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RESUMO 

As técn1cas de caracterlza,ão morfológ1ca das f1bras de al

godão sao bastante conhecidas no exterior, constando de 1números 

trabalhos No Bras1l nenhum estudo sobre a estrutura da f1bra de 

algodão hav1a sido realizado. 

o obJetlVO deste trabalho é o desenvolv1mento e a ut1l1zação 

de vár1os métodos de análise, ainda não utilizados no país, para 

estudar as características estrutura1s de 

tais como cristalinidade e acessibilidade, 

fibras celulos1cas, 

utilizando metades 

quím1cos e fís1cos, e corre1aclona-1as com o comportamento mecâ

nlco e físlco-químico da fibra 

Este estudo representa a fase 1n1cial de um programa de de-

senvolv1mento, que v1sa obter um maior conhecimento da estrutura 

da f1bra, podendo, deste modo, melhorar os estudos genét1cos de 

novas variedades de algodão com melhor qualidade, o que 

grande 1mportânc1a para a 1ndUstr1a têxt1l 

e de 
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ABSTRACT 

The techn1cs of morfolog1cal caracter1zat1on of cotton 

bers are well known in other countr1es, as can be seen b~ the 

amount of publ1shed papers In Braz1l, no stud~ about the struc-

ture of cotton fiber has been dane ~et 

The purpose of th1s work 15 the development and the utlllza

tlon of analit1cal techniques, ~et not used in Brazil, for the 

stud~ of structural caracterization of cellu1os1cs f1bers, l1ke 

the cristalin1t~ and the accessibilit~, us1ng chemical and Phlsi

cal methods. The results are correlated to mecan1cal and phisico

chemical caracteristics of fiber 

Th1s work 1s a in1t1al stud~ of a program concern1ng Wlth 

the development of a better knowledge of the structure of the fi

ber, possib1l1t1ng genet1cal stud1es for obtaint1on of new breeds 

of cotton, with a enhanced qualit~ 

for the text1l 1ndustr1es 

A field of 9reat importance 



1 

INTRODUCÃO 

No desenvolvimento de novas variedades de algodão, objetiva

se em geral, associar-se um bom desempenho agronômico com pro-

priedades de fibras desejáveis sob o ponto de vista têxtil, ou 

seja, comprimento, uniformidade, finura, maturidade, resistência 

intrínseca, elonga,ão e cor. 

Na criação de variedades (25) são considerados em geral os 

seguintes caracteres· 

i-Produtividade 

C-Precocidade 

3-Deiscência 

4-Conformação 

5-Peso mêdio do capulho 

6-Peso médlo de 100 sementes 

?-Porcentagem de fibras 

a-comportamento da fibra 

9-Uniformidade de comprimento 

10-Maturidade 

11-Finura 

12-Resistência da fibra 

13-Resistência do fio 

Nota-se que os caracteres de 1 a 7 podem ser classificados 

como de natureza agronômica, os de 8 a 12 pertinentes à natureza 

da fibra e apenas o 13Q relativo a problemas de industrialização, 

sendo que os fios são produzidos em processo de minifiacão. 

O trabalho do geneticista consiste em combinar positivamente 

as características agronSmicas, incluindo resistincia ~doenças, 



resposta à fertilizantes e produtividade, com as características 

da fibra, por exemplo: resistência e finura, maturidade,compri-

menta. 

Este é um trabalho difícil, já que certas características, 

são em geral, adversamente associadas, como por exemplo, produti

vidade em fibras e resistência. As associações conhecidas, que 

são importantes para os geneticistas e para a indústria 

são: 

a)Para uma mesma variedade, maturidade e finura associam-se posi

tivamente, bem como fibras mais longas são mais finas e fortes. 

b)Apesar de maior nUmero de convoluções e reversões, algodÕes 

mais finos tendem a ser mais fortes que algodões mais grossos. 

c)finura, comprimento e resistência tendem a aumentar conjunta-

mente. Contudo, observa-se que esta variação dá-se em níveis con

sideravelmente diferentes para algodÕes de procedência genética 

diversa, como pela compara~ão do algodão Egípcio, com as varieda

des do IAC, e cruzamento dos IAC com variedades africanas. 

d)Frequentemente, a resistência aumenta, enquanto que a elongação 

por unidade de tensão diminui, bem como a elongação limitante. Um 

algodão mais fraco, porem com maior elongação, pode resultar em 

maior eficiência na tecelagem <22>. 

e)Variedades diferentes tendem a ter propriedades tintoriais di-

ferentes, o que fel verificado em experimentos com as variedades 

IAC 17, 18, 19, e 20. 
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Aspectos morfológicos das fibras são importântes na cria~ão 

de variedades; entretanto, pouco se sabe sobre a morfologia das 

mesmas. Entre os aspectos morfológicos das fibras ainda não estu

dados sistematicamente no pais, podemos citar: número de rever

sões por centímetro, ângulo de convolu~ão, orienta~ão molecular, 

grau de polimerização, cristalinidade e acessibilidade, fatores 

estes intimamente ligados a performance da fibra no processamento 

t&xtil. 

Este trabalho originou-se pela observação da menor resistên

cia mecânica da variedade de IAC-17, apesar de seu excelente de

sempenho agronômico, e da necessidade de investigar a relação en

tre esta menor resistência e possíveis diferenças na microestru

tura. 

Verifica-se, na literatura, que as tecnicas de caracteriza-

ção morfológica das fibras de algodão são bastant~ conhecidas no 

exterior, constando de inúmeros trabalhos. Porém no Brasil nenhum 

estudo sobre a estrutura da fibra havia sido realizada até o pre

sente momento. Este estudo foi iniciado em conjunto com o Insti

tuto Agronômico de CamPinas, IAC, e a Universidade Federal de São 

Carlos, UFSCar, com o objetivo de iniciar uma caracterização a 

nível estrutural do algodão brasileiro. 

Assim, o presente trabalho tem como objetivos: 

·a)Introduzir metodologia de anilise de cristalinidade utilizando 

espectroscopia de infravermelho e difratometria de raio-X. 

b)Determinar características estruturais, cristalinidade e aces

sibilidade de fibras de algodão, utilizando métodos químicos e 

físicos. 

c>Correlacionar as características estruturais com o comportamen

to mecânico e físico-químico da fibra. 



• 
4 

CAPÍTULO 1 - REVISÃO DA LITERATURA 



1.1. SUMÁRIO DOS MÉTODOS UTILIZADOS PARA DETERMINAR CRISTALINIDA-

DE E ACESSIBILIDADE. 

Existem vár1as técnicas para determinar as propor~ões de ar-

dem/desordem da celulose. Usualmente, considera-se a acessibili-

dade da celulose para descrever a reatividade com rala,ão a uma 

variedade de reagentes. Antes de qualquer produto ser formado, é 

necessário o contato entre os reagentes. Na celulose esse preces-

so é complexo, por ela possuir uma morfologia de duas fases, re-

giÕes cristalinas (ordenadas} e regiÕes amorfas (desordenadas). A 

maioria dos reagentes penetram somente nas regiÕes amorfas, e é 

nessa área de desordem e na superfície dos cristalitos que ocorre 

a maioria das rea,ões, fazendo com que as regiões cristalinas da 

celulose não sejam afetadas (97). 

Os métodos apropriados para a determina,ão do grau de cris-

talinidade (razão entre material cristalino e amorfo) não são 

claramente estabelecidos, e ainda não foi desenvolvido um que 

fosse completamente satisfatório para a obten,ão de valores 

absolutos. Os resultados obtidos pelos diferentes métodos rara-

mente estão em concordância (49,80). 

Estes métodos, que são utilizados para determinar a crista-

linidade e/ou acessibilidade, Podem ser divididos em três grupos 

principais: 

1- Métodos físicos, tais como difra~ão de raio-X, espectroscopia 

de absor,ão em infravermelho, densidade 
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2-Métodos químicos de embebimento, os quais determinam a parte do 

polímero que e acessível a um dado reagente, sendo dividido em 

dois subgrupos: 

a) Métodos de absorção, por e~emplo: sorção de umidade, sor-

ção de bromo e sorção de iodo, não havendo reação química com a 

celulose. 

b) Métodos de reações quÍmicas, onde estão incluídos formi-

la~ão e hidrólise ácida. Neste tipo de reação, ocorre o rompimen-

to da ligação entre as cadeias, ocorrendo um certo grau de pene-

tração na estrutura molecular. Os métodos químicos de embebimen-

to, na verdade, dão uma medida semiquantitativa do grau de desor-

dem com tendência a valores mais altos do grau de cristalinidade. 

3-Métodos químicos de não embebimento . 
• 

Este método utiliza agentes que não conseguem romper as li-

gações de hidrogênio. Entretanto, interagem com a celulose medin-

do as superfícies acessíveis, tais como, superfícies dos crista-

litos, superfícies internas vazias, capilares e estruturas fibri-

lares e não medem qualquer função do grau de desordem na celulo-

se. Este grupo também pode ser dividido em dois subgrupos: 

a) Métodos de absorção, como a sorção de nitrogênio; 

b) Métodos de reatividade quÍmica como as técnicas de talia-

ção <73). 

Neste trabalho, os métodos utilizados para a caracterização 

da cristalinidade das fibras foram: difra~ão de raio-X, espectro-

copia de absorção de infravermelho e sorção de bromo <49,80). 
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Nas se~Ões seguintes do presente capítulo serâ feita uma re-

visão global dos métodos de raio-X, infravermelho e sor~ão de 

bromo descritos na literatura. 

1.2 A FIBRA DE ALGODÃO E SUAS PROPRIEDADES 

A importância econômica da fibra de algodão é bem conhecida, 

tendo seu cultivo aumentado de maneira a acompanhar o crescimento 

da produ~ão de fibras sintéticas <41>, apesar de uma certa ten-

a nível mundial, para uma maior participa~ão relativa 

destas Ultimas. 

As varia~Ões encontradas nas propriedades físicas da 

de algodão, determinam o seu valor como matéria prima de 

tância na obten~ão de fios e tecidos, no uso doméstico e 

fibra 

impor-

indus-

trial e também na confecção de vestuário. Estas variações deter-

minam a versatilidade da fibra de algodão quanto aos vários usos 

a que se pode destinar. 

Antigamente, a classifica~ão do algodão era considerada ape-

nas em função de seu comprimento. Pesquisas feitas nos últimos 

vinte anos mostraram a importância de outras características na 

determinacão das propriedades da fibra do algodão. Desta maneira, 

novos métodos passaram a ser estudados, permitindo uma ava1ia~ão 

mais rápida e precisa das principais características destas fi

bras, que são o resultado de um complexo processo biológico, de

sencadeado· desde o florescimento até a abertura dos capulhos do 

algodoeiro (47>. 
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1.2.1 FORMAÇÃO DA FIBRA 

O algodão proveniente das sementes de plantas do gênero 

''Goss~pium··, e unicelular e seu desenvolvimento ocorre na parede 

mais externa da semente (epiderme). O processo de forma,ão desta 

fibra dura de 50 a 70 dias (4). O desenvolvimento do algodão pro

cessa-se em duas fases distintas: na primeira fase, ela se alon

ga, até atingir seu comprimento mãximo; na segunda fase, come~a o 

crescimento na espessura devido a deposição de celulose em cama-

das concêntricas, formando o corpo da fibra. O desenvolvimento 

contínuo, no sentido do comprimento, cessa aproximadamente aos 25 

dias após o florescimento. Neste período, a fibra é constituída 

pela cutícula e parede primária; alguns dias antes de atingir o 

comprimento 

secundária, 

final, inicia-se a deposição de celulose na parede 

a qual se prolonga até alguns dias antes da deiscên-

cia dos capulhos. 

Por ocasião da abertura das maçãs, as fibras ficam expostas 

ao ar, ocorrendo a desidratação gradual e uma consequente contra

ção das fibras sobre si mesmas, mostrando pontos de reversões, 

que dão os aspectos característicos destas fibras. A figura 1.1 

mostra a aparência da fibra de algodão antes e após a 1a secagem. 

1.2.2 A ESTRUTURA DA FIBRA DE ALGOD~O 

A fibra do algodão, quando observada ao microscópio, apre-

senta-se como um tubo translúcido, achatado, caracterizando-se 

por uma série de torções, sendo mais larga na base, afilando-se 

nas extremidades. A ponta externa não apresenta lúmen e nem é re

torcida. O comprimento da fibra é de 2000 a 3000 vezes a sua lar-
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gura. Pode-se considerar, numa fibra de algodão, as seguintes 

partes: cutícul.a,parede primária, parede secundária, e lúmen (vi-

de figura 1.2). 

A Cutícula é a parte mais externa da fibra, sendo composta 

de gomas, cêras, pectinas e óleos. Na primeira fase de desenvol-

vimento tem uma aparência oleosa, já na segunda fase torna-se 

resistente como se fosse uma fina camada de verniz. A função da 

cutícula é de proteger a fibra. 

FIBRA AINDA ÚMIDA 
(CILÍNDRICA) 

ANGULO ESPIRAL 

DAS FIBRILAS 

CONVOLUÇÂO 

FIBRA SEGA: TUBO 
ACHATADO COM CONVOLUCÕES 

FiQ.1.1 -Fibra de algodão antes e após a secagem, <23> 
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A Parede primária é protegida externamente pela cutícula e 

se apresenta como uma membrana elástica, sendo constituída por 

celulose e uma porcentagem relativamente alta de outros componen-

tes. A celulose apresenta-se na forma de fibrilas dispostas em 

ângulo reto em rela,ão ao comprimento da fibra, formando espirais 

dextrogiros ou levogiras, devendo-se ressaltar que as espirais 

não mudam de sentido ao longo do comprimento de uma mesma fibra. 

A parede primária delimita o comprimento e a finura da fibra. 

A Parede secundária constitui o corpo da fibra e se compõe 

de celulose pura, cuja natureza e estrutura determinam finalmente 

as principais características da fibra. A celulose é depositada 

em camadas concêntricas, constituídas por fibrilas em espirais 

que, ao contrário da parede primária, mudam de sentido ao longo 

de uma mesma fibra. 

Lúmen é o canal central existente na parte interna da fibra. 

Quando a célula está viva, seu contorno é bastante regular. As 

varia~ões da parede secundária determinam posteriormente um as

pecto bastante irregular para o lúmen. Neste encontram-se os re

síduos pratoplasmáticos de natureza protéica (12>. 

1.2.3 COMPOSIÇ~O QUÍMICA DA FIBRA 

O principal componente quÍmico da fibra de algodão é a celu-

los e, representando cerca de 90X de sua composição <vide quadro 

1.1) sendo os demais componentes formados por umidade, goma, pec

tina,graxa e matéria inorgânica. 



Quadro 1.1-Composi,ão química da fibra de algodão 

Celulose 
Proteína 

lbase sêca> 112). 

Substâncias pécticas 
Cinzas 
Ácidos málico,citrico e outros 
Cêra 
Aç:úcares totais 
Não dosados 

CAMAOA$ OA 
PAREDE SECUNDÁRIA 

94,0X 
1, 3 
0,9 
1.2 
0,8 
0,6 
0,3 
0,9 

Figura 1.2- Diagrama da estrutura da fibra de algodão. (23). 

11 
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Nas fibras imaturas, o teor de celulose apresenta-se mais 

baixo, sendo mais elevada o de substâncias pécticas. A celulose é 

formada por uma longa cadeia de moléculas de glucose e sua natu

reza assume importante papel na determinação das principais pro

priedades da fibra de algodão. Estas são influenciadas pela 

orienta,ão das moléculas, pelo comprimento da cadeia de moléculas 

e principalmente, pela porcentagem de celulose cristalizada em 

rela,ão à amorfa que se encontra em cada camada concêntrica. 

A cêra é, depois da celulose, o componente de maior impor

tância, sendo responsável pela lenta absorção de água pela fibra, 

o que pode ser verificado quando se procede a sua extra,ão, o que 

resulta em rápida absorção de água. Por outro lado, apresenta im

portante papel durante o processamento industrial, co~stituindo

se num verdadeiro lubrificante entre as fibras. Ela é encontrada 

na parede primária, juntamente com as substâncias pécticas, que 

funcionam como material de cimentação da celulose. As cinzas da 

fibra do algodão contêm compostos de potássio, cálcio, magnésio 

e, em menor proporção, sódio, ferro, alumínio, fósforo e sílica. 

1.2.4 MORFOLOGIA DA FIBRA 

Ao ser feita a observação de sua vista longitudinal, a fibra 

mostra o formato de um tubo achatado com certo número de tor~ões 

a intervalos irregulares. As figuras 1.3 e 1.4 mostram a vista 

longitudinal e a se~ão transversal da fibra. As tor~ões estão in-

timamente ligadas a inversão do movimento fibrilar. As fibrilas 

estão dispostas lado a lado e a inversão pode ser explicada pela 
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deposi~ão dos aneis de celulose durante o amadurecimento. A se,ão 

transversal das fibras tem uma forma elíptica a circular, enquan-

to que as fibras imaturas apresentam uma forma de'' U ·· (52>. 

(a) ( b ) 

Figura.1.3- Microfotografia do algodão- a) se,ão transversal; 

b) visão longitudinal (52). 

I 1---/1--LÚAIEU 

-f(-- ~.REOE SECUNDÁRIA 

PAREDE PRIUÂRIA 

Figura 1.4- Diagrama da se,ão transversal da fibra de algodão 

(52). 
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1.2.5 PROPRIEDADES MACROSCóPICAS DA FIBRA 

o) COMPRIMENTO DA FIBRA 

O comprimento é uma Pas propriedades físicas mais importante 

da fibra de algodão. Ele está associado à qualidade do fio, à 

performance do processamento industrial, e é responsável 

ajustes e detalhes de constru,ão das máquinas de fia,ão. 

pelos 

Vários 

fatores, tais como, torção, uniformidade e aparência do fio, são 

influenciados pelo comprimento da fibra de algodão <83). 

Existem três maneiras de determinar o comprimento da fibra, 

que são: o comprimento comercial, obtido atavés de classificado-

res, e os comprimentos obtidos nos aparelho Suter-Webb Sorter e 

fibrÓgrafo (47>. 

Atualmente, o mais usado é o fibrógrafo, que emprega célu

las fotoelétricas para examinar amostras de fibras paralelas~dis

Postas ao acaso, determinando o comprimento das _mesmas e dando 

uma idéia de sua uniformidade. O fibrógrafo fornece duas medi-

das de comprimento: o comprimento 50X, que dá uma idéia do com-

primento médio da amostra, e o 2,5X que está mais relacionado com 

o comprimento comercial, determinado pelo classificador de al

godão. A rela~ão entre os comprimentos 50X e 2,5X em milíme-

tros, indica a uniformidade de comprimento, expressa em porcen

tagem. O quadro 1.2 mostra a classifica~ão tecnológica do com

primento determinado pelo fibrógrafo (47). 
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Quadro 1.2 Classifica~ão do algodão quanto ao comprimento 

da fibra determinada pelo fibrógrafo (47). 

CLASSIFICAÇM 

CLASSIFICAÇÃO COMPRIMENTO 2,5% <mm> 

fibra curta menos de 26,0 
fibra média 26,0 a 28,5 
fibra longa 28,6 a 31.5 
fibra extra longa acima de 31 '5 

bl RESISTÊNCIA 

A resistência à tração é uma das características físicas 

mais importantes da fibra de algodão, pois afeta diretamente a 

tenacidade do fio e a qualidade dos tecidos; é afetada decisiva-

mente pelo grau de maturidade do algodão produzido, que represen-

ta a quantidade de celulose depositada na parede secundãria da 

fibra. Todos os fatores que influenciam no processo de matura-

~ão, tais como luminosidade, clima, temperatura, podem favorecer 

ou não a deposi~ão de celulose nas fibras, conferindo-lhes maior 

ou menor resistência. Outras características que influenciam na 

resistência são: o estado de polimerizatão da celulose, o ângulo 

que os feixes de fibrilas formam com o eixo da fibra e o número 

de pontos de inversão da orientação desses feixes (25) 

Os métodos utilizados para a determina~ão da resistência da 

fibra são : o Pressle~ e a resistência intrínseca. O Pressley é o 

mais usado, existindo na prática dois índices : o Pressle~ 0"' 

que corresponde a pin~as sem espa~ador e o Pressle~ 1/8, referen-
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te à medida obtida com espa~ador de 1/8 de polegada. o quadro 1.3 

classifica a resistência dos algodões pelos índices Pressle~. 

A resistência intrínseca é um novo método criado pelo Insti-

tuto AgronBmico de Campinas, IAC, que faz a corre~ão do índice 

Pressle~ 1/8'' no sentido de se obter dados em termos de resistên-

cia média por fibra individual (24). 

Quadro 1.3 : Classifica~ão da resistência de fibras de algodão 

de acordo com medi~Ões do índice Pressle~ C25> 

RESISTêNCIA 
CLASSES 

Presle~ 0 Presle~ 1/8" 
(1000 psi> (g/tex> * 

Muito resistente acima de 95 acima de 24,9 
Resistente 86 a 95 22,9 a 24,9 
Médio 76 a 85 20,8 a 22,8 
Sofrível 66 a 75 18,7 a 20,7 
Fraco abaixo de 66 abaixo de 18.7 

(* Tex: Nomenclatura internacional - um Tex corresponde ao 

peso de um grama para o comprimento de mil metros> 

Ocorre que quando a fibra é imatura, e portanto o seu teor de ce-

lulose é baixa, necessita-se de uma maior quantidade de fibras 

para se ter o peso necessário para a análise Pressle~ acarretando 

então um valor alto para a tenacidade 

Caso inverso observa-se quando se tem a fibra madura, ou se-

ja, utiliza-se uma menor quantidade de fibra para se atingir o 

mesmo peso, pois as mesmas possuem um alto teor de celulose; 

acarretando então, um valor baixo para a tenacidade no Pressle~. 

A resistência intrínseca irá corrigir a tenacidade Pressle~ 

através de densidade óptica, obtida pelo Fibrográfo modelo 430 
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(47). A figura 1.5 mostra a campara~ão da tenacidade Pressle~ 

1/8'' com a resistincia intrínseca em fun~ão da maturidade da fi-

bra <X> C100>. 
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55 60 

Figura 1.5- Compara~ão da tenacidade Pressle~ 1/B'' com a resis-

tência intrínseca em fun,ão da maturidade da fibra 

00 (100) 
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c) ELASTICIDADE E ELONGAÇÃO 

A elonga,ão é a deformação longitudinal máxima que a fibra 

suporta antes de se romper, e a elasticidade é a capacidade que a 

fibra possui de recuperar total ou parcialmente o seu comprimento 

inicial apÓs cessada a força que a deformava. A elongação é obti-

da pelo estelômetro (47). Quanto à elongação os algodões podem 

ser classsificados como mostra o quadro 1.4. 

Quadro 1.4 Classifica,ão da fibra de algodão segundo à elonga
ção, medida pelo Estelômetro (47). 

CLASSES ESTELôMETRO 1/B'' 
ELONGAÇÃO (%) 

Excelente acima de 10 
Muito bom 9 a 10 
Bom B a 9 
Médio 7 a 8 
Fraco abaixo de 7 

d) FINURA 

E a propiedade que mais afeta a aparência do fio. Ela forne-

ce uma indicação do númeo de fibras numa seção transversal do 

fio. A finura está associada com variedade, comprimento e matu-

ridade, sendo expressa em leitura de índice Micronaire ou Fibra-

naire. O Índice Micronaire, quanto à classifica,ão tecnológica 

enquadra-se em cinco classes, que são mostradas no quadro 1.5. 
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Quadro 1.5 Classificação da finura da fibra de algodão pelo 
Índice micronaire, medida pelo Fibronaire {47>. 

CLASSE íNDICE MICRDNAIRE 

Muito baixo menos de 3,5 
Baixo 3,5 a 3,9 
Médio 4,0 a 4,4 
Alto 4,5 a 5,0 
Muito alto acima de 5,0 

e> MATURIDADE 

A maturidade é representada pela quantidade de celulose de-

positada na parede secundária da fibra, sendo o grau de maturida-

de uma medida da espessura da parede celular em relação ao seu 

diâmetro. 

A deposição de celulose na parte interna da fibra não é uni-

forme em todas as fibras, variando não só para as fibras de uma 

mesma semente, mas também na própria extensão do comprimento da 

fibra. Fibras com espêssa parede celular e reduzido lúmen, são 

ditas maduras, enquanto aquelas que praticamente não apresentam 

espessamento da parede secundária e mostram lúmen largo, são cha-

madas de imaturas. 

As fibras imaturas determinam uma série de inconvenientes em 

diversas fases do processamento industrial. Quebram facilmente 

por serem fracas, apresentam alta porcentagem de neps (engrossa-

menta modular do fio que causa má aparência do tecido e irregular 

tingimento) e finalmente, possuem menor poder de absorção de co-

rantes, causando irregularidades no tingimento dos tecidos. Para 

um mesmo tipo de algodão, de comprimento e resistência semelhan-

tes, é a maturidade que determina a melhor performance da fibra 
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durante o processamento (12). 

Para determina~ão da maturidade, existem os métodos da soda 

caústica, que é considerado um método padrão na aferição de ou-

tros processos <12> e o do fibrógrafo, desenvolvido pelo Institu-

to Agronomico de Campinas <IAC), que mede a maturidade por um 

processo Óptico, baseando-se no fato de que o grau de opacidade 

de uma amostra de fibras aumenta com a grossura das paredes das 

mesmas, independentemente da finura <18). O quadro 1.6 mostra a 

classificação de maturidade segundo o IAC. 

Quadro 1.6 : Classifica~ão da maturidade da fibra de algodão 

utilizando o Fibrógrafo modelo 430 <IAC> (47). 

CLASSES MATURIDADE (%) 

Muito a 1 ta acima de 72% 
Alta 61,3 a 727. 
Média 52,1 • 637. 
Baixa 45,0 a 52 r. 
Muito Bai)(a abai)(O de 45Y. 

f) PESO ESPECiFICO 

O algodão que tem o peso específico em torno de 1,54 g/cc, e 

uma das fibras mais densas, dentre as utilizadas em grande quan-

tidade <83). 
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gl RESISTÊNCIA AO CALOR 

Possui excelente resistência à degradação pelo calor. A pÔs 

exposição por várias haras a temperaturas superiores a 120oc, o 

algodão começa a amarelar, decompondo-se a partir de 

virtude da oxidação, e carbonizando-se na temperatura de 

depois de duas horas de exposição. Queima, mantendo a combustão 

com odor característico de papel queimado (83). 

1.2.6 PROPRIEDADES QUiHICAS 

Estas propriedades referem-se ao comportamento das fibras 

quando submetidas à ação de ácidos, álcalis, oxidantes é outros 

tratamentos 

ter: 

químicos quaisquer. Sob este ponto de vista, podemos 

al Efeitos dos ácidos : O algodão não resiste aos ácidos, espe-

cialmente aos minerais Cex: ácidos clorídrico,sulfúrico,etc.>, 

sofrendo ~taque de áci~os diluídos a quente ou de ácidos concen

trados a frio. 

b) Efeitos dos álcalis : Possui excelente resistência aos álca

lis e incha sob a~ão de soda cáustica sem ser danificado. 

c) Efeitos de outros produtos químicos : É altamente resistente 

aos produtos usados durante o processamento, tais como alvejantes 

ou similares, corante, etc. não tendo efeito deteriorativo sig-

nificante, se forem usados convenientemente <83). 
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1.3 A FIBRA DE VISCOSE E SEU PROCESSO DE FABRICAÇÃO 

1.3.1 INTRODUCÃO 

As fibras de celulose regenerada, conhecidas por raion. fo

ram as primeiras fibras artificiais que entraram no mercado tendo 

boa aceitação, embora as primeiras fibras que foram produzidas 

deixassem muito a desejar, comparadas com o atual padrão. 

O método mais comum na produção de raion é o processo de 

viscose, o qual é responsável por mais de 90% de raion Produzido. 

Outros métodos são o processo do acetato de celulose saponificado 

e o processo do cupramanio. 

Para a produção de raion, pode-se utilizar polpa de madeira 

e línteres de algodão como fontes de celulose. Na produção de 

raion utilizando a polpa da madeira, ocorre os seguintes proces

sos de purificacão: o processo da polpa ao sulfito, envolvendo a 

digestão sob pressão com bissulfito de cálcio, Ca(HSD3>2, e ex

cesso de dióxido de enxofre, SOe; o processo da polpa ao sulfato, 

envolvendo a digestão de soda cáustica <NaOH), sulfeto de sódio 

e sulfato de sódio aquoso <Na2S04>; e~ processo da soda 

cáustica. O processo primário e todo processo de purificação e 

para solubilizar e remover a lignina, a qual constitui aproxima

damente 25Y. de toda madeira (77,86). 

Os linteres de algodão, que são fibras curtas que permanecem 

na semente do algodão, depois da remoção pelo descaroçador da 

pluma, têm a purifica~ão completada pelo tratamento com soda 

cáustica aquosa e branqueamento, utilizando o processo do cloro. 

A polpa da madeira e línteres de algodão, depois desse pro

cesso de purificação, são moldados e prensados, tornando-se maté-
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ria prima para a produ,ão de raion. 

O raion e o acetato têxtil são usados principalmente em te

cidos para vestuário feminino, cortinas, forra,ões, tapetes e ca-

pachos, neste caso misturado com a lã. O fio de viscose de alta 

tenacidade, é usado Principalmente em cordoaria para pneumáticos, 

mangueiras e correias. A diferença de resistência mecânica entre 

a viscose ordinária e a viscose de alta tenacidade depende do 

grau de orientação atribuído às moléculas da fibra, quando elas 

são fabricadas. Os grupos hidroxilas na molécula de celulose pos

sibilitam a absor,ão de água pela fibra e constituem a causa da 

baixa resistência a úmido. Esses grupos servem como sítios para a 

liga,ão hidrogênio e por isso, a seco, contribuem para manter as 

moléculas reunidas. 

1.3.2 PROCESSOS DE FABRICAC~O DA VISCOSE <77,86) 

O processo de fabrica,ão da viscose leva a um filamento de 

celulose regenerada, seguindo o esquema: solubilização da celulo

se mediante reação química, envelhecimento ou maturação da solu-

ção, filtra,ão e remoção do ar, fiação da fibra, combinação dos 

filamentos num fia, purificação do fio e acabamento Calvejamento, 

lavagem lubrificação e secagem). A reação que ocorre no Pro-

cesso de fabricação da viscose é a seguinte: 

No processo de fabricação da viscose, o filamento pronto é 

de celulose pura,conforme mostram as equações, mas ~ constituído 

por moléculas menores que a da celulose da polpa da madeira ou do 

algodão, devido à degradaçãoi por isto, tem propriedades físicas 

diferentes. O processo pode ser dividido na seguinte sequência: 
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a polpa da madeira ou o línter do algodão é mergulhada numa solu-

,ão de soda cáustica <14 a 20X> por cerca de 1 hora, entre 56 a 

62°F <17°C>, para dissolver a alfa-celulose, (equação 1.1>. 

celulose alcalina 

s 
// 

(C6H904.0Na>x + xCS2---+ <C6H904-0-C >x 
'\SNa 

xantato de celulose 
s 

// 
3(C6H904-D-C >x T 2xH20 ---. 

\SNa 

s 
// 

s 
// 

(C 1aH27o12<0H> 20-C 
\SNa 

xantato amadurecido 

2xCSe + 2xNaOH 

>x 

( 1.!) 

( 1. 2) 

+ 

(1.3) 

[C1eHe7D12(0H>eO-C Jx + x/2.HeS04 ___. CC6H904.0H>3x + xCS2 + 
\SNa 

raion viscose 

x/2.Na2SD4 ( 1 . 4) 

A solucão em excesso é purgada, removendo-se assim as impu-

rezas, como os produtos da degrada~ão da celulose. As folhas amo-

tecidas de celulose alcalina são reduzidas a pequenos fragmentos, 

que são envelhecidos por algumas horas na presença de ar, com o 

propósito de diminuir o grau de polimerizacão da celulose. A des-

polimerização ocorre por um mecanismo oxidativo que resulta na 

distribuicão de peso molecular altamente não uniforme (88>. 

A próxima etapa envolve o processo de xantação, resultando 

na formacão de xantato de sódio-celulose pela reacão de celulose 
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alcalina com dissulfeto de carbono (equa~ão 1.2). O xantato e 

dissolvido em NaOH diluído, onde as partículas se dissolvem e o 

produto final é a solu~ão de viscose, contendo de 6 a 8% de xan

tato de celulose e de 6 a 7X de hidróxido de sódio 

Durante a rea~ão química de amadurecimento (equa~ão 1.3), a 

proportão de enxafre combinado diminui e a facilidade de coagu

la,ão aumenta. Esse processo maturativo é necessário, por permi

tir uma eficiente extrusão de filamento. Provavelmente,· o impor

tante mecanismo na matura,ão envolve a migratão do grupo xantato 

ao longo da cadeia polimérica, permanecendo nos cristalitos de 

celulose que não reagiram, resultando num derivado de celulose 

uniformemente substituído. A solutão de xantato, conhecida como 

pasta de viscose, é filtrada e desaerada, evitando, dessa manei

ra, um impedimento na fiandeira na subsequente etapa de extrusão. 

No tempo exato, o qual é determinado pela facili

dade de coagulatão da pasta, a solução é extrudada através da 

fiandeira, formando os filamentos que são coagulados e a celulose 

é regenerada (equatão 1.4). 

As propriedades físicas das fibras de raion, são 

em grande parte controladas pela composição do banho de regenera

tão e p6r vários processos mecânicos de estiramento, aos quais 

estão sujeitos os filamentos. O processo de regeneratão consiste 

de trªs diferentes mecanismos, que s~o: regenerat~o química, coa

gulaç~o e forma,~o de compostos (90>. 

O grau de estiramento mãximo e a orientat~o mo-

lecular resultante, o grau de cristalinidade e o tamanho dos 

cristalitos, dependem da contribuição relativa dos três meca-

nismos envolvidos no processo de regeneratão durante a fiatão. 

Por exemplo, o gel de xantato de zinco-celulose, por ser relati-
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vamente resistente, permite a aplicação de um alto nível de ten-

são, resultando num filamento altamente orientado. A natureza da 

superfície do filamento e forma da seção transversal são também 

afetados pelo processo de regenera,ão. Por exemplo, a presen'a 

de zn+2 no banho causa uma rápida regenera,ão, via formacão de 

composto na superfície incipiente do filamento, enquanto o in te-

r1or está líquido. A subsequente secagem pela remo~ão de água 

do interior, causa uma diminuição na área da seção transversal 

e um franzimento e enrugamento no filamento da superfície re

sultando numa seção transversal serreada. A forma,ão do xantato 

de zinco tende a iniciar o crescimento de vários cristalitos evi-

tando. entretanto, a formação de uma área cristalina grande e 

bem desenvolvida. Considerando que, a forma~ão do composto de 

zinco é restrito à superfície, a pouca cristalinidade desenvolvi

da fica também restrita à superfície, resultando no efeito cen

tro-casca. A espessura da casca pode ser controlada pela con

centração de zn+2 no banho de regenera~ão. A figura 1.6 mostra 

as se,ões transversais da fibra de raion viscose, onde a contri-

buiç;ão dos três mecanismos de regenera~ão tem sido variada 

(77). 

Seguindo o processo de regeneraç;ão e estiramento, os fila

mentos são levados para remover os vários sais inorgânicos e o 

excesso de ácido sulfúrico. Os filamentos continuas de fios po

dem ser usados diretamente nos processos de tecelagem ou, alter-

nativamente, os filamentos são cortados em fibras de compri-

mentes básicos para subsequente processamento têxtil em fia,ão. 

As diversas varia~ões que são possíveis no processo da vis

cose, mostram que podem ser obtidas fibras com propriedades bem 

diferentes. As fibras de celulose regeneradas são hidrofílicas, 
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com o "rega.in" variando de 10 a 14~, numa atmosfara padrSo à~ 

65Y. de umidade relativa e 70°F (21°C>, resultando numa proprie

dade que dá um desejável conforto no uso do vestuário, em vista 

da habilidade da fibra para absorver e, portanto, transmitir o 

suor do corpo. A fibra incha-se a um grau considerável nos siste

mas aquosos particularmente na se~ão transversal e o caráter hi

drofílico dessas fibras facilitam o tingimento com soluções aquo

sas. No tingimento, os grupos hidroxilas celulósicos fornecem 

sítios prontos para a sor~ão de corantes diretos, 

sicos e corantes reativos. 

ácidos, bá-

Figura 1. 6 de fibras de raion nun banho on-

de a coagula~ão e regenera~ão são os principais me

canismos, à esquerda. Seção transversal de fibras de 

raion onde ocorre a coagula~ão,regenera,ão e forma 

ção extensiva de compostos, à direita (77>. 
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As propriedades mecân1cas dessas fibras variam largamente 

dependendo principalmente das técnicas de regenera,ão de celulose 

e do grau de estiramento durante a produção. Nas condiçÕes padrão 

de 65Y. de umidade relativa e 700F (210C), as fibras de raion 

padrão têm tenacidade variando entre 1,5 a 2,5 g/den e alonga

mento entre 15 a 30Y.; já o raion de alta tenacidade, tem a tena-

cidade na faixa de 4 g/den e alongamento variando entre 10 • 

15X. Essas propriedades mecânicas melhoradas são devidas ao 

alto grau de estiramento durante a produção. A resistência~ ex

tensibilidade, e dureza das fibras de raion ordinárias e de al-

ta tenacidade são fortemente influenciadas pelo seu caráter 

hidrofílico, sob as condiçÕes padrão, as ~ibras de raion no es-

tado molhado tem uma tenacidade de 50 a 65X e um significativo 

aumento na extensibilidade. O módulo de elasticidade, e a ten

são no ponto de escoameto também diminuem significativamente com 

o aumento da umidade. 
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I 4 A FIBRA DE RAMI 

O rami é uma planta pertencente a família das urticáceas, 

sob a denomina~ão botân1ca de Boehmeria Ni~ea, sendo encontrada 

nas zonas trop1cais e sub-troplcais, nos dois hémisfér 1as. 

O rami possui um caule cilíndrico, erecto, raramente ramifi

cado, cuja altura var1a de 1,5 a 2,5 metros. A figura 1.7 mostra 

a estrutura do caule, em corte transversal do rami. Notam-se três 

zonas bem definidas, do exterior para o interior: casca, C; le

nho, L; e medula, M. É na casca que são encontradas as fibras ce-

lulósicas (5) Essas fibras são as mais longa~. as mais resisten-

tes e uma das mais finas de todas as fibras vegetais. Vista ao 

microscÓpio, ela se apresenta como uma fita achatada, com um com

primento médio de 150mm e uma largura variável de 0,040mm. 

A superfície é marcada por estrias em espiral Algumas des-

tas estrias penetram profundamente na parede da fibra, gue po~ 

sua vez é segmentada, a 1ntervalos irregulares por no. Essas es-

tr1as e nó constituem um inconveniente no trabalho industrial da 

fibra. 

A fibra de rami é constituída na sua grande parte por celu

lose. O teor em celulose bruto na casca do caule de rami é ma1s 

ou menos de 50~ a 60~; já a casca·despeliculada possui 75~ a 80~ 

de celulose, referindo-se os resultados à matêria sêca. O ~uadro 

1.7 mostra as porcentagens de celulose na fib-ra de ram1 depo1s 

dos processos sofridos pela fibra (79) Os outros constituintes 

químicos, conhecidos como matér1as 1ncrustantes, por se assecla

rem fisicamente com a celulose são: substâncias pécticas (pento

se,ácido galacturônico, ácido péctico gelatinoso insolúvel e pec

tina so1Uvel), pentosanas ( arabenes e x~:!lanes ), l1gnina. corpos 

graxos (1Íp1des) constituídos por cêras e glicerídios, substân-
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c1as protídicas (albuminoides>, substâncias minerais <silício, 

potássio, sódio, magnésio, cálcio, ferro, etc), que constituem, 

depois de incinera~ão, as cinzas da fibra (79>. 

c 

L 

M 

Figura 1.7 Corte transversal do caule de rami (5) 
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Quadro 1.7- Porcentagem de celulose nas fibras de rami <79) 

RAMI Celulose total 
CRami brancoi B.nivea) <X de matéria sêca) 

Casca bruta (Rhea) 
Casca depeliculada <china-grass 

Fibras degomadas, não branquadas 
Fibras degomadas, branquadas 

50 - 60 r. 
75 - 80 X 

85 r. 
99 - 99,5 X 

A fibra degomada do rami é como a do algodão, constituida 

quase que exclusivamente de celulose; é, então, sob a forma de 

fibras celulósicas, que o rami vai se comportar quando em contato 

com as substâncias quimicas utilizadas nos tratamentos preparató-

rios para sua fia~ão, e também nos tratamentos posteriores à fia-

~ão e tecelagem (branqueamento, tintura, lavagem com sabão>. O 

rami, portanto, tem boa resistência ao encolhimento, durabilida-

de, rápida absor,ão de umidade, rdpida secagem, facilidade de re-

ceber corantes. alta resistência, dureza e pouca resiliência 

<amarrota). 

A indústria utiliza o rami para a fabrica~ão de tecidos para 

camisas e vestimentas, barbantes, rede de pescar, camisas incan-

descentes de lampião, toalhados, além de ser utilizado para con-

fec,ão de papéis de alta resistência e durabilidade e papel moeda 

(79). 

1.5 ESTRUTURA DA CELULOSE 

1.5.1 ESTRUTURA QUÍMICA E MOLECULAR DA CELULOSE 

A celulose é um homopolimero linear de alto peso molecular, 

composta de moléculas de f3-D-glucose na forma de piranose (fi

gura 1.8), com liga~Ões 1,4-glicosídicas formando resíduos de ce-

lobiose, figura 1.9, que é a unidade repetitiva na cadeia de ce-

lulose (21,42,67>. 



H 

Figura 1.8- j9-D-Glucopiranose <21> 

-o 

Figura 1.9- Resíduo de celobiose- Unidade repetitiva da 

celulose C21> 

32 
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O quadro 1.7 apresenta alguns materiais celulósicos e seus 
graus de polimerizações: 

Quadro 1.7 Peso molecular e grau de polimerização de fontes di-

ferentes de celulose C76) 

Fonte de Celulose 

Celulose Nativa 
Algodão Purificado 
Polpa de Madeira 
Fios de Raiam 

Peso Molecular 

600.000 
80.000 
80.000 
57.000 

1.500.000 
- 500.000 
- 340.000 

73.000 

Grau de Polimerização 

3.500 - 10.000 
500 3000 
500 - 2.100 
350 450 

Pelo quadro, vemos que a celulose nativa tem um peso molecu-

lar de até 1,5 milhão e que corresponde a 10.000 unidadesj3-ani-

droglucose. O comprimento da unidade de anidroglucose é de 

0,515nm; dessa maneira, o comprimento total da molécula de celu-

lose é aproximadamente 5~. 

Na molécula de celulose, as unidades anidroglucopiranose, ou 

celobiose, adotam a configura,ão cadeira, com os grupos hidroxi-

las na posicão equatorial e os átomos de hidrogênio na posiçao 

axia 1 . A figura 1.10. mostra a fórmula conformacional (forma de 

cadeira) da celulose (poli~-1,4-D-glucosana>. Cada uma das ou

tras unidades da cadeia fazem um giro de 180° em torno do eixo 

principal, resultando numa configuração linear sem tensão, e com 

um mínimo de impedimento estérico (19). O importante nessa estru-

tura é a forte tendência das cadeias individuais de celulose for-

marem feixes de ordem cristalina unidos por liga~ões de hidrogê-

n~o. 

As moléculas de celulose formam uma fibrila produzindo um 

comprimento de feixe de moléculas, as quais se estabilizam late-

ralmente por liga,ões de ponte de hidrogênio entre grupos hidro-

xilas de moléculas adjacentes. O arranjo molecular destes feixes 
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F1gura 1.10- Conformaç~o das unidades de celobiose na celu-

Jose <76) 

fibri1ares ê sufic1entemente regular para a celulose apresentar 

difração de raio-X. A figura 1.11 mostra a representação espacial 

da cêlula unitária da celulose desenvolvida por Liang e Marches-

sault (50). Neste modelo, cada c-êlula unitâria contém quatro re-

síduos de glucose. Este inclui dois resíduos de glucose no centro 

da fiQura e um quarto de cada um dos oito que estão colocados nos 

v~rtices da célula monoclínica. Os resíduos dos vêrtices est~o 

ocupados por cada uma das quatro células unitârias que se encon-

tram nos vértices. A cadeia de celulose no centro da célula uni-

tária corre na dlreção oposta a de seus lados (19). 

As dimensões da célula unitária e a força das diferentes li-

gacões estão no quadro 1.8 
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Figura 1.11 -Ordenamento das moléculas de celulose e lisa~Ões 

de ponte de hidrogênio na celulose nativa (76,19). 

Quadro 1.8 Dimensões da célula unitária e far~a das.diferentes 

liga~ões da estrutura aPresentada na figura 1.11 (17>. 

Dimensões Comprimento Estabilidade Na t ure:za da 
AO <Kc:al/mol> Liga~;ão 

a 8,17 15 ponte de hidrogênio 
b 10,31 50 cova lente 
c 7,84 8 V. der Waals 

O comprimento da célula unitária, 1,03nm <1nm=10AD), é equi-

valente a uma unidade repetitiva de anidrocelobiose. A figura 

1.11b mostra uma projeção da celula unitária no plano ac perpen-

dicular à direção do eixo-b. A menor distância entre os átomos de 
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cadeias vizinhas da celulose nativa é 0,25nm na direção do eixo-a 

,tornando possível as liga~Ões de hidrogênio entre as cadeias ad-

jacentes. Na direção do eixo-c, a distância é muito maior e as 

cadeias moleculares são unidas pelas forças de Van der Waals. Uma 

consequência do alto grau de ordem na celulose é que as moléculas 

de água e enzimas não podem penetrar na estrutura, tornando-a in

solúvel em água e inerte ao trato digestivo <21) 

1.5.2 HORFOLGIA E CRISTALINIDADE DA CELULOSE 

A natureza química da celulose, suas propriedades físicas e 

mecânicas e sua estrutura fibrilar são obtidas a partir da estru

ra molecular. As moléculas individuais de celulose, como todo po

límero linear hidrofílico, unem-se formando fibrilas elementares 

ou protofibrilas, de 40A 0 de largura, 30AO de espessura e 

de comprimento, em que as cadeias poliméricas são orientadas for

mando um alinhamento paralelo, unidos por fortes ligações de hi

drogênio (17). 

A menor unidade estrutural da microfibrila e da fibra é a 

fibrila elementar. Agregando-se um certo número de fibrilas ele

mentares num feixe longo e. limitado, temos a microfibrila. 

A estrutura microfibrilar da celulose, segundo Cowling (13), 

é mostrada na figura 1.12, onde podemos fa2er três observaçÕes: 

a) A microfibrila e um núcleo cristalino, altamente ordenado de 

celulose, rodeado por uma bainha paracristalina com uma se,ão 

transversal na faixa de 50x100A0 . 

b) As moléculas de celulose são menos ordenadas, em algumas re

giÕes ao lon9o do comprimento da microfibrila. 
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c) As moléculas de celulose podem eKistir formando uma cadeia re-

ticular dobrada, arranjada na forma de espiral, enrolada numa hé-

lice. 

1 

a 

..-- lOOA -
_.', ,.,·; _. ,, ,.·,' ·, _ •. ,-:·.··.--· 

....... ·, ... ,. .. ., , ... , • .,_,, >il-( , •• 
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Região Cristalino 

Região Poracristalina 

b c 

r 

Figura 1.12- Novos conceitos da estrutura microfibrilar da ce)u-

1 o se C 10 > . 

Por vários anos tem-se pesquisado a estrutura fina das fi-

brilas elementares, protofibrilas, existindo assim, vários mede-

los de arranjos moleculares da celulose. A figura 1.13 mostra o 

resumo de Chang (10) para vários arranjos moleculares da celula-

se. EHistem dois tipos diferentes de modelos no arranjo molecular 

das fibrilas elementares. Baseado nas observa,ões de cadeias do-

bradas num polímero sintético linear, tem sido sugerido repetida-

mente modelos de celulose envolvendo cadeias dobradas conforme, 

figura 1.13 c, d, e. Por outro lado, também estão na literatura 

modelos baseados em moléculas de celulose extendidas, sem dobras, 
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modelos a e b da figura 1.13. Chang <10) concluiu que tudo a que 

se conhece de celulose sugere que esta ê melhor representada pelo 

modelo c da figura 1.13. 

I li~ I 
li I til 

a b c d • 

Figura 1.13- Modelos de arranjo fibrilar da Protofibrila: a) Ex-

tensão total e modelo completamente cristalino. 

b) Modelo micelar frangido fibrilizado. c) Modelo 

fibril12ado de Ellefsen d) Modelo ''Zig-zag'' planar 

de Manle~. e) Modelos de cadeias dobradas (10) 

As análises de raio-X, difra~ão de elétron e espectroscop1a 

de infravermelho, mostram que grande parte das plantas de celulo-

se possuem as moléculas arranjadas numa ordem lateral que se 

aproximam ou se igualam a ordem dos cristais orgânicos {67) Por 

esse motivo, estas regi5es podem ser chamadas de cristalitos, 

mesmo sabendo que elas necessitam de planos externos bem defini-

dos, especialmente na direção da cadeia. Ma~er e Mark em 1928 

propuseram e calcularam a unidade elementar, a qual, por adição 

contínua em todas as três dimensões, forma um maior cristalito do 

que as suas fronteiras. Estes pr1me1ros trabalhos estimularam a 

exploração e o entendimento da estrutura da celulose, mesmo se 

alguns dados recentes tenham exigido um maior refinamento da ar-

dem estrutural proposta (15,84). A unidade de cêlula desenhada na 

figura 1.11b ê monoclínica, onde est~o presentes dois conjuntos 
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de e1xos d1agona~s movendo-se em espiral. O tipo de celulose gue 

tem esta estrutura é a celulose I. Quando há contato com fortes 

agentes de embebimento, ocorre uma modif~cação na plano a-b, 

transformando a celulose I em celulose II. 

Quando a celulose do rami, por tratamento com hidróxido de 

sódio, converteu-se em celulose II, verificou-se que o diagrama 

de raio-X ê idêntico ao da celulose regenerada do rami. Este fato 

levou Hajer e Hish (58) em 1937 a rev1sar a prime~ra proposi,ão 

de Hajer e Mark em 1928, introduzindo o movimento alternado de 

cadeias antiparalelas no modelo. Poder-se-ia supor que num preci

pitado de celulose, metade da cadeia anter~ormente dissolvida te

ria uma orienta,ão na dire~ão oposta da outra metade. Foram fei

tas descobertas semelhantes na celulose nativa_ 

A figura 1.14 mostra a proJe~ão axial do cristalito no pla

no a-c. O plano reticular a-b ou 002 co~ncide com os planos dos 

anéis da cade~a e portanto têm as ma1s ~artes reflexões. A coesão 

no plano a-c é devido, principalmente, às liga,ões de hidrogênio, 

e os planos 101 e 101 são os mais densamente povoados de grupos 

de ligações de hidrogênio. Portanto, a tendência dos cristalitos 

e das microfibrilas de se agregarem é maior nestas direções. 

Visto que o plana 101 é mais denso em população de hidraxi

las no retlculo da celulose I do gue o plano 101, esta modifica a 

estrutura da celulose II ou regenerada em favor do plano 101 

A celulose natural tende a associar, principalmente na direção 

101 e a celulose regenerada na direc~o 101, (figura 1.15 e 1.16) 

Investiga,ões na espectroscopia de infravermelho (54,55) têm mos

trado gue todo hidrogênio, a partir dos grupos funcionais hidro-

xilas, nos cristalitos são 

nhos. 

ligados por átomos de oxigênio vi~i-
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Figura 1.14- Projeçio dos planos reticulares a-b da celulose so-

bre o plano a-c (67) 

Figura 1.15- Projeção sobre o plano a-c da unidade de célula da 

celulose nativa (celulose I) (67) 
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Figura 1.16- Proje~ão sobre o plano a-c da unidade de cêlula da 

celulose mercerizada (celulose !I) (67). 

P.H.Hermans e A.Weidinger, em 1949 (28,31), mediram valores 

de cristalinidade a partir das intensidades encontradas no dia-

grama de raio-X pela método do PÓ (figura 1.17), encontrando para 

celulose natural uma cristalinidade de 70Y., para celulose merce-

rizada 50X e para celulose regenerada 40%. 

-----------,.-... -----
_ _:~~- AE!IJÂO A~OAP'A _______ ...::.__ 

, CElULOSE 8ACTEAIAL 

• 
REetÃO CAIS'PJ.IW. 

101101 

Figura 1 17 - Determ1na~~o de projeções do material cristal1no e 

amorfo Pelo método de raio-X (67). 
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Entretanto, mesmo igualando o nível de cristalinidade, a es

trutura e as propriedades físico-química da celulose dependeriam 

do tamanho e distribui~ão dos cristalitos no espectro, ou seja, 

cr1stalitos grandes dão uma interferência limitada e bem definida 

no raio-X. Com a diminui,ão da largura cristalina, os diagramas 

de celulose ampliam-se, tornando-se difusos. A partir destas me-

didas de espalhamento de pequeno ângulo, O ffiOnocristal que ê VI

SÍVel no microscópio eletrônico, verifica-se que os cristalitos 

têm uma dimensão de 50-100AD de largura e 300-600AO de comprimen

to. O tamanho varia entre as celuloses de diferentes origens e 

diminui na seguinte ordem: Rami> Algodão> Madeira> Algodão merce

rizado> celulose regenerada. Nas análises de raio-X, as áreas não 

cristalinas dão um fundo difuso, faltando portanto, uma orienta

ção distinta. As cadeias moleculares nestas áreas podem se des

viar ou se cru2ar umas com as outras e os comprimentos destas ca

deias nas regiÕes amorfas devem ser diferentes pela diferen'a de 

comprimento que e~1ste na criação das cadeias, sendo gue algus 

desses comprimentos devem ser torcidos em volta de suas prin

C1pais ligações de valência. Até agora não e~istem instrumentos 

físicos para descrever esta orienta~ão mútua. Contudo, análises 

de infravermelho vem mostrando que guase todos os grupos hidroxi

las nas áreas amorfas, também tomam parte nas liga~Ões de hidro-

gênio, presum1ndo-se que aquelas ligações associadas não mostram 

periodicidade como nas regiÕes cristalinas, havendo desta maneira 

a possibilidade de existir uma regiio de transi~ão de ordem in

termediária entre as regiÕes cristalinas e amorfas. 
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!,6 MÉTODOS DE DETERMINAÇÃO DE CRISTALINIDADE E ACESSIBILIDADE 

1.6.1 AVALIAÇÃO DA DIFRAÇÃO DE RAIO-X NA DETERMINAÇÃO DE CRISTA

LINIDADE DA CELULOSE 

Historicamente, a celulose foi um dos prime1ros materiais 

polimericos a ser examinado pelo raio-X. Nishikawa e Ono, em 

1913, mostraram modelos de difracão, numa época em que se tinha 

apenas uma suspeita sobre a estrutura molecular de tais mate-

riais. De certo modo, a celulose h~ muito que vem sendo investi-

gada através de raio-X, na tentativa de entender e definir sua 

estrutura. Tais estudos e~tensivos refletem a importincia econ8-

mica do polimero como uma fonte tecno16gica comum e renov~vel O 

estudo de difra,ão de raio-X tem como princ1pal funcão estabele

cer a organiza,ão secundária ou supramolecular do polímero, dei

~ando a estrutura primária ou molecular para m~todos de an~lises 

químicas. 

Teoricamente, o modelo de espalhamento de raio-X pelo subs-

trato celulósico contêm todas as informa,ões necessária para des

crever o arranjo no espa'o de grupamentos atômicos presentes, o 

grau em que estes grupamentos são ordenados na forma cristalina 

ou quase cristalina, e sua orienta~~o com refer&ncia a alguns el

xos arbitrários ou externos. Num texto sobre deforma,ão mecân1ca 

de polimero, Hearle (32> sugeriu um número de parâmetros de es

trutura secundária que são pertinentes, em caracteriza,ão, à na

ture2a física de tais materiais e em rela,ão a detalhes estrutu

rais submicroscóp1cos para importantes propriedades tecnológicas. 

Estes parâmetros, entre outros, incluem: 

a> o tipo e espectro de ordem tridimensional presentes; 
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b) a localiza~ão e dimensões das estruturas ordenadas, 

c) o grau de orientação das cadeias polimér1cas. 

As medidas destas características da celulose e seus deriva

dos são acessíveis em grande proporção, pelos métodos de difração 

de raio-X 

É bom enfatizar que a caracteriza,ão de materiais celulósi

cos é melhor realizada pela aplicação de uma coleção de técnicas 

físicas (difração de raio-X, espectroscopia de infravermelho, 

birrefrigência óptica, etc.) e quÍmicas (hidrólise ácida, sarção 

de bromo, sor~;ão de vapor, etc.), incluindo suas variações e que 

cada aproximação para medir uma dada propriedade da substrato é 

única. No caso de uma estrutura secundária de polímero, cada téc

nica tem uma visão particular do aspecto do arranjo presente, 

sendo mais sensível para os elementos de volume de um certo tama

nho de substrato. Assim, na difra,ão de raio-X, os elementos de 

volume, para serem caracteri:zados como "cristalinos", requerem um 

tamanho maior do que um mínimo, enquanto a absor,ão de infraver

melho reflete aspectos do arranJo físico do polímero em termos de 

grupamentos muito menores (69). 

Por razões experimentais é útil separar os efeitos de di-

fra,ão de raio-X em regiÕes de alto e baixo ângulo de acordo com 

o tamanho do ângulo de desvto a partir do feiKe direto, designado 

28. A difra,ão de pequeno ângulo, ou espalhada, refere-se a efei

tos observados à angulos menores do que ~ou 30. a difração de 

alto ângulo abrange efeitos que são observados a todo ângulo 

ma~or, teoricamente se eKtendendo até 1800. Para a maioria das 

polímeros, os efeitos de difração são observados em espalhamentos 

de alto ângulo. 
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O obj~tivo d~ quas~ todo o proc~dim~nto d~ difração de raio

X e a grava~ão e a avaliação da direção do espalhamento e inten

sidade ou radiação difratada pelos planos de átomos a uma distân-

cia fixada à parte, de acordo com a lei de Bragg (48), equação 

1.5, ilustrada na f1gura 1.18, onde lambda é o comprimento de on

da da radia~;ão, d é a distância entre planos paralelos; te-ta é o 

ângulo de incidência e reflexão do raio-X referente aos planos; e 

n é um numero inteiro. Os detalhes da teoria de difração de raio

X, bem coma a da maioria de aparelhos e equipamentos para a gera-

ção, col1mação e gravação de radiação, junto com os meios para a 

apresentação da amostra, são descritas de maneira abrangente em 

vários textos (1,14,48). 

n.;\ = 2.d.sen{9) {!. 5) 

figura 1.18- Analog1a geométrica da reflexão de Bragg <1) 
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As primeiras determina~Ões de cristalinidade, por difra~ão 

de raio-X, basearam-se nas medidas de 1ntensidade de 1nterferên-

cia gravados num filme fotográfico. Um importante exemplo deste 

Procedimento é o trabalho de Hermanms e Weidinger (27,29>, que 

foram entre os pr1meiros a propor métodos quantitativos para me

dir a porcentagem de cristalinidade pela difra~ão de raio-X. Como 

mostrado na figura 1.17, os picas são atribuidos ao espalhamento 

cristalino e ao espalhamento mais difuso das regiÕes mais desor-

denadas. A porcentagem de cristalinidade foi determinada pela 

compara~ão das intens1dades integradas de picos cristalinos e da 

pos1~ao difusa. 

A proje~ão no plano a-c da unidade de célula monoclínica da 

celulose nativa e mercerizada, ê mostrada na figura 1.15 e 1.16 

(38). O plano reticular a-b ou 002 coincide com o plano dos anéis 

da cadeia e porta~to resulta na maior banda de espalhamento na 

celulose nativa. A liga~ão de hidrogênio é a primeira fonte de 

coesão entre cadeias no plano a-c, e o plano 101 na celulose I é 

mais denso nos grupos hidroxilas do que no plano 101. Entretanto, 

na celulose mercerizada ou regenerada, a maioria das ligações de 

hidrogênio estão no plano 101 (67) Esta associa,ão de celulose 

regenerada, perto do plano 101, é refletida por um grande aumento 

das liga~ões no plano 101 do difratograma da celulose li. Desta 

maneira, o uso da difra~ão de raio-X, para determinar a cristali

nidade, obviamente perde seu significado quantitativo quando es

tão presentes os retículos misturados. 

Todos os m~todos Para determ1nar a cristalinidade por difra

'ão de raio-X podem ser convenientemente divididos em grupos, de

pendendo se os padrões usados são de referências ewternas ou in

ternas (59>. Nos métodos externos, também conhec1dos como métodos 
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relativos, o espalhamento da amostra d comparado com um mater1al 

de referência a um ponto simples ou sobre uma faixa de espalha-

menta. Goppel <22) realizou refinamentos na técnica, projetando 

meios efetivos para corr1gir as intensidades observadas no feixe 

de raio-X pela amostra, espalhamento de ar, e variação instrumen

tal Ellefsen e colaboradores, em 1964, utilizaram a curva difra

ção-intensidade da celulose triturada num moinho de bola como pa

drão amorfo, considerando que ele representa o estado limite de 

desordem. Comparando a curva amorfa com aquela derivada a partir 

de um teste de amostra orientada aleatoriamente, foi feita a hi

pÓtese de que o espalhamento mínimo entre os planos 101 e 002 na 

celulose!, ou entre os planos 101 e 10T na celulose II, provem 

inte1ramente da radia~ão de espalhamento de raio-X pela por~ão 

desordernada. o grau de amorfia ou deformidade e obtido a partir 

da razao de intensidade deste min~mo para aquele padrão corres

pondente da curva amorfa. Considerando que ew1ste igualmente al-

guma contribuição das intensidades minimas a partir dos picos 

adjacentes, estes valores provavelmente refletem no limite supe-

rior para a fração desordenada. As fra,ões cristalinas são obti

das pela subtração da fração amorfa da cristalina. Os graus tÍpi

cos de cristalinidade obtidos incluíam os seguintes valores· al-

godão cirÚrgico h1drolisado, 0,62; línteres de algodão, 0,57; 

polpa de acetato mercerizada, 0,49; acetato de polpa de madeira, 

0,52; fibra têwti1 de raion viscose, 0,35 

Hermans e Weidinger, em 1961 (31), usando técnicas de difra

~ão de raio-X com detec~ão no contador geiger e radiação estrita

mente monocromatizada, f1zeram um grande número de grava,ões ra-

d1al e az1mutal a diferentes ângulos, reewaminando em parte os 

resultados de seus primeiros trabalhos. Suas principais conclu-
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sões, baseando-se nos trabalhos de Ellefsen e pesquisadores cita

dos acima, foi que o fundo difuso, independente da faiwa princi-

pai de interferência paratrópica, não estava no ponto igual ao 

espalhamento pelos componentes amorfos e que nenhuma determinação 

da cristalinidade absoluta poderia ser feita devido à comPlicada 

1ntensidade anisotrópica do fundo. 

Wakelin e colaboradores, em 1959 (98), desenvolveram dois 

métodos para determinar a cristal1nidade da celulose, objetivando 

avaliar uma rotina quantitativa do conteúdo cristalino na celulo-

se nativa usando instrumentaçio de um contador geiger. Fazendo 

uma revisão dos primeiros estudos da cristalinidade da celulose 

nativa, observaram que os métodos absolutos desenvolvidos não 

eram facilmente adaptados como procedimento de rotina. Decidiram 

portanto desenvolver um método com o propÓsito de fornecer uma 

medida de cr~stalindade relativa usando um padrão cristalino {ce

lulose hidrolisada) e um padrão amorfo ( algodão triturado) To

das as amostras estudadas poderiam então ser relacionadas a estes 

padrÕes, formando uma escala relativa com as amostras, utilizando 

os valores de cristalinidade obtido. 

No método de correlação, a intensidade corrigida para os pa

drões amorfos, a um dado espalhamento angular, foi subtraída da-

que la intensidade para uma amostra de algodão e daquela para um 

padrão cristalino no mesmo ângulo de espalhamento. Foram então 

obtidas diferenças, ponto por ponto, a cada espalhamento angular, 

de so a 500 no espectro. 

As diferenças do algodão normal e padrão amorfo, 

foi então correlacionada com as diferenças dos padrÕes cristalino 

e amorfo, CC-A>28· Onde ''U'' são dados de cada amostra de algodão, 

''A'' sio dados m~dios dos padrões amorfos e ''C'' sio dados médios 



49 

do~ padrões cristalinos, conforme figura 1.19. A inclina~ão da 

linha de regressão fornece uma estimativa da cristalinidade usada 

e o coeficiente de correla~ão, a estimativa do erro associado com 

esta inclina~ão. 

No método integral, as diferen~as nas leituras da intensida

de corrig1da para os algodões e padrões amorfos, <U-A> 2s, e pa

drões amorfos-cristalino, <C-A)29• foram somadas sem considerar o 

sinal e tomando a razão da primeira e última soma como uma medida 

do conte~do cristalino, equa~ão 1.6. Este método compara a área 

incluída entre as curvas do algodão natural e padrão amorfo com a 

área incluída entre as curvas dos padrões amorfo-cristalino. 
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Figura 1.19- Correla~ão das diferen~as de intensidade do algodão 

que: 

e padrão amorfo com aqueles padrões amorfo-crista-

lino (98}. 

Índice Cristalino (f.) = 
:21 U-A)ze 

" 
:21 C-A),, 

" 

Neste trabalho, Wakelim e colaboradores 

( 1 . 6) 

( 98)' concluíram 

- Os dois métodos mostraram valores significativamente diferentes 

do índice de cristalinidade da celulose, sendo que o método inte-

gral forneceu valores maiores para todas as amostra estudadas; 

-Dentro de cada metodo, não existe uma diferen~a estatisticamente 

significativa entre os Índices de cristalinidade estimado; 

O índice de cristalinidade da celulose nativa, calculado pelo 

método de correlação, concorda com os valores da literatura; 
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O método integral é o mais fácil dos dois métodos para a apli

cação e pode 5er simplesmente adaptado para uma análise de roti-

na; 

O método de correla,ão fornece uma medida estatística do grau 

no qual o modelo de difração da celulose nativa ou quimicamente 

modificada correlaciona com a celulose hidrolisada; 

O método integral é uma medida da diferença entre o padrão na-

tive ou quimicamente modificado de celulose e o padrão amorfo, 

independentemente da forma do cristal na celulose. 

Posteriormente, Patil, et al <70,71,72) adaptaram o método 

de Wakelin (98) para obter cristalinidade de amostras contendo 

formas reticulares misturadas. Entetanto, foi encontrado que as 

técnicas de Wakelin e métodos semelhantes dependiam fortemente 

das dimensões dos cristalitos. Patil e pesquisadores consideraram 

tambem a celulose moída um padrão adequada de cristalinidade ze

ro, todavia encontraram para as padrões cristalinas, cristalini-

dades menores do que 90X. Eles sugeriram que as intensidades de 

uma amostra, que apresentava alargamento de linhas moderadas, 

fossem corrigidas para valores correspondentes a 100Y. de crista

Linidade na correlaç~o de Wakelin. Frações cristalinas típicas, 

apresentadas por estas modifica~ões na técnica de Wakelin in-

cluem: algodão nativo, 80% de celulose l; algodão exposto a NaDH 

24%, 6% de celulose I, 50Y. de celulose II; algodão embebido em 

etilamina a 78Y., 46% de celulose l; fio de raion, 25% de celulo-

se II. Nos métodos de referência interna, pode ser mostrado teo-

ricamente que a radia~ão total espalhada por uma daqa massa de 

material é independente do seu estado físico, isto é. se o mate-

rial est~ na forma de gis, liquido, ou cristal. Portanto, todas 

as informações exigidas para a determinação da cristalinidade no 



rial está na forma de gás, líquido, ou cristal Portanto, todas 

as 1nformaçÕes exigidas para a determinação da cristalinidade no 

raio-X estão contidas dentro de cada modelo de difra,ão. Nos mé-

todos 1nternos, tamb~m conhecidos como métodos absolutos, as de-

terminações de cristalinidade baseiam-se nestas considera,ões 

teóricas; os m~todos diferem somente na maneira pela qual são 

responsáveis pela fração de radiação total detectada durante o 

experimento e pela aplicação dos vários fatores de correção para 

os dados de raio-X. A cristalinidade no raio-X pelos métodos in-

ternos e dada pela equação 1.7. 

Xi=Oc/(Qc+k .Da> ( 1. 7l 

onde De e Da são medidas de intensidades cristalina e amorfa, 

respectivamente. A constante k. 1nclui fatores de correção geomé-

trica, e um fator que leva em conta a eficiência relativa do es-

palhamento dos materiais amorfo e cristalino sobre o espaço real-

mente medido na região de difração (59). 

Extraindo-se a fração de espalhamento associada com cada 

estado a partir do padrão, usualmente é feito referência ao mede-

lo da substânc1a, e neste sentido os métodos de referência não se 

aproximam aos valores absolutos melhor do que os Índices de refe-

rência externo. Gjonnes et al, em 1958 C20) notaram que as inten-

sidades corrigidas para picos de difratograma da celulose não são 

Slm~tricos, porém são semelhantes as distribUl,Ões de Cauch~. ob-

servadas nos metais trabalhados a frio. Pela comparação das cur-

vas sintetizadas com formatos de linha observadas para celuloses 

tÍpicas, eles foram capazes de mostrar eHcelente ajuste a um mi-

nimo crítico, o qual no passado haviam sido atribuído ao espalha-
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tiam de agregados de cristalitos torcidos e que somente pequenas 

quantidades de material altamente desordenado estariam presentes. 

O ajuste foi fraco na celulose intumecida com ácido e celulose 

mercerizada, indicando que a fra,ão desordenada de polímero foi 

provavelmente maior na celulose 11. 

Como foi citado na referência (97), Tripp, em 1971 observou 

que o conceito de celulose é usado como um polímero paracristali

no, e define cristalinidade incluindo a ordem do espectro presen

te nos cristalitos tanto quanto a ordem da espécime. 

Em contraste, Bonart e colaboradores, em 1960, usando o mé-

todo de diferen~a. obtiveram para a celulose nativa e regenerada 

baixos valores de cristalinidade, com um intervalo limitado de 

36-447.. Neste método, é desenhada uma linha de fundo tangente pa

ra o mínimo de 10, 2, e 2,5A0 , considerando que a área abaixo 

deste mínimo origina-se da fra~ão não cristalina e todas as cor

re~Ões para absor~ão da amostra, espalhamento de ar e efeitos de 

polariza,ão são levadas em conta. É obtido o difratograma da es

pécime não orientada e como referência, é feita uma segunda cor-

rida com a amostra numa posi,ão onde não ocorre difra,ão, sendo 

obtido a diferen~a das intensidades corrigidas. Usando técnicas 

semelhantes,Viswanathan e Venkatakrishnan em 1965 examinaram uma 

série de algodões cru e mercerizado. raions e rami obtendo para 

os algodões e raions, 30% a 32% de cristalinidade e para o rami, 

36%. Em ambos os estudos, as pequenas diferen,as obtidas na cris

talinidade invocam sérias dúvidas sobre o valor preciso da difra

~ão de raio-X para tais determina~ões. Entretanto, o aumento da 

faixa de espalhamento até 1,5% acrescenta uma área sobre a qual 

persiste um forte fundo (background> e no qual o espalhamento de 

pequenos cristalitos seria visto como espalhamento amorfo, com-
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primindo assim a faixa de valores obtidos (97). 

Ruland, em 1961 (82), fez um prolongamento elaborado do mé

todo da diferença, introduzindo a fun,ão desordem, que leva em 

conta a perda de intensidade concentrada nos pontos de retículos 

reciprocas devido a desvios de átomos de suas posições ideais. 

Estes desvios podem ser devidos às vibra,ões térmicas e imperfei

ções reticulares, nos quais a longa faixa ordenada é conservada 

no primeiro tipo. No segundo tipo, a longa faixa ordenada é des

truída, ocorrendo distorções paracristalinas <59>. 

Os valores de cristalinidade obtidos pelos diferentes méto

dos anteriormente citados, indicam que a maioria das celuloses 

têm quase a mesma fração de cristalinidade, diferindo somente no 

caráter de desordem. Viswanathan e Venkatakrishnan {96) adotaram 

o tratamento de Ruland <82> Para a celulose. Como pode ser visto 

no quadro 1.9, a mercerização aumenta a desordem da celulose na

tiva e a hidrólise aumenta o componente cristalino, não ocorrendo 

mudança na característica de desordem. A celulose triturada e o 

raion têm menor cristalinidade; contudo, os baixos parâmetros de 

desordem indicam que as poucas regiões cristalinas são mais orde-

nadas do que na celulose nativa. A cristalinidade da celulose 

triturada no moinho de bola aumentou para 36Y. na lavagem e seca-

gem. Para o tra~amento desses dados, apesar da complexidade en-

volvida nos cálculos de paracristalinidade, o método fornece res

postas úteis da origem do material celulósico Para estudos de 

distribuição de ordem lateral. 
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Quadro 1.9- Grau de cristalinidade e parâmetro de desordem de 

celuloses, de acordo com o método de Ruland (82) 

AMOSTRA GRAU DE CRISTALINIDADE PARÂMETRO DE DESORDEM 

Algodão 47 1' 5 
Algodão mercerizado 42 2,0 
Algodão hidrolizada 51 1 '5 
Rami 44 1' 5 
Rami mercerizado 45 2,0 
Rami hidroli2ado 56 1,5 
Raion polinósico 36 1' 0 
Celulose triturada 
no moinho de bola 28 1' 0 

A medida do tamanho dos cristalitos (espessura), normal aos 

planos hkl pela difra~ão de raio-X baseia-se usualmente no alar-

gamento do pico e requer uma estimativa da largura do pico na me-

tade da altura máxima, ou a integral da largura do pico. Medidas 

válidas podem ser feitas quando a sobreposi~ão dos picos no tra~o 

de difratão haviam sido resolvidos e separados a partir do espa-

lhamento de fundo. Assim, medidas que contam com a separatão ar-

bitrária do fundo <background) têm de envolver apreciável erro. 

Outros métodos de referência interna que não oferecem uma 

estimativa quantitativa do grau de cristalinidade, porém fornecem 

índices de cristalinidade, foram propostos por Clark e Terford 

(11)' Segal et al (85). Estes são métodos simples se baseiam 

usualmente em fun~Ões que relacionam a intensidade do princÍpio 

de interferência com aquela de uma variatão mínima simultânea no 

difratograma. Segal e colaboradores <85> estudaram um método em-

pírico no difratograma de raio-X, usando técnicas de ajuste e 

transmissão. Por este método mediu-se a intensidade de interfe-

r~ncia no plano 002 e o espalhamento amorfo em 28=18°. O raio-X 

expressou a porcentagem total de material cristalino na celulose 
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como Índice de Cristalinidade, dado pela equação 1.8: 

100 100 (1.81 

Cri =------------------- =------------

onde Cri expressa o grau relativo de cristalinidade, !002 é a in

tensidade máxima em unidade arbitrária no retículo de difração 

002 e Iam é a intensidade de difração na mesma unidade a 29=180. 

Como resultado, foi encontrado um Índice de cristalinidade para o 

fio de algodão de 79,27., enquanto o Cri do algodão embebido com 

etilamina foi de 63,3Y. (61), aumentando para 76Y. depois de fervi

da em água por duas horas. O índice de cristalinidade foi corre

lacionado para cada amostra com a cristalinidade na hidrólise 

ácida,umidade regain, massa específica e absorbância no infraver

melho. Esta correlação é mostrada no quadro 1.10. 
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Quadro 1.10- Resultados de medidas física e química de fios de 

algodão não tratados, com tratamento químico, des-

cristalizados, aquecido em água (85). 

Massa Umidade Indice de 
especí.Regain Cristalinidadel 

Amostra Tratamento AHCr 00 (g/cc) CY.) IR Raio-X 

A Fio de algodão 84,0+2,0 1,544 8,57 2.28 79,2+0,5 
natural 

B Pon;ão de A que 88,6+1,4 1,544 8,72 3,08 79,0+0,7 
sofreu cozinhamento 

c Porção de A t r a- 63,2+4,0 1,540 9,91 1' 52 72, 5+1. 6 
ta do com etilamina 

• 70X 

D Pon;ão de A tra- 38,6+3,0 1,539 10,34 1.16 68,7+0, 
tado com etilamina 

• 75Y. 

Porção de A t r a- 24,0+3,4 1,534 10,56 1,12 64,9+0,0 
tada com etilamina 

• 80X 

F Porção de A tra- 27,5+5,1 1,532 10,83 0,93 63,3+0,5 
t ada com etilamina 

• 100Y. 

G Porção de F fer- 84,2+2,1 1,540 9,89 2, 19 76,0+0,4 
vida em água por 

2 hr. 

Estimativa do erro 1,41 1,93 2,45 2,69 
padrão, on (1,42) 

Coeficiente de cor- 0,98 0,95 ~.92 0,90 
.relação com o indice (0,97) 
de cristalinidade 
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1.6.2 RELAÇÃO ENTRE A CRISTALINIDADE E AS PROPRIEDADES FíSICAS 

DA CELULOSE. 

Em geral, aceita-se que estimativas de parâmetros estrutu

rais, tais como cristalinidade a partir de medidas de raio-X. ta

manho dos cristalitos, orienta,ão por birrefringência e grau de 

polimeriza,ão em várias fibras e polímeros, podem ser relaciona

das com as propriedades físicas e químicas, tais como resistência 

à tra,ão, elonga,ão, môdulo de elasticidade, resistência à abra-

são, grau de embebimento, umidade regain e reatividade química, 

contudo, a menos que os métodos de medida tenham uma base sólida, 

a rela,ão entre as diferentes propriedades permanece empírica 

(36). 

Hindeleh e Johnson (34) utilizaram um programa de resolu,ão 

de multipico para fazer estudos da cristalinidade e tamanho dos 

cristalitos no algodão e fizeram uma correla~ão das propriedades 

físicas com a cristalinidade. Eles concluíram que a faixa de di

feren~a no tamanho dos cristalitos é limitada e que eles têm in

fluência mínima na varia~ão das propriedades físicas; já na cris

talinidade, foi obtida uma boa correla~ão com as propriedades Tí

sicas,como mostrado no quadro 1.11 e nos gráficos da figura 1.20. 
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Quadro 1.11- Propriedades físicas e estruturais, parâmetros do 

algodão nativo EgÍpcio (36). 

**Tamanho 
Especificaç:ão Crista- dos 
da Amostra Tenaci- Elon- 1 in i- c: ris-

Fibra Finura da de gaç:ão Dureza da de talítos 
Categoria Tipo mm mg/m g/tex <X) g/tex on Lw Lib 

Fibra Guiza 45 39 0, 119 37,8 7,0 540 69 5,5 4,1 
Longa Karnak 39 0, 134 33,2 7,4 449 68 5,2 4,0 

<>36mm> Menoufi 38 0' 139 31,5 8,8 358 67 5,0 4,0 

Fibra 
média- Guiza 30 34 0,155 29,0 9,0 322 66 5,2 4,1 

Ioga Dandadra 33 0,145 20,6 9,3 329 63 5,3 4,0 
(33-36mm> Bahtim 185 33 0,173 28,8 9,5 303 59 3,3 3,6 

Fibra 
Média Guiza 66 32 0,182 27,4 9,3 294 54 4,0 3,6 

<30-32mm> Ashmouni 32 0,180 25,8 9,5 272 53 4,2 3,6 

•• Lib - tamanho aparente dos cristalitos 

Lw - tamanho real dos cristalitos 

4Z ., 

~ 
0,20 

" '·' 0.18 

• • ' 
' 

, • .,. -s.s .. 0,18 
• 

• o •• Q 
~ • ;§" 30 :: 8,0 Ir 0,14 

õ • o • o z • . --; ~ ~ 
~ 26 ... 7,5 0,12 

zz 7,0 0,10 

" " 70 " " 70 50 60 70 
CRISTAUHIOADf CRISTALINIOAOE CRISTAI.III.QAD f 

Figura 1.20- Rela~ões entre as propriedades estruturais e fisi-

cas do algodão nativo Egípcio <36). 
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I~er e colaboradores (43), em pesquisa realizada em 1981, no 

''Cotton Tecnological Research Laborator~·· <CTRL>, estudaram a 

cristalinidade do algodão utilizando a técnica de infravermelho 

e mostraram uma distribuição mensurável entre diferentes varieda-

des de algodão mas concluíram que as propriedades físicas da fi-

bra não se relacionavam com a cristalinidade. O quadro 1.11 mos-

tra os resultados da cristalinidade no infravermelho, que se ba-

searam na absorbância da banda de infravermelho a 342cm-1 para 

•• amostras, bem como para padrões amorfos e cristalinos. Os 

valores de cristalinidade obtidos pelo método de infravermelho 

são muito maiores do que os usualmente obtidos pela difração 

de raio-X. 

Quadro 1.11 - Propr1edades físicas e mecânicas de diferentes 

amostras de algodão (43). 

Variedade 
de 

Algodão 

Comprimento 
médio da 
Fibra Finura 

mm militex 

G.Barbadense 
Suvin 34,3 126 
Suja. ta 30,8 154 
sudan 31.7 161 
Tadla.-2 26,9 150 
IBSI-53 29,0 122 
Marrad 25,2 142 

G.Hirsutum 
CBS-156 33,0 110 
MCU-5 28,8 122 
Narmada 25,4 118 
L-147 24,1 142 
Badnawar-1 24,6 157 

Coeficiente 
de 

Maturidade 

0,62 
0,71 
0,71 
0,71 
0,60 
0,72 

0,59 
0,63 
0,65 
0,69 
0,73 

Tenacidade 
g/tex Crista-

- linidade 
0in 1/8in (X) 

54,1 36,2 77,1 
49,3 32,8 81,8 
47,7 30,6 81, 1 
48,8 30,1 81,4 
42,9 28,3 76,4 
46,6 26,1 77' 7 

47,2 31,8 77,0 
42,9 25,3 77,0 
38,6 23,1 80,7 
44,5 22,9 80,2 
41,3 22,2 74,3 

continua 



Variedade 
de 

Algodão 

H~brid-4 

Laxmi 
Devirag 

G. Hrbaceum 
Digvija~ 

Suja!::J 
V.797 
Ja!:::ladhar 
Su~odhar 

LSVT6111 

G.Arboreum 
K - 8 
y - 1 
AK - 235 
Sanja!::J 

AKH - 4 
AK - 277 
K - 7 

Comprimento 
médio da 
Fibra Finura 

mm militex 

26,5 !38 
21,0 !50 
21,4 142 

23,5 !85 
22,6 !46 
21,7 !69 
20,7 221 
19,2 217 
22,1 !54 

24,2 !77 
22,4 224 
21,8 !97 
21,0 209 

21,4 !77 
21,4 217 
22,3 205 

Coeficiente 
de 

Maturidade 

0,68 
0,71 
0,69 

0,74 
0,73 
0,74 
0,75 
0,75 
0,73 

0,73 
0,76 
0,74 
0,74 

0,72 
0,76 
0,74 
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Tenacidade 
g/tex Crista-

- linidade 
0in 1/Bin (%) 

38,1 20,6 76~8 

4!,8 !9,5 81,2 
35,9 18.6 79,8 

50,4 29,4 84,7 
50,4 27.3 86,0 
45,6 25,3 84,9 
47,7 23,5 87,7 
43,4 21.3 86,8 
49,8 84,0 

49,8 26,0 83,1 
53,6 25,8 85,2 
42,3 25,6 85,4 
45,6 24,8 82,0 

44,5 24,7 84,9 
47,7 24,6 85,7 
46,6 23,1 81.4 
. 

O quadro 1.12 mostra os coeficientes de correla~ão entre a cris-

talinidade e as propriedades físicas observadas nos estudos da 

CTRL e a partir dos dados de Hindeleh (36). Comparando os dados, 

pode ser notado que a correla~ão observada par Hindeleh entre a 

cristalinidade e as propriedades físicas são excepcionais. A 

rela~ão não pode ser considerada como estabelecida, a menos que o 

trabalho seja estendido para algumas variedades de algodão, co-

brindo uma faixa bem maior das propriedades físicas (43). 



Ouadro 1.12- Coeficientes de correlação entre várias proprieda 

des da fibra (43). 

Propriedades relacionadas Coeficiente de correlação 

Índice de cristalinidade X finura 

Índice de cristalinidade X elongação 

índice de cristalinidade X tenacidade 

Tenacidade X finura 

Tenacidade X elongaç::ão 

tb. baseado nos dados do quadro 1.10 <36> 

ec. baseado nos dados do quadro 1.11 <43) 

d - dado da referência 63 

1.6.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO 

a> CONCEITOS BÁSICOS 

2.< 

-0,94 0,73 

-0,74 

0,83 -01 12 

-0,94 -0,25 

-0,90 -0,47d 
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O infravermelho é a porção do espectro eletromagnético, que 

se estende desde a visível até a região de microondas. A figura 

1.21, mostra todo o espectro eletromagnético com a região do in

fravermelho,que pode ser medido através de sua frequência ou 

comprimento de onda. O comprimento de onda é expresso em microme

tro <1micro=10-6m) variando entre 2,5 até 50,0 micrometro e o nú

mero de onda em centímetro inverso (cm-1),variando de 4000 até 

200 cm-1 para a região do infravermelho (2). 
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Uma molécula, quando absorve energia Proveniente de radia-

~ão eletromagnética, pode sofrer vários tipos de excitação, como 

excita~ão eletrônica, excitação rotacional, deformatão de liga-

çãormudança de Spin nuclear, etc. A excitação pode causar vários 

tipos de efeitos, sendo importante enfatizar que, para cada tipo 

de excitação, uma quantidade definida de energia é necessária. 

Estes fenômenos são quantizados; assim, uma radiação de f r e-

quência determinada e característica, é absorvida para uma de-

terminada transição. 

comprimento de onda 

10-6 10-4 10-2 10-1 

raios raios raios ultra-

cósmicos gama X violeta 

1010 108 106 105 

número de onda ( cm-1 > 

( microns> 

100 102 

104 

&>SP&>ctro 
visível 

Figura 1.21- O espectro eletromagnético <2> 

106 

ondas 
de 
radio 

103 

A molécula pode mudar de um estado de energia para outro pe-

la absorção ~e energia de radiação incidente. As energias asso-

ciadas com mudanças vibracional e rotacional, podem ser estudadas 

na região espectral de infravermelho. 

Considerando que a absorção ocorre como um resultado de uma 

troca de energia, ela poderia ser observada como uma linha extre-

mamente aguda. Em vez: disso, fatores dentro do próprio sistema 

molecular e limitações instrumentais, induzem-na a ser observada 

na prática como bandas de absorção contendo uma largura apreciá-

vel (91>. 
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Embora seja verdadeiro que cada vibração molecular envolva 

toda a molécula, a maior parte da energia está envolvida dentro 

de um simples grupo. Então. a rigor, nós podemos considerar es-

te grupo como vibrando independentemente dos outros átomos, uma 

situação que dá origem a grupos de absorção característicos, este 

é um dos aspectos mais úteis do infravermelho. 

Um sistema diatômico simples, sofrendo movimento harmônico, 

vibra com uma frequência que pode ser definida pela expressão: 

1 K 
v=--- ( 1. 9) 

2. Tf.c m 

v = frequência <cm-1) 

c = velocidade da luz 

K = constante da força 

m = massa reduzida do átomo 

Se m é dado diretamente em unidades de peso atômico, a equa-

ção acima pode ser reduzida a expressão: 

K .10-5 
v = 1303. 

m 
<1.10) 

Essa relação mostra que a frequência de uma dada vibração 

é proporcional à massa reduzida. Assim, grupos de átomos leves 

tenderiam a vibrar e, portanto, absorvem a alta frequência, en-

quanto sistemas de átomos pesados são caracterizados por baixas 

frequências. Da mesma maneira, grupos ligados firmemente vi-

brariam a maiores frequências do que grupos ligados fracamente. 

Corno exemplo, a vibração C-H de estiramento é observada pertD de 

UNICAMP -· ··-------::-J 
~~~rr;·'~'. 



3000cm-1, enquanto que o grupo C-Cl é encontrado proxlmo a 

750cm-1, e vibrações de estiramento C-O absorvem a mais ou menos 

1000cm-1, enquanto o grupo mais firme C=O absorve perto de 

1700cm-1. 

Já que o restante da molécula é negligenciado, pode ser es-

perado que um dado grupo absorva apro~imadamente na mesma f r e-

quência em todas as moléculas. No entanto em adição a estas fre-

quências de grupo característico, ocorrem vibra~Ões nas quais a 

energia é distribuída quase uniformemente através da molécula. O 

resultado disto se reflete no conjunto inteiro e fornece uma úni-

ca propriedade individual das moléculas C91). 

Assim sendo, os espectros de infravermelho são usados re-

gularmente para facilitar a identificação de grupos funcionais, 

caracterizar novos compostos, identificar impurezas, acompanhar 

a preparação e isolamento de uma dada substância e é comumente 

empregado para estudar a dinâmica de uma reação química detec-

tando o aparecimento ou desaparecimento de uma entidade química 

específica. 

A intensidade das bandas de absor~ão s5o expressas em termos 

de transmitância <T> ou absorbância <A>. A transmitância é ara-

z5o entre a energia radiante transmitida e a energia radiante in-

cidente (2), ou: 

onde: 

p 
T =

Po 
ou 

p 100 
TOD = 

P = energia radiante transmitidai 

P0 = energia radiante incidente; 

T = transmitância 

(1.11> 
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A absorbância e dada por: 

1 Po 
A = 10910 -= 10910 (1.12) 

T p 

ou ainda 

A = E.b.c (1.13) 

onde E absortividade 

b - espessura <comprimrnto da trajetória> 

c concentração 

Esta representa a mais simples exposição da lei de Beer. 

Existem dois tipos de vibrações moleculares: 

b) deformçào angular 

Uma vibração de deformação axial é um movimento rítmico ao 

longo do eixo da ligação de forma que a distância interatômica 

aumenta e diminui alternadamente. As vibrações de deformação an-

gular correspondem a variações no ângulo de ligação, seja inter

namente num grupo de átomos, seja deste grupo de átomos em rela-

ção à molécula. A figura 1.22 mostra os modos vibracionais para 

um grupo CH2 (91) 

Assimétrica Vas Simétrica v 5 

Vibração de deformacão angular 
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Simétrica fora do Plano 
w 

sacudida 

Assimétrica no plano 
p 

balan~o 

Vibra,ão de deformatão angular 

Figura 1.22- Modos vibracionais para um grupo CH2 <os sinais (+) 

e (-) indicam movimento perpendicular ao plano da 

página, entrando e saindo da mesma, respectivamente 

191». 

1.6.4 CRISTALINIDADE NO INFRAVERMELHO 

A espectroscopia de absorção no infravermelho tem sido pouco 

usada nos estudos da estrutura e reações do algodão. Os poucos 

artigos que têm aparecido usando aplicatões da espectroscopia de 

absorção no infravermelho para estudos de algodÕes podem ser di-



v1d1dos em do1s grupos 

a) os que ut1l1zam o infravermelho para deduzir ou suportar teo-

rias quanto à estrutura das moléculas de celulose, tais como es-

tudos das l1gações de h1drogên10 <6,16,67,56,57), grau de crtsta-

lin1dade <55,56,57,32), e ligaç5es cruzadas <92). 

b) os que estudam as modifica,5es na celulose, tais como estudos 

de oxida,io feitos por Rowen et all (81). 

Os estudos de infravermelho são um tanto preliminares e mos-

tram evidências das dificuldades em obter o espectro satisfatório 

e quantitativamente reprodutivel 

Uma das princtpais razões do pouco uso do espectro de absor-

,~o de infravermelho na pesqutsa da. estrutura e reaç6es do algo-

dão, tem sido a dificuldade de obter espectros satisfatórios, e 

um dos motivos dessa dificuldade é causado pela dificil prepa-

ra,ão das amostras. O algodão não pode ser tratado num solvente 

adequado para medidas de absorção sem uma constderável modifi-

cação. A prepara,ão de uma amostra de algodão usando o nuJol, que 

e um dos procedimentos ma1s antigos para medir o espectro de ma-

teriais insolúveis, tem grande dificuldade e não permite medtdas 

quantttativas exatas da intenstdade da banda. A tritura,ão 

necessária causarta uma mudança na estrutura do algodão, como 

evidenciada pela perda de cristalinidade. 

àtonnor et all (68) descreveram o uso da técnica de disco de 

brometo de potáss10 <KBr) para obter o espectro da celulose e ce-

lulose modificada Eles mostraram que tais discos podem ser pre-

parados raptda e factlmente, podendo ser obtido um espectro sa-

tisfat6rio, não ~avendo necessidade de uma excessiva tritura,ão, 

que causarta uma modiftcaçaÕ no algodão. 
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Nelson e otannor <65), em seus estudos, observaram ~ue al-

guns p1cos no espectro de infravermelho da celulose aumentavam, 

enquanto outros diminuíam ou permaneciam constantes, com mudan~as 

na ordem lateral medidas pela difração de rato-X. Eles propuseram 

como indice de cristalinidade para a celulose nat1va, a razão en-

tre absorbância a 1429cm-1 (CH2 tesoura) e a absorbância a 

893cm-1(grupo de vibração C1> e encontraram que as 1ntens1dades 

destas bandas dimtnuiam e aumentavam, respectivamente, com uma 

diminuição no índice de cristalinidade do raio-X. A fa1xa de va-

lares, mostradas por este método para o índice de cristal1nidade 

(a1492/893l, foi de 2,80 para o algodão que não sofreu tratamen-

to, 0,78 para o algodão descristalizado com etilamina e 0,11 pa-

ra a celulose triturada no moinho. No mesmo, estudo Nelson 

ãconnor entretanto notaram que esta técnica não poder1a ser ut1-

lizada em vista da similaridade entre a celulose amorfa e a celu-

lose li, ~mped1ndo dessa forma o uso destas bandas de absor~ão 

para determ~na~ão de cristalinidade em amostras, com retículo 

misturado; por exemplo,algodão parcialmente mercerizado <65) No 

trabalha subsequente(64), Nelson e dtonnar propuseram que fosse 

utilizado como índice de cristalinidade a razão de absorbância 

de 1372cm-1 CC-H angular) para a absorbância a 2900cm-1 (C-H 

axial), e encontraram que esta Ultima técnica poder1a ser usada 

com amostras que possuem retículo misturado. A banda de 2900cm-1 

apresenta-se 1ndependente de mudanças na cristalinldade e ser-

v1u como um padrão interno de correção para diferenças na 

apresentação da amostra enquanto se acred1ta que a banda de 

1372cm-1 não seria afetada pela absorção de umidade e diminuía 

de intens1dade com a dim1nuição na cristalinidade 
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Os gráficos de razão de cristalinidade de infra verme-

linidade e de Wakelin (98) mostram que existe uma completa se-

para~ão de pontos obtidos a partir da celulose I e celulose II, 

conforme figura 1.23. Já os gráficos da razão de infravermelho 

-1/ -1 a1372cm a2900cm em índice de cristalinidade de 

raio-X, figura 1.24, do índice de cristalinidade a partir de me-

didas de densidade e da acessibilidade. figura 1.25, das celulo-

ses I, II, e celulose parcialmente mercerizada, seguiram a mesma 

dire~ão com mudantas na cristalinidade, não existindo uma dife-

rança perceptível no comportamento dos diferentes tipos de celu-

Jose. Entretanto, os dados das figuras 1.24 e 1.25, mostraram um 

considerável espalhamento sobre as linhas de regressão, que se 

refletiu no índice de correla,ão de 0,86 para dados empíricos de 

raio-X, 0,88 para dados de densidade, e -0,92 para acessibilida-

de. 

Os valores empíricos dos índices de cristalinidade foram 

obtidos pelo o método de Segal et all (85) descrito anteriormen-

te. enquanto o método de correlacão de Wakelin (98) fornece 

ma~s uma estimativa quantitativa da porcentagem do componente 

cristalino. 

A correla~ão aproximada de razão de cristalinidade de infra-

vermelho e acessibilidade, determinada pela sorcão de umidade, 

comparada por determinações de cristalinidade pelos métodos de 

raio-X e densidade foi exPlicada pelo fato de que teoricamente a 

absorção no infravermelho e sorcão de umidade dependem do meio 

das grupos atômicas nas moléculas. A absorção de umidade depende 

do número de grupos hidroxilas que estão livres nos empacotamen-

tos entre cadeias e pode absorver moléculas de água, enquanto 
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Figura 1.25- Relações entre a razão de cristalinidade de infra-

nidade a partir de densidade, esquerda, e acessibi-

l1dade, d1reita, (80) 

a intensidade de bandas de infravermelho pode ser afetada pe 1 a 

prox1m1dade do empacotamento das moléculas adjacentes as qua1s 

poderiam interferir com as vibra~Ões dos grupos atômicos. Enquan-

to os dados de 1nfravermelho e acess1bilidade fornecem uma me-

di da da ordem a nível molecular, os métodos de densidade e de 

ralo-X fornecem med1das da quant1dade e do tamanho das ma1ores 

sub-unidades dos cristalitos. Estes têm de ser maiores do que 

certas dimensões mínimas para serem detectadas pela difra,ão de 

raio-X,e a deficiência nas regiões ordenadas bem como as d1men-

sões dos cr1stalitos afetariam os resultados. As med1das de den-

s1dade, são 1gualmente dependente do grau de ordem de maiores 

elementos de volume, vtsto que o líquido 1merso não pode pene-

t r ar em algumas regiÕes de ordem intemediaria. Estas suposições, 

foram conf1rmadas por um coeftciente de correla~ão de 0,99 entre 

valores de densidade e cristal1nidade no raio-X. 
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As razões de cristalinidade de infravermelho, a1372/a2900 

obtidos por Nelson e O Connor incluíram: algodão hidrolisado, 

0,84; linter de algodão, 0,71; algodão mercerizado, 0,54; algodão 

hidrocelulose triturado no moinho, 0,44; Fortisan hidrocelulose, 

0,75; Fortisan hidrocelulose triturado no moinho, 0,34; Fortisan 

raionm. 0,68; fibra de raion 40, 0,60; e XL raion, 0,54. Pande~ 

e l~engar <73) fizeram uma redu,ão na razão de infravermelho, 

de 0,86 para 0,69 tratando o algodão com hidróxido de sódio 

30X, e para 0,60 depois de embebido na etilamina. 

Tripp, citado no trabalho de Rowel (80), em suas pesquisas, 

admitiu que o uso de tais índices de infravermelho ofereceram uma 

aproxima~ão conveniente para estimativas de cristalinidade, mas 

advertiu que tais resultados estão sujeitos a escassa reproduti-

bilidade, a menos que a prePara~ão da amostra e condicões 

trumentais de operatão fossem cuidadosamente padronizados. 

exemplo, foi notado no procedimento de Nelson e O Connor 

ins

Como 

que 

filmes de ''valonia ventricosa'' exibiram um alto índice, aproxi

madamente 1,00, porém com o corte. do filme e pressando num disco 

de KBr, o índice de infravermelho diminuiu para 0,78 sem afetar 

a cristalinidade determinada pela difracão no raio-X. 

1.6.5 SDRÇÃO DE ÁGUA 

Por vários anos, a sor,ão da água pela celulose foi associa

da com a superfície acessiva e as mudan,as na capacidade sor-

tiva, que acompanhavam vários tratamentos químicos e físicos, 

foram associadas com mudantas nesta superfície. Com a natureza 

do conceito de cristalino e amorfo desenvolvido nas fibras de ce-



lulose, tornou-se uma Prât1ca comum assoc1ar a capac1dade de sor

ção da água numa f1bra com a cr1stal1n1dade. Nesta associa~ão, a 

um1dade rega1.n de uma fibra diminuiria regularmente com o 

aumento da cr1stal1n1dade <40) 

Mais recentemente, fo1 demonstrado que o grau de cristalinl

dade de uma f1bra não descreve adequadamente o estado fís1co de 

uma fibra de celulos·e <37) Aceita-se agora que fatores como o 

tamanho do cr1stal e a natureza das regiões 1ntermediárias, as 

quais não são totalmente cristalinas nem totalmente amorfas. afe

tam de maneira usual a um1dade regain, sem afetar apreciavel

mente a cristalinidade, determ1nada por outros métodos físicos e 

quimicos.Por exemplo, a cristalinidade quando medida pela hidrô-

lise ácida, tem uma rela~ão linear com a umidade regain, tanto 

para o algodão tratado com amina como para uma sÊrl.e de raion 

viscose, preparados por diferentes mÊtodos. Entretanto, Para uma 

dada cr1.stalin1dade, o ra1on v1scose sempre tem uma um1dade re-

gain maior do que a da celulose do algodão. atribul.ndo-se este 

fato aos menores cr1sta1s da celulose regenerada e 

d1.feren~as nas regiÕes não cristalinas C37) 

possive1s 

Baseado no exposto acima, Hermans <30)propÔs que as regiÕes 

desordenadas de varias celuloses podem existir em um número de 

arranJOS d~ferentes, os quais permitem uma maior ou menor sor-

c:ão, dependendo dos pontos das ligações de hidrogênio entre mo-

leculas e da l1berdade de embeb1mento em que se procede a sor~ão. 

Existe uma pequena dúv~da de que a capacidade da celulose 

para a sorc:ão de um1dade estâ 1ntimamente conectada com a estru

tura subm~croscópica desta. Em geral, a quantidade de umidade ad-

sorv1da a uma dada cond1c:ão, depende da d1str1buição de ordem 

lateral da amostra e da maneira pela qual o embebimento acampa-
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lateral da amostra e da maneira pela qual o embebimento acompa-

nhando a sorção afeta a ordem lateral local dentro da amostra. 

Estudos de raio-X (95) mostraram que as moléculas de água 

não penetram nas regiÕes cristalinas, chegando-se à conclusão de 

que a absor~ão de umidade ocorre nas regiÕes menos ordenadas e na 

superfície dos cristalitos_ A absor,ão de umidade aumenta com o 

aumento da desordem da estrutura da celulose, e a 65Y. de umidade 

relativa e 20oc o algodão tem uma umidade regain de 7-BY., o algo

dão mercerizado acima de 12Y., e a viscose tem de 12-14Y. de re

gain. Gibbons (19), por meio de estudos indiretos, encontrou para 

a celulose completamente acessível, uma umidade regain de 17Y., 

com 65% de umidade relativa, à temperatura de 25°C. Tratamentos 

com os dois derivadas de celulose produ2iram umidade regain má

xima de 16,7% para o metil celulose e 17,3% para o acetato de ce

lulose. Os grupos meti1 e acetato serviram para suportar a estru-

tura aberta, facilitando a penetra~ão das moléculas de água, 

mas inversamente estes grupos bloquearam as hidro~ilas da celulo

se, reduzindo o número de hidroxilas disponíveis para liga~Ões 

de hidrogênio com água. O uso dos derivados de celulose, como 

o meti1 celulose e o acetato de celulose, serviu para a obten~ão 

da absor~ão de umidade num ponto máximo. Permitindo dessa manei

ra. que a umidade regain da celulose completamente acessível 

fôsse determinada. Anos ma~s tarde, Jeffries (44) encontrou 

uma umidade de 16,75Y. C9BX de amorfia determinado pela deute-

ração no infravermelho) a 57% de umidade relativa e 20°C para 

a celulose quase completamente amorfa. Esta amostra particular de 

celulose foi regenerada em um banho não aquoso, pela saponifica

ção do acetato de celulose secundário em 1X de solu~ão de hidró

xido de sódio em etanol por um dia à temperatura ambiente, se-
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guido por uma prolongada lavagem em etano]. Assim, a fórmula para 

calcular a acessibilidade de uma amostra de celulose é deduzida 

supondo uma umidade regain máxima CUR> de 17X C45) para a celu-

lose completamente acessível a 65X de umidade relativa. onde MR é 

expresso em moles de água por unidade de anidroglucose. 

100.MR 
r. Acessibilidade (AH20 vap) =------- 11.141 

17,0 

As correlacões foram feitas entre a quantidade de vapor da

gua sorvida por um polímero e a quantidade de material desordena

do no polímero. Howsmon (37) mostrou que existe uma relação dire

ta entre a umidade de sorção e a acessibilidade para o óxido 

de deutério lÍquido. Mann e Marrinan (55,56,57> determinaram, 

atraves de estudos de infravermelho que o vapor de deutério 

permuta com a hidroxíla da celulose somente em regiÕes amorfas, 

en~uanto que na deuteraç~o na ~ase lí~uida ocorre uma troca par

cial com a hidroxila na superfície dos cristalitos e nas regiÕes 

desordenadas. Os dois métodos, sorção de umidade e a troca com o 

vapor de deutério, indicaram correlações bem próximas, mostrando 

~ue estão medindo o mesmo parâmetro 

1.6.6 SORÇÃO DE IODO 

A sorção de iodo é um método que está sendo bastante usado 

para medir a acessibilidade da celulose (45,33,3,65,78), certa-

mente devido a sua simplicidade me à facilidade na determinação 

do comportamento e da estrutura da fibra. 
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O método consiste basicamente no tratamento da celulose com 

uma solução de iodo e iodeto de potássio. Parte do iodo é adsor

vido pela amostra e o iodo livre na solução é titulado com tios

sulfato de sódio, usando amido como indicador. Paralelamente, é 

realizado uma titulação da solução original de iodo-iodeto de po-

tássio. A partir da diferença entre os volumes titulados, e pos-

sível calcular a quantidade de iodo adsorvido. Um padrão amorfo e 

adotado para relacionar este dado com a porcentagem de cristali

nidade. 

Nelson e colaboradores (66) observaram a existência de 

grandes erros experimentais e uma maior variabilidade com o 

teste do iodo. Minhas e Robertson <60) mostraram que a sorção do 

iodo causa embebimento na celulose. Acredita-se que o iodeto de 

potássio, no qual o iodo é usualmente dissolvido, age como um 

agente de embebimento. Além disso, acredita-se que a adsorção 

do iodo ocorre em pedaços concentrados, penetrando na celulose, 

contrário à adsorção na monocamada. 

1.6.7 SORÇÃO DE BROMO 

Acredita-se que a sorção do bromo ocorre numa camada monomo

lecular, não causando o embebimento e sendo altamente reproduti

ve1(49>. A estrutura simples de uma molécula de bromo não polar e 

sem carga, sua hidrofobicidade, baixa reatividade com a celulose 

e a similaridade para com a matéria corante direta com referência 

à difusão na celulose, está capacitando a revelação de alguns 

novos aspectos da acessibilidade da celulose segundo Lewin (49). 

Como foi citado por Lewin (49) a sorcão de bromo parece que 

ocorre nas ligações glicosidicas. Considerando que a molécula de 

bromo é maior do que H30+, espera-se que sua absorção não ocor-
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ra na superfície dos cristalitos e sim nas regiÕes menos ordena-

das, amorfas. A acessibilidade do bromo não é influenciada pelas 

fortes liga~ões de hidrogênio, visto que elas não impedem a apro-

~ima~ão das moléculas de bromo das liga~Ões glicosídicas, as 

quais não estão nas ligatões de hidrogênio. Entretanto, é pos-

sível que moléculas de água, embora não competindo com os sítios 

de adsortão de bromo, liga,ões de hidrogênio entre os grupos 

hidro~ilas ou entre moléculas de água e grupos hidro~ilas, sir-

vam para facilitar a aPro~imatão das volumosas moléculas de 

bromo dos oxigênios glicosidicos. 

Acredita-se, portanto, que as moléculas de bromo formem um 

composto de aditão com o oxigênio glicosidico. Mulliken <62) su-

pÔs que as moléculas de halogênio estão ligadas a átomos doado-

res, possuindo dois pares de eletrons isolados, como o oxigê-

nio no éter, capacitando que o eixo halogênio-halogênio seja 

perpendicular ao plano C-0-C. Hassel e Romming citados no traba-

lho de Lewin <49>, acreditam que a transferência de carga entre 

o doador e um dos átomos de halogênio ocorra através de um arran-

jo linear ou quase linear do átomo doador halogênio-halogênio co-

mo representado pela estrutura abaixo: 

R 

O .... Br---Br 
I 
R 

<A) 

Com o oxigênio do eter é formado uma liga~ão fraca de trans-

ferência de carga, podendo estar envolvido simultaneamente os 

átomos de uma molécula de halogênio, formando uma parte halogê-

nio molecular entre dois oxigênios do éter. 
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R R 
I 

O. .Br---Br. .O CB) 
I I 

R R 

Obviamente, a farma~ão de tais ponte de bramas requer que 

os dais oxigênios glicosidícos de duas cadeias adjacentes nas 

regiÕes menos ordenadas estejam bem próximos. Contudo, como lewin 

et ali <49> mostraram, o processo pode ser bem lento e depen-

de da flexibilidade e mobilidade dos segmentos de cadeia e de 

suas taxas internas de difusão. Existe tambêm a possibilida-

de de uma troca interna reversível entre dois compostos ''A'', for-

mando um composto ''B'' e liberando uma molécula de bromo. A forma-

ção de pontes de bromo cusaria o alinhamento das cadeias, e na 

remoção de bromo por lavagem ou redução, as cadeias podem vir a 

R R R R 
I I I I 

o. . Br---Br + O . . . Br---Br O. .Br---Br . .O + Br2 
I I I I 

R R R R 

se unir fortemente em ligações de hidrogênio e formar novas re-

giÕes cristalinas. Assim, a cristaliza~ão causada pelo trata-

menta com bromo pode resultar num significante erro para a deter-

minacão da acessibilidade. Entretanto, Lewin et all (49> mos-

traram que o erro nos valores da acessibilidade foi somente de 

1-2Y. quando a concentra~ão de bromo estivesse abaixo de 0,02mo-

les/1, a uma concentratão de celulose de 10g/l e com um tempo de 

sorção de 1-2 horas. 



80 

a> ADSORCÃO 

O fenômeno da adsor~ão tem lugar sempre que duas fases, uma 

das quais pelo menos é um fluido, são postas em contato através 

de uma interface comum. Este fenômeno consiste, essencialmente,na 

existência de uma região junto á interface, na qual a composição 

das fases é diferente da observada na massa das fases, diferença 

esta que persiste mesmo quando é atingido o estado de equilíbrio 

entre as fases. Em consequência desta diferença, observa-se 

normalmente um aumento da concentração de um dos vários compo-

nentes na região da interface (9) . • 
Frequentemnete, uma das fases envolvidas num processo de ad-

sorção comporta-se como ''inerte'' no sentido de que a sua composi-

ção junto à interface não se altera (pelo menos aparentemente). 

Esta fase funciona então como o suporte da interfacR, R neste ca-

so ocorre apenas acumulação de componentes da outra fase junto da 

interface. A fase ''inerte'' <no sentido acima), em cuja superfície 

existe acumulação de componentes da outra fase fluida, é chama-

da de adsorvente. No caso particular da adsorcão gás-sólido, o 

adsorvente é um sólido, e a segunda fase é um gás. Os componen-

tes gasosos susceptíveis de se acumularem na interface (serem 

adsorvidos>, enquanto presentes na fase gasosa, são chamados de 

sortivos; uma vez ''fixados'' ~ superfície do adsorvente, isto ~. 

no estado adsorvido, estas espécies quÍmicas são chamadas de sor-

batas. 

O fenômeno de adsor,ão é um fenômeno de superfície, pois es-

tá confinado ao espace físico adjacente ~ superfície do adsorven-

te. Neste sentido, não se pode confundir a adsor,ão com o fenôme-

no da absorcão. Na absorcão (por ex. de um gás por um líquido), 
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os componentes absorvidos penetram na massa do absorvente, pelo 

que a absorção é considerada como um fenômeno de volume. As-

sim, a quantidade adsorvida de um dado componente é proporcio-

nal à superfície da área do adsorvente, enquanto que, na ab

sorção, a quantidade absorvida é proporcional ao volume do absor

vente. 

Frequentemente, também, o termo ''adsorção'' e usado com um 

sentido dinâmico, representando o deslocamento de moléculas do 

sortivo do seio do fluido Para a superfície do adsorvente e a sua 

fixação nesta. Neste sentido, o termo adsorção tem como contra-

partida a deserção, que designa o processo inverso, em que as 

partículas do sorbato abandonam a superfície do adsorvente e se 

interagem na massa do fluido. É claro que a existência dos pro

cessos de adsorção e deserção significa, em Última análise, que 

a adsorção é um fenômeno reversível . 

Quando se procura definir as dimensões do volume junto à in

terface no qual se localizam as diferenças de composição citadas, 

devidos ao fenômeno de adsorçãa, é-se conduzido ao conceito de 

adsorção em monocamada, no caso em que todas as moléculas do ad

sorbato estão em contacto direto com a superfície do adsorvente, 

formando pois uma camada adsorvida com uma espessura igual a de 

uma molécula, ou ao conceito de adsorção em camada múltipla, no 

caso em que as partiçulas do adsorbato estão dispostas na super

fície do adsorvente em camadas sobrepostas. 

Para explicar o fenômeno da adsorção é 

existência de forças de interação entre a superfície do adsarven

te e as moléculas (partículas> do sorbato, forças estas responsá

veis pela "'fixação'' das moléculas do sorbato ~ superfície. Essen

cialmente admite-se que a interação adsorvente-adsorbato pode ser 
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explicada em termos de dois tipos de for~as: for(as de naturaza 

física e for~as de natureza química. 

As forças de natureza física, das quais as mais importantes 

são as forças ditas de ''Dispersão de London'' (ou, mais impro-

priamente for(as de Van der Waals>, exemplo interação dipolo-

dipolo, interação dipolo-dipolo induzido, resultam de interações 

moleculares que não envolvem transferência de elétrons entre o 

sorbato e o servente. As interaçÕes responsáveis por este tipo 

de forças são caracterizadas por uma pertubação mínima dos esta

dos eletrônicos das moléculas do adsorvente e do sorbato, ou 

seja, as espécies químicas no estado adsorvido são quimicamente 

idênticas às espécies correspondentes do sortivo. Neste caso, 

fala-se de uma adsorção física ou fisisorção. 

As forças de natureza química, ao contrário, resultam de 

interaçõe~ entre as moléculas do adsorvente e do sorbato, acom

panhadas de uma alteração da distribui(ão eletrônica destas molé-

cu las. Uma adsorção devida às forças de natureza quÍmica 1 pode 

então ser considerada como uma verdadeira reação química, e nes

te sentido fala-se de uma adsorção quÍmica ou quimisorção (9). 

b> MODELO DE LANGHUIR 

A fim de estabelecer uma equação para a taxa de adsorção ou 

de deserção, é necessário partir de um modelo de adsorção. Um 

dos modelos cinéticos mais simples da adsorção é o chamado mode

lo de Langmuir, o qual é baseado nas seguintes hipóteses simpli

ficativas: 

a) A superfície do adsorvente é energeticamente uniforme; 



83 

b) A adsorção e localizada, e cada molécula do adsortivo vai ocu

par um só sítio; 

c> As moléculas adsorvidas não interagem umas com as outras. 

Das condi,5es ··a·· e ''c'', resulta que o calor diferencial 

de adsorção não varia com o grau de cobertura da superfície. Por 

outro lado, a probabilidade de adsorção será a mesma para todos 

os sítios. A condição ''b'' impÕe uma interação direta do adsor

bato com o adsorvente, ou seja, que a adsorção tem lugar em mono

camada <9>. 

Lewin (49> utili2ou a isoterma de adsorcão de Langmuir para 

obter os resultados de sorção facilitando desta forma o cálculo 

de acessibilidade da celulose como segue: 

CB = K.Cf.(CB(sl - CBl (1.14) 

Onde, CB = concentração de bromo em moles por quilograma de 

celulose Ci.e., o número de sítios ocupados); Cf =concentra-

cão de bromo em moles por litro de água; CB(s) = concentração de 

saturação de bromo em moles/Kg (i.e., quando todos os sítios de 

celulose são ocupados>. e <Ca<s> - Ca> = 0 número de sítios de

socupados <todas as concentrações se referem ao estado de equili-

brio>. 

temos: 

ou 

A partir da equação 1.14, por uma simples transformação 

K.CB(s).Cf 
CB = (1.15) 

1 + K Cf 

1 1 + 1 
= (1.16) 

CB K.CB(s).Cf CB(s) 
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Se m = 1000/162 = 6.17 e o numero de moles de unidades de 

anidroglucose por quilograma de celulose e CB<s) é a concentra-

~ão de satura~ão do bromo na celulose (i.e., o número de brama 

sorvido por quilo de celulose), se supormos que uma anidroglucose 

é acessível a uma molécula de bromo, então a razão 

m 
= n (1.17) 

dá a número de males de anidraglucase na celulose correspondente 

a 1 mal de bromo e 1/n são acessíveis para sor~ão. O valor 

de 100/n é a acessibilidade 

lulose. 

A, definida em porcentagem de ce-

Introduzindo o valor de CB(s) = m/n na equa~ão 1.16 obtem-se 

K m 
.(-- K (1.18) 

n 

o gráfico m/Ce em fun~ão de 1/Cf é uma linha reta e sua in

clinação ··s··, bem como sua intersecção 1/CB(s) no eixo m/Ca, pode 

ser calculada pelo método dos mínimos quadrados. 

A intersecção é obtida quando 1/Cf = 0, isto é, o ponto de 

satura~ão da equa~ão 1.18 torna-se 

K.m 
= K (1.19) 

n.CB(s) 
e 

m 
n = ( 1 . 20) 

Cs<s) 
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1.6.8 HIDRóLISE ~CIDA 

A molécula de celulose, considerando que ela é unida por 

ligações acetal, é extremamente susceptível aos ácidos. Portanto, 

a hidrólise ácida tem sido estudada extensivamente, e medidas da 

taxa de reação têm ajudado no desenvolvimento de teorias que di-

zem respeito à estrutura das moléculas de celulose, bem como à 

estrutura da fibra de polímero. 

O curso da reação pode ser ilustrado como segue: 

~oi____r~-, 0--

H:oR 

[H,O+] 
~ 

---Q-0-0H + HO----~ 
REDUZIDO NÃO REOUZJDO 

Assim, a adição de uma molécula de água na ligação glucosi-

dica resulta numa quebra da cadeia e um aumento na potência de 

redução do produto degradado (74). 

No estudo da cinética da hidrólise da celulose existem duas 

taxas distintas que são atribuídas à hidrólise rápida, que ocor-

re nas regiÕes amorfas e a hidrólise lenta, que ocorre nas 

porcões cristalinas da fibra. Supondo-se que esta interpretac:ãc 

é correta, o método da hidrólise oferece um procedimento para 

determinar as porções relativas da celulose cristalina e amor-

fa o qual tem algumas vantagens: é um método experimentalmente 

simples, capaz de uma interpretação direta dos dados e embora re-

queira uma extrapolação como todos os outros métodos químicos, 

ele não traz dúvidas porque a função graficada é linear, mesmo 

quando a reac:ão ocorre quase completamente. 
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1.6.9 DENSIDADE 

A determina~ão da densidade, ou massa por unidade de volume, 

de uma substância requer avaliação do peso e do volume de uma da

da amostra de material. O peso de uma amostra têxtil é relativa

mente fácil de ser medido, já a determinação do volume é mais di-

fícil, devido âs peculiaridades da estrutura da fibra. Um cuida-

doso estudo da densidade de fibra têxtil levaria, ao menos teori-

camente, à informação Util a respeito da estrutura interior da 

fibra (99). 

Existem evidências de que as fibras de celulose contém poros 

de dimensões maiores do que os da maioria das moléculas (53). 

Algumas fibras, como o algodão, tem um Iúmen, e parece possível 

a existência conjunta de espaços capilares microscópicos bem mais 

finos, ou mesmo submicroscópicos. Quando tais fibras são mergu-

lhadas num meio que as molhem mas não as inchem por alguns mé-

todos os quais excluem traços de umidade e ar, os poros são 

enchidos com o liquido a um grau que depende do tamanho das mo

léculas do líquido bem como da acessibilidade, por meio de ca-

nais adequados de entrada. Certos raions, por exemplo, são 

conhecidos por conter bolhas submicroscópicas 

caagula~ão da fibra (40). Estes espa~as de bolhas 

formadas da 

estão comple-

tamente envoltos por celulose compacta, não podendo ser enchi-

dos pelo líquido, a. menos que seja usado um agente de embebimen

to. 

O volume de um objeto irregular, tal como as fibras têxteis, 

é usualmente medido Pelo método do deslocamento. O volume do 

fluido aparente da fibra será maior quando faltar fluido para pe-
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netrar em alguns dos espaços vazios da fibra. Consequentemente, a 

densidade observada é menor do que aquela obtida quando o fluido 

ocupa completamente todos os espaços vazios dentro da fibra. é 

bem conhecida que somente parte da celulose na fibra e organizada 

num retículo cristalino, o restante é de celulose não cristalina 

locali~ada nas 'regiões onde as cadeias podem estar consideravel

mente mais separadas do que estão nas regiÕes cristalinas (99). 

As regiões de maior densidade são portanto, aquelas compostas de 

celulose cristalina. A celulose não cristalina estará contida 

nas regiÕes de menor densidade nas quais ocorrerão também os es

paços vazios.· Alguns desses espaços serão grandes, outros bem 

pequenos, alguns estarão abertos para a atmosfera por meio de 

pequenas capilares, outros estarão completamente fechados, al-

guns estarão cheios pelo fluido no qual as fibras estarão imer

sas, outros permanecerão vazios. 
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CAPiTULO 2 - MATRIAIS E MéTODOS 



2. MATERIAIS E MéTODOS 

2.1 MATERIAIS 

O algodão usado foi fornecido pelo Inst1tuto Agronôm1co de 

Campinas, IAC. Foram utilizadas ~uatro variedades de algodão IAC 

17, IAC 18, IAC 19, IAC 20. 

As amostras de ram1 ut1l1zadas foram fornecidas pela se~ão 

de fibras do IAC, e os fios de raion viscose foram fornecidos pe

la empresa Fibra S.A. 

2.1.1 CARACTERÍSTICAS DA VARIEDADE IAC 17 

A var1edade paulista IAC 17 é uma resele~ão da IAC RM3 

Apresenta, além de uma matar produtividade <30r.), as segu1ntes 

vantagens em relação à var1edade IAC RM3. 

a) maior capulho, 

b) ma1or peso de sementes; 

c) ma1or porcentagem de fibras; 

d) melhor índtce malcronaire; 

e) melhor maturidade da fibra; 

f) igual resistênc1a a murcha-de-fusarlum; 

g) to1erânc1a a uma 1ncidência médta de Ramulose. 

A var1edade IAC 17 não é recomendada para áreas com alta ln

festa,ão de nematoides 



2.1.2 CERACTERiSTICAS DA VARIEDADE IAC 18 

A IAC 18 orlglnou-se por cruzamento entre a l1nhagem IAC 

64/343 de Acala 5675 e a linhagem NU-16 doadora de genes de re

sistêncla à murcha-angular. Apresenta, além de maior produt1vida

de, as seguintes vantagens em relação a IAC 13-1 

a) rêsistêncla à murcha-de-Fusarium, 

b) ma1or capulho, 

c) ma1or porcentagem de fibras; 

d) maior comprimento da fibra, 

e) ma1or un1form1dade do comprimento; 

f) melhor índice ma1cronaire, 

g) ma1or resistêncla da f1bra; 

h) melhor matur1dade, 

i) res1stênc1a a mancha angular. 

A IAC 18 não é recomendada para áreas com alta 1ncidênc1a da 

murcha-de-verticllllum. Por ser menos tolerante ~ ramulose, não~ 

recomendada para áreas com alta probabilidade de incid~ncia da 

As plantas, na sua ma1or1a, apresentam poucos pelos nas 

Tem tendência a crescimento exagerada em terras férteis. 

Em ta1s casos (altura acima de 2,5m>, recomenda-se o usa de hor-

môn1o limitador de crescimento, com o que se obtém uma lavoura 

menos vegetat1va e uma redu,ão na ocorrênc1a de car1mas. O produ

to deve ser aplicado no inicio do floresc1mento. 
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2.1.3 CARACTERíSTICAS DA VARIEDADE IAC 19 

A variedade IAC 19 provem da hibridação V.Yucatanense X Tni

hoa X IAC RM3. Apresenta as seguintes vantagens, em relação à IAC 

16, além da maior produtividade. 

a) maior capulho; 

b) melhor deiscência; 

c) ma1or peso das sementes; 

d) maior porcentagem de fibras; 

e) maior comprimento da fibra; 

f) melhor índice maicronaire; 

g) melhor maturidade da fibra; 

f) menor crescimento vegetativo; 

h) melhor resisténcia à murcha-de-fusarium; 

i) tolerância a nematoides; 

g) tolerância à mancha-angular. 

Por ser menos tolerante à ramulose, a IAC 19 não é recomen

dada para áreas com alta probabilidade de incidência desta doen

<• 

2.1.4 CARACTERISTICAS DA VARIEDADE IAC 20 

A IAC 20 provem de linhagem IAC 17 - 727, obtida por seleção 

genealógica a partir da variedade IAC 17, apresentando as seguin

tes características: 

a> maior caPulho em rela,ão às IAC 17 e IAC 18; 

b> maior pesa de sementes que a IAC 17; 

c) maior comprimento de fibra que as IAC 17 e IAC 18; 

d) maior uniformidade de comprimento que as IAC 17 e IAC 18; 



e) maicronaire próximo ao da IAC 17 e bem menor que a IAC 18, 

f) maturidade melhor que a IAC 17; 

g) ma1or resistência de fibra que a IAC 17 e igual à IAC 18; 

h> maior elongação da fibra que as IAC 17 e IAC 18; 

i) resistente à murcha-de-fusarium; 

j) resistente a nematoides; 

k) tolerante à ramulose. 

2.1.5 CARACTERÍSTICAS DA FIBRA DE RAMI 

9" L 

No presente trabalho as fibras de rami utilizadas sofreram 

todo o processo de beneficiamento que divide-se em primário e se-

cundário. O beneficiamento primário, que começa pela extra~ão da 

fibra, passa pela decorticagem, secagem e batedura, acondiciona-

menta e armazanagem. No beneficiamento secundário a fibra passa 

por um processo de amac1amento mecânico, que tem por finalidade, 

diminuir o excesso de tecido lenhaso aderente aos feixes fibra-

sos; pela degomagem, que consiste na lavagem das fibras para eli-

minaçãa quase completa das substâncias pécticas ou aglutinantes; 

pela alvejamento, que é um tratamento químico sofrido pela fibra 

deixando-a branca e livre de qualquer impureza; e pela merceriza-

ção, que é um tratamento químico utilizado em fibras celulósicas 

para aumentar o poder de absor~ão de corantes, melhorar o brilho 

e a aparência do fio e do tecido, e conforme o tipo de tratamen-

to, melhorar a resistência do produto final 
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2.2 EQUIPAMENTOS E INSTRUMENTAÇÃO 

1) Aparelho de raio-X, constando de: 

a> Registrador, modelo 69A- PE- 1PH552, série 69A- 11, 645; 

b) AmPlificador RC, modelo NA - 11; 

c) Analizador, marca NC - 11; 

d) Rotâmetro linear, marca 2050- NORELCO; 

e) Scaler/Timer, marca 3060 - NORELCO; 

f) Goniômetro n° DY621. marca Philips holandês. 

2> Espectrofotômetro de absor,ão de infravermelha, modelo A-202, 

Japan Spectroscopic Co; LTDA CJASCQ) 

2965 - 5, ISHIKAWA - CHO, HACHDIOJI - Cit" 

Tokio, Japan. 

3) Pastilhador de parafusos marca PEMEM <Indústria Metalúrgica 

limitada). 

4) Pastilhador de prensa, marca Perkin-Elmer. 

5> Balan~a analítica eletrônica, marca Sartorius, modelo 1702MPB 

6) Bromo marca Reagen 

7) Iodeto de Potássio, KI, marca Carla Ebra 

B> Brometo de Potãssio, KBr, para espectroscopia, MERK. 

9) Amido solúvel, marca reagentes ECIBRA 

10) Tiossulfato de sódio, crist. marca reagentes ECIERA 

11) Etilamina marca Riedel-deHaen 

1ê) Lufibrol KBs - BASF 

13> Kieralon B - BASF 



• 
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2.3 METODOLOGIA 

2.3.1 RAIO- X 

Na preparação de amostras para obtenção de espectros de 

raio-X, foi tentado no início utilizar nitrogênio líquido, achan-

do-se que ele tornaria a amostra quebradi,a, mas foi constatado 

que a amostra aparentemente não sofre nenhuma alteração. Dutra 

tentativa foi pegar um pequeno punhado de fibras e colocá-las nu

ma cubeta, mas imediatamente notou-se que as fibras não ficavam 

seguras nas cubetas para se poder tirar o raio-X e que também es

te punhado de fibras não estariam suficientemente homogeneizadas 

para a obtenção de bons espectros. 

O ewperimento que foi possível para se obter as espectros de 

raio-X foi o de cortar as amostras com tesoura no comprimento me

nor ou igual a l~m- Com as amostras cortadas, preparou-se a cube

ta çom uma fina camada de silicone, permitindo desta maneira que 

as fibras ficassem seguras para se poder tirar o raio-X_ 

As primeiras amostras de raio-X foram feitas com um tubo de 

foco fino, que dava uma maior intensidade nos gráficos obtidos. D 

tubo de foco fino foi substituído por um tubo de foco fino ''long 

line·· de menor intensidade ocorrendo, com esta troca de tubo, um 

erro da ordem de centésimos de graus para os desvios. Depois des

ta troca, pode-se observar uma diminuição na intensidade dos pi-

c os, notando-se que, mesmo com esta diminui,ão, as POSltÕes dos 

picos continuavam em ordem, diminuindo de tamanho proporcional

mente. 

Para as análises de raio-X, como foi mencionado anteriormen

te, utilizamos diferentes variedades de algodão, bem como a fibra 



de ram1, que é uma f1bra ma1s cr1stal1na do que o algodão, e f1os 

de viscose, que são fibras de celulose mais amorfas. 

Numa tentativa de se obter uma amostra de celulose altamente 

cristalina e uma amostra altamente amorfa, para serv1rem como pa-

drões amorfo e cristalino, realizamos o tratamento da celulose 

com etílamina para obten~ão de uma amostra ma1s amorfa e a h1dró-

l1se ácida para obten~ão de uma amostra mais cristalina 

a) Tratamento da Celulose com Etílamína 

Os tratamentos fo~am feitos com solu~ões aquosas de etilam1-

na numa concentração de 70 a 100%, constando o procedimento do 

seguinte as amostras de algodão e viscose foram 1mersas em solu-

çÕes de diferentes concentrações de etilamina a 0oc sob uma at-

mosfera de hidrogên1o por quatro horas. A maior porção da solução 

de am1na foi então removida do vaso de reação pela pressão do n1-

trogênio Então, a amostra fo1 lavada com quatro porçÕes de 500ml 

de acetona. A amina restante fo1 removida por extração num soxlet 

com acetona por de2 horas, após o que foi colocada para secar a 

temperatura ambiente por quatro horas. 

c) Hidról1se Ácida 

Para a obten~ão do padrão cristalino fo1 fe1ta hidrólise 

ácida utili2ando ácido clorídr1co CHCl) iN. As amostras colocadas 

no erlenmejer com a solução de HCl ficaram num banho à temperatu-

ra de 600C por 24 horas, sendo depo1s remov~das, sofrendo uma la-

vagem com âgua destilada e depois foram postas para secar a tem-

peratura amb1ente. 
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2.3.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO DE INFRAVERMELHO 

Na prepara~ão da amostra para análise de Infravermelho foi 

usada a t~cn1ca de disco de KBr {68), com algumas modifica~Ões. 

OConnor mostrou que tais d1scos são fáce1s e ráp1dos de serem 

preparados, podendo ser obtido um espectro satisfatório sem que 

ocorra uma excess1va tr1turação da amostra. 

A amostra fo1 cortada com uma tesoura num comprimento menor 

ou igual a imm. Em segu1da, fo1 pesado i,Smg da amostra e 100mg 

de KBr misturado e prensando essa mistura no pastilhador, obten

do-se desta mane1ra past1lhas da mistura que foram colocadas no 

aparelho de infravermelho para medir o espectro. 

2.3.3 SORÇÃO DE BROMO 

O praced1mento 1nicial utilizado para os exper1mentos de 

sorção fo1 o de Lewin (49), com algumas adaptaçÕes, que constava 

do segu1nte uma quant1dade calculada de solu,ão aquosa de bromo 

fo1 adicionado a um erlenme~er contendo uma quantidade calculada 

de fibra, fechando-se o frasco com graxa de sil1cone e teflon As 

fibras, antes de serem colocadas em contato com a solu~ão de bro

mo, foram lavadas com uma solução aquosa de lufibrol KBs e K1era-

lon B, que transformam as substâncias acompanhantes (impurezas) 

das amostras em produtos solúveis, facilitando assim a extra,ão 

das mesmas aumentando desta maneira a capacidade hidrofllica 

(reumectação) da amostra 

Depois de tentar por várias vezes o mêtodo de t1tulação uti

li2ado por Lewin (49), constatamos que neste método a titulação 

não era adequada por não dar um ponto de viragem constante. A côr 
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nesta titula~ão aparece e desaparece dando uma falsa viragem com 

uma maior probabilidade de erro. Decidimos, então, usar o seguin

te método: depois de expor a amostra por um tempo predeterminado, 

a solução de bromo, dividimos igualmente duas quantidades da so

lução, sendo que uma era com amostra e a outra sem amostra. Colo

camos nas duas soluçÕes iodeto de potássio, KI, e titulamos logo 

em seguida com tiossulfato de sódio, Na2S204 , utilizando amido 

como indicador. O tiossulfato é colocado na solucão de bromo com 

iodeto até a cor ficar de um amarelo cor de palha, quando então é 

colocado o amido, que imediatamente transforma a solução numa côr 

escura. O Na2S2D4 continua a ser adicionado até a viragem, que 

ocorre quando a solução torna-se transparente. 

Neste método, todos os experimentos foram realizados em du-

plicata, utilizando 2g de algodão para 200ml de solução à ternpe-

ratura de mais ou menos 25°C e tempo de sorção de 2 a 3 horas. 

Na sorção, as concentraçÕes de bromo são expressas em mmo-

les/1 na solução, Cf, e em mmoles/Kg na fibra, CB· Se Co é a con

centracão de bromo na parte da solução sem a fibra (branco), e c2 

é a concentração de bromo na parte da solução contendo a fibra, 

então Ca é a conLentração de bromo na fibra e é calLulada pela 

equa~ão: 

CB = 1/2. (C2- Cf).100 mmoles/Kg 12.11 

Para o cálculo dos resultados utilizou-se, como Lewin (49), 

as isotermas de adsorção de Langmuir, facilitando desta forma~ o 

cálculo da acessibilidade da celulose como segue: 

Cs = K.Cf.ICBisl - Csl 12.21 
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onde Cg = concentração de bromo em moles por quilo-

grama de celulo~e <número de sítios ocupados). 

CB(~) = concentração de saturacão de bromo em moles/Kg 

(quando todos os sítios da celulose são ocupa 

dos). 

Cg(s) - Cg = número de sítios desocupados. 

K.CBisl .Cf 
CB = (2.3) 

1 + K .Cf 
ou 

1 1 1 
~ = + (2.4) 

CB K .CB<s) .Cf CBisl 

Todas as concentrações se referem ao estado de equilíbrio. 

Se m = 1000/162 = 6,17 é o número de mole de AGUs, anidra-

glucose, por quilo de celulose e Cg(s) é a concentração de satu-

ração de bromo na celulose (número de moles de bromo sorvido por 

quilo de celulose). No processo de sorcão do bromo, considera-se 

que cada molécula de bromo <Br2) é sorvido por uma molécula de 

AGU. Nem todas as moléculas de AGU são acessíveis ao bromo, 

portanto a saturação é atingida sem que a totalidade das molécu-

las de AGU estejam adsorvidas. A fracão de moléculas de AGU, que 

são adsorvidas pelo bromo, é denominada acessibilidade. 

Acessibilidade = 

número de moles de bromo adsorv1do/ 
quilograma de celulose. 

número de moles de AGU/quilograma de celulose 

onde Ca<s> pode ser considerado também como a concentração de sa-

turacão de bromo. 

Em termos de porcentagem, a acessibilidade ""A'" pode ser ex-

pressa da seguinte forma: 
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A = 100.-- (2.5) 

m 

O nUmero de moles de AGU correspondente a um mal de bromo 

(n), pode ser expresso da seguinte forma: 

m 
n = (2.6) 

Cecs> 

e 1/n é a fracão de AGU disponível para a adsorção, ou seja fra

ção de AGU acessível ao bromo. Portanto, a acessibilidade pode 

ser expressa por: 

100 

A = (2. 7) 

n 
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CAPÍTULO 3 - RESULTADOS 
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3. R E SUL lADOS 

3.1 PROPRIEDADES FiS!CAS 

As especificações de três variedades de algodões, IAC 17, 

IAC 19, IAC 20, com dez amostras de cada uma, retiradas de dez 

localidades diferentes, e suas propriedades físicas e mecânicas 

são mostradas na tabela 3.1. As análises das propriedades físicas 

foram feitas no Instituto Agronômico de Campinas - IAC na seção 

de tecnologia de fibras. Estas amostras foram utilizadas para fa-

zer uma caracterização morfolÓgica das variedades de algodão no 

pais. 

Tabela 3.1- Propriedades físicas e macânicas das variedades 

IAC 17, IAC 19 e IAC 20 

Loca- Va- Comp. ComP. Ma tu- H i- Pres- Resi. Este- Elon-
lida- rieda.- 50% 2,5Y. r ida- era- sle~ Intr. lôme- ga-
de de de na ire 1/8" tro ção 

~ ~ ~ índic g/tex g/t ex 1/8'' ~ 

IAC 17 11. 7 26,1 57,4 5, 1 21,1 21,8 16,8 6,9 
01-C.E. IAC 19 12.3 27,5 58,7 5. 1 22.6 22,4 17.2 7,5 
CAMPINA IAC 20 12,2 26,5 59,8 5,3 22:,4 23,4 17,7 8,3 

IAC 17 12,5 28,0 61,4 5,3 21,4 21' 4 16,8 8,9 
03-E.E. !AC 19 12,5 27,4 59.9 5. 1 22.1 22,2 17,1 8,7 
TATU! IAC 20 12,8 28.0 61,0 5,2 21,9 2:1,9 17,2 9. 1 

IAC 17 12,6 27.5 65,0 4,8 21,4 22,7 17,0 7,0 
05-E. E. IAC 19 12,8 28,2 63,9 4,8 22,7 23,1 17,5 6,3 
PINDO- IAC 20 12,9 27,9 63,2: 4,8 22.3 22,7 18, 1 7. 1 
RAMA 

IAC 17 12,2 26,9 57,8 4,2 20,9 20,8 17,1 7,1 
08-E E. IAC 19 12.7 27,6 58,7 4,5 22,4 22,0 17,3 7,4 
MOCOCA IAC 20 12,4 27,1 57,8 4,5 21,7 21,6 18.0 7,5 

continua. 
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Loca- V a- Comp. Comp. Ma tu- Mi- Pres- Resi. Este- Elon-
lida- rieda- 50Y. 2,5% rida- cro- sle~ Intr. lôme- ga-
de de de na1re 1/8" tro .;:ão 

~ ~ ~ índic g/tex g/tex 1/8" ~ 

12-EER- IAC 17 11,5 24,7 59,5 5,3 19,9 22,0 16,8 8,2 
NARDINO IAC 19 11.7 25,0 61 '7 5,4 20,8 23,2 17' 1 8,4 
CAMPOS IAC 20 12,0 25,2 64,2 5,5 20,4 23,2 17,3 9,2 

IAC 17 11,3 26,4 42,0 4,3 21' 4 18,2 16,6 6,8 
13-TA- IAC 19 11 '7 27,2 49,8 4,4 22,3 20,2 17,1 6,9 

CIBA IAC 20 11.9 27,2 45,8 4,2 22,4 19,4 17,7 7,0 

IAC 17 11, 1 26,0 49,6 4,7 22,0 20,7 17,7 7,4 
19-BI- IAC 19 12,1 27,7 53,8 4,8 23,5 21,8 17,6 7,5 

RIGUÍ IAC 20 11.8 27,1 54,2 4,8 22,7 21,6 17,8 8,4 

IAC 17 12,2 26,4 65,0 5,2 21' 4 23,6 18,4 6,7 
20-CAS- IAC 19 12,9 27,6 66,4 5,2 23,1 24,7 18,5 6,5 

TI LHO IAC 20 12,8 27,2 65,3 5,2 22,6 24,2 19,0 7,4 

IAC 17 11,6 26,4 59,0 4,7 19,8 20.4 15,5 8,2 
22-URÂ- IAC 19 12,1 27,5 62,4 4,8 21,5 22.9 16,4 8,5 

NIA IAC 20 12,5 27,6 64,7 4,9 21,1 22.2 17,3 9,2 

25-ITU- IAC 17 11.0 26,3 49,7 4,5 22,0 20,5 16,7 7,2 
VERAVA. IAC 19 12,1 28,0 51.6 4,7 23,8 21,3 18,5 7,5 
-MAEDA IAC 20 11.9 27,2 49,2 4,8 23,3 20,8 18,6 8,4 

- -

IAC 17 11,77 26,47 56,64 4,81 21' 13 21.21 16,94 7,44 
MéDIA IAC 19 12,29 27,37 58,69 4,88 22,48 22,38 17,43 7,52 

GERAL IAC 20 12,32 27' 10 58,52 4,92 22,08 22,10 17' 87 8,16 

3.2 CRISTALINIDADE 

As analises de cristalinidade foram feitas por difração de 

raio-X e espectroscopia de infravermelho. 

As figuras 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, mostram exemplos típicos 

de difração de raio-X das amostras de rami, viscose, IAC 17, IAC 

19 E IAC 20; e as figuras 3.6, 3.7, 3.8, 3.9, 3.10, de espec-

troscopia de infravermelho, obtidos neste trabalho. 
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Figura 3.1 - Difratometria de raio-X da amostra de Rami. 
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Figura 3.2- Difratometria de raio-X da variedade IAC 17 
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Figura 3.3 - Difratometria de raio-X da variedade IAC 19. 

" o • ~ o 
" • z 
" " z 
" 
" o 

o 

"' .l N . : ... :···= • • •• " » •• 
2e {graus} 

Figura 3.4 - Difratometria de raio-X da variedade IAC 20. 

!04 



" o • o 
" " 

., 
2 

" " 2 
" 
" o 
o 
"" N • ' • 

' w ·~ ~- .,. , . 

28 (graus) 

Figura 3.5 - Difratometria de raio-X da amostra de viscose. 
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Figura 3.6- Espectroscopia de 1nfravermelho da amostra de Rami. 
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Figura 3.7- Espectroscopia de infravermelho da variedade IAC 17. 
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Figura 3.8 - Espectroscopia de infravermelho da variedade IAC 19. 
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Figura 3.9- Espectroscopia de infravermelho da variedade IAC 20. 
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Na tabela 3.2 estão os resultadas do índice de cristalini-

dade que foram obtidos pela difra~ão de raio-X. 

Tabela 3.2 - Índice de cristalinidade obtido por difra~ão de 

Localidade Amostra Medidas de difratometria Índice de cris-
de raioX (20) talinidade 

I002 Iam on 

01-C.E. IAC 17 22,8° 19,4 66,07 
CAMPINAS 

03-E E. TATU i IAC 17 23° 19,40 58,97 
05-E.E 

PINDORAMA IAC 17 23° 19,5° 59,38 
08-E.E.MOCOCA IAC 17 22,8° 19,5° 55,38 
12-BERNARDINO 

DE CAMPOS IAC 17 23° 19,7° 53,85 
13-TACIBA IAC 17 22,90 19° 73,01 
19-BIRIGUi IAC 17 23,2° 19,6° 61,71 
20-CAST!~HQ "~ç I? ES0 19!5° 56,78 
22-URI\NIA IAC 17 23,2° 19,4° 60,32 
25- ITUVERAVA-

MAEDA !AC 17 23,20 19,60 64,41 

MISTURA TRATA-
DO C/ HCI !AC 17 22,70 19,5° 65,40 
MI5TURA TRATA-
DO C/ HCI IAC 17 23° 19,20 65,97 
MISTURA TRATA-
DA C/ HCI IAC 17 22,90 19,4° 66' 14 
01-C.E. IAC 19 23.20 19,70 61,17 

CAMPINAS 
03-E.E.TATUI IAC 19 22,8° 19,5° 63,69 
05-E.E. 

PINDORAMA IAC 19 23,40 19,5° 63,35 
08-E.E.MOCDCA IAC 19 23° 19,40 62,75 
12-BERNARDIND 

DE CAMPOS IAC 19 23° 19,4° 59,76 
13-TACIBA IAC 19 23° 19,40 63,82 
19-BIRIGUi !AC 19 23° 19,20 59,02 
20-CASTILHD IAC 19 23° 19,40 60,72 
22-URI\NIA IAC 19 23° 19,4° 65,52 
25- ITUVERAVA 

MAEDA !AC 19 23° 19.40 60,85 
MISTURA TRATA-
DA C/ HCI IAC 19 23° 19,5° 65,56 
MISTURA TRATA-
DA C/ HCI IAC 19 22,90 19,30 66,85 

continua. 
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Local idade Amostra Medidas de difratometria Índice de cris-
de raioX (20) talinidade 

I002 Iam on 

MISTURA TRATA-
DA C/ HCI IAC 19 230 19,50 68,91 
MISTURA TRATA-
DA C/ ETILAMINA IAC 19 22,8° 19,40 55,17 

90Y. 
MISTURA TRATA-
DA C/ ETILAMINA IAC 19 22,8° 19,20 60,00 

80Y. 
MISTURA TRATA-
DA C/ ETILAMINA IAC 19 22,8° 19,10 51' 10 

707. 

01-C.E. IAC 20 22,8° 19,1° 53,34 
CAMPINAS 

03-E.E.TATUI IAC 20 22,9° 19,40 65,80 
05-E.E. 

PINDDRAMA IAC 20 22,8° 19,80 57,06 
08-E. E. MO COCA IAC 20 22,8° 19,60 59' 15 
12-BERNARDIND 

DE CAMPOS IAC 20 23° 19,50 54,51 
13-TACIBA IAC 20 22.,8° 19,50 60,00 
19-BIRIGUi IAC 20 23° 19,2° 62,02 
20-CASTILHO IAC 20 23,2° 19,6° 58,54 
22-URiiNIA IAC 20 230 19,90 57,72 
25-ITUVERAVA 

MAEDA IAC 20 22,8° 19,5° 57,75 
MISTURA TRATA-
DA C/ HCI IAC 20 22,8° 19,30 63' 13 
MISTURA TRATA-
DA C/ HCI IAC 20 22,8° 19,4° 66,50 
MISTURA TRATA-
DA C/ HCJ IAC 20 210 18,50 69,59 
MISTURA TRATA- IAC 20 22,8° 19,30 56,89 
DA C/ ETILAMINA 

90Y. 
MISTURA TRATA- IAC 20 22,80 19,70 51,74 
DA C/ ETILAMINA 

80Y. 
MISTURA TRATA- IAC 20 22,8° 18,5° 59,55 
DA C/ ETILAMINA 

70Y. 

RAMI 23° 19,50 62,32 
RAMI 23,4° 19,5° 62,89 
RAMI 22,8° 19,40 64,51 
RAMI 23. 1 o 19,5° 65,10 
RAMI 22,8° 19,4° 67,21 
RAMI 23° 19,50 67,66 
RAMI 23° 19,50 68,64 
RAMI 23° 19,60 68,83 
RAMI 23° 19,4° 69,33 

continua. 
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Localidade Amostra Med1das de difratometria Índice de cris-
de raioX (20) tal in idade 

!002 Iam (~) 

RAMI 22,80 19,50 71,15 
RAMI 23,2° 19,50 71,19 
RAMI 23° 19,50 72,48 
RAMI 23° 19,40 73,68 

TRATADO C/ HCl RAMI 22,8° 19,50 74,71 
TRATADO C/ HCl RAMI 23° 19,30 75,58 
TRATADO C/ HCl RAMI 23° 19,50 80,45 
TRATADO C/ HCl RAMI 23,80 19,50 80,75 
TRATADO C/ HCl RAMI 22,8° 19° 87. 15 

VISCOSE 21, JO 17,80 17,10 
VISCOSE 21,30 17,30 21,25 
VISCOSE 21° 17,5° 25,37 
VISCOSE 21° 16,7° 27,45 
VISCOSE 21° 17° 28,09 
VISCOSE 210 16,80 28,46 
VISCOS E 21° 16° 28,73 

TRATADO C/ 
ETILAMINA 100% VISCOSE 21° 17° 28,31 
TRATADO C/ 
ETILAM!NA 90% VISCOSE 21° 16,90 29,91 
TRATADO C/ 
ETILAMINA 80r. VISCOSE 21° 17,5° 27,18 
TRATADO C/ 
ETILAMINA 70X VISCOSE 20,8 17,30 28,63 

Na tabela 3.3 estão os resultados das medidas do índice de 

cristalinidade obtido a partir de análises de espectroscopia de 

infravermelho. 

Tabela 3.3- índice de cristalinidade obtido por infravermelho 

Localidade 

01-C.E.CAMPINAS 
03-E.E.TATUI 
05-E.E. 

PINDORAMA 
08-E.E.MOCOCA 
12-BERNARDINO 

DE CAMPOS 
13-TAC!BA 
19-BIR!GUÍ 

variedade Índice de cristalinidade por infra
vermelho (abs1372cm-1/abs2900cm-1) 

IAC 17 0,6535 
IAC 17 0,6501 

IAC 17 0,6294 
IAC 17 0,6931 

IAC 17 0,6354 
IAC 17 0,6237 
IAC 17 0,6073 

continua. 



Localidade variedade 

20-CASTILHD IAC 17 
22-URANIA !AC 17 
25-ITUVERAVA 

MA EDA IAC 17 

01-E.E.CAMP!NAS IAC 19 
03-E.E.TATUi IAC 19 
05-E.E. 

PINDORAMA IAC 19 
08-E.E.MOCOCA IAC 19 
12-BERNARDINO 
DE CAMPOS IAC 19 
13-TAC!BA IAC 19 
19-B!R!GUi IAC 19 
20-CASTILHO IAC 19 
22-URANIA !AC 19 
25- ITUVERAVA 

MA EDA !AC 19 

01-E.E.CAMPINAS IAC 20 
03-E. E. TATU! IAC 20 
05-E.E. 

PINDORAMA !AC 20 
08-E.E.MOCOCA IAC 20 
12-BERNARDINO 
DE CAMPOS !AC 20 
13-TACIBA IAC 20 
19-BIR!GUi IAC 20 
20-CASTI LHO IAC 20 
22-URÂNIA IAC 20 
25-ITUVERAVA 

MAEDA IAC 20 
RAMI 
RAMI 
RAMI 
RAMI 
RAMI 
RAMI 
RAMI 
RAMI 
RAMI 
RAMI 
RAMI 
RAMI 
RAMI 

VISCOSE 
VISCOSE 
VISCOSE 
VISCOSE 
VIS COSE 
VISCO SE 
VISCOSE 

li i 

Índice de cristalin1dade por infra
vermelho (abs1372cm-1/abs2900cm-1) 

0,7133 
0,6395 

0,6125 

0,7105 
0,6550 

0,6543 
0,6661 

0,6734 
0,6460 
0,6320 
0,6990 
0,6570 

0,6462 

0,6967 
0,6431 

0,6618 
0,6563 

0,7031 
0,6997 
0,7102 
0,6539 
0,6856 

0,6694 
0,5960 
0,6043 
0,6052 
0,6075 
0,6192 
0,6228 
0,6230 
0,6290 
0,6395 
0,6470 
0,6540 
0,6601 
0,6723 

0,3383 
0,3505 
0,3552 
0,3731 
0,3757 
0,3875 
0,3957 
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3.3 DADOS DE ASCESSIBILIDADE 

As tabelas 3.4, 3.5, 3.6, 3.7, 3.8, mostram os resultados 

do equilíbrio de sor,ão de bromo a várias concentra,ões. 

TABELA 3.4 - Equilíbrio de sorção de bromo a várias concentra,ões 

nas fibras de IAC 20. 

Localidade Co C f Cb 
(mmol/1 > <mmol/1) (mmol/1) 

01-CAMPINAS 3.05 1. 98 28.43 
05-E.E.PINDORAMA 7.02 5 36 72.03 
01-CAMPINAS 7.55 5.86 70.72 
12-BERN.CAMPOS 10.76 8.61 88.69 
13-TAC!BA 11.16 9.03 92.82 
25-ITUVERAVA-MAEDA 11.23 8.90 98.85 
12-BERN.CAMPOS 11.77 9.38 108.04 
01-CAMPINAS 11.92 9.54 113.49 
05-E.E.PINDORAMA 11.94 10.14 86.45 
01-CAMPINAS 12. 16 9 94 101.56 
05-E.E.PINDORAMA 12.17 6.59 51.54 
01-CAMPINAS 12.22 9.64 118.42 
25-!TUVERAVA-MAEDA 12.24 9.64 114.18 
08-E.E.MOCOCA 12.35 10.27 101.41 
22-URÂNIA 12.88 11 .11 86.45 
03-E.E.TATUÍ 13.02 10.26 133.88 
13-TAC!BA 13.27 10.85 101.92 
05-E.E.PINDORAMA 13.57 9.41 99.75 
19-BIR!GUÍ 13.82 11.29 125.78 
13-TACIBA 14.43 11.25 149.24 
25-ITUVERAVA-MAEDA 15.08 11.94 !47.96 
19-BIR!GUÍ 15.45 12.45 138.85 
25-ITUVERAVA-HAEDA 15.73 12.54 153.39 
03-E.E.TATUÍ 16.00 12.67 163.63 
25-ITUVERAVA-MAEDA 16. 13 12.86 !54.40 
13-TAC!BA 17.29 15.03 101.92 
01-CAHPINAS 18.73 14.91 179.69 
03-E.E.TATUÍ 20.60 16.5! 194.86 
01-CAMPINAS 24.97 20.00 233.48 
20-CASTILHO 25.29 21.53 179.89 
05-E.E.PINDDRAHA 25.64 23.04 119.70 
20-CASTILHO 26.49 21.68 227.59 
20-CASTILHO 32.72 29.58 142.99 
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TABELA 3.5 - Equilíbrio de sorção de bromo a var1as concentraçÕes 

nas fibras de IAC 19 

Localidade Co C f Cb 
<mmol/1) <mmol/1) Cmmol/1) 

05-E.E.PINDORAMA 8.48 6.61 79.11 
20-CASTILHO 9.05 7.44 78.73 
01-CAMPINAS 9.59 7.31 86.98 
05-E.E.PINDORAMA 11.16 9.26 71.77 
08-E.E.MOCOCA 11.17 9.74 69.83 
08-E.E.MDCOCA 11. 21 9.53 73.03 
05-E.E.PINDDRAMA 11 .48 9.33 102.27 
19-BIR!GUí 11 .78 10.03 82.50 
13-TACIBA 12 .27 9.72 120. 12 
13-TACIBA 12 .67 10.77 87.36 
19-8IRJGUí 13.21 10.70 115.00 
19-BJR!GUÍ 13.27 10.90 110.00 
08-E.E.MOCOCA 13.34 11.59 77.79 
03-E.E.TATUÍ 13.39 10.61 124.45 
13-TACJBA 13.43 11 .47 89.18 
12-BERN.CAMPOS 13.71 10.61 108.04 
20-CASTILHO 13.90 11.69 102.18 
05-E.E.PINDORAMA 13.92 11.11 129.84 
13-TACJBA 14. 14 11.73 94.25 
19-BIRJGUí 14 .61 11.80 110 00 
01-CAMPINAS 14.81 11.28 125. 14 
19-BJR!GUí 14.90 12.63 103.32 
12-BERN.CAMPOS 14.93 12.25 127.39 
03-E.E.TATUÍ 15.39 12.31 131.00 
05-E.E.PINDORAMA 15.89 12.71 144.63 
20-CASTILHO 16.31 12.96 120.60 
05-E.E.PJNDORAMA 16.97 13.71 154.31 
05-E.E.PINDDRAMA 18.05 14 68 154.31 
03-E.E.TATUÍ 18.08 14.77 155 73 
03-E.E.TATUÍ 18.34 14.38 173.57 
20-CASTILHO 18 39 15.38 135.68 
12-BERN.CAMPOS 19 10 16.71 161. 25 
25-JTUVERAVA-MAEDA 19.78 15.66 167.91 
25-ITUVERAVA-MAEDA 19.78 15.76 169.57 
03-E.E TATU i 19 91 15.46 214.52 
05-E E.PINDORAMA 21.21 17.58 177.63 
05-E.E.PINDDRAMA 21.68 17.29 212.03 
22-URÂNIA 22.61 18.89 177.55 
13-TAC!BA 24.90 21.29 172.25 
03-E.E.TATUí 29.02 23.45 216.15 
25-JTUVERAVA-MAEDA 35 .50 28.98 320.95 
25-!TUVERAVA-MAEDA 41 .88 36.72 245.28 
20-CASTILHO 46 .89 41.42 236.78 



114 

TABELA 3.6 - Equilíbrio de sor,ão de bromo a várias concentrações 

nas fibras de IAC 17. 

Local1dade Co C f Cb 
<mmol/1) (mmol/1) (mmol/1) 

03-E.E.TATUÍ 10.43 8.81 72.39 
03-E E.TATUÍ 12.35 10.32 93.34 
12-BERN.CAMPOS 12.82 12.03 33.86 
08-E.E.MOCOCA 12.92 11.37 76.48 
19-BIRIGUi 13.05 10.03 143.55 
22-URANIA 13.79 11. 66 97 .11 
08-E.E.MOCOCA 13.25 11.47 74.81 
08-E.E.MOCOCA 14 23 12.97 56.52 
19-BIRIGUi 14.53 13.87 28.26 
19-BIRIGUi 14.57 12. 14 110.55 
25-ITUVERAVA-MAEDA 14.88 11.79 146.57 
22-URANIA 14.96 14.04 35. 18 
19-BIRIGU:i 15. 13 13.89 54.45 
19-8IRIGUi 15.25 12.34 134.67 
12-8ERN CAMPOS 15 45 13 35 96.75 
25-ITUVERAVA-MAEDA 15 .58 12.33 161.64 
12-BERN.CAMPOS 16 .04 13.45 128.71 
03-E.E.TATUi 16. 18 13.31 132.64 
25-ITUVERAVA-MAEDA 16.72 13 91 132.82 
20-CASTILHO 17.00 13.59 153.73 
25-ITUVERAVA-MAEDA 17.28 13.89 149.12 
03-E. E. TATU i 17.64 14.51 145.74 
20-CASTILHO 18.36 14 55 178.75 
05-E.E.PINDORAMA 18.37 14 55 181.49 
13-TACIBA 18.57 14 82 128.38 
13-TACIBA 18.74 14.37 149.50 
13-TAC!BA 18.79 14.43 204.80 
22-URIINIA 19 06 14.67 216.08 
13-TAC!BA 19.83 15 08 217.75 
20-CASTILHO 20.48 16.45 189. 48 
13-TACIBA 21 32 18.07 63.38 
20-CAST!LHO 21 99 17.73 203.78 
05-E E PINDORAMA 22 98 18.09 235.03 
05-E.E.PINDORAMA 23.29 22. 19 53.55 
19-BIRIGUÍ 23.81 18.45 256.03 
05-E.E.PINDORAMA 24 42 20 91 16.60 
20-CASTILHO 27.60 23.74 164.45 
05-E.E.PINDORAMA 45.92 38.52 344.49 



TABELA 3.7 - Equilíbrio de sor~ão de bromo a várias concentraçÕes 

nas fibras de rami. 

Amostra Co C f Cb 
(mmol/1) (mmol/1) (mmol/1) 

RAMI 8.99 7.76 59.40 
13.79 11.22 127.39 
13.86 11.88 67.65 
15.31 12.89 111.52 
16.52 14.12 94.74 
16.59 14.32 107.95 
17.16 14.65 92.40 
17.50 15. 18 108.04 
18.89 14.32 119.00 
19.04 16.84 94.50 
19.67 16 28 157.50 
21.70 17.49 202.95 

TABELA 3.8 - equiíbrio de sor(ao de bromo a várias concentrações 

nas fibras de viscose. 

Amostra Co C f Cb 
(mmol/1) <mmol/1) (mmo1/1) 

VISCOSE 3.59 2.56 24.85 
4.63 3.37 24.85 
5.01 3.59 33.73 
5.08 3.53 35.25 
5.30 3.75 31.25 
6.03 4.55 65.21 
6.50 5.40 53.25 
7.20 4.94 42.30 
9.83 6.04 172. 18 

13.08 10 86 98.70 
14.89 13.35 74.07 
15.82 13.23 114.40 
16.07 13.51 98.00 
16.50 13.98 100.38 
19.70 16.60 151.80 
21.33 18 66 124.25 
22.96 19.27 151.41 
25.09 21.02 193.45 
25.52 21.91 176.75 
26.94 22.56 201.99 
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As figuras 3.11 a 3.15 mostram os gráf1cos de acess1bil1dade 

de bromo nas amostr-as de IAC 20, IAC 19, IAC 1'7, Ram1 e V1scose 
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F1gura 3.11- Isoterma de Langmu1r para sorção de bromo na amos-

tra de IAC 20. 
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F1gura 3.12 - lsoterma de Langmu1r para sor,ão de bromo na amos-

tra de IAC 19 
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Figura 3.13- lsoterma de Langmuir para sor,ão de bromo na amos-

tra de IAC 17. 
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Figura 3.14- Isoterma de Langmuir para sor~ão de bromo na amos-

t ra de Rami . 
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\IISCO$l 
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1/C!.I/M 

Figura 3.15 - Isoterma de Langmuir para sertão de bromo na amos-

tra de viscose. 
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CAPiTULO 4 - DISCUSSÃO 
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4. O!SCUSSID 

4.1. !NTRDDUCID 

O objetivo deste trabalho, como mencionado anteriormente, e 

o desenvolvimentb e utilizaç~o de v~rios m~todos de an~lise ainda 

não utilizados no país para estudar as características estrutu-

rais, tais como cristalinidade e acessibilidade, de fibras celu-

lósicas utilizando métodos químicos e físicos, e correlacionar 

estas características estruturais com o comportamento mecânico e 

fislco-químico da fibra. 

Este estudo representa a fase 1n1cial de um programa de de-

senvolvimento, que visa obter um maior conhecimento da estrutura 

da fibra, podendo, deste modo, melhorar os estudos genéticos de 

novas variedades de algodão com melhor qualidade, o que e de 

grande importância para a 1ndústria tê~til. 

Devemos ressaltar que desconhecemos qualquer trabalho desta 

natureza fe1to no pais, o que torna difícil uma caracterização 

morfológica das variedades de algodão brasileiro. Sabendo-se que 

famílias diferentes de al~odão possuem características morfológi

cas diferentes, podemos constatar que, com os resultados obtidos 

encontramos uma certa dificuldade de comparação com os resultados 

existentes na literatura 

O desenvolvimento dos métodos que se encontram na literatura 

foi bem mais difÍcil do que se esperava. Nas análises de raio-X, 

a dif1culdade maior foi na obtenção dos padrões amorfo e crista-

lino, necessários para o cálculo do índice de cristalinidade a 

partir das análises de raio-X, utllizando os métodos de correia-
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,ão e 1ntegral de Wakelin <98>. Estas dificuldades tornaram ne-

cessar1o o uso de outro método de análise utilizando 

sendo escolhido o método de Segal <85). 

raio-X, 

Apesar d1sso, foi importante o desenvolvimento e a introdu-

,ão no Brasil de uma metodologia de análise para obten,ão do ín

dlce de cr1stalinidade utilizando difratometria de raio-X. Da 

mesma forma a espectroscopia de infravermelho foi utilizada 

guindo o método de Nelson e o'connor <64,65), ressaltando a 

se-

portânc1a do desenvolvimento e da introdu,ão no Brasil de uma me

todologia para este tipo de análise. 

O método de Nelson e o'connor (64,65) foi seguido, com uma 

pequena modifica,ão, na prepara,ão das amostras. Esses autores 

ut i1 izaram, para o picotamento das fibras, o moinho Wile~. que 

fornece cortes de tamanhos regulares, enquanto que, neste traba-

lho, 

sou r a 

foi utilizado a tesoura. O picotamento da fibra com a te-

foi realizado com extremo cuidado, a fim de se obter a 

maior regularidade possível no tamanho dos cortes, num trabalho 

m1nucioso e extremamente demorado. Esta técnica de picotamento 

das fibras foi utilizado também na prepara~ão de amostras para 

análise de difratometria de raio-X. 

Para as análises de acessibilidade, foi escolhido o método 

de Lewin (49), sorc:ão de bromo, entre os vários existentes, por 

ser um método ma1s recente para medic:ão da acessibilidade da ce-

lulose e por ser considerado altamente reprodutível, 

erros na faixa de 1 a 2Y.. 

alcanc;:ando 

A dificuldade principal neste m~todo ~ que o bromo ~ uma 

substância muito difícil de se trabalhar, por ser extremamente 

volátil e tóx1co, necessitando mater1ais adequados e cuidados e~

peciais. 
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4.2 RELAÇÃO ENTRE PROPRIEDADES FÍSICAS E ÍNDICE DE CRISTA

UNIDADE. 

A comparação dos valores do Índice de cristalinidade com as 

propriedades fís1cas, podem ser feitas utilizando-se as· tabelas 

3. 1, 3.2 e 3.3 (p.101,108,110>. Os dados foram obtidos para três 

variedades de algodão, com cada uma contendo dez amostras de di

ferentes localidades. 

A partir dos resultados obtidos, verificou-se através de 

classificação tecnológica, que as três variedades utilizadas no 

presente trabalho foram consideradas, quanto às características 

tradicionais, como algodões normais da região meridional. 

Utilizando somente estas três variedades, IAC 17, IAC 19 e 

IAC 20, foi efetuada a análise da relação entre os dados obtidos 

pelo difratometro de raio-X e espectômetro de infravermelho com 

as propriedades físicas da fibra, determinadas em laboratório. 

Os resultados nas tabelas 4.1 e 4.2 (p.123), mostram que não 

houve correla,ão entre as propriedades fís1cas e o indice de 

cr~stalinidade obtido por difratômetria de raio-X, o mesmo ocor

rendo com os resultados da espectroscopia de infravermelho. 
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Tabela 4.1- Coeficiente de correla~ãa entre as várias proprieda-

des fís1cas da fibra e o índice de cristalinidade 

pelo raio-X. 

coeficiente de correlação do ín
dice de cristalinidade com: 

Comprimento médio da fibra 
Maturidade 
Finura (micronatre) 
Tenacidade ''Pressle~·· 1/8'' 
Resistência intrínseca 
Elongação 
Tenacidade <este16metro 1/8'') 

Variedade de algodão 
IAC 17 IAC 19 IAC 20 

0,05 
0,67 
0,31 
0.35 
0,58 
0,39 
0,08 

0,29 
0,02 
0,44 
0,32 
0,20 
0,03 
0,50 

0,56 
ll,26 
0,02 
0,16 
0,39 
0,47 
0,66 

Tabela 4.2 - Coeficiente de correlação entre as várias proprie-

dades físicas da fibra e o índice de cristalinidade 

pelo infravermelho. 

coeficiente de correlação do 1n
dice de cristalinidade com: 

Comprimento médio da fibra 
Maturidade 
Finura (micronaire) 
Tenacidade ''Presslej'' 1/8'' 
Resistência intrínseca 
Elongação 
Tenacidade <estelômetro 1/8'') 

Variedade de algodão 
IAC 17 IAC 19 IAC 20 

0, 17 
0,36 
0,27 
0' 17 
0,47 
0,28 
0,30 

0.68 
0,64 
0,68 
0,07 
0,67 
0,04 
0,17 

0,59 
0.50 
0,34 
0, 10 
0,40 
0,10 
0,36 

Os resultados de dtfratometria de raio-X obtidos no presente 

trabalho não estão em concordância com os resultados do trabalho 

de Hindeleh (36), o qual foi um dos principais pontos de partida 

para este estudo. 

Hindeleh, em seu trabalho, fez medidas de cristalinidade 

utilizando oito variedades de algodão EgÍpicio com cristalinidade 

variando de 53r. a 69r.. 
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As especifica~Ões das oito var1edades, suas propriedades fí-

sicas, caracteriza~ão de raio-X e birrefringência ótica estão na 

tabela 4.3. 

As amostras foram classificadas em três categorias: fibras 

longas (comprimento médio da fibra > 36mm), fibras médias-longas 

(33-36mm> e fibras médias (30-32mm). A tabela 4.3 ilustra como as 

fibras na categoria de comprimento longo são mais finas dQ que as 

outras categorias, sendo a faixa de finura entre 0.119 a 0.180 

mg/m. A faixa de tenacidade varia entre 37.8 a 25.8g/tex, tendo 

as fibras de comprimentos longos os maiores valores de tenacida-

de. A faixa de elongação varia entre 7.0Y. a 9.3Y. com os menores 

valores para as fibras de comprimento longo. 

Tabela 4.3 - Propriedades físicas e parâmetros estruturais do al-

godão EgÍpcio nativo (36). 

Especificaç:ões Compr1mento Tenaci-
das Amostras da da de Elon- Crista- Birre-

Fibra Finura 1/8" gação I in idade fringên-
Categoria tipo (mm> **(mg/m) (g/tex) on on c ia 

Fibra Guiza 45 39 0,119 37,8 7,0 69 
Longa Karnak 39 0' 134 33,2 7,4 68 0,0494 

) 36mm Menoufi 38 0,139 31,5 8,8 67 0,0480 

Fibra 
média- Guiza 30 34 0' 155 29,0 9,0 66 

longa Dandara 33 0,145 30,6 9,3 63 0,0468 
33-36 Beth in 185 33 0, 173 28,8 9,5 59 0,0442 

Fibra 
média Guiza 66 32 0' 182 27,4 9,3 54 

30-32mm Ashmouni 32 0,180 25,8 9,5 53 0,0436 

** mg/m = 1000 militex 
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Estas amostras constituíram um conjunto razoável com varia-

çõe~ na~ propriedade~ fís1cas para a caracter1zação quantitativa 

de raio-X e birrefringência ótica. 

A comparação dos valores de cristalinidade e birrefringência 

ótica com as propriedades físicas com base na tabela 4.3 (p.124) 

e figura 4_1, mostra que os tipos de algodão que têm maiores va-

lares de cristalinidade e birrefringência são caracterizãdos por 

maiores valores de tenacidade e reduzida elonga~ão. 
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Figura 4.1- Rela,ões entre as propriedades estruturais (crista-

linidade e birrefringência) e propriedades físicas 

(tenacidade, elonga,ão, finura ) do algodão Egípcio 

( 36) . 
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Com estes dados, Hindeleh <36) calculou os coeficientes de 

correlação para os aJustes lineares do índice de cristalinidade e 

birrefringência com as propriedades físicas do algodão Egípcio 

nativo. Os resultados estão na tabela 4.4, sendo que a análise 

dos mesmos sugere que, embora o coeficiente de correlação entre 

a cristalinidade e as propriedades físicas grande 

(0,88-0,95), o coeficiente de correla~ão entre a birrefrkngência 

e as propriedades físicas é ainda maior (0,96-0,99) e consequen

temente a correlação das propriedades físicas com a birrefringên

cia e ma1s significativa. Vale mencionar que estas conclusões su

gestivas não são sempre validas Para outros materiais. 

Quanto à finura das fibras de algodão, a figura 4.1 (p.125) 

mostra que fibras mais finas são caracterizadas pela maior cris

talinidade e birrefringência, e possuem melhor tenacidade. 

Tabela 4.4- Coeficientes de correlação entre os parâmetros es

truturais e as propriedades fís1cas do algodão Egíp

cio, obtido por Hindelh <36>. 

Parâmetros Estruturais 

Cristalinldade 

Birrefringência 

Propriedades Físicas 

Tenacidade 

0,88 

0,96 

Elongacão 

0,93 

0,99 

Finura 

0,95 

0,99 

Em geral, a tenac1dade da f1bra de algodão pode ser determi

nada no aparelho Pressle~ ou no estelômetro. Este último possui a 

vantagem de fornecer a elongação de ruptura da mecha, o que não 
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pode ser obtido no Pressle~. Nas medidas de tenacidade e elonga-

~ao, Hindeleh C36> ut1l1zou o estel8metro 1/8'' 

No presente trabalho, as medidas de tenacidade foram feitas 

no Pressle~ 1/8'' e no este16metro 1/B'' <tabela 3.1 P.101>. Os re-

sultados mostram que em nenhum dos dois métodos foi obtida uma 

boa correla,ão entre a tenacidade e o indice de cristalintdade 

(tabelas 4.1 e 4.2 p.123) 

Usualmente, em trabalhos de pesquisa básica, as medidas. de 

tenacidade são feitas no Pressle~ 0'" que determina a tenacidade 

das fibras elim1nando o efeito dos pontos de reversão < os quais 

diminuem a resistência da fibra ), dando melhor correlação com 

mediçÕes de cristal1nidade. Nas medidas de tenacidade obtidas no 

Pressle~ 1/8'' estão incluídos, além dos efeitos de cristalinida-

de, os efeitos de reversões. Torna-se necessário incluir em ou-

tros trabalhos as análises de Pressle~ 0'' e 1/8'', verificando as 

diferenças de tenacidade ocas1onadas por cada tipo de análise. 

Apesar dos resultados de Hindeleh <36) serem quase que úni-

cos em termos de correlação tão forte entre cristal1nidade e as 

propriedades físicas, trabalho foi recentemente crit1cado por 

l~er (43). 

Outro autor, BhuJanQ <B>, tendo estudado a relação entre al-

gumas propriedades físicas e a cristalinidade de fibraS celulósi-

cas, não encontrou qualquer tipo ~e correlação, a exemplo de I~er 

<43), concordando com este trabalho. 

Bhujang (8), em seu trabalho. usou o método de adsorção de 

i6do para determinar a cristalinidade da fibra de algodão natu-

ral Foram utilizados qu1nze algodões pertencentes a diferentes 

espécies botânicas. Na tabela 4.5 (p.128) estão os resultados ob-

tidos por BhuJang (8) com algumas propriedades da fibra. 
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Os valores de cr1stal1n1dade obtidos são uma mêd1a de 01 to 

est1mat1vas. Nota-se, a part1r dos resultados, que a cr1stalin1-

dade var1a de 87,18Y. para o Westerns a 90,10/. para o Mwanza, numa 

fa1xa de 3Y. somente Além d1sso, não fo1 observado uma rela~ão 

definitiva entre a porcentagem de cr1stal1nidade e as caracteris-

t1cas fis1cas da f1bra de algodão como compr1mento, f1nura e ma-

turidade 

Tabela 4_5- Valores de cr1stalin1dade obt1dos por BhuJang t8) 

pelo método de adsor~ão de iódo 

Comprim Mat ur1- Peso da Cr1stal1nJ.dade 
médio da da de f1bra das amostras 

Espéc1es fibra (. ) (10-6 02 natura1s 
Algodão Botânicas (mm) M MM I I tn2) ( r. ) 

Assam G .Arboreum 17,526 83 12 5 0,332 90,05 
Mollisonl G .Arboreum 18,796 77 17 6 0,265 88,91 
Gaoran1 6 G .Arboreum 21,082 71 24 5 0,172 89.05 
Westerns G Herbaceum 21. 082 65 24 11 0. 195 87. 18 
V1rnar G Arboreum 22,098 77 18 5 0,191 87,82 
Nand~al 14 G. Arboreum 22,352 70 23 7 0. 168 87,92 
Uu.ja~ G. Herbaceum 23,368 58 35 7 0. 159 87,90 
Cambod1a G .Hirsutum 23,368 51 43 6 0,148 88,88 

Co.2 
Ja~adhar G. Herbaceum 23,368 73 23 4 0. 191 87,86 
Laxmi G. Hirsutum 23,876 58 35 7 0,133 88,63 
M.C.U.! G. Hirsutum 24,892 61 28 11 0,133 88,61 
(summer) 
Mwanza G H1rsutum 27,432 41 45 14 0,139 90. 10 
Sudan G .Barbadense 30,480 71 21 8 0,125 87,83 
Karnak G .Barbadense 32,004 76 19 5 0. 107 89,35 
Se a Island G .Barbadense 35,560 54 38 8 0,081 68,31 

(-M) M- maduro; MM- maturidade méd1a, I - imatura 

I~er ( 43) em ~eu trabalho, fe2 med1das de cr1stalin1dade 

utili2ando o método de espectroscop1a de 1nfravermelho, para uma 

fa1xa de var1a~ão de propr1edades compatlvel com a do trabalho de 

H1ndeleh C36), porem, nenhuma correlação entre a porcentagem de 
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cristalinidade e as propriedades físicas das fibras foi encontra-

da. 

A tabela 4.6 mostra os resultados obtidos por I~er (43) para 

as 28 variedades de algodão utilizadas que foram agrupadas em re-

laçào às espécies. 

No trabalho de I~er <43) é significativo notar que os resul-

tados de cristalinidade a partir do infravermelho apresentam va-

lares de considerável extensão (74-87Y.) entre as variedades estu-

dadas, estando de acordo com as observações das análises de raio-

X de Hindeleh (36). 

Tabela 4.6 - Propriedades físicas e mecânicas de diferentes fi-

bras de algodão C43). 

Comprimento Tenacidade 
Uar·iedade médio da Coeficiente g/tex Cr1.stal i-

de Fibra Finura de ----------- nidade 
Algodão (mm) Cmilitex) Maturl.dade 0in 1/8in ( r. ) 

G.Barbadense 
Suvin 34,3 126 0,62 54,1 36,2 77,1 
Suja ta 30,8 154 0,71 49,3 32,8 81,8 
Sudan 31,7 161 0,71 47,7 30,6 81, 1 
Tadla-2 26,9 150 0,71 48,8 30,1 81, 4 
IBSI-53 29,0 122 0,60 42,9 28,3 76,4 
Marrad 25,2 142 0,72 46,6 26,1 77,7 

G.Hirsutum 
CBS-156 33,0 110 0,59 47,2 31 'a. 77,0 
MCU-5 28,8 122 0,63 42,9 25,3 77,0 
Narmada 25,4 118 0,65 38,6 23,1 80,7 
L-147 24,1 142 0,69 44,5 22,9 80,2 
Badnawar-1 24,6 157 0,73 41' 3 22,2 74,3 
H~brid-4 26,5 138 0,68 38,1 20,6 76,8 
Laxmi 21,0 150 0,71 41,8 19,5 81,2 
Diõ>virag 21,4 142 0,69 35,9 18,6 79,8 

cont1nua. 
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Comprimento Tenacidade 
Variedade méd1o da Coeficiente g/tex Cristal i-

de Fibra Finura de ----------- nidade 
Algodão (mm) <militex) Maturidade 0in 1/Bin on 

G.Herbaceum 
Digvij a~ 23,5 185 0, 74 50,4 29,4 84,7 
Suja~ 22,6 146 0,73 50,4 27,3 86,0 
V.797 21.7 169 0,74 45,6 25,3 84,9 
Ja~afhar 20,7 221 0,75 47,7 23,5 87,7 
su~odhar 19,2 217 0, 75 43,4 21.3 86,8 
LSVT 6111 22, 1 154 0,73 49,8 84,0 

G.Arboreum 
K - 8 24.2 177 0,73 49,8 26,0 83,1 
y - 1 22,4 224 0,76 53,6 25,8 85,2 
AK - 235 21,8 197 0,74 42,3 25,6 85,4 
Sanja~ 21' 0 209 0,74 45,6 24,8 82,0 
AKH - 4 21,4 177 0,72 44,5 24,7 84,9 
AK - 277 21.4 217 0,76 47,7 24,6 85,7 
K - 7 22,3 205 0,74 46,6 23,1 81,4 

** mg/m = 1000 militex 

E importante ressaltar que ljer (43) fez medidas de tenaci-

dade utilizando o Presslej 0'' e o Presslej 1/8'', obtendo o resul-

tado de -0.12 para o coeficiente de correlação do Presslej 1/8'' 

contra o índice de cristalinidade e 0,43 para o Pressle~ 0'' 

A tabela 4.7 (131) fornece os vários coeficientes de corre-

laçã.o entre cristalinidade e propriedades físicas observadas nos 

estudos do ··cotton Technological Research Laborator~·· <CTRL> 

<43), bem como os resultados do trabalho de Hindeleh (36) 
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Tabela 4.7- Coef1ciente de correlacão entre as várias proprieda

des da fibra da trabalha de I~er (43). 

Propriedades relacionadas Coeficiente de correlação 

2 c 

índice de cristalin1dade X finura -0,94 0,73 

Índice de cristal1nidade X elongaç:ão -0,74 

índice de cristalinidade X tenacidade 0,83 -0,12 

Tenacidade X finura -0,94 -0,25 

Tenacidade X elongaç:ão -0,90 -0,47d 

1.b: baseado nos dados da tabela 4.3 (p.124), dados de Hlndeleh 

(36) 

2.c. baseado nos dados da tabela 4.6 (p.129), dados de I~er (42). 

d dado da referência 63. 

Conferindo os resultados dos coeficientes de correlação en

tre cristalinidade e propriedades físicas das tabelas 4.7 e 4.4 

para os dados de Hindeleh C36), constata-se que os resultados da 

tabela 4.4 (p.126) não estão de acordo com os dados fornecidos 

pela tabela 4.3 (p.124) do mesmo trabalho Estes resultados dos 

coeficientes de correlação corrigidos são: 0,95 para birrefrin-

gência contra tenac1dade, -0,86 para birrefringência contra 

elongaç:ão e 0,98 para birrefringência contra finura. 

Os dados de Hindeleh <36) mostram uma alta associação de 

cristalinidade com a finura da fibra, elongaç:ão e tenacidade 

<três primeiras colunas). Os dados de I~er C43) por outro l~do, 

não mostram correlação significativa entre cristalinidade e tena-
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c1dade, cr1stal1nidade e elongação e nem entre cr1stal1n1dade e 

f1nura 

As duas últ1mas l1nhas da tabela 4 7 (p 131), mostram clara-

mente a diferença entre a tendênc1a observada nas amostras sele-

c1onadas por I~er e por H1ndeleh para as cr1stal1nidades med1das 

Os dados de Hindeleh (36) mostram uma boa correlação entre tena-

c1dade e f1nura (coefiClente de correlação de -0,94), bem como 

entre tenacidade e elongação <coeflCiente de correlação de 

-0,901' contrar1o as observaçÕes do " Cotton Technolog1cal R e-

search Laborator~ ·· (CTRL), que acusou os coeficientes de corre-

lação de -0,25 e -0,47 respectivamente. 

Levando em cons1deração as observações acima, mesmo admitin-

do que ex1sta uma diferença verdadeira na cr1sta11n1dade, as cor-

relações observadas por H1ndeleh (36) entre cr1stalinidade e r,ro-

pr1edades físicas podem ser consideradas como excepc1ona1s. A me-

nos que o trabalho se estenda para outras variedades de algodão, 

abrangendo uma fa1xa ma1s ampla de propriedades fis1cas, a rela-

cao nao pode ser considerada estabelecida 

No presente trabalho, como já foi c1tado anter1ormente, não 

foi observada qualquer correlação Significativa entre as proprie-

dades físicas e o índice de cr1stal1nidade obtido por dlfracão de 

ralo-X e espectroscopia de infravermelho (tabelas 4.1 e 4.2 

p 123) 

Para efe1to de compara,ao, a tabela 4 8 (133) mostra os da-

dos de vár1os autores para as propriedades fís1cas em função do 

índice de cr1stal1nidade, lncluindo os resultados obt1dos neste 

trabalho 
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Tabela 4.8- Coeficientes de correlação entre índice de 

cristalinidade e propriedades fisicas deste 

trabalho e da literatura <36,8,43). 

Referência Mêtodo Tenacid. Elong. Finura Maturid. 

Hindeleh I.Cr Raio- X 0,88 0,93 0,95 -

(36) B1rrefring. 0,96 0,99 0,99 -

Hindeleh I Cr.Ra1o-X* 0,83 0,74 -0,94 -
(corrig.) Birrefr1ng. ** 0,95 -0,86 0,98 -

ljer (43) I.Cr Infraver. 0,73 - -0,12 -0,65 

Bhujang Adsorç:ao Iôdo - - - 0' 10 

Este 

trabalho 

IAC 17 0,08 0,46 0,31 0,67 

IAC 19 I.Cr.Raio-X 0,50 0,03 0,44 0,02 

IAC 20 0,66 0,47 0,02 0,26 

IAC 17 0,30 0,28 0,27 0,36 

!AC 19 I.Cr.Infraver. 0' 17 0,04 0,68 0,64 

IAC 20 0,36 0,10 0,34 0,50 

(*) resultados de Hindeleh corrigidos por I~er (43). 

(**) resultados de H1ndeleh corr1gidos neste trabalho. 

Comprim. 

-
-

-
-

0,72 

-0,03 

0,05 

0,29 

0,56 

0,17 

0,68 

0,59 
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Os resultadas deste trabalho, ainda que estejam em concor

dância com os nbtidos por I~er (43) e Bhujang (8), contrariam os 

de H1ndeleh (36). Desta forma, n5o se pode generalizar e nem se 

concluir sobre a existência de correla~5o entre as proprledades 

físicas e a cristalinidade. 

A utiliza,ão de somente três variedades de algodão impõe li

mita~ões ao estuda, uma vez que a varia,ãa das propriedades físi

cas se restringe a uma pequena faixa. Verlfica-se esta estreita 

fa1xa a partir dos resultadas deste trabalha, que se encontram na 

tabela 3.1 (p.101) e de resultados provenientes da literatura, 

apresentados nas tabelas 4.3 e 4.6 (p.124,129). 

4.3 -MéTODOS DE ANÁLISE PARA ÍNDICE DE CRISTALINIDADE UTI

LIZANDO RAIO-X E INFRAVERMELHO. 

I. ALGODÃO 

Outro aspecto relevante refere-se à diversifica,ão de anâli

ses existentes para a determina,ão da cristalinidade. Os métodos 

de medida de cristalinidade e a rela,ào entre as diferentes pro

priedades da fibra permanecem empíricos. existindo uma grande 

quantidade de trabalhos de pesquisa na literatura (8,36,43), que 

objet1vam a d1ferencia~ão entre as espécies celulósicas, com o 

propósito de obter resultados quantitativos sobre a fra,ão cris

tallna ou ordem cristalina. 
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Alguns dados da l1teratura para o Índice de cristalinidade a 

partir do raio-X (96,83) contra o Índice de cristalinidade a par-

tir da espectroscopia de infravermelho (63,95> estão na tabela 

4.9. 

Os dados da tabela 4.9 estão no gráfico da figura 4.2 

(p.132>. O resultado mostra um considerável espalhamento sobre a 

linha de regressão, como é refletido no coeficiente de correlação 

de 0.86 para os dados empíricos de raio-X contra os dados da es-

pectroscop1a de infravermelho. 

tabela 4.9- Dados da literatura do indice de cr1stalinidade do 

ra1o-X e índice de cristalinidade do infravermelho 

( 64) . 

Amostra 
I. C r. Raio-X 00 
EmPÍrico Wakelin 

I.Cr. Infravermelho 
At372cm-1/A2900cm-1 

Celulose I 
algodão hidrocelulose 
triturado 0 min 

2 min 
5 m1n 

10 m1n 
25 min 

1 hr 
4 hr 

fio de algodão, 
pur1f1cado 
algodão em pluma SxP 
algodão em pluma 

Hopi Acala 

Celulose II 
Fortisan hidrocelulose 
triturado 0 min 

5 min 
10 m1n 

88 
85 
74 
63 
16 
0 
0 

83 
84 

83 

85 
58 
43 

<100)-padrão 
86 
65 
44 
15 
0 

(0)-padrão 

80 

73 

<100-padrão> 
34 
26 

0,84 
0,81 
0,78 
0,68 
0,49 
0,43 
0,44 

0,90 
0,71 

0,62 

0,75 
0,64 
0,45 

continua. 



Amostra 
l.Cr. Ra.io-X (Y.) 

Empírica Wakelin 

25 m1n 
1 hr 
2 hr 

Fort1san ra~on 
XL ra~on 

fibra de ra~on 40 
Fortisan hidrocelulose 

XL hidrocelulose 
fibra de hidrocelulose 40 
algodão totalmente 

24 
19 

20 
80 
64 
65 
88 
81 
87 

mercer1zado 66 
algodão parcialmente mer
cerizado (50Y. celulose II> 62 
algodão parcialmente mer
cerizado <70X celulose II> 58 

~ 

o 0.3 

EMPÍRICO 

' 

• • 
• 

' 
' 

' 

• ' 
• • 

4 
0 

(0)-padrão 
74 
35 

- 42 
(100) 
75 

- 83 

51 

WAKEUN 

' • 

' 

' • • • 
• 

• 

o CELULOSE I 
• C!OWLOSE U 

13á 

I.Cr. Infravermelho 
Aj372Cm-!/A2900Cm-! 

' 

0,37 
0,32 
0,34 
0,68 
0,54 
0,60 
0,76 
0,72 
0,67 

0,54 

0,59 

0,58 

c 

·" 11 PARCIAL. UERC. 

o 
o R • oo ~ o 10 M H ~ ~ 

ÍNDICE DE CRJSTA.UNIDA.DE-RA/0-X (•1..} 

Figura 4.2- Relação entre o índice de cristalinidade do infra-

vermelho, contra o índice de 

cristalinidade do raio-X (64). 
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Nelson e ~ Cannar (64) atribuem este espalhamento sabre • 
linha de regressão ao fato de que, teoricamente, a absor~ão do 

infravermelho é dependente do meio ambiente dos grupos atômicos 

nas moléculas, isto é, a intens1dade das bandas de infravermelho 

pode ser afetada pela proximidade do empacotamento das moléculas 

adjacentes, o qual poderia interferir com as vibra~ões dos grupos 

atÔmlCDS. 

Enquanto os dadas de infravermelho fornecem medidas de ordem 

a nível molecular, o método de raia-X fornece uma medida da quan

tidade e do tamanho das maiores subunidades dos cristalitas. Os 

cr1stalitos têm de ser maiores do que uma certa dimensão min1ma 

para serem detectados pela difração de ralo-X, e os defeitos nas 

regiÕes ordenadas, bem cama as dimensões dos cristalitos, afetam 

os resultados (97> 

Os dados da índice de cristalinidade, a partir da difratome

trla de raio-X e espectroscopia de infravermelho, obtidos neste 

trabalho, estão nas tabelas 3.2 e 3.3 (p.108,110). 

Analisando individualmente cada variedade de algodão <IAC 

17 IAC 19 e IAC 20 -tabelas 3.2 e 3.3 ), com relação ao >n-

d1ce de cr1stalinidade, para o raio-X em relação ao índice de 

cristalinidade para o infravermelho, nota-se que os dados experi

mentais encontram-se espalhados e numa faixa restrita de crista-

11n1dade. Este comportamento é eKpresso pelos relativamente pe-

quenos desvios padrões (tabelas 4.10 e 4.11 - P.138 ) no cálculo 

das médias no índice de cr1stalinidade. 



Tabela 4.10- Valores da média, desvio padrão, valores máximos 

e mínimos das análises do índice de cristalinida-

de, a partir dos dados de raio-X obtidos neste 

trabalho. 

AMOSTRA MéDIA DESVIO PADRÃO VALOR MÂXIMO VALOR MÍNIMO N 

Rami c/HCJ 79,728 4,976 87,15 74,71 5 
Rami 68,08 3,593 73,68 62,32 13 
IAC 17 61 '036 5,624 73,01 53,85 10 
IAC 19 60,065 2,067 65,52 59,02 10 
IAC 20 59' 189 3,046 65,80 54,51 10 
Viscose 25,210 4,430 28,73 17' 1 7 
IAC 17 
c/ HCJ 65,840 0,3876 66' 14 65,40 3 
IAC 19 
c/ HCJ 67,11 1,69 68,91 65,56 3 
IAC 20 
c/ HCl 66,41 3,23 69,59 63,13 3 

Tabela 4.11- Valores da média, desvio padrão, valores máximos 

e mínimos das análises do índice de cristalinida-

de, a partir das medidas do infravermelho obti-

dos neste trabalho. 

AMOSTRA MéDIA DESVIO PADRM VALOR MáXIMO VALOR MíNIMO N 

Rami 0,6292 0,0238 0,6723 0,596 13 
IAC 17 0,6520 0,0384 0,7222 0,607 11 
IAC 19 0,6671 0,0258 0,7105 0,632 11 
IAC 20 0,6758 0,0243 0,7102 0,643 11 
V1scose 0,3680 0,0264 0,3953 0,338 7 
Rami c/HCl 0,7403 0,0811 0,8881 0,659 10 
Mistura de 
IAC 20 0,6506 0,0218 0,690 0,611 16 
M1stura de 
IAC 19 0,6842 0,0458 0,761 0,644 5 
Mistura de 
IAC 18 0,6239 0,0849 0,714 0,4561 10 
STF 7884 
cant .02 0,6496 0,0297 0,7109 0,604 13 

N - número de amostras 
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A reduzida guant1dade de variedades de algodão estudada ct 1-

ficultou a verifica,ão da rela,ão entre o índice de crlstalinida

de no raio-X contra o índice de cristalinidade no 1nfravermelho. 

Neste trabalho, as três var1edades estudadas Proporcionaram uma 

varla,ão no índ1ce de cristalinidade de 59Y. a 61Y. para o raio-X e 

0,65 a 0,67 Para o infravermelho, enquanto que no estudo de Nel-

son e o'connor (64) ocorreu uma varia,ão de praticamente de 0r. a 

1001. para os dois métodos. Esta compara~ão torna evidente que pa

ra o estudo da relação entre esses métodos. é necessário utilizar 

mais variedades de algodão com cristalinidades variando numa fai

xa mais extensa. 

!I V!SCDSE 

A viscose ê fabricada a part1r de celu)ose de algodão ()in

teres>. onde é efetuada a solubiliza,ão da celulose com posterior 

reagrupamento das moléculas. Na realidade, a matéria prima prin

cipal da viscose é baseada em celulose regenerada por um processo 

químico. O reagrupamento dessas moléculas de celulose na produção 

da viscose pode ser feita de maneira contínua formando uma cadeia 

de moléculas de celulose, de forma homogênea. 

Portanto, poder-se-ia esperar resultados de análise de cris

talinidade em torno de um valor médio com pequeno desvio padrão. 

Os resultados experimentais obtidos neste trabalho mostram que o 

desvio padrão para a v1scose e da mesma ordem dos desvios padrões 

dos algodões e do ram1 ( tabelas 4 10 e 4.11- P.138 ). No entan

to, observando detalhadamente os dados referentes à viscose colo

cados em um gráf~co de índice de cristalinidade de raio-X contra 

o índice de cr1stalin1dade do infravermelho ( figura 4.3),· vê-se 
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claramente uma tendência a um comportamento l1near dos pontos na 

estreita fa1xa de cr1stalinidade abrangida pelas amostras. 

Esta observa~ãa, todavia, não encontra subsídios teór1cos 

para uma possivel explicação, uma vez que eram esperados pontos 

experimentais espalhados aleatoriamente em torno de um valor mé-

dia, com pequeno desvio padrão. 

Uma hipótese da causa deste comportamento, seria a técnica 

de preparação das amostras, que é manual, sujeita a variações 

involuntárias no manuseio. Por exemplo, o picotamento das fibras 

foi realizado manualmente com uma tesoura e, portanto, passível 

de variações no tamanho do corte da fibra, fato que poderia in-

fluenciar significativamente na analise de cristalinidade. 

Estas possíve1s interferênc1as poderiam ter sido eliminadas, 

com a utilização de um picotador adequado, o moinho ''Wile~·· (68), 

que fornece tamanhos regulares no corte da fibra. 

o .37 
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Figura 4.3 - Índtce de cr1stalinidade no infravermelho, 1372cm-1/ 

2900cm-1, contra índtce de cristalinidade no raio-X 

da fibra de v1scose 
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!li RAMI 

A fibra de rami, que e uma das mais longas, resistentes e 

finas de todas as fibras vegetais conhecidas, e. como o algodão, 

constituída em sua maior parte por celulose. Nos resultados do 

estudo do índice de cristalinidade destas fibras, constantes na 

literatura (49}, elas são as que possuem maior lndice de crista-

l1nidade (da ordem de 0,88, pelo método de infravermelho). 

No presente trabalho, o Índice de cristalinidade encontrado 

para o rami foi da ordem de 0,63 para o método do infravermelho e 

681. para o método do raio-X, abaixo, portanto, do valor supra ci-

tado. Esta reduzida cristalinidade, comparada com a literatura 

<49), é explicada pelo fato de que as fibras de rami utilizadas 

neste trabalho sofreram tratamento de mercerização, e como é sa-

bido, tal tratamento redu2 a cr1stalinidade <27). 

Para valores médios do índice de cristalinidade do rami, 

calculados com os dados da tabela 3.2 e 3.3 (p.108 e 110), obte

ve-se desvios padrões da mesma ordem daqueles encontrados para 

outras fibras estudadas neste trabalho, a exemplo da viscose. 

No entanto, como a viscose, na análise detalhada dos dados 

experimentais do rami colocados no gráfico de índice de cristali

nidade pelo método do ra1o-X contra índice de cristalinidade pelo 

métodq do infravermelho (figura 4.4- P.126), observa-se o com

portamento l1near dos pontos na estreita faixa de cristalinidade. 

Este fato permanece sem expllca,ão, a exemplo da viscose. 
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F1gura 4 4 - ind1ce de cristalinidade no infravermelho, 1372cm-1; 

2900cm-1, contra Índice de cr1stalinidade no ra1o-x 

da fibra de rami. 

IV. UMA ANÁLISE GLOBAL 

Uma anâlise mais abrangente poderia ser feita incluindo to-

das as fibras celulôsicas estudadas neste trabalho. A partir dos 

valores méd1os dos índices de crtstalinidade pelos metades de 1n-

fravermelho e rato-X de cada variedade de algodão estudada C!AC 

17,!AC 19 e IAC 20), do rami e da viscose, pode-se construir um 

gráfico (ftgura 4.5- P.143> e compará-lo com aquele obtido por 

Nelson e o\connor (64). 
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Figura 4.5 - Índice de cristal1nidade pelo raio-X contra o 

índice de cristalin1dade pelo infravermelho 

com os dados experimentais obtidos neste traba-

lho. 

Fazendo uma regressão linear com os pontos deste gráfico 

(figura 4.5), obtém-se um coeficiente de correlaç::ão de 0,948, su

perior ao obtido por Nelson e D'Connor <64), que foi de 0,86 (fi-

gura 4.2. p.136> É claro que deve ser levado em considera~ão que 

o número de pontos experimentais utilizados por esses autores é 

bem superior ao deste trabalho. O que pretendemos ressaltar é que 

a qualidade dos pontos exper1mentais obtidos neste trabalho e tão 

boa quanto aqueles obtidos pelas autores acima citados. Uma forma 

de apr1morar este trabalho ser1a a Inclusão de análise de outras 

variedades de algodão, provenientes de outras localidades do 

país, e tambem algodões mercerizados e parc1almente mercerizados. 



como utilizaram Nelson e O'Connor, com a finalidade de obter pon-

tos experimentais bem distribuídos ao longo da faixa de 0X a 100X 

e fornecer dados que possam estabelecer estatisticamente a rela-

~ão entre os métodos ora em estudo. 

A figura 4.6 mostra a sobreposição dos resultados obtidos 

neste trabalho com o gráfico da figura 4.3 {p.140> do trabalho de 

Nelson ~Connor <64) para efeito de comparação. 
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Figura 4.6- Gráfico comparativo entre os retas ajustadas 

por Nelson e O'Connor <64> com os pontos expe-

rimentais obtidos neste trabalho. 

V. PADRÕES AMORFO E CRISTALINO 

Na tabela 3.2 < p.108> estão também os resultados do índice 

de cristalinidade a part1r do raio-X com amostras que sofreram 

tratamentos com etilamina e hidrólise ácida. 
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Os tratamentos fe1tos com estas amostras objetivaram conse

guir um padrão amorfo e cristalino e, com os resultados, fornecer 

uma medida relativa da cristalin1dade, ou índice de cristalinida

de, utilizando o método de correlação ou integral de Wakelin (98) 

e comparar os resultados com aqueles obtidos com o método empiri-

co de Segal (85). 

Para a obten,ão do padrão cristalino, foi utilizada a hidró

llse ácida. Como era esperado, depois da hidrólise houve um au

mento na cristalinidade da celulose, pórem, não suficiente para 

que a amostra fôsse considerada como padrão cristalino. 

Para obten~ão do padrão amorfo, foi utilizado o tratamento 

da celulose com solu~ões aquosas de etilamina a várias concen-

tra,ões. Os resultados mostram que não houve varia,ão significa-

tiva no indice de cristalinidade (tabela 3.2 p.108>. 

Devido às dificuldades encontradas na obten~ão dos padrões 

amorfo e cristalino, o método de Wakelin (98) foi pouco explora

do. tendo sido escolhido um outro método para a análise do índice 

de cristalinidade, o mêtodo de Sega] (85), que dispensa o uso de 

padrões amorfo e cristalino. 

VI. ACESSIBILIDADE 

O estudo da acessibilidade pelo método de Lew1n (49) foi 

apenas iniciado neste trabalho, podendo os resultados aqui apre-

sentados serem considerados como prellminares, apesar do grande 

número de experimentos. 

Nas tabelas 3.4 a 3.8 (p.112 a 115> estão os resultados do 

equilíbrio de sor,ão de bromo a várias concentra~Ões das fibras 

IAC 17, IAC 19, IAC 20, raml e v1scose. 
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Estes resultados foram colocadas nos gráficos de 1/Cb contra 

1/Cf, figuras 3.11 a 3.15 (p.116 a 118), visando a ajuste pelo 

modela de adsorção de Langmuir. 

Na tabela 4 12 estão os resultados dos coeficientes de cor-

relações das fibras de IAC 17, IAC 19, IAC 20, Rami e Viscose e 

suas respectivas acessibilidades. 

Tabela 4.12- Coeficiente de correlação obtida dos gráficas de 

Amostra 

Rami 
Viscose 
IAC 17 
IAC 19 
IAC 20 

1/Cf contra 1/Cb da sar~ãa de bromo seguindo o ma-

dela de Langmuir e resultados de acessibilidade das 

amostras de rami, viscose, IAC 17, IAC 19 e IAC 20. 

Coeficiente de Correlação 

0,7426 
0,9330 
0,7903 
0,8962 
0,9368 

Acessibilidade 
on 

39,66 * 
17,86 

-2,19* 
10,47 
6,99 

* Resultadas não considerados, devido ao baixo valor para a coe-

ficiente de corre1a~ão e à dispersão dos pontos. 

A tabela 4.13 (p.147) mostra o coeficiente de correlação de 

1/Cf contra 1/Cb para o equilíbrio de sorção de bromo a várias 

concentra~Ões de celulose, obtido no trabalho de Lewin (49).Nesta 

tabela, pode ser visto que a fibra de Arnel. como aconteceu com 

a IAC 17, mostrou um comportamento anômalo obtendo também um re-

sultado negativo para a acessibilidade. As figuras 4.7 a 4.10 

(p.147 a 149) mostram os gráflCOS de 1/Cf contra 1/Cb para o cal-

culo de acessibilidade de bromo para as amostras de algodão Am-
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sark I Evl an I Vincel 64~ e Arnel obtidos no trabalho de Lewin 

(49). 

Tabela 4.13- coeficiente de correla,ão de 1/Cf ~ 1/Cb para o 

equilíbrio de sor,ão de bromo e os respectivos re-

sultados de acessibilidade (49) 

Amostra Coeficiente de correla(ão Acessibilidade 

1/Cf X 1/Cb 00 

Algodão Amsark 0,972 8,789 

Evlan 0,998 13,26 

Vincel 64 0,995 16,29 

Arnel 0,975 
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Figura 4.7 - Isoterma de Langmuir para sor,ão de bromo na fi-

bra Evlan (49> 
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Figura 4.8 - lsoterma de Langmuir para a sor~ão de bromo em 

algodão da variedade Amsark (49) 
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F1gura 4.9- Isoterma de Langmuir para a sorcão de bromo na 

a fibra Vincel (49). 



1 h o, 

' ' • • ; 
' ' • 

'""" "',-------------------. 

I 

' 

' 

" .. " llct .1111 

.. 1 " 

149 

F1gura 4.10- Isaterma de Langmuir para a sorção do bromo na 

fibra de Arnel (49} 

Comparando as tabelas 4.12 (p_146), referente a este traba-

e 4.13 (p.147) do trabalho de Lewin (49), observa-se que os 

coeficientes de correlação obtidos por este último são superiores 

aos obtidos neste trabalho. Este fato pode ser explicados pelas 

diferenças na técnica de obtenção dos dados. 

As titulações do bromo, para este trabalho, foram realizadas 

em sistema semi-aberto para a atmosfera, diferente do sistema ta-

talmente fechado para a atmosfera utilizado por Lewin. Os reagen-

tes utilizados por Lewin, arsenito e iôdo, foram substituidos por 

iodeto de potâssio e tiossulfato de sódio, respectivamente, e o 

ácido acético fo1 e~cluido_ Isto tornou-se necessário pela não 

disponibilidade do arsenito. 



Outro fator que deve ter afetado os resultados, foi a prepa-

ração das soluções diluídas de bromo. Lewin (49) utilizou ampolas 

de diferentes volumes, que eram quebradas dentro do recipiente 

com agua para obter a concentração de bromo deseJada. Neste tra-

balho foi utilizado o único volume de ampola disponível no merca~ 

do, o qual era entornado em certo volume de água, e as soluções 

de baixas concentrações eram obtidas por sucessivas diluiçÕes. 

Todos estes fatores contribuíram para a dispersão dos pontos 

experimentais como pode ser visto nos gráficos das figuras 3.11 

a 3.14 (p.116 a 117>. 

No trabalho de Lew1n (49) foram feitas análises de acessibi-

lidade para uma faixa rel-ativamente extensa, 6-70X, envolvendo 

fibras naturais e art1ficia1s diferindo largamente na estrutura 

<tabela 4.14) 

Tabela 4.14- índices de cristalinidade e acessibilidade de amos-

tras de celulose (49). 

Amostra Coe f. Acessi- Índice de Cristal in idade 
corr. bilida- -

de <Raio-X> (Infravermelho) 

!.Fibras de algodão 
Pa• Mas ter 0,97 22 0,785 0,59 

2.Fibras de algodão 
Amsark 0,97 27 0,740 0,55 

3.Fibras de algodão 
Pima 0,96 20 0,780 0,66 

4.Fibras de algodão 
Acala 4-420 0,98 23 0,750 0,64 

5. Fibras de algodão 
Bradle>:~ 0,97 29 0,740 0,57 

6 .Fibras de algodão 
Moeres 0,97 53 0,45 

7 .Tecido de algodão 
P1ma 0,98 32 0,700 0,51 

continua. 
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Amostra Coe f. Acess1- índice de cristalinidade 
corr. bilida- -

de <Raio-X> C Infravermelho) 

B.Tecido de algodão c/ 
ligamento cruzado Pima 0,92 11 0,830 0,65 

9.Tecido de algodão 
hidrolizado Pima 0,97 14 0,860 0,60 

10. Tecido de Ram1 0,98 20 0,800 0,59 
11.Tecido de Rami 

hidrolizado 0,98 6,5 0,880 
12.Fibras Evlan 0,98 27 0,720 0,53 
13.Fibras de alto 

módulo de Ra~on 0,97 22,4 0,730 0,554 
14.Fibras de Vincel 28 0,97 47 0,630 0,480 
15.Fibras de V1ncel 66 0,97 30,7 0,740 0,530 
16.Triacetato de 

celulose 0,97 70 0,370 

é interessante notar a pronunciada queda na acessibilidade 

nos tecidos de algodão Pima e rami provocada pela hidrólise áLida 

(vide tabela 4.14, p.150>. Estes resultados estão em contraste 

com o aumento relativamente pequeno da cristalinldade obtida pelo 

raio-X. 

Lewin (49) atribu1u este comportamento às novas regiÕes de 

~~~~~n~q çr~~t~1itos que se formam na hidrólise como um resultado 

da mobilidade no final das novas cadeias formadas pela divisão 

das liga~Ões glicasidicas. Estes pequenos cristalitos, não são 

detectados pela difra,ão de raio-X, porém o são pelo método de 

determina~ão de acessibilidade, pois parecem ser inacessíveis à 

sor~ao de bromo. 

As amostras de v1scose mostram também uma boa acessibilidade, 

17,86Y., quando comparado com os resultados de acessibilidade da 

IAC 19 com 10,47X de acess1bilidade e IAC 20 com 6,99% de acessi-

bilidade, o que era esperado, ji que a viscose ~ uma fibra de ce-

lulose modif1cada por tratamentos quimicos para a diminui,ão de 

suas regiões cr1stalinas, melhorando desta maneira a acessibili-



dade da fibra. 

Com os resultados medias do índice de cristalinidade obtido 

por análise de raio-X e infravermelho das amostras de IAC 19, IAC 

20, e viscose e os resultados de acess1bilidade que estão nas ta-

belas 4.10 e 4.11 (p.138), juntamente com os resultados de aces-

sibilidade que estão na tabela 4.12 (P.146), foram construídos os 

gráficos que estão nas figuras 4.11 e 4.12 (p.153) de acessibili-

dade contra raio-X e acessibilidade contra lnfravermelho. 

Os resultados obtidos neste trabalho para a fibra de rami na 

determina~ão da acessibilidade apresentaram uma considerável dis-

persão em relação ao índ1ce de cristalin1dade, como reflete o 

coeficiente de correlação de 0,74, e por 1sso não foram incluídos 

Os gráficos mostram que não foi possível fazer uma correia-

ção entre acess1bilidade e cristalinidade,por se ter util12ado 

poucas var1edades de fibras resultando em poucos dados experimen-

tais e com estreita falHa de variação de Propriedades fis1cas e 

de cristalinidade. 

Mesmo com poucos dados, podemos ver pelos gráficos nas figu-

ras 4.11 e 4.12 uma certa coerência, visto que as fibras com bai-

xo índice de cristalin1dade possuem uma melhor acessibilidade. 
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Figura 4.11 - Índice de cristal~nidade pelo infravermelho em 

função da acessibilidade, para as fibras de 

IAC 19, IAC 20 e viscose. 
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Figura 4.12- índice de cristalinidade pelo raio-X em fun~ão 

da acessibil1dade, para as fibras de IAC 19, 

IAC 20 e v1scose. 
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5. CONCLUSÕES 

Da anâlise dos resultados e observa~ões ewperimentais deste 

trabalho, pode-se concluir que o método de resolu~ão do multipi

co, utilizado por Hindeleh (34,36), mesmo sendo um método de aná

lise rigoroso para obter valores de cristalinidade por difra~ão 

de raio-X mais ewatos com o auwilio do computador, e admitindo-se 

que são verdadeiras as diferen~as de cristalinidade ewistentes 

nas fibras, pode-se afirmar que a correla,ão obtida por Hindeleh 

(36) entre cristalinidade e certas propriedades físicas são ew-

cepcionais.A menos que o trabalho se estenda para outras varieda

des de algodão, cobrindo uma faiwa mais ampla dessas propriedades 

físicas, a relação não pode ser considerada estabelecida de forma 

generalizada. 

Neste trabalho, como mencionado anteriormente, apesar de te

rem sido estudadas somente três variedades de algodão com um mé-

todo de análise diferente daquele de Bhujang (8), que utilizou 

sorção de iôdo para determinção do índice de cristalinidade da 

fibra e do método de I~er (43), que trabalhou com bandas de ab

sorção no infravermelho para medir índice de cristalinidade, mos-

trou, assim como os trabalho dos autores supra citados, que não 

ocorreu qualquer ralação entre o Índice de cristalinidade e as 

propriedades físicas da fibra. 

Apesar dos resultados 1 relativamente pouco se sabe sobre a 

estrutura da fibra de celulose e a rela~ão quantitativa entre os 

parâmetros que afetam de maneira direta a estrutura destas fibras 

durante o seu desenvolvimento e suas propriedades físicas. Seria 

necessário realizar estudos mais detalhados sobre o índice de 

cristalinidade, utilizando mais variedades que apresentem uma 
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maior faixa de variação das propriedades físicas, bem como estu-

dar também a morfologia de fibras de uma mesma variedade, planta-

da numa mesma localidade, na qual fatores naturais como clima, 

solo, luminosidade, sejam considerados uniformes para todas as 

fibras. 

Quanto à relação entre o índice de cristalinidade pelo raio-

' X e pelo infravermelho, o trabalho de Nelson e O Connor (64>, que 

utilizou dados experimentais do índice de cristalinidade pelo 

raio-X de outros autores (85,98), para relacionar com os seus da-

dos de índice de cristalinidade pelo infravermelho, apresentou 

uma boa correlação entre os dois métodos. Os resultados obtidos 

neste trabalho, apesar da reduzida quantidade de variedades de 

fibras estudadas, mostraram-se concordantes com o trabalho acima 

citado, como pode ser visto na figura 4.6 (p.144). 

Com relação ao comportamento inesperado das fibras de rami e 

viscose, que apresentaram claramente um comportamento linear na 

relação entre os dois métodos, permanecemos sem explicação clara, 

apenas com a hipótese do problema estar localizado na técnica de 

preparação da amostra. 

O estudo da acessibilidade da celulose pelo método de Lewin 

(49) teve o cárater de uma análise preliminar, sendo o único mé-

todo estudado com essa finalidade. Outros métodos mais simples 

(por sorção> que constam na literatura (33,37), poderiam ser tes-

tados, porém o método de Lewin (49) foi escolhido por ser mais 

recente e de acordo com o autor, menor erro experimental. 

Para este trabalho, o método de Lewin {49) foi utilizado com 

algumas modifica~Ões, como a utilização de sistema semi-aberto em 

vez de sistema fechado; a substitui,ão de reagentes, por fa1ta 

da disponibi1idade de arsenito; e a têcnica de obtenção das solu-
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,ões diluidas de bromo. Estas mudanças, aliadas à dificuldade no 

manuse1o do bromo. devido a sua volatilidade e towicidade, leva

ram a resultados não tão bons quanto os encontradas por Lewin 

(49), considerando ainda a pequena quantidade de variedades ana-

lisadas. 

Apesar disso, pode-se observar, através dos gráficos na fi

guras 4 11 e 4.12 (p.153), uma certa coerência no comportamento 

dos pontos. Outrossim, Lewin (49) obteve pelo menos um resultado 

negativo para a acessibilidade. 

Este trabalho, por ser o primeiro realizado no país utili

zando variedades locais, levantou uma série de dúvidas que só po

derão ser esclarecidas com a continuidade do mesmo, sendo neces

sária uma intera,ão muito grande nesta área com outras institui

çoes de pesquisa. 

O que se deve ressaltar ê a contribuição deste trabalho para 

introdução no Brasil da metodologia de análise do índice de cris

talinidade através de difratometria de raio-X e espectroscopia de 

infravermelho, assim como estudos preliminares de um método de 

análise para a determinação da acessibilidade em celulose, por 

sor,ão de bromo. 

A continuidade deste trabalho pode trazer contribui,ões sig

nificativas, com o estudo de mais variedades de algodões e outras 

fibras naturais, de diversas procedências, com a finalidade de se 

obter uma faiwa mais ampla de propriedades físicas, índice de 

cristalinidade e acessibilidade, de forma a estabelecer ou não, 

estatísticamente, a rela,ão entre estas. Este tipo de estudo é de 

grande importância para o aprimoramento das características gené

ticas das fibras cultivadas no Brasil, em funtão das propriedades 

industrialmente desejadas para as mesmas. 
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6. SUGESTõES 

Com o objetivo de continuar o estudo do desenvolvimento de 

métodos para a determina,ão do índice de cristalinidade, da aces

sibilidade e suas rela~ões com as Propriedades fisicas das fibras 

cultivadas no Brasil, algumas sugestões estão relacionadas abai

xo: 

1. Realizar um estudo morfológico do algodão utilizando uma quan

tidade de variedades que possuam uma maior faixa de amplitude das 

propriedades físicas. 

2.Estudar uma quantidade maior de fibras, como algodão merceriza

do e parcialmente mercerizado, viscose, rami rnercerizado e par-

cialmente mercerizado, além dessas mesmas fibras em seu estado 

natural, incluindo ainda linho e malva, a fim de cobrir uma larga 

faiHa de propriedades físicas, de índice de cristalinidade e de 

acessib i 1 idade. 

3. Estudar a morfologia de fibras de uma mesma variedade planta

das numa mesma localidade, sujeitas às mesmas variatões climáti

cas, com o objetivo de verificar a variação na cristalinidade das 

mesmas. 

4. Repetir o estudo da relação entre os métodos de determina,ão 

do índice de cristalinidade, utilizando outros métodos alêm do 

infravermelho e do raio-X, como por exemplo, birrefringência óti-
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ca e adsor~ão de Iodo, e incluindo a análise de fibras com uma 

ma1or faixa de propriedades, como citado na sugestão de nO 2. 

5. Estudar a sor~ão de corantes, sor,ão de iôdo e umidade, compa

rando os resultados de acessibilidade e correlacionar com o índi

ce de cristalinidade da fibra. 

6. Desenvolver um método de obten,ão dos padrões amorfo e crista

lino para estudar os métodos da correla,ão e integral de Wakelin 

(98). 

7. Fazer um estudo do peso molecular da celulose , natural e tra

tada, e correlacionar com o índice de cristalinidade. 

B.Comparar mêtodos de determina,ão de tenacidade com distâncias 

de garras de 0 e 1/8''. 

9. Investigar mais profundamente a razão da tendência da varieda

de IAC 17 de apresentar tenacidades menores. 

10.Estudar as propriedades tintoriais das diversas variedades 

cultivadas no país bem como o efeito de outros tratamentos quími

cos tais como merecerizaç~o e acabamentos têxteis. 
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