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Resumo: O conhecimento da estabilidade térmica da madeira e materiais celuldsicos € um importante fator na utilizagdo destes materiais
de fontes naturais como carga de reforco em matrizes poliméricas. Entretanto, estes materiais possuem baixa resisténcia a degradagio
térmica causado principalmente pela presenca de espécies voldteis que entram em ignicdo em baixas temperaturas. Caracteristicas
dessa natureza contribuem significativamente na limitacdo do uso de tais materiais como cargas de refor¢os em situagdes que exigem
temperaturas mais elevadas. Neste trabalho € avaliada a degradagdo térmica de duas espécies de madeira, em atmosfera de nitrogénio,
por meio de medidas termogravimétricas. Os pardmetros cinéticos de decomposicio térmica foram estimados com o método proposto
por Flynn-Wall-Ozawa (FWO). A Garapeira apresentou energia de ativagdo menor nas fragdes reacdo até 0,4. Na fracdo de reacdo de
0,9 foi observada a maior diferenca de energia de ativagdo entre as espécies de madeira. O mecanismo de reagdo para duas espécies &
basicamente controlado por difusdo (D,) at€ a fragdo de reagdo de 0,8, sendo que apés segue cinética de terceira ordem (F,).

Palavras-chave: Madeira, degradagéo térmica, energia de ativagdo, reagdo no estado solido.

Nonisothermal Degradation of Wood Using Thermogravimetric Measurements

Abstract: The thermal stability of wood and cellulosic materials is an important factor for applications of these natural renewable materials
as fillers for reinforcing polymeric matrices. However, these materials have low thermal stability caused mainly by species that ignite at
low temperatures. These characteristics contribute significantly to limit their use in situations where higher temperatures are required. In
this work, the thermal degradation of two kinds of wood (Pinus and Garapeira) was evaluated using thermogravimetric measurements
under nitrogen atmosphere. The parameters of thermal decomposition kinetics were estimated using the Flynn-Wall-Ozawa (FWO)
method. The Garapeira wood showed lower activation energy at reaction degrees below 0.5, probably due to the presence of volatiles
compounds, such as oil and wax. The Pinus wood had different characteristics in the initial reaction degree (up to 0.4). After this point,
however, Garapeira becomes more stable than Pinus due to the formation of more thermally stable species and because of the higher
amount of lignin. Besides, the thermal degradation processes of both woods were found to be mainly controlled by diffusion (D, ) of
volatile species at reaction degrees up to 0.8, achieving a third order (F,) mechanism afterwards.

Keywords: Wood, thermal degradation, activation energy, solid state reaction.

Introdugao

O uso de materiais de origem natural como carga de reforco
em polimeros vem aumentando gradativamente!'. Embora a
utilizacdo dos compdsitos polimero/madeira ou comumente
chamados Wood-Plastic Composites (WPC’s) tenha aumentado
significativamente nos ultimos anos, o uso dessa tecnologia
ainda apresenta algumas limitagdes, como a baixa resisténcia a
degradacdo térmica dos materiais celuldsicos e a alta absorc¢ao
de umidade'®>?!. Estes fatores podem vir a ser limitantes durante a
produgdo dos WPC'’s.

A estabilidade térmica da madeira € um paradmetro muito
importante na producdo de WPC’s. Tradicionalmente, esses
materiais sdo preparados através de misturas com polimeros
no estado fundido, que em muitos casos, € acima de 200 °C,
temperatura na qual os processos termo degradativos jd iniciaram!®..
A degradacdo da madeira, no entanto, pode levar a propriedades
indesejdveis, como odor, descoloracdo e perda de resisténcia
mecanica.

O conhecimento da cinética de degradacdo térmica pode ser
uma ferramenta util na escolha do tipo de material de origem
natural para possivel aplicacdo como refor¢o de polimeros
sintéticos convencionais. Cabe lembrar que os materiais sintéticos
e de origem natural muitas vezes estdo sujeitos a incéndio
e informagdes sobre a cinética de degradagdo térmica pode
fornecer informagdes mais precisas sobre qual material € mais ou
menos estdvel termicamente. Dentre os materiais naturais cabe
mencionar: o algoddo, a madeira e o papel!®’l, que possuem alta
ignicdo, devido a presenca de componentes voldteis e tornam-se
instaveis termicamente.

Le van'® e White!® comentam que a degradagio térmica da
madeira pode ser representada como a soma das reacdes térmicas
da degradagdo dos componentes individuais, tais como, celulose,
hemicelulose e lignina.

Neste contexto, a andlise termogravimétrica (TGA) pode
ser utilizada na determinagdo de reagdes de decomposicio e na
andlise de estabilidade térmica deste tipo de material®.. As perdas
de massa podem ser avaliadas por unidade de tempo, no caso de
experimentos isotérmicos, ou através do uso de um gradiente
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constante de temperatura, também chamado de experimento ndo-
isotérmico. Tal método, normalmente, € utilizado para avaliar as
perdas de massa em fungdo da temperatura!'®..

Dentre as madeiras utilizadas no pélo moveleiro da Serra
Gaitcha, as espécies Pinus taeda uma madeira do tipo conifera
(Pinus) e Apuleia leiocarpa uma madeira do tipo folhosa (Garapeira)
tém destaque, tanto em fun¢do da quantidade usada, como do valor
agregado. Estas madeiras sdo beneficiadas para fabricagdo de
moveis, gerando uma significativa quantidade de residuos, fortes
candidatos ao uso em WPC’s.

Assim, neste trabalho foi investigada a degradagdo térmica
dessas duas espécies de madeira em condi¢gdes ndo-isotérmicas.
As energias de ativag@o serdo determinadas pelo método proposto
por Flynn-Wall-Ozawa (FWO)!"'"'*I ¢ 0s mecanismos de reacdo no
estado sélido, pelo método proposto por Criado!'+!¢!,

Materiais

As amostras de madeiras utilizadas neste trabalho sdo
provenientes de residuos de diversas indudstrias moveleiras da
Serra Gaucha, os quais foram caracterizados através de andlise
granulométrica, utilizando peneiras da série Tyler. Os diametros
médios, calculados segundo método proposto por Gomide!'”, foram
de 110 um para Pinus e de 190 pm para a Garapeira.

A determinagdo dos constituintes basicos da madeira foi realizada
segundo o método Klason, descrito na norma TAPPI tm 222!81, A
amostra de Pinus continha aproximadamente 12,6% de extrativos
e dgua, 23,6% de lignina e 60,6% de holocelulose. Ja a Garapeira,
aproximadamente 14,0% de extrativos e dgua, 18,7% de lignina e
63,3% de holocelulose. O teor de residuo remanescente da queima
da madeira encontrado para o Pinus foi de 3,2% e para a Garapeira
de 4%, conforme determinacdo realizada por termogravimetria
(600 °C) em atmosfera de ar sintético.

Métodos

Termogravimetria-TGA

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um
equipamento Shimadzu TGA-50 em atmosfera de nitrogénio
(50 mL/min) utilizando razdes de aquecimento de 5, 10, 20 e
40 °C/min da temperatura ambiente até 600 °C. A massa utilizada
em cada experimento foi de cerca de 15 mg.

Resultados e Discussao

A degradagdo térmica de polimeros naturais em nitrogénio
origina muitas de reacdes complexas, dificultando a previsdo do
mecanismo de reacdo. A andlise de pardmetros cinéticos desse tipo
de reacdo € dificil, ja4 que mdltiplas reagdes ocorrem em intervalos
de tempo muito préximos!'”. Durante a degradacdo, pequenas
moléculas, como 6leos e componentes voldteis, entram em ignicao
e sdo eliminadas. Espécies de madeiras coniferas (soffwood) como
Pinus Taeda possuem em torno de 68% de holocelulose e 28%
de lignina e o restante sendo composto por extrativos e material
inorgnico”. Fukushima et al. ! encontraram para amostra de
Pinus Taeda 25,6% de lignina segundo a aplicacio do método
Klason. Yeh et al."”! quantificaram a lignina de Pinus Taeda através
de medidas de espectroscopia na regido do infravermelho préximo
(NIR) no estado solido, obtendo um teor de lignina em torno de
30%; ja no método Klanson eles encontraram 27% de lignina. Por
outro lado, madeiras do tipo folhosas (hardwood) como a Apuleia
Leiocarpa ha um pequeno aumento na quantidade de holocelulose
para 75% e uma redugdo no teor de lignina para de 20%'>\.

A Figura la ilustra os termogramas da amostra de Pinus
utilizando vdrias razdes de aquecimento. Na Figura 1b sdo mostrados
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Figura 1. Termogramas de TGA para: a) termogramas para amostra de
Pinus em vdrias razdes de aquecimento; e b) termogramas para amostras de
Pinus e Garapeira a 10 °C/min em N,

os termogramas para as amostras de Pinus e Garapeira a 10 °C/min
em atmosfera de nitrogénio.

Como esperado, quando hd um aumento da razao de aquecimento
a decomposi¢do térmica passa ocorrer em temperaturas mais
elevadas. Este tipo de comportamento foi observado nas duas
amostras. Através das curvas da taxa de perda de massa (DTG) foi
observada a mdxima velocidade de perda em torno de 60 °C, que estd
relacionada basicamente a d4gua. Na DTG também foi observado a
méxima velocidade de perda de massa para as duas amostras de
madeira, para a Garapeira 360 °C e para o Pinus 375 °C.

Ambas as espécies de madeira apresentaram perfis de curvas
de perda de massa semelhante, até préximo a 400 °C, acima dessa
temperatura a Garapeira perde menos massa que o Pinus. Este fato
estd relacionado com a possivel formagao de espécies mais estdveis
durante o processo termo-degradativo, ja que esta amostra possui
maior quantidade de dleos, ceras e derivados celuldsicos que acabam
iniciando sua combustdo em temperaturas menores, produzindo
residuos que podem acabar contribuindo na menor perda de massa
em elevadas temperaturas!'®. A lignina por apresentar temperaturas
de perda de massa mais elevadas que a celulose pode ser considerada
muito mais estdvel termicamente!®®!, por essa razio é que a maxima
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velocidade de decomposi¢@o para amostra de Pinus (375 °C) estd
levemente deslocada para maiores temperaturas.

Quando a degradacio térmica ocorre em atmosfera inerte nao
hd uma separacdo de eventos, mas sim uma sobreposi¢do conforme
observado tanto nas curvas de massa em fun¢do da temperatura,
quanto nas curvas de DTG. Em geral, no intervalo de temperatura
de 200 a 350 °C, ocorrem estagios multiplos de decomposi¢do como
a competicdo entre a desidratacdo e a formacdo de componentes
voldteis da celulose!?*2*.

Nessa faixa de temperatura, ocorre também a decomposi¢do da
hemicelulose, um componente menos estdvel que a celulose. Na
degradacio térmica da hemicelulose, hd a liberagdo de uma grande
quantidade de dcido acético devido as reagdes de desacetilagaol®®!.
A degradacdo da hemicelulose normalmente ocorre entre
temperaturas de 200 a 260 °C. Porém, a decomposicdo completa
da celulose ocorre a temperaturas entre 300 e 500 °C®%), como
pode ser observado tanto para o Pinus quanto para a Garapeira. A
celulose € a principal responsdvel pela produgdo de componentes
volateis inflamdveis, pois sua degradag¢ao acontece seguindo etapas
de desidratagdo, hidrélise, oxidagdo, descarboxilizacio e por fim a
transglicolizac@o!®®l.

Segundo Le Van®!, a degradac@o térmica da celulose pode ser
acelerada na presenga de dgua, dcidos e oxigénio. Com o aumento
da temperatura, surgem os radicais livres, que ocasionam o
aparecimento de grupos carbonila, carboxila e hidroperéxido®232),
Dessa maneira, a degradacdo térmica € acelerada quando hd a
presencga de oxigénio na atmosfera do forno'®.

Na termogravimetria ndo-isotérmica/dinamica, os dados de
perda de massa sdo fun¢@o da temperatura e do gradiente empregado
no experimento. Em uma reacdo no estado sélido, o grau de
conversiao () em um experimento nao-isotérmico pode ser dado
pela Equacéo 1%

Mo —m (1)
my—m,,

o=

Na equagdo, m € a massa em cada instante a uma temperatura 7,
m, € a massa inicial e m_ a massa final do experimento.

A equagdo geral que descreve a taxa de conversdo (oc) em
dr

uma reagdo cinética de estado sdlido € representada pela
Equagéo 2!10201;

) @)
dt
No qual k(7T) é uma constante de velocidade de rea¢do®*?*"! e
f(or) representa uma funcdo que descreve a conversdo da reagdo.
Substituindo a equacdo de Arrhenius na Equagdo 2, conforme
procedimento adotado na literatural®*?® obtém-se a Equac@o 3:

,Ea
do = Af(0)e RT 3)
dt
Os pardmetros como energia de ativagdo (E) e o fator de
frequéncia (A) podem ser estimados através da relacdo de Arrhenius,
em que R e 7 sdo a constante dos gases e a temperatura absoluta,

respectivamente.
Como a temperatura da amostra pode ser controlada mediante
. ~ . dT
determinada razdo de aquecimento constante ¢=7 , 0 grau
t

de conversdo da reacdo pode ser analisado como uma fun¢do da
temperatura. Nesse caso, existe uma dependéncia da temperatura
e do tempo de aquecimento em rela¢do a razdo de aquecimento (¢)
utilizada no experimento. Portanto, a equacio geral que descreve a
taxa da reagdo em um experimento ndo-isotérmico € expressa pela
Equagdio 411026281;
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Diversos métodos foram desenvolvidos para a estimativa da
energia de ativagdo em processos de degradacdo térmica. Entretanto,
os parimetros cinéticos estimados por diferentes métodos se
assemelham quando avaliados em escalas semelhantes. Por outro
lado, a resolugdo da equagdo geral (Equagdo 4) geralmente é
realizada por meio de aproximagdes diferenciais ou integrais.

Dentre os métodos integrais e diferenciais mais utilizados
na estimativa de pardmetros cinéticos, destacam-se os métodos
de Kissinger!, de Coats-Redfern®”, de Friedman®!, de
Freeman-Carroll®?, de Flynn-Wall-Ozawal'"'¥ ¢ o de Vyazovkin®3.

A utilizacdo de métodos isoconversionais, como o FWO,
para avaliacdo da cinética de decomposicio térmica de materiais
poliméricos e materiais multifdsicos, como € o caso da madeira,
elucida com mais clareza as mudangas no meio reacional,
causadas principalmente por reagdes em pontos aleatdrios e por
heterogeneidade.

No método Flynn-Wall-Ozawa (FWO), o modelo que descreve
a reagdo ¢ independente das razdes de aquecimento utilizadas nos
experimentos, podendo ser representado através de uma funcio
integral de conversdo (g(a)) (Equacdo 5):

Tr —Eq
@ do A AE
gloy=]——=— [ e Rl dT =—=% p(x) &)
ofl@) or oR
Onde, logaritmando a Equagio 5, tem-se a Equagéo 6:
log g(a) —log p(x) = log ':)i“ (6)

AE,

R
Devido ao fato de que a integral de Arrhenius ndo possui solugio
analitica, muitas vezes € necessdria a utilizacdo de aproximagdes
numéricas para estimativa de pardmetros cinéticos ndo isotérmicos.
Nesse trabalho, a aproximag¢@o numérica utilizada para a integral de
Arrhenius foi a proposta por Doyle*! (Equacéo 7).

No qual Jog ¢ um termo independente da temperatura.

log p(x) =-2,315-0,4567x (7)

E . .
No qual x = ﬁ, considerando um intervalo de log p(x) entre

20 < x < 60. Combinando as Equacdes 6 e 7 e rearranjando, chega-se
a Equagdo de FWO (Equagdo 8) amplamente utiliza em estudos
cinéticos de degradacdo térmica.

logd = 1og(AEa ]—10gg(oc)—2,315—0,4567(§;] (®)

R
A utilizagdo do método FWO requer a realizacdo de
experimentos em diferentes razdes de aquecimentos, onde através
desses experimentos, o grau de conversdo o € representado por
uma relacao linear de log¢vs.—. Através da aplicagdo do principio

isoconversional, ndo € necessdrio o conhecimento da fungdo
matemdtica que descreve o mecanismo de reagdo (g(o)) para o

AE
célculo da energia de ativagdo. O termo log R“ ]— log g(o) —2,31

na Equagdo 8, ¢ tratado como uma constante, a qual estd contida
informagdes sobre a g(o). Esta constante pode ser determinada

. . ~ 1 -
através do coeficiente linear da relagdo log(])vs.?. A determinagio

da funcdo que descreve o mecanismo de reag@o pode ser realizada
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através da aplicac@o de outras consideracdes matemdticas, como a
proposta por Criado et al.!'1¢1,

Neste trabalho, o método FWO foi utilizado em uma faixa de
temperatura de 200 a 600 °C.

A Figura 2 ilustra uma aplicacio do método FWO para o Pinus,
avaliado neste trabalho. Através de medidas termogravimétricas a

5, 10, 20 e 40 °C/min foi possivel aplicar a relacdo log¢d vs.% e

obter a energia de ativagdo em cada grau de conversao especifico.
Em cada fragdo de conversdo, ocorre a formagdo de compostos com
diferentes niveis de estabilidade e degradacdo térmica.

A aplicagdo do método FWO foi satisfatéria para o Pinus e
Garapeira, para fragdes de 0,1-0,8 os coeficientes de correlagdo
encontrados foram da ordem de 0,999. Para a fracao de reacéo 0,9 os
coeficientes de correlacio encontrado ficaram em torno de 0,988.

A dependéncia entre a energia de ativacdo e a fracdo de
decomposi¢do para as duas amostras ¢ mostrada na Figura 3. A
Garapeira apresentou energia de ativagdo ligeira diferenca nas fragoes
reagdo até 0,4. Ja o Pinus apresentou energia de ativacdo quase que
constante entre os estdgios iniciais e finais de degradagio térmica. Na
fracdo de reagdo de 0,9 foi observada a maior diferenca de energia de
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Figura 2. Exemplo do método FWO para o Pinus.
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Figura 3. Dependéncia da energia de ativagdo com o grau de conversdo da
reagdo de decomposicdo.

398

ativacdo entre as espécies de madeira. Esta diferenca entre as espécies
também € perceptivel nos termogramas apresentados na Figura 1b
para amostra de Garapeira, que acima 400 °C tem a formagao de uma
quantidade muito maior de residuos da degradag@o térmica.

Os valores de energia de ativagdo encontrados para as duas
espécies de madeira foram semelhantes aos encontrados na
literatural’*?! para outras espécies de madeira.

Wo e Dollimore!” estudaram a cinética de degradac@o térmica
de uma série de madeiras através de termogravimetria em atmosfera
de nitrogénio. Nesse estudo os autores utilizaram a aproximacio
integral de Prout-Tompkins a qual ndo utiliza o principio
isoconversional. Nesse caso a energia de ativagdo € representada
por uma média global do processo degradativo e nio por valores de
energia em cada instante de reacgéo'?®.

O fato daamostra de Garapeira ter apresentado uma menor energia
de ativag@o em fragdes de decomposicdo menor, pode ser atribuido
a composicdo quimica dessa madeira, que apresenta uma maior
concentragdo de 6leos, ceras e materiais voldteis, a qual gera ignicao,
conforme determinado através da quantidade de extrativos presentes
na amostra. Apds a queima desses compostos, provavelmente hd o
surgimento de uma camada de residuo proveniente da queima na
superficie da amostra restringindo a difusdo de gases de queima'®!.
Dessa maneira, hd um aumento na energia de ativagdo devido a
formacdo desses compostos mais estdveis termicamente.

A formacdo de compostos com maior ou menor estabilidade
térmica estd ligada diretamente ao tipo de arranjo estrutural e a
quantidade dos componentes basicos de cada espécie de madeira,
como por exemplo, a maior presenca de holocelulose e ligninal®.

Quando a degradacdo térmica € realizada em atmosfera oxidante
h4 uma reducdo da energia de ativac@o nas fragdes mais altas (acima
de 0,5) de reacdo, devido ao fato de que o oxigénio acelera esse tipo
de reacdo de degradagdo térmica. Durante o processo degradativo
em atmosfera oxidante ocorrem distirbios causados pela competicio
entre a eliminac@o dos gases de queima e sua oxidagdo instantanea,
que podem ocasionar em mudangas no processo difusional’®!.

A determinacdo do mecanismo de degradagdo térmica pode
ser realizada através do método proposto por Criado et al.l'*1® que
utiliza a fun¢do Z(o) (Equacdo 9). Em outros modelos cinéticos,
como o de Coats-Redfern, essa determinag@o se faz por meio de
expressdes algébricas que descrevem diferentes mecanismos de
reagdes (Tabela 1) em estado sélido.

do.
Z(0) = %n(x)T ©

No qual, x é E e 1(x) € uma funcdo, obtida por aproximacio
RT

da integracdo em relagdo a temperatura. Como a funcio m(x) ndo
pode ser alcancada de forma algébrica, Peterson®” propds uma
relacdo entre m(x) e a fungdo Q(x) pela Equagdo 10:

T(x) = xe*Q(x) (10)

Q(x) pode ser aproximada através do uso de expressdes
rotacionais***’! conforme a Equagdo 11:

e 0 +18x7 +86x+96 an
Q) =—/|— 3 2
x| %4202 +12027 +240x +120

Assim, para valores de x > 20 a expressao rotacional resulta em
erros inferiores a 10°%!“\.

Combinando as Equacdes 2, 9 e 10, Z(at) pode ser definido
conforme a Equagdo 12:

Z(o) = f(og(a) 12

Polimeros, vol. 20, n. especial, p. 395-400, 2010



Bianchi, 0. et al. - Avaliagdo da degradagdo nao-isotérmica de madeira através de termogravimelria-TGA

Tabela 1. Expressdes algébricas para g(o) e flor) frequentemente utilizadas em reagdes cinéticas no estado s6lido!?40411,

Mecanismo

() flo)

A,, nucleagio e crescimento unidimensional
A, nucleagio e crescimento bidimensional

A, nucleagio e crescimento tridimensional

R, contrag@o unidimensional

R,, contragdo de drea

R,, contragdo de volume

D,, difusdo unidimensional

D,, difusdo bidimensional (equagdo de Valensi)
D,, difusdo tridimensional (equagdo de Jander)
D,, difusdo tridimensional (equagao de Ginstling-Brounshtein)
F,, primeira ordem

F,, segunda ordem

F,, terceira ordem

(l-o)in(l-0)+a

[1—@23)0] - (1 - )

[=in (1 — o)]™ 2(1—a) [<n (1 -a)]”?
[=in (1 — )] 31— [=n (1 -3
[=in (1 —o)]™ 4(1-a)[=n -0

o 1
[1—(1 -] 2(1 -y
1= (1 -] 3(1— o

o? 172) o!

~[In (1 -]
[(3/2) [1 = (1 =)' (1 — o)*”?
[(3/2) [1 - (1 - )]
(I -0
(1-oy
12) (1 - oy’

[1-(1 -0

“In (1 - o)
1/(1 - o)
(1 - o)

Através do uso das Equagoes 4 e 12 € possivel derivar a seguinte
relacdo (Equagdo 13):

Ea

20y =22 La oxr () (13)

dT R

Ainda através do uso da Equacdo 12, € possivel realizar a
construcdo da curva mestra Z(o), utilizando os diferentes modelos
mostrados na Tabela 1. A Equacdo 13 € utilizada para representar os
resultados experimentais, sendo possivel comparar e identificar os
mecanismos de degradag@o.

Por exemplo, caso os resultados experimentais aproximem-se
das fungdes f(o) e g(o) do mecanismo A, a reagdo seguiria
mecanismos do tipo nucleagdo e crescimento, ji no caso de
aproximar-se de R, o controle da reagdo € realizado pela fronteira
através de contracdo de volume. Os modelos de nucleacdo e
crescimento s@o descritos pela equagdo de Avrami, nesse tipo de
mecanismo de reagdo em estado sélido a reagdo de decomposicio
inicia-se a partir de um ponto (nicleo) e se propaga em uma duas
ou trés dimensdes?$40411,

As curvas mestras Z(0.), obtidas a partir do uso da Equacdo 12
e funcdes f(o) e g(o) sdo mostradas na Figura 4a e b. Para a
determinac¢io do mecanismo de reagao, € realizada a comparagao dos
resultados obtidos pela Equacio 12 e 13. A resolucéio da Equagdo 13
¢ feita por meio da utilizacdo dos resultados experimentais a
uma determinada razdo de aquecimento, nesse caso foi utilizado
10 °C/min, em conjunto com os valores de energia de ativacdo
obtidos pelo método FWO. Nas curvas mestras sdo observados os
mecanismos simulados e a curva experimental na qual foi utilizada
a aproximacgdo da funcdo rotacional (Q). A determina¢do do
mecanismo de reagdo € realizada com base no erro quadrético em
cada grau de conversao.

O controle do processo de degradacdo térmica para as duas
espécies de madeira basicamente se faz pela difusdo (D, ) at€ valores
de conversdo de 0,3. Apds essa etapa, em ambas as amostras, o
controle da reagdo € feito pelos mecanismos D, e D,, que estdo
associados a difusdes em duas e trés dimensdes. Mecanismos
semelhantes também foram encontrados em outras espécies de
materiais celuldsicos!'"”.. Na fragdo de reagdo de 0,9 o mecanismo de
reacdo que melhor descreve estas reacdes para as duas amostras foi
o F,. Esta mudanga de mecanismo pode estar ligada ao fato de que
em elevadas temperaturas o qual essa fracdo de reagdo € associada,
s6 ha basicamente residuos provenientes do final do processo de
degradacio térmica.

Polimeros, vol. 20, n. especial, p. 395-400, 2010

1,6
1,4 4
1,2 4
1,0
0,8

Z (o)

0,6
0,4
02

0,0

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1.0

1,6
1.4 4
1,2 4
1,0
0,8

Z (o)

0,6
0.4 4
0,2 4

0,0 A

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1.0

(b)

[ Exp. —e= A2 —+ A3 -¥ A4 —— RI
—~+~ R2 —-»— R3 -« DI -o— D2 — D3
—o—- D4 —+— Fl —= F2 — F3

Figura 4. Curvas mestras Z(o.) em func@o de o utilizadas na determinacio
do mecanismo de decomposig¢do para a) Pinus; e b) Garapeira.

Por se tratarem de eventos cinéticos complexos, a compreensio
de alguns aspectos relativos a degradac@o térmica de materiais
naturais ¢ um pardmetro importante na escolha das espécies que
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posteriormente poderdo ser candidatas a intmeras aplicagdes,
como compdsitos polimero/madeira. Por muitas vezes esses
materiais celulésicos, como madeiras e fibras iniciam sua igni¢ao
em temperaturas normalmente inferiores a fusdao de muitas matrizes
poliméricas sintéticas e, portanto, acabam comprometendo a
integridade do material.

Conclusoes

O estudo da degradacdo controlada de amostras de espécies
de madeira pode ser uma ferramenta util na determinacdo das
propriedades térmicas desse material. Por meio da termogravimetria
¢é possivel avaliar qual amostra de madeira possui maior propensio
a ignicdo e realizar, de forma mais criteriosa e segura, a escolha
de espécies para possiveis aplica¢des, como compdsitos polimero/
madeira ou polimero/fibra natural.

A aplicacdo dos métodos cinéticos para a determinagdo da
energia de ativacdo foi satisfatdria, visto que os coeficientes de
correlacdo para as fragdes de reacdo de 0,1-0,8 foram préximos de
1, ja para fracdo de 0,9 o coeficiente ficou em torno de 0,988.

A Garapeira apresentou energia de ativacdo ligeira diferenca
nas fracdes reagdo até 0,4. J4 o Pinus apresentou energia de ativacio
quase que constante entre os estdgios iniciais e finais de degradacio
térmica. Na frac@o de reacdo de 0,9 foi observada a maior diferenga
de energia de ativagdo entre as espécies de madeira.

Os dados cinéticos em conjun¢do com os modelos utilizados
sugerem que o mecanismo predominante de decomposi¢do térmica
seja controlado por difusdo, principalmente no intervalo de fracao
de reagdo entre 0,1 a 0,8.

A degradacdo térmica de materiais poliméricos de origem
natural, como celulose e lignina ndo pode ser encarado como um
processo trivial, porém, através do uso de modelos cinéticos como
os demonstrados nesse trabalho, pode ser uma ferramenta util na
avaliagdo de sistemas compdsitos e misturas poliméricas.
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