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RESUMO

A lignina vem despertando crescente interesse na pesquisa cientifica por suas
propriedades unicas e ampla gama de aplicagdes. No entanto, sua analise técnica
enfrenta desafios devido a sua estrutura complexa e variavel. Este estudo busca
investigar a relagédo entre a estrutura e as propriedades de duas ligninas técnicas:
lignosulfonato de sédio e lignosulfonato de magnésio. Foram examinadas suas
propriedades morfolégicas, fisicas, quimicas e térmicas. Os resultados mostraram que
o lignosulfonato de magnésio tende a possuir maior teor de grupos hidroxila fendlicos,
0 que pode reduzir a estabilidade térmica do composto. Além disso, o indice de
combustdo foi maior para o lignosulfonato de magnésio em comparagdo com o
lignosulfonato de sddio. Dessa forma, a caracterizagao revelou que os grupos hidroxila
fendlicos afetam significativamente as propriedades das ligninas técnicas, sendo
cruciais para aplicagdes industriais.
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INTRODUGAO

A lignina tem despertado consideravel interesse devido as suas propriedades
biodegradaveis, renovaveis e nao téxicas, sendo o polimero aromatico mais comum
na natureza e encontrado em grande parte nas paredes celulares de plantas
vasculares e tecidos lenhosos, juntamente com a celulose e as hemiceluloses (1). Os
lignosulfonatos sdo complexos compostos poliméricos aniénicos derivados da lignina,
obtidos através da polpacéao sulfito ou bissulfito acida da madeira. Nesse processo,
lascas de madeira sdo submetidas a altas temperaturas e pressdes, resultando na
producdo de um licor de lignina, que, quando fragmentado e sulfonatado, gera
principalmente lignosulfonatos como subprodutos (2). Durante a polpacgao sulfito, os
cations Na*, Mg?*, Ca?*, K* ou amonio tém a capacidade de substituir o hidrogénio no
grupo sulfénico, dependendo do tipo de sal sulfito utilizado em conjunto com o acido
sulfénico. E nesse contexto que as reacgdes de sulfonacéo e hidrélise desempenham

um papel crucial na solubilizag&o da lignina (3).
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O lignosulfonato de sédio e de magnésio sao amplamente empregados em
diferentes setores da industria. E importante destacar que as caracteristicas do
lignosulfonato podem ser influenciadas nao apenas pelas condi¢gdes do processo de
polpacgao da lignina, mas também pelo tipo de madeira utilizada na sintese da lignina.
Isso se deve a diversidade de grupos quimicos e a distribuicdo da massa molar, que
afetam as propriedades do lignosulfonato. Por apresentar uma natureza anfifilica,
onde uma parte da molécula é soluvel em agua e outra em lipidios, os lignosulfonatos
sdo comumente utilizados como aditivos em diversas suspensdes, melhorando a
dispersdo e a estabilidade. Essa versatilidade permite que o lignosulfonato seja
utilizado em diversas aplicagbes industriais, como aglomerantes, aditivos para
concreto e cerdmicas, retardantes de chama, entre outros (4).

Além disso, é reconhecido que as ligninas desempenham um papel crucial
tanto como agentes formadores de rede quanto como componentes de reforgo em
formulagcdes de poliuretanos. Essa segunda fungdo € principalmente atribuida ao
elevado teor de anéis aromaticos condensados na estrutura da lignina, que
contribuem para sua rigidez (5). No entanto, devido a sua estrutura complexa e
variavel, sdo necessarios estudos focados em sua caracterizacdo. O presente
trabalho tem como objetivo explorar a morfologia, estrutura e comportamento térmico
de diferentes ligninas técnicas, a fim de possibilitar uma melhor sele¢cdo desses

compostos para posteriormente serem aplicados em diferentes areas da industria.

MATERIAIS E METODOS

Os tipos de lignosulfonatos analisados neste trabalho foram o lignosulfonato de
sodio (Ultrazine Na) e o lignosulfonato de magnésio (Borresperse 390), ambos

fornecidos pela Borregaard Linotech Brazil.

Caracterizacao

As amostras de lignosulfonatos foram submetidas a secagem em estufa a 80°C
por 8 horas antes das analises. A morfologia de cada tipo de lignina técnica foi
examinada utilizando microscopia eletrbnica de varredura (MEV - FEG) em um
equipamento Tescan Mira 3 (Republica Tcheca) a 15 kV, além de espectroscopia por

dispersao de energia (EDS).
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A andlise termogravimétrica das amostras de lignosulfonato foi conduzida
utilizando o equipamento da Shimadzu, modelo TGA - 50 (Japao) com 10 mg. A
analise foi realizada em atmosfera de nitrogénio, com um fluxo de gas de 50 mL/min,
uma faixa de temperatura de 25°C a 800°C e uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
Com esses resultados foram identificadas a taxa de perda de massa e as diferentes
fases de degradacdo, com o objetivo de analisar os parametros de combustdo das
amostras. Entre os parametros considerados estado a temperatura de ignicéo (Ti), a
temperatura de queima completa (Ts), o indice de combustao (S), o indice de ignicéo
(Di), o tempo correspondente a taxa maxima de degradagao (tm), o tempo de igni¢céo
(tig), a taxa maxima de degradacéo e a taxa média de degradacao (6).

O indice de combustao (S) foi calculado utilizando a Equacgao 1, enquanto o
indice de ignicéo (Di) foi determinado conforme a Equacao 2. Os paradmetros (dm/dt)
representam a variagao de massa ao longo do tempo no ponto de maxima degradagéao
(max) e a média da variagdo de massa com o tempo (médio) durante todo o processo

de degradacao térmica (6,7).

dm am 7
_ (W)max(ﬁ ymédio

$= (1)
dm
—— jmax

p =tk )

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier foi realizada
no modo de reflexdo total atenuada (ATR) em um espectrofotdmetro Nicolet IS10
Thermo Scientific (EUA). Foram utilizadas 32 varreduras, com uma resolugédo de 4 cm-

1. na faixa de 4000 cm™" a 400 cm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As morfologias das diferentes ligninas técnicas estdo representadas na Figura
1, pelo lignosulfonato de sédio e lignosulfonato de magnésio, respectivamente. As
imagens de MEV s&o apresentadas com uma magnificagdo de 1000x. Apesar da
diferenca entre as ligninas técnicas estar basicamente associada os cations que
substituem o hidrogénio no grupo sulfénico durante o processo de sulfitagdo, a

morfologia das ligninas demonstra divergéncias (3).
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Figura 1. Micrografias do lignosulfonato de sédio (a) e lignosulfonato de
magnesio (b). Fonte: O autor (2024).
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A distribuicdo das particulas em ambos os tipos de lignosulfonato apresenta
formato praticamente esférico. No entanto, ao analisar o lignosulfonato de sddio,
observa-se que as particulas apresentam uma superficie mais lisa e uniforme. Por
outro lado, ao visualizar a microscopia do lignosulfonato de magnésio, as particulas
exibem uma superficie mais enrugada e texturizada. A superficie lisa do lignosulfonato
de sodio pode favorecer processos em que uma menor friccdo ou um comportamento
de fluxo mais uniforme é desejado, enquanto a superficie enrugada do lignosulfonato
de magnésio pode ser vantajosa em aplicagdes que requerem uma maior interagéo
ou adesao com outros componentes.

Além disso, os compostos de magnésio tendem a possuir uma estrutura mais
compacta em comparagado com os compostos de sddio. Dessa forma, o tamanho das
particulas das amostras também varia, onde o lignosulfonato de magnésio apresenta
particulas maiores em comparagao ao lignosulfonato de sédio.

A Figura 2 apresenta o EDS das amostras, proporcionando uma visualizagao

detalhada da dispersdao dos componentes presentes nas ligninas técnicas.
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Figura 2. EDS do lignosulfonato de sédio (a) e lignosulfonato de magnésio
(b). Fonte: O autor (2024).
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A partir do EDS € possivel visualizar que os elementos quimicos presentes nas
ligninas técnicas foram igualmente distribuidos pela extensao da amostra em ambos
os casos. Dessa maneira, € visto que a diferenga no espectro ocorre basicamente
pelos cations Na* e Mg*. De maneira geral, ambos os tipos de lignosulfonato tiveram
uma maior proporgao de carbono, seguidos por oxigénio e enxofre. Essa distribuicdo
ja era esperada quando comparado com a literatura, uma vez que as ligninas
apresentam um grande percentual de carbono por natureza (6).

A Figura 3 apresenta os espectros de FTIR para o lignosulfonato de sédio e o
lignosulfonato de magnésio. O lignosulfonato contém muitos grupos hidroxila (OH) em
sua estrutura, o que pode ser evidenciado pela analise espectral das amostras na
banda mais intensa entre 3700 e 3000 cm™ (7). Dessa forma, a banda em torno de
3450 cm™! esta principalmente associada a esses grupos. Além disso, a banda de
absorgdo em 3423 cm™ ¢ atribuida aos grupos hidroxila em estruturas fendlicas e
alifaticas (8,9). Comparando os diferentes tipos de lignosulfonato, é visto que o
lignosulfonato de magnésio possui uma banda mais larga em relacdo ao
lignosulfonato de sédio, indicando maiores quantidades de grupos hidroxila fendlicas

e alifaticas.
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Figura 3. FTIR do lignosulfonato de sédio (a) e lignosulfonato de magnésio
(b). Fonte: O autor (2024).
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As duas bandas fracas em torno de 2900 - 2950 cm™' e 2850 - 2900 cm' sdo
atribuidas ao estiramento de CH em grupos metoxila aromaticos, bem como em
grupos metila e metileno alifaticos das cadeias laterais das ligninas técnicas
analisadas. A banda na faixa de 1610 - 1595 cm-' esta ligada ao estiramento C=C do
anel aromatico na unidade siringila, enquanto a banda em torno de 1515 - 1507 cm"
resulta do estiramento C=C do anel aromatico na unidade guaiacila (9,10). Porém,
foram notadas variagbes na intensidade dessas bandas entre as duas amostras. O
lignosulfonato de magnésio mostrou uma banda larga, porém n&o intensa, em 1610 -
1600 cm™' e uma banda média em 1515 - 1507 cm™. Ja o lignosulfonato de sédio
apresentou bandas intensas em 1600 cm™ e 1507 cm™. Isso sugere diferengas na
estrutura molecular das ligninas técnicas estudadas, devido as diferentes ligagdes
entre os grupos hidroxila fendlicos e as unidades siringila e guaiacila que formam os
lignosulfonatos. Além disso, o lignosulfonato de magnésio exibiu uma banda em 1143
cm-’, atribuida a deformagao no plano C-H aromatico de unidades guaiacila (11).

A estrutura complexa da lignina provoca multiplas etapas de decomposicéo. A
degradagcao da lignina inicia-se a 250 °C em atmosfera inerte. A analise
termogravimétrica dos lignosulfonatos e sua primeira derivada estao apresentadas na

Figura 4.
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Figura 4. Curva termogravimétrica das ligninas técnicas (a) e sua primeira
derivada (b). Fonte: O autor (2024).
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A decomposicao térmica do lignosulfonato gerou diversos compostos volateis,
que podem causar interferéncias nas curvas DTG para ambas as ligninas técnicas
analisadas. Esses compostos volateis podem incluir agua, mondxido de carbono,
diéxido de carbono e volateis orgénicos, como formaldeido, metano e metanol (12).
Quando analisadas as curvas de TGA é visto que a estabilidade térmica do
lignosulfonato de s6dio é melhor quando comparada ao lignosulfonato de magnésio,
apesar de seu inicio de degradacgao ser mais rapido.

A primeira etapa de perda de massa, ocorrendo entre 50 - 150°C, é atribuida a
evaporagao da umidade absorvida. A segunda etapa de perda de massa ocorre entre
150 - 500°C para ambas as amostras. Durante essa fase, ha uma decomposicao
significativa dos grupos contendo oxigénio e uma reorganizacdo do material
carbonaceo. Essa degradacao térmica esta relacionada a decomposigao inicial de
fendis, guaiacol e siringol, liberando alquilas, como metano, monoxido de carbono e
dioxido de carbono. Além disso, pequenas moléculas contendo enxofre e sddio
também sao liberadas, formando novas estruturas carbonaceas (12). Para o
lignosulfonato de magnésio, o préximo pico de degradagao ocorre por volta de 400 -
600 °C, enquanto para o lignossulfonato de sodio, esse pico se encontra entre 600-
800 °C. Isso pode ser devido a reagao entre o carbono e os sais inorganicos contendo
sddio e a decomposicao final dos grupos residuais contendo oxigénio (13).

A Tabela 1 apresenta os dados de temperatura de 3% de perda de massa,
temperaturas de degradagdo maximas e o teor de cinzas remanescentes a 600 °C

para as ligninas técnicas.
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Tabela 1. Teor de cinzas e temperaturas associadas e degradagéo térmica
das ligninas técnicas. Fonte: O autor (2024).

T3% PD Tpico1 Tpico 2 Tpico 3 Teor de cinzas
Amostras o o o o °
(°C) (°C) (°C) (°C) (600 °C) (%)
nggosu]fqnato 69 80 272 720 48,5
e sodio
ngnosulfo’ne}to 134 136 308 575 38,6
de magnésio

Geralmente, as reacdes de decomposicido térmica ocorrem em temperaturas
inferiores para o lignosulfonato de magnésio em comparagao ao lignosulfonato de
sédio. Apesar do lignosulfonato de magnésio apresentar temperaturas de
decomposigao superiores inicialmente, ao longo do processo de decomposi¢éo esse
comportamento se torna inverso. Isso ocorre pelo maior teor de grupos fendlicos
hidroxila presente no lignosulfonato de magnésio. A presenca elevada desses grupos
pode aumentar a reatividade térmica da amostra, levando ao processo de degradacao
térmica em temperaturas mais baixas (14).

Ademais, o maior conteudo de massa residual para o lignosulfonato de sédio a
800°C pode ser explicado pela formagao de sais de sddio durante a degradagao
térmica desse composto (14). Para as ligninas, a quantidade de residuo restante a
800 °C é aproximadamente 39% em massa sob condi¢des de nitrogénio. Isso indica
que a lignina é um material que forma carvao em condigdes piroliticas. A formagao do
carvao ocorre principalmente devido a desidratacéo da estrutura, que leva a formagao
de ésteres, seguida por rearranjos e, por fim, pela criagdo de estruturas aromaticas
condensadas (15).

A Tabela 2 apresenta os parametros de combustao calculados para as ligninas
técnicas. Para uma melhor analise, foi considerado apenas o maior pico de

degradagao das amostras.

Tabela 2. Parametros de degradacao obtidos a partir da analise térmica das
ligninas técnicas. Fonte: O autor (2024).

de magnésio

Amostra Ti Te tio tm  (dm/dt)max  (dm/dt)medio S x107 Di x10°
(°C) (°C) (min) (min)  (%/min) (%/min) (%*min2°C3)  (%min)
Lignosulfonato 2527 519,7 11,7 12,8 3,9 1,3 2,1 3,70
de sodio
Lignosulfonato  5a, 4 5455 100 153 4,9 1,5 3,2 3,20
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Como visto na analise termogravimétrica, o lignosulfonato de sédio comega a
degradar em temperaturas mais baixas. A temperatura de ignicdo desse composto
também é inferior a do lignosulfonato de magnésio, porém para o menor pico de
degradacao. Apesar do indice de ignicao (Di) se demonstrar préximo para ambos os
tipos de lignosulfonato, o indice de combustédo (S) do lignosulfonato de magnésio é
cerca de 35 % maior quando comparado ao lignosulfonato de sodio.

A grande quantidade e a rapida liberagcdo de matéria volatil sdo fatores que
ajudam a acelerar a ignicdo do material, podendo explicar a taxa de combustao mais
elevada do lignosulfonato de magnésio. Além disso, o maior conteudo de grupos
fendlicos hidroxila na estrutura desse composto pode também desempenhar um papel
na aceleragdo do processo de degradagao térmica, uma vez que o indice de
combustao corresponde a reatividade da amostra (16).

CONCLUSAO

Os métodos empregados neste estudo para caracterizar as ligninas técnicas
revelaram diferengas na estrutura e nas propriedades dos lignosulfonatos analisados.
A analise morfologica indicou que ambas as amostras consistem em particulas
esféricas com uma ampla distribuicdo de tamanhos. O FTIR mostrou uma estrutura
similar para as duas ligninas técnicas, embora o lignosulfonato de magnésio tenha
maior tendéncia a apresentar grupos hidroxila fendlicos e alifaticos em sua estrutura.
Além disso, as ligninas técnicas tiveram trés etapas de perda de massa durante a
degradacao térmica. O lignosulfonato de magnésio exibiu menor estabilidade térmica
e maior indice de combustdo em comparagdo com o lignosulfonato de sdédio,
provavelmente devido a maior reatividade dos grupos hidroxila fendlicos durante a
decomposicdo térmica. Dessa forma, € possivel compreender as diferencas nas
propriedades das ligninas técnicas, de modo a facilitar a sua selecao em aplicagdes

industriais.
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SYSTEMATIC ANALYSIS OF THE STRUCTURAL PROPERTIES OF TECHNICAL
LIGNINS

ABSTRACT

Lignin has been attracting increasing interest in scientific research due to its unique
properties and wide range of applications. However, its technical analysis faces
challenges due to its complex and variable structure. This study aims to investigate the
relationship between the structure and properties of two technical lignins: sodium
lignosulfonate and magnesium lignosulfonate. Their morphological, physical,
chemical, and thermal properties were examined. The results showed that magnesium
lignosulfonate tends to have a higher content of phenolic hydroxyl groups, which may
reduce the thermal stability of the compound. Additionally, the combustion index was
higher for magnesium lignosulfonate compared to sodium lignosulfonate. Thus, the
characterization revealed that phenolic hydroxyl groups significantly affect the
properties of technical lignins, being crucial for industrial applications.

Keywords: lignosulfonate, characterization, phenolic groups, combustion.

3670



