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RESUMO - O linter de algoddo é uma fonte celulésica de alta qualidade, que € um residuo da industria
de esmagamento do carogo de algodao. O desenvolvimento de alternativas tecnoldgicas avancadas e
inovadoras tém o potencial de agregar mais valor a cultura do algoddo, alcangando-se um
aproveitamento quase integral da sua produgdo. Nesse contexto, 0 uso de nanocristais de celulose
surge como uma alternativa promissora para o desenvolvimento de filmes e compositos
nanoestruturados, sendo importante caracteriza-los, a fim de definir melhor seu emprego. O objetivo
deste trabalho foi determinar o potencial de nanoparticulas de celulose, bem como o volume da sua
esfera equivalente, comparada com as dimensdes determinadas por microscopia eletronica de
transmissdo (MET). Verificou-se uma carga elétrica superficial maior que 25mV, em médulo, o que
indica que as particulas possuem estabilidade. A analise do tamanho de particula indicou duas
populacdes de tamanhos compativeis com as dimensbes dos cilindros observados no MET,
verificando-se que foi efetivamente obtido um material nanométrico, com grande potencial de reforgo
para nanocompositos, como filmes.

Palavras-chave: Biorrefinaria; Biobased products; nanotecnologia; plasticos biodegradaveis;
compositos

INTRODUGAO

O linter de algodé&o é criado no processo mecanico de separagdo do algodéo da sua semente.
Como s&o fibras curtas, elas sao vistas como um co-produto de baixo valor, dentro da cadeia produtiva
das fibras destinadas ao setor téxtil (SHI et al., 2010).

O linter € um subproduto das esmagadoras de algodao, na qual ele é serrado antes do
esmagamento, para produgao de dleo e torta de mamona. Fibras de linter tém uma reatividade maior
que as fibras normais de algodéo, devido a melhor acessibilidade dos reagentes a sua celulose, devido
a arquitetura oca, quebradica e porosa da fibra (SCZOSTAK, 2009; ZHAO et al., 2007).
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Apesar de n&o ter qualidade tecnolégica para ser fiado, ele pode ser utilizado na fabricagéo de
inumeros produtos, como algodao cirurgico, papel e papeldo especiais, diversos tipos de embalagem,
fibras de celulose sintéticas, acetatos e nitratos de celulose (SCZOSTAK, 2009; VIEIRA et al., 2008).
Mais recentemente, outros usos inovadores tém sido propostos, como produgdo de etanol
(JEIHANIPOUR; TAHERZADEH, 2009), molde para ceramicas porosas (XUE; WANG, 2010) e

producédo de nanocompésitos, como filmes (ROOHANI et al., 2008), dentre outras aplicagdes.

As primeiras observagdes da recuperacdo de cristais de celulose datam de 1951, por Ranby,
apés a hidrélise em acido sulfurico (BRAUN et al., 2008). Recentemente, os nanowhiskers (ou
nanocristais) de celulose vém sendo cada vez mais estudados como uma matéria-prima para
aplicagdes industriais como, por exemplo, reforco de polimeros, aplicagdo em papéis de seguranca e
em baterias de litio, por exemplo (SILVA; D’ALMEIDA, 2009).

Visando o desenvolvimento e otimizagdo de novos processos para a obtencdo desse
importante material celuldsico, foi realizado um trabalho de caracterizagdo dos nanocristais de celulose
obtidos por hidrélise acida mediante determinacao do potencial, medicdo do tamanho de particula por

espalhamento de luz e microscopia eletronica de transmissao (MET).
METODOLOGIA
Material vegetal

Neste estudo, foi utilizado o linter de primeiro corte proveniente de sementes da cultivar Delta

Opal, originadas de Luis Eduardo Magalh&es, cerrado baiano.
Hidrolise acida

Uma amostra de 5,00 g de linter foi adicionada a 100 mL de &cidoconcentrado (60% m/m) a
45°C por 60 minutos. Apds esse tempo, a suspensao foi vertida sobre 500 mL de agua deionizada
gelada, para parar a reagdo. A mistura foi centrifugada a 8.000 rpm por oito minutos, dispensando-se o
sobrenadante e ressuspendendo os cristais com um volume de agua deionizada igual ao original. O

procedimento foi repetido mais duas vezes, até quando o sobrenadante comegou a turvar.

A seguir, os cristais foram dialisados em sacos contra agua de torneira, sob fluxo contante, até

0 pH de dentro dos sacos encontrar-se proximo ao da agua de dialise.

Microscopia eletrénica de transmisséo
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As suspensdes de nanocelulose foram sonicadas por 30 minutos, antes de pingar-se uma gota
na grade de niquel, de 300 mesh, recoberta com filme (Formvar). A gota permaneceu por 2 minutos,
antes de ter o excesso drenado com o auxilio de papel de filtro. A seguir, a grade foi colocada sobre
uma gota de acetato de uranila a 20%, repetindo-se o procedimento mais duas vezes. Ap6s 24 horas
de secagem, as grades foram analisadas em Microscopio Eletrénico de Transmissdo (MET; FEI

Morgani 268D), com resolugéo de 0,2 nm.

As imagens foram analisadas com o software Gimp 2.6 para calculo de comprimento (nm),
largura (nm) e razao de aspecto de 100 cristais em cada tratamento, calculando-se as médias, desvios

padrdes e intervalos de confianca.
Potencial zeta e tamanho de particula

Estas medidas foram determinadas utilizando-se um equipamento Malvern 3000 Zetasizer
NanoZS, (Malverne Instruments, UK). As anélises do potencial zeta e tamanho de particula foram
realizadas com aliquotas das suspensdes aquosas das nanofibras diluidas de 1:100 (v/v). Os
nanocristais de celulose possuem geometria cilindrica. Entretanto, os dados de tamanho de particula
sdo representados com a conversao do volume desses cilindros para uma esfera de igual volume, e

apresentado o didmetro médio dessa esfera equivalente.
RESULTADOS E DISCUSSAO
Microscopia eletrénica de transmisséo

Os nanocristais de celulose apresentaram a conformagéo cilindrica, conforme esperado. Esses
apresentaram um comprimento médio (L) de 177,30 nm, com erro padrao de 16,07 nm, variando de um
minimo de 161,23 nm a 193,37 nm. O didmetro médio (D) calculado foi de 11,57 nm, com erro padréo
de 1,61 nm e variacdo de 9,97 nm a 13,18 nm. Com base nesses valores, pode-se determinar uma
razéo L/D média de 18,89 (Figura 1). Esses valores encontram-se proximos aos obtidos por Roohani e
colaboradores (2008), que foram de 14,6 + 3,9 nm e 171,6 + 48,2 nm, respectivamente, para largura e

comprimento.

Potencial zeta e tamanho de particula

A avaliagéo do potencial zeta mostrou um valor médio de -45,3 + 1,4 mV. Como esse valor,
em modulo, é acima de 25 mV, pode-se considerar que essa suspensao seja estavel, sem tendéncia a
flocular (MIRHOSSEINI et al., 2008). O valor dessa carga superficial € negativo devido as esterificagéo

das hidroxilas dos carboidratos com os grupamentos sulfatos, 0s quais séo anionicos.
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Avaliando-se os tamanhos de particulas, verificaram-se trés populagdes distintas de tamanhos:
uma com média a 9,194 nm (0,9% das contagens), outra a 179,3 nm (88,6% das contagens) e uma
terceira a 2236 nm (10,6% das contagens) (Figura 2). Apesar de ndo se poder afirmar que esses
valores se refiram exatamente as dimensdes do didmetro e do comprimento dos cristais, e dos
aglomerados por eles formados, € interessante notar que estao proximos aos verificados pelo MET, e
que ha uma dimensdo em escala nanométrica (menor que 100 nm). De acordo com o trabalho de
Braun e colaboradores (2008), com o tratamento matematico correto, podem-se utilizar técnicas de
espalhamento de luz para uma medigdo rapida, com instrumentagdo mais barata que microscopia
eletrbnica de transmissdo, das dimensdes de nanocristais de celulose provenientes de linter de

algodao.
CONCLUSAO

De acordo com a metodologia empregada, foi possivel obter nanoestruturas de celulose, a
partir do linter de algodéo cv. Delta Opal, que poderao ser utilizados para aplicagdes de elevado valor

agregado.
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aglomerados nao totalmente separados de nanocristais, como o representado na foto B. Nas fotos C e D, observam-se

cristais mais bem definidos e mais individualizados.

Distribuicdo de tamanho

Intensidade (%)
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Figura 2: Distribui¢do de tamanho de particulas contadas de nanocristais de celulose.
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