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Abstract

Resumo

Neste trabalho, foi desenvolvida uma metodologia para a preparagao
de compositos de matrizes celuldsicas com hidroxido de aluminio. Para
avaliar a morfologia das fibras e a estabilidade térmica foram utilizadas
as técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV). Os resulta-
dos obtidos revelaram a deposi¢do do hidréxido de aluminio alterou a
morfologia das fibras, bem como a estabilidade térmica.

Key-words:

In this work describes a methodology for the preparation of composites || Sugarcane bagasse
among cellulosic matrix from sugarcane bagasse with aluminum

hydroxide. To evaluate the morphology and thermal stability of the Aluminum hydrous
fibers was used by techniques scanning electron microscopy (SEM)
and thermogravimetry (TGA). Results showed that the deposition of Scanning electron

the aluminum hydroxide changed the morphology of the fibers, as well microscopy

the thermal stability.
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1. Introducio

Materiais hibridos organicos/ inorgani-
cos constituem uma nova classe de materiais
funcionais . Esses materiais podem apresen-
tar uma melhora nas propriedades térmicas,
mecanicas e Opticas, devido aos efeitos sinér-
gicos °. E a utilizagdo de celulose ou seus de-
rivados na preparagdo desses materiais apre-
senta vantagens intrinsecas como baixo custo,
biodegradabilidade e facilidade na preparacao
¢ manuseio *%.

A celulose na forma nativa ¢ um com-
posto que apresenta estabilidade térmica na
faixa dos 200 °C e excelente resisténcia a sol-
ventes. Esta inércia da celulose se comparada
a outros solventes pode dificultar sua utiliza-
¢do, na forma nativa, em aplicagdes onde esta
etapa de processamento seja necessaria °.

Visando melhorar a reatividade da celu-
lose, sdo feitas modificagdes na sua superfi-
cie por meio do recobrimento com moléculas
organicas e inorganicas. Uma das vantagens
do uso da celulose ¢ devido a facilidade em
molda-la na forma de fibras ou membranas e
de ser um material com carater renovavel '°.

Na forma de fibra, a celulose é mistu-
rada a solugdo aquosa ou nido aquosa de um
precursor do hidroxido. Para a obtengdo de
filmes, podem-se utilizar dois processos: a) o
acetato de celulose e o reagente precursor sao
dissolvidos em um solvente nao-aquoso, mol-
dados como filmes pelo processo de inversido
de fases e hidrolisado; b) a membrana previa-
mente preparada ¢ imersa em uma solucao do
reagente precursor e submetida a hidrolise '

E dentre os diversos materiais as fibras
de celulose provenientes do bagago de cana-
de-actcar sao interesses, devido as suas carac-
teristicas intrinsecas. Além disso, os residuos
dessas fibras sdo gerados em grande quantida-
de e possui relativa vantagem com relagao a
abundancia e custo, ja que sdo produtos secun-
darios das industrias agucareiras ¢ usinas de
alcool 2.

Portanto, o objetivo deste trabalho foi
preparar e caracterizar o material organico/
inorganico a partir das fibras de celulose pro-
venientes do bagago de cana-de-agicar com

solugdo de hidroxido de aluminio.

2. Materiais e Métodos

2.1. Obtencao das Fibras de Celulose
Proveniente do Bagaco de Cana-de-
Acticar

As fibras de celulose utilizadas neste
trabalho foram previamente obtidas a partir
de um pré-tratamento do bagaco de cana de
acucar, segundo método proposto por Rocha e
Andrade .

A separagdo dos materiais lignocelu-
lésicos foi realizada no Departamento de
Biotecnologia da Escola de Engenharia de
Lorena/USP, onde o bagaco de cana de agu-
car foi preparado com solugdo de H,SO, 1%
m/v (reator de 350 mL a 120°C, 10 min), com
a finalidade de separar a hemicelulose ¢ obter
um residuo que contém basicamente celulose
e lignina, chamado de celulignina.

A celulignina obtida foi deslignificada
com solugdo de NaOH 1,5% m/v (reator de
350 L a 100°C, 1 h), lavada com 4gua até que
o filtrado ndo apresentasse coloragdo amarela-
da (presenca de lignina), obtendo-se, assim, as
fibras de celulose deslignificada.

O branqueamento das fibras de celulose
deslignificadas foi realizado em escala de labo-
ratorio, através de uma adaptacao do método uti-
lizado por Browing ¥, no qual o clorito de s6dio
foi empregado para remover a lignina residual
contida nas fibras de celulose deslignificadas,

obtendo-se as fibras de celulose branqueadas.

2.2. Modificacao Quimica das Fibras de
Celulose

O procedimento realizado para a mo-
dificacdo quimica das fibras foi a imersdo
das mesmas em uma solugdo de Al(OH),.
Posteriormente, as fibras serdo lavadas exaus-
tivamente com agua destilada até atingir o pH
da dgua destilada e secas em estufa a 80 °C.

2.3 Composicio Quimica das Fibras de
Celulose

A caracterizagdo quimica das fibras de
bagago de cana in natura e modificada foi rea-
lizada empregando-se a metodologia analitica
para bagaco de cana desenvolvida por Rocha

et al ¥ e validade por Gouveia et al .



2.4. Analise da Modificacao das Fibras

As fibras de celulose provenientes do
bagago de cana-de-agicar sem modifica-
cdo e modificadas foram caracterizadas por
Microscopia eletronica de varredura (MEV) e
Termogravimetria (TGA).

As micrografias foram obtidas em um
microscopio eletronico de varredura JEOL
JSM5310, disponivel no INPE em Sao José
dos Campos, com filamento de tungsténio ope-
rando a 10 kV, usando elétrons secundarios, a
fim de obter informagdes quanto a morfologia
e composi¢ao das fibras.

As curvas de TGA foram obtidas em
uma termobalanca EXSTAR 6000 (modelo
TG/DTA-6200), disponivel no DMT/FEG/

UNESP, com uma razio de aquecimento de 20
°C.min”!, em fluxo de nitrogénio no intervalo
de temperatura de 40 a 580 °C utilizando apro-
ximadamente 10 mg de cada amostra, a fim
de determinar a temperatura de degradagdo e a

perda de massa em cada evento térmico.

3. Resultados e Discussao

O branqueamento e a modificacdo qui-
mica das fibras de celulose provenientes do
bagaco de cana-de-agticar foram realizados a
fim de melhorar a adesdo entre as fibras e ma-
triz. A Figura 1 mostra o aspecto visual das
fibras de celulose, antes e ap6s o branquea-

mento e a modificagdo quimica.

Figura 1. Aspectos visuais das fibras de celulose obtidas do bagago de cana de agucar:

(a) deslignificada; (b) branqueadas; (c) modificadas quimicamente

Analisando-se os aspectos visuais das
fibras de celulose foi possivel observar que
tanto as fibras de celulose branqueadas, quan-
to as modificadas perderam a coloragdao do
material inicial e também apresentaram di-

ferenga quanto ao comprimento, o qual pode

Tabela 1. Composi¢ao quimica das fibras

ser evidenciado por microscopia eletronica de
varredura. A analise de composi¢do quimica
das fibras de bagacgo de cana evidenciadas na
Tabela 1 mostrou que o pré-tratamento reali-
zado nas fibras in natura causou a degradagao
das hemiceluloses e das ligninas.

Componentes (%) Fibra in natura Fibra deslignificada Fibra branqueada
Celulose 45,4 79,5 91,7
Hemicelulose 28,7 7,8 6,4
Lignina 23,4 11,5 0,3
Cinzas 2,7 1,3 1,7
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3.1 Microscopia Eletronica de Varredura lose branqueadas e modificadas apresentaram
caracteristicas diferentes quando comparadas

As micrografias obtidas por MEV per- as fibras de celulose deslignificadas e in natu-
mitiram avaliar os aspectos morfologicos das ra. As Figuras 2 e 3 mostram as micrografias
fibras, além do didmetro ¢ do comprimento das fibras in natura e as fibras de celulose des-
das fibras. As superficies das fibras de celu- lignificadas obtidas em diferentes ampliagdes.

(@) (b)
Figura 2. MEV das fibras in natura: (a) 500X; (b) 5000X

(© d)
Figura 3. MEV das fibras de celulose deslignificada: (a) 500X; (b) 1000X; (c) 2000X; (d) 5000X



As micrografias das fibras de celulose
deslignificadas mostram fibras soltas e agru-
padas em pacotes com varios feixes de fibras.
Além disso, foi possivel observar a presenca
de “pits” dispostos ao longo de toda a parede
celular. Os “pits” servem para o crescimento
e manuten¢do da planta que ¢ transportar dgua
e nutrientes ao longo das varias células até as
raizes e folhas. Luz também observou a presen-
ca de “pits” nas fibras in natura de bagaco de
cana, as quais foram modificadas por benzila-
¢do e benzoilagdo para serem utilizadas como
refor¢o em matriz de polipropileno ™.

As micrografias das fibras de celulose
branqueadas mostram que as maiorias das fi-

-

- T

bras apresentam-se de formas achatadas com
extremos agucados, como mostra a Figura 4.

Ja, as micrografias obtidas das fibras de
celulose modificadas com hidroxido de alu-
minio mudaram completamente a morfologia
inicial das fibras (Figura 5). Notou-se também
a presenga de cristais ortorrdmbicos na superfi-
cie das fibras causada pela modificagdo com so-
lugdo de hidroxido de aluminio. Um maior au-
mento das fibras permitiu observar uma maior
rugosidade apds a modificacdo da fibra, devido
a solubilizagdo de compostos em meio alcalino,
além de facilitar a desagregacdo do feixe das
fibras, aumentando a area de superficie efetiva
para contato com a matriz polimérica.

Figura 4. MEV das fibras de celulose branqueadas: (a) 500X; (b) 1000X; (c) 2000X; (d) 5000X

A Tabela 2 mostra mudangas no compri-
mento e didmetro das fibras de celulose apds

o branqueamento e modificagdo quimica, indi-

cando que estes parametros decrescem devido
ao tratamento dado as fibras.
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Tabela 2. Efeito do branqueamento e modifica¢do quimica nas fibras de celulose

Material Comprimento (pm) Diametro (pm)
Fibras in natura 500 —2000 50 -500
Fibras de celulose deslignificada 500 — 2000 50 —400
Fibras de celulose branqueadas 100 — 500 10-30
Fibras de celulose modificadas 100 — 500 10-30

Figura 5. MEV das fibras de celulose modificadas: (a) 500X; (b) 1000X; (c) 2000X; (d) 5000X

3.2 Termogravimetria

A termogravimetria foi utilizada para g
. . , . § o, Fibra in natura

verificar a estabilidade térmica das fibras. £ —— Fibra deslignificada

L. 3 . 3 2 = = = Fibra Branqueada
Esta técnica consiste em propriedades im- E ------------ Fibra Modificada
portantes, pois permite avaliar possiveis "
aplicacdes. A Figura 6 evidencia as curvas S 3l
de TGA das ﬁbras 0 wllr Ié" I;‘l) 2;" .;II!) ]ll\CI Jitl -l;WI ‘l&ll

’ Temperatura ("C)

Figura 6. Curvas de TGA das fibras



As curvas de TGA indicam dois estagios
de degradagdo, sendo que o primeiro estagio
ocorreu entre 200 e 400 °C, correspondente a
degradago térmica do material e o segundo
ocorreu entre 400 e 500 °C, correspondente a
decomposi¢do completa do material. A mo-
dificacdo nas fibras de celulose provocou um
pequeno deslocamento da curva para tempe-
ratura inferior, quando comparada as fibras
de celulose branqueadas, deslignificadas e in
natura devido a presenca do hidréxido de alu-

minio na superficie das fibras de celulose.

4. Conclusoes

A modifica¢@o quimica realizada na su-
perficie das fibras de celulose provenientes
do bagago de cana-de-acgticar foi satisfatoria.
A técnica de microscopia eletronica de varre-
dura mostrou que apds a modificagdo quimica
houve deposi¢do de material na superficie da
mesma e aparecimento de cristais ortorrom-
bicos. Além disso, houve uma diminui¢ao no
tamanho das fibras a qual ird favorecer este

material como refor¢o em compdsitos.
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