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RESUMO

Neste trabalho, a correlagcdo entre os componentes da madeira (celulose,
hemicelulose, lignina e extrativos) e a estabilidade térmica de trés espécies da
Regido Amazodnica foi investigada através de espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), termogravimetria e pela utilizacdo dos
métodos de Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa e Criado. As espécies estudadas foram
Cedrela odorata L. (Cedro), Marmaroxylon racemosum Ducke Killip (Angelim
rajado) e Tectona grandis (Teca). A espectroscopia no infravermelho evidenciou
que as espécies Teca e Angelim possuem as bandas mais intensas de
holocelulose e lignina, enquanto o Cedro possui as bandas mais discretas. A
Teca possui também picos intensos para a celulose cristalina enquanto que o
Angelim demonstrou a banda tipica de celulose amorfa mais intensa. Os
resultados das analises termogravimétricas mostraram que nha faixa de
temperatura entre 180-220 °C o Cedro apresenta uma perda de massa mais
significativa, iniciando seu processo de degradacdo préoximo a 130 °C, enquanto o
Angelim é préximo a 205 °C e a Teca em torno de 190 °C, indicando um maior teor
de extrativos no Cedro, assim como uma estabilidade térmica inferior em relacdo as
outras espécies analisadas. Na analise cinética ficou evidente que as trés espécies
possuem mecanismos de degradacdo diferentes, sendo a energia de ativacao
relativamente constante até a conversao de 50%. O método de Criado mostrou que
o mecanismo de degradacdo da madeira ocorre por processos de difusao
quando a converséo € inferior a 50%. Os resultados obtidos evidenciam a menor
estabilidade térmica do Cedro frente as demais espécies e que o teor de
extrativos acelera, em geral, a degradacéo térmica da madeira.

Palavras-chave: Degradacao Térmica. Celulose. Extrativos. Lignina. Hemicelulose.
Cinética de degradacéo.



ABSTRACT

In this work, the correlation between wood components (cellulose, hemicellulose,
lignin and extractives) and the thermal stability of three species of the Amazon
Region was investigated by Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy,
thermogravimetry and by using of Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa and Criado methods.
The species studied were Cedrela odorata L. (Cedar), Marmaroxylon racemosum
Ducke Killip (Angelim brindle) and Tectona grandis (Teak). Infrared spectroscopy
evidenced that the species Teak and Angelim have more intense bands of
holocellulose and lignin, while the Cedar has more discrete bands. The Teak has
also the most intenses peaks for crystalline cellulose, while the Angelim
demonstrated the typical band of amorphous cellulose more intense. The
thermogravimetric results showed that in the temperature range between 180-220 °C
the Cedar presents the most significant mass loss, beginning its degradation process
around 130 °C, while the Angelim is near 205 °C and Teak around 190 °C, indicating
a higher content of extractives in Cedar as well as low thermal stability in relation to
the other species analyzed. The kinetic analysis showed that the three species has
different degradation mechanisms according to the conversion, being the activation
energy relatively constant until the conversion of 50%. Criado method showed that
the wood degradation mechanism occurs by diffusion processes when the
conversion is also less than 50%. The results show the lower thermal stability of
Cedar in relation to the other species and the extractive content accelerates, in
general, the thermal degradation of the wood.

Key-words: Thermal Degradation. Cellulose. Extractives. Lignin. Hemicellulose.
Kinetics of degradation.
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1 INTRODUCAO

A preocupacao da sociedade com o meio ambiente faz com que o homem
busque constantemente novas alternativas em diversos setores visando a
minimizacdo da geracdo de residuos, a reciclagem e a sustentabilidade. O setor
florestal que, apesar de ndo possuir consideravel destaque dentre os maiores
poluidores, é conhecido por utilizar recursos naturais em larga escala e por gerar
grandes quantidades de residuos de madeira, que possuem trés destinos comuns:
reaproveitamento na prépria empresa para a geracao de energia, comercializacdo e
descarte (POLETTO, 2014).

A Amazbnia brasileira € uma das principais regifes produtoras de madeira
tropical no Brasil e no mundo (VERISSIMO; PEREIRA, 2014). Somente em 2009
foram identificadas 2.226 madeireiras em funcionamento na Amazobnia Legal, ano
em gue essas empresas extrairam em torno de 14,2 milhdes de metros cubicos de
madeira em tora nativa, 0 que resultou na producdo de 5,8 milhbes de m3 de
madeira processada e 8,3 milhdes de m3 de madeira categorizada como residuo do
processamento, dos quais 2,1 milhdes foram considerados residuos sem nenhum
aproveitamento, sendo queimados ou abandonados como entulho (HUMMEL et al,
2010).

Dessa forma, considerando a grande quantidade de residuo de madeira
proveniente da regido amazonica, a possibilidade de reutilizar este material para
servir o proprio setor ou, para ser utilizado em compadsitos de maior valor agregado é
extremamente atrativa, tanto do ponto de vista financeiro como ambiental (BIANCHI
et al., 2010).

Na utilizacdo como reforco em compdsitos, residuos de madeira sdo uma
alternativa ao uso de fibras, devido a sua baixa abras&o durante o processamento,
menor densidade, aumento do mddulo elastico, menor custo, por serem materiais
biodegradaveis, além de ndo serem nocivos a saude. No entanto, a madeira também
possui limitagbes, como baixa adesédo, absor¢cdo de umidade e uma estabilidade
térmica reduzida (BIANCHI et al., 2010; POLETTO, 2014).

A instabilidade térmica é uma das maiores dificuldades na utilizacdo da
madeira em compositos poliméricos. Tradicionalmente, esses materiais sao

preparados através de misturas com polimeros no estado fundido, onde, na maioria
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dos casos, a temperatura de processamento € superior a 200 °C. Porém, mesmo em
temperaturas inferiores, alguns componentes da madeira podem sofrer degradacao
térmica, despolimerizacédo e descoloracdo, comprometendo o material. Isso faz com
que o conhecimento prévio das propriedades fisicas e quimicas das espécies torne-
se essencial para a maxima extracdo de todo o potencial da madeira, de modo a
utilizar a melhor combinacdo de processamento, estrutura e propriedades na
fabricacdo do compésito (BIANCHI et al., 2010; POLETTO, 2014).

Assim, o conhecimento da cinética de degradacao térmica é uma ferramenta
importante na escolha da espécie de madeira que possa vir a ser utilizada para o
desenvolvimento de compdsitos termoplasticos. Nesse contexto, o presente trabalho
avalia a estabilidade térmica e a cinética de degradacao de trés espécies de madeira
originarias da regido amazonica através do estudo de seus principais componentes

e de como esses influenciam a degradacao térmica de cada espécie.

1.1 OBJETIVO GERAL

Determinar o perfil de degradacdo térmica e cinética das madeiras Cedrela
odorata L. (Cedro), Marmaroxylon racemosum Ducke Killip (Angelim rajado) e
Tectona grandis (Teca), verificando se essas espécies podem ser utilizadas como

carga de reforco em compdositos poliméricos.

1.1.1 Objetivos especificos

Relacionar os teores de extrativos, celulose, hemicelulose e lignina
presentes nas espécies de madeira estudadas através de andlise de FTIR.

Determinar a energia de ativagdo de cada espécie de madeira através dos
métodos de Kissinger e de Flynn-Wall-Ozawa.

Determinar o mecanismo cinético de degradacdo térmica das espécies

utilizando o método de Criado.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 MADEIRA

A madeira € um recurso natural que tem sido utilizado desde o principio da
humanidade como matéria-prima basica para edificacbes e producdo de objetos
devido as suas caracteristicas fisicas, mecéanicas e a ampla disponibilidade
(PEREIRA, 2013).

A madeira €& formada por elementos celulares, que fornecem as
caracteristicas para a identificacdo da espécie em nivel macroscopico, podendo ser
classificada em Gimnospermas e Angiospermas. As Gimnospermas, madeiras de
baixa densidade, sdo também conhecidas por resinosas, ndo porosas ou softwoods.
O termo néo porosas refere-se a auséncia de vasos ou poros nessas madeiras. As
Angiospermas, madeiras de alta e média densidade, sdo denominadas folhosas ou
hardwoods (GONCALVES, 2000; PEREIRA, 2013).

2.1.1 Composic¢ado Quimica

Os polissacarideos, altamente difundidos no reino vegetal, sdo polimeros
compostos por longas cadeias de monossacarideos, unidas por ligacdes
glicosidicas. A diversidade estrutural dos polissacarideos varia de cadeias lineares a
altamente ramificadas (FLOCH; JOURDES; TEISSEDRE, 2015).

Toda madeira € composta por celulose, lignina, hemicelulose e, em menor
guantidade, extrativos e compostos inorganicos, sendo a celulose e a hemicelulose
0s principais polissacarideos da madeira. As variacdes nas caracteristicas e nos
teores de cada componente, assim como as diferengcas na sua estrutura, Sao
responsaveis pelas diferentes caracteristicas quimicas e fisicas de cada espécie
(FLOCH; JOURDES; TEISSEDRE, 2015; FPL, 2010).

A celulose é um polimero natural que compreende de 40 a 50% da madeira.
J4 a hemicelulose € um conjunto de substancias matriciais presentes entre as
microfibrilas de celulose, correspondendo de 15 a 25% da sua composicédo. A
combinacdo de celulose e hemicelulose é chamada de holocelulose. A lignina, por

sua vez, € a substancia que solidifica a parede celular (HON; SHIRAISHI, 2001;
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ROWELL, 2005). Na Figura 1 € possivel observar detalhadamente a distribuicdo
desses componentes.

Figura 1 - Distribui¢céo dos principais componentes de uma célula vegetal

Célula Vegetal

Microfibrilas L /
de celulose )
) 4
lobi L
Celobiose \ / ;'1_’-’.’
R 4"
3 LW Fl £
o PN
\ / i T
\ Glicose 554 L Celulose
4

Fonte: adaptado de Yarris (2009 apud Ferreira, 2013).

2.1.1.1 Celulose

A celulose é um polimero natural, de alto peso molecular, linear e altamente
ordenado (frequentemente cristalino), formado por unidades repetitivas de D-
anidroglicose (CgH1105) unidas por ligacdes glicosidicas, como mostrado na Figura
2. A unidade de repeticdo da cadeia de celulose é a celobiose, formada por duas
unidades de agucares. Cada unidade celular contém oito por¢des de celobiose. As
cadeias moleculares, ligadas através de ligagbes de hidrogénio, sdo agrupadas em
camadas (FLOCH; JOURDES; TEISSEDRE, 2015; MORAIS, 2015; ROWELL,
2005).

Figura 2 - Estrutura parcial da celulose
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Fonte: Rowell (2005).
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O numero de unidades de glicose na molécula de celulose é referido como o
grau de polimerizacdo (DP), onde a celulose da madeira possui um DP de, pelo
menos, 9.000 (FLOCH; JOURDES; TEISSEDRE, 2015).

As microfibrilas de celulose tém tipicamente um diametro entre 10 e 30 nm e
séo constituidos por 30 a 100 moléculas de celulose. Elas estédo dispostas na célula
de forma helicoidal, com um angulo caracteristico para cada camada, denominado
angulo de microfibrilas. Esse angulo determina a rigidez das fibras. Fibras vegetais
sdo mais ducteis se as micro fibrilas tiverem uma orientacdo em espiral e, se
estiverem orientadas paralelamente ao eixo da fibra, serdo rigidas, inflexiveis e
possuirdo alta resisténcia a tracdo (JHON; THOMAS, 2008; ROWELL, 2005).

Regides cristalinas de uma molécula sdo formadas a medida que a
densidade de empacotamento aumenta. Na madeira, a celulose forma uma estrutura
micro cristalina com regifes cristalinas e amorfas, porém a maior parte € altamente
cristalina, podendo conter até 65% dessas regibes. A celulose cristalina é o
componente mais rigido da madeira, ja a celulose de menor densidade, amorfa, é
organizada em série e em paralelo com cristalitos de celulose (ALMERAS et al.,
2016; JHON; THOMAS, 2008; MORAIS, 2015; ROWELL, 2005).

O grau de cristalinidade da celulose € um dos mais importantes parametros
da estrutura cristalina. Diversas propriedades das fibras naturais estéo relacionadas
com a natureza da celulose e sua cristalinidade, como por exemplo, a resisténcia a
tracdo e o médulo de Young, que geralmente aumentam com o aumento do teor de
celulose cristalina (JHON; THOMAS, 2008). Poletto et al. (2012) afirmam que, conter
um maior numero de celulose de forma altamente organizada no interior do cristalito
de celulose resulta em uma estrutura mais compacta e cristalina devido ao aumento
da densidade das ligacbes de hidrogénio, o que leva a uma maior estabilidade
térmica.

Ao estudar as fibras de celulose, Jhon e Thomas (2008) relataram a
dificuldade de se isolar a celulose da madeira em uma forma pura, ja que a celulose

esta intimamente associada com a lignina e a hemicelulose.
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2.1.1.2 Hemicelulose

Com o papel principal de ligar as microfibrilas de celulose e fortalecer a
parede celular, a hemicelulose compreende um grupo de polissacarideos compostos
por uma combinacdo de acucares anelares com 5 e 6 atomos de carbono. Varios
acucares mondmeros estdo contidos na hemicelulose, incluindo xilose, manose,
galactose e arabinose (Figura 3). Ao contrario da celulose, a composicdo da
hemicelulose e da lignina é heterogénea, podendo ocorrer variagdes dentro de uma
mesma espécie, e toda hemicelulose apresenta diferencas na estrutura entre
espécies (FLOCH; JOURDES; TEISSEDRE, 2015; JHON; THOMAS, 2008; WHITE;
CATALLO; LEGENDRE, 2011).

Figura 3 - Estruturas quimicas dos mondmeros que compdem a hemicelulose
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Fonte: Resende (2003 apud Ferreira, 2013).

A hemicelulose é muito hidrofilica, solivel em meio alcalino e facilmente
hidrolisada em acidos. Diferencia-se da celulose em trés aspectos principais: contém
varias unidades diferentes de acucar, enquanto a celulose contém apenas unidades
de glicose; exibe um grau consideravel de cadeia ramificada, contendo grupos
laterais pendentes que dao origem a sua natureza n&o cristalina, enquanto a
celulose é um polimero linear; o grau de polimerizacdo € de 10 a 100 vezes inferior
ao da glicose, variando de 50 a 300, sendo um polimero de cadeira molecular curta
(FLOCH; JOURDES; TEISSEDRE, 2015; JHON; THOMAS, 2008).

Augustin, Nakatsubo e Yano (2018) ao avaliarem o efeito da esterificacao na
estabilidade térmica de celuloses extraidas da madeira, relataram o grande efeito da

hemicelulose sob a estabilidade térmica. Segundo os autores, em funcdo de ser
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completamente amorfa e de possuir menor grau de polimerizagédo, a hemicelulose
apresenta estabilidade térmica inferior a celulose.

A maior atividade da hemicelulose na decomposicdo térmica pode ser
atribuida a sua estrutura quimica, amorfa aleatéria e com pouca for¢ca, o que
possibilita que seja facilmente hidrolisada por &cidos ou bases diluidos (JOHN;
THOMAS, 2008; YANG et al., 2006). Ao analisar os efeitos da extracdo da
hemicelulose em compdsitos polimero-madeira, Hosseinaei et al. (2012) detectaram
uma maior estabilidade térmica na madeira e nos compadsitos apés a extracdo da

hemicelulose.

2.1.1.3 Lignina

A lignina € um polimero tridimensional, hidrofobico e totalmente amorfo,
consistindo de um arranjo complexo de constituintes alifaticos e aromaticos. Todas
as ligninas da madeira sdo formadas por unidades de siringila (S), guaiacila (G) e p-
hidroxifenila (H), formando a combinacéo dos trés mondémeros bésicos apresentados
na Figura 4. Outras unidades aromaticas também existem, uma vez que ha uma
grande variacdo de estruturas dentro de diferentes espécies (FLOCH; JOURDES;
TEISSEDRE, 2015; JHON; THOMAS, 2008; ROWELL, 2005).

Figura 4 — Monbmeros presentes na lignina

_OH _OH J/,DH
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=~""SOCH; H:CO~ “T-’* ~ocH, %

OH OH OH
Alcool Alcool Alcool
coniferilico sinapilico p-cumarilico

(G) (8) (H)

Fonte: adaptado de Figueiredo et al. (2018).

Cerca de 70% da lignina esta localizada na parede celular, estando

associada a hemicelulose e, formando, em alguns casos, complexos de lignina e
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carboidratos resistentes a hidrolise. O teor de lignina nas hardwoods esta
geralmente na faixa de 18 a 25%, enquanto nas madeiras softwoods o teor varia
entre 25 e 35% (JHON; THOMAS, 2008; ROWELL, 2005).

A lignina confere resisténcia mecanica a madeira e é altamente resistente a
degradacdo quimica e bioquimica, sendo o composto que da rigidez as plantas
(JHON; THOMAS, 2008; FLOCH; JOURDES; TEISSEDRE, 2015). A modificacao
térmica causa alteracOes estruturais mais evidentes na lignina de madeira dura do
gue na macia, isso porgue as ligninas de madeira hardwoods, em relacéo as ligninas
de madeira softwoods, possuem um teor de siringila maior e uma menor energia de
ativacdo. Outro fator que influencia é a baixa temperatura de transi¢édo vitrea (valor
meédio onde as cadeias da fase amorfa adquirem mobilidade), 135 °C em média, o
que faz com que essas ligninas se despolimerizem mais facilmente (NANOU et al.,
2018).

2.1.1.4 Cinzas e Extrativos

O cerne, parte interna do tronco, formado por células mortas, armazena
compostos bioquimicos diversos, que sdo uma parte do sistema de protecdo natural
das madeiras. Os componentes bioquimicos menores séo classificados como
compostos orgéanicos e inorganicos, sendo divididos em duas classes: extrativos,
que podem ser extraidos por diversos solventes, onde, em alguns casos, séo
classificados pelo solvente usado para extrai-los; e 0os que ndo podem ser extraidos,
tais como o0s compostos inorganicos. Esses constituintes menores Ssao
frequentemente responsaveis por determinadas caracteristicas da planta, tais como
cor, odor e resisténcia natural ao ataque de fungos (FPL, 2010; ROWELL, 2005;
VALETTE, et al., 2017).

No caso de uma madeira como a Teca, conhecida pela sua estabilidade e
resisténcia a agua, estas propriedades sdo conferidas em grande parte pelas ceras
e Oleos formados e depositados no cerne. Muitas madeiras valorizadas
economicamente pelas suas cores, como Mogno (Swietenia mahagoni) e o
Jacaranda Brasileiro (Dalbergia nigra), devem o seu valor ao tipo e quantidade de
extrativos no seu cerne. A utilidade de uma madeira para uma aplicacédo tecnologica

também pode ser diretamente afetada por extrativos (FPL, 2010).
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Os extrativos séo sintetizados pela arvore durante sua vida para protecdo. A
composicdo e a quantidade de extrativos variam de acordo com a espécie e
depende da parte da arvore, da sua origem geografica, da estacdo em que a
amostra foi coletada e das condicdes de crescimento da planta, como as
concentracfes de dioxido de carbono ou temperatura (FPL, 2010; VALETTE et al.,
2017).

Os extrativos compdem, aproximadamente, de 3 a 10% da composicao da
madeira, podendo chegar a 15% em algumas espécies tropicais (SHEBANI; VAN
REENEN; MEINCKEN, 2008). Sdo um grupo de substancias quimicas constituidas
principalmente de acidos graxos, alcoois, fendis, terpenos, esteroides, resina, ceras
e diversos outros compostos organicos menores, podendo existir como monémeros,
dimeros e polimeros. Glicerideos e &cidos graxos, por exemplo, sdo extrativos
comuns presentes em varias espécies (FU; ELIE; BRUNELLE, 2018; ROWELL,
2005).

A variabilidade dos extrativos afeta a decomposicéo e a degradacéo térmica
da madeira. Extrativos sdo compostos de massa molecular inferior a da celulose e
podem promover a inflamabilidade da madeira a temperaturas mais baixas, como
resultado da sua maior volatilidade e, assim, acelerar o processo de degradacéo, de
forma que a degradacao de um componente pode acelerar a degrada¢édo dos outros
componentes da madeira (POLETTO et al., 2012; VALETTE et al., 2017).

Segundo Poletto et al. (2012), o teor inorganico de uma espécie de madeira
€ geralmente referido como o seu teor de cinzas, medida aproximada de seus sais
minerais e outros materiais inorganicos. Os constituintes minerais compreendem
principalmente potéssio e calcio, porém, magnésio, manganés, sodio, fésforo e cloro,
também s&o encontrados. Em madeiras de florestas tropicais também é possivel
encontrar silica. Os anions mais comuns sdo os carbonatos, fosfatos, silicatos e
sulfatos. De maneira geral, madeiras de florestas temperadas possuem menos de
0,5% de cinzas, enquanto madeiras de zonas tropicais podem conter até 5%
(KLOCK et al., 2005).
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2.2 ESPECIES DE MADEIRA DA REGIAO AMAZONICA

A regido amazonica possui uma area de, aproximadamente, 7,8 milhdes de
quildbmetros quadrados, distribuida em nove paises, sendo que 64% da area total
esta localizada no Brasil. A Amaz6nia € uma das principais regiées produtoras de
madeiras tropicais do mundo, estando as suas principais atividades econbmicas
relacionadas a industria de exploracdo e processamento de madeira, além da
mineracao, de forma que as industrias moveleiras e de madeira beneficiada de todo
0 pais estdo cada vez mais dependentes das madeiras da regido amazbnica. Em
2013 a receita bruta da industria madeireira na Amazonia foi de US$ 1,075 bilhdes
de dolares (MOULIN et al., 2017; VERISSIMO; PEREIRA, 2014).

A floresta da regido amazonica é considerada majoritariamente tropical. As
florestas tropicais, apesar de representarem apenas um quarto das florestas,
armazenam cerca de metade da biomassa existente em todas as florestas do
mundo. Em geral, metade dessa biomassa € composta por carbono. Em relacdo ao
solo, entre os diversos minérios encontrados na floresta amazénica, destacam-se o
ferro, o aluminio, o ouro, 0 manganés, o cobre, o estanho, o niquel, o diamante e a
prata (VERISSIMO; PEREIRA, 2014).

A diversidade de espécies arbOreas € muito rica, aproximadamente 4.500
espécies diferentes sdo conhecidas. Entretanto, dados sobre a composicdo quimica
dessas espécies sdo escassos na literatura. Muito se deve ao fato de que a
composicdo quimica da madeira varia, entre outros fatores, de acordo com a idade
das arvores, e na regido amazobnica a idade das arvores varia consideravelmente
dentro de pequenas areas (SANTANA; OKINO, 2007).

A Tabela 1 apresenta os resultados das analises de composicédo quimica de
algumas espécies encontrados por Santana e Okino (2007), que, ao todo,
analisaram 36 madeiras da regido amazbnica. Os autores relatam que oito das
espécies analisadas apresentaram teores de extrativos proXimos ou superiores a
10%. Poletto (2014) também relata que as espécies da regido amazodnica possuem

teores de extrativos, em média, trés vezes maiores que espécies da Serra Gaulcha.
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Tabela 1 — Composicéo quimica de algumas espécies de madeira da floresta

amazonica
Nome Nome popular Ce H L Ci E

Cientifico (%) | (%) | (%) @ (%) | (%)
Carapa guianensis Aubl. Andiroba 46,5 20,6 329 | 0,3 3,1
Cedrela odorata L. Cedro 48,1 1 18,5|33,1 05 54
Cordia goeldiana Huber Freijé 50,0 | 17,7 |32,3| 0,5 3,7
Couratari sp. Tauari 48,3 | 17,7 |134,1| 1,6 1,4
Hymenaea courbaril L. Jatoba 42,8 1258 31,4 0,3 8,5
Hymenolobium petraeun Angelim-pedra 49,1 1193|316 04 4,4
Ducke
Virola caducifolia W.A. Virola 47,2 1 24,2285 05 1,5
Rodrigues

Fonte: adaptado de Santana e Okino (2007).
Legenda: Ce, teor de celulose; H, teor de hemicelulose; L, teor de lignina; Ci, teor de cinzas; E, teor de
extrativos.

2.2.1 Cedrela odorata L. (Cedro)

O cedro consiste em um grupo de cerca de sete espécies do género
Cedrela, da familia Meliaceae, que pertencem ao grupo das Angiospermas. Essas
espécies sdo amplamente distribuidas na América, desde a parte sul do México até
o norte da Argentina. O cedro é uma arvore considerada de porte médio a grande,
podendo chegar a até 40 m de altura (BABALOLA et al., 2016; FPL, 2010).

A madeira, de tronco reto e cilindrico, é caracterizada por um odor
caracteristico e seca facilmente. E utilizada quando se necessita de uma madeira de
manejo facil, leve, mas com uma granulacdo reta e duravel. No mercado de
comercializacdo de madeiras, a C. odorata L. estd entre as mais procuradas,
principalmente pela sua utilizacdo na fabricacdo de vernizes e méveis (BABALOLA
et al., 2016; FPL, 2010).

2.2.2 Marmaroxylon racemosum Ducke Killip (Angelim rajado)

O Angelim é naturalmente encontrado nas matas de terra firme da floresta
amazonica. E uma arvore de porte médio a grande, de casca acinzentada, porém,
com um diametro do tronco considerado pequeno, variando de 40 a 50 cm. A
especie, da familia Mimosaceae, € a unica do género Marmaroxylo e pertence ao
grupo das Angiospermas (CHICHIGNOUD et al., 1990; FPL, 1994).
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O Angelim € uma madeira dura, densa e de alta resisténcia mecanica.
Possui boa resisténcia a fungos, cupins e insetos. Considerada uma madeira de
dificil manejo, é utilizada em objetos decorativos, na construcdo civil, em laminados,
na marcenaria de luxo, na carpintaria, entre outros (CHICHIGNOUD et al., 1990;
FPL, 1994).

2.2.3 Tectona grandis (Teca)

Espécie da familia Verbenaceae, do grupo Angiosperma, € considerada uma
planta rustica e de rapido crescimento. Originaria da india e da Indonésia, o plantio
da Teca atualmente é desenvolvido em diversos paises (FPL, 2010; LORENZI et al.,
2003).

A madeira tem uma textura grossa e irregular, € bastante oleosa e a arvore
possui altura entre 20 e 30 m. O cerne tem excelente estabilidade dimensional e um
alto grau de durabilidade natural. E de facil manejo manual e industrial.
Comercialmente, possui alto valor agregado pela sua qualidade e durabilidade. Por
nao causar ferrugem ou corrosao quando em contato com o metal, é extremamente
atil na industria naval, na construcao de tanques, cubas (o que tem despertado o seu
cultivo nas regides tropicais do Brasil) e, para equipamentos que exigem alta
resisténcia a 4cidos (FPL, 2010; LORENZI et al., 2003).

2.3 DEGRADACAO TERMICA DA MADEIRA

A degradacédo térmica pode ser definida como a decomposi¢do quimica de
um material quando calor é aplicado, podendo ocorrer durante a combustdo ou
guando o material é exposto a temperaturas elevadas (ACC, 2008).

A madeira sofre degradacéo térmica a medida que se aquece, dando origem
a gases volateis e inflamaveis, se decompondo por aquecimento através de dois
mecanismos diferentes. Compostos de baixa massa molar, como O6leos e
componentes volateis, entram em ignicdo e sdo eliminados em temperaturas
inferiores a 200 °C, de forma que a menor estabilidade térmica esta relacionada a
maiores quantidades de agua e a volatilidade de compostos com menor massa

molecular, como lipidios, acidos graxos, acidos resinicos e ceras, presentes nos
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extrativos. Ja em condi¢cdes superiores a 200 °C ocorre a quebra de ligacdes
quimicas por desidratacdo, e através da eliminacdo da agua, ocorre a liberacéo de
radicais livres que ocasionam 0 aparecimento de grupos carbonila (C=0), carboxila
(COOH) e hidroperoxido (ROOH), além da producdo de gases volateis, que se
difundem da madeira para a atmosfera (BIANCHI et al., 2010; FLOCH; JOURDES;
TEISSEDRE, 2015; POLETTO, 2016; SILVA et al., 2017; YANG et al., 2006).

A degradacéo térmica da madeira apresenta genericamente quatro estagios,
sendo o inicial de perda de umidade, a partir de 200 °C; seguido da degradacgéo da
hemicelulose, que ocorre entre 200 e 315 °C; da degradacéo da celulose, que ocorre
entre 300 e 400 °C e; finalmente, da degradacao da lignina ocorrendo principalmente
na faixa de 300 a 600 °C (BIANCHI et al., 2010; FLOCH; JOURDES; TEISSEDRE,
2015; SILVA et al., 2017; YANG et al., 2006).

O método comumente utilizado para a avaliacdo das propriedades térmicas
da madeira é a andlise termogravimétrica (TGA), que permite avaliar a degradacéo
dos seus trés compostos principais; celulose, hemicelulose e lignina,
simultaneamente (FLOCH; JOURDES; TEISSEDRE, 2015). A metodologia de
andlise estd baseada na medida da variagdo da massa da amostra causada pela
liberacdo de volateis durante a decomposicdo térmica, onde a massa de um
substrato sendo aquecido a uma taxa especifica € monitorada em funcdo da
temperatura ou do tempo. Por esse método, é possivel também a obtencao da taxa
maxima de reacdo, através da derivada primeira das curvas termogravimétricas,
conhecida como derivada termogravimétrica (DTG) (BIANCHI et al., 2010; WHITE;
CATALLO; LEGENDRE, 2011).

A sequéncia tipica em que uma biomassa se degrada é: extrativos,
hemicelulose, celulose e cinzas. A lignina comeca a se decompor em temperaturas
equivalentes as da degradacdo da hemicelulose e continua a se degradar
lentamente em uma faixa muito ampla. A orientacdo do grau de polimerizagao, a
cristalinidade e o tamanho dos cristalitos sdo os fatores fundamentais que regulam o
comportamento de decomposicao térmica, de forma que, quanto maior o tamanho e
o indice dos cristalitos de celulose, melhor é a estabilidade térmica do material.
Assim, normalmente, a taxa de degradacdo da biomassa é controlada pela taxa de
degradacéo da celulose (FLOCH; JOURDES; TEISSEDRE, 2015; POLETTO et al,
2012; SHEBANI; VAN REENEN; MEINCKEN, 2008; WHITE; CATALLO;
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LEGENDRE, 2011; YANG et al., 2006). Bianchi et al. (20110) relatam ainda que a
degradacéao térmica da celulose pode ser acelerada na presenca de agua, acidos e

oxigénio.

2.4 CINETICA DE DEGRADACAO

A medida que a taxa de aquecimento aumenta, o gradiente de temperatura
dentro da particula de biomassa aumenta, de forma que a taxa cinética de
decomposicdo da biomassa eventualmente supera a taxa de transferéncia de calor.
Em um dado momento, a cinética de degradacdo da biomassa € restrita por
limitacdes de transferéncia de calor e analise cinética (BIANCHI et al., 2010; WHITE;
CATALLO; LEGENDRE, 2011).

Na analise da degradacédo térmica de um material, o estudo da cinética da
reacao € determinante para a definicdo dos parametros cinéticos, como a energia de
ativacdo (Ea) e o fator pré-exponencial (A), e para a definicdo do mecanismo de
reacdo. Essa analise pode ser realizada através da identificacdo da temperatura em
gue a decomposicao do material se inicia e do estudo da perda de massa em funcéo
da temperatura (FERREIRA, 2013).

2.4.1 Energia de Ativagédo

A andlise dos valores da energia de ativacdo permite entender o
comportamento de decomposicdo térmica das fibras naturais em relacdo ao
processamento do composto polimérico (YAO et al., 2008). A energia de ativacao é
conhecida como a barreira de energia que se opde a reacdo, sendo necessario
supera-la para que a reagdo ocorra, enquanto que o fator pré-exponencial € uma
medida da probabilidade de uma molécula com determinada Ea participar da reacao
(KISSINGER, 1956).

Andlises térmicas sugerem que a energia de ativacao € o fator predominante
na equacao da reatividade, isto porque a energia de ativagéo afeta, essencialmente,
a sensibilidade térmica da taxa de reacdo, enquanto que o fator pré-exponencial
esta mais relacionado a estrutura do material (ELLA; YUANG; MAYS, 2005). O

estudo da cinética de degradacdo consiste na determinacdo do grau de conversao
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de decomposigao (a), que pode ser determinado pela equacdo 1 (BIANCHI et al.,
2010, POLETTO et al., 2010).

fo Mo M 1)
my — My

Sendo m (g) a massa em cada instante a uma temperatura T, m, a massa
L . . ~ ~ da
inicial e m,, a massa final. Assim, a taxa de conversdo em funcéo do tempo (E) em

uma reacao cinética pode ser descrita, de maneira genérica, pela equacao 2:

(55) = k(@ @

Onde k(T) é a constante de velocidade de reacdo em funcao da temperatura
e f(a) representa a funcdo que descreve o mecanismo de reagdo. A constante de
velocidade pode ser obtida através da equacédo de Arrhenius, conforme a equacéo 3
(BIANCHI et al., 2010; POLETTO et al., 2010):

k(T) = Ae R 3)

Sendo Ea em J.mol?, R a constante dos gases (8,314 JK'mol) e T a
temperatura absoluta (K).

Substituindo a equacao 3 na equacao 2, obtém-se a equacao 4:

Ao se variar a taxa de aquecimento (8), é possivel observar a dependéncia da

T

temperatura e do tempo, de forma que (ﬁ = %). Com as devidas substituicoes

obtém-se a equacao 5 abaixo, equacao geral que descreve a taxa da reacdo em um
experimento ndo isotérmico (BIANCHI et al., 2010; POLETTO et al., 2010).
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da_A —ITI:;F (5)
ﬁ—Ee f(a)

A resolucdo da equacdo geral geralmente € realizada por meio de
aproximag0Oes diferenciais ou integrais. Dentre os métodos utilizados, destacam-se
as de Kissinger, de Coats-Redfern, de Friedman, de Freeman-Carroll, de Flynn-Wall-
Ozawa (FWO) e o de Vyazovkin (BIANCHI et al., 2010).

A energia de ativacdo calculada por metodologias como a de FWO e de
Kissinger, através da analise de TGA, é chamada de energia de ativacdo aparente,
uma vez que representa a soma das energias de ativacdo das reagcfes quimicas e
processos fisicos que ocorrem simultaneamente durante a degradagéo térmica (YAO
et al., 2008).

A variacdo da energia de ativacdo com o aumento da conversdo pode ser
atribuida a heterogeneidade da biomassa, na qual cada fracdo polimérica possui
uma peculiar caracteristica de desvolatilizacdo (BALOGUN; LASODE; MCDONALD,
2014).

2.4.1.1 Método de Kissinger

O método de Kissinger assume que a taxa de reac¢do tem valor maximo no
pico da derivada da curva termogravimétrica. E um método simples para avaliar a
energia de ativacdo, pois ndo consegue avaliar a energia ao longo da conversao,
parte do pressuposto de que quando a taxa de reacdo é maxima, a sua derivada em
relacdo ao tempo é zero, e o valor maximo de (da/dT) ocorre na temperatura de
pico, T, (POLETTO et al., 2010). Assim, a equacado de Kissinger pode ser definida

conforme a equacéo 6:

lnTﬁp2 = In (%) + <T_1p> (_ga) ©)

No método de Kissinger (ln%) € plotado contra (Ti) para uma série de
P p

experimentos em diferentes taxas de aquecimento. A inclinacdo dessa linha se
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refere a (_If“). Esse método é valido para rea¢cBes de primeira ordem (YAO et al.,

2008; POLETTO et al., 2010).
2.4.1.2 Método de Flynn-Wall-Ozawa

O método proposto por FWO € um dos mais utilizados para elucidar a cinética
de degradacado térmica de materiais poliméricos (POLETTO, 2016). A metodologia
assume a taxa de aquecimento constante; k(T) independente de a e f(a)
independente da temperatura. Assim, as variaveis da equacdo 2 podem ser
separadas e integradas para se obter a funcédo integral de conversao g(a), conforme
a equacao 7, onde T, € a temperatura na conversao a (BIANCHI et al., 2010;
FLYNN; WALL, 1966; WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011).

B Ta = _AE, (Pe™* AE, 7)
s@= [ 7 =5 ), T =5 [ e

a

O termo p(x) representa a integral de temperatura. Logaritmando, obtém-se a

equacao 8:

AE,
log g(a) — logp(x) = log 7R (8)

A integral de temperatura ndo possui uma solucdo exata analitica, porém
pode-se utilizar a aproximacdo numérica para a estimativa de parametros cinéticos
nao isotérmicos proposta por Doyle (1965 apud Bianchi et al., 2010 e White, Catallo
e Legendre, 2011), que utiliza uma formula de interpolacdo empirica, onde se obtém,

para valores de x entre 20 e 60, a equacéo 9.

logp(x) = —2,315 - 0,4567x (9)
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Sendo x = % e combinando as equacdes 9 e 8, chega-se a Equacéo 10,

conhecida como Equacdo de FWO (BIANCHI et al.,, 2010; WHITE; CATALLO;
LEGENDRE, 2011).

AE,
logB = log (T) — logg(a) — 2,315 — 0,4567 (
A utilizacdo do método FWO requer a realizacdo de experimentos em

diferentes razbes de aquecimentos, de modo que o grau de conversao (a) é
~ . 1 .
representado por uma relagéo linear de log 8 vs., onde a Ea pode ser determinada

através do coeficiente linear desta relacdo (BIANCHI et al., 2010; WHITE; CATALLO;
LEGENDRE, 2011).

Poletto, Zattera e Santana (2012) encontraram valores de energia de ativacao
variando de 174,8 a 206,4 kJ.mol* e 175,1 a 173,8 kd.mol’ para as espécies
Dipteryx odorata e Mezilaurus itauba, respectivamente, para valores de a variando
de 0,1 a 0,8 utilizando a metodologia FWO em atmosfera inerte. As duas amostras
de madeira utilizadas pelos autores sdo provenientes do norte do estado do Mato
Grosso, regido amazénica. Em um estudo mais recente, Poletto (2016), analisando a
energia de ativacdo de duas espécies de Pinus por FWO encontrou valores entre
150 e 197 kJ.mol™.

2.4.2 Mecanismo de Degradacao

A cinética de degradacdo da madeira pode ser resumida por trés reacdes
independentes de primeira ordem, correspondentes as decomposi¢cdes dos trés
principais componentes da madeira, as fragcbes mais reativas de hemicelulose,
celulose e lignina e, por fim, a fragdo remanescente de carboidratos (POLETTO et
al., 2010).

O mecanismo de degradacédo térmica para reacdes de estado solido pode ser
inferido através da metodologia de Pérez-Maqueda e Criado (2000). Ele é definido

por um padrao de fungédo Z(a) conforme equacao 11:
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() @

Z(a) = m(x)T

E . . - . N
Onde x = R—‘fr e m(x) € uma aproximacgdo da integral de temperatura, que néo

pode ser expressa como uma simples formula analitica, porém, Péterson (1971 apud
Bianchi et al.,, 2010), prop6s uma forma algébrica (equacdo 12) que pode ser

alcancada através de uma relacao entre m(x) e a funcéo Q(X).
m(x) = xe*Q(x) (12)

Q(x) pode ser aproximada pelo uso de expressoes, conforme a equacgéo 13,
que resulta em erros inferiores a 10°% para valores de x superiores a 20 (BIANCH,
et al., 2010; PEREZ-MAQUEDA; CRIADO, 2000).

e
Qx) =

x \x*+ 20x3 + 120x2 + 240x + 120

X ( x3 + 18x2% + 86x + 96 > (13)

Dessa forma, Z(a) pode ser definido pela Equacéo 14:

da E,
dT R

et Q(x) ()

Z(o) = f(a) g(@) =

A segunda igualdade da equacdo 14 ¢é utlizada para representar o0s
resultados experimentais, assim, ao se comparar as curvas teoricas e a experimental
€ possivel identificar os mecanismos de degradacdo. A partir das expressdes de
f(a) e g(a), mostrados na Tabela 2, é possivel realizar a construcdo da curva Z(a).
A determinagdo do mecanismo de reagdo é realizada com base no erro quadratico
em cada grau de conversao (BIANCHI et al., 2010; POLETTO, 2016).



Tabela 2 - Expressdes algébricas para g(a) e f(a)
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Mecanismo

g(a)

f(a)

Az, nucleacéo e
crescimento
unidimensional

As, nucleacéo e
crescimento
bidimensional

A4, nucleacéo e
crescimento
tridimensional

Ri, contracéo
unidimensional

R3, contracdo de
volume

D,, difusdo
unidimensional

D,, difusdo
bidimensional

D3, difusdo
tridimensional (equacao
de Jander)

Dg, difusdo
tridimensional (equacao
de Ginstling-Brounshtei)

[~ In(1 - a)]*/?
[—In(1 —a)]'/3

[~In(1 - a)]*/*

a

[1-(1—a)]*?

CZZ

1-a)in(l—a)+ a

[1-@1 -3

- (-0

2(1 —a)[-In(1 - a)]V?
3(1 — a)[-In(1 — a)]¥?

4(1—a)[-In(1 — a)]*/?

1
2(1 —a)?/3
(1/2)a?
—[In(1 —a)]™

(G/2)[1-a-0] | a

_ a)2/3

G/ [1- -]

F1, primeira ordem [—In(1 —a)] 1-a)
F,, segunda ordem 1/(1-a) (1—a)?
F3, terceira ordem 1/(1 — a)? (1/2)(1 — a)3

Fonte: Bianchi et al. (2010).

Dessa forma, através da andlise da conversdao térmica de residuos de

madeira de baixa densidade (MDF), Ferreira (2013) identificou a difusdo como o

mecanismo controlador da combustdo nesse material. Poletto (2014), ao analisar a

cinética de degradacao das espécies Eucalyptus grandis e Pinus elliottii, Mezilaurus

itauba e Dipteryx odorata, as duas ultimas oriundas da Regido Amazonica, relatou

gue todas apresentaram mecanismo de degradacao por difusédo para valores de

conversdo entre 10 e 40%. Bianchi et al. (2010), ao estudar a degradacao térmica

das espécies Pinus taeda e Apuleia leiocarpa, relatou que o processo de

degradacdo térmica para ambas as espécies, basicamente ocorre por difusdo até

valores de conversédo de 0,3, onde, apds essa etapa, a difusdo se faz em duas e em

trés dimensdes. Porém, na fracdo de reacdo de 0,9 o mecanismo de reacdo que

melhor descreveu as reacdes para as duas amostras foi o Fs.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

Neste trabalho foram avaliadas trés espécies de madeira da regido
amazonica, Cedrela odorata L. (Cedro), Marmaroxylon racemosum Ducke Killip
(Angelim rajado) e Tectona grandis (Teca). As amostras sdo provenientes da regiao
norte do estado do Mato Grosso e foram cedidas pela empresa Madeireira
Perimetral, situada em Caxias do Sul - RS, como residuo de processo. As madeiras
foram doadas brutas, no formato de estacas e foram moidas em um moinho de facas
no Laboratério de Polimeros da Universidade de Caxias do Sul (LPol) até se
alcancar um tamanho de particula entre 200-300 pum.

3.2 METODOS
3.2.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de FTIR foi utilizada como uma ferramenta para identificar os
grupos quimicos e funcionais das trés amostras. Para a analise, foram elaboradas
pastilhas de KBr utilizando 5 mg de amostra e 100 mg de KBr. As pastilhas foram
secas em estufa a 105°C por 24 h. A analise de FTIR foi obtida através da média de
32 varreduras, no intervalo de 4000 cm™ a 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™, sendo
realizada no equipamento Nicolet IS10 Termo Scientific, do LPol.

3.2.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A anadlise termogravimétrica foi utilizada como ferramenta para verificar a
degradacdo térmica das espécies de madeiras, através da continua medicdo da
perda de massa da amostra em funcéo da temperatura. As analises foram realizadas
na termobalanga Shimadzu, modelo TGA-50, no LPol. A analise de TGA foi realizada
nas taxas de aquecimento de 5, 10, 20 e 40 °C.min™, com faixa de temperatura de
23 a 700 °C, em atmosfera de ar sintético a um fluxo de 63 mL.min™. A massa para

cada amostra foi de aproximadamente 10 mg.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Ao se analisar os espectros obtidos por FTIR das espécies Teca, Angelim e
Cedro obteve-se, para as trés espécies, espectros tipicos de materiais
lignocelulésicos, com pequenas diferencas, principalmente na regido conhecida
como impressdo digital ou fingerprint (regido de 1800-700 cm™), onde é possivel
identificar os principais grupos funcionais de cada espécie.

A Figura 5 apresenta o espectro da regido de 4000-2600 cm™ referente as
vibracOes de alongamento dos grupos O-H e C-H.

Figura 5 — Espectro de FTIR das espécies de madeira estudadas na regido
de 4000 a 2600 cm-1
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Fonte: O autor (2018).

Na Figura 5 é possivel observar duas grandes bandas nas regides de 3400 e
2900 cm™. A primeira estd relacionada as hidroxilas e a segunda com os
estiramentos simétricos e assimeétricos dos grupos metil/metileno, que podem ser

atribuidos principalmente aos extrativos. A vibracdo que aparece para as trés
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espécies na regido de 3400 cm™ é derivada de uma ligagdo intermolecular da
celulose (grupos de hidroxila primarios) (POPESCU; POPESCU; VASILE, 2010).

A Figura 6 mostra a regido de fingerprint. A banda na regido de 1735 cm™ é
atribuida ao estiramento da carbonila, presente principalmente na hemicelulose, mas
que pode também ser encontrada em outros componentes da madeira, como 0s
extrativos. De todo modo, a literatura indica que teores de holocelulose mais
expressivos sdo indicados por uma banda forte e ampla nessa faixa, assim como na
faixa de 1374 cm™, atribuida as deformacdes nas ligacdes C-H na celulose e na
hemicelulose (HOSSEINAEI et al., 2012; POLETTO; ZATTERA; SANTANA, 2012).
Dessa forma, analisando os espectros de FTIR para a regido de 1800 a 700 cm™ é
possivel inferir que, dentre as trés amostras, o Cedro € a que apresenta menor teor
de holocelulose, enquanto a Teca apresenta picos levemente mais intensos que o

Angelim.

Figura 6 — Espectro de FTIR das espécies de madeira estudadas na regido
de 1800 a 700 cm™
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Fonte: O autor (2018).
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Segundo Poletto, Zattera e Santana (2012), a banda em 1505 cm™ é
proveniente da vibracdo nas ligacbes C=C do anel de benzeno, caracteristica da
lignina. Entre as espécies analisadas, a Teca € a que pode conter maior teor de
lignina, enquanto o Cedro apresenta uma banda menos intensa. Li et al (2015)
também observaram uma banda intensa para Tectona grandis em 1508 cm™
atribuida a lignina.

A banda na regi&o de 1463 cm™ é gerada pela deformacéo nas ligacdes C-H
na lignina e nos carboidratos, sendo principalmente indicador de liginina, assim
como as bandas em 1328 e 1266 cm™, que demonstram, novamente, um pico
menos intenso para o Cedro, enquanto o Angelim e a Teca possuem bandas
semelhantes (LI et al., 2015).

A banda na regido de 1420-1430 cm™ é associada ao teor de celulose
cristalina, enquanto a banda a 898 cm™ é atribuida & regido amorfa da celulose
(POLETTO; ZATTERA; SANTANA, 2012). Dessa forma, a Teca apresenta-se como
a espécie com maior teor de celulose cristalina dentre as demais, uma vez que
apresenta uma banda mais intensa na regido de 1420-1430 cm™, enquanto é
possivel verificar um pico mais intenso na banda de 899 cm™ no Angelim. O Cedro

apresenta o pico menos intenso para a celulose amorfa.
4.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A Figura 7 apresenta os resultados obtidos na analise de TGA na taxa de 10
°C.min™ para as trés espécies avaliadas. Os resultados obtidos demonstram que,
conforme reportado por Li et al. (2013), Kai et al. (2011) e Fang et al. (2006), o
processo de decomposicédo térmica da madeira sob atmosfera oxidante pode ser
dividido em 4 estagios distintos de perda de massa:

a) desidratagao, referente a evaporagao da umidade do material;

b) desvolatizacdo, referente a volatilizacdo dos principais constituintes

moleculares da biomassa e producao de cinzas;

c) combustao, referente a decomposi¢do da lignina e a combustdo do

carbono gerado no estagio anterior;

d) combustédo do residuo, relacionada a combustdo das cinzas.
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Figura 7 - Curvas de TGA para as espécies estudadas na taxa de 10 °C.min™
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Fonte: O autor (2018).

Na Figura 7 as trés amostras apresentaram uma pequena perda de massa
préxima a 100 °C, que pode ser atribuida a evaporacdo da umidade e a degradacgéo
de compostos organicos leves (BALOGUN; LASODE; MCDONALD, 2014). Essa
perda de massa € mais acentuada para o Cedro que, ao contrario das demais
espécies, ndo apresenta leve estabilidade na perda de massa apés os 100°C, ndo
demonstrando assim, uma separacao evidente entre os estagios de desidratacéo e
desvolatizacao.

Observando o detalhe da Figura 7 é possivel verificar que na faixa de
temperatura entre 180-220 °C, em que a madeira € comumente usada como reforco
em polimeros termoplasticos, o Cedro apresenta uma perda de massa mais
significativa em relagcdo as outras espécies, comportamento esse que pode estar
associado com maior teor de extrativos, enquanto que a Teca e 0 Angelim
apresentam comportamento semelhante. (POLETTO, ZATTERA, SANTANA, 2012).

O Cedro inicia seu processo de degradacdo mais pronunciado em torno de
130 °C, o Angelim préximo a 205 °C e a Teca entorno de 190 °C, o que indica que a
utilizacdo do Cedro como reforco em matrizes poliméricas pode levar a um
composito de propriedades indesejaveis devido a sua baixa estabilidade térmica.

A temperatura inicial de perda de massa, Ti, apresentada na Tabela 3, foi

considerada como a temperatura na qual a amostra perde 3% da sua massa.
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Concomitante com os demais resultados, o Cedro apresentou o menor valor de Ti, o
gue, segundo Poletto, Zattera e Santana (2012), pode estar associado ao maior teor
e volatiidade dos extrativos e da hemicelulose nesta madeira. A Teca, que
apresentou o maior valor de Ti, também possui o maior teor de cinzas, considerada
como a porcentagem de massa restante a 800 °C, provavelmente devido a um maior

teor de material inorganico nessa espécie.

Tabela 3 — Temperaturas de Degradacao Térmica e de Residuo em 800 °C

Espécie Ti Temp. de 1° Pico 2 ° Pico Residuo em
(°C) Ombro (°C) | DTG (°C) DTG (°C) 800 °C (%)
Teca 257 - 328 438 6,69
Cedro 178 313 335 460 2,43
Angelim 231 311 342 475 3,87

Fonte: O autor (2018).

A Figura 8 apresenta a curva de DTG para as trés espécies de madeira
estudadas na taxa de 10 °C.min*, onde é possivel verificar dois picos intensos, o

primeiro referente ao estagio de desvolatizacéo e o segundo ao de decomposicao.

Figura 8 - Curva de DTG para as espécies estudadas na taxa de 10 °C.min™*
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O estagio de desvolatizacdo, encontrado na literatura geralmente na faixa de
temperatura entre 200-400 °C para diferentes tipos de biomassa, condiz com os
resultados encontrados para as trés espécies (BALOGUN; LASODE; MCDONALD,
2014; FANG et al., 2006; FERNANDES et al., 2013; LOPEZ-GONZALEZ et al.,
2013). Segundo Protasio et al. (2017), esse estagio é representado pela acentuada
taxa de perda de massa da madeira, resultante da emisséo, ignicdo e combustéo
homogénea dos materiais volateis e componentes quimicos majoritarios na
biomassa lignocelulésica.

O Cedro e o Angelim apresentaram, respectivamente, picos de temperatura
de 335 e 342 °C, associados com a decomposicao da celulose, além de um ombro
proximo a 310°C relacionado & decomposicdo da hemicelulose (LOPEZ-GONZALEZ
et al., 2013). Na Teca este pico foi menos intenso e ocorreu em 328°C, sem a
presenca do ombro caracteristico da hemicelulose. Balogun, Lasode e McDonald
(2014) ao analisarem a degradacdo térmica da Teca relataram o processo de
desvolatizacdo entre 248 e 488 °C, sendo atribuida a degradacdo da hemicelulose
até 263 °C.

O segundo pico, relacionado a etapa de combustdo (oxidacdo das cinzas)
ocorre, nas trés espécies, na faixa de temperatura entre 375 e 550 °C. A lignina € o
principal componente degradando nessa faixa de temperaturas, pois € a principal
responsavel pela formacdo de cinzas (LOPEZ-GONZALEZ et al, 2013). Esta
segunda etapa caracterizou-se pela forte presenca de lignina na Teca através de um
pico bem acentuado, confirmando os resultados obtidos na analise de FTIR que
demonstraram um teor mais elevado de lignina nessa espécie.

Na andlise de DTG, foi possivel observar também leves picos em
temperaturas acima de 500 °C para as espécies Teca e Angelim. Segundo
Fernandes et al. (2013) e Kai et al. (2011), em temperaturas acima de 500 ° C,
ocorrem reacgdes entre os gases formados e os residuos solidos gerados, formando

produtos altamente combustiveis.
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A Tabela 4 apresenta os valores das energias de ativacado aparentes pelo

método de Kissinger calculadas através das temperaturas de pico de DTG nas taxas

de 5, 10, 20 e 40 °C.min™.

utilizadas,

pois,

como

ja discutido anteriormente,

este pico

Apenas as temperaturas do primeiro pico foram

representa a

decomposicao da celulose, principal componente dos materiais lignocelulésicos.

Tabela 4 — Energia de ativacao aparente pela metodologia de Kissinger e as

temperaturas utilizadas para o célculo

Kissinger Temperaturas (°C)
Espécie Ea R Taxa 5 Taxa 10 | Taxa20 | Taxa 40
(kJ.mol™) (°C/min) | (°C/min) | (°C/min) | (°C/min)
Teca 202,6 0,974 315 328 335 345
Cedro 164,9 0,978 321 335 343 359
Angelim 132,5 0,999 328 342 358 375

Fonte: O autor (2018).

A Figura 9 apresenta as parcelas lineares para a Teca, o Cedro e o Angelim
pelo método de Kissinger.

Figura 9 - Ajuste linear pela metodologia de Kissinger
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Fonte: O autor (2018).
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O célculo de Kissinger € uma metodologia especial na determinacdo da
energia de ativacao por ndo exibir a tendéncia geral devido ao fato de que apenas
os dados de determinadas taxas de conversdo sao usados (YAO et al. 2008). O
coeficiente de correlacdo (R) para o método de Kissinger ficou préximo a unidade
somente para o Angelim.

Yao et al. (2008), utilizando o método de Kissinger para 10 diferentes
biomassas encontrou o valor médio de energia de ativacdo de 161,8 kJ.mol™, com
valores variando de 146 a 176 kJ.mol™, sendo o ensaio conduzido em atmosfera
inerte em taxas de 2 a 15 °C.min™*. Valores semelhantes foram encontrados por
Poletto et al. (2010), para o Pinus (148.6 kJ.mol™) e o Eucalipto (165.9 kJ.mol™), os
resultados também foram conduzidos em atmosfera inerte em taxas de 5, 10, 20 e
40 °C.min™.

Jaroenkhasemmeesuk e Tippayawong (2016), ao analisarem a degradacao
térmica de uma serragem composta pela mistura de trés espécies de madeira
hardwoods (T. grandis, Afzelia xylocarpa, e Dalbergia oliveri) em atmosferas de
oxigénio e de nitrogénio, relataram que em atmosfera oxidante ocorre uma
degradacdo mais rapida das amostras do que em atmosfera inerte, de forma que a
condicdo oxidativa atinge menores temperaturas de pico, o que pode acarretar
variacfes nos valores de energia de ativacao.

A aplicacdo do método FWO para as trés espécies pode ser visualizada na
Figura 10. Segundo Yao et al. (2008) a posi¢cdo das linhas, préximas e paralelas
umas as outras, indica pequenas variacdes na energia de ativacao de acordo com a
conversdo. Este comportamento foi detectado para a Teca até a conversao de 0,6.
Nao foi possivel obter a linearizacao para fracdes maiores desta espécie devido aos
baixos coeficientes de correlagdo. Para o Angelim e o Cedro ha um comportamento
semelhante com as conversdes de 0,1-0,6 e de 0,7-0,9. O Angelim apresentou os
menores coeficientes (na ordem de 0,8) para as fragcbes mais altas, a partir de 0,7.
Esses resultados demonstram que a energia de ativagcao possui uma maior variagao

em maiores conversoes.
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Figura 10 — Método de FWO para a) Teca, b) Cedro e c) Angelim

1.6 v . * eded o m
3 = 01;R=-099
. ] ® 02 R=-0999
L A 0,3;R=-0,996
@ 04;R=-0,983
s * sese @ < 0,5 R=-0,945
12 ® 0,6;R=-0,858
a * 07
o e 08
3 v 09
1,04 ve * o 4 & A o @ - - Ajuste Linear
08 -
ve * L 4 & A L ] -
06 . . ; : ;
14 15 16 17 18
1Tx10° (K) a)
16 v e * 46 A o [
14 - ® 0,1;R=-0,833
! ® 02 R=-0,898
v e ¢ <A o . A 03;R=-0939
@ 04;R=-0952
- < 05, R=-0,964
o ® 06 R=-0992
S * 07;R=-0,954
- ; . ® 08 R=-0999
104 ve ¥ & de4 o ® | v 09 R=-0917
5 Ajuste Linear
08 -
v & * o PRY I .
o's T T T
12 14 16 18
1Tx10° (K") b)
1,64 v . * oA o .
® 0,1;R=-0945
® 02;R=-0,962
14 % A 03;R=-0,993
; @ 04;R=-0994
v % dea 6 A < 05;R=-0981
124 ; ® 06;R=-0,909
e : * 0,7, R=-0872
g ® 08 R=-0,855
1 ) : v 09;R=-0836
1,0 v @ * o 4oA o m - Ajuste Linear
0,8
v e * e <oh o .
0.6 T T T
1.2 14 1,6 18
1Tx10° (K") c)

Fonte: O autor (2018).

A dependéncia entre a energia de ativacdo, a temperatura e a taxa de
conversdo para as trés amostras € mostrada na Figura 11. A temperatura
apresentada no grafico € o resultado da média das temperaturas das trés espécies
para cada taxa de conversao.

Para o Cedro, a maior energia de ativacdo se deu em 60% da conversao,
assumindo um valor de 381 kJ.mol™ e, para o Angelim foi em 70% da conversdo
assumindo um valor de 449,2 kJ.mol™" J4 a Teca apresentou dependéncia sempre

crescente, com o maior valor calculado em 60% de conversdo, sendo de 388,6
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kJ.mol™. Balogun, Lasode e McDonald (2014) utilizando a metodologia de FWO para
a Teca encontraram, para valores de conversdo de 15 a 60%, valores de Ea

oscilando entre 221 e 260 kJ.mol™ e um pico de 300 kJ.mol™* em 70% de convers&o.

Figura 11 - Dependéncia da energia de ativacdo com a temperatura e a taxa de

conversao
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Fonte: O autor (2018).

Bianchi et al. (2010) relata que uma energia de ativacdo mais baixa em
menores fracbes de conversdo pode ser atribuida a uma maior concentracdo de
Oleos, ceras e materiais volateis que entram em ignicdo. Apds a queima desses
compostos, ocorre a formacdo de uma camada de residuo, restringindo a difusédo
dos gases de queima e aumentando a energia de ativacdo devido a formacéo
desses compostos mais estaveis termicamente. Esse comportamento ficou bem
evidente para a espécie Teca. Consoante, Balogun, Lasode e McDonald (2014) ao
encontrarem para a Teca valores semelhantes, justificaram este comportamento
devido a heterogeneidade da biomassa, onde cada fracdo polimérica possui uma
caracteristica peculiar de desvolatilizagéo.

Relacionando os primeiros picos das curvas de DTG com a conversao, €
possivel inferir que a degradacao principal da celulose ocorre, para as trés espécies

analisadas, entre 40 e 50% de conversdo. Nesse intervalo, a Teca apresenta a maior
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energia de ativacdo entre as espécies. Segundo Poletto et al (2010), os valores de
Ea nesse ponto possuem relacdo direta com o teor de celulose. Essa informacéo
vem ao encontro da analise de FTIR que demonstrou bandas mais intensas de
holocelulose e de celulose cristalina para a Teca.

Observando a Figura 11 é possivel verificar que, por volta de 60% de
conversao tem-se um processo de degradacédo térmica diferente, com um acentuado
aumento na energia de ativacdo, o que pode ser devido a decomposicdo de
compostos de carbono com massa molar mais elevada, originarios, principalmente
da lignina. Resultados anteriores demonstraram que a Teca e 0 Angelim possuem
maiores teores de lignina, sustentando a teoria de que valores mais inconsistentes e
nao lineares para estas espécies podem estar relacionados a composicao.

Yao et al (2008) também relata que diferentes valores de energia de ativacao
em diferentes conversdes sugerem mais de um mecanismo de decomposi¢do, de
modo que, a tendéncia ndo linear para conversfes acima de 0,6 para as trés
espécies pode ser atribuida a uma mudanca de mecanismo, da regido de baixa para
a regiao de alta conversdao. Segundo os autores, a mudanca do mecanismo de
reacdo em maiores conversdes pode ser causada pelas reacbes complexas de
decomposicdo dos principais componentes de materiais lignocelulésicos, o que leva
a complexidade de modelar todo o processo. Salienta-se que a conversao acima de
0,6, que corresponde a temperaturas acima de 380 °C, € menos significativa para
compasitos poliméricos, uma vez que tanto a madeira quanto o polimero ja sofreram
um processo de degradacao acelerada nessa temperatura.

Jaroenkhasemmeesuk e Tippayawong (2016), analisando por FWO uma
serragem composta, dentre outras madeiras hardwoods, pela Teca, encontram
valores de Ea em atmosfera oxidante na faixa de 24 a 168 kJ.mol™, além de um
decréscimo acentuado na energia de ativacdo para valores de conversao a partir de
0,5.

4.4 MECANISMO DE DEGRADACAO
As curvas mestras Z(a), obtidas a partir do uso da Equacéo 14 e fungbes f (a)

e g(a) sdo mostradas na Figura 12. A resolucdo da equacéao foi obtida por meio da

utilizacéio dos resultados experimentais na taxa de aquecimento de 10 °C.min™, em
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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 aproximacdo da funcado rotacional (Q). Os mecanismos sao
separados em quatro grupos: An, Dn, Rn, e Fn, que descrevem, respectivamente:
processos de formacdo de nucleos para a propagacdo da degradacdo térmica;
processos de difusdo que estéo relacionados com a capacidade de transferéncia de
calor ao longo da estrutura do material; mecanismos de reagcédo controlados pela
superficie da amostra; e a degradacao aleatéria de nucleos (POLETTO; ZATTERA;
SANTANA, 2012).

Figura 12 - Curvas mestras de Z(a) em fungao de a utilizadas na determinacéo do

mecanismo de decomposicao
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Fonte: O autor (2018).

O controle do processo de degradacgao térmica para as espécies de madeira
basicamente se faz pela difusdo (Dn) até valores de conversdo de 0,5. O processo
de degradacao inicia-se provavelmente nos extrativos e, em seguida, na degradacéo

de hemicelulose, celulose e lignina.
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O comportamento das espécies sobreposto principalmente ao mecanismo Dy,
podendo estar associado aos maiores teores de extrativos e hemicelulose, e sua
consequente degradacdo, que podem conduzir a uma maior volatilidade dos
principais componentes da madeira em baixas temperaturas. Isso provavelmente
pode promover uma aceleracao na degradacdo da celulose por difusdo, ndo apenas
pela geracdo de calor da prépria fonte de calor através das particulas, mas também
pela propagacdo de gases quentes formados pela decomposicdo da amostra
(COLLAZO et al, 2017; POLETTO; ZATTERA; SANTANA, 2012).

Apéds 50% de conversdo, a metodologia de Criado ndo se adequa mais aos
modelos, uma vez que, como ja evidenciado anteriormente, ap0s este valor de
conversado, ocorrem mudancas no processo difusional, tendenciando a um processo
com mais de um mecanismo de decomposicdo. Em conversdes acima de 0,5
provavelmente ocorre a decomposi¢cdo de compostos provenientes da lignina e de
outras moléculas de maior massa molar. Segundo a literatura, a lignina inicia seu
processo de degradacdo proxima a 300°C; as curvas de DTG mostram valores de
pico entre 438 e 475 °C; e 0 processo comeca a apresentar valores nao lineares,
tanto para a energia de ativagdo quanto para o mecanismo de degradacao, a partir
de 350°C, fase final da degradacao da celulose e inicial da lignina.

Comportamento semelhante foi encontrado por Collazo et al. (2017) ao
analisarem a degradacdo térmica do Capim Elefante. Os autores relataram um
significativo decréscimo no comportamento de Z (a) ap6s 0,55 de converséo,
considerando como primeiro mecanismo a difusdo em trés dimensdes (D3) e apds, o
comportamento decrescente como tendéncia ao modelo reacional (F3),
correspondente a nucleacdo aleatéria. Segundo o0s autores, neste tipo de
mecanismo, a degradacdo é iniciada em pontos aleatorios que atuam como centro
de crescimento para o desenvolvimento da reacao de degradacao.

Na converséo de 0,8, os valores de Z(a) voltam a aumentar para o Cedro e 0
Angelim, se adequando ao mecanismo F3, e em 0,9 ao mecanismo F,. Esta
mudanca de mecanismo pode estar ligada ao fato de que, em elevadas
temperaturas, a qual essa fracdo de reacdo € associada, sO existem basicamente
residuos provenientes do final do processo de degradacdo térmica (BIANCHI et al.
2010).
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5 CONCLUSAO

Em suma, os resultados demonstraram que a degradacdo térmica da
madeira é altamente influenciada pela sua composi¢cao. O teor de extrativos, em
geral, acelera o processo de degradacao térmica da madeira, e assim pode acelerar
a degradacao da hemicelulose e lignina, resultando na degradacédo da celulose em
baixas temperaturas. Os resultados termogravimétricos evidenciaram a menor
estabilidade térmica do Cedro frente as demais espécies, que pode ser associada
aos extrativos presentes nesta espécie.

As espécies Teca e Angelim apresentaram maior estabilidade térmica na
faixa de 180-220 °C, e assim, sao as espécies mais indicadas para o
desenvolvimento de compdsitos poliméricos, visto que acima de 200 °C o Cedro
inicia um processo de degradacdo mais acelerado, que poderia comprometer seu
uso como reforco em compdsitos termoplasticos, dada a temperatura de
processamento estar muito proxima a temperatura do inicio de sua degradacao.

Com base nos resultados obtidos neste estudo, a degradacédo dos diferentes
componentes da madeira promove variagdes nos valores de energia de ativagao.
Maiores teores de extrativos podem gerar maiores valores de energia de ativacao
para conversdes mais baixas. A energia de ativacdo também foi afetada pelo teor de
lignina em conversdes mais altas, possivelmente associada a nao linearidade dos
resultados a partir de 50% de converséo, devido aos processos de degradacéo de
compostos de carbono de elevada massa molar que ocorreram em conversdes
acima de 50%.

O processo de degradacdo térmica das espécies de madeira estudadas
ocorre através de mecanismos de difusdo até valores de conversao proximos a 50%.
Nas taxas de 60 e 70%, o método de Criado ndo se adequa mais ao comportamento
das espécies, pois ocorre um decréscimo nos valores de Z(a). Esse comportamento
pode ser atribuido ao fato de que, em conversdes mais altas, mais de um
mecanismo de decomposi¢cao pode estar ocorrendo, o que se deve, provavelmente,
a degradacao de compostos de elevada massa molar e de residuos. Em valores de
conversdo de 80%, o comportamento das espécies Cedro e Angelim se assemelha
ao mecanismo de nucleacdo aleatéria de terceira ordem, e para valores de 90%, ao

mecanismo de nucleacédo aleatéria de segunda ordem.
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6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros sugere-se analisar mais profundamente a composicao
quimica de cada espécie através de analises quimicas, bem como a estrutura e
organizacao da celulose.

Sugere-se também o desenvolvimento de composito termoplastico utilizando
a espécie de madeira Teca e consequente avaliagdo das propriedades térmicas e
mecanicas do produto.
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