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RESUMO

O uso de fibras vegetais como reforco em compdsitos € uma alternativa em relagao as
fibras sintéticas no contexto da biodegradabilidade, onde é almejada a obtencdo de
compaositos resistentes que ocasionem um menor impacto ambiental em comparagao aos
materiais convencionais. No entanto, alguns estudos sobre fibras ainda podem ser
inconclusivos quando se trata da sua estabilidade térmica devido a complexidade das
mesmas com relagdo a sua estrutura e constituinte. Em busca da obtengdo de dados mais
especificos e de melhor entendimento da cinética de degradacgéao das fibras, este trabalho
visa determinar as etapas de degradagdo mediante a cinética de degradacao das fibras de
Buriti, Rami e Sisal. Os dados dos ensaios térmicos de termogravimetria (TGA) do trabalho
intitulado “Correlation of the thermal stability and the decomposition kinetics of six different
vegetal fibers” (2014) foram reutilizados visando a determinagéo das etapas de degradagao
utilizando o método avangado de Vyazovkin, trazendo uma abordagem diferente da
apresentada pelo trabalho ja existente. Apds as varias etapas de analise, foi determinada a
estabilidade das fibras, com uma final incongruéncia em relagcdo aos dados teoricos
apresentados.

Palavras-chave: Caracterizacado térmica. Fibras vegetais. Termogravimetria. Cinética de
degradacéao. Estabilidade térmica.
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DOROSKEVICH AYRES, Stefany. DETERMINATION OF THE THERMAL DEGRADATION
STEPS USING KINETIC MODELS IN DIFFERENT VEGETAL FIBERS. 2022. 47 p. Final
paper (Bachelor's Degree in Materials Engineering) — Universidade Federal da Integragao
Latino-Americana, Foz do Iguacgu, 2022.

ABSTRACT

The use of vegetal fibers as reinforcement in composites is an alternative to synthetic fibers
in the biodegradability context, where composites that cause a lower environmental impact
compared to conventional materials are required. However, some studies on fibers are still
inconclusive regarding their thermal stability due to their complexity. Aiming to obtaining
more specific data and a better understanding of the degradation kinetics of the fibers, the
present study aims to determine the degradation kinetics of Buriti, Ramie, and Sisal fibers.
The data from the thermogravimetry (TGA) from the study entitled “Correlation of the thermal
stability and the decomposition kinetics of six different vegetal fibers” (2014) were reused,
aiming to determine the degradation stages using the advanced method of Vyazovkin, giving
a new approach to the aforementioned study. After many analytical stages, the stabylity of
the fibers were determined, with a final incongruity with the theoretical data presented.

Key words: Thermal characterization. Vegetal fibers. Thermogravimetrics. Degradation
kinetics. Thermal stability.
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RESUMEN

La utilizacion de fibras vegetales como refuerzo de compdésitos es una alternativa estudiada
en el contexto de la biodegradabilidad de diversos materiales, donde es deseada la
obtencion de compdsitos resistentes que ocasionen un menor impacto ambiental en
comparacion a los materiales convencionales. Entretanto, algunos estudios sobre fibras
aun pueden ser inconclusos cuando se trata de su estabilidad térmica debido a la
complejidad de las mismas. En la busqueda de obtencion de datos mas especificos y de
una mejor comprensioén sobre las fibras, este trabajo busca determinar las etapas de
degradacion mediante la caracterizacion de las propriedades térmicas de las fibras de Buriti,
Rami y Sisal. Los datos de ensayos termogravimétricos (TGA) posteriores al secado de las
fibras para una mejoria de la estabilidad térmica, fueron reutilizados del trabajo titulado
“Correlation of the thermal stability and the decomposition kinetics of six different vegetal
fibers” (2014 ) para la caracterizacion de las propriedades de las mismas, con el objetivo de
realizar una andlisis y comparacion de las tres fibras en relacion a los eventos de
degradacion y energia de activacion con la utilizacion de diversos softwares y modelos
cinéticos, trayendo un enfoque diferente del presentado por el trabajo ya existente. Luego
de realizadas las etapas de andlisis, la estabilidad de las fibras fue determinada, con una
final incongruencia en relacién a los datos teéricos presentados.

Palabras clave: Caracterizacion. Fibras vegetales. Termogravimetria. Cinética de
degradacion. Estabilidad.
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

GP Grau de polimerizacao
TGA Termogravimetria

DTG Termogravimetria derivada
CO2 Dioxido de carbono

EU-28 Unido Europeia

Ea Energia de ativacéo

FWO Flynn-Wall-Ozawa

N2 Nitrogénio molecular

IPDT Modelo integral de decomposigao de temperatura
T Temperatura

f(a) Grau de conversao
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1 INTRODUGAO

As fibras vegetais s&o constituidas essencialmente por celulose, hemicelulose e
lignina. Uma vez que estes componentes possuem diferentes caracteristicas térmicas,
fisicas e mecanicas e estdo arranjados nas fibras em complexas estruturas fisicas e em
diferentes quantidades, as propriedades destas fibras lignocelulésicas também poderéo
variar. Outros componentes como ceras, pectina e agua podem estar presentes nas fibras
e influenciar negativamente essas propriedades. Porém podem ser removidas mediante
tratamentos térmicos na fibra visando melhorar principalmente a adesdo com matrizes
poliméricas. Sendo assim, esses materiais podem ser usados em diferentes aplicagdes
como reforgo para compdésitos poliméricos, materiais adsorvedores, componentes para as
industrias de construgao civil, entre outras. (ORNAGHI JR et al, 2013)

A utilizacdo das fibras na industria € determinada pelas suas propriedades, que
podem limitar as aplicagdes pelas diversas caracteristicas térmicas, mecanicas e fisicas de
cada uma. Em particular, uma maneira de determinar a viabilidade de aplicacéo térmica &
realizando analises de degradacao térmica (TGA) onde, para um compdsito polimérico, por
exemplo, a temperatura de degradagdo da matriz polimérica deve estar abaixo da
temperatura de degradagao da fibra. Portanto, na temperatura de uso (onde n&o existe
perda de massa significativa em fungédo da temperatura) a fibra devera se manter integra e
suportar as tensdes aplicadas a matriz de maneira apropriada.

Sendo assim, o conhecimento do processo de degradacéao é de extrema importancia
académica e industrial para determinacao da aplicabilidade do material e desenvolvimento
de modelos cinéticos mais robustos que possam prever o comportamento térmico do
material. O mecanismo de degradacao das fibras lignoceluldsicas € complexo, onde muitas
reagcdes podem ocorrer simultaneamente em uma mesma faixa de temperatura e a
influéncia de um componente muitas vezes influencia o comportamento de outro,
dificultando o conhecimento do papel de cada componente na degradag¢ao do material.

Diversos modelos cinéticos de degradagao vém sendo desenvolvidos, fornecendo
uma compreensao detalhada dos possiveis produtos e subprodutos gerados do processo
de degradagdo. No caso da cinética térmica, os mecanismos se baseiam principalmente
em meétodos isoconversionais diferenciais e integrais, fazendo destaque nos métodos de
Friedman, Flynn-Ozawa-Wall e Kissinger pela facilidade na obtengcdo dos dados
necessarios para o calculo da energia de ativagdo. No entanto, nenhum destes modelos

permite a separacao dos parametros cinéticos em reacgdes simultaneas indicando possiveis
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multiplas etapas de degradacéo utilizando apenas as constantes de Arrhenius. (ORNAGHI
JR et al, 2013). Sendo assim, esse trabalho tem como objetivo determinar as etapas de
degradacdo de diferentes fibras lignocelulésicas utilizando o método avangado de

Vyazovkin de calculo cinético.
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2 DESENVOLVIMENTO

2.1 FIBRAS VEGETAIS

Os materiais lignocelulésicos compreendem celulose, hemicelulose, e lignina,
formando uma estrutura complexa com propriedades anisotropicas. As propriedades
quimicas e fisicas como teor de umidade, composi¢cdo quimica, densidade e cristalinidade
afetam as carateristicas da decomposigao térmica e a cinética de degradacédo (ORNAGHI
et al., 2020; TIWARI e RAJ 2015).

Destaque ainda maior deve ser dado a utilizagcdo de fibras naturais de origem
vegetal, em razdo da enorme variedade de espécies passiveis de serem pesquisadas.
Diversas fibras vegetais sdo produzidas em praticamente todos os paises e usualmente
sao designadas como materiais lignoceluldsicos. Algumas fibras ocorrem espontaneamente
na natureza, outras sao cultivadas como atividade agricola e ainda ha aquelas que séo
geradas de residuos, principalmente pela agroindustria (SILVA et al., 2009). A produgao de
varias fibras lignoceluldsicas no Brasil pode ser pesquisada, onde pode-se observar por
exemplo um cultivo constante nos anos entre 2014 e 2017 entre 4 e 4,5 mil toneladas por
ano da fibra juta malva, um cultivo maior da fibra de Sisal, entre 50 e 66 mil toneladas por
ano e uma produgao nacional de 1.325 toneladas de fibra de linho em 2015 (Conab, 2017).
Esses dados mostram que o potencial produtivo de fibras lignocelulésicas no Brasil, assim
como o seu mercado, métodos de extragcdo, caracteristicas morfoldgicas, propriedades e
aplicagdes comuns tém sido de grande importancia, como discutido por SATYANARAYANA
e col. (2007).

A agroindustria gera inumeras fontes de biomassa que ndo sao satisfatoriamente
e/ou adequadamente aproveitadas, transformando-as em rejeitos industriais. O setor de
producdo de biocombustiveis, como etanol e biodiesel, esta entre os segmentos da
agroindustria que mais geram biomassa como rejeito (DEMIRBAS, 2008). A producgao de
alcool a partir da cana-de-agucar tem sido considerada, em escala mundial, como uma
forma viavel de produgdo de um possivel combustivel substituto dos combustiveis
derivados de petréleo. De acordo com LORA e ANDRADE (2007), no Brasil, ha 325
industrias de alcool/agucar que processam 426,6 milhdes de toneladas de cana-de-agucar
por ano, gerando 121,15 milhdes de toneladas de bagaco e palha. Em média, cada tonelada
de cana-de-acucar produz 150 kg de agucar, 140 kg de bagaco e 140 kg de palha. Assim,
a viabilidade econémica da produgéo de alcool pode ser otimizada agregando valor aos

residuos industriais oriundos do seu processo de producdo. Na cadeia produtiva do
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biodiesel também é gerado material lignocelulésico residual (palha, tronco, galhos, cascas
e bagago) proveniente das espécies oleaginosas como, por exemplo, soja, canola,
mamona, algoddo (ALBUQUERQUE et al., 2009), entre outras (ESCOBAR et al., 2008),
das quais é extraido o 6leo vegetal, principal matéria-prima do biodiesel (SILVA et al., 2009).

A elevada disponibilidade de fibras lignoceluldsicas, somada a necessidade de uma
fonte renovavel para a produgdo de polimeros, abre uma grande oportunidade para
avangos tecnologicos que agreguem valor aos produtos da agroindustria e, ao mesmo
tempo, atuem na fixagdo de carbono na natureza. Isso implica auxiliar na reducao da
emissao de COz na atmosfera durante o ciclo de producgao, processamento e utilizacdo de
produtos da agroindustria, aumentando o potencial econédmico do agronegdcio em virtude
da possibilidade de comércio de créditos de carbono para a cadeia produtiva, que surgiu
em consequéncia do mecanismo de desenvolvimento limpo previsto no Protocolo de Kyoto
(CARDOSO et al., 2008; SILVA et al., 2009).

De acordo com a EU-28 (Unido Europeia), a bioenergia, que inclui bioaquecimento,
biocombustiveis para transporte e bioeletricidade, contribuirdo a metade da meta de 20%
de energia renovavel da Unido Européia para 2020. Em 2015, o consumo de bioenergia
superou mais do dobro do consumo de dleos equivalentes em 2000. A aplicagao principal
da biomassa é na forma de calor. Precisamente, a biomassa lenhosa é responsavel por
cerca de 90% da energia primaria fornecida anualmente, considerando todos os tipos de
biomassa. Essa porcentagem representa cerca de 10% de toda a energia fornecida
anualmente. Consequentemente, os materiais lignocelulésicos que incluem madeira e
fibras vegetais sdo de importancia para as necessidades futuras de energia. Devido a
caracteristicas inerentes como renovabilidade, alto rendimento e propriedades mecéanicas
especificas, os produtos de biomassa tem potencial para a aplicagdo em materiais
compositos (GIRIDHARAN,2019; NEVES et al., 2019a) ou como material principal para a
producao de adsorvedores de 6leos (LAZZARI et al., 2019). Adicionalmente, o crescimento
das plantas reduz o COz2 na atmosfera pela fotossintese (PANG 2019; PROSKURINA et al.,
2019; MONTICELI et al., 2020).

2.1.1 CELULOSE

A celulose é o material organico mais abundante na terra, com uma produg¢ao anual
de mais de 50 bilhdes de toneladas (ARAUJO et al., 2008). A unidade repetitiva da celulose

€ composta por duas moléculas de glicose eterificadas por ligagdes -1,4-glicosidicas. Esta
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unidade repetitiva, conhecida como celobiose, contém seis grupos hidroxila que
estabelecem interagdes do tipo ligacées de hidrogénio intra e intermolecular. Devido a
essas ligagdes de hidrogénio ha uma forte tendéncia da celulose formar cristais que a
tornam completamente insollUveis em agua e na maioria dos solventes organicos (SILVA et
al., 2009).

O grau de cristalinidade da celulose varia de acordo com sua origem e
processamento. A celulose de algodao possui cadeias mais ordenadas, apresentando
cristalinidade de aproximadamente 70%, enquanto a celulose de arvores apresenta indice
de cristalinidade ao redor de 40% (ARAUJO et al., 2008; SILVA et al., 2009).

2.1.2 HEMICELULOSE

O termo hemicelulose é usado para os polissacarideos que ocorrem normalmente
associados a celulose, em paredes celulares (GABRIELII et al., 2010). A hemicelulose
consiste de varios monossacarideos polimerizados, incluindo carboidratos de cinco
carbonos (como xilose e arabinose), carboidratos de seis carbonos (como galactose,
glucose e manose), acido 4-O-metil glucurbénico e residuos de acido galactorénico. A
unidade mais abundante na hemicelulose, em vegetais lenhosos, € a xilose, que se une por
ligagdes glicosidicas nas posigdes 1 e 4. A hemicelulose & bastante hidrofilica, contém
consideravel grau de ramificagédo entre suas cadeias, com natureza altamente amorfa e GP
(grau de polimerizagao) variando entre menos de 100 a no maximo 200 (YANG e WYMAN,
2008; SILVA et al., 2009).

2.1.3 LIGNINA

A lignina é o ultimo dos principais componentes de materiais lignocelulésicos e esta
associada com a celulose e a hemicelulose. A lignina € um material hidrofébico com
estrutura tridimensional, altamente ramificada, podendo ser classificada como um polifenol,
o qual é constituido por um arranjo irregular de varias unidades de fenilpropano que pode
conter grupos hidroxila e metoxila como substituintes no grupo fenil (SILVA et al., 2009).

As ligacdes éteres dominam a unido entre as unidades da lignina, que apresenta um
grande numero de interligagdes. Esta resina amorfa atua como uma espécie de “cimento”
entre as fibrilas e como um agente enrijecedor no interior das fibras. A for¢ca de adesé&o entre
as fibras de celulose e a lignina é ampliada pela existéncia de ligagcbées covalentes entre as
cadeias de lignina e os constituintes da celulose e da hemicelulose. Existe uma grande

dificuldade na elucidag&do quimica da estrutura da lignina devido ao fato de ndo haver um
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método bem estabelecido para isolar a lignina em sua forma nativa (JOHN E THOMAS,
2007; SILVA et al., 2009).

2.2 PIROLISE DAS FIBRAS VEGETAIS

A pirdlise da biomassa lignocelulésica foi estudada extensivamente. Apesar de
ocorrer alguns eventos simultdneos durante o processo de degradagdo, os principais
componentes tendem a permanecer com suas caracteristicas de degradacéo iniciais. Sabe-
se que a hemicelulose em principio contribui a estabilidade térmica e a absorgédo de agua,
a celulose possui um papel principal nos valores parametros de Arrhenius sendo também
responsavel pela faixa de maior degradacao térmica e a lignina a “cauda” da curva de TG
que é referente ao residuo final do produto (YAO et al., 2008; CABEZA et al., 2015;
ORNAGHI et al., 2019b). Portanto, a degradacao térmica das fibras vegetais depende
principalmente da composi¢cédo quimica, que é diretamente influenciada por outros fatores,
como condigdes climaticas e idade da biomassa, por exemplo. Nesse contexto, um
conhecimento profundo da pirélise da biomassa, considerando cada componente, é
extremamente importante para o desenvolvimento de novos e robustos modelos de
degradacgédo (ORNAGHI Jr.et al., 2020).

As interagdes celulose-hemicelulose e celulose-lignina durante a pirdlise a
temperatura de gasificagéo (800°C) foram investigadas por HOSOYA et al. (2007) com
varias amostras de celulose combinadas com hemicelulose (glucomanano ou xilano) ou
lignina de madeira. Com a variacao entre os componentes, algumas interagdes podem ser
observadas de maneira significativa, o que aconteceu por exemplo com a celulose-lignina,
onde a lignina inibiu a polimerizagao térmica do levoglucosano formado a partir da celulose
e propiciou a formacao de produtos de baixo peso molecular de celulose com rendimento
reduzido da fracado de cinza; a celulose reduziu a formagao secundaria de cinza da lignina
e otimizou a formacéo de alguns produtos derivados da lignina, incluindo o guaiacol, 4-
metil-guaiacol e 4-vinil-guaiacol.

Em comparacédo, interagdes fracas foram observadas na pirdlise da interacéo
celulose-hemicelulose, ja que as formagbdes experimentais e estimadas n&o foram
diferentes embora o rendimento (total) do alcatrdo tendesse a diminuir ligeiramente com um
pequeno aumento no rendimento do carvao em mistura. Esses resultados indicam que a
interacao celulose-hemicelulose nao é significativa no rendimento do gas, alcatrao e cinzas.

Por outro lado, na pirdlise da celulose combinada com lignina de madeira, desvios mais
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significativos foram observados entre o rendimento experimental e o estimado de fragbes
de carvao e alcatrdo; o rendimento da cinza diminuiu com o aumento do rendimento da
fracdo de alcatrdo pela mistura, e a composi¢cao do alcatrdo foi afetada pela mistura
celulose-lignina de madeira, comprovando que mesmo se as interagdes dos compostos nao
sdo significativas, efeitos consideraveis no comportamento da pirdlise incluindo gas,
alcatrao e formacgao de cinzas e a composigcao do produto foram obtidas entre a celulose e
a lignina.

A complexidade das interagdes foi adaptada e representada por SANTIAGO et al.
(2013) com a Figura 1, onde a estrutura fisica e liga¢gdes quimicas entre os componentes

da biomassa foram representadas.

Figura 1 — Representacdo da estrutura fisica da biomassa mostrando as respectivas

ligagbes quimicas.

LIGNIN

(a) Ester bonds to hemicellulose for férulic and p-coumaric acids

(b) Ester and ether bond between p-coumaric acid and lignin

(c) Ester and ether bond between hemicellulose and lignin

(d) Hemicellulose cross-links through diferulic acid

(e) Diferulic acid cross-links (ester to polysaccharides and ether to lignin)
(f) Ferulic acid cross-links (ester to polysaccharides and ether to lignin)

Fonte: SANTIAGO, 2013.

Ao observar a complexidade da composi¢cao biomassica, resulta plausivel que o
comportamento pirolitico ndo pode ser facilmente capturado pela adicao dos componentes
individuais. As espécies reativas que podem ser liberadas durante a pirdlise rapida de
biopolimeros individuais podem interagir de forma diferente. Assim, a distribuicdo do

produto nao seria 0 mesmo que uma simples sobreposi¢cao dos produtos de pirdlise dos
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componentes individuais (ORNAGHI Jr. et al., 2020).

CABEZA et al. (2015) desenvolveram um software onde as curvas de TG podem ser
estimadas a partir dos dados da composi¢do quimica inicial. A formagao das cinzas da
celulose, hemicelulose e lignina também foram avaliadas em funcédo da temperatura. Com
base no software e usando taxas de aquecimento distintas, cada componente (agua,
extratos, celulose, cinza da celulose, hemicelulose, cinza da hemicelulose, lignina, e cinza
da lignina) pode ser individualmente estudadas sem uma “interferéncia” dos demais
componentes. Esta abordagem € essencial, ja que os componentes que tem uma grande
resisténcia a degradagao podem ser utilizados como barreira térmica em certos materiais
poliméricos com ligagdes termicamente labeis, dando mais valor agregado ao produto final.
ORNAGHI et al. (2019b) aplicaram a ferramenta estatistica F-test para estudar o
mecanismo de degradacao associado a trés fibras lignocelulésicas diferentes (Rami, Juta
e Kenaf) e os resultados indicaram uma reagédo auto catalitica como o mecanismo de
degradagdo mais provavel. O mesmo mecanismo de degradacdo foi identificado por
CABEZA et al. (2015) seguindo diferentes procedimentos.

A degradacdo da celulose abrange celulose mais a cinza da celulose. E assim
acontece com a hemicelulose e a lignina, em que a degradagao dos componentes resulta
em uma somatoria de cinzas e volateis — as cinzas permanecem na massa total enquanto
qgue os volateis ndo contribuem mais para a massa da fibra durante a pirdlise. Portanto,
uma contribuigao significativa ao campo de estudo aqui contido é que os paradmetros de
Arrhenius de cada componente presente na fibra lignocelulésica (incluindo agua, extrativos
e as respectivas cinzas para a celulose, hemicelulose e lignina) sdo estimados usando um
modelo de degradacao especifico (reacao de Waterloo) e as etapas sao determinadas.
Além disso, simulagdes dos mecanismos de degradagao para componentes individuais e
da curva de TG foram realizadas. O procedimento envolveu o ajuste de dados
experimentais e identificagcdo do mecanismo de degradacéo para estados solidos tedricos
mais comuns, simultaneamente, utilizando uma ferramenta estatistica (F-test). As curvas
de TG foram simuladas e os resultados foram discutidos separadamente para cada
componente. O melhor ajuste para a curva de TG total apresentou trés mecanismos de
degradacdo que podem ser relacionados com celulose, hemicelulose e lignina. A cinza
formada na degradacgao tem um papel importante por contribuir com os valores de energia
de ativagao. A figura 2 mostra um esquema representativo do procedimento utilizado no
estudo mencionado (ORNAGHI et al., 2020).
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Figura 2 — Representacao esquematica do procedimento utilizado para estimar os
parametros de Arrhenius e 0 mecanismo de degradagao mais provavel.
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Fonte: Adaptado de ORNAGHI Jr (2020).

2.3 MODELOS DE DEGRADACAO

O estudo da cinética de degradagao térmica, que envolve a compreensdo dos
parametros de Arrhenius (energia de ativacao e fator pré-exponencial) e dos mecanismos
de degradacédo € essencial para o avancgo cientifico e tecnolégico de novos modelos
cinéticos da biomassa. Existe uma variedade de modelos que podem ser encontrados na
literatura: modelos isoconversionais derivados e integrais, modelos estatisticos e modelos
isoconversionais avancados. Esses métodos sdo baseados no comportamento das curvas
de TG, considerando a perda de massa em fungao do tempo e temperatura e as reacoes
envolvidas nas respectivas etapas de degradacado, sendo que o primeiro considera o
formato da curva para consolidar os mecanismos de degradacédo, enquanto o segundo
considera parametros fisico do comportamento do material que traria uma maior
aproximacao e possibilidade de modelagem de predigao.

Métodos estatisticos simultaneamente comparam todos os modelos tedricos de
degradacdo com as curvas experimentais. O modelo que melhor se ajustar as curvas é
considerado o mecanismo de degradagdo mais provavel. A utilizacdo de métodos
estatisticos para determinar o mecanismo de degradagao mais provavel foi investigado por

ERCEG et al. (2018). Os autores utilizaram uma ferramenta estatistica (F-test) para
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determinar o mecanismo de degradagcdo mais provavel do poli (6xido de etileno) e
constataram que o mecanismo de degradagao mais provavel foi o Avrami-Erofeev (tipo A),
sendo que O processo ocorreu em uma unica etapa (visualizado pela curva de DTG).
OURIQUE et al. (2019) estudaram a cinética de degradagdo termo-oxidativa do
poli(uretano-uréia) renovavel obtido a partir de extratos de gréos de soja utilizando o F-test,
e os resultados principais indicaram que um mecanismo de degradagao de trés etapas seria
mais plausivel em termos fisicos para completar a avaliagdo estatistica durante a
simulagdo, do que os propostos na literatura baseada em outros métodos, sendo os
mecanismos de degradagdo mais ocorrentes na biomassa a difusdo, seguida por
autocatalise. ORNAGHI Jr. et al. (2019a) estudaram a cinética de degradagao térmica de
elastdmeros fluorados reforgcados com nanofibras de carbono também utilizando o F-test.
Os resultados sugeriram um processo de mecanismo de degradacgao autocatalitico de uma
etapa induzido por impurezas residuais metalicas da producédo de nanofibras de carbono,
que aceleraram a degradacéo. Isso foi corroborado pelos menores valores de energia de
ativacao (Ea) obtidos para elastdmeros fluorados puros, que mostraram uma dependéncia
na celulose e a ordem de reacéao foi associada com hemicelulose. Além disso, as predi¢coes
térmicas foram feitas utilizando temperaturas isotérmicas diferentes, baseadas nos
parametros de Arrhenius, e o mecanismo de degradagao entre 150 e 350 °C durante 150
minutos foi investigada. NEVES et al. (2019) estudaram a influéncia da modificacdo
superficial do silano nas caracteristicas da celulose microcristalina e, baseado no modelo
de degradacéao proposto, a cinética parece seguir a ordem A - B - C, independentemente
do conteudo de silano. Esse tipo de estudo € essencial porque permite que os
procedimentos de ajuste livre de modelo sejam desenvolvidos para uma predi¢gao confiavel
das curvas de degradacao térmicas baseadas em uma analise robusta e a verificagdo da
consisténcia dos modelos, como os desenvolvidos por CABEZA et al. (2015) e ALl et al.
(2017) (ORNAGHI et al., 2020).

Diferentemente dos métodos estatisticos que simultaneamente comparam todos os
modelos tedricos disponiveis com as curvas experimentais, modelos isoconversionais
utilizam o mecanismo (modelos mecanisticos) de degradagdo do monémero e propde um
modelo e a quantidade de etapas do processo de degradacédo. Alguns modelos sdo mais
sensiveis a altas temperaturas (integrais) enquanto que outros ao sinal-ruido (derivados).
ALl et al. (2017) estudaram a aplicagdo dos mecanismos (diferenciais e integrais) de
modelo livre (model-free) e ajuste de modelo (model-fitting) de residuos de casca de coco

considerando reagdes paralelas independentes, e os resultados indicaram que a nucleagao
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de reacao de ordem e os mecanismos de crescimento controlam a pirdlise do estado sélido.
O método integral foi considerado como o mais apropriado para o ajuste de dados
experimentais a altas temperaturas em comparagdo ao método diferencial. Em todos os
casos, € dificil separar o efeito de cada componente do outro pela sobreposi¢ao no dominio
da temperatura especifica. Mesmo para reag¢des independentes em paralelo, onde cada
componente € individualmente separado, os efeitos das cinzas correspondentes nao foram

considerados.

Uma alternativa para analise térmica de processos com multiplas etapas e diferentes
energias de ativacdo € a utilizagdo de métodos isoconversionais avangados, como o
método realizado por VYAZOVKIN e WIGHT (1999) que evita imprecisées associadas com
aproximacodes analiticas da integral da temperatura. Este tipo de analise foi utilizado pelos
autores para determinar a dependéncia da energia de ativagao efetiva na conversao para
dados da analise termogravimétrica isotérmica e n&o-isotérmica (dinamica), e permitiu obter
resultados consistentes apesar da complexidade da decomposigao (a - 1) onde a energia
de ativagao para a decomposicgao foi assignada a energia de ativagao de sublimacgao, assim

como para a decomposigao inicial (a = 0).

Esse trabalho tem por objetivo determinar a ocorréncia de multiplas etapas de
degradacao das fibras de Sisal, Buriti e Rami utilizando os parametros (energia de ativagao
e fator pré-exponencial) dos modelos cinéticos de Vyazovkin e comparando com o modelo

isoconversional integral de Flynn-Wall-Ozawa (FWO).
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3. METODOLOGIA

Antes da analise, as fibras de Buriti, Rami e Sisal podem passaram por um processo
de secagem para eliminagéo de agua e aumento da estabilidade térmica. O comportamento
térmico das fibras foi analisado apds a secagem das mesmas a 105 °C por 1 hora. A Figura

3 mostra um esquema da parte inicial da metodologia.

Figura 3 — Fluxograma esquematico do estudo realizado

Aumento da
estabilidade térmica

Eliminagao de agua

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.1. ENSAIOS REALIZADOS

3.1.1. Termogravimetria

A analise termogravimétrica foi efetuada utilizando um equipamento da marca “TA
instruments”, modelo TGA-50 Shimadzu em uma atmosfera de N2. As analises (amostras
de ~ 10 mg.) foram conduzidas de 25 a 900 °C em quatro taxas de aquecimento diferentes
(5, 10, 20 e 40 °C min") (ORNAGHI JR et al., 2014).
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4.CARACTERIZAGAO

4.1. MODELO INTEGRAL DE DECOMPOSICAO DE TEMPERATURA (IPDT)

Arealizagao de analises termogravimétricos em atmosferas inertes € utilizado a anos
como um meétodo de predigdo da estabilidade térmica de polimeros experimentais, tal como
foi realizado por DOYLE (1961), mediante o seu modelo Integral de Decomposi¢ao de
Temperatura (IPDT).

Essencialmente, o IPDT foi desenvolvido somando os formatos das curvas dos
dados normalizados obtidos do analise termogravimétrico efetuado na investigagao, onde
foram obtidas as areas de termogramas da Figura 4:

Figura 4 — Areas de termograma estudadas pelo autor
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Fonte: Adaptado de DOYLE (1961)
O IPDT finalmente pode ser calculado como:
IPDT (°C) = A*xK*(Tf —T;) + T; (1)
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. S1+482
T S1+ 52+ 53

S1+52
K* =

51 3)

Onde A" é a area total da curva. Essa integragao é obtida copiando a curva e os contornos
da area plotada total em um papel, e logo cortando e pesando as pegas em uma balanga
analitica. O pelo peso de toda a area retangular plotada, K* corresponde a area com linhas
duplamente cruzadas da Figura 4, T; e T; s&o as temperaturas de experimento final e inicial,
respectivamente.

Teoricamente, maiores estabilidades térmicas levam a maiores valores de IPDT.

4.2. CINETICA DE DEGRADACAO TERMICA

Para a descricao dos parametros cinéticos de degradacgao, alguns métodos como o
Flynn-Ozawa-Wall (FWO), Kissinger e Friedman podem ser aplicados com o intuito de
relacionar o conteudo dos principais componentes da fibra lignocelulésica com o
comportamento térmico da fibra e o mecanismo de degradacéo.

O modelo isoconversional de FWO tem a vantagem da obtengao da determinagao
da energia de ativacdo sem que seja necessario conhecer a ordem da reagao, pela
presuncgao de que a fung¢do de grau de conversao f(a) permanece constante para todos os
valores de conversao a em diferentes razoes de aquecimento $ (ARAUJO et al., 2019). O

calculo nesse caso é efetuado pela equacao (4):

0.4567E,
RT

log B = log( Abq ) _2315— 4)

Rg(a)
onde a inclinagédo da curva, representado por (-Ea/R) € determinado plotando log B versus
1/T em qualquer taxa de conversio dada.

No caso do método isoconversional de Vyazovkin, a presungao de um grau de
conversao constante simplifica os procedimentos computacionais enquanto os valores de
fatores mudam de forma correspondente com aumentos em o grau de conversao.

Para a aplicagdo da forma candnica do modelo de Vyazovkin, € assumido que a
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notag&o para a versdo em que a temperatura é um argumento da fungdo termocinética:

A
g(a) = —qa I(E, T, p) = const (5)
n

No método isoconversional, os dados experimentais sdo analisados para varios
graus de conversdo assumidos, a = constante obtida em taxas de aquecimento diferentes
gn = variavel, e por tanto neste método A, = constante, o que implica a equagéao (5) na
seguinte forma:

I(Eq, Ty )

Jo, = ———— = const (6)
an

De acordo com a suposi¢ao do método isoconversional, a somatoéria dos simplexes

(6) é igual a:

h | L o L2 )5 L2 Jn Jn-1 | Jn
A Jn o Js 2 A ] Jn-1

=NN-1) (7)

onde n se refere ao a acima da curva de T para a taxa de aquecimento g, € N é a
quantidade de taxas de aquecimento, de tal forma que n < N.
Para trés taxas de aquecimento, marcadas como 2, 3 e 4, cada simplex deve ser

igual a 2:

hiole B Js 2 Js_ o, o (8)

L h Iz h 3 |

A soma dos simplexes integrais (8), tomando em conta a taxa de aquecimento qn, €

registrada assumindo que: f = 212,51 213,]‘

7 z;; =1, e é escrito como, 6 =2 + 2 + 2,
]

entdo o resultado obtido é:

(212 — 1)? n (213 — 1)? n (223 — 1)?

Z12 Z13 Z73

= 0,a = const (9)

Entretanto, a equacao (9) sé é valida para a igualdade z;, = z,3 = z,3. Na notagao

geral da equacao (9) para a taxa de aquecimento N, o resultado é:
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Jj=N i=N-1 2

-1
S S,
j=i+1 I=1 2

onde E ira substituir E5; que determina a relag&o para os dois primeiros ratios:

e ™
g%, W(x1)
e W(xy)
qzx;

ondeT, > T, (11)

Z1p =

onde os polinomiais W (x;) para as primeiras quatro ordens foram determinadas por
SENUM E YANG (1977).

No caso mais simples, como por exemplo, na equagcdo de Coats-Redfern, é
- . 1 RT; P ~ , . . .
suficiente assumir W (x;) = —= ?‘ e apos a operagao logaritmica, o seguinte formato é
i
obtido:
q: I, E

1 1
ln—+2ln—+—<———)= 0 12
q1 T, R\T, T; (12)

Isso possibilita a determinagao direta da energia de ativagdo E para um grau de

conversao constante a partir da equagéao (13):

RT,T, (InL2 + 2in %) i3
E = it 2~ a = const (13)
7& - 7&
que geralmente € expressada como:
RT;T; (lnﬂ + 2ln%>
E = i ] ,a = const,j > I. (14)
=T
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5.RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 COMPORTAMENTO TERMICO DAS FIBRAS LIGNOCELULOSICAS

O comportamento térmico das fibras foi estudado de trés maneiras distintas: i)
primeiramente foi calculado o IPDT, ii) posteriormente foram discutidos os eventos de perda
de massa das fibras e por ultimo iii) a influéncia das taxas de aquecimento no

comportamento térmico das fibras.

5.1.1 Eventos de degradagéao

Com uma analise do comportamento global das fibras (similares para as trés fibras),
podem ser observados na Figura 5 dois principais eventos que sao identificados com as
curvas de DTG. Além do evento principal, observado pelo maximo da degradacao na DTG,
outro evento secundario identificado como um ombro do evento principal € observado.
Esses eventos sao atribuidos a degradagao da hemicelulose e a celulose, respectivamente.

O primeiro evento observado ocorre ao redor de 100 °C, onde aproximadamente 2 —
4% do peso de todas as fibras foi perdida pela evaporagdo de componentes e extrativos
que néao foram eliminados pela secagem, como 6leos que tem uma densidade maior que a
agua. Também é observado que o Buriti e 0 Sisal comegam a degradar a temperaturas
relativamente baixas, devido aos respectivos conteudos de extrativos, ja que eles
volatilizam a temperaturas relativamente baixas. Nessa taxa de temperatura, a degradagao
associada com a celulose, pectina e a quebra das ligagdes glicosidicas entre a celulose e
algumas partes da lignina podem ocorrer. A ultima etapa esta associada com a a-celulose
e lignina. A medida que a analise se aproxima a temperatura de 280 °C é possivel observar
o evento secundario nos graficos de DTG, mais pronunciados nas taxas de 10 e 20 °C/min,
onde ocorre a taxa maxima de decomposi¢ao correspondente as ligagdes glicosidicas da
celulose e pectina. Além disso, a secagem da fibra aumenta a estabilidade térmica aparente
em aproximadamente 250 °C para o Sisal e o Rami.

Na faixa de temperaturas entre 330 a 390 °C ocorre a ultima etapa mais pronunciada,
associada a degradacdo de a-celulose e lignina presentes nas fibras. De acordo com
ROMANZINI et al. (2012), a lignina se decompde lentamente durante toda a faixa de
temperatura. Entretanto, a decomposicdo mais pronunciada ocorre na terceira etapa de
degradacgédo (celulose). Considerando que as estruturas quimicas das fibras estao
arranjadas de forma diferente, eles se decompdem a temperaturas diferentes (REDDY et

al. 2009). Apds a etapa de degradacao de a-celulose e parte da lignina, € observado na
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curva da fibra de Buriti que a degradacéo na parte final ndo ocorre devido a presenga de

anéis aromaticos na cadeia que confere uma maior estabilidade térmica.

Figura 5 — Curvas de TG e DTG para as fibras de Buriti, Rami e Sisal nas taxas de (a)
5°C/min, (b) 10°C/min, (c) 20°C/min e (d) 40°C/min.
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Fonte: Elaborado pelo autor

A Tabela 1 mostra a diferenca nos valores maximos dos picos de DTG para cada

fibra em suas respectivas taxas.

Tabela 1 — Valores maximos dos picos de DTG.
5°C/min 10 °C/min 20 °C/min 40 °C/min

FIBRAS
[°Cl [°C] [°Cl [°C]

Buriti 322 336 339 359
Ramie 343 358 357 387
330 343 340 362

Fonte: Elaborado pelo autor

De modo geral podemos ressaltar que alguns eventos sdo mais pronunciados em
taxas menores como sera melhor discutido na sec¢ao 5.1.3. Como pode ser observado na
diferenca de curvas, a medida que a taxa aumenta ocorre a diminuicdo de estimulo do
material com relagdo a temperatura e, portanto, a resposta se torna defasada e os principais
eventos se deslocam para maiores temperaturas.

Finalmente podemos dizer que a estabilidade das fibras é relativa ao conteudo e a
complexidade de cada uma, e em todas as taxas é possivel observar a estabilidade na

sequéncia: Rami>Sisal>Buriti.

5.1.2 Influéncia da taxa
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A influéncia das taxas de aquecimento em cada fibra pode ser observada na Figura
6, onde o0 aumento da taxa resulta em maiores deslocamentos pelo tempo de resposta que
o material tem com essa diferengca de temperatura, e os estagios principais de perda de
massa ocorrem entre 250 e 350 °C.

Em relagdo ao evento principal, o menor deslocamento observado entre as diferentes
taxas nas curvas de DTG indica uma maior resisténcia a temperatura da fibra, onde as
cadeias estdo se movimentando com menor facilidade e o evento é dificultado, indicando
uma possivel energia de ativagdo maior. O aumento de temperatura pode ocasionar
distintas reag¢des na fibra, dependendo das suas propriedades. Por exemplo, uma mudancga

mais abrupta significa que esse material € menos resistente a temperatura.

Figura 6 — Curvas de TG e DTG em diferentes taxas de aquecimento para as fibras de (a)

Buriti, (b) Rami e (c) Sisal.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Também podemos observar nos graficos que um ombro é formado nas fibras ao
redor de 300°C, decorrente da estabilidade da fibra que permite essa resposta as diferentes
taxas de temperatura. Segundo YAO et al. (2008), a presenga de conteudo significativo de

hemicelulose pode resultar no aparecimento de um ombro a 300°C nas curvas de DTG.

5.1.3 IPDT

O IPDT (calculado para a taxa de 10°C/min) mostrou os maiores valores para a fibra
de Buriti (342,33 °C), seguindo pela fibra de Sisal (335,36° C), e por ultimo a fibra de Rami
(318,83 °C). Conforme inicialmente proposto por Doyle, o IPDT fornece pesos distintos para
cada porgao integrada da curva.

Quando aplicado para as fibras lignoceluldésicas, uma vez que o processo de
degradacdo € muito mais complexo do que o proposto inicialmente por Doyle para
polimeros como o poliestireno, teflon e 6-6 nylon, valores que ndo condizem com a curva
observada sdo obtidos. Se compararmos a estabilidade térmica do evento principal
discutida na sec¢ao 5.1.1 (Rami>Sisal>Buriti) com os valores de IPDT, observamos que as
estabilidades n&do seguem a mesma tendéncia e os resultados se inverteram.

Esses valores ndo concordam com o comportamento em termos de estabilidade
térmica discutidos a seguir, porque as amostras que possuem mais lignina, como o Buriti,
possuem menor perda de massa no estagio final de degradagao, levando a diferentes

pesos das diferentes areas estimadas pela equagao proposta por Doyle.

Versdo Final Honol ogada
26/ 08/ 2022 15: 34



34

5.2 CINETICA DE DEGRADACAO TERMICA

As possiveis mudancas na cinética de degradacao térmica para cada fibra foram
calculadas com a ferramenta SoftwareX, onde os parametros de Arrhenius foram
determinados pelos métodos de FWO e Vyazovkin para trés faixas de temperaturas
escolhidas.

Na primeira faixa foi avaliada a curva na sua totalidade, de 50°C a 800°C, na segunda
faixa foi considerada a etapa onde ocorrem os eventos principais, de 100°C a 450°C, e na
ultima faixa foi considerado o inicio dos eventos principais até o final da curva, de 100°C
até 800°C.

Na Tabela 2 sdo resumidos os resultados principais de 50°C a 800°C, na tabela
Tabela 3 de 100°C a 450°C e na Tabela 4 para a faixa de 100°C a 800° C, onde séao
observados os valores da energia de ativacéo, os fatores pré-exponenciais, os parametros
do modelo de reagao e o erro relativo. Cada parametro sera discutido por separado. As
Figuras 8, 9 e 10 ilustram os graficos resultantes das analises, onde a energia de ativacao
para os métodos de Vyazovkin e FWO é comparada com relagdo a conversao (a), assim
como também as curvas de da/dt vs. a dos resultados tedricos e praticos para determinar

os erros relativos.

Tabela 2 — Dados obtidos na faixa de 50°C a 800°C.

Energia de ativacao Fator pre- Parametros do modelo de Erro
[KJ/mol"] exponencial reacao relativo
Vyazovkin [S1] p [%]
Buriti 182,51 202,37 4701,32 0,1 1,99 0 10,4
Rami 195,24 215,74 13181,89 0,1 1,99 0 9,1
Sisal 160,45 180,07 70,91 0,1 1,99 0 3,22

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 7 — Graficos de comparagao dos métodos de Vyazovkin e FWO, e dos resultados
tedricos e experimentais na faixa de 50°C a 800 °C para as fibras de (a) Buriti,

(b) Rami e (c) Sisal.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 3 — Dados obtidos na faixa de 100°C a 800°C.

36

Vyazovkin FWO m n p
Buriti 183,36 203,28 5423,93 0,1 1,99 0 10,1
Rami 193,27 213,84 8933,73 0,1 1,99 0 9,49
Sisal 160,7 180,34 73,54 0,1 1,99 0 3,03

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 8 — Graficos de comparagao dos métodos de Vyazovkin e FWO, e dos resultados

tedricos e experimentais na faixa de 100°C a 800 °C para as fibras de (a) Buriti,

(b) Rami e (c) Sisal.
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Tabela 4 — Dados obtidos na faixa de 100°C a 800°C.
Vyazovkin FWO m n o]
Buriti 184,73 204,39 7457,56 0,10 1,71 0 9,61
Rami 194,61 215,08 13081,73 0,10 1,99 0 9,15
Sisal 160,00 179,49 77,66 0,30 1,56 0 3,53

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 9 — Graficos de comparagao dos métodos de Vyazovkin e FWO, e dos resultados
teoricos e experimentais na faixa de 100 a 450 °C para as fibras de (a) Buriti,
(b) Rami e (c) Sisal.
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O comportamento com maior linearidade e proximidade entre as curvas tedricas e
praticas na curva da/dt vs. a é observado para a = 0,2 a 0,8, que é a faixa pré-determinada
escolhida para analise e indicada pelo software devido aos erros intrinsecos nas taxas de
conversao menores que 0,2 e maiores que 0,8. As faixas fora da predeterminacao refletem
os multiplos processos que ocorrem na fibra pela sua complexidade. Para valores de a <0.2
por exemplo é observada uma inconstancia muito grande entre os valores teoricos e
praticos devido aos processos de sublimagao, evaporagao e degradagao que ocorrem na
primeira faixa. Para valores de a > 0.8, a variagao é referente a extrativos remanescentes
da amostra, como cinzas da hemicelulose e celulose que afetam os processos de
degradacéo posteriores a ele, e no final da faixa quando todos os eventos concluirem ainda
afetam o resultado final.

Atendencia linear das curvas de Ea vs. a na faixa de conversdo a = 0,2 — 0,8 também
foi obtido por YAO et al. (2007), onde a energia de ativagdo permaneceu sem mudangas ou
com leves mudangas a medida que o processo de decomposicido térmica avangava nas
fibras apds do estagio inicial, para logo permanecer constante até alcancar o valor de a =
0.6. Os autores concluiram que o aumento da energia de ativacdo apés a = 0.2 implicou
uma possivel aceleracédo do processo de decomposi¢ao principal, que esta se aproximando
ao equilibrio no estagio inicial. Finalmente, os valores moderados de desvio padrao para a
energia de ativacdo implicam que o mecanismo de degradacao (ou a unificagdo dos
mecanismos multiplos de reagao) para as fibras permaneceram sem mudangas para todo
o intervalo de conversao selecionado e pode ser atribuido as baixas temperaturas, que
nesse caso foram de 310°C.

O fator pré-exponencial (A) € usado normalmente como parametro de ajuste, € nao
representa para esses sistemas algum significado fisico e ndo é considerado para
representar o mecanismo de reacdo, mas ele € utilizado na equacao de Arrhenius para a
determinacao de da/dt, onde temos nas Equacdes 15 e 16 as expressdes fundamentais

dos métodos analiticos para o calculo de parametros cinéticos em base aos dados do TGA:

da/dt = Aexp (—If—T> £ (15)
da/dt = (g) exp (—}f—T) (@) (16)

onde E se refere a energia de ativagao aparente (KJ/mol), A é o fator pré-exponencial (min-
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), e T é a temperatura absoluta. Também ¢é observado na Figura 10 um efeito
compensatoério do fator pré-exponencial com a energia de ativagdo, onde existe uma

tendéncia dos valores aumentarem em relagao ao outro.

Figura 10 — Efeito compensatorio entre a energia de ativacédo (Ea) e o fator pré-

exponencial.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os parametros de modelo de reagao indicam que o processo ocorreu de maneira
difusional, como foi estudado por SESTAK e BERGGREN (1971). Os autores analisaram
as reagdes do estado solido em temperatura crescente, e chegaram a descrigbes
matematicas de mecanismos possiveis no estado sélido, onde os mecanismos tem relagao
direta com os parametros de modelo m, n e p. Com essas descrigbes, chegaram a
combinacdes de paradmetros ilustrados na Tabela 5, onde o nosso resultado somente pode
ser compativel com o processo de difusdo, ja que temos os valores de p=0 em todos os

casos, entao so teremos combinagdes de n e m.
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Tabela 5 — Modelos de reacdo para as distintas combinacées de parametros.

Combinagiao de

Modelo de reacdao

o) ) ) Reacao de limite de fase

o] X o Reagéo de limite de fase (reagao de decaimento unimolecular)
X o) o) Nucleacao, crescimento linear do nucleo, difusao lineal

O O X Difuséo

X X o Nucleacéo, ultimos estagios de crescimento lineal do nucleo

¢ X X Crescimento do nucleo

X o) o) Injustificado

X X X Qualquer caso complicado, injustificado

Fonte: Elaborado pelo autor

E importante salientar que estudos mais recentes demonstram que outros
mecanismos mais complexos como autocatalitico ou quebra de cadeias vém sendo
implementados para estes tipos de materiais e parecem corroborar com o mecanismo
difusional obtido neste estudo. Fisicamente, o calor fornecido pelo equipamento entra em
contato primeiramente através da superficie da amostra e depois esse calor migra por
difusdo até o centro da mesma. Apds esse processo difusional ocorrer, quando as primeiras
cadeias sao quebradas, as mesmas aceleram o processo posterior de degradagao por
apresentarem uma velocidade maior, gerando assim um processo autocatalitico.

Os ultimos valores tabelados sao do erro relativo (%), e um valor menor a 10% indica
um processo de uma unica etapa (KERCHE et al., 2022). Apesar dessa afirmacéo, é
possivel observar um valor maior a 10 para a fibra de Buriti quando foi analisada a curva
em sua totalidade, mas ndo quando a analise foi feita na faixa das etapas principais. Isso
significa que o valor ndo necessariamente vai se referir a uma multipla etapa, mas sim a
influéncia que os extrativos e componentes de baixa massa molar podem exercer nos
resultados globais dos parametros, podendo ser referente aos eventos de evaporagéo,
sublimacgao, entre outros. Portanto, apesar da complexidade das interagdes deste tipo de
material, a Unica etapa de degradagéo observada utilizando o método de Vyazovkin se deve
principalmente a celulose. Se houvesse um outro componente que promovesse um

processo de degradacgao distinto da celulose, uma diferenga do erro relativo seria esperada
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na faixa de temperatura analisada.

6. CONSIDERAGOES FINAIS
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O processo de materiais com estruturas complexas contendo diferentes
componentes se mostrou ser dependente principalmente da celulose. A influéncia principal
da hemicelulose se mostra nos estagios iniciais da degradacao e na absor¢cao de agua,
enquanto que a lignina ndo mostrou influéncia significativa na cinética de degradagéo.

Esse estudo demonstrou que ao menos que os componentes presentes possuam
interagcdes e/ou componentes com caracteristicas de degradagao cinéticas bem distintas, o
principal fator contribuidor para o calculo cinético sera aquele cujo composto tera a maior

quantidade presente.
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