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RESUMO
O desenvolvimento de novos compósitos com matriz cimentícia e matriz polimérica tem crescido muito nos últimos anos, principalmente aqueles que utilizam fibras vegetais como material de reforço. Entre as características importantes para este tipo de aplicação está o comportamento dessas fibras com relação à variação de temperatura. Neste sentido, o presente trabalho apresenta análises térmicas desenvolvidas com as fibras vegetais de arumã branco, juta e tucum, sendo que as duas primeiras são naturais da região Amazônica e a terceira fibra incidente não só na região norte, mas, no nordeste do Brasil e alguns outros países das Américas. O objetivo principal deste estudo é avaliar o comportamento térmico das fibras citadas, por meio das perdas de suas massas até a decomposição de seus componentes estruturais (umidade natural, hemicelulose, celulose, lignina e suas substâncias residuais) quando submetidos a temperaturas até 800°C. As fibras vegetais possuem uma sensibilidade elevada aos efeitos ambientais, tais como variações de temperatura e a própria umidade. Abordou-se também neste estudo, a fase de preparo da amostra, para a fibra de arumã, onde foi verificado que procedimentos diferenciados podem influenciar diretamente nos resultados dos ensaios.
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INTRODUÇÃO
As fibras vegetais têm sido utilizadas em pesquisas como reforço de matrizes cimentícias, sendo seu papel aumentar a ductilidade e melhorar propriedades mecânicas dessas matrizes. Essas fibras consumem baixa energia de produção, seus custos são reduzidos em relação às fibras sintéticas, não são tóxicas e são auto-renováveis. 
Entre as principais utilizadas no reforço de matrizes cimentícias, podem-se citar as de sisal, coco, bagaço de cana-de-açúcar, bambu e juta, entre outras.

Quanto à técnica de mistura, há um limite para o teor e comprimento das fibras que podem ser incorporadas, pois, como com qualquer outra fibra a trabalhabilidade é reduzida. As fibras tendem a aumentar a resistência à tração e a tenacidade do compósito endurecido, dependendo da fração volumétrica e do comprimento (BENTUR; MINDESS, 2007).

Fibra de juta
Dos caules das plantas “Corchorus capsularis” e “Corchorus olitorius” são extraídas as fibras de juta. A primeira origina a fibra “branca”, e a segunda os tipos “Tossa” e “Daisee”. Essas fibras atingem um porte de 3m e apresentam grande rigidez por terem como componente estrutural um grande teor de lignina. (FAGURY, 2005).

Fibra de tucum 
A “Bactris inundata” (Tucum), é natural das Américas. Há relatos diversificados pelos pesquisadores da área de botânica, quanto ao seu número e espécies. Alguns afirmam ter um número aproximado de 200 gêneros e 1500 espécies de palmeiras em todo o mundo, e outros que afirmam existir um pouco acima de 200 gêneros e 2800 espécies. No Brasil, a incidência destas palmeiras ocorre na região Amazônica, compreendendo 34 gêneros e 189 espécies, ocorrendo também, no Mato Grosso, Goiás e Maranhão. A palmeira apresenta troncos; a forma de sua distribuição em seu nicho pode ser solitária ou em touceiras, são eretas, atingem um porte de 3 a 8 m e diâmetros de 8 a 12 cm; parte de seu tronco é coberta por espinhos longos e negros, bem como, suas folhas, frutos de cor esverdeados, arredondados que medem de 3 a 5 cm. A extração da fibra é realizada por meio da extração das folhas da palmácea, com comprimento médio que chega a atingir 0,69 mm. 
Fibra de Arumã Branco

A fibra vegetal de arumã encontrada em meio ao bioma da região Norte, espécie do gênero Ischnosiphon polyphyllus da família Marantaceae, é uma herbácea perene, rizomatosa, caulescente, com altura que chega a atingir até 2,50 m. Encontrada em áreas inundáveis, pântanos e beira de rios e igapós, são muito utilizadas pela população da região em artesanatos (cestos, tupés, peneiras, balaios, tipitis e outros mais) e construção (amarrações para outros tipos de fibras para coberturas, vedação de parede). Há literaturas que relatam que essa família de Marantaceae existe em 13 espécies. Nesse trabalho foi utilizada a espécie do arumã branco.
CARACTERIZAÇÃO DE FIBRAS POR ANÁLISE TÉRMICA
Polímeros naturais e sintéticos e seus compósitos estão sujeitos à degradação das propriedades mecânicas por influência do aumento da temperatura. É importante ter conhecimento sobre a influência da temperatura em relação ao processamento dos materiais e sobre a duração da transformação e isto se refere à sua estabilidade térmica.

Além da determinação de dados da termodinâmica das reações, é possível, com a ajuda de análise térmica, fazer declarações a respeito da cinética, como por exemplo, a energia de ativação E, calculada para o estágio inicial de pirólise e medida numa faixa de 150 kcal/mol (628 kJ/mol) para algumas amostras de celulose. Desta forma, a alta energia de ativação obtida para celulose pode ser correlacionada à estrutura altamente ordenada de celulose (WIELAGE et. al., 1999).

As análises por Análise Térmica têm sido utilizadas para várias finalidades, uma vez que estes materiais apresentam estabilidades térmicas bastante distintas.

Análises Térmicas de Algumas Fibras

Mothé e Araújo (2004) apresentam em seu artigo as curvas TG, DTG e DTA para a fibra de curauá pura. Foi utilizado um analisador termogravimétrico TA Instruments, modelo SDT, 2960, com razões de aquecimento de 5, 8, 10, 12, 15 e 20 °C/min, atmosfera inerte (nitrogênio) e faixa de temperatura de 30 a 800°C.

Observa-se na figura 1 que a curva TG apresentou dois estágios. O primeiro a 60°C, referente a uma perda de massa de 5%, devido à água presente na fibra. O segundo, a 280°C, referente à decomposição principal. A 800°C, foi observado um resíduo de 11%.

“A curva DTG apresentou três estágios de decomposição. O primeiro em 60°C, correspondente ao calor de vaporização da água. O segundo estágio, discreto, por volta de 290 °C, atribuído à lignina presente no curauá. O terceiro estágio ocorreu a 360 °C, onde a velocidade de decomposição foi máxima. Refere-se à despolimerização da hemicelulose e clivagem das ligações glicosídicas da celulose”.
[image: image1]
Figura 1 - Curvas  TG, DTG e DTA para a fibra de curauá.

Barbosa Jr. (2007) apresenta em seu trabalho as curvas TG e DTG para fibras de coco. O ensaio foi realizado no equipamento de marca Shimadzu TG, modelo 50 WSI. Foram utilizadas amostras com massas de 6,0 a 8,0 mg, entre 25 e 500°C, a uma taxa de 10°C/min, sob atmosfera de ar, com fluxo de 20mL/min.

Na figura 2 pode-se observar que o pico de decomposição da fibra está em torno de 300°C, relacionado ao início da decomposição de polioses (hemicelulose), seguida da celulose. A decomposição da lignina (protolignina) ocorre a 350°C; em torno de 450°C ocorre a perda de massa quase total da fibra.
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Figura 2 - Curva TG e DTG correspondente à fibra de coco

Martins et. al., (2009), apresentam TG/DTG da fibra de sisal da variedade Agave sisalana. O ensaio foi realizado em equi​pamento Shimadzu, com fluxo de nitrogênio de 20 mL/min, razão de aquecimento de 10 °C/min, da temperatura da ambiente até 600 °C. 

Observa-se na TG, figura 3, que na faixa de 30° a 220°C ocorreu uma perda de massa de 3%, referente à perda de água presente na fibra. Em aproximadamente 250°C a fibra começa a se degradar e continua até 420°C, apresentando 72% de perda de massa. A partir dessa temperatura, até cerca de 520°C, a decomposição dos resíduos é lenta – cerca de 5% de perda de massa.
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Figura 3 - Curva TG / DTG da fibra de sisal da variedade Agave sisalana.  Atmosfera de nitrogênio, razão de aquecimento de 10° C/min.

A curva DTG apresenta dois picos com máximos em 310° e 375°C, indicando que ocorrem duas etapas na degradação térmica da fibra. O primeiro pico é atribuído à decomposição de compo​nentes da hemicelulose. A degradação da celulose ocorre em tempera​turas mais altas, sendo que o principal pico inicia-se em 330°C e finaliza em cerca de 420°C sendo que seu máximo ocorre na temperatura de 375°C.
Tomczak et. al. (2007) estudaram fibras de curauá em relação ao comportamento térmico, dentre comportamento mecânico, químico e físico. A TG foi conduzida por equipamento TG 209 Nietzsche. Os parâmetros do equipamento foram faixa de temperatura de 20ºC a 800ºC em atmosfera de nitrogênio (taxa de 15 ml/min) ou oxigênio (20 ml/min).
A figura 4 (a) em atmosfera inerte revela que a perda de massa de 7,6% ocorreu entre as temperaturas da 20ºC e 149,84ºC e isto é devido à perda de água absorvida ou combinada presente na fibra. Após este processo, ocorreram mais duas perdas de massa de 68,3% à 337ºC e 24,1% de 336ºC à 519,45ºC. Provavelmente estas perdas são devidas a degradação da celulose e lignina.
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Figura 4 - Análise térmica da fibra de Curauá (a) atmosfera de nitrogênio e (b) atmosfera de oxigênio.
Em atmosfera de oxigênio, a curva térmica apresenta uma perda de água de 7,6% em 72°C, seguida por outras perda de massa de 67,2% em 275°C e de 25,2% em 300°C.
(Fig.4b), representando os processos de decomposição dos constituintes da fibra. A degradação inicial da fibra em atmosfera de nitrogênio ocorre em cerca de 199°C e no meio de oxigênio em 203°C. No processo de pirólise de fibras, é possível identificar as regiões de degradação dos componentes da fibra. O primeiro pico exotérmico da fibra no faixa de 200ºC-290°C indica a degradação da hemicelulose, na faixa de 240-350°C há degradação da celulose e da lignina (estrutura mais ramificada) e entre 280ºC e 500°C, há degradação da estrutura menos ramificada e mais resistente.
Na atmosfera oxidante, não é possível separar os diferentes processos de degradação dos componentes da fibra como hemicelulose, celulose e lignina, porque as reações que acontecem são muito complexas e são sobrepostas na faixa de 220°C e 350°C.
ANÁLISE TÉRMICA DE FIBRAS DA REGIÃO AMAZÔNICA
Esse trabalho parte de uma revisão bibliográfica sobre fibras naturais e análise térmica como importante técnica analítica para melhor relacionar estrutura/propriedade de compósitos com fibras. Para tanto, foram realizados procedimentos experimentais da análise térmica para que fosse possível caracterizar e medir as variações que ocorrem em determinado material, em função da temperatura (T) e/ou tempo (t), embasados nos fundamentados destas técnicas. Os ensaios foram realizados no equipamento simultâneo DSC-TGA, modelo SDT Q-600, da TA Instruments (Laboratório Técnicas Analíticas – LABEST/COPPE/UFRJ). 

Os materiais utilizados foram fibras naturais de juta, arumã e tucum, como ilustradas na figura 5.
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Figura 5 - Fibras utilizadas para as análises térmicas.

Ensaios Térmicos

As técnicas de TG e DTG foram utilizadas para analisar estabilidade e decomposição das fibras naturais através da perda de massa, quando submetidas à variação de temperatura.
Os ensaios de Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG) foram realizados em equipamento simultâneo DSC-TGA, modelo SDT Q-600, da TA Instruments (Laboratório Técnicas Analíticas – LABEST/COPPE/UFRJ), em atmosfera inerte (N2) não-oxidativa, fluxo máximo de 100 mL/min, faixa de temperatura de 25°C a 800°C, taxa de aquecimento de 10°C/minuto e cadinho de platina. A massa da amostra utilizada foi em torno de 10 mg.


[image: image2]
Figura 6 - Fibras sendo emaceradas e picotadas para o ensaio de análise térmica.
Para fibra vegetal de arumã, houve dois modos diferentes de preparo, a fibra emacerada e a fibra picotada, ilustradas pela figura 6, respectivamente. Este procedimento foi adotado com a finalidade de avaliar as variações decorrentes na análise térmica em função da energia imposta no processo de emaceração. O procedimento de preparo para ensaio da análise térmica para as fibras de juta e tucum foi o apicoamento das mesmas.
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ANÁLISE DOS RESULTADOS
Os resultados das fibras de Arumã Branco de forma emacerada e apicoada, fibra de Juta e fibra de Tucum serão apresentados nos subitens a seguir.

Fibra de Arumã 

Fibra de Arumã – Amostra “Emacerada”
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Figura 7 - Curvas TG/ DTG da fibra de arumã branco – amostra “emacerada”.
Na figura 7 observa-se que ocorre inicialmente perda de água e, posteriormente, três etapas de decomposição, nas quais até a temperatura de 132,04°C incide perda de água de 9,21%. Entre a referida temperatura e 351,59°C ocorre decomposição da hemicelulose de 34,43%. Entretanto, entre 351,59°C e 376,12°C ocorre decomposição da celulose em perda mássica de 24,56%.  Na faixa de temperatura de 376,12°C a 568,69°C atribui-se 15,54%  de perda de lignina. À temperatura de 799,28°C restam 14,19% de substâncias residuais e a perda de massa de 13,57% associa-se à temperatura final de 993,79°C.
Fibra de Arumã – Amostra Apicoada

Na figura 8, tem-se os resultados da análise térmica por meio das técnicas de TG/DTG da fibra vegetal de Arumã Branco processada ou preparada de forma “apicoada”. Por meio da curva TG, nota-se que até a temperatura de 172,81°C ocorre perda mássica de 10,16% atribuída à evaporação da água presente na fibra.

Nesta mesma temperatura até a faixa de 301,13°C ocorre perda de massa de 11,87%, onde provavelmente ocorre despolimerização da hemicelulose da fibra. Em aproximadamente 300˚C ocorre perda de lignina. Entre as temperaturas de 301,13°C e 441,58°C incide uma perda de massa de massa de 52,45%, o qual se trata da decomposição da celulose. 

Não foi visualizada na amostra em análise, a decomposição da lignina nas curvas TG/DTG. À temperatura de 791,03°C, as substâncias extrativas totalizaram 17,56% da massa da amostra inicial.
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Figura 8 - Curvas TG/ DTG da fibra de arumã branco – amostra apicoada.

Influência do Preparo da Amostra 

Na figura 9 pode-se observar as diferenças entre as curvas das amostras de arumã branco apicoada e emacerada, sendo possível verificar se há influência do preparo da amostra.

As curvas da figura 9 se referem as amostras em base seca. Estas curvas apresentaram semelhanças, porém para a amostra emacerada ocorre perda de água em temperaturas mais baixas e para a amostra apicoada não foi evidente a perda de lignina.
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Figura 9 - Análises térmicas TG/ DTG da fibra de Arumã Branco – amostra emacerada e amostra apicoada.

Fibra de Juta

Na figura 10 têm-se os resultados de TG/DTG da fibra de Juta processada de forma apicoada. Nota-se perda de água e dois estágios de decomposição, na qual até a temperatura de 166,66ºC acontece perda de massa de 8,48%.  Entre as temperaturas de 166,66°C e 337,48°C incide perda mássica de 28,06% referente à decomposição da hemicelulose. A perda de massa de 46,07% na curva TG entre o intervalo de 337,48°C e 414,30°C atribui-se à celulose. Não foi evidenciado por meios das curvas TG/DTG perda de massa referente à decomposição da lignina. 
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Figura 10 - Análises térmicas TG/ DTG da fibra de Juta.

Fibra de Tucum
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Figura 1 - Análises térmicas TG/ DTG da fibra de Tucum “in natura”.
Na Figura 11, observam-se as curvas de TG/DTG da fibra vegetal de Tucum. Nota-se perda de água em massa de 7,16% até a temperatura de 150,21°C e decomposição em duas etapas na qual: uma primeira incide em 60,44% de perda de massa de celulose na faixa de temperatura de 150,21°C e 388,30°C. Provavelmente nesta mesma faixa de temperatura ocorreu perda de hemicelulose. Numa segunda etapa, a faixa de temperatura de 388,30°C e 549,71°C remete-se à 10,36% de perda de massa de lignina. As substâncias residuais totalizaram 18,42% de massa da amostra a temperatura de 791,65°C.
Comparativo Entre Fibras Vegetais

Na figura 12, têm-se as curvas de TG/DTG das amostras de fibras vegetais de Arumã branco, Juta e Tucum, preparadas de forma apicoada. 
As amostras da figura 12 estão em base seca para efeito comparativo. A curva DTG indica que ocorre perda de água inicial para todas as fibras em análise em faixas de temperaturas semelhantes.
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Figura 12 - Análises térmicas TG/ DTG da fibra de Arumã Branco, Juta e Tucum – amostras apicoadas.
Não foi evidenciado decomposição da hemicelulose para a fibra de Tucum nas curvas em análise, porém esta apresentou decomposição da lignina. Isto provavelmente é justificado porque a curva de DTG apresenta efeitos resultantes e, desta forma, pode ter ocorrido decomposição da celulose e hemicelulose em uma mesma faixa de temperatura.  Da mesma forma, as amostras de fibra de Arumã e Juta não apresentaram picos de decomposição de lignina.

O teor de substâncias residuais a temperatura próxima de 800°C foi próxima para as fibras de Arumã e Tucum (19,84% e 19,55%) respectivamente. Este teor foi relativamente diferente para a fibra de Juta (9,857%).

CONSIDERAÇÕES FINAIS
A estabilidade térmica das fibras vegetais depende de seu tipo, de sua origem e de seu nicho. A etapa de perda de água e de decomposição térmica das fibras estudadas ocorre em faixas de temperaturas próximas.

Em relação ao tipo de preparo de amostra de Arumã Branco, tem-se que as curvas apresentaram semelhanças, porém para a amostra emacerada ocorre perda de água em temperaturas mais baixas e para a amostra apicoada não foi evidente a perda de lignina.
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ABSTRACT
The development of new composites with cimentitious matrix and polymer matrix has grown in recent years, especially those that use vegetable fibers as reinforcement material. Among the important characteristics for this type of application is the behavior of these fibers with respect to temperature variation. In this sense, the present work presents thermal analysis developed with aruma white vegetable fibers, jute and tucum, being that the first two are natural in the Amazon region and the third incident fiber not only in the northern region, but in northeastern Brazil and some other countries of the Americas. The main objective of this study is to evaluate the thermal stability of fibers mentioned above, demonstrated by the loss of their masses to decomposition of the structural components (moisture, hemicellulose, cellulose, lignin and their waste products) when subjected to temperatures up to 800 ° C. Natural fibers have a high sensitivity to environmental effects, such as variations in temperature and proper moisture. It was also addressed in this study, the phase of sample preparation for fiber Aruma, which found that different procedures can directly influence the test results.

Keywords: thermogravimetry, vegetable fibers, the influence of sample preparation.

Tucum





Juta





Arumã








