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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo analisar a cinética de degradação térmica de diferentes tipos de fibras naturais (juta, kenaf, buriti e curaua) que posteriormente serão utilizadas para a fabricação de compósitos poliméricos. Foram utilizadas 4 diferentes taxas de aquecimento para cada fibra e utilizados os modelos cinéticos de Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger e Friedman. Também, análises de DRX foram realizadas visando quantificar o grau de cristalinidade das fibras. Os resultados mostraram que as energias de ativação mostraram resultados muito similares considerando todos os métodos, porém o fator de frequência mudou para cada fibra. Esta diferença se deve a quantidade de celulose cristalina calculada pelas análises de DRX. Também se deve considerar outros componentes como hemicelulose, lignina e extrativos presentes nas fibras vegetais. 
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INTRODUÇÃO

Fibras lignocelulósicas como curauá, sisal, juta e buriti possuem potencial para substituir, mesmo que parcialmente, a fibra de vidro ou até outras fibras sintéticas convencionais como reforço em compósitos poliméricos, devido às algumas propriedades atrativas, como baixa abrasão no processamento, baixo custo e ambientalmente sustentáveis(1-3). 

Algumas técnicas como difração de raio-X e análise termogravimétrica (TGA) são utilizadas para caracterizar a estrutura de fibras vegetais. Adicionalmente, para descrever a cinética de reação, métodos de degradação como Flynn-Wall-Ozawa é utilizado. Sendo assim, este trabalho objetiva calcular os parâmetros e a cinética de degradação de diferentes fibras vegetais.
MATERIAIS E MÉTODOS


Foram utilizadas neste trabalho as seguintes fibras: kenaf, juta, curauá e buriti. As fibras de kenaf e juta foram fornecidas pela Tapetes São Carlos Tecnologia, em formato de manta. A fibra de curauá foi obtida pela cooperativa CEAPAC, situada em Santarém, norte do Brasil. A fibra de buriti foi comprada na Sisalsul Fibras Naturais, situada em Caxias do Sul e São Paulo. As fibras foram secas em estufa por 60 min à 105 °C e caracterizadas por: 

Difração de raio-X: difractogramas de raio-X foram coletadas utilizando um suporte de amostras montada em um difractômetro Shimadzu (modelo XRD-6000), com radiação monocromática (λ = 0.15418 nm) e gerador de 40 kV e 30 mA. A intensidade foi mensurada na faixa de 5 < 2θ < 30º, com faixa de escaneamento de 0.05º and 2 s/step (1.5º min-1).
Análise termogravimétrica (TGA): A análise termogravimétrica foi efetuada utilizando um equipamento da TA instrumentos, modelo TGA-50 Shimadzu, sob atmosfera de N2. As análises foram realizadas na faixa de 25 - 900 °C, sob quatro diferentes taxas de aquecimento (5, 10, 20 e 40 °C.min-1). A partir do TGA, foram utilizados os modelos cinéticos de Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger e Friedman, assim como o fator de frequência (
), conforme literatura. 
RESULTADOS E DISCUSSÕES
Os picos na Fig. 1 são referentes aos planos cristalográficos: pico 1 (
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); pico 2 (110), pico 3 (200) e pico 4 (004) e estão correlacionados a forma Iβ – forma cristalina monoclínica(3). É importante mencionar que os picos 1 e 2 estão sobrepostos, então a presença de somente um pico será considerada. Existem duas formas de celulose: celulose Iα e Iβ. Foi considerada somente o plano cristalino Iβ por causa que origina de plantas aquáticas em comparação ao plano Iα que é a forma mais rara das celuloses das algas e bactérias(4). Além disso, a celulose Iβ consiste em cadeias paralelas que formam camadas de ligações de hidrogênio que empilham com as cadeias através de interações de van der Walls(5).  Comparando os primeiros e segundos picos, pode ser observado que para curaua, estes picos são mais pronunciados do que para a fibra de buriti, o que pode estar relacionada com maior estrutura ordenada cristalina(6).
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Fig 1 – Difractograma das fibras vegetais estudadas
A taxa de cristalinidade das fibras foi determinada calculando 3 diferentes áreas: Área 1 (2θ ≈ 15) + Área 2 (2θ ≈ 22) + Área 3 (2θ ≈ 35) e dividindo pela curva inteira. De acordo com este método, pode ser observado que os teores de fibra que contém maior fração cristalina de celulose são: curaua (60.92 %) > juta (52.76 %) >  kenaf (50.48 %) >  buriti (44.55 %). Teoricamente, maior taxa de cristalinidade promove maior estabilidade térmica então, de acordo com a tabela acima, pode ser observado que as fibras podem ser divididas em três grupos distintos: curaua, juta/kenaf e buriti.

A estabilidade térmica das fibras foi realizada após secagem das amostras em uma temperatura de 105 ºC por 1h. A natureza hidrofílica das fibras resulta em uma maior absorção de água e fraca adesão em matrizes hidrofóbicas como poliéster e epóxi. As fibras podem ser quimicamente tratadas ou somente secas(1) visando eliminar o teor de água e aumentar a estabilidade térmica. O teor de umidade na faixa de 2-4% foi observada para todas as fibras vegetais. A estabilidade térmica das fibras pode ser previsão de acordo com a temperatura de decomposição integral (IPDT) como proposto por Doyle(7) e pode ser corroborado com as partes voláteis e utilizada para estimar a estabilidade térmica inerente das fibras. 
De acordo com os resultados obtidos (Tabela 1) a fibra de buriti mostrou maiores valores seguido por kenaf, curaua e juta, respectivamente. Os autores acreditam que este parâmetro pode estar mais relacionado com os valores de energia de ativação do que com a estabilidade térmica das fibras visto que este parâmetro é mais influenciado pela inclinação da curva de degradação, i.e., se a queda é mais atenuada menor será o valor de IPDT. Também, os autores acreditam que esta discussão seja somente válida para estes tipos de material. Também, conforme se aumenta o valor da média das energias de ativação (Ea iso) maior é o fator de colisão entre as moléculas.
Tabela 1 – Parâmetros calculados através dos modelos cinéticos para as fibras estudadas.

	Fibra
	IPDT (ºC)
	Ea iso
	A (min-1)

	Kenaf
	336,02
	204,48 ± 19,05
	38,91 ± 5,05

	Juta
	324,08
	193,28 ± 1,730
	35,85 ± 2,65

	Buriti
	342,33
	256,04 ± 26,27
	49,05 ±  5,06

	Curauá
	332,09
	193,17 ± 1,730
	35,99 ± 0,33


Sabe-se que a celulose possui maior energia de ativação do que a hemicelulose e lignina (os principais componentes das fibras). A principio, isto pode estar relacionado com a cristalinidade dos componentes, no entanto, a energia de ativação pode ser mais associada com a decomposição térmica da celulose Iβ do que com o tamanho do cristalito. Uma vez que maior tamanho de cristalitos se refere em maior cristalinidade, isto significa que maior cristalinidade não necessariamente significa maior estabilidade térmica. A energia de ativação não é afetada pela taxa de cristalinidade ou tamanho mesmo se a temperatura de degradação térmica é alterada.
CONCLUSÕES
Quatro diferentes tipos de fibras foram calculadas utilizando as técnicas de DRX e TGA.

A analise de raio-x demonstrou que as amostras contendo maior teor de celulose cristalina mostra maior intensidade enquanto que para as amostras contendo menor teor demonstram picos menos pronunciados, principalmente para o primeiro e segundo picos.

As energias de ativação calculadas por FWO, Friedman e Kissinger mostram resultados similares entre eles para todas as fibras estudadas e coincidem com o calculo de IPDT. Os valores obtidos não possuem conexão com o teor cristalino.
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DEGRADATION KINETIS OF VEGETAL FIBERS
ABSTRACT

The present study has as objective evaluates the kinetic degradation of different types of natural fibers (jute, kenaf, buriti and curaua) which will be used for the polymeric composite manufacturing. It was used 4 different heating rates for each fiber and the Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger and Friedman kinetic models were studied. Also, DRX analysis was used aiming to quantify the crystallinity degree of the fibers. The results showed that the activation energies calculated showed similar results considering all methods; however differences were noted for the frequency factor (A) parameter. This difference may be due cellulose content of each fiber. Also, it must be considered others vegetal fiber components as hemicellulose, lignin and extractive.
Key-words: vegetal fibers, kinetic models, activation energy
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