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CARACTERIZACAO DE NANOWHISKERS DE LINTER DE ALGODAO
POR MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA
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Mattoso®, Fabio L. Leite™
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Projeto Componente: PC4 Plano de Acdo: PA2

Resumo

A necessidade de solucionar questdes referentes ao impacto causado ao ecossistema pelo descarte indevido
de materiais plasticos sugere alternativas promissoras no desenvolvimento de bionanocompdsitos baseados
em matrizes poliméricas e fibras vegetais (nanocristais ou nanowhiskers) de amido ou celulose. Este trabalho
tem o objetivo de caracterizar nanowhiskers de linter de algoddo através da microscopia de for¢a atomica a
fim de se obter medidas preliminares das dimensdes deste componente de fase de refor¢co de
bionanocompdsitos.

Palavras-chave: Nanowhiskers, Microscopia de For¢a Atdmica, bionanocomposito, polimeros.

Introducao

quando submetidas a hidrélise acida podem
Na ultima década, grande atencdo tem-se  facilmente se quebrar em  microcristais.
dispensado ao estudo e ao desenvolvimento de  (BATTISTA, 1950). Quando esses microcristais ou
biopolimeros, visto que estes se apresentam como  nanowhiskers se dispersam homogeneamente em
uma solucdo promissora para a redugdo/eliminacdo  uma matriz polimérica, ainda que em baixas
de residuos provenientes de materiais plasticos, que  concentrag¢des, conferem maior resisténcia mecéanica
uma vez descartados permanecem por longos e estabilidade térmica ao bionanocompdsito. Tal
periodos na natureza. Além de serem degradados  fato atende a tentativa de desenvolvimento de
facilmente, os filmes biopoliméricos sdo excelentes  produtos biodegraddveis com melhor desempenho,
veiculos para a incorporacdo de uma variedade de  além de evidenciar um aumento da consciéncia

aditivos como antioxidantes, agentes antifingicos,  ambiental. Dessa forma, o uso de nanowhiskers de
agentes antimicrobianos e nutrientes (RHIM; ND,  celulose surge como uma alternativa promissora
2007). para o desenvolvimento de filmes e compdsitos

Bionanocompositos baseados na utilizagdo de  nanoestruturados biodegradaveis (CASSALES et
fibras celuldsicas na matriz polimérica, tém se  al.,2011).

mostrado como uma excelente alternativa para o Diante da necessidade de investigacdo das
aproveitamento de residuos gerados na prensagem  propriedades das nanowhiskers para melhor definir
de linter de algodio e mesocarpo de dendé  seu emprego em biocompdsitos, este trabalho teve
(processo envolvido na produg¢do de biodiesel) como objetivo caracterizar morfologicamente as
(MORAIS et al, 2012). Nesse aspecto, o  nanowhiskers de linter, utilizando a Microscopia de
desenvolvimento de alternativas tecnoldgicas  Forca Atomica (AFM), a fim de obter medidas
avancgadas e inovadoras tem o potencial de agregar  preliminares das dimensdes desse componente de
mais valor tanto a cultura do algoddo quanto a  fase de reforgo para bionanocompdsitos.

producdo de biodiesel, alcangando-se um

aproveitamento quase integral dos produtos gerados  Materiais e métodos

(CASSALES et al., 2011).

Tem-se o conhecimento de que celuloses nativas A amostra de nanowhiskers de linter foi extraida
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por hidrolise acida baseado no método descrito por
Cassales et al (2011), com modificacdes. Uma
amostra de linter do cultivar Delta Opal foi agitada
mecanicamente a uma razdo de 1:20 (m/v) de acido
sulfurico aquoso concentrado (60% m/m) a 45°C
por 60 minutos. Em seguida, a suspensdo foi
centrifugada durante 15 minutos a 13.000 rpm em
centrifuga CR22GIIl de alta velocidade e
refrigerada. O precipitado foi ressuspendido em
dgua destilada e dialisadas com 4gua de torneira até
atingir pH de 6-7. O processo de centrifugagdo foi
repetido por trés vezes (MORAIS et al., 2013),
resultando em uma suspensdo de linter de algodao
de 27,6 g/L de concentragio.

A amostra foi diluida a varias concentragdes em
agua MiliQ (0,1 a 1,0 g/L) a fim de se obter as
melhores condi¢des para analise das nanowhiskers
de linter por AFM. Algumas gotas da suspensao da
amostra diluida foram depositadas sobre a superficie
de mica muscovita seguido de um processo de
secagem a temperatura ambiente, com periodos
entre 12h e 48h. As imagens foram obtidas em um
microscopio de for¢a atomica Veeco MultiMode
com controlador NanoscopeV em modo contato,
utilizando-se cantilever de nitreto de silicio (Si3Ny),
com 30kHz de frequéncia de ressondncia e ponta
com raio de 15 nm. As amostras foram analisadas a
uma temperatura de 20°C, obedecendo-se a
condi¢do de umidade relativa do ar < 40%, com
valor médio de 35%.

Resultados e discussao

A concentragdo de 0,1 g/L (0,36% m/v) e a de 1
g/L (3,6% m/v) se apresentaram como as mais
passiveis de analise em se tratando da caracterizagio
das fibras. No estudo realizado em uma area de Spm
x Sum (Fig. 1A), pode-se observar as fibras

dispersas na mica. Estas imagens com menores
concentracdes onde fibras isoladas podem ser
analisadas possibilitam medir o comprimento ¢ o
didmetro das nanowhiskers. A Fig. 1B apresenta
uma imagem das fibras obtida em area de 1um x
lum, nas quais se tem uma melhor visualizagdo das
fibras.

1. Imgens de nanohiskers de linter: (A) com
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concentragdo de 0,1g/L, feitas por AFM, em uma
area de Spm x Sum e (B) com concentragdo de 1
g/L, em uma area de Ipm x lum. Sensibilidade=
79,57 nm/V, k= 0,2391 N/m, tempo de secagem= 24
h.

Nesta caracterizagdo foram obtidas medidas de
comprimento médio de 140 nm £ 15 nm
(comprimento + EP), variando entre 99 nm e 200nm
(n = 20), e didmetro médio de 7nm + 1nm (didmetro
+ EP), variando entre 5Snm e 13 nm (n = 20).

O tempo de secagem também influenciou
significativamente nas caracteristicas do filme de
nanowhiskers  analisado. A amostra com
concentracdo de 0,1 g/L foi submetida a um tempo
de secagem de 48h, a temperatura ambiente. As
imagens obtidas possibilitam a observacdo das
fibras isoladas, mas também de aglomerados de
fibras, diferindo da amostra de mesma concentragdo
submetida a um menor tempo de secagem, o que
indica a influéncia da presenga da agua no
comportamento e no tamanho das fibras.

Os valores médios dos didmetros das fibras de
nanowhiskers (n= 20), obtidas nas diferentes
concentragdes, estdo apresentados na Tab. 1. A
partir desses valores foram calculadas as médias de
comprimento e diametro das fibras, utilizando a
Equagdo 1 (WANG; CHEN 2007):

W?=16Ry. R (Equagio 1)

Onde, W é a largura da imagem Rt € o raio da
ponta (15 nm de acordo com especificagdes do
fabricante) Rs € o raio da amostra.

Utilizando a Equagdo 1, foi possivel obter o
valor médio das medidas das fibras analisadas em
diferentes concentra¢des, sendo o comprimento
médio de 158 nm + 9 nm (comprimento = EP) e o
didmetro médio de 12 nm + 6 nm (didmetro + EP).
Esses valores estdo proximos aos descritos na
literatura, como, por exemplo, no trabalho realizado
por Morais et al (2013) que relatou comprimento
médio de 177 nm e didmetro médio de 12 nm na
analise de uma amostra semelhante de nanowhiskers
de linter com uma concentragdo de 4% m/v, através
da analise de imagens de microscopia eletronica de
transmissao.

Embrapa Instrumentagdo, Sdo Carlos, 10 a 13 de junho de 2013

298



TR

Emw)a 46

Tab. 1. Valores médios de comprimento e didmetro
de nanowhiskers de linter, obtidos a partir da analise
de imagens de AFM obtidas com diferentes
concentracdes da amostra (n amostral= 20), e
diferentes tempos de secagem. As medidas foram
corrigidas com a Equacéo 1.

VII Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegécio

A EMBRAPA CNPAT pela preparagdo por
hidrolise acida e fornecimento da suspensdo de
nanowhiskers de linter de algodao.

A EMBRAPA CNPDIA pelo fomento de
estagio, parte do Plano de Acdo 2 vinculado ao
Projeto Componente de Bionanocompositos.

Referéncias

- Tempo . Diametro
Concentracio Comprimento Py
(gL) de médio* (nm)  medio™
secagem (nm)
1 12h 202 £33 34+7
0,5 48h 137 +£28 5+1
0,1 24h 140 £ 15 7+1
0,1 48h 156+ 13 5+1
Valor médio
total 158 +9 12+ 6

*(Comprimento + EP)
**(Diametro + EP)

Conclusoes

A caracterizagdo por AFM de nanowhiskers de
linter submetidos ao processo de secagem por 12 h,
24 h e 48 h evidenciaram importantes aspectos
relacionados a influéncia da 4gua na forma de
dispersdo das fibras no substrato. Quando analisados
os nanowhiskers com secagem de até 12h, foram
obtidas medidas de comprimento e didmetro
maiores quando comparadas as medidas obtidas das
amostras com secagem de 24h e 48h, devido,
possivelmente, a dgua absorvida ainda contida na
amostra. A concentragio da amostra também
influenciou significativamente na obtencdo das
imagens, de maneira que em baixas concentragdes,
as fibras permaneceram isoladas o que favoreceu a
obtengdo de melhores imagens ¢ uma andlise mais
correta das suas dimensdes. As melhores condi¢des
foram observadas na concentracdo de 0, 1 g/L e
tempo de secagem de 24h, que resultaram nas
medidas de comprimento médio de 158 nm + 9 nm
(comprimento = EP) e didmetro médio de 12 nm +
6 nm (didmetro + EP).
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