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Resumo

Nesta pesquisa foi estudada a influéncia do tolueno na modificagdo qui-
mica das fibras de bagago de cana-de-agticar por esterificagdo por meio de
sistema anidrido para uso em compositos. Também foi avaliada a quanti-
dade de catalisador na reagao de esterificagdo. A modificagdo quimica das
fibras provenientes do bagaco de cana de agucar foi avaliada pela técnica
de Espectroscopia de Infravermelho (FTIR). Os resultados revelaram

Infravermelho que o tolueno influenciou na modificagdo quimica realizada nas fibras. A
técnica de FTIR evidenciou esta modificagdo quimica.

Abstract Key Words:

In this research was studied the effect of toluene the chemical modification Sugarcane Bagasse

of the sugarcane bagasse fibers by estherification through anhydride Fibers

system for use in composites. Also it was evaluated amount cataliser in

estherification reaction. Chemical modification of the sugarcane bagasse Estherification
fibers was evaluated by infrared spectroscopy technique (FTIR). The results

revealed the influence toluene in the chemical modification released in the Infrared
fibers. FTIR technique showed this chemical modification. Spectroscopy
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1. Introducao

Nos ultimos anos, tem surgido um grande
interesse no desenvolvimento de tecnologias
verdes que possibilitem a utilizagdo de produ-
tos de menor impacto ambiental. A quimica
verde, como um todo, implica no desenvolvi-
mento de processos quimicos e produtos que
levem a um ambiente mais limpo, saudavel e
sustentavel (SILVA et al., 2009).

E dentro desse contexto de sustentabi-
lidade, as fibras naturais surgem como uma
possivel solugdo para alguns problemas am-
bientais (BORDES et al.,2009; MARINELLI
et al., 2008). As fibras naturais sdo produzidas
em praticamente todos os paises, algumas fi-
bras ocorrem espontaneamente na natureza,
outras sdo cultivadas como atividade agricola
e ainda hé aquelas que sdo residuos gerados,
principalmente, pela agroindustria, como ¢ o
caso do bagago de cana-de-agucar.

O bagago de cana-de-acticar ¢ um dos
principais materiais lignocelulosicos utiliza-
dos para a bioconversdo em etanol, ja que este
material apresenta alta concentragdo de carboi-
dratos, baixo contetdo relativo de lignina, facil
utilizacdo, baixo custo de colheita, transporte e
armazenagem (GOUVEA et al., 2009).

O interesse na utilizagdo desses materiais
lignoceluldsicos tem crescido devido a inser-
¢do dessas fibras naturais como refor¢co em
matrizes poliméricas (HABIBI et al., 2008;
LUZ, 2008; MULINARI, 2009). Além disso,
essas fibras possuem baixo custo, sdo biode-
gradaveis, ndo sdo tdxicas, podem ser inci-
neradas e possuem uma elevada abundancia
quando comparadas as fibras de vidro e de
carbono (ALEXANDRE et al., 2010; LEAO,
2008; MARCON et al., 2009; RAMIRES et
al., 2010; ZAH et al., 2007).

No entanto, a compatibilidade entre um
material lignoceluldsico e uma matriz polimé-
rica possui um papel determinante nas proprie-
dades mecanicas e fisicas dos materiais com-
positos, pois € por meio da interface que ocorre
a transferéncia da carga da matriz para a fibra
(JOHN e ANANDIJIWAL, 2009; LI et al., 2008;
MULINARI et al., 2010, SANCHEZ et al.,
2010). Dessa forma, para melhorar a interagio
fibra/matriz, tem sido realizados varios tratamen-
tos quimicos (BECKERMANN & PICKERING,
2009; BERTOTI et al., 2009; XU et al., 2008).

Dentre os diversos tratamentos quimi-
cos realizados nas fibras naturais destacam-se
a reagdo de esterificacdo, devido a queda de
hidrofilicidade que este proporciona as fibras
(PASQUINI et al., 2008).

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho
foi analisar a influéncia do tolueno na modifica-
¢do quimica das fibras provenientes do bagago
de cana-de-agucar por esterificagdo por meio de
sistema anidrido, enfatizando a natureza ecold-
gica das matérias-primas e contribuindo com a
criacdo de um material que possui propriedades

satisfatorias para o uso industrial.

2. Materiais e Metodos
2.1.  Obtencao das Fibras de Bagaco de Cana

As fibras provenientes de bagaco de cana-
de-acucar foram gentilmente fornecidas pela
Edras Ecossistemas, localizada em Cosmopolis
— SP. Primeiramente, as fibras foram cortadas
em tamanhos de aproximadamente 5 cm e moi-
das em um moinho de facas, em seguida, foram

peneiradas em uma peneira de 25 mesh.
2.2. Modifica¢cdo Quimica das Fibras

A modificagdo quimica nas fibras prove-
nientes de bagaco de cana-de-agucar foi reali-
zada por meio de sistema anidrido. O objetivo
dessa esterificagdo foi diminuir a polaridade
das fibras, tornando-as mais compativeis com
a matriz apolar.

Inicialmente, 10 g de fibras de bagago de
cana in natura foram colocadas em um erlen-
meyer de 500 mL, contendo 240 mL de Tolueno
P.A., 80 mL de Anidrido Acético P.A., 80 mL
de Acido Acético P.A. e 0,5 mL de Acido
Perclorico P.A. como catalisador. O sistema foi
mantido sob agitagdo mecanica por cinco horas.
ApoOs essa etapa, o material resultante prove-
niente da modifica¢cdo com anidrido acético foi
lavado com agua destilada até que o residuo da
filtragem atingisse pH neutro, a fim de remover
substancias soliveis e secas, em uma estufa a
105 °C por aproximadamente 24 horas.

O mesmo procedimento foi repetido, mas sem
a adi¢do do Tolueno. Também foi estudada a influ-
éncia da quantidade de catalisador na reacdo, em
que se analisou a quantidade de 0,5 mL ¢ 4 mL.



A Figura 1 evidencia o esquema da reacdo de esterificagdo realizada nessa modificagdo quimica.

Figura 1. Esquema da reacdo de esterificag@o.

2.3. Anadlise das fibras ap6s a modificagio

Com o proposito de avaliar a modificagado
quimica realizada nas fibras e identificar as vi-
bragdes e estiramentos das ligacdes efetivas
dos materiais, foi feita uma analise de espec-
troscopia de infravermelho nas fibras in natura
e modificadas com a presenga e a auséncia do
tolueno. Uma mistura de KBr (300 mg) e cerca
de 1,5 mg de amostra foi macerada em gral e
pistilo de agata. As pastilhas foram obtidas no
pastilhador, utilizando uma pressio de 10 kgf.
cm™ sob vacuo durante 5 min, em seguida, foi
efetuada a varredura numa faixa espectral de
4000 a 400 cm™ com 64 scans.

As analises foram realizadas um espec-
trofotdmetro Spectrun GX Perkin Elmer, dis-

ponivel no Departamento de Bioquimica da
Escola de Engenharia de Lorena/USP.

3. Resultados e Discussao

A presencga do tolueno na modificacao
quimica das fibras provenientes do bagago
de cana-de-a¢tcar influenciou diretamente
na reacdo de esterificacdo, quando foi ob-
servado que a presencga do tolueno protegeu
a fibra durante a reagdo quimica, de forma
que a fibra ndo perdesse o aspecto fibroso.
No entanto, ao remover o tolueno da rea-
¢do, as fibras perderam o aspecto fibroso,
tornando-se porosa, como pode ser obser-

vado na Figura 2.

(a) 0,5 mL Ac. Perclérico com Tolueno

(b) 4 mL Ac. Perclorico com Tolueno

() 0,5 mL Ac. Perclorico sem Tolueno

(d) 4 mL Ac. Perclorico sem Tolueno

Figura 2. Aspecto visual das fibras.
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Oliveira (2009) estudou- juntamente ao
grupo de pesquisa do Instituto de Materiais
Poliméricos e Tecnologia de Polimeros, da
Clausthal,
Alemanha- a modificagdo quimica das fibras de

Universidade Tecnologica de

linho por esterificagdo por meio de sistema ani-

drido e observou comportamento semelhante.
Tita e colaboradores (2002) também

estudaram a modificagdo quimica das fibras

Anidrido

Sucecinice

Fibra

provenientes do bagago de cana-de-agticar por
meio de sistema succinico e observou compor-
tamento semelhante. Segundo Tita e colabora-
dores (2002), durante a reacao de esterificacao,
ocorre a abertura do anel succinico originando
um grupo —COOH, o qual pode interagir via
ligagdes de hidrogénio com outro grupo —OH
da celulose da fibra. A Figura 3 evidencia essa

reacdo claramente.

Fibra M odificada

Figura 3. Representago esquematica da modificagao quimica das fibras de bagago de cana com anidrido succinico (TITA et AL., 2002).

Outro fator analisado durante a modifica-
¢do quimica foi a influéncia do catalisador na
reacdo, a qual pode ser confirmada pela técni-

ca de espectroscopia de infravermelho.

As Figuras 4 a 6 evidenciam os espectros
obtidos das fibras modificadas com a presenca
e a auséncia do tolueno, em diferentes quanti-

dades de catalisador.
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Figura 4. Espectros na regido do infravermelho (500 — 4000 cm™') das fibras de bagago de cana-de-agucar in natura.
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Figura 5. Espectros na regiéo do infravermelho (500 — 4000 cm™) das fibras de bagaco de cana-de-agiicar na presenca de tolueno.
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Figura 6. Espectros na regido do infravermelho (500 — 4000 cm™) das fibras de bagago de cana-de-agticar na auséncia de tolueno.

Como as fibras de bagaco de cana in na-
tura foram submetidas a modificagdo quimica,
os espectros de FTIR fornecem evidéncias de
que houve uma mudanca nos grupos hidroxila
das fibras de bagaco de cana in natura e mo-
dificada.

A analise comparativa dos espectros de
FTIR das fibras mostra caracteristicas relevan-
tes, quanto a modificagdo, tais como: diminui-
¢éo das absorg¢des na regifo de 3300 cm™, re-
ferente ao estiramento da hidroxila (O-H) e na
regido de 2885 cm’!, referente ao estiramento

simétrico da ligacdo C-H presente em polissa-

carideos; e diminui¢do da absor¢do na regido
de 1732 cm!, referente ao estiramento da liga-
¢do C=0 presentes em xilanas.

Matuana e colaboradores (2001) obser-
varam resultados semelhantes ao estudarem
a modificacdo quimica das fibras de celulose
provenientes da madeira, por meio de sistema
anidrido ftalico.

As principais bandas observadas nos es-
pectros de FTIR das fibras de provenientes do
bagago de cana-de-agicar, em geral, sdo su-
marizadas na Tabela 1, em concordancia com
a literatura (COLOM et al., 2003).

Tabela 1. Principais vibragdes na regido do FTIR observados nas fibras provenientes do bagago de cana .

Numero de onda (cm™) Vibragoes Fonte
3300 O-H deformagéo axial Polissacarideos
2885 C-H estiramento simétrico Polissacarideos
1732 C=0 estiramento Xilanas
1162 C-O-C estiramento assimétrico Celulose

Analisando-se a influéncia do tolueno na
modificagdo quimica das fibras, foi observado
que a auséncia do tolueno na reagdo causou um
aumento das absor¢des na regido de 3300 cm™,
referente ao estiramento da hidroxila (O-H); da
absorgdo na regido de 1732 cm', referente ao es-
tiramento da ligagdo C=0O presentes em xilanas
e da absorgdo na regido de 1162 cm™, referente
ao estiramento assimétrico da ligacdo C-O-C.

A quantidade de catalisador também in-
fluenciou nessa analise, pois se notou que o
aumento do catalisador na reagdo causou uma
mudanga nas bandas observadas anteriormen-
te, fazendo com que as mesmas aumentassem
suas absorgoes.

Dessa forma, pode-se afirmar que a pre-
senca do catalisador e do tolueno nessa reagao
de esterificacdo, por meio de sistema anidri-
do, influenciou diretamente na modificagao
quimica das fibras provenientes do bagaco de
cana-de-agucar, mas, que a presenca do tolue-

no causou uma menor hidrofilicidade da fibra.

4. Conclusoes

Com base nos resultados obtidos, foi
possivel concluir que o tolueno influenciou na
modificagdo quimica realizada nas fibras pro-

venientes do bagago de cana-de-agticar por es-
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terificagdo. A técnica de espectroscopia de in-

fravermelho confirmou esse dado, bem como

deixou evidente que a presenca do tolueno na

reacdo de esterificagdo causa uma menor hi-
drofilicidade nas fibras.

A quantidade de catalisador também in-

fluenciou diretamente na modificacdo quimica
das fibras.
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