ-MOMČILOVIĆ et al., 2018). 

Além desses estudos, foi também encontrado pesquisas abordando o uso de nanopartículas de 

lignina, porém em adesivo fenol-formaldeído, em que foram observados aumento da resistência 

mecânica e diminuição da emissão de formaldeído.   (CHEN et al., 2019; YANG et al., 2019).  

Diante do exposto, esse capítulo de revisão teve como objetivo abordar os problemas 

ainda existentes na utilização do adesivo ureia-formaldeído e destacar a importância de se 

empregar materiais em nanoescala, na síntese e modificação deste adesivo, visando melhorar 

suas propriedades e reduzir a emissão de formaldeído. 

 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. O adesivo ureia-formaldeído e suas propriedades  

Os adesivos de ureia-formaldeído, são classificados como termofixos ou 

termoendurecedores e caracterizados por serem de baixo custo, fácil manuseio, incolor e por 

possuírem várias condições de cura. Eles são, há décadas, os adesivos mais utilizados na 

fabricação de painéis de madeira, porém, são provindos de fontes não-renováveis, emitem 

formaldeído e possuem baixa resistência mecânica e baixa durabilidade em condições de alta 

umidade (FERREIRA, 2017; LENGOWSKI et al., 2019). 

A partir da síntese controlada da ureia em 1828 por Wohler, por meio do aquecimento 

do cianato de amônio (Figura 1) e do formol (metanol) em 1859 por Butlerov, por acidente 

quando tentava sintetizar metilenoglicol (Figura 2), em 1880 Tollens iniciou os primeiros 

estudos de condensação entre esses dois compostos químicos, sendo lançada a primeira patente 

de ureia-formaldeído para uso comercial em 1887 por Goldschmidt, sendo principal aplicação 

a fabricação de peças por moldagem (KATSUKAKE, 2009). 
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o passar dos anos o adesivo ureia-formaldeído tem sido reformulado, de modo a cumprir com 

requisitos ambientais, cada vez mais exigentes, a exemplo da redução da razão molar 

formaldeído/ureia visando minimizar a emissão do formaldeído (MATOS, 2012). 

A reação entre ureia e formaldeído que resulta no grupo hidroximetilol, pode ocorrer 

tanto em meio ácido, em que a reação provavelmente se dá via formação de carbocátions e em 

meio básico, em que o mecanismo envolve o ataque do grupo amino pela base, que por sua vez 

ataca o metilenoglicol formando as hidroximetilas (KATSUKAKE, 2009). 

De modo geral, a reação entre a ureia e o formaldeído para síntese do adesivo ureia-

formaldeído é complexa e dividida em três etapas a saber: 

 

1ª ETAPA: HIDROXIMETILAÇÃO – ocorre a reação entre a ureia e o formaldeído, 

em pH alcalino (8-9), e temperatura entre 80 e 100°C, com a adição de até três moléculas de 

formaldeído à uma molécula de ureia, resultando nas hidroximetilureias (Figura 3). Nesta etapa 

formam-se também produtos secundários como acetais, hemiacetais e produtos da reação de 

esterificação (DUNKY, 1998). Segundo Lessmann (2008), uma tetra-substituição, que 

resultaria na tetra-hidroximetilureia nunca foi identificada. Este fato pode estar relacionado 

provavelmente por impedimentos estéricos. Um fator importante nesta etapa é a relação molar, 

onde geralmente, a relação F:U utilizada pela indústria situa-se entre 1,60 e 2,60 para as etapas 

de hidroximetilação e condensação, respectivamente. Vale salientar que o pH alcalino favorece 

a formação de ligações metileno-éter [-CH2-O-CH2-] entre hidroximetilureias, que podem 

posteriormente sofrer rearranjo formando ligações metileno [-CH2-], liberando moléculas de 

formol (KATSUKAKE, 2009). 
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na reação, como o pH, tempo e temperatura, razão molar F:U, entre outros. Muitas dessas 

formulações para a síntese do adesivo ureia-formaldeído, se baseiam nos trabalhos de Kim 

(1999), Kim (2000), Kim (2001), Kim et al. (2001) e Kim et al. (2003). Nestes estudos, os 

autores destacaram os resultados obtidos na análise de espectroscopia de ressonância magnética 

nuclear do carbono 13 (RMN 13C), no tempo de armazenamento do adesivo, nos resultados de 

MOE e MOR de alguns painéis confeccionados e na emissão de formaldeído de cada 

formulação adesiva.  A partir daí, novos estudos foram realizados conforme resumido na Tabela 

1. 

 

Tabela 1 – Propriedades de adesivos ureia-formaldeído sintetizados em escala laboratorial 
 

Referências 

Propriedades adesivas 

Razão 

molar 

(F:U) 

pH 

Viscosidade 

(cP) 

Teor de 

sólidos (%) 

Gel-time 

(s) 

No; Kim (2004) 1,15 8,5 340 61,3 88 

Park; Lee; Park (2008) 

1,0 

8,0 

160 54,5 

(-) 
1,2 254 53,3 

1,4 248 51,7 

1,6 240 50,1 

Park, Jeong (2011) 

1,0 

8,0 

248 57,6 201 

1,2 250,7 54,9 168 

1,4 256 54,1 72 

1,6 327,3 52,5 51 

Zhang et al. (2013) 1,1 8,0 235 56,6 96 

Ferreira (2017) 

1,481
 7,8 100 48 133 

1,261
 9,1 46 50,7 61 

1,262
 8,5 250 50,2 66 

1,482
 (-) (-) (-) (-) 

(-) Não reportado 

1Tempo de condensação: 10 minutos 
2 Tempo de condensação: 20 minutos 
Fonte: O Autor. 

  

Ao longo do processo de síntese do adesivo, diferentes condições de reação e modo de 

preparo podem ser manipuladas, fornecendo uma variedade de adesivos ureia-formaldeído, 

como observado na Tabela 1. Na maioria dos estudos, foi alterada a razão molar F:U das 

formulações, que resultaram em propriedades distintas entre elas.  
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Em relação às formulações industriais, as mesmas possuem sigilo quanto a descrição da 

síntese, limitando muitas vezes as pesquisas para a melhoria do desempenho dos adesivos. Com 

isso, muitos estudos são realizados para avaliar a qualidade das sínteses adesivas e definir 

procedimentos e controle das etapas de síntese que resultem em adesivos com elevada qualidade 

(FERREIRA, 2017). 

 

2.2. A problemática da emissão de formaldeído  

O formaldeído, representado pela fórmula molecular CH2O, é um composto químico 

simples, que, na forma de gás, é incolor à temperatura ambiente, inflamável e, em mistura com 

o ar, pode resultar em reações, as quais podem ocasionar explosão em determinadas 

concentrações. É solúvel em água, álcool e outros solventes polares, mas quase insolúvel em 

solventes não polares. Soluções aquosas de concentração entre 35 e 50% são normalmente 

usadas para seu transporte e uso (MARUTZKY, 2018). Algumas das suas propriedades estão 

apresentadas na Tabela 2. 

 

   Tabela 2 – Propriedades físico-químicas do formaldeído  
 

Propriedade Valor / descrição 

Peso molecular 30,03 g.mol-¹ 

Forma a 20°C Gás 

Temperatura de ebulição -21 °C 

Temperatura de fusão -92 °C 

Densidade 0,815 g.cm-3
 

Solubilidade Água, álcool, éter e acetona 

pH 2,8 – 4,0 (H₂O, 20 °C) 

Formas 
Solução aquosa (metilenoglicol), paraformaldeído e 

trioxano. 
   Fonte: MARUTZKY (2018). 

 

A Organização Mundial da Saúde incorporou o formaldeído à classe de substâncias 

cancerígenas. A emissão de formaldeído tem efeitos negativos na saúde humana devido a 

fatores como concentração no ambiente e duração da exposição (LEWIS, 2019).  

As emissões de formaldeído causam irritação respiratória, tosse, irritação na garganta, 

dor de cabeça, vermelhidão e irritação nos olhos e problemas cardíacos, dependendo da 

quantidade no ambiente. Por exemplo, as concentrações podem variar de 0,1 a 5 ppm causando 
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irritação nos olhos, irritação no nariz e na garganta; acima de 10 ppm, causa queimação no nariz 

e na garganta, dificuldade em respirar; e doenças graves que envolvem edema pulmonar letal 

acima de 25 ppm. Os estudos realizados em humanos enfatizaram o formaldeído como causador 

de câncer nasofaríngeo, câncer sino-nasal e leucemia mielóide (İSTEK et al., 2018).  

O formaldeído é um dos componentes dos principais adesivos utilizados na fabricação 

de painéis à base de madeira, como os painéis de fibras, painéis de partículas, oriented strand 

board (OSB) e compensados, que por sua vez, são amplamente utilizados para fabricação de 

móveis, pisos e componentes estruturais de construção civil (BEKHTA et al., 2009; ALI, 

JAYARAMAN, BHATTACHARYYA, 2014; KNAPIC et al., 2016). 

Dentre os principais adesivos utilizados para colagem de madeira, destaca-se ureia-

formaldeído. Porém, esse adesivo possui baixa resistência à água e alta emissão de formaldeído 

quando comparado com os outros adesivos utilizados para esse fim, como a melamina-

formaldeído e o fenol-formaldeído, por exemplo, podendo essa emissão se estender por muitos 

anos (Figura 6). 

 
Figura 6 – Ligações químicas dos adesivos e suas resistências à hidrólise. (A): ureia-

formaldeído; (B): melamina-formaldeído; (C): fenol-formaldeído 
 

 

Fonte: Fink (2017). 

 

Segundo Fleischer e Marutzky (2000), esse fato está relacionado à fracas ligações 

presentes no adesivo já polimerizado, em que ureia-formaldeído é degradada em fragmentos 

menores por clivagem das ligações de metileno (Figura 7a) e metileno-éter (Figura 7b). Os 

grupos hidroximetil terminais resultantes (Figura 7a, 7b) podem se dissociar em formaldeído e 
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derivados de ureia, e é daí que ocorre a liberação de formaldeído para o meio. Outro possível 

mecanismo de degradação é a separação de uma amina e formação de um ácido carbâmico 

intermediário (Figura 7c). 

 

Figura 7 – Vias de degradação de polímeros de uréia-formaldeído (UF) -resina: Clivagem de 
(a) metileno ou (b) pontes de metileno-éter e (c) separação de uma amina 

 

 
 

Fonte: HAGEL, SAAKE (2020). 
 

Muitas pesquisas foram e estão sendo realizadas buscando minimizar a emissão do 

formaldeído nos adesivos à base de ureia-formaldeído. Alguma dessas pesquisas se concentram 

nas fontes emissoras como: 

 

• Formaldeído livre, retido na estrutura do painel de madeira (CARVALHO et al., 

2012). 

• Formaldeído ligado às moléculas de água presentes no painel de madeira, na 

forma de metilenoglicol (FERRA, 2010). 

• Hidrólise lenta das ligações dos grupos metilol, ligações metilênicas e éter 

metilênicas (CARVALHO et al., 2012). 

 

Já outras, se concentram nas alternativas de controle das emissões (ÍSTEK et al., 2018): 

• Alterar a razão molar de F:U na produção do adesivo. 

• Aditivos sequestradores de formaldeído (ácido tânico, amina, amônia, melamina 

e cianoguinidina). 

• O uso de adesivos alternativos (fenol-formaldeído, adesivos poliuretanos, 

adesivos tânicos, melamina-formaldeído). 

• Aplicações de nanofibras/nanopartículas e plasma. 
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• Alterações nas condições de produção (como temperatura e pressão da prensa).  

 

Além disso, existem fatores externos ao material, que também podem influenciar nas 

emissões de formaldeído, dentre os quais destacam-se a temperatura ambiente, a umidade 

relativa, a taxa de circulação de ar, o impacto direto do sol e a área exposta de material 

(WOLKOFF, NIELSEN, 2010; CARVALHO et al., 2012). 

Consta na Tabela 3, exemplos de trabalhos desenvolvidos nos anos de 2019 e 2020, 

empregando-se alternativas citadas acima, que resultaram na redução da emissão de 

formaldeído. 

 

Tabela 3 – Estudos realizados que resultaram na redução da emissão de formaldeído 
 

Alternativas Painel Redução 

Método de 
teste 

Atendimento 
à norma 

Referências 
 

Adição de 
casca de abeto 

e pinus ao 
painel  

Aglomerado 

10,2 – 5,75 
mg.kg-1

 

 
Frasco  Não 

Medved et 
al. (2019) 

 

Adição de 
melamina na 

síntese do 
adesivo 

Compensado  
0,51 – 0,40 

mg/L 

Dessecador Sim Wang et al. 
(2019) 

 

Adição de 
resíduos de 

fibras ao 
adesivo  

Compensado  
0,63 – 0,45 

mg/L 

Dessecador Sim 
Bekhita et 
al. (2019) 

 

Alteração da 
razão molar do 

adesivo  
Compensado 

1,1 – 0,4 
mg/L 

Dessecador Sim 
Jeong; Park, 

(2019) 

 

Adição de 
nanoparttículas 
de alumínio ao 

adesivo  

MDF 4,3 – 3,7 ppm Dessecador Não 

Cademartori 
et al. (2019) 

 

Adição de 
celulose 

nanofibrilada 
ao adesivo  

Compensado 

2,25 – 2,04 
mg/kg 

Frasco Sim 
Kawalerczk 
et al. (2020) 

 

 Fonte: O Autor. 

 

Apesar dos esforços dos pesquisadores para minimizar a emissão de formaldeído, tem-

se verificado na prática que essas alternativas não foram implementadas pelas unidades fabris, 

seja por viabilidade econômica ou por questões técnicas quanto ao desempenho das demais 

propriedades dos adesivos. Logo, os níveis de liberação de formaldeído pelas formulações 
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adesivas de ureia-formaldeído continuam altos. Neste contexto, muitos países vêm 

estabelecendo limites e critérios quanto a emissão de formaldeído a partir de painéis à base de 

madeira (ZHANG et al., 2018). 

No entanto, vale salientar que existem diferentes métodos de quantificação e níveis 

permitidos de emissão de formaldeído, sendo, portanto, difícil encontrar um acordo mundial 

sobre o estabelecimento de um método de referência. Na Tabela 4 estão resumidas as 

classificações, limites de emissão e métodos estabelecidos no Brasil, na União Européia, nos 

Estados Unidos, Japão e China. 

 

Tabela 4 – Visão geral dos limites de emissão, classificação, quantificação e método de teste 
da emissão de formaldeído 

(Continua) 

Pais/ 
Bloco 

Normas de emissão de formaldeído Classificação 

Tipo de 
painel Classificação Quantificação 

Método 
de teste 

Classe 

Concentração 
de 

formaldeído 

Brasil 

ABNT NBR 
14810-2 

ABNT NBR 
14810-3 

Perforator 

E1 ≤ 8 mg/100 g 

Aglomerado 

E2 

> 8 mg/100g e  
≤ 30 mg/100 g 

E3 

> 30 mg/100g e 

≤ 60 mg/100 g 

ABNT NBR 
15316-2 

ABNT NBR 

15316-3 

E1 ≤ 8 mg/100 g 

MDF 

E2 

> 8 mg/100 g e  
≤ 30 mg/100 g 
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Tabela 4 – Visão geral dos limites de emissão, classificação, quantificação e método de teste 
da emissão de formaldeído 

(Continua) 

Pais/ 
Bloco 

Normas de emissão de formaldeído Classificação 
Tipo de 
painel Classificação Quantificação 

Método 
de teste 

Classe 
Concentração 

de 
formaldeído 

União 
Européia 

 
 

EN 13986 

EN 120 Perforator 

E1 < 8 mg/100g 

Aglomerado, 
OSB, 
MDF 

(não 
revestidos) 

E2 

> 8 mg/100 g e 
≤ 30 mg/100 g 

EN 717-1 

(EN 16516) * 

Câmara 

E0 

≤ 0,124 mg.m-3 
de ar 

 

Aglomerado 

E1 

> 0,124 mg.m-3 
de ar 

 

EN 717-2 

Análise de 
Gás 

E1 

≤ 3,5 mg.m-2.h-1
 

ou 

≤ 5 mg.m-2.h-1 
dentro de 3 dias 
após a produção 

Compensado
, 

painéis de 
madeira 
sólida, 
LVL 

(não 
revestidos) 

E2 

> 3,5 mg.m-2.h-1 
 

≤ 8 mg.m-2.h-1
 

ou 

> 5 mg.m-2.h-1 e 

≤ 12 mg.m-2.h-1
 

dentro de 3 dias 
após a produção 

E1 ≤ 3,5 mg.m-2.h-1
 

Aglomerado, 
OSB, MDF, 
compensado, 

painéis de 
madeira 

sólida, chapa 
dura, LVL 

(revestidos) 

E2 

> 3,5 mg.m-2.h-1 
 

≤ 8 mg.m-2.h-1
 

 

EN 717-3 Frasco 

E0 2 mg.kg-1
 

Aglomerado 

E1 4 mg.kg-1
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Tabela 4 – Visão geral dos limites de emissão, classificação, quantificação e método de teste 
da emissão de formaldeído 

(Conclusão) 

Pais/ 
Bloco 

Normas de emissão de formaldeído Classificação 
Tipo de 
painel Classificação Quantificação 

Método 
de teste 

Classe 
Concentração 

de 
formaldeído 

Estados 
Unidos 

ANSI A208.1 e 

ANSI A208.2 

ASTM E1333 Câmara - ≤ 0.3 ppm Aglomerado 

CARB ASTM E1333 Câmara 

1 ≤ 0,18 ppm 

≤ 0,09 ppm 

Aglomerado 

2 

Japão 

JIS A 5908 

 
JIS A 1460 

Dessecador 

F**** ≤ 0,3 mg.L-1
 

 
Aglomerado 

MDF 

 
JIS A 5905 

F*** ≤ 0,5 mg.L-1
 

F** ≤ 1,5 mg.L-1
 

JAS 233 

F**** ≤ 0,3 mg.L-1
 

Compensado 

F*** ≤ 0,5 mg.L-1
 

F** ≤ 1,5 mg.L-1
 

F* ≤ 5 mg.L-1
 

China 

GB/T9846.3 Dessecador E0 ≤ 0.5 mg/L Compensado 

GB18580 

Dessecador 
E1 ≤ 1.5 mg/L 

Compensado 

E2 ≤ 5.0 mg/L 

Perforator E1 ≤ 9 mg/100 g MDF 

Aglomerado E2 ≤ 30 mg/100 g 

(EN 16516) * - Possui a mesma metodologia da norma EN 717-1, porém os resultados devem ser divididos por 2 
Fonte: Adaptado de BOLOGNESI (2010). 

 

Os conceitos de teor de formaldeído e emissão de formaldeído em painéis de madeira, 

são diferentes. O teor de formaldeído refere-se à quantidade de formaldeído em miligramas em 

100 gramas de painel. Emissão de formaldeído é a quantidade de formaldeído liberada para um 

determinado volume de ar ou uma certa quantidade de água dentro em um determinado período 

de tempo. A unidade e o valor dos indicadores de limite de formaldeído de todos os níveis (E0, 

E1, E2 e F****, F***, F**, F*) são diferentes devido a diferentes métodos de teste (ZHANG 

et al., 2018): 

• A unidade mg/100 g é quantidade de formaldeído em 100 g do painel, usando o 

método perforator; 

• A unidade mg/L e ppm correspondem ao método do dessecador, relacionado à 

temperatura, área da amostra, volume do secador, volume de água e tempo de 

coleta; 

• A unidade mg.m-3 e ppm correspondem ao método da câmara relacionado à 

temperatura e umidade, taxa de carga, ventilação, porta de amostragem, tamanho 

da amostra, tempo de amostragem e métodos de análise; 
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• A unidade mg.m2.h-1 corresponde ao método de análise de gás, usando a 

concentração medida de formaldeído, o tempo de extração e a área exposta da 

amostra para calcular a quantidade de emissão de formaldeído e atualmente é a 

menos utilizada. 

 

As normas mais rígidas de classificação com relação à emissão de formaldeído são a 

europeia EN 13986, com a classificação E0, e a americana CARB, ambas quantificadas pelo 

método da câmara (MORENO, 2016). 

De acordo com Carvalho, Magalhães, Ferra (2011), nenhum método se destaca 

claramente, sendo que todos têm suas vantagens e desvantagens, sendo o método da câmara o 

mais preciso e o perforator o mais acessível em termos de custo.  Na Tabela 5 estão resumidos 

os prós e os contras de cada um. 

 

Tabela 5 – Vantagens e desvantagens dos diferentes métodos de teste para quantificação da 
emissão formaldeído em painéis de madeira 
 

               
 

Método de Teste 

Câmara 

Análise de 
Gás 

Dessecador Perforator 

Prós 

- Simula condições 
internas de teste 
semelhantes às 
condições da 

realidade 

 
- Permite o uso de 

amostras de grandes 
dimensões, 
reduzindo a 

variabilidade do 
teste 

- Curto tempo 
de análise 

 
- Fácil 

implementação 

- Baixo custo do 
equipamento 

- Curto tempo de 
análise  

 
- Baixo custo do 

equipamento 

Contras 

- Longo tempo de 
análise 

 
- Alto custo do 
equipamento 

 
- Alta acurácia em 

baixas 
concentrações de 

formaldeído 

- Alto custo do 
equipamento 

- O pré 
acondicionamento 

das amostras 
levam 

aproximadamente 
uma semana 

- Resíduos tóxicos 
(tolueno) 

 
- Baixa precisão 

em baixas 
concentrações de 

formaldeído 

Fonte: CARVALHO, MAGALHÃES, FERRA (2011). 
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Visto que os métodos mais precisos são caros e demorados, desenvolvimento de testes 

rápidos e mais acessíveis, podem contribuir para aumentar a capacidade de resposta da indústria 

à solicitação de redução das emissões. 

Considerando que as legislações e normas serão ainda mais rígidas com relação aos 

valores-limite de emissão de formaldeído e que os métodos de quantificação mais precisos são 

caros e demorados, é necessário que se desenvolvam mais pesquisas sobre esse assunto, de 

modo a se obter a máxima redução de formaldeído pelos painéis, sem prejudicar as outras 

propriedades dos mesmos, além de ser possível a aplicação prática, sem aumento no custo de 

produção e também desenvolver testes rápidos e mais acessíveis, de modo a contribuir para 

aumentar a capacidade de resposta da indústria à solicitação de redução das emissões. 

 

 2.3. Aplicação de nanomateriais em adesivo ureia-formaldeído 

Ao longo do tempo, o avanço tecnológico tem revolucionado o desenvolvimento de 

materiais, sendo a nanotecnologia uma ferramenta notável para este fim. Os nanomateriais já 

vem sendo utilizados em diversas áreas, tais como medicina, indústria farmacêutica, têxtil, 

alimentícia, papeleira, dentre outras.  

 A nanotecnologia se destaca como uma área promissora no contexto científico e se 

baseia na construção de estruturas e novos materiais estáveis a partir de átomos, ou a partir da 

desconstrução da matéria em tamanho macrométrico. São considerados materiais nanométricos 

aqueles com dimensões ente 1-100 nm e que possuem propriedades únicas e diferentes da 

matéria em tamanho convencional (ASTM, 2012).  

No setor florestal, pesquisas envolvendo nanocelulose têm se destacado por ser um 

material renovável, mais vantajoso ao meio ambiente quando comparado aos materiais de 

origem fóssil e que pode ser facilmente obtido (LENGOWSKI; JUNIOR, 2019). Na literatura 

há registros da utilização de nanocelulose em juntas coladas de madeira (EICHHORN et al., 

2010; DAMÁSIO et al., 2017, FERREIRA, 2017), em painéis de partículas aglomeradas 

(VEIGEL et al., 2012; CUI et al., 2014; CARDOSO et al., 2016, MESQUITA et al., 2018), em 

painéis OSB (VEIGEL et al., 2012; SORATTO, 2019), em painéis de madeira compensada 

(LIU et al., 2015; HAFEZ; TAJVIDI, 2020), em painéis MDP (HANSTED et al., 2019) e em 

painéis MDF (SHEYKHI et al., 2016, KHANJANZADEH, et al., 2019). 

No entanto, ressalta-se que, em geral, a utilização de nanocelulose nos adesivos de ureia-

formaldeído muita das vezes provocam alteração das propriedades reológicas, observando-se 

aumento na viscosidade e redução do tempo de gel dos mesmos (CUI et al., 2014; DAMÁSIO 

et al., 2017; FERREIRA, 2017; LENGOWSKI et al., 2019). Concomitantemente, a adição de 
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nanocelulose em adesivos para painéis de madeira reduz a formação de fissuras na linha de cola 

resultando na melhora das propriedades mecânicas, como resistência ao cisalhamento tanto a 

seco como a úmido e reduz a absorção de água e inchamento em espessura pelos painéis, na 

presença de umidade (EICHHORN et al., 2010; SHEYKHI et al., 2016; DAMÁSIO et al., 2017, 

FERREIRA, 2017).  

Alguns trabalhos relatam a redução na emissão de compostos orgânicos voláteis e 

formaldeído após a adição de nanocelulose no adesivo ureia-formaldeído. Zhang et al. (2011) 

observaram uma redução de até 53% nos valores de emissão de formaldeído com adição de 

1,5% de nanocristais de celulose ao adesivo comercial de ureia-formaldeído. Ayrilmis et al. 

(2016) encontraram uma redução de até 80% na emissão de formaldeído por adesivos de ureia 

modificados com 30% de nanofibras de celulose. Khanjanzadeh et al. (2019) obtiveram como 

resultado, uma redução na emissão de formaldeído de até 17% com adição de 2% de 

nanocristais de celulose ao adesivo ureia formaldeído, quando comparado ao adesivo sem 

modificação. 

Uma patente americana desenvolvida na Universidade de Maine propõe o uso apenas 

de celulose nanofibrilada como adesivo para a produção de painéis de aglomerados. As 

vantagens vão além da não emissão de compostos orgânicos voláteis, como o formaldeído: os 

painéis produzidos com 20% de nanofibras de celulose, em massa, e 80% de partículas de 

madeira tiveram mais que o dobro de resistência à fratura, quando comparado à um painel 

aglomerado comercial (BILODEAU; BOUSFIELD, 2015). 

O dióxido de titânio (TiO2) e a sílica (SiO2) também foram testados em nanoescala, para 

modificação ou síntese do adesivo ureia-formaldeído. Bardak et al. (2018), estudaram o impacto 

de nanopartículas de sílica e dióxido de titânio (nano-TiO2) nas propriedades do adesivo ureia-

formaldeído e observaram aumento de 30% na resistência ao cisalhamento das juntas 

produzidas com adesivo ureia-formaldeído quando se utilizou nanosílica no teor de 0,5% e de 

27% quando se utilizou nano-TiO2 a 0,5%. Vale salientar que a viscosidade dos adesivos 

aumentou proporcionalmente a adição de nanopartículas acrescentada ao adesivo ureia-

formaldeído.  

A fim de avaliar as propriedades de painéis MDP produzidos com adesivo ureia-

formaldeído e nanopartículas de sílica (SiO2), Valle (2015) observou que os painéis produzidos 

com adesivo que possuíam 4% de nanosílica tiveram o inchamento em espessura reduzido em 

50% quando comparado ao tratamento controle. Djiporović-Momčilović et al. (2018), 

avaliando dois métodos ultrassônicos de preparação de adesivo ureia-formaldeído com 
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nanosílica, observaram que o incremento de nanosílica ao adesivo aumentou a temperatura da 

reação de cura e diminuiu a entalpia de reação. 

Rangavar e Hoseiny (2015), ao produzirem painéis aglomerados com adesivo ureia-

formaldeído e nanopartículas de cobre nos teores de 0, 6 e 8% em relação a massa seca de 

partículas do painel, notaram aumento no módulo de ruptura (MOR) em 12% dos painéis 

tratados com 6% de nano-cobre em relação aos painéis controle sem nanopartículas e obtiveram 

o melhor resultado de ligação interna para os painéis tratados com 8% de nano-cobre (0,32 

MPa). O módulo de elasticidade (MOE) teve seu maior valor com a adição de 6% de nano-

cobre (1480,51 MPa). Taghiyari e Bibalan (2013) em seus estudos com nanocobre adicionados 

no adesivo ureia-formaldeído nos teores de 0, 100 e 150 ml/kg de partícula seca obtiveram 

valores de MOR aumentados de 11,56 MPa (testemunha) para 12,43 MPa para os painéis 

tratados com 150 ml/kg nanopartículas de cobre. 

Cademartori et al. (2019) estudaram a aplicação de nanopartículas de alumínio no 

adesivo ureia-formaldeído e seus efeitos sobre a sua reologia, termodinâmica, cinética térmica 

e morfologia. As nanopartículas aumentaram a viscosidade dos adesivos que tiveram 

comportamento pseudoplástico. As nanopartículas também aumentaram a rigidez dos adesivos, 

diminuíram o tempo de cura e reduziram a emissão de formaldeído. 

Moya et al. (2015) estudando o efeito da adição de nanoargila em adesivo ureia-

formadeído observaram que as formulações contendo nanoargila do tipo montimorilonita em 

sua composição, tiveram seus valores de viscosidade aumentados em 25% e 70% para os 

adesivos com adição de 1% e 1,5% de nanoargila, respectivamente, quando comparado ao 

adesivo sem adição. Com relação à resistência ao cisalhamento a seco, a adição de nanoargila 

não provocou alterações no adesivo. Já para a resistência ao cisalhamento a úmido, os valores 

foram aumentados em 130% e 150% com adição de 1 e 1,5% de nanoargila, respectivamente, 

em relação à testemunha.  

Muñoz e Moya (2018), avaliaram o efeito de nanoargila em adesivos ureia-formaldeído 

para colagem de painéis compensados e verificaram que a adição de apenas 0,75% de 

nanoargila em relação a massa de adesivo, aumentou o módulo de ruptura, módulo de 

elasticidade, resistência à compressão e resistência ao cisalhamento. Em outro estudo, Ismita et 

al. (2019) também avaliaram o efeito da adição de nanoargila ao adesivo ureia-formaldeído nas 

propriedades mecânicas de juntas de madeira, tipo finger-joint, e verificaram aumento 

significativo no módulo de ruptura e módulo de elasticidade.  

Reis (2018), avaliando o efeito da adição de nanoargilas modificadas com sais de 

amônio quaternário ao adesivo ureia-formaldeído observou redução no gel-time e aumento da 
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espessura da linha de cola, assim como da resistência ao cisalhamento conforme adição de 

nanoargila. 

Existem algumas pesquisas envolvendo também nanotubos de carbono multicamadas, 

na tentativa de melhorar as propriedades do adesivo ureia-formaldeído. Em estudo com painéis 

MDF, Kumar, Gupta e Sharma (2015) observaram que a energia de ativação dos adesivos foi 

reduzida com a adição de nanotubos de carbono. Os autores também verificaram que a emissão 

de formaldeído diminuiu e as propriedades de resistência mecânica como MOR e ligação 

interna dos painéis aumentaram. Moya, Zúñiga e Vega-Baudrit (2015) observaram também 

que, a adição de nanotubos de carbono multicamadas melhorou a estabilidade térmica dos 

adesivos e aumentou a energia de ativação de adesivos ureia-formaldeído. Verificaram que a 

resistência ao cisalhamento, de juntas coladas de 9 tipos de madeiras diferentes, tanto na 

condição seca quanto úmida, tiveram seus valores aumentados em até 50% com a adição de 

0,1% de nanotubos em relação à massa de adesivo. 

Como visto, existem várias pesquisas sobre adição de nanopartículas ao adesivo ureia-

formaldeído na expectativa de melhorá-lo, principalmente, no que tange as propriedades físico-

mecânicas e redução de emissão de formaldeído. No entanto, ressalta-se que não foram 

verificados estudos com nanolignina para essa finalidade. Com isso, faz-se necessário o 

desenvolvimento de estudos sobre esse tipo de material e seus efeitos nas propriedades de 

adesivos ureia-formaldeído. 

  

 2.4. Ligninas e suas características 

 A palavra lignina é derivada do Latim, lignum, que significa madeira e atua em várias 

funções que são essenciais para a vida da planta. Ao diminuir a permeação de água através da 

parede celular nos tecidos condutores do xilema, a lignina desempenha um papel importante no 

transporte interno de água, nutrientes e metabólitos. Confere rigidez às paredes das células e 

age como um aglutinante entre as células muito resistente à compressão, impacto e flexão. 

Também confere resistência à degradação biológica (LEBO JR; GARGULAK; MCNALLY, 

2002).  

A lignina é uma macromolécula natural biossintetizada a partir de uma estrutura 

monomérica de fenilpropano, altamente amorfa e ramificada com composições variáveis 

dependendo da fonte vegetal. Estima-se que o incremento global de lignina via biossíntese é de 

6 × 1014 toneladas por ano. (HUANG; FU; GAN, 2019).  

A via do ácido chiquímico relacionada aos carboidratos e ao metabolismo dos 

aminoácidos aromáticos forma os precursores da lignina (monolignóis), sendo eles álcool p-
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Apesar de toda atratividade, a insolubilidade da lignina, em água, é uma grande 

limitação para seu processamento industrial e aplicações em larga escala. No entanto, é possível 

preparar dispersões aquosas de nanopartículas de lignina, o que aumenta as possibilidades de 

aplicação, como será abordado no tópico a seguir (QIAN et al., 2014; FRANGVILLE et al., 

2012). 

 

 2.5. Nanopartículas de lignina  

Por meio dos avanços nas pesquisas no campo da nanotecnologia, se tornou possível a 

obtenção de nanopartículas a partir de vários materiais, inclusive a lignina, que podem ser 

capazes de promover uma grande inter/multidisciplinaridade de diversas áreas de 

conhecimento. 

Este campo ainda é pouco explorado para materiais à base de lignina, mas nos últimos 

anos houve grandes conquistas, com o desenvolvimento de estruturas micro e nanoporosas à 

base de lignina, micro e nanopartículas e também nanocápsulas (DUVA; LAWOKO, 2014), 

que ao serem enriquecidas com grupos multifuncionais, mostram-se promissoras para várias 

utilizações (LOPES, 2018). 

 No entanto, muito dos métodos de preparação de nanopartículas de lignina descritos têm 

algumas limitações tais como produtos químicos perigosos para o meio ambiente, a exemplo 

do brometo de acetila, diisocianato de tolueno e piridina; elevado gasto de energia com 

evaporação de água para obtenção de suspensões concentradas e nanopartículas com formatos 

irregulares e tamanhos desuniformes (LIEVONEN et al., 2016). 

Mas, algumas outras pesquisas vêm descrevendo métodos alternativos de obtenção de 

nanopartículas à base de lignina, conforme sumarizado na Tabela 7.  
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Tabela 7 – Técnicas reportadas para a produção de nanopartículas de lignina e suas 
características 

(Continua) 

Técnica 

Tipo de 
lignina  

Princípio / Morfologia / 
Tamanho 

Referências 

Precipitação em 
ácido 

Kraft e 
alcalina 

As nanopartículas são obtidas 
por meio da mudança 
simultânea de solvente e pH e 
pela mudança brusca de pH de 
meio básico para ácido de uma 
solução de lignina / Partículas 
sólidas / 48-375 nm 

Frangville et al., 
(2012); Moreva, 

Alekaeeva, 
Chernoberezhski, 

(2010); 
 Lievonen et al., 

(2016); 
Gupta, Mohanty, 
Nayak, (2014); 

Xiong et al., (2015); 

Irradiação 
Ultrassônica 

Alcalina 

Geração de espécies radicais 
nas partículas por meio do 
processo de cavitação 
(induzida por ondas sonoras 
de alta frequência:16 kHz - 
100 MHz) / Partículas sólidas 
/ 50-500 nm 

Gilca, Popa, Crestini, 
(2015);  

Zimniewska, 
Kozłowski, Batog, 

(2008); 

Homogeneização  
Kraft e 
alcalina 

São aplicadas forças de 
cisalhamento nas partículas de 
lignina por meio de um 
homogeneizador de alta 
pressão / Partículas sólidas / 
20-100 nm 

Nair et al., (2014); 

Modificação 
química 

Kraft, 
alcalina, 

sulfonada e 
organossolv 

São geradas nanodispersões 
por meio de reações de 
hidroximeltilação, 
modificando os parâmetros de 
reação (tempo, temperatura, 
catalisador, razão 
formaldeído/fenol) / 
Partículas sólidas / 15-800 nm 

Gilca et al., (2014); 
Gilca, Popa, (2013); 

Silmore, Gupta, 
Washburn, (2016); 

 Deng et al., (2016); 
Popa et al., (2011);  
Qian et al., (2014); 

Modificação 
enzimática 

Kraft 

Obtenção de nanopartículas 
por meio de sacarificação 
enzimática simultânea e 
fragmentação da lignina / 
Partículas sólidas /  
< 100 nm 
 

Shikinaka et al., 
(2010); 
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Tabela 7 – Técnicas reportadas para a produção de nanopartículas de lignina e suas 
características 

(Continua) 

Técnica Tipo de 
lignina 

Princípio / Morfologia / 
Tamanho 

Referências 

Tecnologia de 
Antissolvente 

Kraft e 
organossolv 

Este método envolve várias 
etapas que envolvem 
dissolução e precipitação da 
lignina para a geração das 
nanopartículas (ex: solução de 
lignina-dioxano usando CO2 

supercrítico como 
antissolvente) / Partículas 
sólidas / < 100 nm 

Zhiqiang et al., (2011); 
 Li et al., (2016a); 

Moagem úmida Kraft 

As nanopartículas são obtidas 
por meio de uma suspensão de 
lignina que passa por um 
moinho, seguindo os 
parâmetros usados para a 
obtenção das nanofibrilas de 
celulose / Partículas sólidas / 
20-100 nm 

Lopes et al., (2017); 

Secagem 

Kraft, 
alcalina e 

organossolv 

A solução de lignina passa por 
um atomizador, que forma um 
jato aerosol, com ajuda de um 
transportador de gás, que é 
envolvido por um tubo de 
aquecimento, e as 
nanopartículas são coletadas 
em um impactador de baixa 
pressão / Lâminas / 31-7817 
nm 

Barakat et al., (2008); 
Ago et al., (2016); 

Por 
automontagem 

Alcalina e 
sulfonada 

Na suspensão de lignina é 
adicionado cloreto de 
dialildimetilamônio e depois 
co-preciptada com H2SO4 / 
Tubo / ~100 nm 

Jiang et al., (2013),  
Li et al., (2016b);  

Li et al., 2016; 

Electrospinning  
Kraft e 

organossolv 
e sulfonada 

A solução de lignina é 
bombeada através de um bico 
com um diâmetro interno em 
torno de 100µm. Nesse bico 
existe um eletrodo e um contra 
eletrodo com campo elétrico 
que pode variar de 100 a 500 
kV/m e entre eles, um coletor, 
onde são depositados os 
filamentos de nanolignina / 
Filamentos / 61-3000 nm 

Gao et al., (2012); 
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Tabela 7 – Técnicas reportadas para a produção de nanopartículas de lignina e suas 
características 

(Conclusão) 

Técnica Tipo de 
lignina 

Princípio / Morfologia / 
Tamanho 

Referências 

Liofilização 
seguida de 

estabilização 
térmica 

Alcalina 

A solução aquosa de lignina é 
tratada com KOH, e liofilizada 
usando nitrogênio líquido. 
Depois a lignina liofilizada é 
aquecida gradualmente até 
250°C para sua estabilização 
térmica. O processo termina 
com a carbonização da lignina 
em um forno tubular a 700°C 
em uma atmosfera de 
nitrogênio, obtendo 
nanopartículas de carbono / 
Tubo / ~100 nm 

Gonugunta, et al., 
(2012); 

Combinação de 
métodos 

- 
Utilização de um ou mais 
métodos para obtenção de 
nanolignina 

Yang et al., (2016a); 
Richter et al., (2016); 
Zhiming, Guochao, 

Haiying, (2013); 
Fonte: O Autor. 

 

Os tratamentos mecânicos, com técnicas de moagem úmida, são amplamente utilizados 

para reduzir o tamanho das partículas até a escala nano (MÜLLER; PETTERS, 1998), por ser 

um processo simples e de menor custo. No caso das nanopartículas de lignina, o processo de 

moagem úmida se baseia em parâmetros usados para a obtenção das nanofibrilas de celulose. 

A desvantagem do processo de moagem está na não uniformidade da morfologia e tamanho de 

partícula (MALCOLMSON; EMBLETON, 1998). 

Conforme já discutido, a nanolignina surge como uma nova abordagem para aumentar 

a gama de aplicação da lignina, podendo tornar-se um produto de alto valor agregado, e ser 

utilizada nas mais diversas áreas. Na Tabela 8 são descritas as principais aplicações potenciais 

das nanoligninas já relatadas na literatura.  
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Tabela 8 – Aplicações potenciais das nanoligninas 
 

Aplicação Característica Referência 

Reforço em 
materiais 

compósitos 

Melhora propriedades mecânicas 
como rigidez, resistência e 
tenacidade, bem como estabilidade 
térmica e propriedades de barreira 
dos compósitos em relação ao 
material de origem. 

Yang et al., (2015a); 
Yang et al., (2016a); 
Yang et al., (2015b); 
Yang et al., (2015c); 
Yang et al., (2016b); 

Gupta; Mohanty; Nayak, (2015); 
Jiang et al., (2013); 

Bloqueador de 
radiação UV 

A lignina contém grupos funcionais 
que absorvem UV, como o grupo 
fenólico, cetona e outros cromóforos. 
A eficácia dessa propriedade é 
melhorada quando a lignina é usada 
em nanoescala. 

Yang et al., (2016a); 
Yang et al., (2015b); 
Yang et al., (2015c); 
Yang et al., (2016b); 

Yearla; Padmasree, (2016); 
Li et al., (2016b); 

Zimniewska, Kozłowski,  
Batog, (2008); 

Biocida 

Os compostos polifenólicos da 
lignina causam danos à membrana 
celular e lise de bactérias com 
subsequente liberação do conteúdo 
celular. Esse efeito é potencializado 
quando a lignina está na nanoescala, 
devido à maior área superficial, 
expondo maior quantidade desses 
compostos. 

Yang et al., (2016a); 
Yang et al., (2016b); 

Zimniewska, Kozłowski,  
Batog, (2008); 

Cazacu, Capraru, Popa, (2013); 
Popa et al., (2011); 
Gilca, Popa, (2013); 
Richter et al., (2015); 
Richter et al., (2016); 

Agente 
antioxidante 

A nanolignina é uma sequestradora 
eficaz de radicais livres, que retarda 
e inibe as reações de oxidação. 

Yearla, Padmasree, (2016); 
Yang et al., (2016a); 

Lu et al., (2012); 
Ge, Wei, Li, (2014); 

Surfactante 

As nanoligninas tem a capacidade de 
agir como estabilizadores de 
emulsões, impedindo a coalescência 
das mesmas 

Silmore, Gupta, Washburn, 
(2016); 

Qian et al., (2014); 

Carreador de 
medicamentos 

As nanoligninas possuem boa 
performance no carreamento e 
liberação controlada de 
medicamentos. A substância a ser 
transportada/liberada pode ser 
encapsulada em naopartículas ocas 
ou infundias em nanopartículas 
sólidas porosas. 

Yiamsawas et al., (2016); 
Ten et al., (2014); 

Figueredo et al., (2017); 
Dai et al., (2017); 

Adesivos para 
madeira 

A nanolignina atua como 
carga/aditivo ou substituinte parcial 
do fenol 

Chen et al., (2019); 
Yang et al., (2019); 

Fonte: O Autor. 
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Existem na literatura poucos trabalhos que abordam o uso da nanolignina para síntese 

ou modificação de adesivos para madeira. Chen et al. (2019) estudaram a nanolignina como 

substituinte parcial do fenol para síntese de adesivo nanolignina-fenol-formaldeído e de acordo 

com os resultados, houve melhoria dos adesivos contendo nanolignina com relação à resistencia 

mecânica, estabilidade térmica e emissão de formaldeído. Yang et al. (2019) analisaram o efeito 

da micro e nano-modificação de adesivos fenol–formaldeído na resistência ao cisalhamento de 

juntas coladas de madeira e verificaram que as nanopartículas melhoraram a performance dos 

adesivos com relação à resistência mecânica.  

Conforme pode relatar, após esse vasto levantamento bibliográfico, que as pesquisas se 

concentram no uso da nanolignina aplicada aos adesivos fenólicos, e até onde se sabe, não 

existem estudos na literatura que relatem a aplicação de nanolignina em adesivos de ureia-

formaldeído, seja para síntese ou modificação, evidenciando uma lacuna para esse 

desenvolvimento, visando aumento da resistência mecânica e redução das emissões de 

formaldeído.  

 

3. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Devido às crescentes exigências normativas sobre o controle das emissões de 

formaldeído pelos painéis de madeira e visto que o adesivo ureia-formaldeído é de grande 

importância para o setor moveleiro nacional e mundial devido ao seu custo competitivo, 

verifica-se a necessidade de mais pesquisas no que diz respeito à melhoria das propriedades 

desses adesivos e à redução ou até bloqueio da emissão de formaldeído pelos mesmos.  

Muitos estudos vêm explorando o desenvolvimento de adesivos alternativos a base de 

taninos e óleo de mamona em substituição ao adesivo de ureia-formaldeído, ou adicionando-se 

a ele sequestradores de formaldeído como o ácido tânico e melamina, ou nanomateriais, como 

é o caso das nanofibras e nanocristais de celulose, que vêm sendo alvo de muitos estudos para 

tal finalidade.  

Um dos grandes desafios enfrentados pelos pesquisadores tem sido promover a 

integração academia/indústria e a melhora conjunta das propriedades adesivas bem como das 

propriedades dos painéis produzidos com esses adesivos, sem que aumente excessivamente os 

custos de produção, nem altere bruscamente os processos produtivos. Dentro do exposto, torna-

se possível o estudo da lignina em nanoescala para síntese e modificação do adesivo ureia-

formaldeído, visando a melhoria desse adesivo, e assim, criar um novo nicho de aplicação para 

as ligninas kraft comerciais. 
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CAPÍTULO 2: PRODUÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DE NANOLIGNINA KRAFT E 

SEUS EFEITOS NAS PROPRIEDADES DO ADESIVO UREIA-FORMALDEÍDO 

 
RESUMO 

O objetivo principal deste trabalho foi produzir e caracterizar a nanolignina kraft de pinus e 

eucalipto e seus efeitos nas propriedades de adesivo ureia-formaldeído comercial para colagem 

de madeira, tendo como objetivos específicos: avaliar o efeito do número de passagens da 

suspensão de lignina kraft no moinho Super Masscolloider Masuko Sangyo  para obtenção das 

nanopartículas; caracterizar as nanoligninas e avaliar o efeito da adição destas nas propriedades 

de adesivos ureia-formaldeído para colagem de juntas de madeira. As nanoligninas foram 

produzidas a partir da lignina kraft, de pinus e eucalipto, por meio de dois níveis de passagens 

pelo moinho, sendo 5 e 10 passes. A caracterização das partículas e nanopartículas de lignina 

kraft foi realizada a partir da técnica de microscopia eletrônica de varredura e de transmissão, 

determinação de lignina solúvel e insolúvel, técnica de FTIR, análise termogravimétrica, 

composição elementar e o teor de cinzas. A modificação do adesivo comercial de ureia-

formaldeído foi feita adicionando-se 0,5; 1; 1,5 e 2% de nanoligninas kraft em solução (5% 

m/v), em relação ao seu teor de sólidos. Os adesivos foram caracterizados quanto ao teor de 

sólidos, pH, viscosidade, gel-time e tempo de trabalho. O desempenho dos adesivos foi avaliado 

por meio do ensaio de resistência ao cisalhamento, na linha de cola, nas condições seco e úmido. 

As nanopartículas, em geral, se apresentaram em aglomerados com dimensões em torno de 200 

nm e suas estabilidade térmica e estrutura química não foram afetadas pelo método mecânico 

de obtenção. Em relação às propriedades adesivas, a adição de nanolignina kraft de pinus e 

eucalipto ao adesivo reduziu os valores de viscosidade, chegando a 6,67 cP, e os valores de teor 

de sólidos, que chegou a 40% para adesivos modificados com de 2% de nanolignina para ambas 

espécies. Já o tempo de trabalho aumentou em aproximadamente 100% com a adição de 0,5 

para 2% de nanolignina. A adição de nanoligninas ao adesivo ureia-formaldeído ocasionou 

redução da resistência ao cisalhamento das juntas coladas, na condição seca e úmida, devido ao 

excesso de água presente nas suspensões. Sendo assim, recomenda-se a secagem das suspensões 

para obtenção e aplicação das nanoligninas em pó. Os melhores tratamentos foram aqueles 

contendo 0,5% de nano lignina de pinus e eucalipto, de ambos os passes. 

 

Palavras-chave: Nanotecnologia. Viscosidade. Pinus. Eucalipto. 

 



62 
 

 

ABSTRACT 

The aim of this work was to produce and characterize nanolignin kraft from pine and eucalyptus 

and its effects on the properties of commercial urea-formaldehyde adhesive for wood bonding, 

having as specific objectives: to evaluate the effect of the number of passes of the kraft lignin 

suspension in the mill SuperMasscolloider Masuko Sangyo to obtain nanoparticles; 

characterize the nanolignins and evaluate the effect of their addition on the properties of urea-

formaldehyde adhesives for bonding wooden joints. Nanolignins were produced from kraft 

lignin, pine and eucalyptus, through two levels of passes through the mill, 5 and 10 passes. The 

characterization of kraft lignin particles and nanoparticles was performed using the scanning 

and transmission electron microscopy technique, determination of soluble and insoluble lignin, 

FTIR technique, thermogravimetric analysis, elemental composition and ash content. The 

modification of the commercial urea-formaldehyde adhesive was done by adding 0.5; 1; 1.5 

and 2% kraft nanolignins in solution, in relation to their solids content. The adhesives were 

characterized in terms of solids content, pH, viscosity, gel-time and working time. The 

performance of the adhesives was evaluated by means of the shear resistance test, in the glue 

line, in dry and wet conditions. The nanoparticles, in general, were presented in clusters with 

dimensions around 200 nm and their thermal stability and chemical structure were not affected 

by the mechanical method of obtaining them. Regarding the adhesive properties, the addition 

of pinewood and eucalyptus kraft nanolignin to the adhesive reduced the viscosity values, 

reaching 6.67 cP, and the solids content values, which reached 40% for modified adhesives 

with 2% nanolignin for both species. The working time increased by approximately 100% with 

the addition of 0.5 to 2% nanolingnine. The addition of nanolignins to the urea-formaldehyde 

adhesive caused a reduction in the shear strength of the glued joints, in dry and wet conditions, 

due to the excess of water present in the suspensions. Therefore, it is recommended to dry the 

suspensions to obtain and apply the powdered nanolignins. The best treatments were those 

containing 0.5% of pine and eucalyptus nano lignin, from both passes. 

 

Keywords: Nanotechnology. Viscosity. Pine. Eucalyptus. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

O Brasil é o segundo maior produtor de polpa celulósica do mundo, atingindo a produção 

de 21,0 milhões de toneladas de polpa, ficando atrás somente do Estados Unidos que produzem 

cerca de 52,1 milhões de toneladas. Houve um aumento da produção em relação a 2019 (+ 

6,6%), em função do cenário de pandemia e do novo formato de consumo das famílias (IBÁ, 

2021). Esse grande volume de produção trouxe como consequência o aumento da quantidade 

de resíduos e coprodutos gerados pelas indústrias de celulose e papel, destacando-se o licor 

negro. 

Segundo o Balanço Energético Nacional (BEN, 2020), em 2019 as indústrias brasileiras 

de celulose e papel produziram aproximadamente 22,8 milhões de toneladas de licor negro e, a 

principal forma de aproveitamento desse licor, tem sido por meio da sua queima, por ser rico 

em lignina, que são compostos majoritariamente formados por carbono, possuindo alto poder 

calorífico.  

Em 2018, a indústria de papel e celulose foi responsável por 4,9% do consumo 

energético total do país, o que representa algo em torno de 14869 GWh. No mesmo contexto, a 

geração de energia por meio de biomassa, incluindo o licor negro, foi de 50104 GWh, 

representando 8,6% da geração total (EPE, 2020). Essa estratégia de aproveitamento do licor 

negro para a geração de energia fez com que a maioria das indústrias de celulose e papel se 

tornassem superavitárias. 

Porém, a quantidade de licor produzida pelo processo de polpação tem sido maior do 

que a quantidade de caldeiras disponíveis para queima, fazendo-se necessário dar uma 

destinação correta e até rentável, que tem sido feito por meio da instalação de biorrefinarias nas 

plantas industriais para extração de lignina, produção de etanol, metanol, biogás, gás de síntese, 

entre outros produtos (NALI, RIBEIRO, HORA, 2016). 

Aliado a esses fatos, a produção de painéis de madeira reconstituída é crescente, tendo 

o Brasil uma produção de 8,2 milhões de m³ no ano de 2018, estando entre os dez maiores 

produtores mundiais (IBÁ, 2019). Esse aumento implica em um maior consumo de adesivos, 

sendo a ureia-formaldeído o principal aglutinante utilizado para a fabricação de painéis na 

indústria moveleira. No entanto, esse adesivo é obtido de fonte não renovável, emite 

formaldeído em condições de alta umidade relativa e possui baixa resistência à umidade 

(FERREIRA, 2017).  

A reversibilidade da formação da ligação de aminometileno, devido à hidrólise dos 

adesivos de ureia-formaldeído, é que explica a baixa resistência à água desses adesivos quando 
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entram em contato com a água ou quando estão em ambientes com alta umidade relativa. Esse 

processo de hidrólise também resulta na emissão de formaldeído por painéis fabricados com 

esse tipo de adesivo (DUNKY, 2018) (PIZZI; MITTAL, 2018). 

Como consequência, muitos estudos relacionados com a emissão de formaldeído, vem 

sendo desenvolvidos na tentativa de minimizá-la, uma vez que as normas e as legislações vêm 

exigindo limites de emissão cada vez mais baixos, por ser considerada uma substância tóxica à 

seres humanos em altas concentrações e cancerígena em baixas concentrações por longos 

períodos de tempo (KHODER et al., 2000; KIM et al., 2006). 

Visando minimizar tais problemas relacionados aos adesivos aplicados nos painéis de 

madeira, várias nanopartículas vêm sendo testadas, tais como: celulose nanocristalina 

(MESQUITA, 2017; FERREIRA, 2017), celulose nanofibrilada (KWON et al., 2015) e 

nanoargilas (REIS, 2018). A lignina kraft, proveniente do licor negro, surge como uma nova 

alternativa dentre novos materiais a serem tratados em escala nanométrica, uma vez que ainda 

é pouco explorada para aplicações em adesivos. 

O desenvolvimento da nanolignina tem vantagens importantes, tais como melhorar sua 

incorporação e dispersão em polímeros e apresentar maior atividade antioxidante, devido ao 

aumento da área superficial, quando comparada à lignina em escala macro (YEARLA; 

PADMASREE, 2016; NAIR et al., 2014). Além disso, as nanopartículas possuem grupos 

funcionais que podem ser quimicamente modificados, o que aumenta significativamente o seu 

potencial de aplicação (FIGUEIREDO et al., 2018). 

Com isso, justifica-se o desenvolvimento de pesquisas que possam contribuir para 

melhorar o desempenho dos adesivos a base de ureia-formaldeído, principalmente em relação 

à resistência à umidade e emissão de formaldeído, tornando-o mais sustentável na indústria 

madeireira e agregando maior valor comercial à lignina. 

 

2. OBJETIVOS 

 

2.1. Objetivo geral 

O objetivo principal deste trabalho foi produzir e caracterizar nanolignina kraft de pinus 

e eucalipto e avaliar seus efeitos nas propriedades de adesivo à base de ureia-formaldeído para 

colagem de madeira. 
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2.2. Objetivos específicos 

-  Avaliar o efeito do número de passagens das suspensões de lignina kraft no moinho 

SuperMassColloider para obtenção das nanopartículas, por meio da sua caracterização.  

- Avaliar o efeito da adição de nanolignina kraft nas propriedades de adesivo ureia-

formaldeído comerciais. 

- Avaliar o efeito da adição de nanolignina kraft ao adesivo ureia-formaldeído na 

resistência ao cisalhamento de juntas coladas de madeira de pinus. 

 

3. MATERIAL E MÉTODOS 

 

3.1. Obtenção e caracterização das ligninas e nanoligninas kraft 

As ligninas kraft, em pó, de Eucalyptus sp. e Pinus sp. foram fornecidas por empresas 

produtores de celulose e papel, obtidas a partir do licor negro resultante do processo de polpação 

da celulose. 

As nanoligninas kraft de Eucalyptus sp. e Pinus sp. foram obtidas por método mecânico 

a partir do moinho Super Masscolloider Masuko Sangyo MKCA6-2 à 1500 rpm com eficiência 

energética de 1.0 x 104  kWh/ton. Inicialmente, foi obtido o teor absolutamente seco (AS) das 

ligninas, para que em seguida fossem preparados 6 litros de suspensão de cada nanolignina para 

os dois passes, com consistência de 5% m/v. A distância entre os discos do moinho foi ajustada 

em 100 µm conforme descrito por Wang et al. (2012).  

Para cada tipo de lignina, dois níveis de processamento correspondentes ao número de 

passagens no moinho foram avaliados, sendo 5 e 10 passes. O procedimento de preparo das 

nanoligninas durou aproximadamente 45 min para 5 passes e 90 minutos para 10 passes. 

 

3.2. Planejamento das análises 

As análises realizadas abrangem amostras de todas as etapas do trabalho, para as duas 

espécies em estudo, partindo das ligninas kraft de até a colagem de juntas de madeira, conforme 

a Figura 1. 
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 Os grupamentos químicos existentes em cada tipo de lignina e nanolignina kraft foram 

obtidos a partir da técnica de FTIR por meio de um espectrômetro, por reflectância total 

atenuada (ATR) na faixa de 400-4000 cm-1. Foram utilizados 2 mg de amostras que foram 

analisadas no espectrofotômetro Varian 660-IR. Foram realizadas 32 scans (leituras) por 

amostra, com resolução espectral de 4 cm-1. 

As análises termogravimétricas das ligninas e nanoligninas foram realizadas no 

equipamento DTG-60 da Shimadzu, sob atmosfera de gás nitrogênio, com uma vazão constante 

de 50 ml.min-1. Os termogramas serão obtidos a partir da temperatura ambiente, em torno de 

25 °C, até a temperatura máxima de 600 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/minuto. 

As curvas termogravimétricas (TGA) representam a perda de massa, em miligramas, em função 

da temperatura, enquanto as curvas DTGA correspondem à derivada primeira das curvas TG e 

apresentam a variação da massa em relação ao tempo, registradas em função da temperatura. 

A análise elementar foi realizada no equipamento CHNS-O modelo LECO, com 2,5 mg 

do material em granulometria menor que 200 mesh, com os percentuais de carbono, hidrogênio, 

nitrogênio e enxofre determinados no módulo TruSpec CHNS Micro e o de oxigênio, no 

módulo TruSpec Oxygen Add-On. O teor de cinzas foi determinado segundo a norma Tappi 

T211 om-97 (1998). 

 

3.3.1. Adição de nanoligninas ao adesivo ureia-formaldeído comercial 

As formulações adesivas foram preparadas adicionando-se ao adesivo comercial de 

ureia-formaldeído, 0,5; 1; 1,5 e 2% de nanolignina kraft em suspensão (5% m/v), em relação 

ao teor de sólidos do mesmo, sendo o adesivo comercial puro, a testemunha. A mistura das 

suspensões de nanopartículas de lignina com o adesivo foi feita manualmente, durante um 

minuto em temperatura ambiente. 

 

3.3.2. Propriedades dos adesivos 

As formulações adesivas foram caracterizadas com adição de catalisador sulfato de 

amônio (20% m/v), no teor de 1,5%, em relação à massa de adesivo, determinando-se o seu 

teor de sólidos, pH, viscosidade, tempo de gelatinização e tempo de trabalho.  

O teor de sólidos foi obtido de acordo com os procedimentos descritos na norma ASTM 

D 1490-01 (2013). Foram pesados 2g de adesivo em placas de petri, previamente taradas. As 

amostras em triplicata, foram colocadas em estufa à 103°C por 15 h. Depois as amostras foram 



68 
 

 

resfriadas em dessecadores e pesadas. O teor de sólidos foi determinado pela razão entre a 

massa seca e a massa úmida de cada amostra. 

A determinação do pH foi realizada em pHmetro digital, a temperatura de 25°C, 

calibrado a pH 4 e 7, utilizando-se soluções tampão padronizadas. Foram utilizadas 

aproximadamente 200 ml dos adesivos em três repetições, segundo a norma ASTM E70-07 

(ASTM, 2015). 

A viscosidade dos adesivos foi determinada segundo a norma americana ASTM D 1084-

97 – método B (ASTM, 1998). Utilizou-se viscosímetro de Brookfield-LV (cp), com haste 

(spindle) número 3, velocidade de 12 rpm e fator de conversão de 100, em amostras de 

aproximadamente 150 ml. 

O tempo de gelatinização foi determinado por meio de amostras de 1 g dos adesivos, 

que foram colocados em tubos de ensaio de 15 cm de altura e 2 cm de diâmetro, em cujo interior 

foi mergulhado um bastão de vidro. O conjunto tubo-bastão foi mergulhado em um banho de 

glicerina à temperatura de 180°C, cronometrando-se o tempo gasto para a polimerização do 

adesivo em cada temperatura, conforme a norma ASTM D 2471-99 (ASTM, 1999).  

O tempo de trabalho dos adesivos foi determinado com o auxílio de um cronômetro, a 

fim de verificar a influência das nanoligninas sobre a velocidade de cura dos adesivos 

formulados sendo o ponto de parada da contagem do tempo, o valor de viscosidade de 10000 

cP (CARNEIRO, 2006). 

 

3.3.3. Resistência ao cisalhamento das juntas de madeira coladas 

3.3.3.1. Produção de juntas coladas  

Para a determinação da resistência ao cisalhamento da linha de cola e porcentagem de 

falha na madeira, foram utilizadas lâminas de madeira de Pinus sp, cuja caracterização está 

representada na Tabela 1. 
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Tabela 1 – Caracterização físico-química e mecânica da madeira de pinus 
 

PROPRIEDADE VALOR MÉDIO 

Extrativos totais (%) 4,75 

Lignina Insolúvel (%) 28,54 

Lignina Solúvel (%) 
Lignina total (%) 

0,15 

28,69 

Holocelulose (%) 66,55 

Teor de Cinzas (%) 0,29 

Densidade básica (g.cm-3) 0,490 

Resistência ao cisalhamento (MPa) – 12% umidade 6,91 

  Fonte: O Autor. 

 

As lâminas foram confeccionadas com as dimensões de 0,65 x 9,0 x 40,0 cm de 

espessura, largura e comprimento, respectivamente, que foram coladas empregando-se uma 

gramatura de 250 g.m-² de adesivo. Após a aplicação do adesivo, em face dupla, as lâminas 

foram pré-prensadas a frio por quatro minutos e, em seguida foram prensadas em prensa 

hidráulica à 180°C e pressão de 12 kgf/cm2, durante 8 minutos. 

Depois da prensagem, as lâminas foram acondicionadas em câmara de climatização a 

20 ± 2°C de temperatura e 65 ± 3% de umidade relativa até atingir massa constante.  

 

3.3.3.2. Resistência ao cisalhamento 

Depois das lâminas acondicionadas, os corpos de prova foram confeccionados com as 

dimensões de 1,3 x 2,54 x 8,26 cm de espessura, largura e comprimento, respectivamente, para 

determinação da resistência ao cisalhamento, na condição seca, de acordo com a norma ASTM 

D 2339-98 (ASTM, 1998).  

A determinação da resistência ao cisalhamento, na condição úmida, após 24 horas de 

imersão em água à 20 ± 3°C, foi feita de acordo com os procedimentos da norma NBR ISO 

12466-1 (ABNT, 2006).  

 

 3.4. Delineamento experimental 

3.4.1. Propriedades das ligninas e nanoligninas 

Para avaliar o efeito da fonte de lignina e do número de passes nas propriedades das 

nanoligninas, o experimento foi instalado segundo um delineamento inteiramente casualizado, 

em esquema fatorial, resultando em 6 tratamentos compostos de 2 tipos de nanolignina (pinus 

e eucalipto) e 3 níveis de obtenção da nanolignina (0, 5 e 10 passes), com três repetições cada, 
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totalizando em 18 unidades amostrais. Os dados foram submetidos à análise de variância e foi 

realizado o teste de Tukey (p < 0,05) para comparação das médias. 

 

3.4.2. Efeito da adição de nanoligninas nas propriedades do adesivo ureia-

formaldeído 

Para avaliar o efeito da adição das nanoligninas ao adesivo ureia-formaldeído, o 

experimento foi instalado segundo um delineamento inteiramente casualizado, em esquema 

fatorial, resultando em 17 tratamentos, compostos de 2 tipos de nanolignina (pinus e eucalipto) 

e 2 níveis de obtenção da nanolignina (passes) e 4 concentrações da nanolignina (0,5; 1,0; 1,5 

e 2,0%) mais o tratamento controle (0%), com três repetições cada, totalizando 51 unidades 

amostrais. Os resultados foram submetidos à análise de variância e quando verificado efeito 

significativo, as médias foram comparadas entre si por meio do teste de Tukey (p < 0,05). Para 

os dados quantitativos, quando necessário, foram ajudados modelos de regressão que melhor 

representaram o comportamento da variável dependente em relação a variável independente, 

baseando-se nos coeficientes da regressão, coeficientes de determinação e análises dos resíduos. 

Os tratamentos também foram comparados com a testemunha, pelo teste Dunnett (p < 0,05). 

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. Caracterização das ligninas kraft e nanoligninas 

Na Tabela 2 são apresentados os valores médios das propriedades das ligninas e 

nanoligninas de pinus e eucalipto.  

Para as propriedades lignina solúvel, lignina insolúvel, lignina total, teor de cinzas e 

para os teores de carbono, nitrogênio, hidrogênio (composição elementar) a análise de variância 

indicou interação significativa entre o tipo de lignina e o número de passes pelo moinho, sendo 

necessário o desdobramento das interações.  

Já para pH e teor de enxofre (composição elementar) a análise de variância indicou 

interação não-significativa entre o tipo de lignina e o número de passes pelo moinho, e de acordo 

com o teste F, os efeitos simples dos fatores não tiveram diferença estatísticas entre os seus 

níveis, nem em relação ao tratamento testemunha, sendo 3,2 e 2,09 % os valores médios de pH 

e do teor de enxofre da lignina de pinus, respectivamente, e 3,5 e 1,97% para a lignina de 

eucalipto. O teor de enxofre é maior em ligninas oriundas do processo kraft quando comparado 

à lignina in natura, pois, o enxofre presente no licor branco (Na2S + NaOH) se dissocia durante 
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o processo de polpação e pode se ligar às moléculas de lignina presente nos cavacos de madeira 

(HUANG; FU; GAN, 2019).  

 

Tabela 2 – Valores médios de composição química estrutural e elementar das ligninas (0)      
nanoligninas (5 e 10) de pinus e eucalipto 
 

PROPRIEDADES 

Espécie 

Pinus Eucalipto 

Número de passes no moinho 

0 5 10 0 5 10 

Lignina solúvel (%) 1,16 aB 1,99 aA 1,03 aB 8,43 bA 10,61 bB 8,66 bA 

Lignina insolúvel (%) 94,82 aA 91,82 aB 91,67 aB 88,46 bA 84,72 bC 86,99 bB 

Lignina total (%) 95,98 aA 93,81 aB 92,70 aC 96,89 bA 95,53 bB 95,64 bB 

Arabinanas (%) 0,6 aA 0,2 B 0,2 B 0,1 bA ND ND 

Galactanas (%) 1,1 aA 0,56 aB 0,55 aB 0,2 bA 0,1 bA 0,12 bA 

Glicanas (%) 1,4 aA 0,9 aB 0,8 aB 0,4 bA 0,21 bB 0,19 bB 

Xilanas (%) 0,8 aA 0,5 bB 0,4 bB 1,2 bA 0,71 aB 0,69 aB 

Mananas (%) ND ND ND ND ND ND 

Teor de cinzas (%) 2,37 aC 2,51 aB 2,72 aA 0,32 bB 0,65 bA 0,69 bA 

Composição 

elementar 

(%) 

C 67,2 aA 64,9 aC 66,0 aB 61,30 bB 60,30 bC 62,00 bA 

N 0,21aA 0,18 aB 0,17 aB 0,12 bB 0,17 bA 0,14 bB 

H 4,6 aA 4,55 aA 4,62 aA 5,71 bA 4,48 bB 4,75 bB 

O 29,10 aA 29,00 aA 28,90 aA 25,00 bA 25,20 bA 24,90 bA 

Mesmas letras minúsculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para um mesmo número de passes pelo moinho 
e mesmas letras maiúsculas entre as médias dos números de passes pelo moinho, para um mesmo tipo de 
nanolignina, não diferem entre si pelo teste Tukey (p > 0,05). 
*ND – não detectado 
Fonte: O Autor. 
 

Os valores médios de composição química estrutural obtidos neste estudo foram 

similares aos observados por Ferreira (2017) em seu estudo com lignina kraft de eucalipto 

adicionada ao adesivo ureia-formaldeído para a colagem de madeira sólida e reconstituída; Luz 

(2019), avaliando a reologia do ligante asfáltico modificado com lignina kraft de pinus e Vaz 

Jr. et al. (2020) que descreve a aplicação otimizada das técnicas analíticas na caracterização 

físico-química de amostras de lignina kraft. 
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Nota-se que, principalmente para pinus, na conversão de lignina para nanolignina, os 

valores de lignina total foram reduzidos. Nota-se também que, carboidratos estão presentes em 

baixos teores nas ligninas Kraft, dados considerados favoráveis para a síntese dos adesivos e 

que na conversão de lignina para nanolignina, os valores de carboidratos foram reduzidos. Os 

processos de recuperação da lignina contida no licor negro se baseiam no método de 

precipitação ácida (LEBO; GARGULAK; MCNALLY 2002), e, segundo Alekhina et al. 

(2015), essa contaminação da lignina por carboidratos está relacionada à menor solubilidade 

das hemiceluloses em meio ácido, que podem ter se precipitado juntamente com a lignina, 

durante o processo de precipitação ácida. Pode ser que, para preparação das suspensões para 

obtenção das nanopartículas, esses carboidratos foram solubilizados na água, o que resultou 

nesse decréscimo dos valores dos mesmos.  

Os teores de lignina solúvel e insolúvel são determinados, pelo método Klason, a partir 

das porções não-condensada e condensada das moléculas de lignina e, em geral, as ligninas de 

coníferas são altamente condensadas, enquanto ligninas de folhosas são menos condensadas 

(COLODETTE; GOMES, 2015). Dessa forma, conforme dados da Tabela 2, as 

ligninas/nanoligninas kraft de eucalipto apresentam menores teores de lignina insolúvel em 

comparação às ligninas/nanoligninas kraft de pinus, e podem ser consideradas menos 

condensadas, ou seja, mais acessível pelos reagentes durante as modificações químicas. 

Segundo Huang; Fu; Gan, (2019) os teores de carbono e hidrogênio de ligninas kraft 

são em média 66 e 5,8%, respectivamente, valores semelhantes aos obtidos nesse trabalho. 

 Pode-se também observar que os valores de composição química e elementar obtidos 

para as ligninas, tanto de pinus e eucalipto, não foram alterados bruscamente, quando 

comparado aos valores obtidos para as nanoligninas oriundas das mesmas espécies. Com isso, 

fica evidente por meio desta análise que o processamento mecânico, ao utilizar o moinho 

SuperMassColoider, não causou modificações das ligninas, resultado também encontrado por 

Lopes (2018) e Nair et al. (2014). 

As ligninas e nanoligninas de pinus e eucalipto foram analisadas usando espectroscopia 

de infravermelho (FTIR), para observar as possíveis mudanças químicas em suas composições 

depois das passagens pelo moinho (Figura 2). Os espectros de absorção no infravermelho da 

lignina e das nanoligninas mostram bandas complexas. Isso ocorre devido à variedade do modo 

de vibração das ligações químicas presentes na estrutura destes biopolímeros. Pode-se observar 

que os espectros das ligninas e nanoligninas, dentro de cada espécie, são muito semelhantes 

entre si, o que é consoante com a análise de composição química desses materiais. 
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Os picos existentes por volta de 1050 cm-1 são devido às vibrações de éter alquílico (β-

O-4) (GONUGUNTA, 2012). A deformação de ligações C-H aromáticos no plano e a 

deformação primária de C-O em álcoois primários estão associadas à banda 1031 cm-1 e, por 

último, a presença de enxofre evidenciada na banda 620 cm-1 (LIN; DENCE, 1992). 

Verificou-se que o número de passes não modificou quimicamente as ligninas, 

independente da espécie. Nair et al. (2014), em seus estudos com nanolignina, também não 

verificaram nenhuma alteração na estrutura química ao longo do tratamento mecânico de 

obtenção das nanopartículas por meio da análise de Ressonância Magnética Nuclear (RMN). 

 As micrografias de MEV e MET (Figura 3) mostram a redução de tamanho das 

partículas de lignina de pinus e eucalipto da escala macro para nanoescala. 
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De acordo com as imagens de MEV, as partículas de lignina kraft tanto de eucalipto (A), 

quanto de pinus (E) apresentam formato irregular, com uma ampla distribuição de tamanho, 

estando em escala micrométrica. Podkościelna et al. (2015), e Lopes et al. (2017), em seus 

trabalhos com lignina kraft, observaram estruturas irregulares, de variados tamanhos, com 

outras estruturas menores irregulares aderidas. 

Ao analisar as imagens de MET, nota-se algumas estruturas isoladas, na escala 

nanométrica, com menos de 100 nm de diâmetro, tendendo para o formato esférico para os dois 

tipos de nanolignina. As nanopartículas, na sua maioria, se apresentam em aglomerados com 

variados formatos, com tamanhos em torno de 200 nm.  

Nair et al. (2014) e Lopes et al. (2017), utilizando-se de métodos mecânicos para 

obtenção de nanoligninas em seus trabalhos, sendo eles homogeneização mecânica e moinho 

SuperMassColloider, respectivamente, observaram que as partículas se encontravam em escala 

nanométrica e em aglomerados, assim como visualizado nas micrografias. 

 Lievonen et al., (2016), mesmo utilizando-se de método químico para obtenção de 

nanoligninas, por meio de etilenoglicol, tiverem como resultados parte das nanopartículas 

individuais tendendo para esfericidade, e as demais partículas em aglomeração. Segundo os 

autores, essa tendência de aglomeração ocorre devido à grande área superficial das 

nanopartículas, que, para se estabilizarem, se ligam e formam esses conglomerados. 

Na Figura 4 estão representadas as curvas termogravimétricas das nanoligninas de pinus 

e eucalipto. As curvas termogravimétricas (TGA) representam a perda de massa, em função da 

temperatura, enquanto as curvas DTGA correspondem à primeira derivada das curvas TGA e 

representam a variação da massa em relação ao tempo, registradas em função da temperatura. 

Já na Tabela 3 estão representadas as porcentagens de perda de massa por faixas de 

temperaturas, partindo de 101°C e indo até 600 °C. 
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Figura 4 – Análise termogravimétrica das nanoligninas de eucalipto e pinus: TGA/DTGA das 
ligninas de eucalipto (A) e pinus (B); TGA/DTGA das nanoligninas de eucalipto (C) e pinus 
(D) após 5 passes no moinho; TGA/DTGA das nanoligninas de eucalipto (E) e pinus (F) após 

10 passes no moinho 
 

 A) 

 

B) 

 

C) 

 

D) 

 

E) 

 

F) 

 

Fonte: O Autor. 
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Tabela 3 – Porcentagens de perda de massa por faixas de temperaturas pré-definidas 
 

Faixas de 
temperaturas 

(°C) 

Lignina de Eucalipto Lignina de Pinus 
Perda massa 
por fase (%) 

Perda massa 
acumulada (%) 

Perda massa 
por fase (%) 

Perda massa 
acumulada (%) 

101-200 1 1 2 2 

201-300 9 11 9 11 

301-400 33 43 26 36 

401-500 10 53 13 50 

501-600 5 58 6 56 

Massa residual 42 100 44 100 

Faixas de 
temperaturas 

(°C) 

Eucalipto 5 Passes Pinus 5 Passes 
Perda massa 
por fase (%) 

Perda massa 
acumulada (%) 

Perda massa 
por fase (%) 

Perda massa 
acumulada (%) 

101-200 1 1 1 1 

201-300 9 10 9 10 

301-400 32 43 25 36 

401-500 10 53 12 48 

501-600 6 59 6 54 

Massa residual 41 100 45 100 

Faixas de 
temperaturas 

(°C) 

Eucalipto 10 Passes Pinus 10 Passes 
Perda massa 
por fase (%) 

Perda massa 
acumulada (%) 

Perda massa 
por fase (%) 

Perda massa 
acumulada (%) 

101-200 1 1 1 1 

201-300 9 10 8 10 

301-400 32 42 26 36 

401-500 11 53 14 50 

501-600 7 60 6 55 

Massa residual 40 100 45 100 

Fonte: O Autor. 

 

O primeiro pico ocorre por volta dos 50°C pode ser atribuída à perda de umidade das 

nanopartículas, indicando secagem dos materiais (GUPTA, MOHANTY, NAYAK, 2014). As 

ligninas e nanoligninas de pinus e eucalipto usadas na análise apresentaram teor de umidade de 

9±0,3%. 

Picos na região de temperatura de 101–200 °C podem ser atribuídos tanto à degradação 

de compostos presentes nas ligninas/nanoligninas, como etilenoglicol, álcool furfurílico, ácido 

fórmico, formaldeído, dióxido de carbono e dióxido de enxofre resultante da degradação das 

cadeias laterais do fenilpropano da lignina, por meio da clivagem das ligações C-H, C-N e C-

O (JAKAB et al., 1995), quanto à alguns carboidratos ligados à mesma, como as hemiceluloses, 

uma vez que as ligninas não apresentam 100% de pureza. Observa-se que a degradação térmica 

nesta faixa de temperatura variou de 1 a 2 %, independente da espécie. 
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Os picos que ocorrem entre 201 e 400 °C, são característicos da degradação de fenóis 

de baixa massa molar (Fang et al., 2015) e carboidratos. Sabe-se que processo de polpação não 

é totalmente seletivo para remoção da lignina da madeira; com isso a celulose e hemiceluloses 

são dissolvidas durante o cozimento, sendo natural encontrar esses compostos na lignina kraft 

(CARDOSO; OLIVEIRA; PASSOS, 2009). Somado a isso, tem-se a formação dos complexos 

lignina-carboidrato (CLC), desde o desenvolvimento da árvore, ocorrendo também no processo 

de polpação (LETUMIER et al. 2003).   Foram observadas que as maiores porcentagens de 

perda de massa, independente da fonte de lignina, ocorreu nesse intervalo, correspondente 

também à quebra de compostos das cadeias alifáticas como álcoois alifáticos, ácidos e ésteres 

por volta de 300ºC, e à clivagem de ligações C-C que são muito estáveis, que ocorrem entre 

370 – 400 °C (BREBU; VASILE, 2010; GAMBARATO, 2014).  

De acordo com Sen et al. (2015), a lignina kraft tem uma grande perda de massa (cerca 

de 40%) entre 200 e 600 ◦C, principalmente até 400 ◦C A lignina e as nanoligninas de pinus 

tiveram as menores porcentagens de perda de massa nos picos de degradação máxima (~26%), 

indicando que são mais termicamente estáveis em relação à lignina e nanoligninas de eucalipto, 

que tiveram perda de massa de, aproximadamente, 32%, por apresentarem uma estrutura mais 

condensada, sendo mais difícil de ser degradada. 

É possível observar que a lignina continua sendo degradada após atingir a taxa máxima 

de perda de massa, porém com menor intensidade. A partir de temperaturas próximas a 400 °C, 

verifica-se que a degradação térmica da madeira se tornou menor, correspondendo, 

principalmente, à degradação da fração lignina insolúvel. Nessa temperatura, a celulose e as 

hemiceluloses, componentes químicos em maior proporção na madeira, já foram degradadas e 

a perda de massa variou de 5 a 7%. 

Observa-se também que tanto a lignina quanto as nanoligninas de eucalipto 

apresentaram menores porcentagens de massa residual quando comparadas à lignina e às 

nanoligninas de pinus, uma vez que estas apresentaram maiores teores de cinzas (inorgânicos) 

na sua composição química. 

Zanatta et al. (2013), afirmam que o início da decomposição da lignina é possível em 

baixas temperaturas, podendo se iniciar em 60 °C em alguns casos e pode chegar à 950 °C. 

Brebu e Vasile (2010), relatam que a ampla faixa de degradação da lignina está relacionada aos 

diferentes grupos funcionais oxigenados em sua estrutura, o que fornece diferentes 

estabilidades térmicas. 

Normalmente, as formulações para síntese do adesivo ureia-formaldeído atingem 

temperaturas máximas de 90 °C e as reações de polimerização (cura) do adesivo ocorre 
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geralmente em 130 °C (PIZZI; MITTAL, 2018). Com isso, não há risco de haver degradação 

parcial ou total das ligninas e nanoligninas nesses processos. 

 
4.2. Caracterização dos adesivos aditivados com nanoligninas kraft de pinus e 
eucalipto. 

 

 A avaliação das propriedades dos adesivos modificados com nanoligninas kraft foram 

feitas utilizando-se o catalisador sulfato de amônia (1,5%). 

Para a propriedade de pH, a análise de variância indicou efeito não significativo da 

interação entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas ao 

adesivo e o número de passes pelo moinho, e de acordo com o teste F, os efeitos simples dos 

fatores não apresentaram diferença estatísticas entre os seus níveis, nem em relação ao 

tratamento testemunha (pH = 4,85), sendo 4,3 o valor médio de pH dos adesivos modificados. 

Esse baixo valor de pH deve-se ao fato de que o sulfato de amônio (catalisador) ter caráter ácido 

(MARQUES 2009) e as nanoligninas também possuírem pH ácido (≈ 4). 

Cabe salientar que o adesivo ureia-formaldeído polimeriza em condições ácidas, logo 

observa-se que a adição de nanolignina pode proporcionar tais condições, podendo agir também 

como um catalisador para desencadear as reações necessárias para polimerização do adesivo 

formulado, podendo ter como consequência uma redução no consumo do catalisador sulfato de 

amônia (FERREIRA, 2017). 

A análise de variância para a viscosidade indicou efeito não significativo da interação 

tripla entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas ao adesivo 

e o número de passes pelo moinho. Porém, as interações duplas entre tipo de nanolignina e suas 

porcentagens, tipo de nanolignina e o número de passes pelo moinho, e as porcentagens 

adicionadas e o número de passes pelo moinho tiveram efeito significativo, as quais foram 

desdobradas da interação. 

Na Tabela 4 estão representados os valores médios de viscosidade dos adesivos 

modificados referentes à interação tipo de nanolignina e número de passes pelo moinho. Vale 

salientar que a viscosidade do adesivo pode ser um fator limitante para sua aplicação, uma vez 

que o adesivo precisa ter uma viscosidade adequada para que a sequência de seus movimentos, 

desde a sua aplicação até a formação da linha de cola, ocorra também de maneira adequada.  
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A viscosidade dos adesivos para os tratamentos que contém nanolignina de pinus para 

todos os níveis de porcentagem, em geral, foram maiores quando comparado aos tratamentos 

contendo eucalipto (Figura 5). A viscosidade intrínseca de um polímero é diretamente 

proporcional à massa molecular e ao volume hidrodinâmico da partícula, então, quanto maior 

o volume hidrodinâmico ou a massa molecular da partícula, maior será a sua viscosidade. Para 

lignina kraft de pinus, o valor médio de viscosidade intrínseca é de 0,075 dLg-1 e de 0,055 dLg-

1 para lignina kraft de eucalipto (GLASSER, DAVE, FRAZIER, 1993), o que pode ter 

ocasionado maiores valores de viscosidade dos adesivos modificados com nanolignina de 

pinus. 

Nota-se que à medida que se aumenta a quantidade de nanolignina na formulação 

adesiva ocorre uma redução significativa da viscosidade, independente da fonte de lignina. Essa 

redução é devido à grande quantidade de água presente nas suspensões de nanolignina que 

foram adicionadas aos mesmos, chegando a ser esse valor de 6,67 cP para os adesivos 

modificados com 2% de nanolignina de eucalipto com 5 passes pelo moinho, representando 

uma queda na viscosidade de 98% (Figura 6). Cabe salientar que os valores de viscosidade 

reportados para adesivos de ureia-formaldeído se encontram na faixa de 400 a 1000 cP e, 

segundo Pizzi e Mittal (2018), valores muito baixos de viscosidade provoca superpenetração 

do adesivo na madeira, resultando na linha de cola “faminta”, prejudicando o desempenho do 

adesivo em relação à colagem. 

 Para o teor de sólidos a análise de variância indicou efeito significativo da interação 

tripla entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas ao adesivo 

e o número de passes pelo moinho, sendo necessário realizar o desdobramento dessa interação. 

Na Tabela 5 estão representados os valores médios do teor de sólidos dos adesivos modificados. 

 

Tabela 5 – Valores médios de teor de sólidos dos adesivos de ureia-formaldeído modificados 
 

Tipo de 

Nanolignina 

Número de 
passes 

pelo moinho 

Porcentagem de Nanolignina 

Média 

0.5 1.0 1.5 2.0 

Teor de Sólidos (%)  

Eucalipto 

5 48,19 bA* 43,67 bB* 40,14 bA* 38,61 bA* 42,65 

10 47,58 bB* 45,59 bA* 41,76 bB* 38,98 bA* 43,48 

Média  47,89 44,63 40,95 38,80 43,07 

Pinus 
5 49,81 aA(n,s)

 46,61 aB* 44,73 aB* 42,48 aB* 45,91 

10 50,15 aA(n,s)
 48,14 aA* 45,76 aA* 43,88 aA* 46,98 

Média  49,98 47,38 45,25 43,18 46,44 

Testemunha = 51,53%. * 

Mesmas letras minúsculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para uma mesma percentagem de nanolignina 
e mesmo número de passes pelo moinho; e mesmas letras maiúsculas entre as médias dos números de passes pelo 
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quantidade de vapor gerada na prensagem à quente, pela evaporação do excesso de líquido 

presente no adesivo. A secagem por spray-drying ou a liofilização das nanoligninas, obtendo-

as em forma de pó, ou até mesmo o aumento da consistência das suspensões, podem ser 

alternativas para minimizar ou mesmo solucionar esse tipo de problema. 

 A análise de variância para a propriedade de gel-time indicou efeito significativo da 

interação tripla entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas 

ao adesivo e o número de passes pelo moinho, sendo necessário realizar o desdobramento dessa 

interação. Na Tabela 6 estão representados os valores médios de gel-time dos adesivos 

modificados.  

 

Tabela 6 – Valores médios de gel-time, dos adesivos de ureia-formaldeído modificados 
 

Tipo de 

Nanolignina 

Número de 
passes 

pelo moinho 

Porcentagem de Nanolignina 

Média 

0.5 1.0 1.5 2.0 

Gel-time (s)  

Eucalipto 

5 14,45 bB* 16,36 aA(n.s)
 17,86 aA(n.s)

 15,35 aB* 16,01 

10 16,49 aA(n.s)
 16,38 aA(n.s)

 15,04 aB* 16,44 aB(n.s)
 16,09 

Média  15,47 16,37 16,45 15,90 16,05 

Pinus 5 18,42 aA(n.s)
 14,69 bA* 15,64 bA* 13,46 bB* 15,55 

10 14,86 bB* 16,31 aA(n.s)
 14,07 aB* 15,01 bA* 15,06 

Média  16,64 15,50 14,86 14,24 15,31 

Testemunha = 17,49 s.* 

Mesmas letras minúsculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para uma mesma percentagem de nanolignina 
e mesmo número de passes pelo moinho; e mesmas letras maiúsculas entre as médias dos números de passes pelo 
moinho, para um mesmo tipo de nanolignina e mesma porcentagem de nanolignina não diferem entre si pelo teste 
Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferença significativa e (n.s) diferença não significativa em relação à testemunha, 
pelo teste Dunnett (p = 0,05). 
Fonte: O Autor. 

 

 Pela Figura 8, observa-se que os valores de gel-time não seguiram a mesma tendência 

em todos os tratamentos. No entanto, nota-se que não houve uma alteração brusca do tempo de 

gelatinização, apesar da análise de variância mostrar efeito significativo. Os valores variaram 

de 13,4 a 18,42 segundos para as formulações adesivas contendo nanolignina, tendo o adesivo 

testemunha um valor médio de 17,49 segundos. Essa variação de tempo de gel-time pode ter 

sido decorrente de diferentes quantidades de nanopartículas nas alíquotas utilizadas para fazer 

a análise, uma vez que a mesma foi feita em massa total. 
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Tabela 7 – Valores médios do tempo de trabalho dos adesivos de ureia-formaldeído 
modificados, por tipo de nanolignina 
 

Tipo de 

Nanolignina 

Número de passes 
pelo moinho 

Porcentagem de Nanolignina 

Média 

0.5 1.0 1.5 2.0 

Tempo de Trabalho (min)  

Eucalipto 

5 70,67 aB* 93,67 aB* 120,33 aA* 142,33 aA* 106,75 

10 75,00 aA* 97,00 aA* 109,33 aB* 130,33 aB* 102,92 

Média  72,83 95,33 114,83 136,33 104,83 

Pinus 
5 53,33 bB* 70,33 bB* 76,67 bB* 92,33 bB* 73,17 

10 65,33 bA* 

78,67 
bA* 90,33 bA* 111,00bA* 86,33 

Média  59,33 74,50 83,50 101,67 79,75 

Testemunha = 42,67 minutos. * 

Mesmas letras minúsculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para uma mesma percentagem de nanolignina 
e mesmo número de passes pelo moinho; e mesmas letras maiúsculas entre as médias dos números de passes pelo 
moinho, para um mesmo tipo de nanolignina e mesma porcentagem de nanolignina; não diferem entre si pelo teste 
Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferença significativa e (n.s) diferença não significativa em relação à testemunha, 
pelo teste Dunnett (p = 0,05). 
Fonte: O Autor. 

 

O tempo de trabalho se refere ao tempo de vida útil do adesivo, após sua preparação, até 

a fase de gel, quando atinge a máxima viscosidade, relacionando-se assim com viabilidade de 

se trabalhar com o mesmo (FERREIRA, 2017). Nota-se que à medida que se aumenta a 

porcentagem de nanolignina aos adesivos ocorre, também, aumento do tempo de trabalho 

(Figura 9). 

 Para os adesivos modificados com nanolignina de eucalipto o menor tempo de trabalho 

(70,67 minutos) foi observado para a mistura contendo 0,5% de nanolignina produzidas com 5 

passes pelo moinho. Já o maior tempo de trabalho foi observado para a mistura contendo 2% 

de nanolignina de eucalipto obtida a partir de 5 passes no moinho, sendo de 142,33 minutos, 

representando um aumento de aproximadamente 100% em relação ao adesivo contendo 0,5% 

de nanolignina.  

Para os adesivos modificados com nanolignina de pinus o menor tempo de trabalho foi 

observado para a mistura contendo 0,5% de nanolignina com 5 passes pelo moinho, sendo de 

53,33 minutos. Já o maior tempo de trabalho foi observado para a mistura contendo 2% de 

nanolignina com 10 passes pelo moinho, sendo de 111 minutos. 

Esse comportamento também está relacionado com o aumento da quantidade de água 

dos adesivos modificados, visto que o excesso de água retarda as reações de polimerização 

fazendo com que as mesmas gastem mais tempo para se iniciarem e se desencadearem, 
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moinho, sendo observado que somente a interação dupla entre tipo de nanolignina e suas 

porcentagens, teve efeito significativo, sendo necessário o desdobramento da interação. 

Na Tabela 8 estão representados os valores médios de resistência ao cisalhamento, na 

condição úmida, das juntas coladas de madeira. 

 

Tabela 8 – Valores médios de resistência ao cisalhamento, na condição úmida, das juntas 
coladas de madeira em relação à porcentagem de nanolignina adicionada 
 

Tipo de 

Nanolignina 

Número de 
passes 

pelo moinho 

Porcentagem de Nanolignina 

Média 

0.5 1.0 1.5 2.0 

Resistência ao cisalhamento (MPa)  

Eucalipto 

5 3,62 3,59 2,94 2,81 3,24 
10 3,65 3,53 2,98 2,88 3,26 

Média  3,64 A(n.s) 3,56 A(n.s) 2,96 B* 2,85 B* 3,25 

Pinus 5 3,61 3,54 3,41 3,35 3,48 
10 3,57 3,52 3,44 3,28 3,45 

Média  3,59 A(n.s) 3,53 A(n.s) 3,43 A* 3,32 A* 3,47 
Testemunha = 3,60 MPa 

Mesmas letras maiúsculas entre as médias das porcentagens, para diferentes tipos de nanolignina, não diferem 
entre si pelo teste Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferença significativa e (n.s) diferença não significativa em 
relação à testemunha, pelo teste Dunnett (p = 0,05). 
Fonte: O Autor. 

 

 Em geral, os valores de resistência ao cisalhamento, na condição úmida, não se 

diferenciaram estatisticamente do valor de resistência da testemunha. Porém, os valores se 

diferiram entre os tipos de nanolignina usada, exceto para porcentagem de 0,5%, sendo os 

maiores valores de resistência observados para as juntas coladas com nanolignina de pinus, em 

todas as outras porcentagens, como pode ser observado na Figura 11.  
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Figura 11 – Valores médios de resistência ao cisalhamento, condição úmida, das juntas 
coladas de madeira em relação: à quantidade de nanolignina adicionada para cada tipo de 

nanolignina: A) nanolignina de pinus; B) nanoliginina de eucalipto 
 

 
Fonte: O Autor. 

 

 Os valores de resistência ao cisalhamento, na condição úmida, foram menores que os 

obtidos na condição seca, evidenciando a baixa resistência dos adesivos ureia-formaldeído à 

água, mesmo com adição de nanolignina. Logo, os mesmos não devem ser utilizados em 

ambientes com alta umidade relativa ou em contato direto com a água. 

De acordo com Dutkiewicz (1983), o processo de hidrólise dos adesivos ureia-

formaldeído curados, envolve a liberação de formaldeído e a deterioração gradual de suas 

propriedades como a diminuição da resistência mecânica e perda das características de adesão. 

 A resistência média ao cisalhamento da madeira utilizada para a confecção das juntas 

de madeira coladas foi de 6,91 MPa, estando acima das resistências obtidas para as linhas de 

cola adesivas. 

Embora muitos aspectos da madeira influenciem na aderência do adesivo, as 

propriedades deste desempenham um papel no controle da resistência da linha de cola. Deve-

se lembrar também que, assim que o adesivo entra em contato com a madeira, todas essas 

propriedades são alteradas devido à penetração do vazio e da parede celular, movimento de 

água, capacidade de tamponamento da madeira, mudanças de temperatura, entre outros. 

Claramente, não é apenas a viscosidade inicial, pH, etc. do adesivo, mas também as alterações 

nessas propriedades ao longo do tempo, à medida que interagem com a madeira que realmente 

determina o desempenho do adesivo (MITTAL, 2015). 
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5. CONCLUSÕES 

 

• O método mecânico utilizando o moinho SuperMassColloider foi eficiente para 

produção das nanopartículas de lignina kraft de pinus e eucalipto. 

• As nanopartículas, em geral, se apresentaram em aglomerados com dimensões em 

torno de 200 nm. Algumas estruturas isoladas tenderam para o formato esférico, com 

diâmetros menores que 100 nm. 

• Em relação às propriedades adesivas, as adições de nanolignina kraft de pinus e 

eucalipto ao adesivo ureia-formaldeído reduziram o teor de sólidos, a viscosidade e a 

resistência ao cisalhamento; e de modo geral, diminuiu o tempo de trabalho. Já os 

valores de gel-time oscilaram para todos os tratamentos, sem uma tendência. 

• Considerando os valores de viscosidade e resistência ao cisalhamento, os melhores 

tratamentos foram aqueles contendo 0,5% de nano lignina de pinus e eucalipto, de 

ambos os passes. 

 

A otimização de um adesivo requer consideração não apenas de todas as propriedades do 

adesivo, mas também dos detalhes de sua formulação, bem como da madeira e do processo 

utilizado. Para trabalhos futuros, recomenda-se fazer a secagem das nanoligninas para a 

modificação dos adesivos de ureia-formaldeído e testar novas porcentagens de adição, bem 

como adicionar as nanoligninas na síntese do adesivo ureia-formaldeído. 
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CAPÍTULO 3 – NANOLIGNINA KRAFT PARA REDUÇÃO DA EMISSÃO DE 

FORMALDEÍDO DO ADESIVO UREIA-FORMALDEÍDO 

 

RESUMO 

O objetivo principal deste trabalho foi liofilizar e utilizar nanolignina kraft de pinus e eucalipto 

em adesivo ureia-formaldeído para colagem de madeira, tendo como objetivos específicos 

avaliar o efeito da adição de nanolignina kraft liofilizada nas propriedades reológicas e 

resistência ao cisalhamento dos adesivos, bem como quantificar a emissão de formaldeído dos 

adesivos que tiveram melhores desempenhos.  As nanoligninas foram produzidas a partir da 

lignina kraft, de pinus e eucalipto, por meio de dois níveis de passagens pelo moinho, sendo 5 

e 10 passes. As suspensões de nanoligninas foram centrifugadas e o sobrenadante congelado 

para posterior liofilização A modificação do adesivo do ureia-formaldeído foi feita 

adicionando-se 0,5; 1; 1,5 e 2% de nanolignina liofilizada, em relação ao seu teor de sólidos. 

Os adesivos foram caracterizados quanto ao teor de sólidos, pH, viscosidade, gel-time e tempo 

de trabalho. O desempenho dos adesivos foi avaliado por meio do ensaio de resistência ao 

cisalhamento, na linha de cola, nas condições seco e úmido. As formulações adesivas 

produzidas com 0,5% de nanoligninas de pinus e eucalipto, obtidas a partir de 5 e 10 passagens 

no moinho, obtiveram melhores desempenhos quando comparadas ao adesivo ureia-

formaldeído testemunha, e essas foram submetidas a análise de FTIR e quantificação da 

emissão de formaldeído. Em relação às propriedades adesivas, a adição de nanolignina kraft 

liofilizada de pinus e eucalipto ao adesivo promoveu o aumento da viscosidade, chegando a 700 

cP para os tratamentos contendo 2% de nanolignina de eucalipto, e dos valores de teor de 

sólidos, que chegou a 75% para adesivos modificados com de 2% de nanolignina, independente 

da espécie. O tempo de trabalho diminuiu, em aproximadamente, 50% com o aumento de adição 

de 0,5 para 2% de nanolignina. A adição de nanoligninas ao adesivo ureia-formaldeído no 

percentual de 0,5%, ocasionou aumento da resistência da linha de cola, na condição seca e 

úmida, em 10%. Na análise de FTIR ficou evidente a presença das nanoligninas, caracterizado 

pela maior intensidade de banda em 1530 cm-1. A emissão de formaldeído dos tratamentos 

selecionados, foi reduzida em até 50%. Os melhores tratamentos foram aqueles contendo 0,5% 

de nanolignina, independentemente da espécie com 5 passes pelo moinho. 

 

Palavras-chave: Liofilização. Emissão de formaldeído. Viscosidade. Resistência ao 

cisalhamento. 
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ABSTRACT 

The aim of this work was to freeze-dry and use pine and eucalyptus kraft nanolignin in urea-

formaldehyde adhesive for wood gluing, with the specific objective of evaluating the effect of 

the addition of freeze-dried kraft nanolignin on the rheological properties and shear strength of 

the adhesives, as well as to quantify the formaldehyde emission of the adhesives that had the 

best performances. The nanolignins were produced from kraft lignin, pine and eucalyptus, 

through two levels of passes through the mill, 5 and 10 passes. The nanolignin suspensions 

were centrifuged and the supernatant frozen for later lyophilization. The modification of the 

urea-formaldehyde adhesive was made by adding 0.5; 1; 1.5 and 2% of lyophilized nanolignin, 

in relation to its solids content. Adhesives were characterized as to solids content, pH, viscosity, 

gel-time and working time. The performance of the adhesives was evaluated through the shear 

strength test, in the glue line, under dry and wet conditions. The adhesive formulations produced 

with 0.5% of pine and eucalyptus nanolignins, obtained from 5 and 10 passes in the mill, 

obtained better performances when compared to the control urea-formaldehyde adhesive, and 

these were submitted to FTIR analysis and quantification of the formaldehyde emission. 

Regarding the adhesive properties, the addition of freeze-dried kraft kraft pine and eucalyptus 

nanolignin to the adhesive promoted an increase in viscosity, reaching 700 cP for treatments 

containing 2% eucalyptus nanolignin, and in the solids content, which reached 700 cP for 

treatments containing 2% eucalyptus nanolignin. 75% for adhesives modified with 2% 

nanolignin, regardless of species. The working time decreased by approximately 50% with 

increasing addition from 0.5 to 2% of nanolignin. The addition of nanolignins to the urea-

formaldehyde adhesive in the percentage of 0.5%, increased the strength of the glue line, in dry 

and wet conditions, by 10%. In the FTIR analysis, the presence of nanolignins was evident, 

characterized by the highest band intensity at 1530 cm-1. The formaldehyde emission of the 

selected treatments was reduced by up to 50%. The best treatments were those containing 0.5% 

nanolignin, regardless of the species with 5 passes through the mill. 

 

Keywords: Freeze-dry Formaldehyde emission. Viscosity Shear strength. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

 O desenvolvimento da indústria de painéis de madeira ocorreu principalmente pela 

utilização dos adesivos sintéticos. Nesse contexto, os adesivos desempenham um papel 

importante, pois são usados para alcançar força e rigidez desejadas por meio da colagem de 

elementos de madeira (JIANG et al., 2018). Entretanto, o custo dos adesivos ainda é alto em 

relação ao custo final de produção dos painéis, devido às matérias-primas, oriundas do petróleo, 

na fabricação dos mesmos (GONÇALVES et al., 2016). 

 Na indústria moveleira, a maior parte dos painéis de madeira tais como MDP, MDF e 

aglomerado, são produzidos tendo o adesivo ureia-formaldeído como aglutinante da madeira. 

Apesar do seu baixo custo e facilidade de uso, esse adesivo possui baixa resistência à umidade, 

emite formaldeído em condições de alta umidade relativa, além de possuir menor resistência 

mecânica quando comparado a outros adesivos sintéticos utilizados na indústria, como por 

exemplo o fenol-formaldeído, resorcinol-formaldeído, melamina-formaldeído, entre outros. 

 A incorporação de outros adesivos tais como fenol-formaldeído e melamina-

formaldeído à ureia-formaldeído é uma alternativa para contornar esses problemas. Entretanto, 

o custo de produção desses é maior quando comparados ao adesivo ureia-formaldeído, 

implicando em aumento do custo final dos painéis de madeira (IWAKIRI, et al., 2005), 

tornando assim, a utilização de aditivos, uma alternativa mais viável. 

 Os aditivos são produtos naturais ou sintéticos que tem como objetivo melhorar a 

qualidade do produto final. Os mais utilizados são as cargas, retardantes de chama, 

antioxidantes, aceptores ácidos, pigmentos, etc. Além disso, podem ser utilizados para reduzir 

o custo com adesivo (MARQUES, 2009). Salienta-se que, os principais aditivos utilizados em 

adesivos são aqueles promotores de adesão, e que consequentemente conseguem reduzir a 

emissão de formaldeído, sobretudo em adesivos ureia-formaldeído. A reversibilidade da 

formação da ligação de aminometileno, e a existência de grupos hidroximetil terminais livres, 

é o que explica a baixa resistência à água desses adesivos quando entram em contato com a 

água ou quando estão em ambientes com alta umidade relativa. Esse processo de hidrólise 

também resulta na emissão de formaldeído por painéis fabricados com esse tipo de adesivo 

(DUNKY, 2018) (PIZZI; MITTAL, 2018). 

 Atualmente, a nanotecnologia mostra-se como uma alternativa viável para indústria de 

adesivos para a produção de aditivos nanométricos. As nanopartículas, em geral, possuem uma 

grande área superficial e a sua utilização como aditivo tem promovido aumentos significativos 
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de resistência mecânica e melhoria nas propriedades térmicas dos adesivos, quando comparado 

aos aditivos tradicionalmente utilizados (ISMITA E LOKESH, 2017). 

A lignina kraft, proveniente do licor negro, surge como uma nova alternativa dentre 

novos materiais a serem tratados em escala nanométrica, uma vez que ainda é pouco explorada 

para aplicações em adesivos. O desenvolvimento da nanolignina tem vantagens importantes, 

tais como melhorar sua incorporação e dispersão em polímeros e ter maior atividade 

antioxidante, devido ao aumento da área superficial, quando comparada à lignina em escala 

macro (YEARLA; PADMASREE, 2016; NAIR et al., 2014). Além disso, as nanopartículas 

possuem grupos funcionais que podem ser quimicamente modificados, o que aumenta 

significativamente o seu potencial de aplicação (FIGUEIREDO et al., 2018). 

 Pesquisas realizadas sobre a utilização de nanopartículas, principalmente de 

nanolignina, em adesivos fenol-formaldeído, tem demonstrado grande desempenho para a 

melhoria das propriedades reológicas e mecânicas desses, tornando-a uma matéria-prima 

potencial para ser aplicada nesse setor. Deste modo, acredita-se que a incorporação de 

nanolignina, em adesivos ureia-formaldeído, possa contribuir para a redução de formaldeído, 

além de incrementar seu desempenho mecânico, tornando-se uma alternativa renovável para 

melhoria desse importante adesivo da indústria madeireira. 

 

2. OBJETIVOS 

 

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar o efeito da adição de nanolignina kraft de 

pinus e eucalipto, liofilizadas, ao adesivo ureia-formaldeído visando redução das emissões de 

formaldeído.  

 

 2.1. Objetivos específicos 

- Avaliar o efeito da adição de nanolignina kraft liofilizada nas propriedades de adesivo 

ureia-formaldeído. 

- Avaliar o efeito da adição de nanolignina kraft ao adesivo ureia-formaldeído na 

resistência ao cisalhamento de juntas coladas de madeira de pinus. 

- Avaliar a reatividade das nanoligninas com o adesivo por meio da análise de FTIR e 

da quantificação a emissão de formaldeído nas formulações adesivas.  
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

As ligninas kraft, em pó, de Eucalyptus sp. e Pinus sp. foram fornecidas empresas 

produtoras de celulose e papel, obtidas a partir do licor negro resultante do processo de polpação 

da celulose. 

As nanoligninas kraft de Eucalyptus sp. e Pinus sp. foram obtidas por método mecânico 

a partir do moinho Super Masscolloider Masuko Sangyo MKCA6-2 a 1500 rpm com eficiência 

energética de 1.0 x 104 kWh/ton. Inicialmente, foi obtido o teor absolutamente seco (AS) das 

ligninas, para que em seguida fossem preparados 6 litros de suspensão de cada nanolignina para 

os dois passes, com consistência de 5% m/v. A distância entre os discos do moinho foi ajustada 

em 100 µm conforme descrito por Wang et al. (2012).  

Para cada tipo de lignina, dois níveis de processamento correspondentes ao número de 

passagens no moinho foram avaliados, sendo 5 e 10 passes. O tempo de preparo das 

nanoligninas foi de aproximadamente 45 e 90 minutos, respectivamente para 5 e 10 passes. 

Em seguida, as suspensões de nanolignina foram centrifugadas por 60 minutos, à 

temperatura de 10 °C, na velocidade de 4000 rpm para retirada do excesso de água. Depois o 

sobrenadante foi descartado e o precipitado de nanolignina foi vertido em bandejas e colocadas 

em um super-freezer de congelamento rápido onde ficaram por 24 horas em uma temperatura 

de -80 °C. 

As amostras congeladas foram liofilizadas por 48 horas no Liofilizador Enterprise I, com 

vácuo de 160 µHg e condensador com temperatura de -45 °C. Transcorrido o tempo, as 

amostras foram retiradas e armazenada em recipientes de plástico para não pegarem umidade. 

Na Tabela 1 consta a composição química e elementar das ligninas e nanoligninas 

utilizadas no trabalho. 
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Tabela 1 – Valores médios de composição química estrutural e elementar das ligninas (0) 
nanoligninas (5 e 10) de pinus e eucalipto 
 

PROPRIEDADES 

Espécie 

Pinus Eucalipto 

Número de passes no moinho 

0 5 10 0 5 10 

Lignina solúvel (%)  1,16 aB 1,99 aA 1,03 aB 8,43 bA 10,61 bB 8,66 bA 

Lignina insolúvel (%) 94,82 aA 91,82 aB 91,67 aB 88,46 bA 84,72 bC 86,99 bB 

Lignina total (%) 95,98 aA 93,81 aB 92,70 aC 96,89 bA 95,53 bB 95,64 bB 

Arabinanas (%) 0,6 aA 0,2 B 0,2 B 0,1 bA ND ND 

Galactanas (%) 1,1 aA 0,56 aB 0,55 aB 0,2 bA 0,1 bA 0,12 bA 

Glicanas (%) 1,4 aA 0,9 aB 0,8 aB 0,4 bA 0,21 bB 0,19 bB 

Xilanas (%) 0,8 aA 0,5 bB 0,4 bB 1,2 bA 0,71 aB 0,69 aB 

Mananas (%) ND ND ND ND ND ND 

Teor de cinzas (%) 2,37 aC 2,51 aB 2,72 aA 0,32 bB 0,65 bA 0,69 bA 

Composição 

elementar 

(%) 

C 67,2 aA 64,9 aC 66,0 aB 61,30 bB 60,30 bC 62,00 bA 

N 0,21aA 0,18 aB 0,17 aB 0,12 bB 0,17 bA 0,14 bB 

H 4,6 aA 4,55 aA 4,62 aA 5,71 bA 4,48 bB 4,75 bB 

O 29,10 aA 29,00 aA 28,90 aA 25,00 bA 25,20 bA 24,90 bA 

Mesmas letras minúsculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para um mesmo número de passes pelo moinho 
e mesmas letras maiúsculas entre as médias dos números de passes pelo moinho, para um mesmo tipo de 
nanolignina, não diferem entre si pelo teste Tukey (p > 0,05). 
*ND – não detectado 
Fonte: O Autor. 

 

3.1. Planejamento das análises 

As análises realizadas abrangem amostras de todas as etapas do trabalho, para as duas 

espécies em estudo, desde a caracterização das ligninas kraft até a quantificação da emissão de 

formaldeído livre, conforme a Figura 1. 
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O teor de sólidos foi obtido de acordo com os procedimentos descritos na norma ASTM 

D 1490-01 (2013). Foram pesados 2g de adesivo em placas de petri, previamente taradas. As 

amostras em triplicata, foram colocadas em estufa à 103°C por 15 h. Depois as amostras foram 

resfriadas em dessecadores e pesadas. O teor de sólidos foi determinado pela razão entre a 

massa seca e a massa úmida de cada amostra. 

A determinação do pH foi realizada em pHmetro digital, a temperatura de 25°C, 

calibrado a pH 4 e 7, utilizando-se soluções tampão padronizadas. Foram utilizadas 

aproximadamente 200 ml dos adesivos em três repetições, segundo a norma ASTM E70-07 

(ASTM, 2015). 

A viscosidade dos adesivos foi determinada segundo a norma americana ASTM D 1084-

97 – método B (1998). Utilizou-se viscosímetro de Brookfield-LV (cp), com haste (spindle) 

número 3, velocidade de 12 rpm e fator de conversão de 100, em amostras de aproximadamente 

150 ml. 

O tempo de gelatinização foi determinado por meio de amostras de 1 g dos adesivos, 

que foram colocados em tubos de ensaio de 15 cm de altura e 2 cm de diâmetro, em cujo interior 

foi mergulhado um bastão de vidro. O conjunto tubo-bastão foi mergulhado em um banho de 

glicerina à temperatura de 180°C, cronometrando-se o tempo gasto para a polimerização do 

adesivo em cada temperatura, conforme a norma ASTM D 2471-99 (ASTM, 1999). Para essa 

análise, foram utilizados 2,0% de catalisador de sulfato de amônia, solução a 20%, foi 

adicionado à formulação, em relação ao seu teor de sólidos. 

O tempo de trabalho dos adesivos foi determinado, adicionando-se 2,0% de catalisador 

de sulfato de amônia, solução a 20%, em relação ao seu teor de sólidos, a fim de verificar a 

influência das nanoligninas sobre a velocidade de cura dos adesivos formulados. Um 

viscosímetro e um cronômetro foram utilizados, sendo o ponto de parada da contagem do 

tempo, o valor de viscosidade de 10000 cP (CARNEIRO, 2006).  

 

3.1.3. Resistência ao cisalhamento das juntas de madeira coladas 

3.1.3.1. Produção de juntas coladas  

Para a determinação da resistência ao cisalhamento da linha de cola e porcentagem de 

falha na madeira, foram utilizadas lâminas de madeira de Pinus sp, cuja caracterização está 

representada na Tabela 2. 
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Tabela 2 – Caracterização físico-química e mecânica da madeira de pinus 
 

PROPRIEDADE VALOR MÉDIO 

Extrativos totais (%) 4,75 

Lignina Insolúvel (%) 28,54 

Lignina Solúvel (%) 
Lignina total (%) 

0,15 

28,69 

Holocelulose (%) 66,55 

Teor de Cinzas (%) 0,29 

Densidade básica (g.cm-3) 0,490 

Resistência ao cisalhamento (MPa) – 12% umidade 6,91 

  Fonte: O Autor. 

 

As lâminas foram confeccionadas com as dimensões de 0,65 x 9,0 x 40,0 cm de 

espessura, largura e comprimento, respectivamente, que foram coladas empregando-se uma 

gramatura de 250 g.m-² de adesivo. Após a aplicação do adesivo, em face dupla, as lâminas 

foram pré-prensadas a frio por quatro minutos e, em seguida foram prensadas em prensa 

hidráulica à 180°C e pressão de 12 kgf/cm2, durante 8 minutos. 

Depois da prensagem, as lâminas foram acondicionadas em câmara de climatização a 

20 ± 2°C de temperatura e 65 ± 3% de umidade relativa até atingir massa constante.  

 

3.1.3.2. Resistência ao cisalhamento 

Depois das lâminas acondicionadas, os corpos de prova foram confeccionados com as 

dimensões de 1,3 x 2,54 x 8,26 cm de espessura, largura e comprimento, respectivamente, para 

determinação da resistência ao cisalhamento, na condição seca, de acordo com a norma ASTM 

D 2339-98 (ASTM, 1998).  

A determinação da resistência ao cisalhamento, na condição úmida, após 24 horas de 

imersão em água à 20 ± 3°C, foi feita de acordo com os procedimentos da norma NBR ISO 

12466-1 (ABNT, 2006).  

 

3.1.4. Análise de FTIR e quantificação da emissão de formaldeído dos adesivos 

Os grupamentos químicos existentes em cada adesivo foram obtidos a partir da técnica 

de FTIR por meio de um espectrômetro, por reflectância total atenuada (ATR) na faixa de 400-

4000 cm-1. Foram utilizados 2 mg de amostras, secas em estufa à temperatura de 180°C, até 

massa constante. Essas foram moídas, para posteriormente serem analisadas no 
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 3.2. Delineamento experimental 

Para avaliar o efeito da adição das nanoligninas ao adesivo ureia-formaldeído, o 

experimento foi instalado segundo um delineamento inteiramente casualizado, em esquema 

fatorial, resultando em 17 tratamentos, compostos de 2 tipos de nanolignina (pinus e eucalipto) 

e 2 níveis de obtenção da nanolignina (passes) e 4 concentrações da nanolignina (0,5; 1,0; 1,5 

e 2,0%) mais o tratamento controle (0%), com três repetições cada, totalizando 51 unidades 

amostrais. Os resultados foram submetidos à análise de variância e quando verificado efeito 

significativo, as médias foram comparadas entre si por meio do teste de Tukey (p< 0,05). Para 

os dados quantitativos, quando necessário, foram ajudados modelos de regressão que melhor 

representaram o comportamento da variável dependente em relação a variável independente, 

baseando-se nos coeficientes da regressão, coeficientes de determinação e análises dos resíduos. 

Os tratamentos também foram comparados com a testemunha, pelo teste Dunnett (p < 0,05). 

Para a seleção das melhores formulações adesivas para realização da análise de FTIR e 

quantificação da emissão de formaldeído, realizou-se a análise de Cluster, com objetivo de 

agrupar tratamentos com características mais próximas entre si, por meio da distância 

euclidiana, de acordo com as propriedades de viscosidade, resistência ao cisalhamento, na 

condição seca e na condição úmida. Para os dados da quantificação da emissão de formaldeído, 

as médias foram comparadas entre si por meio do teste de Tukey (p < 0,05), quando observadas 

efeitos significativos na análise de variância. 

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. Caracterização do adesivo ureia-formaldeído aditivado com nanolignina kraft 

de pinus e eucalipto liofilizadas 

A análise de variância para teor de sólidos indicou efeito não significativo da interação 

tripla entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas ao adesivo 

e o número de passes pelo moinho, sendo observado apenas o efeito simples da porcentagem 

de nanolignina, de acordo com o teste F, sendo 65% o valor médio do teor de sólidos dos 

adesivos. 

 Nota-se na Figura 3, que a adição de nanolignina promoveu o aumento do teor de sólidos 

dos adesivos modificados, sendo que todos os tratamentos, exceto aqueles contendo 0,5% de 

nanolignina, tiveram valores de teor de sólidos acima de 60% e diferiram significativamente do 

tratamento testemunha (51,63%). Esse aumento era esperado uma vez que os adesivos 
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Tabela 3 – Valores médios de pH, dos adesivos de ureia-formaldeído modificados 
 

Tipo de 

Nanolignina 

Número de 
passes 

pelo moinho 

Porcentagem de Nanolignina 

Média 

0.5 1.0 1.5 2.0 

pH  

Eucalipto 

5 7,53 bA* 7,31 aA* 6,91 bA* 6,62 bA* 7,10 

10 7,15 bB* 7,09 bB* 6,81 bB* 6,49 bB* 6,89 

Média  7,34 7,20 6,86 6,56 6,99 

Pinus 
5 7,96 aA* 7,43 aB* 7,29 aA* 7,22 aB* 7,47 

10 7,75 aB* 7,58 aA* 7,50 aB* 7,33 aA* 7,54 

Média  7,85 7,43 7,38 7,36 7,51 

Testemunha = 8,22* 

Mesmas letras minúsculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para uma mesma percentagem de nanolignina 
e mesmo número de passes pelo moinho; e mesmas letras maiúsculas entre as médias dos números de passes pelo 
moinho, para um mesmo tipo de nanolignina e mesma porcentagem de nanolignina, não diferem entre si pelo teste 
Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferença significativa e (n.s) diferença não significativa em relação à testemunha, 
pelo teste Dunnett (p = 0,05). 
Fonte: O Autor. 

 

 Nota-se que, à medida que aumenta o percentual de nanolignina, ocorre uma redução 

significativa dos valores de pH (Figura 4) em relação ao adesivo testemunha. Essa diminuição 

dos valores de pH dos adesivos está relacionada ao caráter ácido das nanoligninas utilizadas no 

trabalho, que tiveram valor de pH igual à 3,2. O pH dos adesivos modificados ficou entre 7 e 

6. De acordo com Iwakiri (2005), o pH do adesivo deve estar entre 2,5 a 11, para não causar 

uma possível degradação das fibras da madeira.  
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Tabela 4 – Valores médios de viscosidade, dos adesivos de ureia-formaldeído modificados 
 

Tipo de 

Nanolignina 

Número de 
passes 

pelo moinho 

Porcentagem de Nanolignina 

Média 

0.5 1.0 1.5 2.0 

Viscosidade (cP)  

Eucalipto 

5 525 bB(n.s)
 675 aA* 675 aA* 725aA* 650 

10 625 aA* 650 aB* 650 aA* 675 aB* 650 

Média  575 662,5 662,5 700 650 

Pinus 
5 575aA* 600 bA* 675 aA* 700 bA* 637,5 

10 525 bB(n.s)
 550 bB(n.s)

 600 bB* 625 bB* 575 

Média  550 575 637,5 662,5 606,25 

Testemunha = 500 cP 

Mesmas letras minúsculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para uma mesma percentagem de nanolignina 
e mesmo número de passes pelo moinho; e mesmas letras maiúsculas entre as médias dos números de passes pelo 
moinho, para um mesmo tipo de nanolignina e mesma porcentagem de nanolignina, não diferem entre si pelo teste 
Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferença significativa e (n.s) diferença não significativa em relação à testemunha, 
pelo teste Dunnett (p = 0,05). 
Fonte: O Autor. 

  

Dependendo do seu valor, a viscosidade pode ser uma propriedade limitante para 

aplicação do adesivo e qualidade do produto final oriundo do mesmo. Ressalta-se que os 

tratamentos contendo 1,5 e 2% de nanolignina, durante aplicação, tiveram seu espalhamento 

dificultado na superfície da madeira, o que pode ter afetado suas ações de mobilidade, devido 

aos maiores valores de viscosidade (Figura 5), podendo resultar em linha de cola espessa e de 

baixa resistência. O aumento dos valores de viscosidade está relacionado a redução dos valores 

de pH, devido ao aumento da porcentagem de nanolignina (caráter ácido), uma vez que o 

adesivo ureia-formaldeído polimeriza em condições ácidas (ALBUQUERQUE et al., 2005) e 

ao fato de se ter adicionado material sólido ao adesivo, aumentando a consistência das 

formulações e consequentemente, a suas viscosidades. 
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 Em geral, observou-se que a adição das nanoligninas kraft aos adesivos ocasionou 

ligeira redução do pH das formulações, e consequentemente, aumento da viscosidade e redução 

do tempo de polimerização dos mesmos, indicando que as nanoligninas atuaram também, como 

um catalisador, em função do seu caráter ácido. 

Para o tempo de trabalho dos adesivos a análise de variância indicou efeito não 

significativo da interação tripla entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas 

porcentagens adicionadas ao adesivo e o número de passes pelo moinho, sendo observado 

somente que interação dupla entre tipo de nanolignina e suas porcentagens adicionadas, teve 

efeito significativo, desdobrando a interação.  

Na Tabela 6 estão representados os valores médios de tempo de trabalho dos adesivos 

modificados em função dos tratamentos.  

 

Tabela 6 – Valores médios de tempo de trabalho dos adesivos de ureia-formaldeído 
modificados 
 

Tipo de 

Nanolignina 

Número de 
passes 

pelo moinho 

Porcentagem de Nanolignina 

Média 

0.5 1.0 1.5 2.0 

Tempo de Trabalho (minutos)  

Eucalipto 

5 132 110 97 75 103,5 

10 130 109 93 70 100,5 

Média  131 A (n.s)
 109,5 B* 95 B* 72,5 A* 102 

Pinus 
5 131 119 105 75 107,5 

10 133 115 100 73 105,5 

Média  132 A (n.s)
 117 A* 102,5 A* 74 A* 106,5 

Testemunha = 130 minutos* 

Mesmas letras maiúsculas entre as médias das porcentagens, para um mesmo tipo de nanolignina, não diferem 
entre si pelo teste Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferença significativa e (n.s) diferença não significativa em 
relação à testemunha, pelo teste Dunnett (p = 0,05). 
Fonte: O Autor. 

 

Segundo Ferreira (2017), o tempo de trabalho relaciona-se à viabilidade de se trabalhar 

com o adesivo antes de um aumento excessivo de sua viscosidade.   

Nota-se que a adição das nanoligninas, independente da espécie e número de passes, 

reduziu o tempo de trabalho dos adesivos (Figura 7), exceto para as formulações contendo 0,5% 

de adição. Isso se deve ao caráter ácido das nanoligninas (pH 3,2), atuando também como um 

catalisador no processo, acelerando as reações de polimerização.  Observa-se também que, os 

tratamentos contendo 1, 1,5 e 2% de nanolignina de eucalipto, tiveram tempos de trabalhos 

menores que os tratamentos contendo nanolignina de pinus, que pode ser explicado pelo fato 

de que a lignina kraft de eucalipto é mais reativa do que a lignina kraft de pinus.  
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Os tratamentos selecionados foram analisados usando espectroscopia de infravermelho 

(FTIR), para observar as possíveis mudanças químicas em suas composições após a adição das 

nanoligninas ao adesivo ureia-formaldeído testemunha (Figura 10).  

 

Figura 10 – Espectros de FTIR das ligninas e nanoligninas de pinus (A) e eucalipto (B) 
 

 

UFC – adesivo ureia-formaldeído comercial; P5P – adesivos contendo nanolignina de pinus com 5 passes pelo 
moinho; P10P – adesivos contendo nanolignina de pinus com 10 passes pelo moinho; E5P – adesivos contendo 
nanolignina de eucalipto com 5 passes pelo moinho; E10P – adesivos contendo nanolignina de eucalipto com 10 
passes pelo moinho. 

Fonte: O Autor. 

 

 O pico na região de 3321 cm-1 está relacionado aos estiramentos, N-H de aminas 

primárias alifáticas e O-H de álcool. (AZEEM ARSHAD et al., 2017; ROUMELI et al., 2012). 

Em 2962 cm-1 uma pequena banda é atribuída ao estiramento simétrico C-H de éter alifático, 

CH2OH e N-CH2 (ARTNER, 2020).   

O pico localizado à 1630 cm-1 está associado ao estiramento da ligação C=O de amida 

primária. Os espectros, em geral, são muito parecidos entre si, porém, nota-se uma maior 

intensidade de banda em 1530 cm-1, nos adesivos modificados, em relação ao adesivo 

testemunha. Esse pico está relacionado ao estiramento C-N de amidas secundarias e também ao 

estiramento de ligações C=C aromático (FERREIRA, 2017), evidenciando assim a presença 

das nanoligninas. 
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Os picos em 1384, 1240, 1125 e 1031, 767 cm-1, correspondem respectivamente, à 

deformação angular de CH2 e CH3, estiramento C-N e deformação angular de NH2, estiramento 

C-O de éter alifático e estiramento de ligações C-N ou N-C-N de ligações metilênicas e 

deformação axial de C=O de ligações N-(C=O)-N (ZHANG et al, 2013). 

 Na Figura 11 são apresentados os valores médios de emissão de formaldeído dos 

adesivos selecionados. 

 

FIGURA 11 – Valores médios de emissão de formaldeído pelos adesivos 
 

 
UFC – adesivo ureia-formaldeído comercial; P5P – adesivos contendo nanolignina de pinus com 5 passes pelo 
moinho; P10P – adesivos contendo nanolignina de pinus com 10 passes pelo moinho; E5P – adesivos contendo 
nanolignina de eucalipto com 5 passes pelo moinho; E10P – adesivos contendo nanolignina de eucalipto com 10 
passes pelo moinho. 

Fonte: O Autor. 
 

Nota-se que a adição de nanolignina ao adesivo comercial, promoveu redução da 

emissão de formaldeído em até 50% para as formulações E10P 0,5%, e P5P 0,5%, que tiveram 

valores de emissão de 0,75 e 0,76 mg/L, respectivamente, enquadrando na classe E1 pela norma 

chinesa GB 18580 (2001), e na classe F** pela norma japonesa JAS 233 (2003), que requerem 

emissão ≤ 1,5 mg/L pelo método do dessecador.  

O adesivo ureia formaldeído possui baixa resistência à água e, segundo Fleischer e 

Marutzky (2000), esse fato está relacionado à fracas ligações presentes no adesivo já 

polimerizado, em que ureia-formaldeído é degradada em fragmentos menores por clivagem das 

ligações de metileno e grupos hidroximetil terminais resultantes, os quais podem se dissociar 

em formaldeído e derivados de ureia, ocorrendo a liberação de formaldeído para o meio. De 

acordo com os dados da análise de FTIR e de emissão de formaldeído, indica-se que houve 
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interação das nanoligninas com os grupos hidroximetil terminais do adesivo, agindo como 

assim bloqueadores, impedindo a dissociação destes grupos e consequente liberação do 

formaldeído. 

 Sugere-se, também, que a adição de 0,5% nanoligninas aos adesivos proporcionaram 

maior formação de ligações cruzadas entre as cadeias destes, sendo explicado pela maior 

resistência ao cisalhamento das juntas coladas confeccionadas, tanto na condição seca como na 

condição úmida. A adição de nanopartículas ao adesivo promove uma intercalação das 

partículas na matriz polimérica, o que reduz os movimentos moleculares, favorecendo as 

reações de reticulação entre os grupos ativos presentes no adesivo ureia-formaldeído e as 

nanoargilas (LIN et al., 2006; CAI et al., 2010). Chen et al. (2019) em seu trabalho utilizando 

nanolignina em adesivo fenol-formaldeído, observaram um aumento na resistência ao 

cisalhamento na condição seca e úmida, devido à maior área superficial da nanolignina 

tornando-a um excelente agente reticulador na síntese adesiva. 

 

5. CONCLUSÕES 

 

• As adições de nanolignina kraft de pinus e eucalipto ao adesivo ureia-formaldeído 

comercial promoveram aumento do teor de sólidos e viscosidade e diminuição dos 

valores de pH, gel-time e tempo de trabalho. 

• As adições de nanolignina kraft de pinus e eucalipto ao adesivo ureia-formaldeído 

comercial promoveu redução na resistência ao cisalhamento, exceto para as 

formulações 0,5% nanolignina de eucalipto e de pinus, com 5 e 10 passes no moinho, 

as quais tiveram um incremento de quase 10% na resistência da linha de cola. 

• Na análise de FTIR ficou evidente a presença das nanoligninas pela maior intensidade 

de banda em 1530 cm-1. 

• A adição de nanolignina kraft de pinus e eucalipto ao adesivo comercial a base de 

ureia-formaldeído possibilitou a redução da emissão de formaldeído em até 50%. 

• Os melhores tratamentos foram aqueles contendo 0,5% de nanolignina, 

independentemente da espécie com 5 passes pelo moinho. 
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CAPÍTULO 4 – SÍNTESE DE ADESIVO UREIA-FORMALDEÍDO COM 

NANOLIGNINA KRAFT E SEUS EFEITOS NA EMISSÃO DE FORMALDEÍDO 

 

RESUMO 

O objetivo deste trabalho foi utilizar nanolignina kraft de pinus e eucalipto na síntese de 

adesivos de ureia-formaldeído e avaliar seus impactos nas propriedades reológicas, resistência 

ao cisalhamento de juntas coladas e redução de emissão de formaldeído.  As nanoligninas foram 

produzidas a partir da lignina kraft, de pinus e eucalipto, por meio de dois níveis de passagens 

pelo moinho, sendo 5 e 10 passes. As suspensões de nanoligninas foram centrifugadas e o 

sobrenadante congelado para posterior liofilização. Os adesivos foram sintetizados 

adicionando-se 2, 4, 6, 8 e 10% de nanolignina liofilizada, em substituição da massa total de 

ureia, na etapa de hidroximetilação da síntese.  Adesivo ureia-formaldeído foi sintetizado, sem 

adição das nanoligninas, para ser utilizado como testemunha.  Os adesivos foram caracterizados 

quanto ao teor de sólidos, pH, viscosidade, gel-time e tempo de trabalho. O desempenho dos 

adesivos foi avaliado por meio do ensaio de resistência ao cisalhamento, na linha de cola, nas 

condições seco e úmido. Os tratamentos que tiveram melhores desempenhos em relação ao 

adesivo ureia-formaldeído testemunha, foram submetidos a análise de FTIR e quantificação da 

emissão de formaldeído. A adição de nanolignina kraft liofilizada de pinus e eucalipto à síntese 

do adesivo ureia-formaldeído, promoveu o aumento de viscosidade, exceto para as formulações 

com até 4% de nanolignina de eucalipto e 6% de nanolignina de pinus. O tempo de trabalho 

diminuiu em aproximadamente, 50% com a adição de 2 para 10% de nanolignina. A adição de 

nanoligninas aos tratamentos E5P 4%, P5P 6% ocasionou aumento da resistência ao 

cisalhamento das juntas coladas, em 13 e 10%, condição seca e úmida, respectivamente. Nos 

maiores níveis de substituição houve um decréscimo da resistência. Houve um aumento da 

intensidade das bandas em 1240 e 1031 cm-1 que correspondem, respectivamente ao 

estiramento C-N e deformação angular de NH2, e estiramento de ligações C-N ou N-C-N de 

ligações metileno-éter. A emissão de formaldeído dos adesivos selecionados foi reduzida em 

até 75%, resultados estes que podem estar relacionadas à reação das nanoligninas ligações com 

os grupos terminais livres do adesivo após a reação de polimerização, reduzindo a hidrólise do 

adesivo. Os tratamentos que tiveram melhores performances foram aqueles contendo 4% de 

nanolignina de eucalipto e 6% de nanolignina de pinus, ambas com 5 passes pelo moinho. 

 

Palavras-chave: Síntese adesiva. Emissão de formaldeído. Nanolignina kraft. 
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ABSTRACT 

The aim of this work was to use pine and eucalyptus kraft nanolignin in the synthesis of urea-

formaldehyde accessories and to evaluate their impacts on rheological properties, shear strength 

of glued joints and reduction of formaldehyde emission. The nanolignins were made from the 

medium of lignin, pine and eucalyptus, by two levels of passes through the mill, 5 and 10 passes. 

The nanolignin suspensions were centrifuged and the supernatant frozen for later lyophilization. 

Adhesives were added with 2, 4, 6, 8 and 10% of lyophilized nanolignin, replacing the total 

mass of urea, in the methylation synthesis step of the synthesis. Urea-formaldehyde adhesive 

was synthesized, without addition of nanolignins, to be used as a control. Adhesives were 

defined in terms of solids content, pH, material, gel time and working time. The performance 

of the adjustments was evaluated through the shear strength test, in the glue line, under dry and 

wet conditions. The treatments that had better performances in relation to the control urea-

formaldehyde adhesive were selected for analysis and quantification of the emission of 

formaldehyde ratio. It is added that kraft nanolignin is augmented and improved from pine for 

pine adhesive-formaldehyde urea synthesis, except to promote or enhance pine-reducing 

nanolignin composition, except for formulas with euptocalyptus nanolignin and 6% pine 

nanolignin . The working time in approximately nanolignin, 50% with addition of 2 to 10. The 

addition of nanolignins to treatments E5P 4%, P5P 6% caused the bonded joint strength to be 

13 and 10%, in dry and wet conditions, respectively. At the highest levels of substitution, there 

was a decrease in resistance. There was an increase in the intensity of the bands at 1240 and 

1031 cm-1, which correspond, respectively, to the C-N stretching and to the angular deformation 

of NH2, and to the stretching of C-N bonds or N-C-N of methylene-ether bonds. The reaction 

of the selected adhesives was of formal proteins, which can be combined with the reaction of 

the reactions with the polymerization groups, but the emission can be a hydrolysis to the 

reaction with the polymerization groups. The treatments that had the best performances were 

those containing 4% eucalyptus nanolignin and 6% pine nanolignin, both with 5 passes through 

the mill. 

 

Keywords: Adhesive synthesis. Formaldehyde emission. Kraft nanolignin. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

 A adesão entre componentes de madeira depende de uma série de parâmetros 

relacionados às características físico-químicas do adesivo e do material a ser colado, além dos 

parâmetros operacionais no processo de colagem, da forma geométrica e do tamanho das peças 

a serem coladas e, ainda, das condições em que as peças coladas serão expostas, quando em 

serviço (FERREIRA, 2017). 

 Deste modo, a estabilidade e a vida útil de uma madeira colada dependem, em grande 

parte, da resistência, rigidez e durabilidade das ligações (VITAL et al., 2006). Adesivos de 

ureia-formaldeído têm como desvantagens a baixa resistência à umidade, baixa resistência 

mecânica e emissão de formaldeído quando comparado aos adesivos fenólicos, por exemplo.  

Neste contexto, visando melhorar a qualidade e consequente performance desses 

adesivos, muitos materiais, dentre eles a lignina kraft, surgem como alternativa para tal. 

Ligninas oriundas do processo kraft possuem partículas com tamanhos na ordem de 10 

– 100 µm, o que pode prejudicar sua dispersão e performance na mistura com outros polímeros 

(ZHAO et al., 2016; KIM et al., 2017). Além disso, a lignina tem baixa reatividade junto ao 

formaldeído (PIZZI; MITTAL, 2018). Porém, alguns processos podem ser aplicados a fim de 

aumentar a sua reatividade.  

A utilização de nanopartículas de lignina é uma alternativa que pode ser aplicada na 

tentativa de resolver essa questão, pois possuem uma grande área superficial, facilitando sua 

dispersão e incorporação, além de poderem ser modificadas quimicamente, por possuírem 

vários grupos funcionais como tióis, hidroxil alifático e fenólico, aumentando assim seu 

potencial de aplicação (ZHAO, et al., 2016; MELRO, et al., 2018). 

Os estudos que abordam o uso de nanolignina em adesivos para madeira têm se baseado 

na adição dessas nanopartículas em adesivos comerciais de fenol-formaldeído e na substituição 

parcial do fenol-formaldeído em sua síntese, a exemplo das pesquisas realizadas por Chen et al. 

(2019) e Yang et al., (2019) que evidenciaram melhoria na performance desses adesivos, 

principalmente no que tange a resistência mecânica.   

Porém, até onde se sabe, não existem estudos na literatura que relatem a aplicação de 

nanolignina em adesivos de ureia-formaldeído, seja para síntese ou modificação, porém acredita 

que a adição das nanoligninas pode contribuir para melhoria dos dois principais problemas 

desse adesivo, que é baixa resistência à umidade e o problema de emissão de formaldeído pois, 

suas moléculas, de natureza hidrofóbica e alta área superficial, podem se ligar às moléculas de 

ureia-formaldeído, bloqueando assim os grupos hidroximetilol livres, impedindo que esses 
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sofram hidrólise depois do adesivo curado, o que resulta na deterioração de suas ligações 

aminometilênicas, liberando formaldeído para o meio (FLEISCHER; MARUTZKY, 2000), ou 

ainda, agindo como sequestrador do formaldeído livre presente no adesivo antes de sua cura. 

Com isso, justifica-se o desenvolvimento de pesquisas que utilizem essas nanopartículas 

visando a melhoria e o desempenho dos adesivos à base de ureia-formaldeído, principalmente 

no que tange a redução da emissão de formaldeído. 

 

2. OBJETIVOS 

 

O objetivo principal deste trabalho foi utilizar nanolignina kraft de pinus e eucalipto na 

síntese de adesivos de ureia-formaldeído para colagem de juntas coladas de madeira. 

 

2.1. Objetivos específicos 

- Sintetizar adesivos de ureia-formaldeído com diferentes percentuais de nanolignina 

kraft liofilizada e avaliar suas propriedades. 

- Avaliar o efeito da adição de nanolignina kraft ao adesivo ureia-formaldeído 

sintetizado na resistência ao cisalhamento de juntas coladas de madeira de pinus. 

- Avaliar, por meio dos espectros de FTIR, possíveis modificações na estrutura química 

dos adesivos que tiveram melhores desempenho em relação a testemunha; 

- Quantificar a emissão de formaldeído, por meio do método do dessecador, dos adesivos 

que tiveram melhores desempenho em relação à testemunha.  

 

3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

As ligninas kraft, em pó, de Eucalyptus sp. e Pinus sp. foram fornecidas por empresas 

produtoras de celulose e papel, obtidas a partir do licor negro resultante do processo de polpação 

da celulose. 

As nanoligninas kraft de Eucalyptus sp. e Pinus sp. foram obtidas por método mecânico 

a partir do moinho Super Masscolloider Masuko Sangyo MKCA6-2 a 1500 rpm com eficiência 

energética de 1.0 x 104 kWh/ton. Inicialmente, obteve-se o teor absolutamente seco (AS) das 

ligninas, para que em seguida fossem preparados 6 litros de suspensão de cada nanolignina para 

os dois passes, com consistência de 5% m/v. A distância entre os discos do moinho foi ajustada 

em 100 µm conforme descrito por Wang et al. (2012).  
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Para cada tipo de lignina, dois níveis de processamento correspondentes ao número de 

passagens no moinho foram avaliados, sendo 5 e 10 passes. O tempo de preparo das 

nanoligninas foi de aproximadamente 45 e 90 minutos, respectivamente para 5 e 10 passes. 

Em seguida, as suspensões de nanolignina foram centrifugadas por 60 minutos, à 

temperatura de 10 °C, na velocidade de 4000 rpm para retirada do excesso de água. Depois o 

sobrenadante foi descartado e o precipitado de nanolignina foi vertido em bandejas e colocadas 

em um super-freezer de congelamento rápido, por 24 horas, em temperatura de -80 °C. 

As amostras congeladas foram liofilizadas por 48 horas no Liofilizador Enterprise I, com 

vácuo de 160 µHg e condensador com temperatura de -45 °C. Transcorrido o tempo, as 

amostras foram retiradas e armazenada, em recipientes de plástico hermeticamente fechados, 

para não alterar o teor de umidade.  

Na Tabela 1 consta a composição química e elementar das ligninas e nanoligninas 

utilizadas no trabalho. 

 

Tabela 1 – Valores médios de composição química estrutural e elementar das ligninas (0) 
nanoligninas (5 e 10) de pinus e eucalipto 
 

PROPRIEDADES 

Espécie 

Pinus Eucalipto 

Número de passes no moinho 

0 5 10 0 5 10 

Lignina solúvel (%)  1,16 aB 1,99 aA 1,03 aB 8,43 bA 10,61 bB 8,66 bA 

Lignina insolúvel (%) 94,82 aA 91,82 aB 91,67 aB 88,46 bA 84,72 bC 86,99 bB 

Lignina total (%) 95,98 aA 93,81 aB 92,70 aC 96,89 bA 95,53 bB 95,64 bB 

Arabinanas (%) 0,6 aA 0,2 B 0,2 B 0,1 bA ND ND 

Galactanas (%) 1,1 aA 0,56 aB 0,55 aB 0,2 bA 0,1 bA 0,12 bA 

Glicanas (%) 1,4 aA 0,9 aB 0,8 aB 0,4 bA 0,21 bB 0,19 bB 

Xilanas (%) 0,8 aA 0,5 bB 0,4 bB 1,2 bA 0,71 aB 0,69 aB 

Mananas (%) ND ND ND ND ND ND 

Teor de cinzas (%) 2,37 aC 2,51 aB 2,72 aA 0,32 bB 0,65 bA 0,69 bA 

Composição 

elementar 

(%) 

C 67,2 aA 64,9 aC 66,0 aB 61,30 bB 60,30 bC 62,00 bA 

N 0,21aA 0,18 aB 0,17 aB 0,12 bB 0,17 bA 0,14 bB 

H 4,6 aA 4,55 aA 4,62 aA 5,71 bA 4,48 bB 4,75 bB 

O 29,10 aA 29,00 aA 28,90 aA 25,00 bA 25,20 bA 24,90 bA 
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3.2. Síntese dos adesivos 

3.2.1. Síntese do adesivo ureia-formaldeído (testemunha) 

A síntese do adesivo testemunha de ureia-formaldeído foi baseada na metodologia de 

Ferreira (2017). Foram utilizados formaldeído (peso molecular=30,03 g/mol) diluído a 37%, 

ureia em pó (peso molecular= 60,06 g/mol), hidróxido de sódio (NaOH) diluído à 20% e ácido 

fórmico diluído à 30%. Para determinação da razão molar entre os elementos foi considerado a 

relação entre a massa molecular de cada elemento e a quantidade adicionada, em massa de cada 

um.  

Para tanto, considerou-se a razão molar inicial F:U de 2,09:1, para se obter a razão molar 

final de 1,26:1, em que foram adicionados 170 g de formaldeído, respectivamente, e 60 g de 

ureia em um balão tritubulado de fundo chato de 500 ml, constituindo cada formulação. Essa 

mistura foi levada a uma placa aquecedora, com agitação mecânica constante, em capela de 

fluxo laminar, equipado com um condensador e termômetro. A solução foi aquecida até atingir 

temperatura de 90°C. Neste momento o pH da solução foi ajustado para 9,0, utilizando NaOH, 

mantendo-se o aquecimento à temperatura de 90°C por 45 minutos. 

Transcorrido esse tempo, o pH da solução foi ajustado para 5,0, com aplicação de ácido 

fórmico. A reação continuou sob temperatura de 90°C por mais 15 minutos. Na sequência, 30 

g de ureia foram adicionadas à solução e manteve-se a temperatura de 90°C, por mais 20 

minutos. Depois, o pH da mistura foi ajustado para 8,0 aproximadamente, com adição de NaOH 

e acrescentou-se mais 10 g de ureia à solução. Nesta etapa de síntese, a temperatura foi reduzida 

para 70°C e a reação mantida por 45 minutos. 

Após esse período, finalizou-se a síntese e o adesivo resultante foi resfriado até 

temperatura ambiente.  

A adição total de ureia nas sínteses foi de 100 g, enquanto a adição de formaldeído foi 

de 170 g, o que resultou na razão molar final do experimento de 1,26:1. 

 

3.2.2. Síntese dos adesivos ureia-nanolignina-formaldeído 

A adição das nanoligninas na síntese foi feita em adesivos com razão molar de ureia-

formaldeído (F:U) de: 1,26:1, baseado também no trabalho de Ferreira (2017).  

As nanoligninas liofilizadas foram adicionadas nas porcentagens de 2, 4, 6, 8 e 10% em 

substituição a massa total de ureia a ser utilizada na síntese. 
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A razão molar inicial F:U foi de 2,09:1, em que foram adicionados 170 g de 

formaldeído, 60 g de ureia e as quantidades de nanolignina de acordo com cada porcentagem 

estabelecida, em um balão tritubulado de fundo chato de 500 ml, constituindo cada formulação.  

O balão contendo a mistura foi levado a uma placa aquecedora, com agitação mecânica 

constante, em capela de fluxo laminar, equipado com um condensador, um termômetro e o 

eletrodo do pHmetro. A solução foi aquecida até atingir temperatura de 90°C. Neste momento 

o pH da solução foi ajustado para 9,0, utilizando NaOH, mantendo-se o aquecimento a 90°C 

por 45 minutos. 

Transcorrido esse tempo, o pH da solução foi ajustado para 5,0, com aplicação de ácido 

fórmico. A reação continuou sob temperatura de 90°C por mais 15 minutos. Na sequência, 30 

g de ureia foram adicionadas à solução e manteve-se a temperatura 90°C por mais 10 minutos. 

Depois, o pH da mistura foi ajustado para 8,0 aproximadamente, com adição de NaOH e foi 

acrescentado mais 10 g de ureia à solução. Nesta etapa de síntese, a temperatura foi reduzida 

para 70°C e a reação mantida por 45 minutos.  

Após esse período, o adesivo resultante foi resfriado até a temperatura ambiente. A 

adição total de ureia nas sínteses foi de 100 g, enquanto a adição de formaldeído foi de 170 g. 

A razão molar final resultante não pode ser obtida em função de não se conhecer massa molar 

das nanoligninas. 

 

3.2.3. Propriedades dos adesivos 

As formulações adesivas foram caracterizadas, determinando-se o seu teor de sólidos, 

pH, viscosidade, tempo de gelatinização e tempo de trabalho.  

O teor de sólidos foi obtido de acordo com os procedimentos descritos na norma ASTM 

D 1490-01 (2013). Foram pesados 2g de adesivo em placas de petri, previamente taradas. As 

amostras em triplicata, foram colocadas em estufa à 103°C por 15 h. Depois as amostras foram 

resfriadas em dessecadores e pesadas. O teor de sólidos foi determinado pela razão entre a 

massa seca e a massa úmida de cada amostra. 

A determinação do pH foi realizada em pHmetro digital, a temperatura de 25°C, 

calibrado a pH 4 e 7, utilizando-se soluções tampão padronizadas. Foram utilizadas 

aproximadamente 200 ml dos adesivos em três repetições, segundo a norma ASTM E70-07 

(ASTM, 2015). 

A viscosidade dos adesivos foi determinada segundo a norma americana ASTM D 1084-

97 – método B (1998). Utilizou-se viscosímetro de Brookfield-LV (cp), com haste (spindle) 
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número 3, velocidade de 12 rpm e fator de conversão de 100, em amostras de aproximadamente 

150 ml. 

O tempo de gelatinização foi determinado por meio de amostras de 1 g dos adesivos, 

que foram colocados em tubos de ensaio de 15 cm de altura e 2 cm de diâmetro, em cujo interior 

foi mergulhado um bastão de vidro. O conjunto tubo-bastão foi mergulhado em um banho de 

glicerina à temperatura de 180°C, cronometrando-se o tempo gasto para a polimerização do 

adesivo em cada temperatura, conforme a norma ASTM D 2471-99 (ASTM, 1999). Para essa 

análise, foram utilizados 2,0% de catalisador de sulfato de amônia, solução a 20%, foi 

adicionado à formulação, em relação ao seu teor de sólidos. 

O tempo de trabalho dos adesivos foi determinado, adicionando-se 2,0% de catalisador 

de sulfato de amônia, solução a 20%, em relação ao seu teor de sólidos, a fim de verificar a 

influência das nanoligninas sobre a velocidade de cura dos adesivos formulados. Um 

viscosímetro e um cronômetro foram utilizados, sendo o ponto de parada da contagem do 

tempo, o valor de viscosidade de 10000 cP (CARNEIRO, 2006).  

 

3.2.4. Resistência ao cisalhamento das juntas de madeira coladas 

3.2.4.1. Produção de juntas coladas  

Para a determinação da resistência ao cisalhamento da linha de cola e porcentagem de 

falha na madeira, foram utilizadas lâminas de madeira de Pinus sp, cuja caracterização está 

representada na Tabela 2. 

 

Tabela 2 – Caracterização físico-química e mecânica da madeira de pinus 
 

PROPRIEDADE VALOR MÉDIO 

Extrativos totais (%) 4,75 

Lignina Insolúvel (%) 28,54 

Lignina Solúvel (%) 
Lignina total (%) 

0,15 

28,69 

Holocelulose (%) 66,55 

Teor de Cinzas (%) 0,29 

Densidade básica (g.cm-3) 0,490 

Resistência ao cisalhamento (MPa) – 12% umidade 6,91 

  Fonte: O Autor. 

 

As lâminas foram confeccionadas com as dimensões de 0,65 x 9,0 x 40,0 cm de 

espessura, largura e comprimento, respectivamente, que foram coladas empregando-se uma 
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gramatura de 250 g.m-² de adesivo. Após a aplicação do adesivo, em face dupla, as lâminas 

foram pré-prensadas a frio por quatro minutos e, em seguida foram prensadas em prensa 

hidráulica à 180°C e pressão de 12 kgf/cm2, durante 8 minutos. 

Depois da prensagem, as lâminas foram acondicionadas em câmara de climatização a 

20 ± 2°C de temperatura e 65 ± 3% de umidade relativa até atingir massa constante.  

 

3.2.4.2. Resistência ao cisalhamento 

Depois das lâminas acondicionadas, os corpos de prova foram confeccionados com as 

dimensões de 1,3 x 2,54 x 8,26 cm de espessura, largura e comprimento, respectivamente, para 

determinação da resistência ao cisalhamento na condição seca, de acordo com a norma ASTM 

D 2339-98 (ASTM, 1998).  

A determinação da resistência ao cisalhamento, na condição úmida, após 24 horas de 

imersão em água à 20 ± 3°C, foi feita de acordo com os procedimentos da norma ABNT NBR 

ISO 12466-1 (ABNT, 2006).  

 

3.2.5. Análise de FTIR e quantificação da emissão de formaldeído dos adesivos 

Os grupamentos químicos existentes nas formulações adesivas foram obtidos a partir da 

técnica de FTIR por meio de um espectrômetro, por reflectância total atenuada (ATR) na faixa 

de 400-4000 cm-1. Foram utilizados 2 mg de amostras, secas em estufa à temperatura de 180°C, 

até massa constante. Essas foram moídas, para posteriormente serem analisadas no 

espectrofotômetro Varian 660-IR. Foram realizadas 32 scans (leituras) por amostra, com 

resolução espectral de 4 cm-1. 

Já a o teste da emissão de formaldeído foi realizado seguindo os procedimentos descritos 

na norma ASTM D5532 – 2014 (ASTM, 2014), que utiliza o método do dessecador. Para tanto, 

8 amostras das juntas coladas de madeira, nas dimensões de 70 ± 2 mm x 127 ± 2 mm, com as 

bordas seladas com parafina, foram colocadas sobre uma placa perfurada, dentro do dessecador, 

contendo água destilada em uma placa de Petri de vidro de 100 mm x 20 mm, sustentada por 

um béquer de vidro de 400 mL. Depois o dessecador foi fechado hermeticamente, sob condições 

de temperatura (24 ± 1°C) e umidade (50 ± 10%) controladas por um período de 2 horas (Figura 

2).  
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e análises dos resíduos. Os tratamentos também foram comparados com a testemunha, pelo 

teste Dunnett (p < 0,05). 

Para a seleção das melhores formulações adesivas para realização da análise de FTIR e 

quantificação da emissão de formaldeído, realizou-se a análise de Cluster, com objetivo de 

agrupar tratamentos com características mais próximas entre si, por meio da distância 

euclidiana, de acordo com as propriedades de viscosidade, resistência ao cisalhamento, na 

condição seca e na condição úmida. Para os dados da quantificação da emissão de formaldeído, 

as médias foram comparadas entre si por meio do teste de Tukey (p < 0,05), quando observadas 

efeitos significativos na análise de variância. 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 
4.1. Caracterização dos adesivos sintetizados com nanolignina kraft de pinus e 

eucalipto liofilizadas 

Para a propriedade de pH a análise de variância indicou efeito significativo da interação 

tripla entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas ao adesivo 

e o número de passes pelo moinho, sendo necessário realizar o desdobramento dessa interação. 

Na Tabela 3 estão representados os valores médios de pH dos adesivos em função dos 

tratamentos.   

 
Tabela 3 – Valores médios de pH dos adesivos em função dos tratamentos 
 

Tipo de 

Nanolignina 

Passes 
pelo 

moinho 

Porcentagem de Nanolignina    

2     4 6 8 10 Média 

            pH       

Eucalipto 

5 7,74 aA(n.s)
 7,91 bB(n.s)

 8,10 bB(n.s)
 8,31 bB* 8,14 bB(n.s)

 8,03 

10 7,62 bB* 8,55 aA* 8,47 aA* 8,90 aA* 8,79 aA* 8,46 

Média  7,67 8,23 8,27 8,60 8,47 8,25 

Pinus 5 7,78 aA(n.s)
 8,25 aA* 8,18 aA(n.s)

 8,42 aA* 8,32 aA* 8,19 

10 7,83 aA(n.s)
 7,91 bB(n.s)

 8,04 bB(n.s)
 8,1 bB(n.s)

 8,00 bB(n.s)
 7,98 

Média  7,74 8,16 8,19 8,43 8,32 8,08 

Testemunha = 7,92 

Mesmas letras minúsculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para uma mesma percentagem de nanolignina 
e mesmo número de passes pelo moinho; e mesmas letras maiúsculas entre as médias dos números de passes pelo 
moinho, para um mesmo tipo de nanolignina e mesma porcentagem de nanolignina, não diferem entre si pelo teste 
Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferença significativa e (n.s) diferença não significativa em relação à testemunha, 
pelo teste Dunnett (p = 0,05). 
Fonte: O Autor. 
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Avaliando o efeito da adição das nanoligninas na síntese adesiva em relação ao pH do 

adesivo, nota-se que apenas algumas formulações tiveram seus valores significativamente 

maiores que a testemunha, que teve valor médio de 7,92. Vale salientar que apesar do caráter 

ácido das nanoligninas (pH = 3,2), essas não ocasionaram redução nos valores de pH, pois foi 

realizado o ajuste do pH da síntese para 8 na última etapa de produção do adesivo, conforme 

metodologia proposta por Ferreira (2017), de modo, a evitar a formação de fase ou pré-cura dos 

adesivos.   

Verificou-se uma tendência de aumento do pH dos adesivos com aumento do percentual 

de nanolignina (Figura 3). Isso se deve, provavelmente, a razão molar utilizada na síntese dos 

adesivos com nanoligninas em substituição à massa de ureia, pois utilizou-se a mesma em 

função de não se ter a massa molar e a polidispersidade das nanoligninas utilizadas no trabalho. 

Pois, na última etapa da síntese, é adicionada mais ureia, afim de reagir com o formaldeído livre 

ainda existente, formando novas metiloluréias (REIS, 2018). Possivelmente, houve  maior 

interação e reação das nanoligninas com o formaldeído livre, com aumento da porcentagem 

destas, fazendo com que, ao se adicionar a última carga  de ureia, tivesse um excesso da mesma 

ao final da síntese, aumentando assim, o pH das formulações adesivas, visto que o pH da ureia 

situa-se entre 8-9. O mesmo resultado também observado por Luckman et al. (2021) e Ferreira 

(2017) que notaram essa tendência de aumento do pH ao adicionar lignina kraft ao adesivo 

ureia-formaldeído. 
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Tabela 4 – Valores médios de viscosidade dos adesivos em função dos tratamentos  
 

Tipo de 

Nanolignina 

Passes 
pelo 

moinho 

Porcentagem de Nanolignina  
Média 

 

2 4 6 8 10  

                          Viscosidade (cP)    

Eucalipto 

5 375 aA(n.s)
 475 aA* 525 aA* 750 aA* 1000 aA* 625 

10 350 aA(n.s)
 450 aA 500 aA* 700 aB* 950 bB* 600 

Média  362,5 462,5 512 725 975 612,5 

Pinus 
5 225 bA* 350 bA(n.s)

 500 bA* 625 bA* 800 bB* 500 

10 200 bA* 325 bA* 450 bB 550 bB* 900 bA* 500 

Média  212,5 337,5 475 587,5 850 500 

Testemunha = 400 cP* 

Mesmas letras minúsculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para uma mesma percentagem de nanolignina 
e mesmo número de passes pelo moinho; e mesmas letras maiúsculas entre as médias dos números de passes pelo 
moinho, para um mesmo tipo de nanolignina e mesma porcentagem de nanolignina, não diferem entre si pelo teste 
Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferença significativa e (n.s) diferença não significativa em relação à testemunha, 
pelo teste Dunnett (p = 0,05). 
Fonte: O Autor. 

 

 Nota-se que à medida que se aumentou a porcentagem de nanolignina adicionada às 

sínteses, os valores de viscosidade também aumentaram (Figura 4). Durante a síntese, a etapa 

ácida, tem forte influência sobre a viscosidade final do adesivo. É nessa fase que serão formadas 

ligações de metileno e metileno-éter entre as unidades de ureia resultando em moléculas 

poliméricas de ureia-formaldeído com médio a alto peso molecular, aumentando a viscosidade 

da formulação (MARQUES, 2014). Levando em consideração que o tempo dessa fase, foi o 

mesmo para todos, pode ser que as formulações com maiores porcentagens de nanolignina, 

tiveram maior grau de condensação, resultando assim em adesivos mais viscosos. Segundo 

Chen et al. (2019), as nanoligninas são excelentes agentes reticuladores na síntese adesiva. 
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O teor de sólidos das formulações adesivas não foi afetado pelos tratamentos e também 

não diferiu da testemunha, tendo valor médio de 50,02%.  Esse resultado era esperado, pois a 

quantidade de nanolignina kraft adicionada foi em substituição à massa total de ureia da síntese, 

com o propósito de manter o teor de sólido médio do adesivo testemunha, pois existe uma alta 

correlação entre teor de sólidos e viscosidade. Logo, maiores teores de sólidos implicariam em 

maiores viscosidades e consequentemente dificuldade de aplicação dos adesivos sobre os 

substratos. 

A análise de variância para a propriedade gel-time indicou efeito significativo da 

interação tripla entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas 

ao adesivo e o número de passes pelo moinho, sendo necessário realizar o desdobramento dessa 

interação. Na Tabela 5 estão representados os valores médios de gel-time dos adesivos em 

função dos tratamentos.  

 

Tabela 5 – Valores médios de gel-time dos adesivos de ureia-formaldeído modificados 
 

Tipo de 

Nanolignina 

Passes 
pelo 

moinho 

Porcentagem de Nanolignina  
Média 

 

2 4 6 8 10  

                    Gel-time (s)    

Eucalipto 

5 47 bA (n.s)
 44 aA (n.s)

 35 bA* 29 bA* 21 aA* 35,2 

10 44 bA (n.s)
 43 aA (n.s)

 37 bA* 30 bA* 25 aA* 35,8 

Média  45,5 43,5 36 29,5 23 35,5 

Pinus 5 54 aA* 48 aA (n.s)
 43 aA (n.s)

 34 aA* 24 aB* 40,6 

10 53 aA* 45 aA (n.s)  44 aA (n.s)
 36 aA* 29 aA* 41,4 

Média  53,5 46,5 43,5 35 26,5 41 

Testemunha = 44 s 
Mesmas letras minúsculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para uma mesma percentagem de nanolignina 
e mesmo número de passes pelo moinho; e mesmas letras maiúsculas entre as médias dos números de passes pelo 
moinho, para um mesmo tipo de nanolignina e mesma porcentagem de nanolignina, não diferem entre si pelo teste 
Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferença significativa e (n.s) diferença não significativa em relação à testemunha, 
pelo teste Dunnett (p = 0,05). 
Fonte: O Autor. 

 

 Nota-se que, em geral, a adição de nanolignina kraft às sínteses, reduziu os valores de 

gel-time em relação ao adesivo testemunha (Figura 5), em até 52%, exceto para os tratamentos 

contendo 2% de nanolignina de pinus. Observa-se que o tempo de gelatinização dos adesivos 

foi inversamente proporcional aos valores de viscosidade. Isso se deve ao fato de que, quanto 

maior a viscosidade, maior é grau de polimerização do adesivo e menor é o tempo necessário 

para que a sua completa polimerização ocorra (REIS, 2018). 
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em menores quantidades de ligações cruzadas, tendo apenas efeito de enchimento, ou seja, 

carga, diminuindo a resistência ao cisalhamento.  

Para a propriedade de resistência ao cisalhamento das juntas de madeira colada, na 

condição úmida, a análise de variância indicou efeito significativo da interação tripla entre o 

tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas ao adesivo e o número 

de passes pelo moinho, sendo necessário realizar o desdobramento dessa interação (TABELA 

7). 

 

Tabela 7 – Valores médios de resistência ao cisalhamento, condição úmida, dos adesivos de 
ureia-formaldeído modificados 

Tipo de 

Nanolignina 

Passes 
pelo 

moinho 

Porcentagem de Nanolignina  
Média 

 

2 4 6 8 10  

                       Resistência (MPa)    

Eucalipto 

5 3,21 bA* 3,33 bA* 3,28 aA* 2,18 bB* 1,63 aA* 2,72 

10 2,84 aB(n.s)
 3,22 bA* 3,27 aA* 3,08 aA* 1,61 bA* 2,81 

Média  3,03 3,28 3,27 2,63 1,62 2,77 

Pinus 
5 2,34 bA* 2,89 aA(n.s)

 3,39 aA* 2,51 aA* 1,56 aA* 2,54 

10 2,38 bA* 2,83 bA(n.s)
 3,35 aA* 2,38 bA* 1,50 aA* 2,49 

Média  2,36 2,86 3,37 2,45 1,53 2,51 

Testemunha = 2,99 MPa* 

Mesmas letras minúsculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para uma mesma percentagem de nanolignina 
e mesmo número de passes pelo moinho; e mesmas letras maiúsculas entre as médias dos números de passes pelo 
moinho, para um mesmo tipo de nanolignina e mesma porcentagem de nanolignina, não diferem entre si pelo teste 
Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferença significativa e (n.s) diferença não significativa em relação à testemunha, 
pelo teste Dunnett (p = 0,05). 
Fonte: O Autor. 

 

Os adesivos sintetizados com 4 e 6% de nanolignina de eucalipto, em ambas passagens, 

e 6% de nanolignina de pinus, em ambas as passagens, tiveram resistência ao cisalhamento, na 

condição úmida, maiores que os observados para a testemunha (2,99 MPa) (Figura 8).   

Em média, a resistência ao cisalhamento desses adesivos foram 13% maiores em relação 

a testemunha. Provavelmente, as nanoligninas atuaram com bloqueadores dos grupos terminais 

do adesivo ureia-formaldeído, impedindo a hidrólise dos grupos hidroximetil, uma vez que 

esses grupos se dissociam na presença de água ou condições de alta umidade relativa 

(FLEISCHER; MARUTZKY, 2000), aumentando a resistência ao cisalhamento, na condição 

úmida. 

Porém, de modo geral, a resistência ao cisalhamento, condição úmida, foram menores 

que os obtidos na condição seca, evidenciando a necessidade de novas pesquisas e estudos para 

melhorar a resistência desses adesivos à umidade, principalmente no que tange a razão molar.  

 







147 
 

 

FIGURA 10. Espectros de FTIR das ligninas e nanoligninas de pinus (A) e eucalipto (B) 
 

 

UFS– adesivo ureia-formaldeído sintetizado; P5P 6% – adesivos contendo 6% de nanolignina de pinus com 5 
passes pelo moinho; E5P – adesivos contendo 4% de nanolignina de eucalipto com 5 passes pelo moinho. 

Fonte: O Autor. 

 

O pico na região de 3321 cm-1 está relacionado aos estiramentos, N-H de aminas 

primárias alifáticas e O-H de álcool. (AZEEM ARSHAD et al., 2017; ROUMELI et al., 2012). 

Em 2962 cm-1 uma pequena banda é atribuída ao estiramento simétrico C-H de éter alifático, 

CH2OH e N-CH2.   

O pico localizado à 1630 cm-1 está associado ao estiramento da ligação C=O de amida 

primária. Os espectros, em geral, são muito parecidos entre si, porém, nota-se uma maior 

intensidade de banda em 1530 cm-1, nos adesivos modificados com nanolignina, em relação ao 

adesivo testemunha, uma vez que este pico está relacionado ao estiramento C-N de amidas 

secundarias e estiramento de ligações C=C aromático (FERREIRA, 2017), evidenciando assim, 

a presença das nanoligninas. 

O pico em 1380 cm-1, corresponde à deformação angular de CH2 e CH3. Nota-se, nos 

espectros dos adesivos contendo nanolignina em relação ao adesivo testemunha, um aumento 

da intensidade das bandas localizadas em 1240 e 1031 cm-1 que correspondem, respectivamente 

ao estiramento C-N e deformação angular de NH2, e estiramento de ligações C-N ou N-C-N de 

ligações metilênicas, enquanto que houve uma ligeira diminuição da banda 1125 cm-1, que está 

relacionada ao estiramento C-O de éter alifático (ZHANG et al., 2013).  
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Segundo Zorba et al. (2008), a partir de 180°C, temperatura essa utilizada nesse presente 

trabalho para polimerizaram dos adesivos, inicia-se a degradação das ligações metileno-éter dos 

adesivos ureia-formaldeído, estendendo-se até temperaturas próximas de 230°C. Sendo assim, 

as alterações de intensidade nas bandas 1240 e 1031 cm-1, podem estar relacionadas à reação 

das nanoligninas com as hidroximetilureias formadas e também a possíveis ligações com os 

grupos terminais após a reação de polimerização, atuando como bloqueadores, contribuindo 

para reduzir ou impedir a hidrólise da ureia com o formaldeído. 

Somando a isso, observa-se na Figura 11, que representa a emissão de formaldeído pelos 

adesivos, uma diminuição da emissão de formaldeído, corroborando com os resultados obtidos 

na análise de FTIR. 

 

FIGURA 11. Valores médios da emissão de formaldeído pelos adesivos. 
 

 

UF– adesivo ureia-formaldeído (testemunha); P5P 6% – adesivos contendo 6% de nanolignina de pinus com 5 
passes pelo moinho; E5P – adesivos contendo 4% de nanolignina de eucalipto com 5 passes pelo moinho. 

Fonte: O Autor. 
 

Para o adesivo de ureia-formaldeído testemunha, a emissão de formaldeído foi de 1,99 

mg/L, enquanto que para os adesivos E5P 4% e P5P 6% a emissão foi de 0,43 e 0,48 mg/L, 

respectivamente, tendo uma redução média de, aproximadamente, 75% das emissões, ambos 

enquadrando na classe E0 pela norma chinesa GB 18580 (2001), caracterizado por ser a classe 

de menor emissão de formaldeído, e na classe F*** pela norma japonesa JAS 233 (2003), que 

requerem emissão ≤ 0,5 mg/L pelo método do dessecador. 

Chen et. al. (2019) pesquisando adição de nanopartículas de lignina na síntese de fenol-

formaldeído, também, observaram que os adesivos tiveram emissões de formaldeído menores 
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que os obtidos para o adesivo testemunha, e menor do que o valor estipulado para a classe E0 

da norma chinesa GB 18580 (2001). 

As reduções das emissões de formaldeído alcançadas no presente estudo, para os 

adesivos produzidos com nanolignina, provavelmente se deve a menor higroscopicidade das 

nanoligninas em relação a ureia, reduzindo a hidrólise das ligações existentes nos adesivos e a 

maior quantidade  de  ligações cruzadas formada entre as cadeias destes (ARTNER, 2020), de 

modo, a promover menor liberação da molécula de formaldeído durante a formação da rede 

tridimensional, além de aumentar a resistência mecânica ao cisalhamento das juntas coladas, 

conforme pode ser verificado nos resultados.  

 

5. CONCLUSÕES 

 

• Em geral, com relação às propriedades adesivas, as adições de nanolignina kraft de 

pinus e eucalipto na síntese do adesivo ureia-formaldeído promoveram o aumento dos 

valores de pH e da viscosidade e a diminuição do gel-time e tempo de trabalho. 

• Os adesivos contendo 4% de nanolignina de eucalipto e 6% de nanolignina de pinus, 

com 5 passes pelo moinho (E5P 4%, e P5P 6%), tiveram resistência ao cisalhamento 

nas condições seca e úmida em média, 13% superior a testemunha. 

• Houve interação das nanoligninas com as hidroximetilureias formadas, evidenciado 

nos espectros obtidos nas análises de FTIR dos adesivos E5P 4% e P5P 6%, devido ao 

aumento da intensidade ligações do tipo C-N, C-N-C e NH2 de ligações metileno-éter 

e ligeira diminuição da intensidade de ligações C-O de éter alifático. 

• A adição de nanoligninas nas formulações adesivas E5P 4% e P5P 6%, reduziu em até 

75% as emissões de formaldeído das formulações. 

• Os tratamentos que tiveram melhores performances foram aqueles contendo 4% de 

nanolignina de eucalipto e 6% de nanolignina de pinus, ambas com 5 passes pelo 

moinho. 

 

Modificações químicas na estrutura das nanoligninas devem ser pesquisadas, visando 

aumentar o grau de interação destas com os elementos ureia e formaldeído, durante a síntese, 

possibilitando um maior grau de substituição da ureia pela nanolignina, que é um recurso 

renovável, resultando em um polímero mais sustentável, do ponto de vista ambiental, e com 

melhores propriedades adesivas.  
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