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CARACTERIZACAO DA EVOLUCAO MICROESTRUTURAL DO
COMPOSITO DE LIGNINA KRAFT EXTRAIDA DA MADEIRA

Resumo: A ciéncias e tecnologia da madeira, tem apresentado diversos novos matérias
utilizando residuos da industria de polpa de celulose. A lignina kraft € um dos exemplos
que podemos citar, a qual é extraida do licor negro kraft utilizando residuo da inddstria
de madeira, apresentando excelentes propriedades na producdo de aromaticos,
adesivos e como substituo fendlico em resina. Portanto para o estudo da caracterizagdo
da evolug&o microestrural foi processado um composito de lignina kraft e tungsténio. O
metal de tungsténio é utilizado em diversas aplica¢des, no setor nuclear apresenta uma
boa resisténcia mecanica e uma excelente se¢éo de choque com néutrons térmicos. O
objetivo deste trabalho € analisar a evolugdo microestrutural do compadsito metélico-
organico usando a lignina kraft extraida da madeira como matriz, realizar andlises de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectro de energia dispersiva (EDS) e
difracdo de raios-X (XRD). As analises mostraram a morfologia do compadsito, formagéo
das fases alfa (a) e beta (3) e auséncia do processo de oxida¢des apos 0s tratamentos
térmicos. Os resultados poderéo serem aplicados na confec¢ao de um receptaculo para
transportar radiofarmacos.

Palavras-chave: Madeira, Compdsito organico, Tungsténio.

CHARACTERIZATION OF THE MICROSTRUCTURAL DEVELOPMENT OF
LIGNINA KRAFT COMPOSITE EXTRACTED TO MADEIRA

The science and technology of wood, has presented several new materials using waste
from the pulp cellulosic industry. The kraft lignin is one of the examples that can be
mentioned, which is extracted from the kraft black liquor using waste from the wood
industry, presenting excellent properties in the production of aromatics, adhesives and
as a phenolic substitute in resin. Therefore, a composite of kraft lignin and tungsten was
processed for the study of the microstructural evolution characterization. Tungsten metal
is used in several applications, in the nuclear sector presents a good mechanical
resistance and an excellent section of shock with thermal neutrons. The objective of this
work is to analyse the microstructural evolution of the metallic-organic composite using
kraft lignin extracted from the wood as matrix, to carry out analyses of scanning electron
microscopy (SEM), dispersive energy spectrum (EDS) and X-ray diffraction (XRD). The
analyses showed the composite morphology, formation of the alpha (a) and beta (B)
phases and absence of the oxidation process after the thermal treatments. The results
may be applied in the manufacture of a receptacle to transport radiopharmaceuticals.

Keywords: Wood, Organic composite, Tungsten.
1. INTRODUCAO

A industria de polpa celulésica apresenta um dos mais expressivos setores
econdmicos do mundo, justificando um interesse crescente nas pesquisas de
desenvolvimento tecnoldgico, direcionado ao refinamento desses residuos, produzidos
apos os processos de extracdo das fibras da madeira. A lignina é obtida de forma
abundante em todo o mundo como subproduto da polpacédo da madeira, se tornando
objeto de diversas pesquisas com finalidade de aumentar o seu valor agregado
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(LAWOKO, 2005). Uma das alternativas seria a utilizagdo da lignina na producdo de
aromaticos, adesivos fendlicos para madeira e como substituto fendlico em resina
(PAIVA, 2002).

Considerando o avanc¢o na industria de celulose no Brasil, e a grande quantidade
de residuos produzidos, h4 um interesse da utilizacdo tecnoldgico no refinamento
desses residuos, nesse processo temos a lignina kraft de madeira como a segunda fonte
mais abundante de matéria-prima natural, atrds da celulose, e a maior fonte de
polimeros aromaticos de natureza fendlica (LORA & GLASSER, 2002 apud CARROTT
& RIBEIRO CARROTT, 2007). A lignina de madeira € um polimero natural de baixo
custo e subproduto da industria de papel kraft e celulose, podendo substituir alguns
derivados do petréleo e ser utilizada como 6leo ou resina para diferentes aplicacdes
tecnolégicas (KIM, 2015). Portanto para o estudo da caracterizacdo da evolugéo
microestrural foi processado um compdésito de lignina kraft e tungsténio. O metal de
tungsténio é utilizado em diversas aplicacdes; no setor nuclear apresenta uma boa
resisténcia mecéanica e uma excelente se¢cédo de choque com néutrons térmicos.

A ciéncia e tecnologia da madeira tem contribuido no desenvolvimento de
diversos setores econémico do Pais, portanto o objetivo deste trabalho é analisar a
evolucao microestrutural do compdsito metalico-organico usando a lignina kraft extraida
da madeira como matriz, através de andlises de microscopia eletrénica de varredura
(MEV), espectro de energia dispersiva (EDS) e difracdo de raios-X (XRD). De forma que
0s resultados possam contribuir diretamente na obtencdo de um novo composito de
tungsténio-lignina e que possa ser utilizado na atenuacdo da radiagdo gama e
possivelmente na confec¢cdo de um dispositivo para transporte de material radioativo e
radiofarmacos utilizados em hospitais para diagnéstico e terapia do cancer.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Obtencdo e processamento dos precursores do compdésito

2.1.1 Lignina Kraft

A lignina utilizada foi obtida a partir do licor negro proveniente do processo kraft
de extracdo de polpa celuldsica. Para isolar a lignina da madeira, foi utilizado o método
de precipitacdo &acida, proposto por (Ohman, 2006) com modificacbes conforme
(Gouvéa, 2012), sendo realizado em duas etapas. Na primeira, o gas carbénico €
borbulhado no licor negro quente, recuperando entre 75 e 80% da lignina por filtracéo e
em seguida apés concentracgao, o filtrado € tratado com &cido sulfdrico, recuperando
mais de 10% de lignina kraft, que sera utilizada como precursora ha formacédo do
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Figura 1. Esquema experimental da extra¢do da lignina kraft.
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2.2 Metal

As amostras de metal que foram utilizadas como precursoras foi o tungsténio em
pé, o qual foi submetido a diferentes etapas de granulométrica usando diferentes
numeracdes de peneiras, granulometria na ordem de 250 um, obtendo formacgéo do
composito metalicos com maior grau de homogeneidade.

As amostras foram confeccionadas usando as etapas a seguir:

1. A lignina e o tungsténio foram pesados em balanca analitica de alta precisdo
com massas preestabelecida de acordo com a relagao estequiométrica de 5%
de massa de lignina para 95% de tungsténio.

2. A mistura foi homogeneizada e submetida a uma prensagem com carga na
ordem 5 t, obtendo pastilhas com didmetros na ordem de 1,2 mm.

3. As amostras foram submetidas aos processos de sinterizagdo, com taxa de
aquecimento na ordem de 10°C/min e com patamares de diferentes
temperaturas 60, 70 e 80°C mantendo em cada patamar o intervalo de 30
minutos, usando vacuo na ordem 1,5x10 torr.

Figura 2. Representa os precursores de Tungsténio (A) e Lignina kraft (B).

Figura 3. Representa a amostra do compdésito W5%L.ig,
prensado com 5t e com didmetro na ordem de 1,2 mm.

2.3 Caracterizacdo de andlise da microestrutura

Apdés cada etapa de processamento, foram efetuadas analises das
microestruturas, usando microscopia eletrénica de varredura (MEV), determinando
assim a granulometria, a densidade de porosidade e a morfologia; e as andlises de
espectrdmetro por energia dispersiva (EDS), para identificacdo qualitativa da
composicao das fases ndo homogénea e a quantitativa da composi¢ao quimica.

2.4 Caracterizacdo de difracéo de raios X
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A introducdo de elementos intersticiais durante o processo de tratamento
térmico, provoca distor¢des locais na rede e pode causar alteracbes no parametro de
rede. Para verificar possiveis alteracbes estruturais e determinar os parametros
cristalograficos da lignina kraft, foram efetuadas medidas de difrag&o de raios X (DRX).
As amostras foram acondicionadas em porta-amostra e analisadas em difratdbmetro de
raios X usando um equipamento da marca Rigaku, pertencente ao CCTM/IPEN/USP,
foi realizada usando KaCu com A na ordem de 1.54056 e 1.54439 A. Analisou-se os
difratogramas resultantes com o auxilio do banco de dados de minerais do software
APD/PHILIPS e através de consulta literdria nos métodos Hanawalt e Fink na
comparacao de resultados com os padrées produzidos pelo Joint Committee for Powder
Diffraction System (JCPDS) do International Center for Diffraction Data (ICDD).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Difragéo de raios-X (RDX)

A figura 4, representa o padrdo de difracdo de raios-X da lignina kraft pura,
mostrando que o espectro de difracdo representa uma estrutura amorfa, caracteristico
de uma substancia orgéanica polimérica fendlica (ZHANG, 2007).
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Figura 4. Padrao de difracédo de raios-x do pé de lignina kraft pura.

A figura 5, representa o espectro de refinamento da difracdo de raios-X, com o
auxilio do banco de dados de minerais do software APD/PHILIPS e através de consulta
literaria nos métodos Hanawalt e Fink na comparacéo de resultados com os padrbes
produzidos pelo Joint Committee for Powder Diffraction System (JCPDS) do
International Center for Diffraction Data (ICDD), obteve as linhas de decompaosicao de
fase da lignina, de modo a permitir a identificagdo das hidroxilas e as fases compostas
por potéssio, célcio e fosforo.
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Figura 5. Refinamento da difragdo de raios-X e identificacdo de fases do espectro da lignina kraft.

3.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV).

A figura 6, representa as fotomicrografias dos precursores do compdésito, na
figura A temos o po da lignina kraft pura, na qual podemos observar uma granulometria
menor que 100 um, na figura b) temos o p6 de tungsténio puro, com granulometria na
ordem de 50 um, mostrando excelente homogeneidade dos precursores.

Figura 5. Representa as fotomicrografias dos precursores, A) pé da lignina Kraft e B) o tungsténio.

A figura 7, representa a fotomicrografia do compdésito contendo 95% de
tungsténio e 5% de lignina kraft (W5%Lig), prensado com carga de 5 toneladas,
mostrando a distribuicAo homogénea das particulas de tungsténio e lignina kraft, onde
a regido mais clara representa a lignina kraft e a regido mais escura representa o
tungsténio.

As figuras 8, 9 e 10, representa as fotomicrografias do compdésito W5%Lig apos
0s tratamentos térmicos nas respectivas temperaturas 60, 70 e 80°C, usando patamares
de 30 minutos em cada temperatura, mostram uma variacdo morfolégica na
microestrutura das amostras, observando que h4 uma diminuicdo da porosidade do
composito com o aumento da temperatura, devido a difusdo da lignina kraft nos
intersticios das particulas de tungsténio, aumentando a homogeneidade do compésito
como um todo.
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Figura 7. Micrografia do compésito W5%Lig apds Figura 8. Micrografia do compésito W5%Lig apés
tratamento térmico a 60°C. tratamento térmico a 60°C.

Figura 9. Micrografia do compésito W5%Lig apds Figura 10. Micrografia do composito W5%Lig
tratamento térmico a 70°C apos tratamento térmico a 80°C.

3.3 Espectro de energia dispersiva (EDS)

A figura 11 representa de forma qualitativa o espectro de energia dispersiva
caracteristico do elemento atémico tungsténio, e a tabela 1 mostra os valores
gquantificados na amostra, onde podemos considerar apenas o tungsténio (W) com
82,21% da massa total. O elemento atbmico oxigénio (O) presente é atribuido a
atmosfera na camera do equipamento durante a analise, e o elemento atdbmico ouro (Au)
presente é atribuido ao p6 de ouro depositado na amostra para obter melhor resolucao

das particulas de tungsténio.
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Figura 11. Mostra o espectro de energia dispersiva Tabela 1. Valores quantificados na amostra de
do p6 de tungsténio. tungsténio.

A figura 12 representa de forma qualitativa o espectro de energia dispersiva
caracteristico da lignina kraft, e a tabela 2 mostra os valores quantificados na amostra,
onde podemos considerar o carbono (C) com 66,10% e oxigénio (O) com 28,44% da
massa total, atribuido as ligag6es quimicas que forma a cadeia polimérica fenélica da
lignina kraft, o elemento atbmico ouro (Au) presente é atribuido ao pé de ouro
depositado na amostra para obter melhor resolucdo das particulas da lignina kraft, o

elemento atémico cobre (Cu) é atribuido aos eletros refletidos pelo porta amostra.
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2w Resultado quantificados do p6 da Lignina Kraft
Elemento Mass% Massa%  Atomica%  Atomico %
Erro Erro
L s Vm |
' ! CK 66.10 +/-0.62 75.20 +/-0.70
Lok | oK 2844  +-067 24.29 +- 0.58
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Figura 12. Espectro de energia dispersiva do p6
da Lignina Kratft.

Tabela 2. Valores quantificados da amostra do p6
de Lignina Kraft.

A figura 13, representa de forma qualitativa o espectro de energia dispersiva
caracteristico do compdsito W5%Lig e a tabela 3 mostra os valores quantificados na
amostra, onde podemos considerar o carbono (C) com 29,39% e tungsténio (W) com
50,73% da massa total, atribuido a estequiometria de massa para formar o composto, o
elemento atdmico oxigénio (O) com 19,88% é atribuido as ligagBes quimicas das
hidroxilas presente na lignina kraft que forma a cadeia polimérica fendlica e
consequentemente a estrutura do compésito W5%Lig..
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Live Time: 60.0 sec.
Acc.Voltage: 30.0 kV Take Off Angle: 33.9 deg.
(o Detector: Pioneer
Resultado quantificados do compésito W5%Lig
Elemento Massa% Massa%  Atomica%  Atdmico %
e Erro Erro
CK 29.39 +/- 4.04 61.70 +/- 8.49
N {Che oK 19.88 +/-1.15 31.34 +/-1.81
P ) WM 50.73 +/-0.33 6.96 +/-0.04
e . Total 100.00 100.00
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Figura 13. Espectro de energia dispersiva do Tabelq 3. Valores quantificados do compésito
£ i ol i W5%Lig.
composito W5%Lig.

4. CONCLUSOES

As anadlises da evolugdo microestrural do compdsito, permitiu observar a
auséncia da formacdo de Oxidos, considerando a reacdo ativa do tungsténio com
oxigénio em baixa temperatura.

As fotomicrografias mostraram as distribuigcdes uniforme dos precursores o que
contribuiu na composi¢cdo homogenia do compoésito formado de W5%Lig.

Os resultados da difracdo de raios-X mostraram o0s padrbes caracteristicos dos
precursores, confirmando o grau de pureza de cada elemento.

Os resultados dos espectros de energia dispersiva mostraram de forma
gualitativa os picos caracteristicos de cada elemento da composicao das amostras e de
forma quantitativa os valores de cada elemento em porcentagem, confirmando a
estequiometria de massa, devido a grande diferenca de densidade entre os precursores
tungsténio e lignina kraft.

Esses resultados mostram que os parametros foram bem estabelecidos e que
poderdo ser aplicados na obtencdo de novos compoésitos para confecgdo de um
receptaculo utilizado no transporte de material radioativo.
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