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ESTUDO DO COMPOSITO DE LIGNINA KRAFT E TUNGSTEL\IIO (W5%LIG)
APLICANDO TECNICAS TERMOGRAVIMETRICAS E DIFRACAO DE RAIOS-X

Resumo: Os residuos industriais madeireiros tem mostrado diversos materiais para o
desenvolvimento e produgdo de novas tecnologias, aplicadas aos mais variados setores,
despertando enorme interesse de pesquisadores. Um exemplo desses residuos € a lignina
kraft, polimero natural obtido a partir do processo Kraft de extracdo de polpa celulosica,
considerado residuo da industria celulésica, podendo ser utilizada como um material precusor
na obtencdo de um novo compdosito organico-metalico. O objetivo deste trabalho foi obter um
compdsito a partir de Lignina e Tungsténio, submetendo-o a analises Termogravimétricas
(TG), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e difraces de Raios-X (XRD). O resultados
mostraram as propriedades térmicas e cristalograficas do compésito, que poderao contribuir
com possivel aplicagdo na atenuacao da radiacao gama.

Palavras-chave: lignina kraft, compésito, celulose.

LIGNINA KRAFT AND TUNGSTEN COMPOUND STUDY (W5% ON) APPLYING
THERMOGRAVIMETRIC TECHNIQUES AND X-RAY DIFFRACTION

Abstract: The industrial waste wood has shown various materials for the development and
production of new technologies, applied to the most varied sectors, arousing enormous interest
of researchers. An example of such residues is kraft lignin, a natural polymer obtained from
the Kraft process of cellulosic pulp extraction, considered a residue of the cellulosic industry,
can be used as a precursor material to obtain a new organic-metallic composite. The objective
of this work was obtain a composite from Lignin and Tungsten, subjecting it to
Thermogravimetric (TG), Differential Exploration Calorimetry (DSC) and X-ray diffraction
(XRD) analyzes. The results showed the thermal and crystallographic properties of the
composite, which could contribute with possible application in the attenuation of the gamma
radiation.

Keywords: Kraft Lignin, composite, cellulose.

1. INTRODUCAO

As industrias de papel e celulose geram, durante seu processo de extragdo de polpa
celulésica da madeira, toneladas de lignina como subproduto. O termo lignina vem do latim
lignum, que significa madeira (HERNANDEZ, 2007). A lignina € um polimero natural, de
natureza fendlica extremamente complexa, heterogénea e tridimensional, com elevado teor
de carbono, encontrado em todos os vegetais, sendo a segunda macromolécula natural mais
abundante, ap6s a celulose (DI BLASI et al. 1999). No entanto, seu uso comercial é limitado
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a menos de 2% da producdo pois, atualmente, a lignina presente no licor negro das industrias
€ aplicada na queima para geragcdo de energia industrial. Segundo Faruk e Sain (2015) o
emprego atual da lignina é destinado, basicamente, a aplicagdes na fabricagdo de vanilina,
dispersantes de corantes, resinas, racdes animais, micronutrientes e produtos quimicos de
limpeza, havendo ainda um mercado em ascenséao destinado a producédo de adesivos, devido
a sua caracteristica ligante.

De acordo com a Associacdo Brasileira de Celulose e Papel, BRACELPA (DIAS,
2014), os elevados numeros de investimentos foram expressivamente impactantes na
producdo de celulose da década, tendo cerca de 7,1% de crescimento ao ano. Segundo
Segura (2012) a producéo celuldsica brasileira, em 2012, produziu quase 14 milhdes de
toneladas de celulose (SAKAKIBARA et al., 2001), majoritariamente por meio do processo
Kraft de extracdo sulfatada, o mais utilizado a nivel Brasil e mundo. Fatores como os avangos
tecnolégicos na industria celulésica e a necessidade de se utilizar a grande quantidade de
residuos produzidos pela mesma, sao justificativas para o despertar dos pesquisadores para
os produtos obtidos a partir desses residuos (LAWOKO et al. 2006) e seus potenciais
inovadores empregos tecnoldgicos destes recursos madeireiros.

De acordo com Marques et al. (2014) ao produzir 1,0 tonelada de celulose, produz-se
aproximadamente 0,268 tonelada de residuos soélidos, estimulando a busca por destinos
adequados a estes residuos. Apesar dos estudos ja realizados, muitos aspectos sobre a
lignina, principalmente sobre sua estrutura, encontram-se em duvida, principalmente devido a
variedade de uma espécie para outra (MORAIS,1992). Os estudos das aplicacbes da lignina
kraft (ZANZI, 2002), dentre outros residuos industriais madeireiros, na sintese de polimeros e
compositos encontra-se em estagio inicial, sendo uma area em expansdo nao somente na
ciéncia e tecnologia da madeira (PAIVA, 1997), como em outras areas, com destaque a de
materiais, quimica e construgdo civil. Sendo assim, a busca por novos materiais de alta
performance, que possuam propriedades fisico-quimicas, capazes de apresentar elevada
resisténcia, com maior leveza, tem sido o foco de linhas de pesquisa e estudos para
pesquisadores em geral, destinada a producdo de novos compositos, devido a grande
aplicabilidade destes nos diversos setores tecnolégicos e industriais, como o automobilistico
e 0 aeroespacial, por exemplo.

A finalidade deste trabalho é obter um composito organico metalico, através da mistura
de lignina kraft e de tungsténio, metal empregado devido as suas boas propriedades
mecanicas, além do alto ponto de fusédo e 6tima sessdo de choque com néutrons térmico,
submetendo-o ao estudo e caracterizacdo do compdsito, por meio de técnicas de andlises
termogravimétricas (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), para identificar o ponto
de perda de massa e possivel variacdo de fase; difratometria de Raios-X (LARSON, 2004),
para a andlise dos parametros cristalograficos dos precursores e do compésito formado; e
medi¢Bes de microdureza. Os resultados das propriedades obtidas do compdsito mostraram
a possibilidade de contribuir na atenuagéo da radiacdo gama (LEE, 2001), e na fabricacdo de
dispositivo para transporte de substancias radioativas.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Obtencdao e processamento dos precursores do compdsito

2.1.1 Lignina Kraft

A lignina utilizada foi obtida a partir do licor negro proveniente do processo kraft de
extracdo de polpa celulésica. Basicamente, para a remoc¢ao e isolamento da lignina da

REALIZACAC APOIO ORGANIZACAO
N A
oS mlae A 1] o tDESC

INVENTIO|
B VISITORS BUREAU



II1 CBCTEM

Congresso Brasileiro de Ciéncia

e Tecnologia da Madeira
Floriandpolis - 2017

madeira, a partir do licor negro extraido, foi realizado a carbonatagéo seguida de acidificacédo
a pH 2. Na primeira etapa deste processo de extragéo, o gas carbénico foi borbulhado no licor
negro quente, recuperando entre 75 e 80% da lignina por filtragdo. Na segunda etapa, o
filtrado foi tratado com acido sulfurico, recuperando aproximadamente 10% de lignina kraft em
forma de pé.

2.1.2 Metal

As amostras de metal que foram utilizadas como precursoras foram o tungsténio em
pé, o qual ap6s ser submetido a diferentes etapas de granulométrica usando diferentes
numeracdes de peneiras, com a granulometria na ordem de 250 um, de forma obter a
formacgao do compdsito com maior grau de homogeneidade.

2.2 Processamento

Para a confecgéo das amostras, o tungsténio foi importado e realizou-se o processo de
separacdo granulométrica. Os precursores foram pesados segundo a relacdo de massa
desejada para a composi¢cdo do compdésito, utilizando uma balanca analitica, na proporcéo
estequiométrica de massas de 5% de lignina para 95% de tungsténio, considerando a enorme
diferenca entre as densidades. Posteriormente, a mistura foi homogeneizada e submetida a
prensagem, em prensa de capacidade 15 toneladas, obtendo-se pastilhas de 1,2 mm de
diametro.

As amostras obtidas foram tratadas termicamente em diferentes temperaturas, usando
taxa de aquecimento de 10°C min' e patamares de 60, 70, 80, 90, 100 e 110°C,
permanecendo 1 hora em cada patamar, usando um forno modelo 21100 Tube Furnace da
marca Thermolyne, e um tubo de quartzo, acoplado em uma bomba mecénica a vacuo com
vacuo na ordem 1,5x107 torr,

Figura 1. Amostras do compdésito W5%Lig, homogeneizada e prensada com 5 t.

2.3 Andlise termogravimétrica

Apébs o processamento, foram efetuadas as analises termogravimétricas de TG e DSC
do pé de lignina kraft pura, do p6 homogeneizado de W5%L.ig, utilizando cadinhos de platina
e alumina. As medidas no TG foram realizadas com uma taxa de aquecimento 10°C.min! até
uma temperatura de 900°C em atmosfera inerte. J& as medidas no DSC, foram realizadas
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com uma taxa de aquecimento 10°C.min' até uma temperatura de 500°C, também em

atmosfera inerte.

" ’ . V : &
Figura 2. Equipamentos de analise termogravitrica TG e DSC, INFI/UFMS.

2.4 Difratometria de Raios X

Para verificar possiveis alteragbes estruturais e determinar os parametros
cristalograficos dos precursores e do compdésito, foram efetuadas medidas de difracdo de
raios X (DRX). A introducdo de elementos intersticiais durante o processo de tratamento
térmico, provoca distorcdes locais na rede e pode causar alteragdes no parametro de rede.
As amostras foram acondicionadas em porta-amostra e analisadas em difratbmetro de raios
X. Analisou-se os difratogramas resultantes com o auxilio do banco de dados de minerais do
software APD/PHILIPS e através de consulta literaria nos métodos Hanawalt e Fink na
comparacdo de resultados com os padrdes produzidos pelo Joint Committee for Powder
Diffraction System (JCPDS) do International Center for Diffraction Data (ICDD).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 4 a), representa o gréfico TG do p6 da Lignina kraft pura (Lig Kraft Pura),
apresentando uma perda de agua superficial entre temperatura ambiente e 100°C, mantendo
estabilidade até 200°C, quando se inicia uma perda de massa organica, que foi atribuida a
dissociacdo das hidroxilas (OH) até atingir a temperatura de 400°, havendo, a partir disso, a
formacédo do processo de oxidacdo até 1000°C.

A figura 4 c), representa o grafico TG do P6 do compésito W5%Lig, apresentado uma
perda de massa de agua superficial e intersticial menos acentuada até os 200°C, e a partir de
200°C até 400°C a perda de massa organica que é atribuida a dissociacdo das hidroxilas
(OH), também é menos acentuada, nesse caso o coeficiente de perda de massa do pd do
composito sendo menor quando comparada com o p6 puro da lignina kraft, o que pode ser
atribuido a estabilidade do tungsténio presente no compésito. A partir de 400°C até 900°C o
compdosito apresenta um aumento de massa crescente 0 qual podemos atribuir a absorcéo de
oxigénio liberado pela lignina kraft e absorcdo do nitrogénio utilizado como atmosfera inerte
durante a medida.
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A figura 4 e), representa o grafico TG do P6 do compdsito W5%Lig com tratamento
térmico de 70°C, apresentado uma perda de massa continua até 400°C, atribuida agua
superficial e intersticial e a dissociacdo das hidroxilas (OH). A partir de 400°C até 900°C o
compaosito apresenta um aumento de massa crescente o qual podemos atribuir a absorcao de
oxigénio liberado pela lignina kraft e absor¢céo do nitrogénio utilizado como atmosfera inerte
durante a medida

A figura 4 b), representa o gréfico DSC da Lignina kraft pura, apresentando um pico
endotérmico, em baixa temperatura, atribuido a desidratacdo das cadeias poliméricas
fendlicas, e dois picos exotérmicos em 300°C e 400°C, devido ao processo de cristalizagdo
da lignina kraft.

A figura 4 d), representa o grafico DSC do P6 do compdsito W5%Lig, apresentando
uma estabilidade térmica até 400°C, quando entdo entra em um processo exotérmico,
liberando energia na ordem de 5x10° W.

A figura 4 f), representa o grafico DSC do P6 do compésito W5%Lig com tratamento
térmico de 70°C, apresentando um menor pico endotérmico, em baixa temperatura, atribuido
a desidratacdo das cadeias polimérica fenol e um pico exotérmico em 400°C, devido ao
processo de cristalizagéo da lignina kraft.

A figura 3, representa o padrdo obtido da difracdo de raios-X da lignina Kraft pura,
observando que o espectro de difracdo representa uma estrutura amorfa, caracteristico de
uma substancia orgéanica polimérica fendlica.
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Figura 3. Difrac@o de Raios-X da lignina Kraft pura.
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Figura 4. Gréficos das andlises termogravimétricas TG e DSC da Lig. Pura, do p6 de W5%L.ig
e do compoésito W5%Lig a 70 °C.
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A figura 5, representa o espectro de refinamento da difracdo de raios-X, apresentando
as linhas de decomposic¢éo de fase da lignina, de modo a permitir a identificac&o das hidroxilas
e as fases compostas por potassio, calcio e fosforo.
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Figura 5. Identificacdo de fases do espectro da lignina kraft pura pelo refinamento da
difracdo de raios-X.

4. CONCLUSOES

Nesse trabalho foi possivel obter o composito metalico organico de W5%Lig, com boa
homogeneidade.

As andlises térmicas de TG apresentaram parametros de perda de massa de agua
superficial e intersticial em baixas temperatura e 0s processos de dissociacdo das hidroxilas
ocorreram entre as temperaturas de 200 e 400°C.

As analises térmicas de DSC apresentaram 0s pontos de reacdes endotérmicos e
exotérmicos e temperatura de cristalizagao.

Os espectros de difracdo de raios-X mostraram as caracteristicas de uma estrutura
amorfa polimérica fenol e através do refinamento foi possivel identificar as hidroxilas e as
fases de potassio, calcio e fosforo.

Esse estudo permitiu determinar os parametros térmicos que serdo utilizados no
processamento de novos compdsitos 0 quais serdo submetidos a atenuacdo da radiacao
gama.
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