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RESUMO - Resíduos de fibra de média densidade (MDF) são gerados pelo 

setor moveleiro. O estudo da cinética da pirólise do MDF é importante para a 

compreensão do mecanismo controlador da reação, e é necessário para a 

simulação do processo de pirólise. A cinética da degradação térmica de 

resíduos de MDF foi avaliada em condições não-isotérmicas através de análises 

termogravimétricas (TGA/DTG) em atmosfera inerte (N2). Os experimentos 

foram realizados com amostras de diâmetro inferior a 0,21 mm e massa inicial 

de aproximadamente 10 mg. Para os ensaios foram utilizadas as seguintes taxas 

de aquecimento: 5, 10, 15, 25 e 50, 75 e 100 °C/min. O triplete cinético foi 

determinado através dos métodos não-isoconvencionais (Coats-Redfern/ 

MacCallum-Tanner/ Van Krevelen). Os experimentos em atmosfera inerte 

mostraram que a região onde ocorre a principal perda de massa do MDF ocorre 

entre 200 °C e 500 °C, a energia de ativação variou de 137 a 152 kJ.mol
-1

 e o 

fator pré-exponencial de 2.10
10

 a 5.10
11

 min
-1

. 

 

1. INTRODUÇÃO  

Atualmente há uma grande preocupação em substituir os combustíveis fósseis por 

fontes limpas de energia, devido às emissões de gases poluentes na atmosfera, resultando 

em políticas que visam substituir esses combustíveis por combustíveis menos agressivos, 

como é a caso da biomassa (MUNIR et al., 2009). 

 

O MDF no Brasil é muito utilizado pelas indústrias de móveis devido à sua estrutura 

que garante resultados satisfatórios no uso de técnicas convencionais. No MDF as fibras de 

madeira são aglutinadas e compactadas entre si com resina sintética através da ação 

conjunta de pressão e calor. Segundo a Associação Brasileira da Indústria de Painéis de 

Madeira (ABIPA, 2010), os painéis são produzidos com madeiras provenientes de florestas 

plantadas dos gêneros Pinus e Eucalyptus. 

 

Em sua composição o MDF possui adição de resinas, em especial a uréia-

formaldeído. O percentual aproximado desta resina é de 10% (Gan et al., 2004). As 

tecnologias baseadas na pirólise da biomassa exigem um conhecimento da cinética de 
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degradação térmica, sendo a mesma uma ferramenta útil, para modelar e avaliar os 

melhores métodos de trabalho em reatores, fornos, caldeiras ou processos industriais 

(Hagedorn et al.,2003; Regland & Aerts,1996). 

 

O estudo da cinética da reação de pirólise é um fator determinante para a 

definição dos parâmetros cinéticos, como a energia de ativação (Ea) e fator pré-

exponencial (A), bem como para determinação do mecanismo da reação. As análises 

térmicas (TGA/DTG) são amplamente utilizadas para a obtenção destes parâmetros. 

Sendo que a “Ea” é essencialmente sensível a temperatura de reação, enquanto o fator 

“A” está relacionado com a estrutura do material. Portanto, a reatividade da madeira é 

caracterizada principalmente pela energia de ativação (ELLA et al., 2005). 

 

Na literatura há diversos estudos envolvendo análises térmicas e determinação dos 

parâmetros cinéticos para diferentes biomassas. Bianchi et al. (2010), realizaram um 

estudo termogravimétrico em atmosfera inerte para dois tipos de maneira: pinus e 

garapeira. Eles estimaram os parâmetros cinéticos pelo método proposto por Flynn-

Wall-Ozawa. Outros trabalhos foram realizados por Munir et al. (2009), Wang et al.; 

(2006), Guetti, et al. (1996), contudo, ainda são poucos os estudos referentes ao 

comportamento térmico em especial, do MDF, no processo de pirólise. Os resultados 

dos estudos referentes aos parâmetros cinéticos para biomassa encontrados na literatura 

dependem diretamente das condições experimentais, como taxa de aquecimento, 

tamanho da partícula, entre outros, podendo assim variar os parâmetros obtidos.  

 

A contribuição deste trabalho está no estudo cinético da degradação térmica em 

atmosfera inerte do MDF, através da determinação do triplete cinético da reação de pirólise. 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

As análises térmicas (TGA/DTG) foram realizadas numa termobalança da marca 

Shimadzu, modelo TGA-50. Os experimentos foram conduzidos em atmosfera inerte 

(N2) com fluxo de 50 ml·min
-1 

e
 
nas seguintes taxas de aquecimento: 5, 10, 15, 25 e 50, 

75 e 100°C/min. Todos os experimentos foram realizados com massa inicial de 

aproximadamente 10 mg, conduzidos da temperatura ambiente até 800 °C e com 

amostras de diâmetro inferior a 0,21mm (mesh tyler70). 

 

Os métodos de ajuste utilizados neste trabalho para definição dos parâmetros 

cinéticos e do mecanismo controlador para o MDF são os modelos matemáticos de 

Coats-Redfern, MacCallum-Tanner e van Krevelen. Estes modelos têm sido 

amplamente utilizados para fornecer informações sobre o mecanismo controlador da 

cinética (REGNIER & GUIB, 2007; FRAGA & NUNEZ, 2001). 

 

Na termogravimetria não-isotérmica a fração de material pirolisado (α) pode ser 

obtida a partir da equação (1): 

 

fi

i

mm

mm




                                  (1)                                                                                  

 

Onde, mi é a massa inicial, mτ é a massa em qualquer instante a uma temperatura 

T e mf é a massa final do experimento, respectivamente.  
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De acordo com (Regnier & Guibe, 1997; Lua & Su, 2006; Aboulkas et al., 2009; 

Jiang et al., 2010 e Perondi, et al., 2012), o processo de pirólise pode ser assumido, 

conforme a equação (2) e (3): 

 

 

     


f
RT

E
AfTk

dt

d a 







 exp                                                               (2) 

 

 

Onde, k(T) é a constante da taxa de reação, A é o fator pré-exponencial, Ea é a 

energia de ativação aparente, T é a temperatura absoluta e R é a constante dos gases. A 

Eq.(2) é também usada na sua forma integral, para condições não isotérmicas conforme 

a equação (3): 

 

  

 
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
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    (3) 

 

 

Onde, β é a taxa de aquecimento  dtdT .  

 

Na Tabela 1 estão representados os mecanismos avaliados neste trabalho.  

 

Tabela 1 - Modelos matemáticos para g (α) e f (α) frequentemente utilizados em reações 

cinéticas no estado sólido 

 

 Mecanismo  f   g  

Reação química 

Primeira ordem (F1)  1    1ln  

Segunda ordem (F2)  21     11
1



  

Ordem n (Fn)  n1
 

 
1n

11
n1







 

Nucleação-

crescimento 

Avrami-Erofeev (A2)      5,0
1ln12  

 
   5,0
1ln 

 
Avrami-Erofeev (A3)      667,0

1ln13  
 

   333,0
1ln 

 

Difusão 

Unidimensional (D1) 12 
 

2
 

Eq. de Valensi (D2)    1
1ln


   

      1ln1  

Eq. de Jander (D3)      1333,0667,0
1115,1


     2333,0

11   

Eq. De Ginstling-

Brounshtein (D4)    1667,0
115,1


     667,0
1667,01    

Phase Boundary 

reaction 

Contracting Sphere 
(R2) 

  5,0
12      5,0

11   

Contracting Cylinder 
(R3) 

  667,0
13      333,0

11   

Fonte: adaptada de (MONTSERRAT et al.,1998; GAO et al.,2002; KIM & KIM,2005; VLAEV 

et al.,2008; LUA & SU,2006; ABOULKA et al.,2009; JIANG et. al.,2010) 

O método de Coats-Redfern (COATS & REDFERN, 1964) é definido segundo a 

equação 4: 
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Onde, Tmax é a temperatura onde a taxa de reação é máxima. Os parâmetros 

cinéticos Ea e A são obtidos plotando o gráfico ln(g(α)/T2) x 1/T, e o resultado é uma linha 

reta, cuja inclinação e a interseção fornece os respectivos valores. 
 

A função g(α) é a integral da função de conversão, a qual depende do mecanismo 

que controla a reação e ainda do tamanho e da forma das partículas reagentes. 

 

No método de MacCallum & Tanner (1970) é utilizada a equação 5. 

 

 

   






 


3

a4351,0
a

a

10.T

E217,0449,0
E4828,0

R

AE
logglog


          (5) 

 

 

Plotando o gráfico log g(α) x 1/T, obtêm-se a Ea pela inclinação da reta e A pela 

intersecção da reta. 

 

 Já no método de van Krevelen et al, (1951) é utilizada a equação 6. 

 

 

  Tln1
RT

E
Blngln

max

a








                                                     (6) 

 

 

Onde, 

 

 

max

a

RT
E

max

1

max

a

T

368,0
1

RT

EA
B 





















                                                   (7) 

 

 

Novamente, neste mecanismo é necessário plotar ln g(α) versus ln T para obter os 

parâmetros cinéticos da reação. 

 

 

 

 

3.  RESULTADOS

Área temática: Engenharia de Reações Químicas e Catálise 4



 

A Figura 1 (a) apresenta a DTG e a figura 1 (b) apresenta TGA do MDF obtida nas 

diferentes taxas de aquecimento analisadas, no intervalo de temperatura compreendido 

entre 20 e 800 °C em atmosfera inerte. 

 

 

Figura 1 (a) - DTG do MDF.                                         Figura 1 (b) - TGA do MDF. 

 

Nas curvas de DTG é possível observar as temperaturas onde as taxas de reação são 

máximas. Com base na figura 1(a), foi definida a região de estudo, compreendida na faixa 

de 200 a 500 °C, onde ocorre a principal perda de massa. É possível observar que quando 

há um aumento na velocidade de aquecimento a decomposição térmica ocorre a 

temperaturas mais elevadas. Conforme Bianchi (2010) a lignina presente na biomassa 

apresenta temperaturas de perda de massa mais elevadas que a celulose sendo considerada 

estável termicamente. Por esta razão, a máxima velocidade de decomposição está 

levemente deslocada para maiores temperaturas. 

 

Na Figura 1- (b) o TGA apresenta três regiões distintas: a 1ª região está entre a 

temperatura ambiente e cerca de 100 ° C, representando a volatilização da água e 

extrativos presentes na madeira; a 2ª região, na qual ocorre a liberação da matéria volátil 

(entre 225-380 ° C); e a 3ª região (temperaturas acima de 380 ° C) em que ocorrem reações 

envolvendo produto carbonáceo (char) da reação da pirólise KERCHER e NAGLE (2001).   

 

A Tabela 2 apresenta as temperaturas T(máx) onde a taxa de reação é máxima nas 

respectivas taxas de aquecimento para a amostra de MDF. 

 

Tabela 2 - Temperaturas de Máximo 

 
Taxa de aquecimento (ºC·min

-1
) Tmax 

5 327.0 

10 340.1 

15 

25 

50 

348.9 

358.2 

365.7 

75 

99.9 

368.3 

370.2 

A figura 2 apresenta os diferentes mecanismos cinéticos testados na região estudada, 

através do método de Coats-Redfern para a taxa de aquecimento de 5 C·min
-1

.  
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Figura 2 - Ajuste dos dados experimentais através dos diferentes mecanismos 

testados para o método de Coats-Redfern, na taxa de aquecimento de 5 °C.min
-1

. 

 

As demais taxas de aquecimento foram testadas através do mesmo método. A partir 

da Tabela 3 é possível identificar que o mecanismo D3 apresenta os coeficientes de 

correlação (R
2
) mais próximos a unidade, indicando que a Difusão controla a cinética da 

reação de pirólise do MDF para todas as taxas de aquecimento. 

 

Tabela 3 - Coeficientes de Correlação (R
2
) para os mecanismos avaliados nas diferentes 

taxas de aquecimento 

 

Mechanism β 5 β 10
 

β 15
 

β 25
 

β 50
 

β 75 β 100
 

Orden n (Fn) 0,9949 0,9710 0,9831 0,9788 0,9594 0,9986 0,9992 

First-order (F1) 0,9979 0,9979 0,9950 0,9935 0,9938 0,9988 0,9990 

Second-order (F2) 0,9720 0,9674 0,9649 0,9589 0,9594 0,9828 0,9850 

Avrami-Erofeev (A2) 0,9974 0,9960 0,9949 0,9992 0,9923 0,9830 0,9996 

Avrami-Erofeev (A3) 0,9968 0,9949 0,9935 0,9898 0,9902 0,9974 0,9991 

One-Way transport (D1) 0,9895 0,9928 0,9934 0,9943 0,9922 0,9807 0,9798 

Valensi Equation (D2) 0,9961 0,9979 0,9985 0,9995 0,9996 0,9901 0,9898 

Jander Equation (D3) 0,9994 0,9996 0,9997 0,9997 0,9999 0,9997 0,9997 

Ginstling-Brounshtein (D4) 0,9979 0,9991 0,9993 0,9996 0,9990 0,9931 0,9931 

Contracting Sphere (R2) 0,9993 0,9996 0,9996 0,9997 0,9999 0,9930 0,9929 

Contracting Cylinder (R3) 0,9982 0,9993 0,9995 0,9997 0,9993 0,9962 0,9965 

  

 

Uma vez, definido o mecanismo controlador da cinética de reação da pirólise, os 

dados das ordens de reação foram usados para determinar a energia de ativação (Ea) e o 

fator pré-exponencial (A), utilizando os métodos de Coats-Redfern (CR), MacCallum-

Tanner (MT) e Van Krevelen (VK) nas diferentes taxas de aquecimento avaliadas. Os 

resultados são fornecidos na Tabela 4. 

 

 

Tabela 4 - Valores de energia de ativação e do fator pré-exponencial obtidos utilizando 

diferentes métodos de ajuste 
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 CR  MT  VK  

β (K. min
-1

) Ea (kJ/mol) A (min
-1

) Ea (kJ/mol) A (min
-1

) Ea (kJ/mol) A (min
-1

) 

5 139,184 2,53.10
10 

141,050 3,46.10
10

 149,766 2,13.10
11

 

10 140,839 3,95.10
10

 142,929 5,66.10
10

 152,378 3,861.10
11

 

15 141,587 4,71.10
10

 143,747 5,84.10
10

 152,473 4,78.10
11

 

25 137,862 2,46.10
10

 140,130 3,63.10
10

 150,041 2,55.10
11

 

50 137,255 2,37.10
10

 139,741 3,66.10
10

 147,939 1,76.10
11 

75 137,123 2,42.10
10 

139,937 2,32.10
10 

150,580 1,63.10
11 

100 138,328 2,04.10
10 

141,149 4,10.10
10

 150,052 2,10.10
11

 

 

 

4. CONCLUSÕES 
 

O estudo da cinética da reação de pirólise através da termogravimetria (TGA/DTG) 

para o MDF pode ser uma ferramenta útil para investigar as diferentes etapas de 

degradação térmica da biomassa.  

 

 A biomassa estudada neste trabalho mostra que a taxa de aquecimento no processo 

de pirólise, interfere na cinética da reação, pois tanto a energia de ativação quanto o fator 

pré-exponencial variaram com a variação da taxa de aquecimento. Os dados cinéticos em 

conjunção com os modelos utilizados mostram que o mecanismo predominante de 

decomposição térmica para o MDF é difusão.  

 

Os experimentos em atmosfera inerte mostraram que a região onde ocorre a principal 

perda de massa do MDF acontece entre 200 °C e 500 °C, a energia de ativação variou de 

137 a 152 kJ.mol
-1

 e o fator pré-exponencial de 2.10
10

 a 6.10
11

 min
-1

. 
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