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RESUMD

As teécnicas de caracterizagd3o morfologica das fibras de al-
godio s30 bastante conhecidas no exteriov, constando de indmeros
trabalhos. No Brasil nenhum esfudo sobre a estrutura da fibra de
algodic havia sido realizado.

o objetivo deste trabalko 2 o desenvolvimento e a utilizacio
de varios meétodos de analise, ainda niaoc utilizados no pais,.para
estudar as caracteristicas estruturairs de fibras celulos:icas,
tais come cristalinidade e acessibilidade, utilizando metodos
quimicos e fisicops, e correlaciona-~las com o comportamento meci-
nico e fisico—-quimico da fibra.

Este estudo representa a fase inicial de um programa de de-
senvolvimento, que visa obter um maior conhecimento da estrutura
da fibra, podendo, deste modo, melhorar ©s estudos geneticos de
novas wariedades de =algodaoc com melhor gualidade, o gue € de

grande 1mportancila para a inddstria téxtil.
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ABSTRACT

The technics of morfological Caracterization of cotton fi1-
bers are well known in other countries, as can be seen by the
amount of published papers. In Brazil, no study about the struc-
ture of cotton fiber has been done get .

The purpose of this work 1s the development and the vtrliza-
tion of analitaical techniques, yet not used in Brazil, for the
study of structural caracterization of cellulosics fibers, like
the cristalinity and the accessibility, wusing cbemica] and phisi-
Cal methods. The results are correlated tg mecanical and phisico-
chemical caracteristics of fiber.

This work 18 a init:ial study of a Program concerning with
the development of a better knowledge of the structure of the f1-
ber, possibiliting genetical studies for obtaintion of new breeds
of cotton, with a enhanced quality. A field of great importance

for the textil industries.




INTRODUCRD

No desenvolvimento de novas variedades de algod3o, objetiva-
se em geral, associar~se um bom desempenho agronomico com Pro-
priedades de fibras desejdveis sob o ponto de vista téxtil, ou
seja, comprimento, uniformidade, finura, maturidade, resisténcia
intrinseca, elongacdp e cor.

Na criacdo de variedades (23) s80 tonsiderados em geral os
seguintes caracteres:
i-Produtividade
2-Precocidade
3-Deiscéncia
4-Conformacio
5-Peso médio do capulho
6-Peso médio de 100 sementes
7-Porcentagem de fibras
B8-Comportamento da fibra
?-Uniformidade de comprimento
ite-Maturidade
11-Finura
12-Resisténcia da fibra
t3-Resisténcia do fio

Nota-se que os caracteres de { a 7 podem ser classificados
como de natureza agrondmica, o5 de 8 a 12 pertinentes a4 natureza
da fibra e apenas o 139 relativo a problemas de industrializagio,
sendo gue 05 fios sdo produzidos em processo de minifiacao.

0 trabalho do geneticista consiste em combinar positivamente

as caracteristicas agronfmicas, incluindo resisténcia a doengas,




resposta a fertilizantes e produtividade, com as caracteristicas
da fibra, por exemplo: resistéencia e finura, maturidade,compri-
mento.

Este & um trabalho dificil, jd que certas caracteristicas,
s3o em geral, adversamente associadas, como por exemplo, produti-~
vidade em fibras e resisténcia. As asspciacdes conhecidas, que
s3ap importantes para os geneticistas e para a inddstria téxtil

s3o:

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

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

b)Apesar de maior numero de convolu¢8es e reversSes, =zalgodGes

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

€}Finura, comprimento e resisténcia tendem a aumentar conjunta-
mente. Contudo, observa-se gue esta variagio da-se em niveis con-
sideravelmente diferentes para algodBes de procedéncia genética
diversa, como pela compara¢ao do algodao Egipcio, com as varieda-

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

d)Frequentemente, a resisténcia aumenta, enquanto gque a elongacio
por unidade de tenc®o diminui, bem como a elongagciao limitante. Um
algod8c mais fraco, poreém com maior elongaflo, pode resultar em

maior eficiencia na tecelagem (Z22).

e)Variedades diferentes tendem a ter propriedades tintoriais di-
ferentes, o que fopi verificado em experimentos com as variedades

IAC 17, 18, 19, e 20.




Aspectos morfoldgicos das fibras s3p importidntes na criagio
de variedades; entretanto, pouco se sabe sobre a morfologia das
mesmas. Entre os aspectos morfoldgicos das fibras ainda n3oc estu-
dados <cistematicamente no pPails., podemos citar: numero de rever-
spges por centimetro, Sngule de convoluﬁﬁo, orientac8o molecular,
grau de polimeriza¢Bo, cristalinidade e acessibilidade, fatores
estes intimamente ligados a performance da fibvra no processamento
téxtil.

Este trabalho originou-se pela observagcao da menor resistén-
cia wmecadnica da variedade de IAC-17, apesar de seu excelente de-
sempenho agrondmico, e da necessidade de investigar a relag3o en-
tre esta menor resisténcia e possiveis diferencas na microestruy-
tura.

VYerifica-se, na literatura, que as tecnicas de caracteriza-
¢80 morfoldgica das fibras de algoddo s3o bastante conhecidas no
exterior, constandc de indmeros trabalhos. Porém no Brasil nenhum
estudo sobre a estrutura da fibra havia sido realizado ateé o pre-
sente momento. Este esctudo foi iniciado em caonjunto com o Insti-
tuto Agrondmico de Campinas, IAC, e a Universidade Federal de Sao
Carlos, UFSCar, com o objetivo de iniciar uma caracterizagiaoc a
nivel estrutural do algoddo brasileiro.

Assim, 0o presente trabalho tem como objetivos:

"a)Introduzir metodologia de analise de cristalinidade utilizando

espectroscopia de infravermelho e difratometria de raio-X.
bYDeterminar caracteristicas estruturais, cristalinidade e aces-
sibilidade de Ffibras de algod3o, utilizando métodos quimicos e
fisicos.

c)Correlacionar as caracteristicas estruturais com o comportamen-

to mec3niceo e fisico-quimico da fibra.
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1.1. SUMARIO DOS METODOS UTILIZADOS PARA DETERMINAR CRISTALINIDA-

DE E ACESSIBILIDADE.

Existem varias técnicas para determinar as propor¢cdes de or-
dem/desordem da celulose. Usualmente, considera-se a acessibili-
dade da celulpse para descrever a reatividade com ralag2o a uma
variedade de reagentes. ﬁnteé de gqualquer produto ser formado, &
necessario o contato entre os reagentes. Na celulose esse proces-
so ¢ complexo, por ela possuir uma morfologia de duas fases, re-
gides cristalinas (ordenadas) e regites amorfas {desordenadas). A
maioria doc reagentes penetram somente nas regifies amorfas, e &
nessa area de desordem e na superficie dos cristalitos gue ocorre
a maioria das reacoes, fazendo rom que as regides cristalinas da
relulose nio sejam afetadas (27).

Os métodos apropriados para a determina¢do do grau de cris-
talinidade {(razao entre material cristalino e amorfo} nao sao
tlaramente estabelecidns, e ainda nap foli desenvolvida um gue
fosse completamente satisfatdrio para a obtengio de wvalores
ahsplutos. Os resultados obtidocs pelos diferentes métodos rara-

mente est3o em concordancia (49,80).

Estes métodaos, que s3ao utilizadeos para determinar a crista-
linidade e/ou acessibilidade, podem ser divididos em trés grupos

principais:

{- Métodos fisicos, tais como difracio de raio~X, espectroscopia

de absorcio em infravermelho, densidade




2-Metodos quimicos de embebimento, 0s quais determinam a parte do
polimero que e acessivel a um dado reagente, sendo dividido em

dois subgrupos:

a} Meétodos de absprcio, por exemplo: sor¢lo de umidade, sor-
¢30 de bromo e sorglo de iodo, niaoc havendo reagio gquimica com a

celulose.

b) Métodos de reagbes quimicas, onde estlo incluildos formi-
la¢30 & hidrdlise dcida. Neste tipo de reacdo, ocorre o rompimen-—
to da ligagao entre ag cadeias, ocorrendo um certo grau de pene-
tragSc na estrutura molecular. 0s métodos quimicos de embebimen-
to, na verdade, d3o uma medida semiguantitativa do grau de desor-

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

3-Metodos quimicos de nao embebimento.
L]

Este método utiliza agentes que n3io conseguem romper as li-
gagoes de hidrogénio. Entretanto, interagem com a celulose medin-
do as superficies acessiveis, tais como, superficies dos crista-—
litps, superficies internas vazias, capilares e estruturas fibri-
lares e ndo medem gualguer fuhcio do grau de desordem na celulo-
se. Este grupo tambem pode ser dividido em dois subgrupos:

a) Métodos de absor¢3o, como a sor¢3oc de nitrogénio;

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

¢ao (73>.

Neste trabalho, 0% metodos utilizados para a caracterizaclo
da cristalinidade das fibras foram: difrag3o de raio-X, espectro-

copia de absor¢i0 de infravermelho e sorcSo de bromo (49,80} .




Nas sectes seguintes do presente capitulo sera feita uma vre-
vie3p glabal dos métodos de raio-X, infravermelho # sorgic de

bromo descritos na literatura.

1.2 A FIBRA DE ALGODAC E SUAS PROPRIEDADES

A importincia econbmica da fibra de alaodi3o € bem conhkecida,
tendo seu cultivo aumentado de maneira a acrompanhar o crescimento
da produgao de fibras sintéticas (41), apesar de uma certa ten-
déncia, a niwvel mundial, para uma maior participagfo relativa
destas dltimas.

As wvariagfes encontradas nas propriedades fisicas da fibra
de algod3op, determinam o seu valor como matéria prima de impoyr-
tincia na obtenglo de fios e tecidos, noD uso doméstico e indus-
trial e também na confec¢io de vestudario. Estas wvariacBes deter-
minam a versatilidade da fibra de algod3oc quanto aos varios uUsos
2 que s& ponde destinar.

Antigamente, a classificagdp do algodio era considerada ape-
nas em fun¢gioc de seu comprimento. Pesquisas feitas nos tltimos
vinte anos mostraram a importancia de putras caracteristicas na
determinaciao das propriedades da fibra do algodio. Desta maneira,
novos métodos passaram a ser estudados, permitindo uma avaliagdo
maie rapidas e precisza das principais caracteristicas destas fi~
bras, quelsﬁo o resultado de um complexo processo biologico, de-
sencadeadn’ desde o florescimento até a abertura dos capulhaos do

algodoeivro (47).




1.2.1 FORMACAO DA FIBRA

0 algodao proveniente das sementes de plantas do genero
"Bossypium”, € unicelular e seu desenvolvimento ocorre na parede
mais externa da semente (epiderme). O processo de formag3o desta
fibra dura de 30 a 7@ dias (4). 0 desenvolvimento do algodio pro-
cessa—-se em duas fases distintas: na primeira fase, ela se alon-
ga, ateé atingir seu comprimento maximo; na segunda fase, comega O
crescimento na espessura devido a deposi¢cio de celulose em cama-
das concéntricas, formando o corpo da fibra. 0 desenvelvimento
continuo, no sentido do comprimento, cessa aprouximadamente aos 25
dias apds o florescimento. Neste periodo, a fibra €6 constituida
pela cuticula e parede primaria; alguns dias antes de atingir o
comprimento final, inicia-se a deposi¢3o de celulose na parede
secundaria, a qual se prolonga até alauns dias antes da deiscén-

cia dos capulhos.

Por ocasifio da abertura das mag2s, as fibras ficam expostas
ao ar, ocorrendo a desidratagdo gradual e uma conseguente contra-
¢80 das fibras sobre si mesmas, mostrande pontos de reversoes,
que d3oc os aspectos caracteristicos destas fibras. A figura 1.1%

mostra a aparéncia da fibra de algodio antes e apds a 13 secagem.

1.2.2 A ESTRUTURA DA FIBRA DE ALGODAD

A fibra do algod3o, guando observada ao microscopio, apre-
senta-se como um tubo translucido, achatado, caracterizando-se
por uma série de torgbes, sendo mais larga na base, afilando-se

nas extremidades. A ponta externa nao apresenta lumen e nem & re-

torcida. O comprimento da fibra & de 200@ a 302Q vezes a sua lar-



gura. Pode-se considerar, numa fibra de algodS8o, as seguintes
partes: cuticula,parede primdria, parede secundaria, e ldmen (vi-

de figura t.2).

A Cuticula € a parte mais externa da fibra, sendo composta
de gomas, céras, pPectinas e oleps. Na primeira fase de desenvol-
vimento tem uma aparéncia oleosa, Jjd na segunda fase torna-se
recistente como se fosse uma fina camada de verniz. A funglo da

cuticula @ de pProteger a fibra,

FIBRA AINDA UMIDA  FISRA SEGA: TUBD )
{GILINDRICGA) AGHATADO COM GONVOLUGDES

Fig.1.1 -~ Fibra de algodio antes e apds a secagem, (23}
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A Parede primdria é Pprotegida externamente pela cuticula e
se apresenta como uma membrana elastica, sendo constituida por
celulose @ uma porcentagem relativamente alta de outros componen-
tes. A celulosg apresenta—se pna forma de fibrilas dispostas em
angulo reto em relagdo ap comprimento da #ibra, formando espirais
dextrogiros ou levogiras, devendo—-se ressaltar que as espirais
nio mudam de sentido ao longo do comprimento de uma mesma fibra.

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

A Parede secundaria constitui o corpo da fibra e se compde
de celulose pura, cuja natureza e estrutura determinam finalmente
as principais caracteristicas da fibra. A celulose e depositada
em camadas concéntricas, constituidas por fibrilas em espirais

que, ao contririo da parede primaria, mudam de sentido ao longo

de uma mesma fibra.

Limen € o canal central_existente na parte interna da fibra.
Quando a célula esta viva, seu contorno € bastante regular. As
variagbes da parede secundaria determinam posteriormente um as-
pecto bastante irregular para o lumen. Meste encontram-se os re-

siduos protoplasmaticos de natureza proteica (12).

£.2.3 COMPDOSICAO QUIMICA DA FIBRA

0 principal componente quimico da fibra de algodao é a celu-
lose, representando cerca de 9@¥% de sua composigio (vide quadro
1.1) sendo os demais componentes formados por umidade, goma, pec-—

tina,graxa e matéria inorganica.



Quadro 1.1-Composic20 quimica da fibra de algod3o

(base seca) (12).

Celulose

Proteina

Substancias pecticas

Cinzas

Acidos malico,citrico e outros
Céra

Acucares totais

N3io dosados

~0

4,0%
1,3
0,9
1.2
e,8
0,6
0,3
2,9

LUMEN

PONTO DE REVERSAQ

CAMADAS DA
FAREDE SECUNDARIA

PAREDE PRIMARIA

CUTICULA

Figura 1.2 - Diagrama da estrutura da fibra de

algodiao,

(23) .

11
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Nas fibras imaturas, o0 teor de celulose apresenta-se mais
baixo, sendo mais elevada o de substancias pecticas. A4 celulose &
formada por uma longa cadeia de moleculas de glucose e sua natu-—
reza assume importante papel na determina¢cdo das principais pro-
priedades da fibra de algodio. Estas s3o0 influenciadas pela
orientac3o das moléculas, pelo comprimento da cadeia de moléculas
e principalmente, pela Purcentégem de celulose cristalizada em
relag3op a amorfa que se enconira em cada camada concéntrica.

A céra e, depols da celulose, o componente de maior impor-
tancia, sendo responsdvel pela lenta absorgio de dgua pela fibra,
o que pode ser verificado gquando se procede a sua extragio, o que
resulta em rapida absor¢3o0 de agua. Por outro lado, apresenta im-
portante papel durante o processamento industrial, comstituindo-
se num verdadeiro lubrificante entre as fibras. Ela e encontrada
na parede primaria, juntamente com as substancias pécticas, que
funcionam como material de cimenta¢io da celulose. As cinzas da
fibra do algod3c contém compostos de potdssio, calcio, magnésio

e, em menor proporgao, sodio, ferro, aluminio, fosforo e silica,

1.2.4 MORFOLOGIA DA FIERA

fo ser feita a observacio de sda vista longitudinal, a fibra
mostra o formato de um tubo achatado com certo numero de torgles
a intervalos irregulares. As figuras 1.3 e 1.4 mostram a wvista
longitudinal e a se¢do transversal da fibra. As tor¢fes est3o in-
timamente 1ligadas a inversao do movimento fibrilar. As fibrilas

est3o dispostas lado a lado e a invers3o pode ser explicada pela
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deposi¢gao dos aneis de celulose durante o amadurecimento. A secdo
transversal das fibras tem uma forma eliptica a circular, enquan-

to que as fibras imaturas apresentam umz forma de” U " (52},

(a) (h)

Figura.i{.3 - Microfotografia do algod3o - a) se¢3o transversal;

b) vis3o longitudinal (352).

CUTICULA

LUMEM

PAREDE SECUNDARIA

PAREDE PRIMARIA

Figura 1.4 - Diagrama da sec3o transversal da fibra de algodi3o

(327 .
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1.2.5 PROPRIEDADES MACROSCGOPICAS DA FIBRA

a) COMPRIMENTD DA FIBRA

0 comprimento & uma das propriedades fisicas mais importante
da fibra de algoddo. Ele esta associado a gqualidade do +io, a
performance do pProcessamento industrial, e é responsdvel pelos
ajustes e detalhes de constru¢io das maquinas de fiag¢3g. Varios
fatores, tais como, tor¢2o, uniformidade e aparéncia do fio, sio
influenciados pelo comprimento da fibra de algod3o0 (83).

Existem trés maneiras de determinar o comprimento da fibra,
que sdo: o comprimento comercial, obtido atavés de classificado-
res, e 0s comprimentos cbtidos nos aparelho Suter-Webb Sorter e
fibrodgrafo (47).

Atualmente, o mais usado ¢ o fibrosrafo, yue emprega celu-
las fotoelétricas para examinar amostras de fibras paralelas,dis-
postas a0 acaso, determinando o comprimento das .mesmas e dando
uma ideéia de sua uniformidade. D fibrografo fornece duas medi-
das de cumprimentd: o comprimento 5S0¥%, gque da uma idéia do com-
primento medio da amostra, e o 2,9% que estd mais relacionado com
o comprimento comercial, determinado pelo classificador de al-
god3o. A relagdo entre os comprimentos 398% e 2,54 em milime-
tros, indica a uniformidade de comprimento, expressa em porcen-
tagem. 0 quadro 1.2 mostra a classificac3ao tecnoldgica do com-

primento determinado pelo fibrografo (47).



Quadro 1.2 : Classificagdo do algodio gquanto ao comprimento

da fibra determinada pelo fibrograto (47).

CLASSIFICACAD
CLASSIFICALRD - COMPRIMENTO 2.,5% (mm)
fibra curta menos de 26,0
fibra medisa 26, a 28,5
fibra longa 28,6 a 31,5
fibra extra longa acima de 31.95

8) RESISTENCIA

A resisténcia a traglo @ uma das caracteristicas fisicas
mais importantes da fibra de algod3o, pois afeta diretamente a
tenacidade do fioc e a gqualidade dos tecidos; € afetada decisiva-
mente pelo grau de maturidade do algodio produzido, Que represen-—
ta a quantidade de celulose depositada na parede secundi3ria da
fibra. Todos o0s fatores que influenciam no processo de matura-
¢80, tais como luminosidade, clima, temperatura, podem favorecer
ou n3o a deposigdo de celulose nas fibras, conferindo-lhes maior
ou menor resisténcia. Outras caracteristicas que influenciam na
resisténcia <s30: o estado de polimerizagdo da celulose, o angulo
que o0s feixes de fTibrilas formam com o eixo da fibra e o nudmero
de pontos de inversdo da orientacdo desses feixes (29).

Os metodos utilizados para a determinagclo da resisténcia da
fibra s3o : o Pressley e a resisténcia intrinseca. 0 Pressiey € o
mais usado, existindo na pratica dois indices : o Pressley @7,

que corresponde a pingas sem espagcador e o Pressley 1/8, referen-
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te a medida obtida com espagador de i/8B de polegada. 0 quadro 1.3
classifica a resisténcia dos algoddes pelos indices Pressley.

A resisténcia intrinseca é um novo método criado pelo Insti-
tuto Agrondmico de Campinas, IAC, que faz a correg¢3o do indice
Pressley 1/8" no sentido de se obter dados em termos de resictén-

cia média por fibra individual (24}.

Quadro 1.3 : Classifica¢lo da resisténcia de fibras de algodio

de acordo com medicbes do indice Pressley (25)

RESISTENCIA
CLASSES
Presley @ Presley 1/8"
(1000 psi) (a/tex) *»

Muito resistente acima de 95 acima de 24.%9
Resistente B a 93 22,9 a 24,9
Medio 76 a 8BS ce,8 a 22.8
Sofrivel 66 a 75 18,7 =a 20,7
Fraco abaixo de 6&é& abaixo de 1B.,7

(# Tex: Nomenclatura internacional - um Tex corresponde ao

peso de um grama pPara o comprimento de mil metros}

Dcorre que quando a fibra € imatura, e portanto o seu teor de ce-
lulose € baixo, necessita-se de uma maior quantidade de fibras
para se ter o peso necessario para a analise Pressley acarretando
entio um valer alto para a tenacidade

Casoc inverse observa—-se quando se tem a fibra madura, ou se-
Ja, utiliza-se uma‘menor quantidade de fibra para se atingir o
mesmo peseo, pois as mesmas possuem um alto teor de celulose;
acarretando entfo, um valor baixo para a tenacidade no Pressley.

A resisténcia intrinseca ird corrigir a tenatidade Pressley

através de densidade optica, obtida pelo Fibrogrifo modelo 43¢
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(47). A figura 1.5 mostra a comparacdo da tenacidade Pressley
1/8" «com a resistencia intrinseca em fun¢3o da maturidade da fi-
bra (%) (190).
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Figura 1.5 - Comparacio da tenacidade Pressley 1/8"” com a resis-

téncia intrinseca em fun¢do da maturidade da fibra

(%) (190@)
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¢) ELASTICIDADE E ELONGACAD

A elongacip € a deformacio longitudinal maxima que a fibra
suporta antes de se romper, € a elasticidade € a carpacidade que a
fibra possui de recuperar total ou parcialmente o seu comprimento
inicial apods cessada a forga que a deformava. A elongagioc @ obti-
da pelo esteldmetro (47). Quanto & elongagc3o os algodBes podem

ser tlasssificados como mostra o quadro 1.4.

Quadro 1.4 : Classificagdo da fibra de algod3o segundo 32 elonga-
cao, medida pelo Estelbmetro (47).

CLASSES ESTELGMETRO 1/8"

ELONGARAD (¥)

Excelente ) actima de 19

Muito bom ? a 19

Bom g8 a @9

Medio 7 a 8

Fraco abaixp de 7

d) fFINURA

E a propiedade que mais afeta a aparéncia do fio. Ela forne-
ce uma indicag3o do ndmeoc de fibras numa se¢3o0 transversal do
fio. @& finura estd associada com variedade, comprimento e matu-
ridade, sendo expressa em leitura de indice Micronaire ou Fibro-
naire. 0 1indice Micronaire, quanto a classifica¢80 tecnoldgica

enquadra-se em cinco classes, gque s3o mostradas no quadro 1.5.
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Quadro 1.5 : Classifica¢3oc da finura da fibra de algod3o pelo
indice micronaire, medida pelo Fibronaire (47).

CLASSE INDICE MICRONAIRE
Muito baixo menos de 3,35
Baixo 3,9 & 3,9
Medio 4,6 a 4.4
Alto 4,5 a 35,0
Muito alto acima de 5,¢

e) MATURIDADE

A maturidade € representada pela quantidade de celulose de-
positada na parede secundaria da fibra, sendo o grau de maturida-
de uma medida da espessura da parede celular em relagso ao seu
diametro.

A deposicio de celulose na parte interna da fibra n3oc € uni-
forme em todas as fibras, variando n8o sO para as fibras de uma
mesma semente, mas também na propria extensio do comprimento da
fibra. Fibras com espéssa parede celular e reduzido ldmen, s3o
ditas maduras, engquanto aquelas que praticamente nSo apresentam
espessamento da parede secunddria e mostram ldmen largo, s3o 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-
mento modular do fio que causa ma aparéncia do tecido e irregular
tingimento) e finalmente, possuem menor poder de absorg3o de co-
rantes, causando irregularidades ne tingimento dos tecidos. Para
um mesmo tipo de algod3o, de comprimento e resistdncia semelhan-

tes, & a maturidade que determina a melhor performance da fibra




2o

durante o processamento (12).

Para determinac3o da maturidade, existem os meétodos da soda
caustica, que e considerado um metodo padrio na aferi¢lo de ou-
tros processos (i2) e o do fibrdgrafo, desenvolvido pelo Institu-
to Agronomicc de Campinas (IAC), que mede a maturidade por um
processo oOptico, 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 (iB)Y. 0 gquadro 1.6 mostra a

classificaclo0 de maturidade segundo o IAC.

Quadro 1.6 : Classificacd3o da maturidade da fibra de algodio

utilizando o Fibrografo modelo 43¢ (IAC) (47).

CLASSES MATURIDADE (%)
Muito alta acima de 72%
Alta 61,3 a 7eu
Média S2,1 a &3%
Baixa 45,0 a 52%
Muito Baixa abaixo de 45¥%

f) PESD ESPECIFICO

) algodao que tem o peso especifico em torno de 1,54 g/cc, e
uma das fibras mais densas, dentre a¢ utilizadas em grande quan-

tidade (83).




£l
g) RESISTENCIA AQ CALOR

Po5sui‘ excelente resisténcia a degradac3o pelo calor. Apos
exposigdn poOr varias horas a temperaturas superiores a 120°9C, o
algod3o comeca a amarelar, decompondo-se a partir de 15@°C em
virtude da oxida¢30, e carbonizando-se na temperatura de 170°C
depois de duas horas de éxposicio. Queima, mantendo a combustio

com odor caracteristico de papel queimado (83).

1.2.46 PROPRIEDADES QUIMICAS

Estas propriedades referem-se ao comportamento das fibras
quando scubmetidas a2 a¢So de acidos, alcalis, oxidantes e outros
tratamentos quimicos quaisquer. Sob este ponto de vista, podemos
ter:

a) Efeitos dos acidos : 0 aloodi3o nao resiste aos acidos, espe-
cialmente aos minerais (ex: dcidos cloridrico,sulfirico,etc.),
sofrendo atagque de dAcidos diluidos a quente ou de acidos concen-
trados a frio.

t) Efeitos dos dlcalis : Possui excelente resisténcia aos alca-
lis e incha sob agao de soda caustica sem ser danificado,

c) Efeitos de outros produtos quimicos : E altamente resistente
aos produtos usados durante o processamento, tais como alvejantes
ou similares, corante, etc., n3ao tendo efeito deteriarativo sig-

nificante, se forem usados convenientemente (83).




1.3 A FIBRA DE VISCOSE E SEU PROCESSO DE FABRICACAO

$4.3.1 INTRODUCAD

4s fibras de celulose regenerada, conhecidas por raion, fo-
ram as primeiras fibras artificiais que entraram no mercado tendo
boa aceita¢30, embora as primeiras fibras que foram produzidas
deixassem muito a desejar, comparadas com o atual padr3o.

0 metodo mais comum na producao de raion € ©o Processo de
viscose, o qual e responsavel por mais de 90% de raion produzido.
Outros meétodos s3ac o processo do acetato de celulose saponificado
e 0 processo do cupramonio.

Para a produ¢do de raion, pode-se utilizar polpa de madeira
e linteres de algod3c como fontes de celulese. Na producao de
‘raion utilizando a polpa da madeira, ocorre os seguintes proces-
sog de purificagio: o processo da polpa ao sulfito, envolvendo a
digestdo sob pressdo com bissulfito de calcio, Ca(HSO03)p, e ex-
cesso de dioxido de enxofre, S0p; © processo da polpa ao sulfato,
envolvendo a digest20 de soda caustica (NaOH), sulfeto de sodio
(NapS) e sulfato de sodio aquoso (Nap804); e © processo da soda
caustica. O processo primario e todo processo de purificagso &
para solubilizar e remover a lignina, a qual constitui aproxima-
damente 295% de toda madeira (77,86).

Os linteres de algoddo, que sdo fibras curtas que permanecem
na semente do aloodio, depois da remoc3o pelo descarogador da
pluma, tém a purificacdo completada pelo tratamento com soda
caustica aquosa e branqueamento, utilizando o processo do cloro.

A polpa da madeira e linteres de algod3o, depois desse pro-

cessp de purificaclo, sic moldados e prensados, tornando-se mateé-




ria prima pava a produ¢cdo de raion.

0O raion e o acetato textil s80 usados principalmente em te-
cidos para vestuario feminino, cortinas, forracdes, tapetes e ca-
pachos, neste caso misturado com a 158. 0 fio de visceose de alta
tenacidade, € usado eprincipalmente em cordoaria para pneumaticas,
mangueiras e correlias. A diferenca de resisteéencia mecanica entre
a viscose ordinaria e a viscose de alta tenacidade depende do
grau de orientagdo atribuido &s moléculas da fibra, quando elas
cdpo fabricadas. 0Os grupos hidroxilas na wmolécula de celulose pos—
sibilitam a absor¢do de zgua pela fibra e constituem a causa da
baixa resisténcia a dmido._Esses §rupos servem como sitios para a
ligacSp hidrog8nio e por isso, a seco, contribuem para manter as

moléculas reunidas.

1.3.2 PROCESS0S DE FABRICACAO DA VISCOSE (77,86)

D processo de fabricac3o da viscose leva a um filamento de
celulose regenerada, seguindo o0 esquema: solubilizacio da celulo-
ce mediante rea¢3o quimica, envelhecimento cu matura¢lo da solu-
¢20, filtrac8o0 e remo¢do do ar, fiac3o da fibra, combinag3o dos
filamentos num fig, purificagio do fio ¢ acabamento (alvejamento,
lavagem , lubrificagS0 e secagem ). A reagic gue ocorre no pro-
cesso de fabricag3o da viscose e a seguinte:

No processo de fabricagdo da viscose, o filamento pronteo €
de celulose pura,conforme mostram as equacdes, mas e constituido
por moleculas menores que a da celulose da polpa da madeira ou do
algod3o, devido a degfadac%o; por isto, tem propriedades fisicas

diferentes. 0O processo pode ser dividido na seguinte sequéncia:
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8 polpa da madeira ou o linter do algod3o e mergulhada numa solu-
¢330 de soda cdustica (14 a 20%) por cerca de i1 hora, entre 56 a

629F (179C), para dissolver a alfa-celulose, (equaclo 1.1).

(CgHolg . OHY, + xNaOH ——> (CgzHgO4q.0Nad, + xHa0 (1.1)

celulose alcalina

S
fr/
(Cx,HeO4.0Na},, + xCSp —> (CgHoOg-g-r I €1.2)
\SNa
xantato de celulose
s S
/’/ g4
3(CgHol4-0-C ’x + 2xH2o —— (C18Hp7012(0H)R0-C Yy
\ENa \SNa

Kantato amadurecido

2xCSp + 2xNa(H (1.3)
S
’/
[CygHpyO0¢p(OH}20-C 1y + ®/2.HpS04 —> (CgHob4.0H) 3, + xCSp
\SNa

raion viscose

x/2.NapS504 (1.4)

A solucdo em excesso € purgada, removendo-se assim as impu-
rezas, como 0s produtos da degradagcao da celulose. As folhas amo-
lecidas de celulose alcalina s3o0 reduzidas a pequenos fragmentos,
que sao envelhecidos por algumas horas ns pPresen¢ga de ar, com o
proposito de diminuir o grau de polimeriza¢c3o da celulose. A des-
polimerizagdn ocorre por um mecanismo oxidativo que resulta na
distribuiclo de pest molecular altamente nio uniforme (88).

A proxima etapa envolve o processo de xanta¢3o, resultando

na formacio de xantato de sddio-celulose pela reaclo de celulose




alcalina com dissulfeto de carbono (equaglo 1.2). D xantato &
dissolvido em NaOH diluido, onde as particulas se dissglvem e o
produto final & a solugl3o de viscose, contendo de & a B¥ de xan-
tato de celulose e de 4 a 7% de hidrdxido de sddio
Durante a reaclo quimica de amadurecimento (equa¢3o 1.3}, a
proporcio de enx8fre combinado diminui e a facilidade de coagu-
lacdo aumenta. Esse protesso maturativb € necessario, por permi-
tir uma eficiente extrus3o de filamento. Provavelmente, o impor-
tante mecanismo na maturac3o envolve a migracdo do grupo xantato
a0 1longo da cadeia polimérica, permanecendo nos cristalitos de
celulose 4gque n3o reagiram, resultando num derivado de celulose
uniformemente substituido. & solugcio de xantato, conhecida como
pasta de viscose, @ filtrada e desaerada, evitando, dessa manei-
ra, um impedimento na fiandeira na subsequente etapas de extrusio.
No tempo exato, o qual & determinado pela facili-
dade de coagulag830 da pasta, a solugdo é extrudada atraves da
fiandeira, ftormando os filamentos gque S30 coagulados e a celulose
¢ regenerada (equatdo 1.4).

As propriedades fisicas das fibras de raion, s3p
em grande parte controladas pela composigio do banho de regenera-
¢3p e por varios Processos mecanicos de estiramento, aos AqQuais
estdo sujeitos os filamentos. O processo de regenera¢cio consiste
de trés diferentes mecanismos, que Sao: regeneraciao quimica, coa-
gulac3o e formag3o de compostos (90).

0 grau de estiramento miaximo e a orientacZ2o mo-
lecular resultante, o© grau de cristalinidade e o tamanho dos
cristalitos, dependem da contribui¢g3p relativa dos trés meca-
nismos envo]vidcs.nc processo de regeneragac durénte a fiagdo.

Por exemplo, O gel de xanhtato de zinco-celulose, por ser relati-




vamente resistente, permite a aplicag3o de um alto nivel de ten-
s3o, resultando num filamento altamente orientado. A natureza da
superficie do filamento e forma da se¢dao transversal s8o também
afetados pelo processo de regeneracao. Por exemplo, a pPresenca
de Zn*2 no banho causa uma rapida regeneragfo, via formacio de
composto na superficie incipiente do filamento, enquanto o inte-
rior esta liquideo. A subsequente secagem pela remog3o0 de 3agua

do interior, causa uma diminuiclo na area da se¢l3c transversal
e um franzimento e enrugamento ho filamento da superficie re-
sultando numa set¢30 transversal serreada. A formac8o do xantato
de zinco tende a iniciar o crescimento de varios cristalitos evi-
tando, entretanto, a formag3o de uma area cristalina grande e
bem desenvolvida. Considerando que, a formag3o do composto de
Zinco @ restrito a superficie, a Pouca cristalinidade desenvolvi-
da fica também restrita a superficie, resultando no efeito cen-
tro—caéca. A espessura da casca pode ser controlada pela con~
centrac3o de Zn*? no banho de regensrac3o. A figura 1.4 mostra
as seches transversals da fibra de raion viscose, onde a contri-
buigio dos treés mecanismos de regeneragso tem sido variada
(77).

Seguindo o processo de regeneracdo e estiramento, os fila-
mentos s3o levados para remover ©0s varios sais inorgi3nicos e o
excesso de dacido sulfidrico. Ds filamentos continuos de fios po-—
dem ser usados diretamente nos processos de tecelagem ou, alter-—
nativamente, os filamentos s20 cortados em fibras de compri-
mentos basicos para subsequente processamento téxtil em fiagao.

As diversas variacBes que s8o possiveis no processuo da vis-
cose, mostram que podem ser cobtidas fibras com propriedades bem

di ferentes. As fibras de celulose regeneradas s3oc hidrofilicas,
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com o “regain” wvariando de 10 a 14%, numa atmosfera padrSc de
63% de umidade relativa e 709F (21°C), resultando numa proprie-
dade que da um desejdvel conforto no uso do vestudrio, em vista
da habilidade da fibra para absorver e, portanto, transmitir o
supr do corpo. A fibra incha-se a um grau considerivel nos siste-
mas aquosos particularmente na se¢ao transversal e o carzdter hi-
drofilico dessas fibras facilitam o tingimento com solugles aquo-
sas. No tingimento, os grupas hidroxilas <celuldsicos fornecem
sitios prontos para a sor¢So de corantes diretos, scidos, ba-

sicos e corantes reativos.

Figura 1.4 Se¢80 transversal de fibras de raion nun banho on-
de a coagulac3o e regeneracdo s8o0 0s principais me-
canismos, a esquerda. Se¢lo transversal de fibras de
raion onde ocorre a coagula¢do,regeneragloc e forma

¢80 extensiva de compostos, a direita (77).
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As propriedades mecanicas dessas fibras variam largamente
dependendo principalmente das técnicas de regenera¢3o de celulose
e do grau de estiramento durante a producdo. Nas condigGes padr3o
de 65% de umidade relativa e 709F (210°C), as fibras de raion
padr3p tém tenacidade wvariando entre 1,5 a 2,5 a/den e alonga-
mento entre 153 a 30%; jia o raion de alta tenacidade, tem a tena-
cidade na faixa de 4 g/den e alongamento wvariandeo entre 10 a
15%. Essas propriedades mecanicas melhoradas sip devidas ao

alto grau de estiramento durante a producac. A resisténcia, ex-
tensibilidade, e dureza das fibras de raion ordinarias e de al-
ta tenacidade sdoc fortemente influenciadas pelo seu cariter
hidrofilico, sob as condigdes padr3oc, as fibras de raion no es-
tado molhado tem uma tenacidade de 359 a 634X e um significative
aumento na extensibilidade. 0 modulo de elasticidade, e a ten-—
530 no ponto de escoameto também diminuem significativamente com

0o aumento da umidade.
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1.4 A FIBRA DE RAMI

0 rami & uma planta pertencente a familia das urticdceas,
sob a denominacﬁo botanica de Boehmeria Nivea, sendo encontrada
nas z2onas tropicais e sub-tropicais, nos dois hémisferios .

0 rami possul um caule cilindriceo, erecto, raramente ramifi-
cado, cuja altura wvaria de 41,5 a 2,5 metros. & figura 1.7 mostra
a &#strutura do caule, em corie transversal do rami. Notam—-se trés
zonas bem definidas, do exterior para o interior: casca, C; le-
nho, L; e medula, M. E na casca que s8p0 encontradas as fibras ce-
luldsicas {5). Essas fibras s8¢ as mais longas, as mais resisten-
tes e uma das mais finas de todas as fibrasc vegetais. Vista ao
micvrosecopin, ela se apresenta como uma fita achatada, com um com-
primento meédio de 156@mm & umza largura wvariavel de ©,240mm.

A superficie & marcada por estrias em espiral. Algumas des-
tas estrias penetram profundamente na parede da fibra, gue por
sua vez e segmentada, a intervalos irregulares por no. Essas es-
trias e nd constituem um inconveniente no trabalho industrial da
fibra.

4 fibra de rami & constituida na sua grande parte por celu-
lose. 0 teor em celulose briuto na casca do caule de rami € mais
ou menos de S0Y% a &0Y%; j2 a rasca-despeliculada possui 75% a BeY
gde celulose, referindo—-se 0S5 resultados a mateéria séca. 0 quadro
1.7 mostra as porcentagens de celulose na fibra de rami depois
dos processcs sofridos pela fibra (79). 0Os outvyos canstituintes
quimicos, conhecidpe como materias i1mcrustantes, por se associa-
rem fisicamente com a celulose sdo: substancias pecticas (pento-
se,dcido galacturdnico, dcido péctico gelatinoso insoldvel e pec-
tina s0luvel}, pentosanas ( arabenes e xylanes ), lignina. corpos

graxos (lipides) constituidos por céras € gliceridios, substan-




clas protidicas

potassio, sedio,

depois de incineragio,

(albuminoides),

magnesio,

calcio, ferro, etc),

as cinzas da fibra (79).

M i

Figura 1.7 Corte transversal do caule de rami (5)

substancias minerais
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(silicia,

que constituem,
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Quadro 1.7 - Porcentagem de celulose nas fibras de rami (79)

RAMI Celulose total
(Rami branco; B.nivea) (%X de matéria sérca)
Casca bruta (Rhea) 50 -~ 606 %
Casca depeliculada (china-grass 75 - 80 %
Fibras degomadas, n8o branquadas B3 %
Fibras degomadas, brangquadas ?? - ?9.5 %

A fibra degomada do rami € como a do algod3o, constituida
quase gque exclusivamente de celulose; e, entio, sob a forma de
fibras celuldsicas, gque © rami vail se comportar gquando em contato
com as substincias quimicas utilizadas nos tratamentos preparaté-
rios para sua fiac3o0, e também nos tratamentos posteriores a fia-
¢30 e tecelagem (branqueamento, tintura, lavagem cem sabio). O
rami, portanto, tem boa resisténcia ao encolhimento, durabilida-
de, rdapida absor¢3o de umidade, rdapida secagem, facilidade de re-
ceber corantes, alta resisténcia, dureza e pouca resiliBncia
(amarrbota).

A industria utiliza o rami para a fabricac3o de tecidos para
camisas e vestimentas, barbantes, rede de pescar, camisas incan-
descentes de lampido, toalhados, alem de ser utilizado para con-
fecgio de papeis de alta resisteéncia e durabilidade e papel moeda

(79) .

1.5 ESTRUTURA D& CELULOSE

1.95.1 ESTRUTURA QUIMICA E MOLECULAR DA CELULOSE

A celulose € um homopolimero linear de zlto peso molecular,
caomposta de moléculas de /3-D-glucose na forma de piranose (fi-

gura 1.8), com ligagbes 1,4-glicosidicas formando residuos de ce-
lobiose, figura 1.9, gue € a unidade repetitiva na cadeia de ce-

lulose (21,42,867),
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" Figura 1.8 - B-D-Glucopiranose (21)

Figura 1.9 - Residuo de celobiose - Unidade repetitiva da

celulose (21)
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0 quadro 1.7 apresenta alguns materiais celuldsicos e seus
graus de polimerizagodes:

Guadro 1.7 Pese molecular e grau de polimeriza¢g3o de fontes di-

ferentes de celulose (76)

fonte de Celulose Peso Molecular Grau de Polimerizac8o
Celulose Nativa &00.¢00 - 1.500. 000 3.500 - 10.000
Algod3ao Purificado 80 .000 - S0 .000 500 - 3000
Poipa de Madeira 80 .000 - 340.000 500 - 2.100
Fios de Raiom o7 . 000 ~ 73.000 350 — 4959

Pelo quadro, vemos que a celulose nativa tem um peso molecu-
lar de ate 1,5 milh30o e que corresponde a 10.000 unidades/?-ani—
droglucose. 0 comprimento da wunidade de anidroglucose & de
©,5i5nm; dessa maneira, o comprimento total da molécula de celu-
lose € aproximadamente Sum.

Na molécula de celulpse, as unidades anidroglucopiranose, ou
celobiose, adotam a configuraclo cadeira, com O0Ss grupos hidroxi-
las na posicio equatorial e os stomos de hidrogenio na posigz0
axial, A figurz 1.1¢. mostra a formula con{o;maciunal (forma de
cadeira) da celulose (poli3-1,4-D-glucosana). Cada uma das ou-
tras unidades da cadeia fazem um giro de 1800 em torno do eixo
principal, resultando numa configuracldo linear sem tensfio, e com
um minimo de impedimento estérico (19). O importante nessa estru-
tura & a forte tendéncia das cadeias individuais de celulose for-
marem feixes de ordem cristalina unidos por ligagtes de hidroggé-
nioc.

As moleculas de celulose formam uma fibrila produzindo um
comprimento de feixe de moléculas, as quais se estabilizam late-
ralmente por ligatdes de ponte de hidrogénio entre grupos hidro-

xilas de moleculas adjacentes. 0 arranjo molecular destes feiwxes
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Figura 1.1 - Conformacao dac unidades de celobiose na celu-
lose (7&)

fibrilares e suficientemente regular para a celulose apresentar
difragi3o de raio-X. A figura 1.11 mostra 2 representacio espacial
da ceélula unitdria da celulose desenvolvida por Liaﬁg e Marches-
sault (50). Neste modeioc, cada célula unitaria contém quatro re-
siduos de glucose. Este inclui dois residuos de glucose ne centro
da figura £ um gquarto de cada um dos oito gue estio colocados nos
vértices da celula monoclinica. Os residuos dos vértices estio
ocupados por cada uma das quatro células unitarias que se encon-
tram nos wvértices. A cadeia de celulose nD Centro da célula uni-
tdaria carre na direcioc oposta a de seus lados (19).

#s dimensbes da célula unitaria e a forga das diferentes 1i-

gacOes estio no guadro 1.8




Figura 1.11 - 0Ordenamento das moléculas de celulose e ligacdes

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

Quagdro 1.8 Dimensdes da célula unitaria e forga das.diferentes

ligac8es da estrutura apresentada na figura 1.411 (17).

Dimensdes Comprimento Estabilidade Na tureza da
Ao {Kcal/mol) Ligagido

a 8,17 15 ponte de hidrogénio

b i9,31 5@ covalente

c 7,B43 g8 V. der Waals

0 comprimento da celula unitaria, 1,03nm (1nm=10A°9), é equi-
valente & uma unidade repetitiva de anidrocelobiose. A figura
1.11b mostra uma proje¢ao da celula unitdria no plano ac perpen-

dicular a direcio do eixb-b. A menor distancia entre os 3tomos de




cadelias vizinhas da celulose nativa é 0,25nm na dire¢io do eixpo-a
,tornando possivel as ligagbes de hidrogénio entre as cadeias ad-
jacentes. Na direc3o do eixo-c, a distancia € muito maior e as
cadeias moleculares s2o unidas pelas forgas de Van der Waals. Uma
consequéncia do alto grau de ordem na celulose & que as moléculas
de dgua e enzimas nao podem penetrar na estrutura, tornando-a in-

spluvel em 3gua e inerte ao trato digestivo (21).
1.5.2 MORFOLGIA E CRISTALINIDADE DA CELULOSE

@ natureza quimica da celulose, suas propriedades fisicas e
mecinicas e sua estrutura fibrilar s3o obtidas a partir da estru-
ra molecular. As moléculas individuais de celulose, como todo po-
limero linear hidrofilico, unem-se formando fibrilas elementares
ou protofibrilas, de 49A° de largura, 30A° de espessura e 100A0
de comprimento, &m que asS cadeias Polimeéricas s3o orientadas for-
mando um alinhamento paralelo, unidos por fortes ligacbes de hi-
drogenio (17).

A4 menor unidade estrutural da microfibrila e da fibra é a
fibrila elementar. Agregando-se um certo nudmerp de fibrilas ele-
mentares num feixe longo &, limitado, éemos a microfibrila.

A estrutura microfibrilar da celulose, segundo Cowling (13),
e mostrada na figura 1.12, onde podemos fazer trés observagbes:
a) A microfibrila € um nucleo cristalino, altamente ordenado de
celulose, rodeado por uma bainha paracristalina com uma se¢io
transversal na faixa de S5@0x100A0.

b) As moldculas de celulose sio menos ordenadas, em algumas re~

gites ao longo do comprimento da microfibrila.
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c) As moléculas de celulose podewm existir formando uma cadeia re-
ticular dobrada, arranjada na forma de espiral, enrolada numa he-
lice,

Q b c
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Figura 1.12 - Novos conceitos da estrutura microfibrilar da celu-

lose (1@).

Por varios anos tem—se pesquisado a estrutura fina das fi-
brilas elementares, protofibrilas, existindo assim, varios mode-
1os de arranjos moleculares da celulose. A figura 1.13 mostra o
resuma de Chang (10} para varios arranjos moleculares da celulo-
se. Existem dais.tipos diferentes de modelos no arranjo molecular
das fibrilas elementares. Baseado nas gbservagOes de cadeias do-
bradas num polimero sintético linear, tem sido sugerido repetida-
mente modelos de celulose envolvendo cadeias dobradas conforme,
figura 1.13 c., d, e. Por outro lado, tambem est8o na literatura

modelos baseados em moléculas de celulose extendidas, sem dobras,
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modeloe a # b da figura 41.13. Chang (10) concluiu que tudo o que
se conhece de celulose sugere que esta € melhor representada pelo

modele c da figura 1.13.

Figura 1.1i3 ~ Modelos de arranjo fibrilar da protofibrita: a) Ex-
tensio total e modelo completamente cristalina.
b) HModelo micelar frangido fibrilizado. ¢) Modelsn
fibrilizado de Ellefsen. d) Modelo “Zig-zag” planar

de Manley. e) Modelos de cadeias dobradas (103

As analises de ralion-X, difragac de elétraon e espectroscopia
de infravermelho, mostram que grande parte das plantas de celulo-
s@ possuem as moleculas arvanjadas numa ordem lateral gue se
aproximam ou se igualam a ordem dos cristais prganices (47). Por
gsse motivo, estas regibes podem ser chamadas de cristalitas,
mesmo sabendo que eias nececcitam de planos externos bem defini-
dos, especialmente na dire¢gd3o da cadeia. Mayer e Mark em 1928
PYOPUSEYAm 8 calcularam a unidade elementar, a <gqual, por adigido
continua em todas as trés dimensdes, forma um maior cristalito do
que as suas fronteivas. Estes primeiros trabalhos estimpularam a
exploracio e 0o entendimento da estrutura da celulose, mesma se
alguns dadDs recentes tenham exigido um maior vrefinamento da or-
dem estrutural proposta (19,84). A unidade de celula desenhada na

figura {.1ib & monoclinica, onde estho presentes dois conjuntos




de eixos diagonais movendo-se em espiral. 0 tipo de celulose que
tem esta estrutura € a celulose I. Quando hd contato com fortes
agentes de embebimento, ocorre uma modificagdao no plano a-b,
transformando a celulose I em celulpse II.

Quando a celulose do rami, por tratamento com hidroxido de
sodio, converteu-se em celulase II, verificou-se que o diagrama
de raio-X € idéntico ap da celulose regenerada do.rami. Este fato
levou Mager e Mishk (38) em 1937 a revisar a primelra proposicio
de Mayer e Mark em 1928, introduzindo o movimento alternado de
tadetias antiparalelas no wodela. Poder-se-ia supor que num preci-
pitado de celulose, metade da radeia anteriorménte dissolvida te-
ria uma orienta¢Eoc na divecao oposta da outra metade. Foram fei-
fas descobertas semelhantes na celulose nativa.

A Tigura 1.14 mostra a projecdo axial do cristalito no pla-
no a-¢. O plano reticular a-b ou @82 coincide com s planos dos
anéis da cadeia e portanto tém as mais fortes reflexBes. A coesio
noc plano a-c é devido, principalmente, as ligacBes de hidrogénio,
e o5 planos 101 e 1061 s3o os mais densamente povoados de grupos
de ligacoOes de hidrogénio. Portanta, a tendéncia dos cristalitos
e das microfibrilas de se agregarem € maior nestas diregdes.

Visto que o plano 18%1 € mais denso em populagio de hidrowi-
las no reticulo da celulese I do que o planp 1¢1, esta modifica a
estrutura da celulose Il pu regsenerada em favor do plano 101
A ceiulose natural tende a associar, principalmente na direc¢io
161 e a celulose regenerada na divecio 101, (figura 1.45 e 1.1&).
Investigagdes na espectroscoria de infravermelho (54,55) tém mos-
tradeo que todo hidrogenio, a partir dos grupos funcionais hidro-
xilas, nos cristalitos sBo ligados por atomos de oxigénio vizi-

nhos.
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Figura 1.14 - Projeclo dos planos reticulares a-b da celulose so-

bre o plann a~c (&7).
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Figura {.15 - Projeg8o sobre o plano a-c da unidade de celula da

celulose nativa (celulose I) (47)
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Figura 1.14 - Proje¢do sobre o planc a-c da unidade de célula da
celulose mercerizada {(celulose II) (&7).

P H. Hermans e A.Weidinger, em 19492 (P8,31), mediram valores
de cristalinidade a partir das intensidades Encontradés no dia-
grama de raio-X pelo métode do po (figura 1.17), encontrando para
celulose natural uma cristalinidade de 78¥%, para celulase merce-

rizada S58¥ e para celulose regenerada 40%.

VISCOSE

REGIAD
CRISTALINA

———
—— —_—

. CELULOSE BACTERIAL

R
REGIAD CRISTALINA

REGIAD ANORFA

Figura { .17 - Determinac3o de projecbes do material cristalino e

amorfo pelo método de raio-X (&7).
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Entretanto, mesmo igualando o nivel de cristalinidade, a es-
trutura e as propriedades fisico-quimica da celulose dependeriam
do tamanho e distribui¢cao dos cristalitos no espectro, ou seja,
cristalites grandes d3p uma interferéncia limitada e bem definidsa
no raio-X. Com a diminuigdo da largura cristalina, os diagramac
de celulose ampliam-se, tornando-se difusos. A partir destas me-
didas de espalhamento de pequeno angulo, 0 monocristal que é vi-
sivel na microscdpio eletronice, verifica-se que os cristalitos
tém uma dimensaoc de S0-120A° de largura e 300-4008A0 de comprimen-
to. 0 tamanha wvaria entre as celuloses de diferentes origens e
diminul na sequinte ordem: Rami) Alood3o? Madeira) Algodio merce-
rizado) celulose regenerada. Nas andlises de raio-X, as areas hiop
cristalinas 4360 um fundo difuso, faltando portanto, uma orienta-
30 distinta. As cadeias moleculares nestas dreas podem se des-
viar pu se cruzZar umas Com as putras g o8 comprimentos destas ca-
deias nas regipes amorfase devem ser diferentes pela diferenca de
comprimento que existe na criagao das cadeias, sendo que algus
desses comprimenteos devem ser torcidos em volta de suas Pprin-
cipaic ligac¢Bes de valéncia. Até agora nap existem instrumentos
fisicops para descrever esta ogrientaciao mutua. Contudo, analises
de infravermelho vem mostrando que quacse todos oS grupos hidroxi-
las nas areas amorfas, também tomam parte nas ligacdes de hidro-
génio, Presumindo-se que adquelas ligagdes associadas 3o mostram
periodicidade como nas regifes cristalinas, havendp desta maneira
5 possibilidade de existir uma regifo de transicao de ordem in-

termedidaria entre as regibes cristalinas & amorfas.
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1.6 METODOS DE DETERMINAGCAQO DE CRISTALINIDADE E ACESSIBILIDADE

1.6.1 AVALIACAD DA DIFRACAD DE RAID-X NA DETERMINACAO DE CRISTA-

LINIDADE Da CELULOSE

Histaricamente, a rcelulose foi um dos primeivos materiais
poliméricos a ser examinado pelo raio-X. Nishikawa e Ono, em
1913, mostraram modelos de difrac3o, numa €poc2 em que se tinha

apenas uma suspeita spobre a estrutura molecular de tais mate-
riais. De certo modo, a celulose ha muite que vem sendo investi-
gada atraves de vraio-X, na tentativa de entender e definir sua
estrutura. Tais estudos extensivos refletem a importancia econd-
mica oo polimero como uma fonte tecnoldgica comum e renovavel 0
estudp de difrag2o de raio~X tem como principal fungdo estabele-
cer a organirFacdoc secupundivria ou supramolecular do polimero, dei-
wandno & estrutura primaris ou molecular pavra metodos de anzlices
qQuimicas.

Tepricamente, 0 modelo de espalhamento de raio—-X pelo subse-
trato celulosico contém todas as informagbes necessaria para des-—
Crever o arranjo no espa¢o de grupamentos atBmicos presentes, O
grau em gque estes grvupamentos s30c ordenados na forma cristalina
pu quase rristalima, € sua orientacio com referéncia a alguns ei-
xDs arbitrarios ou externos. Num texto sobre deformags8o mecanica
de polimero, Hearle (32) sugeriu um numero de parametros de es-
trutura secundaria que sio pertinentes, em caracterizaglio, a na-
tureza fisica de tais materiais e em relagip a detalhes estrutu-
rais submicroscdpicos para importantes propriedades tecnoldgicas.
Estes parametros, entre outros, incluem:

a) o tipo e espectro de ordem tridimensional presentes;
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b) a lpcalizaglao e dimensdes das estruturas ordenadas;

c) o grau de orientag3o das cadeias poliméricas.

As medidas destas caracteristicas da celulose e seus deriva-
dos s80 acessiveis em grande propor¢ao, Pelos métodos de difrac3o
de raio—-X.

£ bom enfatizar que a taracterizagcd3o de materiais celulosi-
cos & melhor realizada pela aplicagio de uma cnleg3n de te€cnicas
fisicas (difracao de raio-X, espectroscopia de infravermelho,
birrefrigéncia optica, etc.) e quimicas (hidrdlise acida, sorgao
de bromo, sorgap de vapor, etc.), incluindo suas wvariagles & gue
cada aproximagd3oc para medir uma dada propriedade do substrato e
inica. No case de uma estrutura secundaria de polimero, cada téec-
nica tem wuma visdo particular do aspecto do arranjo presente,
sendo mais sensivel para ns elementos de volume de um certo tama-
nho de substrato. Assim, na difracio de raio-X, os elementos de
volume., epara serem caracterizados camn “"cristalinos’, requerem um
tamanho maior do que um minimo, enquanto a absor¢io de infraver-
melho reflete aspectos do arvranjo fisico do polimero em termos de
grupamentos muito menores (&%) .

Por razobes experimentais & Jdtil separar os efeitos de di-
fracio de raio-X em regifes de alto e baixo angulo de acordo tom
o tamanho do 3ngulon de deevio a partir do feiwe direto, designado
28. A difracﬁo de pegqueno angulo, ou espalhada, refere-se a efei-
tos observados 2 angulos menores do que 22ou 3%, a difraglo de
alto &ngulo mbrange efeitos que sic abservados a todo 3ngulo
maior, teoricamente se extendendo ate 1800. Para a maiporia das
polimeros, os efeitos de difragao sﬁq observados em espalhamentos

de alte ansulo.




0 objetiveo de quase tado o procedimento de difragao de raio-
X € a gravagapo e a avaliacao da direg2o do espalhamento e inten-
sidade ou radia¢8o difratada pelos planos de dtomos a uma distan-
cia fixada a parte, de acordo com a lei de Bragg (48), EquUagan
1.5, ilustrada na figura 1.18, onde lambda e b comprimento de an-
da da radia¢io, d € a distdncia entre planos paralelos; teta é o
dngulo de incidéncia e reflexan do rvraio-X referente aos planos; e
n & um numerc inteirn. D& detalbhes da teoria de difrac3o de raio-
X, bem como a da maioria de aparelhos e equipamentos para a gera-
¢80, colimag2c e grava¢io de radiagfp, Jjunto com os meios para a
apresentacio da amostra, s3o descritos de maneira abrangente em

varios textos (1i,14,48).

hA = 2.d.sen() (1.5)

figura 1.18 - Analpgia geometrica da reflexaoc de Bragg (1).




As primeiras detevminagbes de cristalinidade, por difragio
de raio-X, basearam—-se nas medidac de intensidade de interferén-
Cia gravados num filme fotografico. Um importante exemplo deste
procedimento € o trabalho de Mermanms e Weidinger (27,29}, que
foram entre os primeiros a propor métodos quantitativos para me-
dir a parcentagem de cristalinidade pela difragio de raio-¥X. Como
mostrado na figura 1.17, os picos s8p atribuidos ao eépalhamentg
cristalino e ao espalhamento mais difusoc das regioes mais desor-
denadas. A4 porcentagem de ecvistalinidade foi determinada pela
comparagao das intensidades integradas de picos cristalinos e da
posigap difusa.

4 projegi3o no plano a-c da unidade de cflula monoclinica da
celulpose nativa e mercerizada, € mostrada na figura 1.15 e 1 .14
(38). 0 plano reticular a-b ou @82 coincide com o plano dos anéis
da cadeia e portanto resulta na maior banda de espalhamente na
telulose nativa. A ligac3o de hidrogénio € a primeira fonte de
coesioc entre cadeias no plano a-c, e o plano 10T na celulose I &
mais denso noe grupos hidroxilas do que no plano 121. Entretanto,
na celulose mercerizada ou regenerada, & maloria das ligagfes de
hidrogénio estae no plano 101 (47). Esta associaclo de celulose
regenerada, perto do plano 10?, e refletida por um grande aumento
das ligacBec no plano 181 do difratograma da celulose II. Desta
maneira, © uspo da difragio de raio-¥X, para determinar a cristali-
nidade, obwviamente perde seu significado quantitativo quando es-
t3p0 presentes os reticulos misturados.

Todos og metodos pava determinar a cristalinidade por difra-
¢ao de raio-X ppdem ser copnvenientemente divididos em grupos, de-
pendendo se os padrbes usados cs3p de referéncias externas ou in-

ternas (59). Nos metodos externos, tambeém conhecidos como meétodos




relativos, o espalhamento da amostra € comparado com um material
de vreferéncia a um ponto simples ou sobre uma fziwxa de espaiha-
mento. Goppel (22) realizou refinamentos na tecnica, projetando
meios e?eti;as para corrigir as intensidades obhservadas no feixe
de raita-X pela amostra, espalhamento de ar, e variagleo instrumen-
tal. Ellefsen e tolaboradores, em 1964, utilizaram a curva difra-
cao~-intensidade da celulose triturada num moinho de bola como pa-
drae 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-
potese de que o espalhamento minimo entre os planos 181 e @02 na
celulosel, nu entre obs planpos 181 e 10T na celulose I1. provem
inteiramente da vadiacdo de espalhamento de raio-X pela porg¢io
desordernada. @ grau de amorfia ou deformidade & obtido a partir
da razao de intensidade deste minimo para aquele padric corres-
paondente da curva amorfa. Conesiderandp gque existe igualmente a1~
guma contribuigdo das intensidades minimas a partir dos picos
adjacentes, ectes valores provavelmente refletem no limite suﬁé—
rior para a fraclo desordenada. As fra¢des cristalinas sio obti-
das pela subtrag8o0 da fragap amorfa da cristalina. Os graus tipi-
cos de cristalinidade obtidos incliulam os segquintes valores: al-
godic cirurgico hidrolisado, ©,42; linteres de algodio, ©,57;
polpa de acetato mercerizada, €,4%9; acetato de polpa de madeira,
@,52; fibra té&wtil de raion viscose, @,35

Hermans e Weidinger, em 1961 (31), usando técnicas de difra-
¢330 de raio-¥X ctom detec¢Bdo no contador geiger e radiagao estrita-
mente monocromatizada, fizeram um grande numero de gravagoes ra-

dial e =szimutal a diferentes angulps, reexaminando em parte os

resultados de seus primeiros trabalhos. Suas principais conclu-




48

sbes, baseando-se nos trabalhos de Ellefsen & pesquisadores cita-
dos acrima, foi que o fundp difuso, independente da faixa princi-
pal de interferéncia paratropica, n3o estava no ponto igual ao
espalhamento pelos componentes amorfos e que nenhuma determinacano
da cristalinidade absoluta poderia ser feita devido 3 complicada
intensidade anisotrdeica do fundo.

Wakelin & colaboradores, em 1239 {(98), desenvolveram dois
metodos para determinar a cristalinidade da celulonse, objetivando
avaliar ume rotina guantitativa do conteude cristalino na celulo-
s¢ mnativa wusandao instrumentacioc de um contador geiger. Fazendo
uma revis3o dos primeiros estudos da cristalinidade da celulase
nativa, obserwvaram que os metodos absolutos desenvolvidos n3n
eram facilmente adaptados como procedimento de rotina. Decidiram
portanto desenvplver um método com o praposito de fornecer uma
medida de cristalindade relativa usando um Eadrﬁo cristalino {(ce-
lulose hidrolisada) e um padraoc amorfo ( algodio triturado). To-
das as amostras estudadas poderiam entlo ser relacionadas a estes
padrges, {formando uma escala relativa com as amostras, utilizando
0s valores de cristalinidade obtido.

No método de correlag3o, a intensidade corrigida para os pa-
dries amporfos, a um dado espalhamento angular, foi subtraida da-
quela intensidade para uma ameostra de algodio e daquela Para  um
padr3o «cristalino no mesmo Angulo de espalhamento. Foram entao
aobtidas diferengas, panto por ponto, @ cada espalhamento angular,

gde 59 a 509 no espectro.

As diferengas do algodZo normal e padr8o amorfo, (U-RA)pg,
foi entao correlacionada com as diferengas dos padrfes cristalino
e amorfo, (C-A)pp. Onde “U" sdp dados de cada amostra de algodio,

“A" s3o dados medios dos padrdes amorfos e "C' =30 dados medios




4%

dos padrbes cristalinos, con-Form_e ?ig.ura 1.49. A inclinac3o da
linha de regressao fornece uma estimativa da cristalinidade usada
e o coeficiente de correlagdo, a estimativa do erro assocliado com
esta inclinagdo.

No método integral, as diferengas nas leituras da intensida-
de corrigida para os algoddes e padrbes amorfos, {(U-A)pg, e pa-
tdrbdes amorfos-cristalino, (C-Al)pp, foram somadas sem consldevar o
sinal e tomando 2 razSo da primeira e Ultima soma como uma medida
do conteddo cristalino, equagso 1.4. Este métodp compara a8 area
incluida entre as curvas do algodao natural e padriac amorfo com a

Arez i1ncluida entre as curvas dos padrdes amorfo-cristaling.
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Figura 1.19 - Correlag3g das diferencas de intensidade do algodio

e padr3o amorfo com aqueles padrfes amorfo-crista-

lino (9B).
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Neste trabalho, Wakelim e colaboradores (9B), concluiram
que ;
- 0Os dois metodos mostraram valores significativamente diferentes
do Iindice de cristalinidade da celulose, sendo que o método inte-
gral <forneceu valores maiores para todas as amostra estudadas;
-Dentro de cada método, nao existe uﬁa diferenca estatisticamente
significativa entre os indices de cristalinidéde estimado;
- 0 indice de cristalinidade da celulose nativa, calculade pelo

método de correlag3o, concorda com 0s valores da literatura;




- D método integral € o mais fdacil dos dois metodos para a apli-
cagd3o e pode ser simplesmente adaptado para uma analise de roti-
na;
- 0 método de covrelagaoc fornece uma medida estatistica do grau
no gqual o modelo de difrac3o da celulose nativa ou quimicamente
modificada correlaciona com a celulose hidrolisada;
- [0 método integral é uma medida da diferenga entre o padrio na-
tivo ou quimicamente modificado de celulose € D paarﬁo amorfo,
independenitemente 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 dimensbes dos cristalitos. Patil e pesquisadores consideraram
também a celulose moida um padr3o adequado de cristalinidade ze-
ro, todavia encontraram para os padrdes cristalinos, cristalini-
dades menores do gue 9@0%. Eles sugeriram que as intensidades de
Juma amostra, que apresentava alargamento de linhas moderadas,
fossem corrigidas para wvalores correspondentes a 1€8% de crista-
.linidade na correla¢do de Wakelin. Frag¢des cristalinas tipicas,
apresentadas por estas modificacOes na tecnica de Wakelin in-
cluem: algodio nativo, 88% de celulose I; algod3o exposto a NaDH
24%, 6% de celulose I, 50% de celulose II; algodido embebido em
etilamina a 7B¥%, 46% de celulose I; Ffio de raion, 23% de celulo-
se II. Nos métodos de referéncia interna, pode ser mostrado teo-
ricamente que a radiagdo total espalhada por uma dada massa de
material & independente do seu estado fisico, isto é, se o mate-
rial esta na forma de gas, liquido, ou cristal. Portanto, todas

as informacdes exigidas para a determinac3o da cristalinidade no
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rial esta na forma de gas, liquido, ou cristal. Portanto, todas
as informacbes exigidas para a determinagido da cristalinidade no
raio-X estldo contidas dentro de cada modelo de difragc3o. Nos mé~
tndos internos, tambeém conhecidos comp meétodos absolutos, as de-
terminagbes de rcristalinidade baseiam-se nestas consideragbes
tedricas; os meétodps diferem somente na maneira pela qual sio
responsaveis pela fra¢clo de radiagao total detectada durante o
experimento e pela aplicacio dos varios fatores de correg2o para
0os dados de raio-X. A cristalinidade no raio-X pelos métodos in-

ternps € dada pela egquacao §.7.

Xi=0c/¢0c+k .Da} , (1.7

onde 0Oc e 0Oa sioc medidas de intensidades cristalina e amorfa,
respectivamente. A constante k. inclui fatores de corregip seomeé-
trica, e um fator que leva em conta a eficigéncia velativa do es-
palhamento dos materiais amorfo e ecristalino sobre o espagto real-
mente medido na regilo de difragi3o (59).

Extraindo-se 2 fra¢dp de espalhamento associada com cCada
estado a partir do padrio, usualmente & feito referéncia ao mode-
in da subst3ncia, e neste sentido os métodos de referéncia nao se
aproximam acs valores absolutos melhor do gue os indices de refe-
rénecia externo. Gjonnes et al, em 1938 (20} notaram que as inten-
sidades corrigidas para pPicos de difratograma da celulose n8o s80
simétricos, poreém sao semelhantes as distribuig¢Ses de Cauchy, ob-
servadas nos metais trabalhados a frio. Pela comparag2o das cur-
vas sintetizadas com formatos de linha observadas para celuloses
tipicas, eles foram capazes de mostrar excelente ajuste a um mi-

nimo critico, o qual no passadp haviam sido atribuido ao espalha-




tiam de agregados de cristalitos torcidos e que somente peguenas
quantidades de material altamente desordenado estariam presentes.
0 ajuste foi fraco na celulose intumecida com dacido e celulose
mercerizada, indictando que a fragao desordenada de polimero foi
provavelmente maior na celulose II.

Como feoi citado n# referéncia (97), Tripp, em 197% observou
que © conceito de celulose & usado como um polimero paracristali-
no, 8 define c¢ristalinidade incluindo a ordem do espectro presen-
te nos cristaliteos tanto quanto a ordem da espécime.

Em contraste, Bonart e colaboradores, em 1%26@¢, usando o me-
todo de diferenca, obtiveram para a celulose nativa e regenerada
baixos wvalores de cristalinidade, com um intervalo limitado de
36-44%. Neste metodo, e desenhada uma linha de fundo tangente pa-
ra o minimo de 19, 2, e 2,9A%, ctonsiderando que a area abaixo
deste minimo origina-se da frag3o nfdo cristalina e todas as cor-
regtes para absor¢do da amostra, espalhamento de ar e efeitos de
polarizac3o s8o levadas em conta. € obtido o difratograma da es-
pecime nao orientada e como referéncia, € feita uma segunda cor--
rida com a amostra numa pOsi¢cio onde n3o ocorre difrag8o, sendo
obtido a diferenga das intensidades corrigidas. Usando técnicas
semelhantes,Viswanathan ¢ Venkatakrishnan em 1965 examinaram uma
serie de algodbes cru e mercerizado, raions e rami obtendo para
oc algodbes e raions, 3@X a 32% de cristalinidade e para © rami,
36%. Em ambos os estudos, as pequenas diferengas obtidas na cris-
talinidade invocam sérias ddvidas sobre o valor preciso da difra-
¢30 de raio-X para tais determinagcdes. Entretanto, o aumento da
faixa de espalhkamento até 1,5% acrescenta uma 3rea sobre a gqual
persiste um forte fundo (background) e no qual o espalhamento de

pequenos cristalitps ceria visto como espalhamento amorfo, com-




primindo assim a faixa de valores obtidos (27).

Ruland, em 1941 (82), fez um prolongamento elaberado do me-
todo da diferenga, introduzindo a funglo desordem, que leva em
conta a perda de intensidade concentrada nos pontos de reticulos
reciprocos devido a desvios de dtomos de suas posicles ideais.
Estes desvios podem ser devidos as vibragbes teérmicas e imperfei-
coes reticulares, nos gquais a longa faixa ordenada & conservada

no primeiro tipo. No segundo tipo, a longa faixa ordenada e des—
truida, ocorrendo distor¢Oes paracristalinas (59).

Os wvalores de cristalinidade obtidos pelos diferentes meto-
dos anteriormente citados, indicam que a maioria das celuloses
tém Qquase a mesma fragdo de cristalinidade, diferindo somente no
carater de desordem. Viswanathan e Venkatakrishnan (94) adotaram
o tratamento de Ruland (B2) para a celulose. Como pode ser wvisto
no quadro 1.9, a mercerizagaoc aumenta a desordem da celulose na-
tiva e a hidrolise aumenta o componente cristalino, nio ocorrendo
mudanca na caracteristica de desordem. A celulose triturada 2 o
raion tém menor cristalinidade; contudo, os baixos parimetros de
desordem indicam que as poucas regioes cristalinas s3ao mais orde-—
nadas do que na celulose nativa. A cristalinidade da celulose
triturada no moinho de bola aumentou para 34% na lavagem e seca-
gem. Para © tratamento desses dados, apesar da complexidade en-
volvida nos calculos de paracristalinidade, o metodo fornece res-
postas Uteis da origem do material celuldsico para estudos de

distribuigcio de ordem lateral.
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Quadro 1.9 - Grau de cristalinidade e pardmetro de desordem de

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

AMODSTRA GRAU DE CRISTALINIDADE PARAMETRO DE DESDRDEM

filgodio ' 47 1,5
Algodao mercerizado 42 2,0
Algod3o hidrolizado 51 1,5
Rami 44 1,5
Rami mercerizado 45 2,0
Rami hkidrolizado 36 1,5
Raion polindsico 35 1,0
Celulose triturada

no moinho de bola 28 1,0

A medida do tamanho dos cristalitos (espessura), normal aos
planos hkl pela difragaop de raio-X baseia~se usualmente no alar-
gamento do pico e requer uma estimativa da largura do picoc na me-
tade da altura maxima, ou a integral da largura do pico. Medidas
validas podem ser feitas quando a sobreposigio dos picos no traco
de difrag3o haviam sido resolvidos e separados a partir do espa-
lhamento de fundo. Assim, medidas que contam com a separagao ar-
bitrdria do fundo (background) tém de envolver'apreciével erro.

OQutros meétodos de referéncia interna que n3c oferecem wuma
estimativa quantitativa do grau de cristalinidade, poreém fornecem
indices de cristaliﬁidade, foram propostos por Clark e Terford
(11), Segal et al (B85). Estes s3o metodos simples se baseianm
usualmente em fungOes que relacionam a intensidade do principio
de interferéncia com agquela de uma variac3o minima simultdnea no
difratograma. Segal e colaboradores (835) estudaram um meétodo em-
pirico no difratograma de raio~X, usando técnicas de ajuste e
transmiss3o. Por este método mediu-se a intensidade de interfe-
réncia no plano @82 e o espalhamento amorfo em 28=18°. 0 raio-X

expressou a porcentagem total de material cristalino na celulose




como indice de Cristalinidade, dado pela equacl3c 1.8

(Igpz — Iam? - 100 (1 - I > . 100 (1.8)

Crl = =

Igoe Tooo

onde Crl expressa o grau relativo de cristalinidade, Igpp € a in-
tensidade mdwxima em unidade arbitrdria no reticulo de difrac3o
002 e Igy € a intensidade de difrac3o na mesma unidade a 28=180.
Como resultado, foi encontrado um indice de cristalinidade para o
fio de aluod3o de 79,2%, enquanto o CrI do algodaoc embebido com
etilamina foi de 63,3% (61), aumentando para 76% depois de fervi-
do em 3dgua por duas horas. D indice de cristalinidade foi corre-
lacionado para cada amostra com 2 cristalinidade na hidrtlise
acida,umidade regain, massa especifica e absorbincia no infraver-

melho. Esta correlacap € mostrada no quadro 1.19.




Quadro 1.19% - Resultados
algod3oc nio

cristalizado

de medidas fisica e quimica de fios de

tratados,

S,

com tratamento quimico,

aquecido em agua (BS5).

des-

Massa Umidade Indice de
especi.Regain Cristalinidadel
Amostra Tratamento AHCr (%) (g/cc) (%) IR Raio-X
¥
& Fio de algodiao 84,0+2,0 1,544 8,57 .88 79,82+0,5
natural
B Por¢do de A que B88,46+1,4 1,544 8,72 3,08 79,0+4+6,7
sofreu cozinhamento
c Porg3o de A tra- &63,2+4,0 1,540 ©,91i 41,52 72,5+1,6
tado com etilamina
a 7%
D Porg3o de A tra- 38,6+3,0 1,539 10,34 1,146 &8,7+0,
tado com etilamina
a 73%
E Porgio de A tra- 24,90+3,4 1,534 19,56 1,12 64,9+9,0
tado com etilamina
a 8ex
F Porc3o0 de A tra— 27,5+5,% 1,532 10,83 @,93 &3,3+9,5
tado com etilamina
a 100X
G Porgao de F fer- 84,2+2,1 1,540 9,89 2,192 746,0+0,4
vide em dgua por
2 hr.
Estimativa do erro 1,41 1,93 2,45 2,69
padr3o, (%) (1,42)
Coeficiente de cor- @,98 2,95 .92 0,90
relagdo com o indice {0,927
de cristalinidade




1.6.2 RELACAOQ ENTRE A CRISTALINIDADE E AS PROPRIEDADES FiSICAS

DA CELULOSE.

Em .geral, aceita-se que estimativas de pardmetros estrutu-
rais, tais como cristalinidade a partir de medidas de raio-X, ta-
manho Ops cristalitos, orientaglo por birrefringéncia e grau de
polimerizac3o em varias fibras e polimeros, podem ser relaciona-
das com as propriedades fisicas e quimicas, tais como resistencia
a trag3oc, elongagio, modulo de elasticidade, resist&ncia a abra-
s3p, o9rau de embebimento, umidade regain e reatividade quimica,
contudo, a menos que os metodos de medida tenham uma base sélida,
a relac3o entre as diferentes propriedades 'permanece empirica
(36) .

Hindeleh e Johnson (34) utilizaram um programa de resolug3o
de multipico para fazer estudos da cristalinidade e tamanho dos
cristalitos no algodio e fizeram uma correla¢8o das propriedades
fisicas com a cristalinidade. Eles concluiram que a faixa de di-
ferenga no tamanho dos cristalitos ¢ limitada e que eles tém in-
fluéncia minima na variagao das propriedades fisicas; jd na crig-~
talinidade, foi obtida uma boa correlagdo com as propriedades fi-~

sicas,como mostrado no quadro 1.141 @ nos graficos da figura 1.29.




Quadro 1.11

algodio nativo Egipcio (36).

Propriedades fisicas e estruturais,

parametros do

. ®¥%xTamanho
Especificagdo Crista- dos
da Amostra Tenaci- Elon- lini- cris-—

Fibra Finura dade o9a¢g3o0 Dureza dade talitos
Categoria Tipo mm mg/m g/tex (%) g/tex (%) Ly Lip
Fibra Guiza 45 39 ®,119 37.8 7.0 54 692 5,5 4,1
Longa Karnak 39 9,134 33,2 7.4 449 K8 5,2 14,0
()36mm) Menoufi 38 ¢,13%9 31,5 8,8 39B &7 3,9 4,90
Fibra
media- Guiza 3¢ 34 @,155 29, 9,0 322 &6 5,2 4,1
loga Dandadra 33 9,145 2.6 9.3 329 &3 5,3 4,0
(33-346mm) Bahtim 185 33 9,173 28,8 9.5 303 59 3,3 3,6
Fibra .
Media Guiza 6& 32 6,182 27,4 9,3 294 5S4 4,9 3,6
(38-32mm) Ashmouni 32 9,180 25,8 9.5 g7g 33 4,2 3,6
¥ |, - tamanho aparente dos cristalitos
Lw - tamanho real dos cristalitos
42 853 0,20
_ 38} 9,0 ol .
s34} Losl 08
w L ' r
330 g&o = DM ‘
T > =
2 S z
26} - ] “ 0,12
2z} . 7.0} ) ) 0,10
50 0 70 50 60 70 C 7
CRISTALINIDADE CRISTALINIDADE sfn,sm,gfoe 7

Figura 1.290 - Relacdes entre as propriedades estruturais e fisi-

cas do algod2o nativo Egipcio (386).
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Iyer e ceolaboradores (43), em pesquisa realizada em 1981, no
“"Cotton Tecnological Research Laboratory” (CTRL), estudaram a
cristalinidade do algoddo utilizando a técnica de infravermelho
e mostraram uma distribui¢3o mensuravel entre diferentes varieda-—
des de algodao mas concluivram que as propriedades fisicas da Ti-
bra n3o se relacionavam tom a cristalinidade. O quadro 1.1ii mos-
tra o©0s resultados da cristalinidade no infravermelho, gue se ba-
searam na absorbéncia da banda de infravermelho a 342cm—1 para
as amostras, bem como para padrdes amorfos e cristalinos. DOs
valores de cristalinidade obtidos pelo metodo de infravermelho

s50 muito maiores do que os usualmente obtidos pela difracio

de raio-X.

Quadro 1.11 - Propriedades fisicas e mecanicas de diferentes

amostras de algodao (43).

Comprimento Tenacidade
Variedade médio da Coeficiente g/tex Crista-
de Fibra Finura de - - linidade
Algodiao mm militex Maturidade @in 1/8in (%)

G.Barbadense

Suvin 34,3 126 @,62 54,1 36,2 77,1
Sujata 30,8 1354 0,71 49,3 32,8 81,8
sudan 31,7 161 ¢,71 47,7 39,6 8i,1
Tadla-2 24,9 150 0,71 48,8 30,1 81,4
IBS51I-~53 29,0 122 2,50 42,9 28,3 76,4
Marrad 29,2 i4¢e 6,72 44,6 26,1 77,7
G_Hirsutum

CBS5-1546 33,06 iie 9,59 47,2 31,8 77,0
MCU-~5 28,8 122 9,63 42,9 25.3 77,@
Narmada 25,4 118 9,63 38,6 E3,1 80,7
L—-147 24,1 142 0,69 44,3 £e.,? ge.,2
Badnawar-1 24,56 157 8,73 41,3 22,2 74,3

continua
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Comprimento Tenacidade
Variedade médio da Coeficiente 9/tex Crista-
de Fibra Finura de - - linidade
Algodao mm militex Maturidade @in 1/8in (%)
Hybrid-4 26,3 i38 0,468 38,1 20,6 76,8
Laxmi £1,90 150 e,71 41,8 19.5 81,2
Devirag 21,4 142 9,69 35,9 i8,6 79.8
G.Hrbaceum
Digvijay 23,35 185 0,74 50,4 29,4 84,7
Sujay 22,6 146 9,73 90,4 27,3 86,0
V.797 21,7 169 0,74 45,6 25.3 84,9
Jayadhar 26,7 a2e1 2,75 47 .7 23,35 87.7
Suyodhar ie.z2 217 @,75 43,4 21,3 85,8
CLSVUTE111 2e,1 154 2,73 49,8 - 84,0
G.Arboreum
K - 8 24,82 177 0,73 49,8 26,9 83,1
Y - 1 22,4 g4 ®,7&6 23,6 23,8 85,2
AK - 235 21,8 197 9,74 42,3 25,6 85,4
Sanjay 21,0 209 @,74 43,6 24,8 82,0
AKH - 4 21.4 177 0,72 44,5 24,7 84,9
AK - 277 gi.,4 217 9,76 47,7 24,6 85,7
K - 7 22,3 205 @e,74 44,6 23,1 81.4

pode

talinidade

cricstalinidade e as’

0 gquadro 1.12 mostra os

e as propriedades fisicas ohservadas nos estudos

coeficientes de correlacSo entre a cris-

ser notadgo que a correlatdo

propriedades

trabalhko seja estendido para

CTRL e a partir dos dados de Hindeleh (35).

fisicas

relagdo nao pode ser considerada como estabelecida,

algumas variedades de

Comparando

s30

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

excepcionais.

algodgao,

da

os dados,

observada por Hindeleh entre a

A

a menos que o

co-




Guadro 1.12 - Coeficientes de correlagido entre virias proprieda

des da fibra (43).

Propriedades relacionadas Coeficiente de correlagio
1.b 2.c
indice de c¢ristalinidade x finura —0,?4 2,73
indice de cristalinidade x elonga¢so -9,74 -
indice de cristalinidade x tenacidade .83 ~-0,12
Tenacidade x finura -90,%24 -0,85
Tenacidade x elongag3o -¢,90 -0, 47d

tb. baseado nos dados do quadro 1.10 (38)
2¢. paseado nos dados do quadro 1.14i (43)

d - dado da referéncia 43

1.4.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

a) CONCEITOS BASICOS

0 infravermelho € a porcio do espectro eletromagneético, que
se¢ estende desde o visivel ate a regile de microondas. A& figura
1 .21, mostra todo o espectro eletromagnético com a regiZo do in-
fravermelho,que pode ser medido através de sua frequéncia ou
comprimento de onda. O comprimento de onda & expresso em microme-
tro (imicro=10~%m) variando entre 2,5 até 50,® micrometro e o nu-
mero de onda em centimetro inverso (cm~1),variando de 4008 até

200 cm~! para a regifo do infravermelho (2).
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Uma molécula, gquando absorve energia proveniente de radia-
¢ao eletromagnética, pode sofrer varios tipos de excitacdo, como
excitac3o eletrdnica, excitaclo rotacional, deformag3c de liga-
¢30,mudanga de Spin nuclear, etc. A excitaclo pode causar varios
tipos de efeitos, sendo importante enfatizar que, para cada tipo
de excitagcao, uma quantidade definida de energia é necessaria.
Estes fendmenhos s3o quantizados; assim, uma radia¢3c de fre-
guéncia determinada e caracteristica, @ absorvida para uma de-

terminada transic¢ilo.

comprimento de onda ( microns)

p—6 e—4 10"2 1@ 1 0® el 104

raios | raios raios i ultra- 1 infra- ondas I
cOosmicos gama violeta \\\\vermelho radloii
1510 105 104
nimero de onda ( cm™1 ) 4//2>\\\\\

espectro
visivel

Figura 1.21 - Q espectro eletromagnetico {(2)

A mnléﬁula pode mudar de um estado de energia para outro pe-
la absor¢ao de energia de radiac3o incidente. As energias asso-
ciadas com mudangas vibracional e rotacional, podem ser estudadas
na regiio espectral de infravermelho.

Considerando 9gque a absorg¢ac ocorre como um resultado de uma
troca de energia, ela poderia ser observada como uma linha extre-
mamente aguda. Em vez disso, Ffatores dentro do prdprio sistema
molecular 2 limitagtes instrumentais, induzem-na a ser observada
na pratica como bandas de absor¢do contendo uma largura aprecia-

vel (91) .
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Embora seja verdadeiro que cada vibracao molecular envolva
toda a molecula, 3 maior parte da energia esta envolvida dentro
de um simples grupo. Entdp, a rigor, nos podemos considerar es-
te grupo como vibrando independentemente dos outros atomos, uma
situag3o gue da origem a grupos de absorcao caracteristicos, este
e um dos aspectos mais uteis do infravermelho.

Un sistema diatomico simples, sofrendo movimento harmonico,

vibra com uma frequéncia 4ue pode ser definida pela expressio:

v = : (1.9)
2.11T.c m

v = frequéncia (cm~1)
c = velocidade da luz
K = constante da forga

m = massa reduzida do Atomo

Se m & dado diretamente em unidades de peso atOmico, a equa-

¢30 acima pode ser reduzida a expressio:

- K.1079
v = 1393~ (1.10)
m

Essa relagio mostra gque a frequéneia de uma dada vibracdo
¢ proporcional & massa reduzida. Assim, srupos de atomos leves
tenderiam a vibrar.e, portanto, absorvem a alta frequéncia, en-
quanto sistemas de atomos pesados sao caracterizados por baixas
frequéncias. Da mesma maneira, o9rupos ligados firmemente vi-
brariam a maiores frequéncias do que grupos ligados fracamente.

Como exemplo, a vibragcio C-H de estiramentpo € observada perto de

UNICAMP
BIBLIOTECA CEMTTLL




3000cm~ 1, enquanto que o grupo C-C! & encontrado proximo a
75ecm—y, e vibragBes de estiramento C-0 absorvem a mais ou menos
t1eeocm~1, enquanto o grupo mais firme C=0 absorve perto de
1700cm—1.

Ji que o restante da molécula ¢ negligenciado, pode ser es-
perado gque um dado grupo absorva aproximadamente na mesma fre-
quéncia em todas as moleculas. No entanto em adig3o a estas fre-
gquéncias de grupo caracteristice, ocorrem vibragdes nas gquais a
energia ¢ distribuida quase uniformemente atraveés da molécula. O
resultado disto se reflete no conjunto inteiro e fornece uma uni-
ca propriedade individual das moléculas (91).

Assim sendo, os espectros de infravermelho s3o usados re-
gularmente para facilitar a identificag3o de grupos funcionais,
caracterizar novos compostos, ldentificar impurezas, acompahhar
a preparacioc e isolamento de uma dada substdncia e é comumente
empregadeo para estudar a dindmica de uma rea¢io quimica detec-
tando o aparecimento ou desaparecimento de uma entidade gquimica
especifica.

A intensidade das bandas de absorc¢2o &30 expressas em termos
de transmitdncia (T) ou absorbancia (A). A transmitdncia & a ra-—
230 entre a energia radiante transmitida e a energia radiante in-

cidente (2), ou:

P P . 109
T = ou T(®n) = —mmm {1.11)
Po Po
onde: P = energia radiante transmitida;
P, = energia radiante incidente;

T = transmitancisa
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A absorbancia e dads por:

1 Po
A = logqp — = logiqg (1.12)
T P
ou ainda
A= E.b.cC (1.13)
onde E - absortividade
b - espessura {(comprimrnto da trajetoria)
c - concentracio

Esta representa a mais simples exposigio da lei de Beer.

Existem dois tipos de vibragOes moleculares:
a) deformagdo axial
b) deformcao angular

Uma vibrac3o de deformacio axial & um movimento ritmico ao
longo do eixo da ligagdn de forma que a distincia interatOmica
aumenta e diminui alternadamente. As vibragdes de deformag3oc an-
gular correspondem a variacoes no angulo de ligac3o, seja inter-
namente num grupo de atomos, sejaldeste grupo de atomos em rela-
¢330 a molécula. A figura {1.22 mostra os modos vibracionais para

um grupo CHp (91)

Assimetrica vgg Simétrica vg

Vibracdo de deformac3oc angular




Simétrica no planoc Simétrica fora do plano
w

tesoura sacudida

Assimetrica fora do plano Assimetrica no plano
t P
torcio balango

Vibrac3n de deformacBo angular

Figura 1.22 - Modos vibracionais para um grupo CHE (os ginais (+)
g () indicam movimento perpendicular ao plano da
pagina, entrando £ saindo da mesma, respectivamente

(?1)).

1 . 6.4 CRISTALINIDADE NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia de absocrg¢aoc no infravermelho tem sido pouco
usada nos estudos da estrutura e reagbes do algodlo. Os poucos
artigos que t8m aparecido usando aplicagBes da espectroscopia de

absorgd3o no infravermelho para estudos de algodbes podem ser di-
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vididos em dois grupos:

a) s que utitizam o infravermelbho para deduzir ou suportar teo-
rias quanto & estrutura das moléculas de celulose, tais como es~
tudos das ligactes de hidrogénio (6,16}67,56,57), grau de craista-
linidade (55,564,57,32), e ligagbes cru=zadas (%92).

b} o5 que estudam ae modificacOoes na celulose, tais como estudos
de oxida¢io feitos por Rowen et all (Bi).

0s estudos de infravermelho sdo um tanto preliminares e mos-
tram evidéncias das dificuldades em obter o espectro satisfatdrio
e quantitativamente reprodutivel .

Uma das principalis razdes do Pouco uso do espectro de absor-
¢3p de infravermelho na pesquisa da.estrutura e reagoes do algo-
di5o, tem sido a dificuldade de obter espectros satisfatorios, e
um dos motivos dessa dificuldade € causado pela dificil prepa-
rac3o das amostras. 0 algodip nao pode ser tratado num solvente
adequado pars medidas de absorci3c eem uma considevravel modifi-
cac30. A preparagd3c de uma amostra de algoddo usando o nujol, gque
e um dos procedimentos mais antigps pavra medir o espectvo de ma-
teriais insoliveis, tem grande dificuldade e n3o permite medidas
quantitativas exatas da intensidade da banda. A trituragio
necessaria Causaria uma mudangca na estrutura do algoddoc, como
evidenciada pela perda de cristalinidade.

QConnor et all (68) descreveram o uso da técnica de diécn de
brometo de potassic (KBr) para obter o espectro da celulose e ce-
lulose modificada. Eles mostraram gque tais discos podem ser pre-
parados rapida e facilmente, podendo ser obtido um espectro sa-
tisfatdério, n3o havendo necessidade de uma excessiva triturag¢do,

que causaria uma modificagab no algod3o.
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Nelson e OCaonnor (65), em seus estudos, observaram que al-
gune Pplcos no espectro de infravermelho da celulose aumentavam,
enquanto outros diminuiam ou permaneciam constantes, com mudangas
na ordem lateral medidas pela difracdo de raio-X. Eles propuseram
comp indice de cristalinidade para a celulose nativa, a raz3io en-
tre absorbancia a 142%cm”1 (CHp tesoura) e a absorbancia a
B?ch‘i(grupo de wvibragio C4) e encontraram que as 1ntensidades
destas bandas dim:inuliam e aumentavam, respectivamente, com uma
diminuig¢do no indice de cristalinidade do raio-X. A faixa de va-
lores, mostradas por este método para o indice de cristalinidade
(ag49p,893), Foi de 2,80 para o algod3o que ni3o sofreu tratamen-
to, ©,78 para o algodas descristalizado ceom etilamina e ©,11 pa-
ra a celulose triturada no moinho. No mesmo, estude HNelson e
Connor entretanto notaram que esta tecnica nio poderia ser uti-
lizada em vista da similaridade entre a celulose amorfa e a celu-
lose II, impedindo dessa forma o uso destas bandas de absorgiao
para determinagso de cristalinidade em amostras, com reticule
misturado; por exemplo,algodao parcialmente mercerizado (63). No
trabalho subsequente(s4), Nelson & OConnor propuseram que fosse
utilizado como indice de cristalinidade a raz3o de absorbancia
de 1372cm~ 1 (C-H angular) para a absorbancia a 2900cm—? {C-H
axial), e encontraram que esta ultima técnica poderia ser usada
com amostras que possuem reticulo misturado. A banda de 290¢cm™!

apresenta-se independente de mudan¢cas na cristalinidade e scer-
viu come um padri3o internc de corvegic para diferengas na
apresentacio da amostra enquanto se acredita que a banda de
1372cm™! n3o seria afetada pela absor¢3c de wumidade e diminuia

de intensidade com a diminui¢3o na cristalinidade.
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Os graficos de razio de cristalinidade de infraverme-
lho,ai439cm'1/a9935m‘1- em fun¢3o de valores empiricos de crista-
linidade e de Wakelin (28) mostram que existe uma completa se-
paracao de pontos obtidos a partir da celulose I e celulose II,
conforme figura 1.23. J3 os graficos da raz8o de infravermelho
a1372cm 1/3p9pecm I em funclo do indice de cristalinidade de
raio—-X, figura 1.24, do indice de cristalinidade a partir de me-
didas de densidade e da acessibilidade, figura 1.23, das celulo-
ses I, II, e celuleose parcialmente mercerizada, seguiram a mesma

direg3ao com mudancas na cristalinidade, n3o existindo uma dife-
ranca perceptivel no comportamento dos diferentes tipos de celu-
lose. Entretanto, os dados das figuras 1.24 e 1.25, mostraram um
consideravel espalhamento sobre as linhas de regressdo, que se
refletiu no indice de correlagdo de ¢,86 para dados empiricos de
raio—-X, ©,88 para dados de densidade, e -@,92 para acessibilida-
de.

Os valores empiricos dos indices de cristalinidade foram
obtidos pelo o metodo de Segal et all (85) descrito anteriormen-
te, engquanto o wmetodo de correlacdo de Wakelin (98) fornece
mais wuma estimativa gquantitativa da porcentagem do componente
cristalino.

& correlag3o aproximada de raz3o de cristalinidade de infra-
vermelho e acessibilidade, determinada pela sorg3oc de umidade,
comparada por determina¢des de <cristalinidade pelos metodos de
raio-X e densidade ¥foi explicada pelo fato de que teoricamente a
absorgdo no infravermelho e sorgdoc de umidade dependem do meio
dos grupos atdmicos nas moleculas. A absor¢3o de umidade depende

do numero de grupos hidroxilas que estio livres nos empacotamen-

tos entre cadeias e pode absorver moléculas de aAgua, enquanto
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a intensidade de bandas de infravermelho pode ser afetada pela

proximidade do empacotamento das moléculas adjacentes as quails

poderiam interferiv com as vibractes dos grupos atdbmicos. Enquan-

tc o0s dados de infravermelho e acessibilidade fornecem uma me-

o metodos de densidade e de

dida da ordem a nivel molecular,
raio-X fornecem medidas da guantidade e do tamanho das mailores
sub-unidades dos cristalitos. Estee tém de ser maiores do que

certas dimenstes minimas para serem detectadas pela difragdo de

raio=-X,e a deficiéncia nas regibes ordenadas bem como as dimen-

s6es dos cristalitos afetariam os resultados. As medidas de den-—

sidade, 30 1gualmente dependente do grau de ordem de maiores

elementos de volume, visto que o liquido imerso n&o pode pene-

trar em algumas regiSes de ordem intemediaria. Estas suposicdes,

foram confirmadas por um coeficiente de correlagao de 9,99 entre

valores de densidade e ecristalinidade no raio-X.
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As razpes de cristalinidade de infravermelho, ajz7p/ 22900
obtidos por Nelson e 0O Connor incluiram: algodio hidrolisado,
©,84; linter de algodio, ©,71; algodio mercerizado, 0,54; algod3o
hidroceluiose triturado no moinho, ©,44; Fortisan hidrocelulose,
2,75; Fortisan hidrocelulose triturado no moinho, @,34; Fortisan
raionm, ©,68; fibra de raion 49, ©,60; e XL raion, 0,54. Pandey
e Iyengar (73) fizeram uma redu¢ao na razdo de infravermelho,
de @,86 para 0,59 tratando o algod3o com hidrdxido de sddio
30%, e para 90,40 depois de embebido na etilamina.

Tripp, citado no trabalho de Rowel (B®), em suas pesquisas,
admitiu que o uso de tais indices de infravermelho ofereceram uma
aProximagao conveniente para estimativas de cristalinidade, mas

advertiu que tais resultados estlo sujeitos a escassa reproduti-

bilidade, A menos que & Preparacdao da amostra e condicdes ins—
trumentais de operaglo fossem cuidadosamente padronizados. Como
exemplo, foi notado no procedimento de Nelson e 0O Connor que

filmes de "valonia ventricosa” exibiram um alto indice, aproxi-
madamente 1,00, porém com o corte. do filme e pressando num disco
de KBr, o indice de infravermelho diminuiu para @.,78 sem afetar

a cristalinidade determinada pela difracde no raio-X.

1.4.5 SORCAD DE AGUA

Por wvarios anos, a sorgio da agua pela celulose foi associa-
da com a superficie acessiva e as mudancas na capacidade sor-
tiva, «que acompanhavam 'vérios tratamentos quimicos e {fisicos,
foram associadas com mudangas nesta superficie. Com a natureza

doe conceito de cristalino e amorfo desenvolvido nas fibras de ce-




lulose, tornou-se uma pratica Ccomum assoclar a capacidade de sor-

tao da agua numa fibra com a cristalinidade. Nesta associagao, a

umidade regain de wuma fibra diminuiria regularmente com o
aumento da cristalinidade (40).

Mais recentemente, foi demonstrado gue o grau de c¢ristalini-
dade de uma fibra n3o decscreve adequadamente o estado fisico de
uma fibvra de celulose (37). Aceita-se agora que fatores como o
tamanho do cristal e a natureza das regides intermediarias, as
quais n3o s8o totalmente cristalinas nem totalmente amorfas, afe-
tam de maneira usual a umidade regain, sem afetar apreciavel-
mente =a cristalinidade, determinada por outvros metodos fisicos e
quimicos.Por exemplo, @ cristalinidade gquando medida pela hidro-
lise acida, tem uma vrelagdo linear com a umidade regain, tanto
para o0 algodio tratado com aminha como para uma série de raion
viscose, preparados por diferentes métodos. Entvetanto, para uma
dada cristalinidade, oo raion wviscose sempre tem uma umidade re-
gain maior do que a da celulose do algod8o, atribuindo-se este
fato aps menores cristails da celulose regenerada e paossivels
diferengas nas vegides nio cristalinas (37) .

Baseado no exposto acima, Hermans (30)propbs que as regides
desordenadas de wvariacs celuloses podem existir em um numero de
arranjos diferentes, Os quals permitem uma malor ou menoy SOr-
¢ao, dependendo dos pontos das ligagdes de hidrogénio entre mo-
leculas 2 da liberdade de embebimento em que Se procede a sargao.

Existe uma pegquena duvida dée que a capacidade da celulose
para a sorcio de umidade esta intimamente conectada com a estru-
tura submicroscopica desta. Em geral, a quantidade de umidade ad-
sorvida a uma dada condigdo, depende da distribuigdo de ordem

lateral da amostra e da maneira pela qual o0 embebimento acompa-
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lateral da amostra e da maneira pela qual o embebimento acompa-
nhando a sor¢do afeta a ordem lateral local dentro da amostra.
Estudos de raio-X (95) mostraram que as moléculas de agua
n3o penetram nas regides cristalinas, chegando-se a conclusio de
que a absor¢do de umidade ocorre nas regides menos ordenadas e na
superficie dos cristalitos. A absorg¢do de umidade aumenta com o
aumento da desordem da estrutura da celulose, e a 63% de umidade
relativa e 209C o algod3o tem uma umidade regain de 7-B%, o algo-
di3o mercerizado acima de 12%, & a viscose tem de 12-14% de re-
gain. Gibbons (19), por meio de estudos indiretos, encontrou para
a celulose completamente acessivel, uma umidade regain de 17%,
com 65% de umidade relativa, a temperatura de 25°C. Tratamentos
com o0s dois derivados de celulose produziram umidade regain ma-
Kima de 16,7% para o metil celulose e 17,3% para o0 acetato de ce-
lulose. Os grupos metil e acetato serviram para suportar a estru-
tura aberta, facilitando a penetragdo das moléculas de agua,
mas inversamente estes orupos bloquearam as hidroxilas da celulo-
se, reduzindo o numero de hidroxilas disponiveis para ligagbes
de hidrogénio com agua. 0 uso dos derivados de celulose, Como
o metil celulose € o acetato de celulose, serviu para a obtengdo
da absorgio de umidade num ponto maximo, permitindo dessa manei-
ra, que a umidade regain da celulose completamente acessivel
tosse determinada. Anos mais tarde, Jeffries (44) encontrou
uma umidade de 16,73% (9BX de amorfia determinado pela deute-
racdo no infravermelho) a S57% de umidade relativa s 20°0C -para
a celulose quase completamente amorfa. Esta amostra particular de
celulose foi regenerada em um banho n3o aquoso, pela saponifica-

¢50 do acetato de celulose secundario em 1% de solucl3o de hidro-

xido de sddio em etanol por um dia a temperatura ambiente, gce-~
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guido por uma prolongada lavagem em etanpol. Assim, a formula para
calcular a acessibilidade de uma amostra de celulose & deduzida
supondo uma umidade regain mdxima (UR) de 17% (45) para a celu-
lose completamente acessivel a 65% de umidade relativa. onde MR @

expresso em moles de agua por unidade de anidroglucose.

10¢ . MR

4 Acessibilidade (Ajpp vap) = (1.14)

i7,@

As correlacBes foram feitas entre a quantidade de vapor da-
gua sorvida por um polimero e a quantidade de material desordena-
do no polimero. Howsmon (37) mostrou que existe uma relac3o dire-
ta entre a umidade de sor¢3o e a acessibilidade para o oxido
de deutério ligquido. Mann e Marrinan (35,54,57) determinaram,
atraves de estudos de infravermelho que o vapor de deutério
permuta com a hidroxila da celulose somente em regibes amorfas,
enquanto que na deuteragao na fase liquida ocorre uma troca par-
cial ¢om a hidroxila na superficie dos cristalitos e nas regibes
desordenadas. 0Os dois métodos, sor¢ap de umidade e a troca com o
vapor de deuterio, indicaram correlacdes bem proximas, mostrando

que estfo medindo o mesmo parametro

1.4.4 SORCAD DE IODO

& sorc8o de iodo € um metodo que esta sendo bastante usado
para medir a acessibilidade da celulose (435,33,3.65,78), certa-
mente devido a sua simplicidade me a facilidade na determinagio

do comportamento e da estrutura da ¥fibra.




0 metodo consiste basicamente no tratamento da celulose com
uma solugcldo de iodo e iodeto de potassio. Parte do iodo & adsor-
vidoe pela amostra e o iodo livre na solug¢do € titulado com tios-
sulfato de sodio, usando amido como indicador. Paralelamente, &
realizado uma titulac3o da solugdo original de iodo-iodeto de po-
tassio. A partir da diferenca entre os volumes titulados, € pos-
sivel calcular a gquantidade de iodo adsorvido. Um padr3o amorfo @
adotado para relacionar este dado com a porcentagem de cristali-
nidade.

Nelson e colaboradores (66) observaram a existencia de
grandes erros experimentais e uma maior variabilidade com o
teste do iodo. Minhas e Robertson (4€) mostraram que a sor¢do do
iodo causa embebimento na celulose. Acredita-se que o iodeto de
potdssio, no <qual o ipdo € usualmente dissolvido, age como um
agente de embebimento. Além disso, acredita-se gue a adsorgdo
do 1io0do ocorre em pedagos concentrados, penetrando na celulose,

contrarip a adsorc3o0 na monocamada.

1.4.7 SORCAD DE BROMO

Acredita—-se que a sor¢ao do bromo ocorre numa camada monomo-
lecular, nio causando o embebimento e sendo altamente reproduti-
vel(49). A estrutura simples de uma molécula de bromo n8o polar e
sem carga, sua hidrofobicidade, baixa reatividade com a celulose
e a similaridade para com & watéria corante direta com referéncia
2 difus3io na celulose, esta capacitando a revelacl3o de alguns
novos aspectos da acessibilidade da celulose segundo Lewin (49).

‘Comgo foi citado por Lewin (49) a sorc30 de bromo parece gue
ocorre nas ligagdes g]icosidicés. Considerando que a molécula de

bromo ¢ maior do que H30%, espera-se que sua absor¢3o nio ocor-
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ra na superficie dos cristalitos e sim nas regites menos ordena-
das,amorfas. A acessibilidade do bromo n3oc e influenciada pelas
fortes ligacOes de bidrog€nio, wvisto gue elas ndo impedem a apro-
ximagao das moléculas de bromo das ligagbes glicosidicas, as
quais n3o estlo nas ligatBes de hidrogénio. Entretanto, & pos-
sivel que mpléculas de agua, embora nSc competindo com os sities
de adsor¢3o de bromo, ligacdes de hidrogénio entre os grupas

hidroxilas ou entre moléculas de agua e grupos hidroxilas, sir-
vam para facilitar a aproximac3o das volumosas moléculas de
bromo dos oxigénios glicosidicos.

Acredita-se, portanto, que as moleculas de bromo formem um
composto de adicd3o com o oxigénio glicosidico. Mulliken (62) su-
pds que as moléculas de halogénio estBoc ligadas a dtomos doado-
res, possuindo dois pares de eletrons isolados, como p Oxigé-
niec no éter, capacitando que o eixo halogénio-halogénio seja
perpendictular ao plano C-0-C. Hassel ¢ Romming citados no traba-
l1ho de Lewin (49), acreditam que a transferéncia de carga entre
o doador e um dos dtomos de halogénio ocorra através de um arran-
jo linear ou quase linear do atomo doador halogénio-halogénio co-

mo representado pela estrutura abaixo:

....Br—-—--Br (A)

T-0-23

Com o oxigénio do eter e formadeo uma ligag3o fraca de trans-
feréncia de carga, podendo estar envolvido simultaneamente os
atomos de uma molécula de halogénio, formando uma parte halogié-

nio molecular entre dois oxigénios do éter.
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Dbviamente, a forma¢3c de tais ponte de brombos requer que

o dois oxigénios glicosidicos de duas cadeias adjacentes nas
regides menos ordenadas estejam bem proximos. Contudo, como Lewin
et all (49) mostraram, © processo pode ser bem lento e depen-
de da flexibilidade e mobilidade dos segmentos de cadeia e de
suas taxas internas de difus3o. Existe tambeém a possibilida-
de de2 uma troca interna reversivel entre dois compostos A", for-
mando um composto “B"” e liberando uma molécula de bromo. A forma-
¢3g de pontes de bromo cusaria © alinhamento das cadeias, & ha

remogg3o de bromo por lavagem ou redu¢cdo, as cadeias podem vir a

.Br——=Br ——— ....Br===Br. . .. + Brp

..Br——Br +

A—0 -2
A—0 -3
A-o0~-3
A-=-—0—-mm

se unir fortemente em ligagcdes de hidrogénio e %ormar novas re-~
giBes «cristalinas. Assim, a cristalizaglao causada pelo trata-
mento com bromo pode resultar num significante erro para a deter-
minac3o da acessibilidade. Entretanto, Lewin et all (49) mos-
traram <gque © erro nos valores da acessibilidade foi somente de
1-2% 4gquando a concentrac3o de bromo estivesse abaixp de @,92mo-
les/1, a uma concentracdo de celulose de 10g/1 e com um tempo de

sorcdao de 1-2 horas.
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a) ADSORCAQD

0 fenOmeno da adsorc¢io tem lugar sempre que duas fases, uma
das quais pelo menos € um fluido, s80 postas em contato através
de uma interface comum. Este fendOmeno consiste, essencialmente,na
existéncia de uma regil3o junto a interface, na gqual a composic3o
das fases 2 diferente da observada na massa das fases, diferencga
esta gque persiste mesmo quando € atingido o estado de equilibrio
entre as fases. Em consequéncia desta diferenga, observa-se

normalmente um aumento da concentracdo de um dos viarios compo-
nentes na regido da interface (9).

Frequentemnete, uma das fases envolvidas num processoc de ad-
50rc30 comporta-se como "inerte” no sentido de que a sua cemposi-
30 junto a interface nao se altera (pelo menos aparentemente)’.
Esta fase funciona ent3o como o suporte dé interface, & neste ca-
so ocorre apenas acumulac3o de componentes da outra fase junto da
interface. A fase “inerte’” {(no sentido acima), em cuja superficie
existe acumulagcio de componentes da outras fase fluida, e chama-
da de adsorvente. No caso particular da adsorgao gas-solido, O
adsorvente € um sdlido, € a segunda fase € um gsas. Os componen-—
tes g9aso0sOs susceptiveis de se acumularem na interface (serem
adsorvidos), enquanto presentes na fase gasosa, s3o0 chamades de
sprtivos; uma vez “fixados” & superficie do adsorvente, isto @,
no estado adsorvido, estas especies quimicas s3o chamadas de sor-
batos.

0 fendmeno de adsor¢20 & um fenOmeno de superficie, pois es-
tad confinado ao espace fisico adjacente a superficie do adsorven-
te. Neste sentido, n3oc se pode confundir a adsor¢aoc com o fendme-

no da absor¢3o. Na absorc3o (por ex. de um gis por um liquido),
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os componentes absbrvidos penetram na massa do absorvente, pelo
que a absor¢io ¢ considerada como um fenOmeno de volume. As-
sim, a guantidade adsporvida de um dado componente € proporcio-
nal & superficie da area do adsorvente, enquanto que, na ab-
sorgao, a gquantidade absorvida e proporcional ao volume do absor-
vente.

Frequentemente, tambem, o termo "adsorc¢io” e usado com um
sentido dinamico, representando o deslocamentg de moléculas do
sortivo do seio do fluido para a superficie do adsorvente e a sua
fixag3o0 nesta. Neste sentido, o termo adsor¢3o tem como contra-
partida a desorcgio, que desigha O Processo inverso, em GUE as
particulas do sorbato abandonam a superficie do adsorvente e se
interagem na massa do fluido. € claro gque a existéncia dos pro-
cessos de adsorgao e desor¢do significa, em dltima analise, que
a adsorc¢30 é um fenOmeno reversivel.

Quando se procura definir as dimensbes do volume junto a in-
terface no qual se localizam as diferengas de composig¢ap citadas,
devidos ao fendmeno de adsorcdo, e-se conduzido ao conceito de
adsorcio em monocamada, no caso em que todas as moleéculas do ad-
sorbato estao em contacto direto com a superficie do adsorvente,
formando pois uma tamada adsorvida com uma espessura igual a de
uma molécula, ou ao conceito de adsor¢3o em camada multipla, no
caso em gue as particulas do adsorbato est3o dispostas na super-
ficie do adsorvente em camadas sobrepostas.

Para explicar o fenomeno da adsorgdo € forcosoc admitir a
existéncia de forcas de interac8o entre a superficie do adsorven-
te e as moléculas (particulas) do sorbato, forgcas estas responsa-
veis pela “"fixac3o"” das moléculas do sorb#tn a superficie. Essen-

tialmente admite—se que a interagio adsorvente-adsorbato pode ser




explicada em termos de dois tipos de forgas: forgcas de naturaza
fisica e forgtas de natureza guimica.

As forgas de natureza fisica, das quais as mais importantes
s3p as forcas ditas de "Dispers3o de London” (ou, mais impro-
priamente , forgas de Van der Waals), exemplo interacg3o dipolo-
dipolo, interac3o dipolo-dipolo induzido, resultam de interacgdes
moleculares que nao envolvem transferéncia de elétrons entre o
sorbato e o sorvente. As interagbes responsaveis por este tipo
de for¢as sao caracterizadas por uma pertuba¢cSoc minima dos esta-
dos eletrdnicos das moléculas do adsorvente e do sorbato, ou
seja, as especies quimicas no estado adsorvido s30 quimicamente
idénticas as especies correspondentes do sortivo. Neste caso,
fala-se de uma adsorg¢fio fisica ou fisisorg3o.

As forgas de natureza quimica, ao contrdario, resultam de
interagcdes entre as moleculas do adsorvente ¢ do sorbato, acom-
panhadas de uma alteragio da distribuiclo eletrdnica destas molé-
culas. Uma adsor¢io devida as forgas de natureza gquimica, pode
entdo ser considerada como uma verdadeira reacdo quimica, e nes-

te sentido fala-se de uma adsor¢8c quimica Ou guimisor¢ioc (9).

b) MODELO DE LANGMUIR

& fim de estabelecer wuma equaglo para a taxa de adsorcdo ou
de desorc3o, € necessario partir de um modelo de adsorg3c. Um
dos modelos cinéticos mais simples da adsorgcao € o chamado mode-
1o de Langmuir, o gqual e baseado nas séguintes hipdoteses simpli-
ficativas:

a) A superficie do adsorvente € energeticamente uniforme;
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b) A adsor¢3o € localizada, e cada molécula do adsortivo vai ocu-
par um sg sitio;
c) As moléculas adsorvidas n3o interagem umas com as outras.

Das condigbes "a” e "¢, resulta «que o calor diferencial
de adsorg3o n3o varia com o grau de cobertura da superficie. Por
outro lado, a probabilidade de adsorg3io serd a mesma para todos
0s sitios. A condigao "b"” impDe uma interag3o direta do adsor-
bato com o adsorvente, ou seja, que a adsorgac tem lugar em mono-
camada (9).

Lewin (49) utilizou a isoterma de adsor¢do de Langmuir para
obter os resultados de sorg¢ao facilitando desta forma o cdlculo

de acessibilidade da celulose como segue:
Cgp = K.Cp.(Lp(gy = Cg? (1.14)

Onde, Cp = concentracio de bromo em moles por quilograma de
celulose (i.e., ©o ntumero de sitios ocupados); Cjp = concentra-
¢50 de bromo em moles por litro de agua; Cg(sg) = concentragdo de
saturagac de bromo em moles/Kg (i.e., quando fndos os sities de
celulose s30 ocupados), e (Cg(g) — Cg? = € numero de sitios de-

socupados (todas as concentragdes se referem ao estado de equili-

brio). A partir da equagio 1.14, por uma simples transformagdo
temos:
K.Cp(g).C¥
Cg = (1.15)
1 + K.Cyp
ou
1 i + 1
= _— (1.16)

Cp K.Cp(s).Cr Cr(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 Cp(gy € a concentra-
¢ao de saturac3o do bromo na celulose (i.e., o numero de bromo
sorvido por quilo de celulose), se supormos que uma anidroglucose

€ acessivel a uma molecula de bromo, ent80 a razio

m
= n (1.17)

€B(s)

dd o numero de moles de anidroglucose na celulose correspondente
a i mol de bromo e i/n s3o acessiveis para sorgso. 0O valor
de 10@/n e a acessibiltidade , A, definida em porcentagem de ce-

lulpse.

Introduzindo o valor de Cg(g)y = m/n na equagl3o 1.16 obtem-se

¢ PN ¢ ) - K = — (1.18>

0 grafico m/Cg em fungdo de i/Cy € uma linha reta e sua in-
clinag3o “S”, bem como sua interseccdo 1/Cp(g) no eixo m/Cp, pode
ser calrulada pelo método dos minimos quadrados.

A intersecg8o e obtida quando 1/Cy = @, isto €, o ponto de

saturag3o da egua¢io 1.18 torna—-se

K.m
= K (1.19)
n.Cg(s)
e
m
n = —— (1.20)




1.6.8 HIDRSLISE ACIDA

A molécula de celulose, considerande que ela é unida Ppor
ligactes acetal, € extremamente susceptivel aos acidos. Portanto,
a hidrolise dcida tem sido estudads extensivamente, e medidas da
taxa de reacao teém ajudado no desenvolvimento de teorias que di-
zem respeito & estrutura das moléculas de celulose, bem como a
estrutura da fibra de polimero.

0 curso da reagao pode ser ilustrado como segue:

v
v
r

| O o+
—
0:4K__ [
HIOH
_0___.._..
Ko on*
+0OH HO—

REDUZIDO MAD RECUZIOO

Assim, a adi¢d3o de uma molécula de agua na ligacdn glucosi-
dica resulta numa quebra da cadeia e um aumento na poténcia de
reduc3o do produto degradado (74).

No estudo da cinética da hidrdlise da celulose existem duas
taxas distintas que sio atribuidas a hidrdélise ridpida, que ocor-
re nas regides amorfas € a hidrolise lenta, 9que ocorre nas
porcoes cristalinas da fibra. Supondo-se Qque esta interpretacioe
€ correta, o metodo da hidrolise oferece um procedimento para

determinar as porgOes relativas da celulose «c¢ristalina e amor-
fa ©o gqual tem algumas vantagens: € um metodo experimentalmente
simples, capaz de uma interpretag3o direta dos dados e embora re-
queira uma extrapolacl3o como todos os outros métodos quimicos,
ele n80 traz dudvidas porque a funcio graficada € linear, mesmo

quando a rea¢ioc Qocorre gquase completamente.
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1.464.9 DENSIDADE

A determinag3o da densidade, ou massa POr unidade de volume,
de uma subst8ncia requer avaliag8o do peso e do volume de uma da-—
da amostra de material. O peso de uma amostra textil & relativa-
mente fidcil de ser medido, jd a determinac3o do volume & mais di-
ffci], devido as peculiaridades da estrutura da fibra. Um cuida-
dosp estudo da densidade de fibra té&xtil levaria, ao menos teori-
camente, & informacio util a vrespeito da estrutura interior da
fibra (99).

Existem evidéncias de que as fibras de celulose contém poros
de dimensdes maiores do que 0os da maioria das moleéculas (53).
Algumas fibras, como o algdoddo, tem um 1lumen, e parece possivel
a exristéncia conjunta de espagos capilares microscopicos bem mais
finos, ou mesmo submicroscopicos. Quando tais fibras s3o mergu-
lhadas num meio que as molhem mas nfo as inchem por alguns mé-
todos 0% AQquals excluem tragos de umidade 2 ar, os poros s3bp
enchidos com o liquido a um grau que depende do tamanho das mo-
léculas do liquido bem como da acessibilidade, por meio de ca-
nais adequados de entrada. Certos raions, por exemplo, s3ao

conhecidos por conter- bolhas submicroscopicas formadas da

coagulagdo da fibra (4¢). Estes espacos de bolhas estd0 complie-
tamente envoltos por celulose compacta, n3o podendo ser enchi-
dos pelo ligquido, a mencs que seja usado um agente de embebimen-
to.

0 volume de um objeto irregular, tal como as fibras téxteis,
¢ usualmente medido pelo métudﬁ do deslocamento. 0 volume do

fluido aparente da fibra serada maior gquando faltar fluido para pe-
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netrar em alguns dos.espacos vazios da fibra. Consequentemente, a
densidade observada ¢ menor do que aquela obtida quando o fluido
ocupa completamente todos os espagtos wvazios dentro da fibra. &
bem conhecido que somente parte da celulose na fibra € organizadsa
num reticulo cristalino, o restante & de celulose nio cristalina
localizada nas regilies onde as cadeias podem estar consideravel-
mente mais separadas do que estdo nas regides cristalinas (99).
As regides de maior densidade s&o portanto, aquelas compostas de
celulose cristalina. A celulose ndo cristalina estard contida
has regibes de menor densidade nas quais ocorrerao tambem os es-—
pacos vazios.- Alguns desses eSpPacos serado grandes, outros bem
pequenos, alguns estar3o abertos para a atmosfera por meio de
pequenos capilares, outros estar3ao completamente fechados, al-

guns estaraoc cheios pelo fluido no qual as fibras estarao imer-

sas, outros permanecer‘io vYazios.
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2. MATERIAIS E MeTODOS

2.1 MATERIAIS

0 algodic usado foi fornecido pelo Instituto Agrondmico de
Campinas, IAC. Foram utilizadas quatro variedades de algod3o:- IAC
17, IAC 18, 1AL 19; IAC 20.

As amostras de rami utilizadas foram fornecidas pela secio
de fibras do IAC, e os fios de raion viscose foram fornecidos pe-

la empresa Fibra S.4.

2.1.1{ CARACTERISTICAS DA VARIEDADE IAC 17

A wvariedade paulista IAC 17 € uma reselegl8o da IAC RM3.
Apresenta, =além de uma maior produtividade (39%), as seguintes
vantagens em relagao a va?iedade IAC RM3.:

a) maior capulho,
b) maior peso de sementes;
c) mailor porcentagem de fibras;
d) meihor indice maicronaire;
e) melhor maturidade da fibra;
) igual resisténcia a murcha-de—-fusarium;
g) tolerancia a uma 1ncidéncia media de Ramulose.
A variedade IAC 17 niio é recomendada para areas com alta in-

festa¢io de nematoides.
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2.1.2 CERACTERISTICAS DA VARIEDADE IAC 1B

A IAC 1B originou-se por cruzamento entre a linhagem IAC
647343 de Acala 5673 e a linhagem NU-16 doadora de genes de re-
sisténcia a murcha-angular. Apresenta, além de maior produtivida-
de, as seguintes vantagens em relacdo a IAC 13-1:

a) résisténcia a murcha-de-Fusarium;
b) maier capulho,

c} maior porcentagem de fibras;

d) mainr'comprimento da fibra;

) maeior uniformidade do ctomprimento;
) melhor indice maicronaire;

g) maior resisténcia da fibra;

h) melhor maturidade;

i) resisténcia a mancha angular.

A IAC 18 nio é recomendada para dreas com alta incidéncia da
murcha-de-verticillium. Por ser menos telerante a ramulose, nap &
recomendada para areas com alta probabilidade de incidéncia da
doenca. As plantas, na Sua maloria, apresentam poucos pelOs nas
hastes. Tem tendéncia a crescimento exagerado em terras férteis.
Em tais casos (altura acima de 2,3m), recomendga-se p usc de hor-
mbnio limitador de crescimente, com o que se obtem uma lavoura
menos wvegetativa e uma reducac na Ocorréncia de carimas. D produ-

to deve ser aplicado no inicio do florescimento.




21

2.1.3 CARACTERISTICAS DA VARIEDADE 1AC 19

A variedade IAC 19 provem da hibridac3o V.Yucatanense X Thi-
hoa X IAC RM3. Apresenta as seguintes vantagens, em relacio a IAC
16, aleém da maior produtividade:
al) malior capulho;

b) melhor deiscéncia;

- €£) maior peso das sementes;

d) maior porcentagem de fibras;

e) malor comprimento da fibra;

f) melhor indice malicronaire;

g) melhor maturidade da fibra;

f)}) menor crescimento vegetativo;

k) melhor resisténcia a murcha-de-fusarium;
i) toler3ncia a nematoides;

g) toler@ncia a mancha—angular.

Por cser menos tolerante & ramulose, a IAC 19 nS3o € recomen-
dada para areas com alta probabilidade de incidéncia desta doen-

ca.

2.1.4 CARACTERISTICAS DA VARIEDADE IAC 20

A IAC 2@ provem de linhagem IAC i? - 727, obtida por selegdo
genealdgica a partir da variedade IAC 17, apresentando as seguin-
tes caracteristicas:

a) maior capulho em relagao as IAC 17 e IAC 18;
b) maior peso de sementes que a IAC 17;
c) maior comprimento de fibra que as IAC 17 e IAC 1i8;

d) maior uniformidade de comprimento que as IAC 17 e IAC 18;
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e) maicronaire proximo ao da IAC 17 e bem menor que a IAC 18;
) maturidade melhor que a IAC 17;

g) malor resisténcia de fibra que a IAC 17 e igual 3 IAC 18;
L) maior elongacio da fibra que as IAC 17 e IAC 18;

i) resistente a murcha-de-fusarium;

J} resistente a nematoides;

k) tolerante 3 ramulose,
2.1.5 CARACTERISTICAS DA FIBRA DE RAMI

No presente trabalho as fibras de rami utilizadas sofreram
todo o processo de beneficiamento gque divide-se em primario & se-
cundario. O beneficiamento primario, que comega pela extragio da
fibra, passa pela decorticagem, secagem e bateduré, acondiciona-
mento e armazanagem. No beneficiamento secunddrioc a fibra passa
por um processo de amaciamgnto mecinico, que tem por finalidade,
diminuir © excesso de tecido lenhoso aderente aos feixkes fibro-
so0s; pela degomagem, gue consiste na lavagem das fibras para eli-
‘minagdo <quase completa das substd@ncias pécticas ou aglutinantes;
pelo alvejamento, gque 2 um tratamento quimico sofrido pela fibra
deixando—-a branca e livre de qualgquer impureza; € pela merceriza—
¢330, que € um tratamento guimiceo utilizado em fibras celuldsicas
para aumentar o poder de absorgao de corantes, melhorar o brilho
e a aparencia do fio ¢ do tecido, e conforme o tipo de tratamen-

to, melhorar a resisténcia do produto final.
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EQUIPAMENTOS E INSTRUMENTACAD

Aparelho de raio-X, constando de:
a) Registrador, modelo 69A - PE ~ 1PHS352, série &69A — 11, 445;
b) Amplificador RC, modelo NA - 11;
c) Analizador, marca NC - 14;
dg) Rotdmetro linear, marca 2059 - NORELCO;
e) Scaler/Timer, marca 3046@¢ — NORELCO;
¥) Gonidmetro n? DY&421, marca Philips holandés.
Espectrofotometro de absor¢io de infravermelkho, modelo a-202,
Japan Spectroscopic Co; LTDA (JASCOD)
2965 - 3, ISHIKAWA -~ CHO, HACHOIODJI - City
Tokio, Japan,
Pastilhador de parafusos marca PEMEM (Industria Metalursgica
limitada).
Pastilhador de prensa, marca Perkin-Elmer.
Balan¢a analitica eletrdnica, marca Sartorius, modelo 17Q2MPB
Bromo marcta Reagen
Iodeto de Potassio, KI, marca Carle Ebra
Brometo de Potdssio, KBr, para espectroscopia, MERK.
Amido soldvel, marca reagentes ECIBRA
Tiossulfato de sodio, crist. marca reagentes ECIBRA
Etilamina marca Riedel~deHaen
Lufibrol KBs - BASF

Kieralon B - BASF
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2.3 METODOLOGIA

2.3.1 RAIO - X

Na preparacao de amostras para obtencioc de espectros de
rajio-X, foi tentado no inicio utilizar nitrogénio liguide, achan-
do-se que ele tornaria a amostra guebradica, mas foi constatado
que a amostra aparentemente ndo sofre nenhuma alterag3o. ODutra
tentativa foi pegar um pequeno punhado de fibras e coloci-las nu-
ma cubeta, mas imediatamente notou-se que »s fibras nd3o ficavam
seguras nas cubetas para se poder tirar o raio-X e que tambem es-
te punhado de fibras nao estariam suficientemente homogeneizadas
para a obtengdoc de bons espectros.

0 experimento gque fol possivel para se obter os espectros de
raio-X fol o de cortar as amostras com tesoura no comprimento me-
nor ou igual a imm. Com as amostras cortadas, Preparou-se a cube-
ta com uma fina camada de silicone, permitindo desta maneira que
as fibras ficassem seguras Para se poder tirar o raio-X.

As primeiras smostras de raio-X foram feitas com um tubo de
foco Fino, que dava uma maior intensidade nos graficos obtidos. D
tubo de foco Ffino foi substituido por um tubo de foco fino "long
Tine” de menor intencidade ocorrendo, com esta troca de tubo, um
errp da ordem de centesimos de graus para 05 desvios, Depois des-
ta troca, pode-se observar uma diminui¢83c na intensidade dos pi-
cos, notando-se que, mesmo com esta diminuic8o, as posicdes dos
picos continuavam em ordem, diminuindo de tamanho proporcional-
mente.

Para as analises de raio-X, como foi mencionado anteriormen—

te, utilizamos diferentes variedades de algod3o, bem como a fibra
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de rami, que e uma fibra mai1s cristalina do que o algodaoc, e fios
de viscose, que sao fibrasc de celulose mals amorfas.

Numa tentativa de se obter uma amostra de celulose altamente
cristalina e uma amostra altamente amorfa, para servirem como pa-
dres amorfo e cristalino, realizamos o tvatamento da celulose
com etilamina para obtencao de uma amostra mais amorfa e a hidro-

lise dcida para obtengaec de uma amostra mais cristalina

al Tratamento da Celulpse com Etilamina.

Os tratamentos foram feitos com solucOes aquosas de etilami-
na numa Cconcentragao de 7@ a 1900%, constando o procedimento do
seguinte: as amostras de algodao e viscose foram imersas em solu-
¢oes de diferentes concentracbes de etilamina a @°C sob uma at-
mosfera de hidrog&nio por quatve horas. A maior porgiop da solugio
de amina foi ent3o removida do vase de reacdao pela pressio do ni-
trogenio. Entac, a amostra foi1 lavada com quatro porgbes de S06ml
de acetona. A amina restante foli removida por extragdao num soxlet
com acetona por dez horas, apos o que foi celocada para secar a

temperatura ambiente povr quatro horas.
c) Hidrolise acida

Para =a obtengap do padri3o cristalino foi1 +Feita hidrolise
acida utilizande acido cloridrice (HC1) iN. As amosiras colocadas
no erienmeder com a solugdo de HC1 ficaram num banho a8 temperatu-
va de &09C por P4 horas, sendo depois removidas, sofrendo uma la-
vagem com agua destilada e depois foram postas para secar a tem-

peratura ambiente.




2.3.2 ESPECTROSCDOPIA DE ABSORCAO DE INFRAVERMELHD

Na preparagao da amostra para analise de infravermelho foi
usada a teécnica de disco de KBr (6B), com algumas modificagoes.
ODConnor mostrou que fals discos 580 faceis e rapidos de serem
preparados, podendo ser obtido um espectro satisfatdrio sem que
pcorvra uma excessiva trituragao da amostra.

A amostra fol cortada com uma tesoura num comprimento menor
ou igual a i1mm. Em seguida, foi pesado 1,3mg da amostra e 10@mg
de KBr misturado e prensando essa mistura no pastilhador, obten-
do-se desta maneira pastilhas da mistura que foram colocadas no

aparelko de infravermelho para medir o espectro.

2.3.3 SORGAD DE BROMD

0 procedimento 1nicial uvtilizado para os experimentos de
sorg3c $oi o de Lewin (49, com algumas adaptagdes, que constava
do seguinte: uma guantidade calculada de solug¢dop aquposa de bromo
fo1 adicionado a um erienmevyer contendo uma quantidade calculada
de fibra, fechando-se o frasco com graxka de silicone e teflon. As
fibras, antes de serem colocadas em contato com a solugac de bro-
mo, foram lavadas com uma solugip aquosa de lufibrol KBs e Kiera-
lon B, que transtformam as subst@ncias acompanhantes (impurezas’
das ampstras em produtos soldveis, facilitando assim a extragdo
das mesmas aumentando desta maneira a capacidade hidrofilica
(reumectacao) da amostra.

Deppis de tentar por varias vezes o metodo de titulaglo uti-
lizado por Lewin (4%), constatamos que neste método a titulagio

nap era adeqguada por nao dar um ponto de viragem constante. A& cOr
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nesta titulag3o aparece e desaparece dando uma falsa viragem com
uma maior probabilidade de erro. Decidimos, ent3o, usar o seguin-
te método: depois de expar a amostra por um tempo predeterminado,
a solucdo de bromo, dividimos igualmente duas gquantidades da so-
lucdo, sendo que uma era com amostra e a outra sem amostra. Colo-
camos nas duas 50lugles iodeto de potdssio, KI, e titulamos logo
em seguida com tiossulfato de sodio, NapSp04, utilizando amido
como indicador. 0 tiossulfato € colocado na soluc8o de bromo com
iodeto ateé a cor ficar de um amarelo cor de palha, quando entSo €
colocado o amido, gque imediatamente transforma a solug3o numa coOr
escura. 0 NapSp04 continua a ser adicionado ateé a viragem, que
ocorre quando a solug3o torna-se transparente.

Neste método, todos os experimentos foram realizados em du-
plicata, wutilizando 2g de algod3o para 209ml de soclug3o a tempe-
ratura de mais ou menos 25°C e tempo de sorc8o de 2 a 3 horas.

Na sorg30., as concentracdes de bromo sio expressas em mmo-
les/1 na solu¢do, Cf, e em mmoles/Kg na fibra, Cgp. Se Co € a con-
centracio de bromo na parte da solucSo sem a fibra (branco), e Cp
€ a concentra¢3o de brome na parte da solugdo contendo a fibra,

entSo Cp & a concentracdo de bromo na fibra e € calculada vpela

equacio:
Cg = 1/2.(Cp ~ C¥) 16¢ mmoles/Kg (2.1)
Fara o calculo dos resulfados utilizou-se, como Lewin (49},

as isotermas de adsorcio de Lanomuir, facilitando desta forma, o

calculo da acessibilidade da celulose COmMO Segue:

Cp = K.C¥.(Cp(s) - Cp) (2.2)
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onde Cp = concentracao de bromo em moles por quilo-
grama de celulose (numero de sitios ocupados).
Ce(g) = concentracdo de saturac3o de bromo em moles/Kg
(quando todos os sitios da celulose s3o ocupa
dos?).
Cp(s) - Cp = numero de sitios desocupados.
K.Cr(g) .C*F
CB = (2 .3)
1 + K.C¥T
ou
1 i 1i
- b — (2.4)
Cp K.Cp(g)-Cf CB(s)

Todas as concentragdes se referem ao estado de equilibrio.

Se m = 100@/142 = 4,17 € © numero de mole de AGUs, anidro-
glucose, por quilo de celulose 2 Cp(e) € 8 concentragdo de satu-
rac3oc de bromo na celulose (numero de moles de bremo sorvido por
quilo de celulose). No processo de sor¢do do bromo, considera-se
que cada moleécula de bromo (Brp) e sorvido por uma molécula de
AGU. Nem todas as moléculas de AGU s3o acessiveis ao bromo, e
portantc a saturacdo & atingida sem que a totalidade das molécu-
las de AGU estejam adsorvidas. A fragloc de moleéculas de AGU, que

30 adsorvidas pela bromo, € denominada acessibilidade.

numerpo de moles de bromo adsorvido/
quilograma de celulose.

Acessibilidade =
numerco de moles de AGU/quilograma de celulose

onde Cg(e) pPode ser considerado tambem como a concentragdo de sa-
tura¢3o de bromo.
Em termos de porcentagem, a acessibilidade "A” pode ser ex-

pressa da seguinte forma:
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Ca(s)

A = 100, (2.3)

0 ndmero de moles de AGU correspondente a um mol de bromo

{n), pode ser expresso da seguinte forma:

m
n = (2.6)

Cr(s)

e 1/n é a frac3o de AGU disponivel para a adsorc3o, ou seja fra-—

t¢3o de ABU acessivel ao bromo. Portanto, a acessibilidade pode

SEer exXpressa por:

1eo
A = ——— 2.7
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CAPITULDO 3 — RESULTADOS
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3. RESULTADOS

3.1 PROPRIEDADES FISICAS

As especifica¢bes de trés variedades de algoddes, IAC 17,
IaC 19, 1AC 20, com dez amostras de cada uma, retiradas de dez
localidades diferentes, 2 suas propriedades fisicas ¢ meclnicas -
sap mostradas na tabela 3.1. As andlises das propriedades fisicas
foram feitas no Instituto Agrondmico de Campinas - IAC na se¢3o
de tecnologia de fibras. Estas amostras foram utilizadas para fa-

zer uma caracterizac3o morfoldgica das variedades de algodi3oc no

pais.
Tabelz 3.1 - Propriedades fisicas e mac3nicas das variedades
IAC 17, IAC 12 e 1aC 2¢
Loca- Va- Comp. Comp. Matu- Mi- Pres— Resi. Este- Elon-
lida- rieda- 5S0% 2,5% rida- cro- sley Intr. 18me- g9a-
de de de naire 1/8" tro gao
% % % indic g/tex g/tex 1/8" %
IaC 17 11,7 26,1 57,4 5.1 21,1 21,8 16,8 &,9
@1-C.E. IAC 19 12,3 @27.3 98,7 5,1 BP2.6 22,4 17.2 7.5
CAaMPINA IAC 20 12.2 26,5 59,8 5,3 22,4 23,4 17,7 8,3
IAC 17 i2,5 28, 61,4 5,3 24.4 21,4 is,8 8,9
93-E . E. IaC 19 12,5 27.4 59.9 5.1 22,1 22,2 17,1 8,7
TATUL IaC 2@ 12,8 28B.9¢ 61,0 5.2 21,2 21,9 1i7.2 7,1
IAC 17 12,4 27.5 65,0 4,8 21,4 22,7 17,0 7,0
@5-E.E. IAC 19 12,8 @2B.2 &3,9 4,8 22,7 23,1 17.5 4,3
PINDD- IAC 2@ 12.9 27.9 63,2 4,8 22,3 22,7 18,1 7.1
RAMA
IaC 17 12,2 24,9 57,8 4,2 20,9 20,8 17,1 7,1
es-£.E. IAC 19 12.7 27,6 58,7 4,5 22,4 22,0 17,3 7,4
MOCBCa IAC 2@ 12.4 27,1 57,8 4,3 21,7 21,6 18.0 7.5

continusa.
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Loca~ Va~- Comp. Comp. Matu—- Mi- Pres— Resi. Este- Elon-
lida- rieda- 950@% 2,5% rida- c¢ro~ sley Intr. 10me- ga-
de de de naire 1/8" tro ¢3o
% % % indic g/tex g/tex 1/8" %
12-BER- IAC 17 11,5 24,7 59,3 5,3 19,9 2,8 16,8 8,2
NARDIND IAC 19 i1.7 25,0 61,7 2,4 2,8 23,2 17,1 B,4
cCaMPOS IAC 20 12.,.¢ 25,2 64,2 5.9 29,4 23,2 17.3 2,2
IaC 17 11,3 26,4 42,0 4,3 21,4 18,2 14,6 A, 8
CiIBa IAC 20 11,9 27.2 45,8 4,2 g2.4 19.4 17,7 7,0
IAC 17 11,1 24,0 49,6 4,7 22,0 20,7 17,7 7.4
19-BI- IAC 19 12,1 27,7 33,8 4,8 23,5 21,8 17.4 7.5
RIGUTX 1IAC 28 11,8 27,1 54,2 4,8 pe,7 21,6 17,8 B,4
IAC 17 1iP,.2 26,4 63,9 5,2 21,4 23,6 18,4 6,7
20-CAS— IAC 419 12,9 27.&6 64,4 5,2 23,1 24,7 18,5 &,5
TILHO 1IAaC 2@ 12,8 @27.2 65,3 35,2 22,6 24,2 i, 7,4
IAaC 17 11,6 26,4 3%.¢ 4,7 19,8 29 . 4 15,5 8.2
22-URA~ IaC 19 12,1 27,5 62,4 4,8 21,5 2c.? 16,4 8.5
NIA IAL 20 12,5 27,6 64,7 4,9 21,1 ge.e 17,3 ¢,2
25-I1Tu- IAC 17 11,9 26,3 49,7 4,5 22,0 20,5 16,7 7.2
JVERAVA. IaC 19 1if,1 28,9 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 B8B.4
IAC 17 11,77 26,47 56,64 4,81 21,13 21,21 16,94 7,44
MEDIA IAC 19 12,29 27,37 58,469 4,88 22,48 22,3B 17,43 7,52
GERAL IAC 206 12.32 27,10 58,52 4,92 22,08 22,1¢ 17,87 8,146

3.2 CRISTALINIDADE

As analises de cristalinidade foram feitas por difrac3o de
raio-X e espectroscopia de infravermeiho. |

As figuras 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, mostram exemplos tipicos
de difrac3o de raio-X das amostras de rami, viscose, IAC 17, IAC
19 E IAC 2@; e as figuras 3.6, 3.7, 3.8, 3.9, 3.19, de espec-—

troscopia de infravermelho, obtidos neste trabalho.
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Na tabela 3.2 estao

dade que foram obtidos pela difragdo

de raio—-X.

ied

05 resultados do indice de cristalini-

Tabela 3.2 - indice de cristalinidade obtido por difrac3o de

raio-X

Localidade Amostra Medidas de difratometria Indice de cris-
de raioX (20) talinidade
Io0p Iam (%)
21-C . E. IAC 17 22,89 19.4 66,07

CAMPINAS
93-E . E.TATUx IaC 17 230 19,40 58,97
@S-£ E .

PINDORAMA IacC 17 230 19,50 99,38
@8~E.E.MOCOCA IAC 17 2e., 8o 19,59 95,38
12-BERNARDIND

DE CAMPOS IaC 17 230 19,70 53,85
13-TACIBA IaC 17 22,20 190 73,01
19-BIRIGUT IaC 17 23,20 19,860 &1,71
29-CASTILHY InG 172 £23° 19,5° o6,78
22-URANIA IaC 17 23,29 19,40 69,32
25-ITUVERAVA~

MAEDA IaC 17 23,29 19,60 &4, 41
MISTURA TRATA-

B0 C/ HC1 IaC 17 2e,70 ie,50 65,4¢
MISTURA TRATA-
DO C/ HC1 IAC 17 230 19,20 65,97
MISTURA TRATA-
Da C/ HC] IaC 17 22,90 19,40 66,14
@1-C . E. IaC 19 23,20 19,70 61,17

CAMPINAS
@3-E.E.TATUI IAC 1% ez, 8o 19,99 63,49
@5-E .E.

PINDORAMA 1aC 19 23,40 19,50 63,35
@8-E.E.MOCOCA IAC 19 23°e 19,40 62,75
12-BERNARDINOD :

BE CAMPOS IAaC 19 230 19,40 39,76
13-TACIBA IaC 19 230 19,40 63,82
19-BIRIGUI1 IaC 19 230 19,29 59,62
20-CASTILHD IAC 19 23%e 19,49 69,72
22~-URANIA IaC 1% 230 19,40 43,32
25-ITUVERAVA

MAEDA IaC 19 z23° i9, 40 &9,85
MISTURA TRATA-

Da C/ HC1 IAC 19 2390 19,50 683,96
MISTURA TRATA-
DA C/ HC] IaC 19 22,90 19,30 &6,85

continua.
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Localidade Amostra Medidas de difratometria indice de cris-
de raioX (20 talinidade
Ipe2 Tam %)

MISTURA TRATA-~

Da €7/ HC1 IaC 19 230 19,509 68,91

MISTURA TRATA-

DA C/ ETILAMINA 1AC 19 22, 8¢9 19,40 25,17
0%

MISTURA TRATA-

Da C/ ETILAMINA IAC 19 z2g,80 19,20 50,0
8ex%

MISTURA TRATA-

Da C/ ETILAMINA IAC 19 22,80 19,10 91,10
7ou

oi~-C . E. IaC 29 22,89 19,10 23,34

CAMPINAS _
e3-E . E.TATUI IaC 2e¢ 22,90 19,40 &£5,80
85-E . E.

PINDORAMA IAC 29 g2 ,8v 19,89 57,06
@8-E.E.MOCDLCA IAC 29 22,89 i?, 469 29,15
12-BERNARDINGO

DE CaMPOS IAC 29 230 i9,50 54,51
13-TACIBA IaC 290 2e,8° 19,50 &£0,00
19-BIRIGHT IaC 20 e3e 19,29 &2, 02
20-CASTILHO IaC 20 23,20 19,40 58,54
22-URANIA IaC 2@ 230 19,90 az,7e
23~-ITUVERAVA

MaAEDA IaC 20 2e,8°e 19,50 37,73
MISTURA TRATA-

Da C/ HC1 IAC 20 22,80 19,30 63,13
MISTURA TRATA-
DA C/ HC1 IaC 20 2e,80 19,40 66,990
MISTHRA TRATA-
DA C/ HCI1 IaCc 29 210 18,50 49,39
MISTURA TRATA- IAC 20 22, 8c i¢,30 54,89
DA C/ ETILAMINA
O%
MISTURA TRATA- IAL 29 22,80 19,70 51,74
DA C/ ETILAMINA
gox
MISTURA TRATA- 1AC 20 2e, 80 ig, 30 a%,39
0Da C/ ETILAMINA
7oxn
RAMI 230 19,50 62,32
RaAMI 23,49 19,5° 62,89
RAMI ee, 8@ 19,40 64,51
- RAMI 23,10 19,50 65,10
RAMI 2e,8vo 19,40 67,2l
RAMI 230 19,50 67,66
RAMI 23° 19,59 68,64
RAMI 230 19,469 &8,83
RAMI 239 19,40 69,33

continua.
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Localidade Amostra Medidas de difratometria fndice de cris-—
de raioX (20) talinidade
Iooz Tam (%>

RAMI 22,809 19,50 71,15
RAMI 23,29 19,50 71,19
RAMI 23¢v 19,50 72,48
RAMI 230 19,40 73,48

TRaTADD C/ HCI1 RAMI 22,80 1¢,50 74,71

TRATADD C/ HCI RAMI 230 ie,h 30 75,958

TRATADD C/ HCI RAMI 230 19,50 8@, 45

TRATADO C/ HC1 RAMI £3,89° 19,50 80,75

TRATADO C/ HE] RAMI g2,8° 190 B7,15
YISCOSE 21,30 17,80 17,10
VISCOSE 21,30 17,30 21,25
VISCOSE 210 17,50 25,37
VISCOSE 210 14,70 27,43
VISCOSE 210 170 28,09
VISCOSE 210 14,80 28, 44
VISCOSE P10 160 28,73

TRATADO C/

ETILAMINA 1@@% VISCOSE 210 {70 £8,31

TRATADO C/

ETILAMINA 20% VISCOSE 210 16,90 29,91

TRATADO Cr

ETILAMINA B9X% VISCOSE 21©@ 17,50 27,18

TRATADOD C/

ETILAMINA 78% UVISCOSE 2e.,.B 17,30 28, &3

Na tabela 3.3 est3o os resultados das medidas do indice

cristalinidade

infravermelho.

Tabela 3.3 -

obtido a partir de analises de espectroscopia

indice de cristalinidade obtido por infravermelho

de

de

Localidade

variedade

indice de cristalinidade por infra-

vermelho (absjgypcm~i/abspopeem 1)

@3-E.E.TATUI
¢5-E .E.
PINDORAMA
©8-E . £ MOCOCA
12-BERNARDINO
DE CAMPOS
13-TACIBA
19-BIRIGUY

@1-C.E.CAMPINAS IAC 17

IaC 17

IAC 17
IAC 17

IaC 17
IAC &7
IAC 17

@,6535
09,6501

00,6294
0,46931

©.,6334
©, 6237
0,56073

continua.




Localidade variedade 1Indice de cristalinidade por infra-
vermelho (absygypcm™1/abspggecm™1)

20-CASTILHD IAC 17 ©,7133

2e-URANIA IaC 17 @,6393

23-1TUVERAVA

MAEDA IaC 17 ¢,6125
@1-E.E.CAMPINAS 1AC 19 @,7105
@3-E.E. TATUIX IacC 19 9,46309
@5-E . E.

PINDORAMA IaC 19 Q,56543
@g8-£  E.MOCOCA IAC 19 @,65661
12-BERNARDINDO
DE CAMPOS 14aC 19 Q,6734
13-TACIBA IaC 19 Q,84460
19-BIRIGUZ Ia 19 9,6320
20-CASTILHO IAC 1% Q,86979¢
22-URANIA IAC 19 @,637¢
23-ITUVERAVA

MAEDA I1aC 19 Q,6462
91-E.E CAMPINAS IAC 2¢ 9,49867
@3-E.E.TATUI IAC 2¢ @,56431%
@5-E.E.

PINDORAMA IaC 2¢ @,56618
@8-E_E.MDEGLCA IaC 20 9,6563
12-BERNARDIND
DE CaAMPOS IAC 20 ©,7031
13-TACIBA IAC 26 Q,46997
19-BIRIGUE IaC 2@ ¢,7102
2e-CASTILHD IaC 20 @,603%
22-URANIA l1ac 2o @,56856
25-ITUVERAVA

MAEDA Iac 2@ Q,6694

RAMI ©,5960
RAMI Q,56043
RAMI 0, 40352
RAMI Q,5075
RAMI @,6192
RAMI @,4228
RAMI 9,6230
RAMI g, 5290
RAMI ¢,6390
RAMI @,6479
RAMI 9,46549
RAMI @,56601
RAMI @,6723
VISCOSE %,3383
VISCOSE @,3505
VISCOSE 9,3352
VISCOSE 90,3731
VISCOSE ®,3757
VISCOSE @,3875
VISCOSE @,3957
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3.3 DADOS DE ASCESSIBILIDADE

Acs tabelas 3.4, 3.9, 3.6, 3.7, 3.8, mostram o5 resultadeos

do equilibrio de sorgio de bromo a varias concentragoes.

TABELA 3.4 - Equilibrio de sor¢i3o de bromo a varias concentragoes

nas Tfibras de IAC 20.

Localidade Co Ct Ch

{mmol/1) {mmol/1) (mmpol/1})
91-CAMPINAS 3.5 i.98 28.43
@5S-E . E.PINDORAMA 7.2 5.36 72.0e3
o1-CAMPINAS 7.55 S5.886 7e.72
12-BERN.CAMPOS 10.7¢& 8. .41 88 .69
13-TACIBA 11.164 9.03 22 .82
25-ITUVERAVA-MAEDA 11.23 8.90 ¢8 .85
12-BERN.CAMPOS i1.77 2 .38 198 .04
21 -CAMPINAS 11 .92 2 .54 113.4%2
@5S-E _E.PINDORAMA 11 .94 1¢ .14 84 .45
@1-CAMPINAS i2.1¢6 ? .94 ig1 .56
@5-E.E . PINBORAMA 12.17 5.99 51.54
@1-CAMPINAS i2. 22 Q.44 118 .42
25~ITUVERAVA-MAEDA 12 .24 Q.64 114 .18
@8-E _E._MOCOLCA i2.35 19 .27 i@1 .41
c22-URANIA i2 .88 11,11 B4 .45
93-E.E TATUZ 13 .02 10 .24 133.88
13-TACIBA 13.27 10 .85 ig1 .92
@5-E.E.PINDORAMA 13.57 ?.41 ?¢.75
19-BIRIGUZ 13.82 11 2% 123.78
13-TACIBA 14 43 11.85 149 .24
25~ITUVERAVA-MAEDA 15.e8 11.94 147 96
19-BIRIGUT 15.45 12.45 138 .85
25-I1TUVERAVA-MAEDA 15.73 12 .54 153.39
93-E.E.TATUL 16.00 12 .67 163 .63
25-1 TUVERAVA-MAEDA 16.13 i2.86 154.40
13-TACIBA 17.29 15 .63 191 .92
01-CAMPINAS 18.73 14 .91 179 .69
@3-E.E.TATUI ce.s0 16.51 194 .86
¢1-CaMPINAS 24 .97 20 .00 233.48
2e-CASTILHO 25 .29 2t .53 172 .89
@5-E . E.PINDORAMA 23. 64 23.94 119.70
20-CASTILHO 26 .49 21 .48 227 .99
29-CASTILHOD ae.72 29 .58 142 .99
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TABELA 3.5 - Equilibrioc de sorcig de bromo a varias concentracgdes

nas fibras de IAC 19.

localidade Co c¥ Cb

(mmol/1) (mmol1/1) (mmaol/1)
@5-E .E.PINDORAMA 8.48 6,61 7¢ .11
20-CASTILHOD ?.e5 7.44 78.73
@1-CAMPINAS 2.99 7.31 86.98
@5-E .E.PINDORAMA 11.16 ?.26 71.77
@¢8-E _E .MOCOCa 11.17 ?.74 69 .83
@8-E . £ .MOCOCA i1 .21 9.53 73.03
25-E.E.PINDORAMA 11 .48 ?.33 192.27
192-BIRIGUI 11.78 1¢.03 8z .50
13-TACIBA 12 .27 .72 120 .12
13-TACIBA i2 . &7 190 .77 87 .3¢6
19-BIRIGUI 13.21 1¢.70 115.00
19-BIRIGUTY 13.27 19.99 110 .09
@8—-E.E . MOCOCA 13 .34 i1.39 77.79
@3-E . E.TATUZ 13.3% 19.61 i24.435
13-TACIBA 13 .43 11 .47 g9 .18
12-BERN.CAMPDS 13.71 10 .61 198.04
20-CASTILHO 13.99 11.6% 1¢2.18
@5-E .E .PINDORAMA 13.92 11 .11 i29 .84
13-TACIBA 14 14 11.73 @4.25
19~-BIRIGUI iq 61 ii B@ 110 00
21-CAMPINAS 14 81 11 .28 125.14
19-BIRIGUZ i4.9¢ 12 .63 193.3¢2
12-BERN.CAMPOS 14.93 12 .25 127 .39
93~E . E.TATUY 195.39% i2 .31 131 .00
@S—-E .E.PINDORAMA 153 .89 12 .71 144 63
20-CAaSTILHD 16.31 12.96 120.60
@5-E.E.PINDORAMA 16 .97 13.71 154,31
p5-E.E.PINDORAMA 1B .85 14 648 154 .31
Q3-E.E.TATUZ iB.¢8 14 77 1535.73
93-E.E.TATUZ i8 .34 14 .38 173.37
20~-CASTILHO 18 39 15.38 135.68
12-BERN.CAMPOS 19 .10 i6.71 161.29
29-ITUVERAVA-MAEDA 12.78 19 .66 167 .91
23-ITUVERAVA-MAEDA 19.78 13.76 169 .57
@3-E.E TATUI 19 24 15 .46 214 .52
95S—-E .E _PINDORAMA 21 .21 17 .58 177 . &3
@5—-E . E.PINDORAMA 21.468 17 .29 212 .83
22-URANIA 22 .61 ig.g¢9 177 .35
i3-TACIBA 24 .29 21.29 172.235
@3-E . E.TATUI 27 .e2 23 .45 214 .15
25-ITUVERAVA-MAEDA 35.50 28 .98 320.95
25-ITUVERAVA-MAEDA 41 .88 36.72 245 .28
20-CASTILHO 44 .89 41 42 234.78
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TABELA 3.6 - Egquilibrio de sor¢8o de bromo a varias concentracdes

nas fibras de IAC 17.

iLocalidade Co C¥f Cb
(mmol/1) (mmal/1) (mmol/1)
@3-E .E.TATUZ 19 .43 8.81 72.39
O3-E E.TATUL 12.35 i0.32 23.34
12-BERN.CaAMPOS i2.82 12.983 33.86
e8—~E . E . MOCOCA i2.92 11 .37 76.48
19-BIRIGUIL 13.03 10.03 143.35
22-URANIA 13.79 11 .65 @7 .11
@8-E_E MOCOCA 13.25 11 .47 74 .81
@8-F E _MOCOCA 14 23 ie. 97 54 .52
19-BIRIGUI 14 .33 13.87 £28.26
19-BIRIGU] i4.57 12 .14 119.35
25-ITUVERAVA-MAEDA 14 .88 11.79 1464 .57
22-URANIA 14 .94 14 ¢4 35.18
19=-BIRIGUTY 15.13 13.89 54.45
19-BIRIGUY 15.25 12 .34 134 47
12-BERN . CaAMPOS 15.45 13.35 ?465.73
25-ITUVERAVA-MAEDA 15.58 12.33 141 .64
1Z2-BERN . CAMPDS 16 . ¢4 13.45 1i28.7%
93-E .E.TATUZ 16.18 13.31 132 .64
25-ITUVERAVA-MAEDA 14 .72 13 .91 132.82
20-CASTILHO 17 .09 13.59 153.73
23~ ITUVERAVA—MAEDA 17 .28 13.89 149 .12
03-E.E.TATUz i7 .64 14 .51 145.74
2¢-CasSTILHD 18 .36 14 .55 178.75
@5-E .E.PINDORAMA 18.37 14 355 181 .49
13-TACIBA 18.57 14 82 i2g8 .38
13-TACIBA 18.74 14.37 149 50
13-TACIBA 18.79 14.43 204 .80
22-URANIA i9. 046 14 .57 214 .8
13-TACIBA 19 .83 15 .¢8 217 .75
2¢—-CASTILHO 29 .48 16.45 189 .48
13-TACIBA 21 32 18.67 63 .38
20-CaSTILHO £1.99 17.73 203.78B
©o-E_E PINDORAMA 22 .78 1i8.09 £35.03
?5-FE . £ PINDDRAMA 23.29 22.1%9 53.55
12-BIRIGU: 23.81 18 .45 2546 .03
¢5-FE  E _PINDDRAMA 24 . 42 2e .91 1660
2e@—CASTILHO 27 . &9 £23.74 164 .45
o5-E.E . PINDORAMA 45 .92 3B.32 344 4%
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TABELA 3.7 -~ Equilibrio de sorg¢do de bromo a varias concentracBes

nas tibras de rami.

Amostra Co cCf Ch
(mmol/1)} (mmol/1) {mmol/1)
RAMI 8.99 7.76 99 .49
1i3.7¢9 11 .22 i27 . 3%
13 .86 11 .88 67 .69
15.31 i2 .89 111.52
16.52 14 .12 ?4 .74
16.59 14.32 107 .95
17 .16 14 65 92.49
17.50 15.18 i6B .04
ig._89 14, 32 119 0@
19.04 16.84 @4 .59
19 .47 146.28 157 .50
21.70 17 .49 cee .95

TABELA 3.8 - equiibrio de sorgac de bromo a

nas fibras de viscose.

varias concentracoes

amostra Co cf Ch
(mmol/1) {mmoi/1) (mmol /1)
VISCOSE 3.59 2.56 24.83
4 .43 3.37 24.85
S5.et1 3.359 33.73
5.08 3.393 35.25
35.30 3.75 31.25
65.03 4.55 &5 .24
6.59 5.4¢ 593.23
7.20 4.94 42 .39
¢.83 5.04 i72.18
13.e8 10 _8& 28.7@
14 89 13.35 74.07
15 .82 13.23 114.4¢
16 .07 13 .91 28.00
i16.30 13.98 100.38
1?9.70 16.60 151 .89
21.33 18.66 124.25
22.94% 1¢.287 151.41
25.09 21.02 193.45
23.52 21.91 174.75
26.94 2e .58 z2o1.99




As figuras 3.11 a 3.15 mostram os graficos de acessibilidade

de bromo nas amostras de IAC 20, IAC 19, 1AL 17,
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Figura 3.13 - Isoterma de Langmuir para sorec3oc de bromo na amos-

tra de IAC 17.

RANI
28

193

E 10
| ]
X
4
4]
\
L]

3]

¢ | I T .

9 20 4'5 8 ] 1& Iéﬂ 1*8 158

1/7CE, 1
Figura 3.44 - Isoterma de Langmuir para sor¢ao de bromo na amos-—

tra de Rami.




ii8

Y1SCRE

A . M

¢ & 1 s 20 208 20 s e ek

pri= Ty |

Figura 3.15 - Isoterma de Langmuir para sor¢3o de bromo na amos-—

tra de viscose.




119

CAPITULO 4 - DISCUSS&O0




4. DISCUSSAD

4.1 . INTRODUCAD

0 objetivo deste trabalho, como mencionado anteriormente, é
o desenvolvimento e utilizaglo de vidrios metodos de analise ainda
nap utilizados no pais para estudar as caracteristicas estrutu-
rais, tais como cristalinidade e acessibilidade, de fibras celu-
losicas wutilizando métodos quimicos e fisicos, e correlacionar
estas caracteristicas estruturais com o comportamento mecanico e
fisico-quimico da fibra.

Este estudo representa a fase inicial de um programa de de-
senvolvimento, gque visa obter um maior conhecimento da estrutura
da fibrz, podendo, deste modo, melhorar os estudos geneticos de
novas variedades de algodido com melhor qualidade, o que € de
grande importancia Para a 1lndustria téxtil.

Devemos ressaltar que desconhecemos qualguer trabalho desta
natureza feito no palis, © gue torna dificil uma caracterizacio
morfoldgica das variedades de algoddo brasileiro. Sabendo-se gue
familias diferentes de algodao possuem caracteristicas morfologi-
cas diferentes, podemos constatar gque, com 0s resultados obtidos
encontramos uma certa dificuldade de comparacio com os resultados
enistentes na literatura

0 desenvplvimento dos métodos que se encontram na literatura
foi bem mais dificil do que se esperava. Nas andlises de raio-X,
a dificuldade maior foi na obtenc3o dos padrdes amorfo e crista-
lino, necessarios para o calculo do indice de cristalinidade a

partir das analises de raio-X, utilizando os metodos de correla-




¢330 e 1integral de Wakelin (98). Estas dificuldades tornaram ne-
cessario o uso de outro metodo de analise utilizando raio-X,
sendo escolhido o metodo de Segal (85).

Apesar disso, foi importante o desenvolvimento e a introdu-
¢3c no Brasil de uma metodologia de andlise para obten¢3o do in-
dice de cristalinidade utilizando difratometria de raio-X. Da
mesma forma a espectroscopia de infravermelho foi utilizada se-
guindo o metodo de Nelson e D\Connor (64,65), ressaltande a 1im-
portincia do desenvolvimento e da introdu¢3o no Brasil de uma me-
todologia para este tipo de analise.

0 metodo de Nelson e 0 Connor (&4,65) foi seguido, com uma
pequena modificagdo, na prepara¢ao das amostras. Esses autores
utilizaram, para o picotamento das fibras, o moinho Wiley, que
fornece cortes de tamanhos regulares, enguanto que, neste traba-
1ho, foi utilizado a tesoura. 0O picotamento da fibra com a te-
soura foi realizado com extremo cuidado, a fim de se obter a
maior regularidade possivel no tamanbo dos cortes, num trabalhe
minucionso e extremamente demoradc. Esta teécnica de picotamento
das fibras foi utilizado também na preparag3o de amostras para
analise de difratometria de raio—-X.

Para as analises de acessibilidade, foi escolhido ¢ wmétodo
de Lewin (49), sor¢i3c de bromo, entre os varios existentes, por
ser um metodo mais recente para medi¢3c0 da acessibilidade da ce-
lulose e por ser considerado altamente reprodutivel, alcangando
erros na faixa de 1 a 2%.

A dificuldade principal neste meétodo € que o bromo 2 uma
substancia muito dificil de se trabalhar, por ser extremamente
volatil e toxice, necessitando materiais adequados e cuidados es—

pecials.




4.2 RELACAD ENTRE PROPRIEDADES FiISICAS E INDICE DE CRISTA-

LINIDADE.

A comparagao dos valores do indice de cristalinidade com as
propriedades fisicas, podem ser feitas uwutilizando—-se as "~ tabelas
3.1, 3.2 e 3.3 (p.101,1¢8,11¢). 0Os dados foram obtidos para trés
variedades de algod3o, com cada uma contendo dez amostras de di-
ferentes localidades.

A partir dos resultados obtidos, verificou-se atraves de
classificagdo tecnoldgica, que as trés variedades utilizadas no
precente trabalhpo foram consideradas, quanto as caracteristicas
tradicionais, como algoddes normais da regi3o meridional.

Utilizando somente estas trés variedades, IAC 17, IAC 19 e
IAC 26, foi efetuada a analise da relacio entre os dados obtidos
pelo difratometro de raio~X e espectometro de infravermelho com
as propriedades fisicas da fibra, determinadas em laboratorio.

Ocs resultados nas tabelas 4.1 ¢ 4.2 (p.123), mostram que nhao
houve correlagdo entre as propriedades ficsicas e 0o indice de
cristalinidade obtido por difratOmetria de raio-X, o mesmo orCor-

rendo com os resultados da espectroscopia de infravermelho.




Tabela 4.1 - Coeficiente de correlacdo entre as vdrias proprieda-
des fisicas da fibra e o 1indice de cristalinidade

peloc raio—X.

coeficiente de correlacdo do in— | Variedade de zlgod3o

dice de tristalinidade com: IAC 17 IaC 19 IaC 29
Comprimento médio da fibra 2,05 0,29 0,54
Maturidade 0,67 0,02 B,2s4
Finura (micronaire) ¢,31 9,434 Q,02
Tenacidade "Pressiey” 1/8" @,35 ¢, 3¢ 9,16
Resisténcia intrinseca 9,58 0,20 9,39
Elongagao @,39 0,03 @,47
Tenacidade (estelbGmetro 1/8") I @,08 ®,5@ @, 68
Tabela 4.2 - Coeficiente de correlacioc entre as varias proprie-

dades fisicas da fibra e o indice de «cristalinidade

pelo infravermelho.

roeficiente de correlacio do in—- | Variedade de algod3o
dice de cristalinidade com: IaC 17 IaC 1% IaC 29
Comprimento médio da fibra @,17 2,&8 @,59
Maturidade 9,36 @, &4 9,5@
Finura (micronaire) @,27 9,68 @,34
Tenacidade '"Pressleyg” 178" @,17 Q,07 0,10
Resisténcia intrinseca ©,47 @,47 @,40
Elocngagio @,28 9,04 2,10
Tenacidade {(esteldmetro 1/8") I o,30 9,17 ?,36

Os resultados de difratometria de raio—-X obtidos no presente
trabalko n3o est3p em concordancia com os resultados do trabalhko
de Hindeleh (36), o qual foi um dos principais pantos de partida
para este estudo.

Hindeleh, em seu trabalho, fez medidas de «cristalinidade
utilizando cito variedades de algodio Eéipicio com cristalinidade

variando de S3% a 6%%4.




ie4

As especificacbes das cito variedades, suas propriedades fi1-
sicas, caracterizagdo de raio-X e birrefringéncia otica estio na
tabela 4.3.

As amostras foram classificadas em tr8s categorias: fibras
longas (comprimento médio da fibra > 3émm), fibras medias—longas
(33-36mm) e fibras medias (30-32mm). A tabela 4.3 ilustra como as
fFibras na categoria de comprimento longo s30 mais finas deo que as
outras categorias, eendo a faixa de finura entre ©.119 2 ©.18¢
ma/m. A faida de tenacidade varia entre 37.8 a 25.8Byg/tex, tendo
as fibras de comprimentos longos ot maiores valores de tenacida-
de. A faixa de elongagio varia entre 7.0% a ?.3% com os menores

valores para as fibras de comprimento longo.

Tabela 4.3 - Propriedades fisicas e pariametros estruturais do al-

god30 Egipcio nativo (3&).

EspecificagBes Comprimento Tenaci-
das Amostras da dade Elon— Crista- Birre-
Fibra Finura 1s8"% gag3o linidade fringén-
Categoria tipo (mm) *%{mg/m) (g/tex) (%) (%) cia
Fibra Guiza 45 39 @,119 37.8 7,9 6%
lLonga Karnak 39 9,134 33,2 7,4 68 Q,04%4
Y 3&mm  Menoufi 38 ©,139 31,5 g,8 &7 @,04B80
Fibra
media—- Guiza 30 34 ¢,155 29,9 ?.,9 b6
longa DBandara 33 @,145 38,56 ?.3 &3 ¢,04468
33-346 Bethin 185 33 @,173 28,8 2.5 59 @,0442
Fibra
média DBuiza && 32 9,182 27 .4 ?.3 54
30-32mm Ashmouni 32 9,186 25,8 Z.9 53 09,0434

*% mg/m = 1000 militex
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de raio-X e birrefringéncia dtica.
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Com estes dados, Hindeleh (3&? calculou os coeficientes de
correlacap para ot ajustes lineares do i1ndice de cristalinidade e
birrefringéncia c¢om as propriedades fisicas do algodao Egipcio
nativo. Os resultados est3o na tabela 4.4, sendo que a analise
dos mesmos sugsere que, embora o coeficiente de correlagio entre
a cristalinidade e as propriedades fisicas seja grande
(@,88-9,95), o coeficiente de correlagao entre a birrefringéncia
e as prﬁpriedades fisiras £ ainda maior (9,746~¢,99) e consequen-
temente a correlacio das propriedades fisicas com a birrefringén-
cia e mais significativa. Vale mencionar que estas conclusdes su-
gestivas n3o sa@o sempre validas para outros materiais.

Guanto a finura das fibras de algodio, a figura 4.1 (p.125)
mostra gue fibras mais finas s3u0 caracterizadas pela maior crigc-

talinidade e birrefringéncia, e possuem melhor tenacidade.

Tabela 4.4 - Coeficientes de carrelagdoc entre os parametros es—
truturais e as propriedades fisicas do algoddo Egip-

cio, obtideo por Hindelh (36).

Parametros Estruturais Propriedades Fisicas
Tenacidade Elongac3o Finura
Cristalinidade 2,88 0,93 2,995
Birrefringéncia 8,94 0,99 Q, 99

Em geral, a tenacidade da fibra de algodic pode ser determi-
nada no aparelho Pressley ou no estelometro. Este dltimo possui 3

vantagem de fornecer a elonga¢aoc de ruptura da mecha, O que n3o




pode ser obtido no Pressley. Nas medidas de tenacidade e elonga-
c¢3o, Hindeleh (36) utilizou o estelbmetro 1/B".

No presente trabalho, as medidas de tenacidade foram feitas
no Pressley 1/8"” e no esteldmetro 1/8" (tabela 3.1 p.10%). Os re-
sultados mostram gque em nenhum dos dois métodeos foil obtida uma
boa correlagdao entre a tenacidade € o indice de «cristalinidade
(tabelas 4.1 e 4.2 p.123)

Usualmente, em trabalhos de pesquisa basica, as medidas. de
tenacidade s30 feitas no Pressley 9" que determina a tenacidade
das fibras eliminando o efeito dos pontos de reversio ( os quais
diminuem a resisténcia da fibra ), dando melhor correlag3c com
medigOes de cristalinidade. Nas medidas de tenacidade obtidas no
Pressley 1/8" estdc incluidos, além dos efeitos de cristalinida-
de, os efeitos de reversdes. Torna-se necessario incluir em ou-
tros trabalhos as analises de Pressley 0" e 1/8", wverificando as
diferencas de tenacidade otasionadas por cada tipo de analise.

Apesar dos resultados de Hindeleh (36) serem gquase que Uni-~
cos em termos de correlagio t3o forte entre cristalinidade e as
propriedades fisicas, trabalho foi recentemente criticado por
Iyer (43).

OQutro autor, Bhujaﬁg (B), tendo estudado a relacd3o entre al-
gumas propriedades fisicas e a cristalinidade de fibras celuldsi-
cas, nao encontrou gqualguer tipo pe correlacao, a exemplo de Iver
{43, concordandc com este trabalho.

Bhujang (B8}, em seu trabalho, usou o meétodo de adsorgao de
ifdao para determinar a cristalinidade da fibra de algod3c natu-
ral. Foram utilizados quinze algoddes pertencentes a diferentes
especies botanicas. Na tabela 4.5 fp.iEB) est3o os resultados 05-

tidos por Bhujang (8) com algumas propriedades da fibra.




0s wvalores de cristalinidade obtidos sao uma media de oito
gstimativas. Nota-se, a partir dos resultados, que a cristalini-
dade wvaria de B87,18X% para o Westerns a 90,1¢% paras o Mwanza, numa
faixa de 3% somente. Além disso, nzo foir observado uma relaglo
definitiva entve a porcentagem de cristalinidade £ as caracterics-
ticas fisicas da Ffibra de algod&o como comprimento, finura e ma-

turidade .

Tabela 4.5 - Ualores de cristalinidade obtidos por Bhujang (8)

-

pelo metodg de adsorcas de io6do.

Comprim. Maturi—- Pesc da Cristalinidade
medio da dade fibra das amostras

Fspecies fibra (3 ) (107¢% 6z naturais
Algodio Bot&nicas (mm) M MM I/ inZ) (%)
Assam G.Arboreum 17,526 83 12 5 @,332 ?%,09
Mollisoni G.Arboreum 18,794 77 17 & @,265 88, 24
Gaorani & OG.arboreum 21,082 71 24 5 ©,17¢ 89,05
Westerns G Herbaceum 21,082 &5 24 11 9,195 B7,18
Virnar G.Aarboreum 2z,e98 77 1B 5 @,121 87,8¢
Nandyal 14 G.Arboreum 22,352 78 23 7 @,148 87,92
Vujay G.Herbaceum 23,348 5B 35 7 @,15% 87,90
Cambodia G Hirsutum 23,368 51 43 & @,148 88, BB

Co.2
Jasadhar G.Herbaceum 23,3468 73 23 4 6,194 87,84
Laxmi G Hirsutum 23,8746 358 35 7 @,133 88, 63
M.C.U. L G . Hirsutum 24,892 61 28 11 ®,133 88. 61
(summey )
Mwanza G Hirsutum 27.432 41 45 i4 eo,139 22,10
Sudan G.Barbadense 3¢,480 71 21 8 @,125 B7,83
Karnak G.Barbadense 32,994 746 19 5 ¢,1e7 B7,35
Sea Island G.Barbadense 35,069 54 38 § @,eB81 88, 34
(%) M - maduro; MM - maturidade wédia; I - imaturo
Iger (43) em sep trabalho, fez medidas de cristalinidade

utilizando o método de espectroscopia de infravermelho, para uma
faixa de wvariagao de propriedades compativel com a do trabalho de

Hindeleh (36}, porem, nenhuma correlagio entre a porcentagem de




cristalinidade e as propriedades fisicas das fibras foi encontra-
da.

A tabela 4.6 mostra obos resultados obtidos por Iyer (43) para
as 28 variedades de algoddo utilizadas que foram agrupadas em re-
lacao as especies.

No trabalho de Iyer (43) € significativo notar gque os resul-
tados de cristalinidade a partir do infravermelho apresentam va-
lores de consideravel extensdag (74-87%) entre as variedades estu-
dadas, estando de acordo cowm as observacOes das analises de raio-

X de Hindeleh (36).

Tabela 4.6 — Propriedades fisicas e mecanicas de diferentes fi-

bras de algodio (43).

Comprimento Tenacidade
Variedade medio da Coeficiente a/tex Craistali-
de Fibra Finura ge = 2 0 0—————————-- nidade
Algodio {mm) (militex) Maturidade @in 1/8in (%)
G._Barbadense
sSuvin 34,3 126 9,62 o4,1 Js,2 77,1
Sujata 30,8 154 e,71 49,3 32,8 81,8
Sudan 31,7 161 9,71 47,7 39,46 81,1
Tadlia-2 26,9 1359 0,71 48,8 39,1 Bi.4
IBS1-53 c?,90 122 @, 69 42,9 28,3 76,4
Marrad 25,2 142 e,72 44,6 26,1 77,7
G.Hirsutum
CBS5-136& 33,0 ) @,3%9 47 .,¢ 31,8 77,0
MCU-3 28,8 122 @,63 42,9 23,3 77,9
Narmada 25,4 118 @, 45 3B, s 23,1 ge,7
L-147 24,1 142 Q.69 44,5 22,9 80,2
Badnawar—-1 24,6 157 Q.73 41,3 ce, e 74,3
Hybrid—-4 2é4,3 138 @, 48 38,1 2e,6 76,8
Laxmi 21,e 150@ 9,71 41,8 19,5 g1.,2
fevirag 21,4 147 9,69 35,9 18,46 79,8

continua.
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Comprimento Tenacidade
Variedade medio da Coeficiente g/tex Cristali-~
de Fibra Finura de = @ ———-——————— nidade
Algodao (mm) (militex) Maturidade @in 1/8Bin (%
G .Herbaceum
Digvijay 23,9 185 @,74 5¢.,4 29,4 84,7
Sujay 2e.6 144 2,73 50, 4 27,3 Bs,0
V. .797 21.7 169 .74 45, 6 29,3 84.9
Jayafhar ee,7 ze1 @.,75 47,7 23,9 87,7
suyodhar 19,2 ei7z €,73 43,4 21,3 86,8
LSVT 6111 z2e, 1 154 2,73 49,8 - 84,0
G . Arboreum
K - 8 24,2 177 @,73 49,8 26,0 83.1
Y - 1 22,4 ce4 @,76 33,46 25,8 83,2
aK - 235 21,8 197 @,74 42,3 25,46 85.4
Sanjay 21,0 2e9 ©,74 43,56 24,8 B2.@
AKH - 4 21.4 177 e,72 44,5 24,7 84,9
aK - 277 21,4 217 ©,76 47 , 7 24,46 85,7
K - 7 ge, 3 205 ©,74 448, 6 23,1 81,4

%#%¥ mags/m = 19909 militex

E 1mportante ressaltar ague Iyer (43) fez medidas de tenmaci-
dade utilizando o Pressley 0" e o Pressley 1/8", obtendo o resul-
tado de -¢,12 para o coeficiente de correlacio do Pressles 1/8"
contra o indice de cristalinidade e ©,43 para o Prescley 0"

A tabela 4.7 (131) fornece os varios coeficientes de corre-
lag3og entre cristalinidade e propriedades fisicas observadas nos
estudos do “Cotton Technolopgical Research Laboratory”™ (CTRL)

(43), bem como os resultados do trabalho de Hindeleh (36).

-




Tabela 4.7 - Coeficiente de correlacao entre as viarias proprieda-

des da fibra do trabalho de Iyer (43}.

Propriedades relacionadac Coeficiente de correlagao
1.b 2.c
indice de cristalinidade % finura -0, 94 @,73
indice de cristalinidade x elongagdo -0.,74 -
indice de cristalinidade % tenacidade ®,83 -9,12
Tenacidade x finura -9,94 -9,25
Tenacidade x elongagdo -@,90 -0,474

1.b. baseado nos dados da tabela 4.3 (p.124), dados de Hindeleh
(36) .
2.€. baseado nos dados da tabela 4.6 (p.129), dados de Iyer (42).

d . dado da referéncia &3.

Conferindo os resultados dos coeficientes de correlagiao en-

tre cristalinidade e propriedades fisicas das tabelas 4.7 e 4.4
para os dados de Hindeleh (36), constata-se que os resultados dz
tabela 4.4 (p.12é6) nio estiao de acordoc com os dados fornecidos
pela tabela 4.3 (p.124) do mesmo trabalho. Estes resultados dos
coeficientes de correlag8o corrigidos s3e: €,95 para birrefrin-
géncia contra tenacidade, -©,B46 para birrefringéncia contra
elongagdo e 0,98 para birrefringéncia contra finura. .
Os dados de Hindeleh (36) mostram uma alta associacao de
cristalinidade com a finura da fibra, elongagc8oc e tenacidade

(trés primeiras colunas). Os dados de Iyer (43) por outro 1lado,

ni3oc mostram correlacio significativa entre cristalinidade e tena-




cidade, cristalinidade e elongacao ¢ nem entre cristalinidade e
finura.

As duas udltimas linhas da tabela 4.7 (p.131), mostram clara-
mente a diferen¢a entre a tendéncia abservada naé amostras sele-
cronadas por Iger e por Hindeleh para as cristalinidades medidas .
Gs dados de Hindeleh (34) mostram uma bba correlacio entre tena-
cidade e finura {(cpeficiente de correlacioc de -0,%43, bem cComo
entre tenacidade e elongagao (coeficiente de correlac3o de

-¢,9@), contrario as observagbes do Cotton Technological Re-
search Laborateory @ (CTRL), que acusou os coeficientes de corre-
lag3o de -@,RP5 e -@,47 respectivamente.

tevandoc em consideracao as observagoes acima, mesmo admitin-
do que exista uma diferenga verdadeilira na cristalinidade, as cor-
relacBes observadas por Hindeleh (36) entre cristalinidade e pro-
priedades fisicas podem ser cons:i:deradas Como eXCepclonazis. A me-
nos que o trabalho se estenda para outras variedadesz de alaodio,
abrangendoc uma faixa mals ampla de propriedades fisicas, a rela-
£20 nao pode ser considerada estabpelecida.

No presente trabalho, como ja foi citado anteriormente, n3o
foi observada qualguer correlagio significétiva entre as proprie-
dades fisicas e © indice de cristalinidade obtido por difragiao de
raio-X e espectroscopia de infravermelho (tabelas 4.1 e 4.2 -
p.123) .

Para efeito de comparacan, a tabela 4.8 (133) mostra os da-
dos de varios autores para as propriedades fisicas em fun¢ao do

indice de cristalinaidade, incluindo os resultados obtidos neste

trabaltho.




Tabela 4.8 ~ Coeficientes de correlagao entre indice de

cristalinidade e propriedades fisicas deste

trabalho e da literatura (34.,8,43).

Referencia Metodo Tenacid. JElong.|Finura [Maturid.| Comprim|
Hindeleh I.Cr Raio-X 9,88 8,93 6,25 - -
{36) Birrefring. Q0,96 ¢,99 @,99 - -
Hindeleh I Cr.Raio-X™ 0,83 ®,74 |-0,94 - -
(corrig.) |Birrefring . **| ¢,95 ~-9,B6 ¢,98 - -
Iser (43) I Cr.Infraver] @,73 - ~¢,12 ~-9,65 e,7¢2
Bhujang Adsorgao Iddo - - - 0,10 -9,93
Fste
trabalho
IAC 17 ¢,08 9,46 9,31 ¢,467 9,05
IAC 19 I.Cr.Raio—-X ®,50 ®,03 9,44 @,02 9,29
IAC 2¢ 8,66 9,47 9,92 9,26 ©.,96
IAC 17 ¢,39 9,28 ¢,27 0,364 @,17
IAC 19 I1.Cr.Infraver.| ©.17 @,04 @, &8 @,64 ®,48
IAC 29 2,36 ¢,1¢ @,34 0,9¢ ©,5%

(%) resultados de Hindeleh corrigidas por Iyer (43).

(x%) resultados de Hindeleh corrigidos neste trabalho.




Bs resultados deste trabalhko, ainda que estejam em concor-
dancia com os obtidos por Iyer (43) e Bhujang (8), contrariam os
de Hindeleh (36). Desta forma, n3o se pode generalizar e nem se
concluir sobre a existencia de correlagao entre as propriedades
fisicas e a cristalinidade.

A utilizacio de somente trés variedades de algodio imple 1i-
mitagbes ac estudo, uma vez que a variagao das propriedades fisi-
cas sce restringe a uma pequena faixa. Verifica-se esta estreita
faixa a partir dos resultzdos deste trabalho, gque 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 - METODOS DE ANALISE PARA INDICE DE CRISTALINIDADE UTI-

LIZANDO RAIO-X E INFRAVERMELHO.

I. ALGODAOD

Dutro aspecto relevante refere-se a diversificag8o de anali-
ses existentes para a determinacio da cristalinidade. 0Os métodos
de medida de cristalinidade e a relagao entre as diferentes pro-
priedades da fibra permanecem empiricos. existindo uma grande
quant idade de trabalhos de pesquiss na literatura (8,36,43), gque
objetivam a diferenciac3o entre as espécies celuldsicas, com o
Proposito de obter resultados quantitativos sobre a frag3o cris-

talina ou ordem cristalina.




Alguns dados da literatura para o indice de cristalinidade a
partir do raio-X (946,83} contra o indice de cristalinidade a par-
tir da espectroscopia de infravermelho (63.93) estio na tabela
4.9.

Os dados da tabela 4.9 est3do no grafico da Ffigura 4.2
(p.132). 0O resultado mostra um consideravel espalhamento sobre a
linha de regress3o, como é refletido no coeficiente de correlagio
de @.8Bé6 para os dados empiricos de raio-X contra os dados da es-

pectroscopia de infravermelho.

tabela 4.9 - Dados da literatura do indice de cristalinidade do
raio-X e indice de cristalinidade do infravermelho

(&4) .

I.€r. Raio-X (%} I.Cr. Infravermelho
Amostra Empirico Wakelin Ayz7pem™i/a0000cm™ 1

Celulose 1
algodio hidrocelulose

triturado ¢ min B8 (1e@)-padrio ?,84
2 min B85 84 ,81
5 min 74 65 ®,78
1¢ min 43 44 @, 468
23 min 16 15 0,49
1 hr Q 0 0,43
4 hr o (@)-padrio 0,44

fio de algodio, '
purificado 83 -= ¢,90
algoddo em pluma SxP 84 8@ 0,71

algodio em pluma

Hopi Acala 83 73 9, éc

Celulose Il
Fortisan hidrocelulose

triturado @ min B85 (1@0@-padrio) 0,73
9 min o8 34 0,64
19 min 43 26 @.,45

continpua.
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I.Cr. Raio-X (%) I.Cr. Infravermelho
Amostra Empirico Wakelin Ag37acm 1/a00ppcm™1
23 min 24 4 0,37
1 hr 19 @ @,32
2 hr 20 (@)-padr3o ¢, 34
Fortisan rayon go 74 @,68
XL raygon &4 35 9,54
fibra de ravon 40 &5 ~ 42 Q,60
Fortisan hildrocelulose 88 (1992) @,76&
XL hidrocelulose 81 79 9,72
fibra de hidrocelulose 49 87 ~ 83 9,467
algod2o totalmente
mercerizado &6 51 @,54
algodao parcialmente mer-
cerizado (594 celulose II} &2 - 9,597
alood3c parcialmente mer-
cerizado (70% celulose II) SB - . ¢,58
Q8 EMPIRICO o | WAKELIN

e
]

o
|

o
o
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Figura 4.2 - Relag¢fo entre o indice de cristalinidade do infra-
vermelho, ﬁigygcm'ifﬁgqeecm_i, contra o indice de

cristalinidade do raio-X (&64).




Nelson e O‘Connor (64) atribuem este espalhamento sobre a
linha de regress3o ao fato de que, teoricamente, a absorg¢io do
infravermelho € dependente do meio ambiente dos Qrupos atOomicos
nas moleéculas, isto €, a intensidade das bandas de infravérmelho
pode ser afetada pela proximidade do empacotamento das moleculas
adjacentes, o qual poderia interferir com as vibragdes dos grupos
atomicos.

Enquanto os dados de infravermelho fornecem medidas de ordem
a nivel molecular, o método de raio-X fornece umz medida da quan-
tidade e do tamanho das maiores subunidades dos cristalitos. 13-)
cristalitos t&m de ser maiores do que uma certa dimens3ao minima
para serem detectados pela difragao de raio-X, e 05 defeitos nas
regidoes ordenadas, bem como as dimensbes dos cristalitos, afetam
os resultados (97).

0s dados do indice de cristalinidade, a partir da difratome-
tria de raio-X e espectroscopia de infravermelhao, obtidos neste
trabalho, est3oc nas tabelas 3.2 e 3.3 (p.108,41¢}.

Analisando individualmente cada variedade de algodi8o (IAC
17 , IAC 19 e IAC 20 - tabelas 3.2 e 3.3 ), com relagio ab in-
dice de cristalinidade, para o rvaio-X em relagao ao indice de
cristalinidade para o infravermelho, hotaﬂse que 0s dados experi-
mentais encontram-se espalhados & numa faixa restrita de crista-
linidade. Este comportamento e expresso pelos relativamente pe-
quenos desvios padrdes (tabelas 4.10 e 4.11 - p.138B ) no cdlculo

das meédias no indice de cristalinidade.
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Tabela 4.1¢ - Valores da média, desvio padr3o, wvalores maximos
e minimos das analises do indice de «cristalinida-
de, a partir dos dados de raio-X obtidos neste
trabalho.

AMOSTRA MeDIA DESVIO PADRAO VALOR MAXIMO VALDR MINIMO N
Rami c/HE1l 79,728 4,976 87,15 74,71 5
Rami &8, 08 3,393 73,48 62,32 13
IAC 17 61,036 3,624 73,901 353,895 i@
IaC 19 69,065 2,087 65,52 59,02 10
I1AaC 20 59,189 3,044 &3,80 54,51 10
Viscose 25,2190 4,430 28,73 17.1 7
IaC 17 '

c/ HC1 45,840 90,3876 66,14 &9, 40 3
1AL 19

c/ HCI1 67,11 1,69 68,91 4£5,56 3
IAaC 20

c/ HC1 66,41 3,23 69,39 63,13 3

Tabela 4.11 - VYalores da media, desvio padrio, valores maximos
e minimos das analises do indice de cricstalinida-

de,

a partir

das medidas

dos neste trabalho.

do infravermelho

obti-

AMOSTRA MEDIA DESVID PADRACD VALDOR MAXIMO VALDR MINIMO N

Rami ¢, 8292 9,0238 @,6723 Q,.3%6 13
IaC 17 @, 65209 @,0384 ¢,7222 Q0,607 11
IAC 19 @,6671 9.0258 Q,7185 @,632 i1
1AaC 2o d,6738 @,0243 @,719¢ @,643 11
Viscose @,36B¢ @,02464 ¢,3953 @,338 7

Rami c/HC1 ©,7403 ¢,eB11 ¢, 8881 9,659 io
Mistura de

IaC 20 @.,6596 9,9218 0,470 9,611 16
Mistura de

IaC 19 @, 45842 9,0458 0,764 @,444 S

Mistura de

IAC 18 ©.,623% ¢,084% 0.714 @,4561 10
STF 7884

cant @2 0, 56496 ¢,0297 Q,7109 0,504 i3

N - nudmero

de amostras




A reduzida gquantidade de variedades de algodio estudada di-
ficultou a verificacio da relacdo entre o indice de cristalinida-
de no raio-X contra o indice de cristalinidade no infravermelho.
Necte trabalho, as trés variedades estudadas proporcionaram uma
variacio no indice de cristalinidade de 59% a 61% para O raio-X e
,65 a 9,467 para o infravermelho, engquanto que no estudo de Nel-
son e D\Connor (64) ocorreu uma variagdo de praticamente de 9% a
199% para 05 dois metodos. Esta comparaglo torna evidente que pa-
ra o estudo da relagdo entre esses métodos, € necessario utilizar

mais variedades de algodso com cristalinidades variando numa fai-

xa mais extensa.
II. VISCOSE

A viscose & fabricada a partir de celulose de algod3o (lin-
teres), onde & efetuada a solubilizagdo da celulose com posterior
reagrupamento das moleculas. Na realidade, a materia prima prin-
cipal da viscose € bacseada em celulose regenerada poOr Um Processo
guimico. O reagrupamento dessas moléculas de celulose na producgio
da viscose pode ser feita de maneira continua forwando uma cadeia
de moléculas de celulose, de forma homogénea.

Portanto, poder-se-ia esperar resultados de andlise de cris-
talinidade em torno de um valor médio com pequeno desvio padr3o.
Os resultados experimentals obtidos neste trabalho mostram que o
desvio padr3o para a viscose € da mesma ordem dos desvios padroes
dos algoddes e do rami ¢ tabelas 4. 1@ e 4.11 - p.138 ). No entan-
to, observando detalhadamente os dadops referentes & viscose colo-
cados em um grafico de indice de cristalinidade de raio-X contra

0 1Indice de cristalinidade do infravermelho ( figura 4.3), vé-se
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claramente uma tendéncia a um comportamento linear dos pontos na
estreita faixa de cristalinidade abrangida pelas amostras.

Fcta observac3o, todavia, nd3o encontra subsidios tedricos
para uma possivel explicagdo, uma vez que eram esperados pontos
experimentais espalhados aleatoriamente em torno de um valor mé-
dio, com pequeno desvio padrao.

Una hipotese da causa deste comportamento. seria a teécnica
de preparagi8o das amostras, que e manhual, sujeita a variagbes
involuntdarias no manuseio. Por exemplo, © picotamento das fibras
foi realizado manualmente com uma tesoura e, portanto, passivel
de variagdes no tamanho do corte da fibra, fato que poderia in-
fluenciar significativamente na analise de cristalinidade.

Estas possivels interferéncias poderiam ter sido eliminadas,
com a utilizag8o de um picotador adequadeo, o moinho "Wiley” (&8B),

que fornece tamanbos regulares no corte da fibra.

@

I
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AMNDICE DE CRIETALIHNI DADE NS IHNFRAULERMIEELH O
h

) 12 6 2 2 2 z 25 34

INDICE BE CRISTALINIDADE MO RAIO-X

Figura 4.3 - indice de cristalinidade no infravermelho, 1372cm™ 1/
2900cm~ 1, contra indice de cristalinidade no raio-X

da fibra de viscose
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IIT. RAMI

A fibra de rami, que 2 uma das malg longas, resistentes e
finas de todas as fibras vegetails conhecidas, e, como o algod3o,
constituida em <suz2 maior parte por celulose. Nps resultados do
ectudo do indice de cristalinidade destas fibras, constantes na
literatura (49}, elas s3o as que possuem maior indice de crista-
linidade (da ordem de ©,88, pelo método de infravermelho).

No presente trabalho, o indice de cristalinidade encontrado
para o rami foi da ordem de @,63 para 0 metodo do infravermelko e
48% para o metodo do raioc-X, abaixo, portanto, do valor supra ci-
tado. Esta reduzida cristalinidade, comparada com a literatura
(49), e explicada peleo fato de que as fibras de rami wutilizadas
neste trabalho sofreram tratamento de merceriza¢2o, e como & sa-
bido, tal-tratamento reduz a cristalinidade (27).

Para wvalores medios do indice de cristalinidade do rami,
calculados «com os dados da tabela 3.2 e 3.3 (p.108 e 11€), obte-
ve-se desvios padroes ta mesma ordem daqueles encontrados para
outras fibras estudadas neste trabalho, a exemplo da viscose.

No entantoc, como a viscose, na analise detalhada dos dados
experimentais do rami colocados no grafico de indice de cristali-
nidade pelo método do raio-X contra indice de cristalinidade pelo
metodo do infravermelho (figura 4.4 - p.126), observa-se o com-
portamento linear dos pontos na estreita faixa de cristalinidade.

Ecte fatp permanece sem explicagdo, a exemplo da viscose.
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Figura 4.4 -~ indice de cristalinidade neo infravermeiho, 1372cm i/
290@cm~1, contra indice de cristalinidade no raio-X

da fibra de rami.

IV. UMA ANALISE GLOBAL

Uma anidlise mais abrangente poderia ser feita incluindo to-
das as fibras celulosicas estudadas neste trabalho. A partir dos
valores medios dos indices de cristalinidade pelos metodos de in-
fravermelho e raio—X de cada variedade de algod3ao estudada (IAC
17,IAC 19 e IAC 2@), do rami e da viscose, pode-se construir um
grafico (figura 4.5 - p.143) e compara-lo com aquele obtido por

Nelson e B\Connor (64) .
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A RAMI EIDROLIZADG
A 4 RAMI MERCERIZADO
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B VISCOSE
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INDICE DE CRISTALINIDADE - RAIO-X

Figura 4.5 - indice de cristalinidade pelo raio-X contra o
indice de cristalinidade pelo infravermelho ,

com os dados experimentais obtidos neste traba-

1ho.

Fazendo wuma regressdo linear coim os pontos deste grafico
(figura 4.9), cbtém—~se um coeficiente de¢ correlag3o de 9,948, su-
perior ao obtido por Nelson e D\Cunnor (64), que foi de 0,86 (fi-
gura 4.2, p.134). € claro que deve ser levado em consideragc2o que
0 numero de pontos experimentais utilizados pPOr esses autores ¢
bem superior aoc deste trabalhe. O que pretendemos ressaltar & que
a2 qualidade dos pontos experimentais obtidos neste trabalho € tdo
boa quanto aqueles obtidos pelos autores acima citados. Uma forma
de aprimorar este trabalho seria a inclusao de analise de outras
variedades de algod3do, provenientes de outras localidades do

pais, e tambeém algodbes mercerizados ¢ parcialmente mercerizados,
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como utilizaram Nelson e 0'Connor, com a finalidade de cbter pon-
tos experimentais bem distribuidos ao longo da faixa de 0% a 190X
e fornecer dados que possam estabelecer estatisticamente a rela-
¢80 entre os metodos ora em estudo.

A figura 4.6 mostra a sobreposicido dos resultados obtidos
neste trabalho com o grafico da figura 4.3 (p.149¢) do trabalho de

Nelaon d‘Connor (64) para efeito de comparacio.

A RANI KIDROLIZADD
A RANI NERCER]ZADO
B ALCODAD
§ ¥ISCOSE

o

- — WAKELIN
L — EMPIRISO

IMDICE DE CRINTALIMNI DADE — T HFRAU TR TLM O
-
won

i 1 2% 3 & % & % w w

INDICE BE CRISTALIMIDADE - RRAIO-X

Figura 4.6 - Grafico comparativo entre os retas ajustadas
por Nelison e 0O'Connor (&4) com os pontos expe-

rimentais obtidos neste trabalho.

V., PADRBES AMORFO E CRISTALINDO

Na tabela 3.2 ( p.198) estic tambem os resultados do indice

de cristalinidade a partir de raio-X com amostras que sofreram

tratamentos com etilamina e hidrdlise acida.
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Ds tratamentos feitos com estas amostras objetivaram conse-
guir um padrao amorfo e cristalino e, com os resultados, fornecer
uma medida relativa da cristalinidade, ou indice de cristalinida-
de, utilizando o metodo de correlagiaoc ou integral de Wakelin (98}
e comparar os resultados com agueles obtidos com o metodo empiri-
co de Segal (85) .

Para a obten¢g3o do padri3o cristalino, foi utilizada a hidrd-
lise acida. Como era esperado, depois da hidrdlise houve um au-
mento na cristalinidade da celulpse, porem, nao suficiente para
que a amostra fdsse considerada como padr3eo cristalino.

Para obtenc3o do padrac amorfo, fol utilizado o tratamento
da celulose com solucgdes équcsas de etilamina a varias c¢oncen-—
tracBes. 0s resultados mostram que naoc houve variacSo significa-
tiva no indice de cristalinidade (tabela 3.2 p.108).

fevido as dificuldades encontradas na obten¢3o0 dos padroes
amorfo e cristalino, o metodo de Wakelin (98) foi pouco explora-
do, tendpo sido escolhido um outro meétondo para a analise do indice
de cristalinidade, o metodo de Segal (83), que dispensa © uso de

padrdes amorfo e cristalino.

Vi. ACESSIBILIDBADE

0 estudo da acessibilidade pelo metodo de Lewin (49) foi
apenas iniciado neste trabalhoe, podendo os resultados aqui apre-
sentados serem considerados como preliminares, apesar do grande
numerc de experimentos.

Nas tabelas 3.4 a 3.8 (p.112 2 115S) ecstSo os resultados do
equilibrio de sorc8c de bromoc a vdrias concentracOes das fibras

IAC $7., IALC 19, IAC 2@, ram:i: e viscose.
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Estes resultados foram colocados nos griaficos de t/Cb contra
1/Cf, figuras 3.11 a 3.13 (p.116 a 118), visando o ajuste pelo
modelo de adsorc¢iao de Langmuir.

Na tabela 4 12 estdo os resultados dos coeficientes de cor-
relagdes das fibras de IAC 17, IAC 19, IAC 2¢, Rami e Viscose e

suas respectivas acessibilidades.

Tabela 4.12 - Coeficiente de correlag3o obtido dos grificos de
1/Cf contra 1/Cb da sorglo de bromo seguindo O mo-
delo de Langmuir e resultados de acescsibilidade das

amostras de rami, viscose, IAC 17, 1AaC 19 e IAC P9,

Amostra Coeficiente de Correlag¢3o Acessibilidade
(%)

Rami ®,7426 39,66 %

Viscose 9,?933@ 17,86

IAC 17 ®,7293 - 2,19 *

IAC 19 ¢,89262 1@, 47

IAC 29 @,?3468 6,929

* Resultados n8o0 considerados, devido ao baixo valor para O coe-

ficiente de correla¢ido e a dispersio dos pontos.

A tabela 4 13 (p.147) mostra o coeficiente de correlagio de
1/Cf contra 1/Cb para o equilibrio de sorgao de bromo a varias
concentragdes de celulose, obtido no trabalho de Lewin (49).Nesta

tabela, pode ser visto gque a fibra de Arnel, como aconteceu com
a IAC 17, mostrou um comportamento andmalo obtendo também um re-
sultado negativo para a acessibilidade. As figuras 4.7 a3 4.10
(p.147 a 149) mostram os graficos de 1/Cf contra 1/Cb para 0 cal-

culo de acessibilidade de bromo para as amostras de algod3oc Am-
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sark, Evlan, Vincel &4, e Arnel obtidos no trabaiho de Lewin

(49) .

Tabela 4.13 - coeficiente de correlagao de 1/Cf w 1/Cb para o
equilibrio de sor¢3o de bromo e 0s respectivos re-

sultados de acessibilidade (49)

Amostra Coeficiente de correlacio Acessibilidade
1/C¥ » 1/Ch (%>
Algod3o Amsark 0,272 8,789
Evlan 9,998 13,26
Vincel &4 ©,995 ) 146,29
Arnel e,9?% e
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Figura 4.7 - Isoterma de Langmuir para sorgao de bromo na fi-

bra Evlan (49}
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Figura 4.1¢ - Isoterma de Langmuir para a sor¢3o do bromo na

fibra de Arnel (49).

Comparando as tabelas 4.12 (p_.144), referente a este traba-
lho, e 4.13 (p.147) do trabalho de Lewin (49), opbserva-se que 0s
coefictientes de correlag3o obtidos por este dltimo 80 superiores
ags obtidos neste trabalho. Este fato pode ser explicados pelas
diferengas na técnica de obtenc3o dos dados.

As titulagdes do bromo, para este trabalho, foram realizadas
em sistema semi-aberto para a atmosfera, diferente do sistema to-
talmente fechado para a atmosfera utilizado por Lewin. 0Os reagen-
tes utilizados por Lewin, arsenito e iSdo, foram substituidos por
iodeto de potassio e tiossulfato de sodio, respectivamente, € o
dcido acetico foi excluido. Isto tornou-se necessdrio pela nio

disponibilidade do arsenito.




Outro fator que deve ter afetadon os resultados, foi a prepa-
racao das solugDes diluidas de bromo. Lewin (49) utilizou ampolas
de diferentes volumes, que eram guebradas dentro do recipiente
tom agua para obter a concentragsSo de bromo desejada. Neste tra-
balho foi utilizado o dnico volume de ampola disponivel no merca-—
do, o qual era entornado em certo volume de agua, e a5 scolugdes
de baixas concentragBes eram obtidas por sucessivas diluicOes.

Todos estes fatores contribuiram para a dispersioc dos pontos
experimentais , como pode ser visto nos graficos das figuras 3.11
a 3.14 (p. 116 a 117).

No trabaiho de Lewin (4%) foram feitas andlisec de aressibi-
lidade pars umz faixa relativamente extensa, &6-7¢8%, envolvendo

fibras naturais e artificiais diferindo largamente na estrutura

{tabela 4.14).

Tabela 4.14 - indices de cristalinidade e acessibilidade de amos-—

tras de celulose (49} .

Aamostra Coef. Acessi- Indice de Cristalinidade
corr. bilida- - -
de (Raio—X) {Infravermelho)
1 Fibras de algoddo
Pay Master 9,97 ee @,785 9,359
2.Fibras de algodido
Amsark Q,97 27 @,740 9,55
3.Fibras de algodac
Pima @,%6 2o ¢,780 9,66
4 Fibras de algodio
ficala 4-420 9,98 23 ©,750 Q,464
S.Fibras de algodio
Bradley @,97 c? e,749 9,37
&.Fibras de algod2o
Moores @,97 53 9,45
7 . Tecido de algodi3o
Pima 2,98 32 ©,700 @,51

continua.




Amostra Coef. Acessi- iIndice de cristalinidade
corr. bilida- - -
de (Raio-X) (Infravermeiho)
8.Tecido de algediao c/
ligamento cruzado Pima @,92 11 @,830 ©,65
¢ . Tecido de algodao
hidrolizado Pima @,%7 14 2,840 Q, 860
19 . Tecido de Rami 2,78 20 ¢,B800 2,59
i1 . Tecido de Rami
hidrolizado %,98 4,9 ¢,88¢
12.Fibras Evlan 2,98 27 @,7ce @,93
13.Fibras de alto
modulio de Rayon 9,97 22,4 0,730 @,554
14 Fibras de Vincel 28 0,97 47 @,630 ¢,480
15 . Fibras de Vincel &6 0,97 30,7 ©,74¢ 9,330
16.Triacetato de
celulose Q,97 7¢ @,37@

E interessante notar a pronunciada queda na acessibilidade
nos tecidos de algadﬁo Pima e rami provocada pela hidrolise acida
(vide tabela 4.14, p.150). Estes resultados estaoc em contraste
com o aumento relativamente pequeno da cristalinidade obtida pelo
raio—-X.

Lewin {4%) atribuiu este comportamento as novas regides de
pEquenas cristalitos que se formam na hidrolise como um resultado
da mobilidade no final das novas cadeias formadas pela divisao
das ligagbes 9glicosidicas. Estes peguenos cristalitos, n3o sio
detectados pela difracdo de raio—-X, porém o sao pelo método de
determinag3p de acessibilidade, poiszs parecem ser inacessiveis a
sorgao de bromo.

As amostras de viscose mostram tambem uma boa acessibilidade,
17 ,84&8%, quando comparado com os resultados de acessibilidade da
IAC 19 com 1¢,47% de acessibilidade e IAC 20 com 6,92% de aressi-
bilidade, o que era esperado, j& gque a viscose e uma fibra de ce-
lulose modificada por tratamentos quimicos para a diminui¢So de

suas regioes cristalinas, melhorando desta maneira a acessibili-




dade da fibra.

Com os resultados medios do indice de cristalinidade obtido
por analise de raic—-X e infravermelho das amostras de IAC 19, IAC
20, e viscose e 05 resultados de acessibilidade que estio nas ta-
belas 4.1¢ e 4.11 (p.138), Juntamente com os resultados de aces-
cibilidade que est3o na tabela 4.12 (p.146&), foram construidos os
graficos que estd3o nas figuras 4.11 e 4.12 (p.153) de acessibili-
dade contra raio-X e acessibilidade contra infravermelho.

Oc resultados obtidos neste trabalho para a fibra de rami na
determinacdo da acessibilidade apresentaram uma consideravel dis-
percio em relaglo 2o indice de cristalinidade, como reflete o
coeficiente de correlac3op de ©,74, e por issd ndo foram incluidos
nesta comparac3o.

Os graficos mostram gque nao foi possivel fazer uma correla-
tﬁu entre acessibilidade e c¢ristalinidade,por se ter wutilizado
poucas variedades de fibras resultando em poucos dados experimen-
tais e com estreita faixa de variac3o de propriedades fisicas e
de cristalinidade.

Heﬁmo com pouces dados, podemos ver pelos graficos nas figu-
rac 4.11 e 4.12 uma certa coeréncia, visto que as fibras com bai-

%o 1ndice de cristalinidade possuem uma melhor actessibilidade.
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5. CONCLUSGES

Da analise dos resultados.e ochservagcoes experimentais deste
trabalha, poeode-se concluir que o método de resplucdo do multipi-
co, utilizado por Hindeleh (34,34), mesmo sendo um metodo de ana-
lise rigoroso para obter valores de cristalinidade por difrac¢io
gde raio-X mais exatos com o auxilio do computador, e admitindo-se
que s3o0 wverdadeiras as diferengas de cristalinidade existentes
nas fibras, pode-se afirmar que a correlacidpo obtida por Hindeleh
(346} entre cristalinidade & certas propriedades fisicas s3o ex-
cepcipnais. A menos que O trabalhp se estenda para oufras varieda-
des de algod3o0, cobrindo uma faixa mais ampla dessas propriedades
ficicas, a relag3o niao pode ser conciderada estabelecida de forma
generalizada.

Neste trabalhao, como mencionado anteriormente, apesar de te-
rem sido estudadas somente trés variedades de algod3o com um me-
todo de andlise diferente daquele de Bhujang (8), que utilizou
sorg3o de iBdo para determingloc do indice de cristalinidade da
fibra e do método de Iyer (43), que trabalhou com bandas de ab-
sorgao no infravermelho para medir indice de cristalinidade, mos-
trou, assim comp os trabalbho dos autores supra citados, que nao
ocorreu qualquer ralaglo entre o indice de cristalinidade e as
propriedades ficicas da fibra.

Apesary dos resultados, relativamente pouco se sabe sobre a
eatrutura da fibra de celulose 2 a relagdo quantitativa entre os
parametros que afetam de maneira direta a estrutura destas fibras
durante o0 seu desenvolvimento e suas propriedades fisicas. Seria
necessario realizar estudos ﬁais detalhados sobre o indice de

cristalinidade, utilizando mais variedades gque apresentem uma




maior faixa de varia¢io das propriedades fisicas, bem como estu-
dar tambem a morfolopagia de fibras de uma mesma variedade, planta-
da numa mesma localidade, na qual fatores naturais como clima,
soln, luminosidade, sejiam considerados uniformes para todas as
fibras.

Quanto a relagl8pc entre o indice de cristalinidade pelo raio-
X e pelo infravermelho, o trabalho de Nelson e O\Connor (44}, que
utilizou dados experimentais do indice de cristalinidade pelo
raio-X de outros autores (B3,9B), para relacionar com 0o¢ sSeus da-
dos de indice de cristaliinidade pelo infravermelho, apresentou
uma boa correlaglio entre os dois métodes. 0s 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 4.4 (p.144).

Com relagaoc ao comportamento inesperado das fihras de rami e
viscose, que apresentaram claramente um comportamento linear na
relag8oc entre os dois metodos, permanecemos sem explicacao clara,
apenas com a hipotese do problema estar localizado na técnica de
preparagio da amostra.

0 estudo da acessibilidade da celulose pelo métado de Lewin
(49) teve o cidrater de uma andlise preliminar, sendo o Udnico me-
todo estudado com essa finalidade. Outros métodos mais simples
{por sorg¢3o) que constam na literatura (33,37), poderiam ser tes-
tados, povreéem © metodo de Lewin (49) foi escolhido por ser mais
recente & de acordo com o autor, menor erro experimental.

Para este trabalho, o método de Lewin (4%9) foi utilizado com
algumas modificagBes, como a utilizacio de sistema semi-aberto em
vez de sistema fechado; a substituic3o de reagentes, por falta

da disponibilidade de arsenito; e a técnica de obteng3o das solu-




¢0es diluidas de bromo. Estas mudancas, aliadas a dificuldade no
manuseio do bromo, devido a sua volatilidade e towxicidade, leva-
ram a resultados nd3oc t3c bons quanto os encontrados por Lewin
(4%9), considerando ainda a pequena quantidade de variedades ana-
lisadas.

Apesar disso, pode-se observaf, através dos graficos na fi-
guras 4. 11 e 4.12 (p.153), uma certa coeréncia no comportamento
dos pontas. Qutrossim, Lewin (49) obteve pelo mencos um resultado
negativo para a acessibilidade.

Este trabalho, por ser o primeiro realizado no pais wutili-
zando variedades locais, levantou uma série de dudvidas que s6 po-
deraop ser esclarecidas com a continuidade do mesmo, sendo neces-—
sdaria uma interag¢3oc muito grande nesta area com outras institui-
toes de pesquisa.

DO que se deve ressaltar € a contribuigl3o deste trabalho para
introdug3o no Brasil da metodologia de andlise do indice de cris-
talinidade atraves de difratometria de raio-X e espectroscopia de
infravermelho, assim como estudos preliminares de um método de
analise para a determinag3o da acessibilidade em celulose, por
sorgao de bromo.

A continuidade deste trabalho pode trazer contribuigles sig-
nificativas, com o estudo de mais variedades de algoddes £ outras
fibras naturais, de diversas procedéncias, com a finalidade de se
obter uma faixa mais ampla de propriedades fisicas, 1indice de
cristalinidade e acessibilidade, de forma a estabelecer ou nao,
ectatisticamente, a relacio entre estas. Este tipo de esctudo £ de
grande importancia para DO aprimoramento das caracteristicas gené-
ticas das fibras rtultivadas no Brasil, em fun¢30 das propriedades

industrialmente desejadas para as mesmas.
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6. SUGESTGES

Com o objletivo de continuar o0 estudo do desenvolvimento de
métodos para a determinag@o do indice de cristalinidade, d2 aces-
sibilidade e suas relaglGes com as propriedades fisicas das fibras
cultivadas no Brasil, algumas sugestBes est3o relacionadas abai-

HD:

1. Realizar um estudo morfoldgico do algodi3o utilizando uma quan-—
tidade_de variedades que posceuam uma maior faixa de amplitude das

propriedades fisicas.

2.Estudar uma gquantidade maior de fibras, como alsod3o merceriza-
do e parcialmente mercerizado, viscose, rami mercerizado e par-
cialmente mevrcerizado, além dessas mesmas fibras em seu estado
natural, incluindo ainda linho 2 malva, a fim de cobrir uma larga
faiwa de propriedades fisicas, de indice de cristalinidade e de

acessibilidade.

3. Estudar a morfoloegia de fibras de uma mesma variedade planta-
das numa mesma localidade, sujeitas as mesmas variatdes climati-

cas, com 0 objetivo de verificar a variag8o na cristalinidade das

mesmas.

4. Repetir o estudo da rela¢io entre os métodos de determinacio
do indice de cristalinidade, utilizando outros métodos alem do

infravermelho & do raio-X, como por exemplo, birrefringéncia oti-




i60

ta e adsorgdo de iondo, & incluindo a andlise de fibras com uma

maior faixa de propriedades, como citado na sugestioc de nO 2.

5. Estudar a sorgdo de corantes, sorc8o de iddo e umidade, compa-
rando os rescultados de acessibilidade e corvelacionar com o indi-

re de cristalinidade da fibra.

4. Desenvolver um método de obtengio dos padrbes amorfo & crista-

lino para estudar os métodos da correlaglo e integral de Wakelin

(98) .

7. Fazer um estudo do peso molecular da celulose , natural e tra-—

tada, e correlacionar com o indice de cristalinidade.

8. Comparar métodos de determinagi3o de tenacidade rom distancias

de garvas de @ e 1/B".

2. Investigar maiz profundamente a razip da tendéncia da varieda-

de IAC 17 de apresentar tenacidades menores.

i9 Fstudar as propriedades tintoriais das divergas wvariedades
cultivadas rfio pals bem como o =efeito de outvos tratamentos quimi-

cos tais como merecerizacio e acabamentos téxteis.
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