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Resumo

Nanofibras de algoddo branco e colorido (verde, marrom e rubi) foram obtidas via hidrolise dcida
das fibras. Morfologia, cristalinidade e estabilidade térmica destas foram investigadas por
microscopia eletronica de transmissdo, difragdo de raios-X e termogravimetria. As nanofibras
apresentaram alta cristalinidade e forma agulhada caracteristicas dos chamados “whiskers” de
celulose. As dimensoes variaram de 85-225 nm de comprimento e 6-18 nm de didmetro. Nanofibras
coloridas apresentaram alta cristalinidade relativa a fibra de origem e similar estabilidade térmica

entre elas.

Palavras-chave: algoddo colorido, nanofibras coloridas de celulose.

Introducao

Suspensdes aquosas de monocristais de
celulose podem ser preparadas por hidrélise acida
gerando-se particulas coloidais denominadas de
nanofibras de celulose de alta cristalinidade. Estas
podem se apresentar com aspecto fisico de finas
hastes agulhadas de dimensdes nanométricas com
alta razdo comprimento/didmetro. Sdo empregadas
como reforgo para matrizes poliméricas e os
nanocompadsitos resultantes geralmente apresentam
propriedades superiores de estabilidade térmica,
resisténcia mecénica ¢ de permeacdo de liquidos e

gases, mesmo presentes em baixa concentragdo
(DUFRESNE 2006). Entre outros pontos relevantes
que estimulam o seu emprego destacam seu carater
biodegradavel, baixo custo e o fato de serem obtidos
a partir de fontes naturais renovaveis altamente
abundantes. Fibras de algoddo constituem uma
op¢do bastante interessante quanto ao seu uso para
obtengio destas nanofibras, visto que, seu teor de
celulose ¢ superior em relacdo as fibras
lignoceluloésicas, o que evita o processo

intermediario de branqueamento para remogdo de
outros constituintes ndo celuldsicos. Neste estudo,
investigou a possibilidade de obtengio de nanofibras
coloridas, oriundas de fibras de algoddo
naturalmente colorido, desenvolvidas a partir de
melhoramento genético realizados por
pesquisadores da Embrapa Algoddao/PB.
Caracterizagdes morfologicas, estruturais e
estabilidade térmica foram avaliadas. Aplicagdes
futuras de tais nano-materiais direcionam-se a
obtengdo de nanocompésitos empregando-se
matrizes poliméricas biodegradaveis.

Materiais e métodos

A extracdo das nanofibras de foi feita por
hidrélise. O acido empregado foi H,SO, (6,5 M,
Synth) a45°C e 75 minutos, sob vigorosa agita¢do. A
suspensdo resultante foi diluida com dgua gelada e
foi submetida a centrifugagdo e dialise em agua para
a remogdo do excesso de acido (pH entre 6 € 7). Em
seguida a esta foi sonificada por 5 minutos. Parte da

Embrapa Instrumentagdo Agropecuaria, Sao Carlos, 17 e 18 de setembro de 2009

127



Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegocio - Anais do V Workshop

suspensdo foi seca em estufa com circulagio de ar, a
50°C porcercade 12 hs.

A morfologia foi investigada por MET,
empregando-se um microscopio Tecnai™ G2 F20,
por deposi¢io de uma aliquota diluida da suspensio
em gride de cobre, e corada com solugdo de acetato
deuranila 1,5%.

Os difratogramas de R-x foram obtidos para
as fibras originais e para as suas respectivas
nanofibras. Os ensaios foram realizados a
temperatura ambiente e no intervalo de angulos 26
de 5 a 40° O aparelho utilizado foi um difratémetro
Universal de raios-X, Carl-Zeiss-Jena, modelo
URDG6 a uma velocidade de 1,2°/min operando auma
poténcia de 40 KV/20 mA e radiagdo de CuKa (A=
1.5406R). O indice de cristalinidade das fibras e
nanofibras (Ic) foram calculados utilizando-se a

equagdo: [, =1- [—'XIOO% onde I, corresponde &

altura referente a fase amorfa (20 ~ 18°) e I,
corresponde a altura referente a fase cristalina (26 ~
22°) em relagdo a linha base. A temperatura de
decomposi¢do térmica das fibras foi avaliada
empregando-se termogravimetria utilizando-se um
equipamento da TA Q500 (TA Instruments) nas
condigoes: massa: 11,00 + 0,50 mg; atmosfera: ar
sintético; fluxo 60 mL min''; razdo de aquecimento:
10°C min™; intervalo de temperatura: 25°C a 900°C e
porta amostra de platina.

Resultados e discussio

AFigura 1 mostra as suspensoes de nanofibras
resultantes e as suas respectivas micrografias de
MET.

Fig. 1. Suspensdes de nanofibras de algodao
(acima) e suas respectivas micrografias de MET:
NFB -nanofibra branca; NFM - nanofibra marrom;
NFV -nanofibra verde e NFR - nanofibra rubi.

Através da Figura 1 nota-se a alta estabilidade
das suspensdes indicando a presenca de ions sulfatos
na superficie das nanofibras e a eficicia da hidrolise.
As nanofibras apresentaram a tendéncia em manter a
coloragdo original da fibra e morfologia agulhada As
dimensdes médias das nanofibras sdo apresentadas

Tabela 1. Valores de comprimento e didmetro médio
das diversas nanofibras obtidos por MET.

Comprimento Diametro

Ao médio (nm) | médio (nm)
NFB 135+ 40 144
NFM 140 + 45 1143
NFV 180 45 1342
NFR 130+ 25 10+4

Os valores apresentados na Tabela 1 estdo
proximos aos ja reportados na literatura para
nanofibras de algoddo microcristalino (DONG
1998; DUFRESNE, 2006). As dimensdes foram
bastante similares entre as nanofibras de diferentes
cores. Os difratogramas de R-x das fibras originais e
suas respectivas nanofibras sdo mostrados na Figura
2 e osvalores de Ic sdo dados na Tabela 2.
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Fig. 2. Difratogramas de r-x das fibras de algodao
(FB - fibra branca; FM - fibra marrom; FV- ibra
verde; FR - fibra rubi) e suas respectivas
nanofibras (NFB - nanofibra branca; NFM -
nanofibra marrom; NFV- nanofibra verde e NFR -
nanofibra rubi).

Tabela 2. indice de cristalinidade (I,) das fibras e
respectivas nanofibras.

Colaboragdo | Fibral (%) | Nanofibra I, (%)
Branca 77 91
Marrom 78 91
Verde 63 90
Rubi T 87

Observa-se que o aumento da cristalinidade
das nanofibras relativamente as fibras deu-se para
todas as elas sendo que este aumento foi maiorda FV
para NFV cujo perfil do difratograma (Fig. 2) foi o
mais modificado com a transi¢do fibra-nanofibra.
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Com relagdo a estabilidade térmica das
nanofibras, conforme pode ser constatado através da
Tabela 3, as mesmas foram mais susceptiveis a
efeitos termo-oxidativos, degradando-se em
temperaturas menores em relagdo as fibras de
origem. Os grupos sulfatos introduzidos na
superficie das nanofibras apos a hidrolise, exercem
efeito catalitico nas suas reagdes de degradagdo
térmica. Desta forma, nanofibras de celulose obtidas
via hidrélise com acido sulfurico degradam-se em
temperaturas menores do que sua fibra de origem
(ROMAN, 2004; WANG, 2007).

Independentemente da cor, a estabilidade
térmica das nanofibras foi proxima e em torno de
200°C

Tabela 3. Temperatura inicial de degradagdo térmica
(T,,) em atmosfera de ar das fibras e nanofibras secas.

Colab . Fibra Nanofibra
i I TS (T.) (°C)
Branca 77 91
Marrom 75 91
Verde 63 90
Rubi 77 | 87

Conclusoes

Foi possivel a obtengdo de nanofibras
coloridas a partir da hidrolise acida de fibras de
algoddo naturalmente coloridas. As mesmas
apresentaram dimensdes nanométricas com
dimensdes de 85-225 nm de comprimento e 6-18 nm
de didmetro. As nanofibras apresentaram alta
cristalinidade e, independentemente da cor, a
estabilidade térmica das nanofibras foi similar e
préximade 200°C ‘
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