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APRESENTACAO

A Colecdo “A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel’
apresenta artigos de pesquisa na area de quimica e que envolvem conceitos de
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciéncias naturais. A obra contem 69 artigos,
que estao distribuidos em 3 volumes. No volume 1 sdo apresentados 29 capitulos
sobre aplicacbes e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentaveis e
polimeros biodegradaveis; o volume 2 retine 20 capitulos sobre o desenvolvimento
de materiais alternativos para tratamento de agua e efluentes e propostas didaticas
para ensino das tematicas em questao. No volume 3 estdo compilados 20 capitulos
que incluem artigos sobre 6leos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de
combustiveis.

Os objetivos principais da presente cole¢cdo s@o apresentar aos leitores
diferentes aspectos das aplicagcbes e pesquisas de quimica e de suas areas correlatas
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e
0 ensino de quimica de forma transversal e ludica.

Os artigos constituintes da colecdo podem ser utilizados para o
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até
mesmo para a atualizagcdo do estado da arte nas areas de adsorventes, polimeros,
andlise e tratamento de agua e efluentes, propostas didaticas para ensino de
quimica, 6leos essenciais, produtos naturais e combustiveis.

Apés esta apresentagéo, convido os leitores a apreciarem e consultarem,
sempre que necessario, a colegdo “A Quimica nas areas natural, tecnologica e
Sustentavel”. Desejo uma excelente leitura!

Erica de Melo Azevedo
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RESUMO: A Phormium tenax é uma fibra vegetal
hidrofilica pouco estudada e com boa resiténcia
mecanica. Por causa disto, no presente trabalho
foi realizada a caracterizagéo quimica das folhas
de Phormium tenax e suas fibras apresentaram
44,27% celulose, 13,20% de hemicelulose,
15,02% de lignina, 23,4% de extrativos totais e
4,11% de cinzas. Quanto aos seus nutrientes,
o carbono com 72,2%, e o oxigénio com 22,5%
constituem os elementos basicos da fibra. Seus
macro e micronutrientes ajudam nas propriedades
da fibra. A hidrofilicidade da fibra é de 87,99 +
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POLIPROPILENO

2,56%. Essas caracteristicas ao lado seu formato
fisico foliar a tornam uma boa alternativa para
aplicacao direta em compositos poliméricos, com
resisténcia mecanica e adicionar uma possivel
atividade antioxidante aos materiais compositos
feitos a partir dela.

PALAVRAS-CHAVE: Hidrofilicidade, nutrientes,
celulose, aspectos fisicos.

CHARACTERIZATION OF PHORMIUM
TENAX FOR USE AS REINFORCEMENT
IN PP COMPOSITES

ABSTRACT: Phormium tenax is a hydrophilic
vegetal fiber little studied and with good
mechanical resistance. Because of this, in the
present work the chemical characterization
of the leaves of Phormium tenax was carried
out and its fibers presented 44.27% cellulose,
13.20% hemicellulose, 15.02% lignin, 23.4% of
total extracts and 4.11% ash. As for its nutrients,
carbon with 72.2% and oxygen with 22.5% are
the basic elements of the fiber. Its macro and
micronutrients help in the properties of the fiber.
The hydrophilicity of the fiber is 87.99 + 2.56.
These characteristics alongside its physical
leaf shape make it a good alternative for direct
application in polymeric composites, with
mechanical resistance and adding a possible
antioxidant activity to the composite materials
made from it.

KEYWORDS: Hydrophilicity, nutrients, cellulose,
physical aspects.
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11 INTRODUGAO

Segundo Miraoui e Hassis (2012) as fibras vegetais quando comparadas
as fibras tradicionais de vidro ou de materiais minerais inorganicos, possuem
diversas vantagens, dentre elas baixo custo, baixa densidade, menor abrasividade
aos equipamentos, reducdo da agressdo ao meio ambiente e biodegradabilidade.
Ademais, fibras vegetais despertam o interesse no mercado, devido & economia
de energia e possibilidade de serem recicladas quando inseridas em compoésitos
poliméricos apdés o fim de vida util do componente (PERVAINZ; SAIN, 2003). O 15°
Congresso Brasileiro de Polimeros (15° CBPol), sediado em Bento Gongalves, RS,
Brasil, durante os dias 27 e 31 de outubro, chamou a atenc¢&o para a necessidade de
protecdo ambiental, desenvolvimento de biocompoésitos e pela busca de materiais
que apresentem boas propriedades fisicas e uma boa relagdo com o meio ambiente,
com a reducdo de impactos negativos. Alguns estudos feitos com fibras vegetais
sdo: taquara-lixa (Merostachys skvortzovii Sendulsky) (BORGES NETO, 2014), a
fibra de coco (Conus nucifera) (RAMIREZ, 2010), o capim-dos-pampas (Cortaderia
selloana) (CALDONAZOQO, 2017), a jacitara (Desmoncus polyacathos Mart.) (SILVA,
2017) e a paina (Chorisia speciosa) (LEAL, 2018).

A Phormium tenax, conhecida em maori como Harakeke e em portugués
como formio ou canhamo-da-Nova-Zelandia; é uma fibra vegetal pertencente a
familia das Hemerocallidaceze. Ela € oriunda da Nova Zelandia e ilhas adjacentes.
Ela cresce espontaneamente em diversas situagdes, desde varzeas pantanosas
a encostas de morros, com altitudes variando desde o nivel do mar até 1.200 m
(MEDINA; AGUIRRE; CORREIA, 1947). Ela € uma planta vigorosa com rizomas
bem desenvolvidos, classificada como folhagem pelos jardineiros, apresentando
variedades de folhas avermelhadas, verdes ou variegadas (usada para fins
ornamentais). Ela se adapta aos climas equatorial, oceanico, subtropical e tropical
(PATRO, 2014).

Algumas aplicacdes de suas fibras podem ser encontradas, como em
compoésitos de resina epoOxi reforcados por fibras polpadas de Phormium tenax
(GUEN; NEWMAN, 2007; ROSA) ou com fibras in natura (SANTULLI; SARASINI,
2010) ou como reforco em compositos de polipropileno (SILVA et al., 2018; PUGLIA
et al., 2013). Sua composi¢céo é dependente da area de crescimento, das condi¢des
climaticas, da idade da planta e do modo de processamento e extragdo de suas
fiboras (ROSA; SARASINI; SANTULLI, 2010). Por esse motivo, 0 objetivo deste
trabalho é caracterizar as propriedades das folhas de Phormium tenax para uso
como refor¢co de compésitos de polipropileno e verificar a viabilidade do material em

aplicagcdes estruturais.
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21 EXPERIMENTAL

As amostras de folhas de Phormium tenax sdo provenientes da cidade de
Quatro Barras, Parana. Ela se situa a uma altitude acima de 900 m, com latitude
aproximada de 25° Sul e longitude de aproximadamente 49° Oeste, cujo clima é
subtropical. A coleta ocorreu na primeira semana de outubro de 2018, na estacéo da
primavera no hemisfério Sul e em uma época de chuvas frequentes. O processo de
secagem das folhas foi feita naturalmente em exposig¢éo ao sol durante dois meses.
As amostras foram preparadas de acordo com os procedimentos da norma TAPPI
T257 sp-14 (TECHNICAL ASSOCIATION OF PULP AND PAPER INDUSTRY, 2014).
Uma folha da fibra foi cortada manualmente em pedacgos e entdo moida em moinho
de facas da marca Marconi. A serragem dela utilizada no experimento foi aquela
retida pela peneira malha 60. Para o teor de umidade foi usada a norma TAPPI T264
cm-97 (TECHNICAL ASSOCIATION OF PULP AND PAPER INDUSTRY, 1997); para
o teor de cinzas a norma TAPPI T211 om-16 (TECHNICAL ASSOCIATION OF PULP
AND PAPER INDUSTRY, 2016); para os extrativos totais a norma TAPPI T204 cm-
17 (TECHNICAL ASSOCIATION OF PULP AND PAPER INDUSTRY, 2017) e para
a lignina Klason ou lignina insolivel a norma TAPPI T222 om-15 (TECHNICAL
ASSOCIATION OF PULP AND PAPER INDUSTRY, 2015). Para a lignina solavel foi
usado o método de Goldschimid (1971), com o conteldo filtrado aferido em 1.000
ml de agua destilada por espectroscopia de ultravioleta. O equipamento utiizado foi
um espectdémetro UV1800, da Shimadzu e o software UV Probe Photometric, verséo
Probe 2.33. A lignina total € a soma dalignina solivel com a insoluvel. Os teores de
celulose e hemicelulose foram determinados pela norma NREL/TP510 (NATIONAL
RENEWABLE ENERGY LABORATORY, 2012) foi utilizado o cromatografo Shimatzu
modelo LC10AD em coluna Rezex e foi usado o software Lansolution da Shimadzu.
O teste de hidrofobicidade da Phormium tenax foi realizado conforme o experimento
de Ribeiro, Rubio e Smith (2003). O experimento foi realizado no Laboratério de
Polimeros do Departamento de Engenharia Mecanica da UFPR. A serragem da
Phormium tenax utilizada foi a que ficou retida entre as peneiras malha 40 e 60.
Ela foi secada em estufa a 100 °C por 24 horas. Para o experimento foi utilizado um
grama da fibra pesada em balanca digital, 20 ml de agua destilada e 10 ml de hexano.
A 4gua destilada e o hexano foram acondicionados em um béquer e em seguida a
serragem foi adicionada. A mistura foi agitada manual e ininterruptamente por trés
minutos e, cessada a agita¢cdo, mantida em repouso por cinco minutos. Passado o
periodo de repouso, o material aderido ao 6leo foi recolhido com a ajuda de uma
espatula de acgo inox e depositado em um pequeno recipiente de vidro, enquanto o
material aderido a agua foi mantido no béquer. Ambos os materiais foram mantidos
em estufa aquecida a 100 °C durante 24 horas. Decorrida as 24 horas, as amostras
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foram pesadas em balanca digital. O experimento foi realizado em quadruplicata e
para a definicdo do percentual de hidrofobicidade foi utilizada a equagéo (1), sendo
m a massa da fibra em g, conforme o subindice aderido ao 6leo e a 4gua:

% de hidrofobicidade = Tfibraem Gleo x 100 (1)

Mfibra em agua tMfibra em dleo

A Phormium tenax foi submetida a ensaios de espectroscopia por energia
dispersiva de raios-X (EDS) com o objetivo de verificar a presenca de elementos,
sais minerais presentes na composicao das cinzas, para analisar posteriormente
a influéncia deles nas propriedades dos compésitos. O equipamento usado para o
EDS foi o microscépio da marca Tescan, modelo VEGA3, com uma tenséo elétrica de
aceleragéo entre 10 e 20 kV. AEDS durou entre cinco a dez minutos. A caracterizagéo
quimica foi realizada em triplicata, enquanto que o teste de hidrofobicidade e a EDS
em quadruplicata.

31 RESULTADO E DISCUSSAO

Conforme Barbosa (2011) e Franco (2010), as fibras vegetais s&o estruturas
alongadas de seccéo transversal vazada com geometria aparentemente uniforme e
com pequeno didmetro em relacdo ao comprimento e que uma de suas possiveis
classificacoes é o de folhas, isto é, sdo originarias das folhas. Em geral, uma folha
pode ser constituida de inUmeras fibras conjuntas, estruturas alongadas que formam
feixes de fibras, como vistas na FIGURA 1. Cada marca de linha representa uma
fibra e juntas formam um feixe de fibras, fazendo com que quando seca a superficie
fique rugosa.

Esc. 1:3,7 mm

FIGURA 1 — Aspecto visual de uma folha seca de Phormium tenax cortada em pedecos
iguais

Fonte: Os autores, 2020.

As folhas de Phormium tenax costumam ser formadas por duas regides, na
qual a primeira é a base formada por bordas dobradas, denominada peciolo (I ), e
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a segunda a secao ereta, ou seja, regido em que as bordas estdo abertas e retas
(MEDINA; AGUIRRE JUNIOR; CORREIA, 1947). Juntas as duas segbes formam
o comprimento da folha (h) conforme FIGURA 2. Seguindo a escala da figura, o
comprimento do peciolo da folha foi de aproximadamente 0,75 m e o comprimento
total em torno de 1,96 m. As folhas podem ser maiores e o comprimento médio das
folhas é superior a 1,75 m [10].

I i
Esc. 1:12,1 mm

FIGURA 2 — Aspecto visual de uma folha in natura integral antes de passar pela
secagem

Fonte: Os autores, 2020.

Outros aspectos visuais importantes sédo a geometria e a formagéao estrutural
dafibra. Da secéo estrutural participam o comprimento e a largua celular, a espessura,
a geometria e o angulo espiral (também chamado de angulo de convolugéo ou
fibrilar) (BLEDZKI; REIHMANE; GASSAN, 1996). Embora Bledzki, Reihmane e
Gassan (1996) analisassem esses aspectos em nivel fibrilar e celular, é possivel
analisar em um nivel macroscépico a presenca da formac@o desses parametros.
Na FIGURA 3 é possivel visualizar o &ngulo de convolugdo da Phormium tenax pelo
efeito espiralado da borda se enrolando para dentro de si.

Esc: 1:1 mm

FIGURA 3 — Aspecto visual do angulo de convolucgéo (espiral) de se¢des de uma folha
de Phormium tenax.

Fonte: Os autores, 2020.
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Os resultados mostrados na TABELA 1 correspondem a média da triplicata
das analises com o desvio padrdo. O teor de umidade foi em torno de 11%, sendo
este valor influenciado pelas condigdes climaticas bem como de armazenamento
do material (MAYANDI et al., 2016). Por ser considerada uma graminea, o valor de
4,11% de cinzas se encontra dentro da média encontrada por Accioly (1974), que ao
analisar 100 gramineas e encontrar em 79% delas teores de cinza entre 4,01-8%. A
Phormium tenax apresentou o maior teor de extrativos totais (23,4%) na TABELA 1.
Uma possivel explicacdo para isso é por ela ser planta arbustiva folhosa susceptivel
ao ataque por insetos, fungos e outros patégenos (WEHI; CLARKSON, 2007). Os
extrativos fazem parte da fracdo nédo estrutural e que pode ser facilmente removida
por agua ou outros solventes; herbaceas apresentam uma maior quantidade destes
materiais do que lenhosas, sendo por esta razdo, mais facil o pré-tratamento destes
materiais para posteriores aplicagdes (SLUITER et al., 2010). Os macroconstituintes
das fibras vegetais séo a fragéo celulésica, ou seja, 44,27% + 0,97% de celulose e
13,2% + 0,31% de hemicelulose e a lignina. Estes componentes apresentam uma
fung@o estrutural na planta, formada por feixes de microfibrilas de celulose envoltos
por lignina para sua adeséao e sustentagdo. O teor de lignina da fibra de Phormium
tenax é o menor em relagdo as demais fibras mostradas na TABELA 1. Trabalhos
feitos com compositos reforgados por fibras de Phormium tenax in natura mostram
que a adicao de 20% de fibras em disposicdo unidirecional promoveu aumentos
significativos nos modulos de elasticidade e resisténcia a tragdo quando comparados
com puro epdxi (ROSA; SANTULLI; SARASINI, 2010). Compositos de resina epoxi
reforcados com fibras polpadas de Phormium tenax apresentaram um aumento de
moédulo de elasticidade e resisténcia mecéanica com o aumento do teor de fibras
(GUEN; NEWMAN, 2007).

Extrativos totais (%), em

Amostra etanol/tolueno Lignina (%) Umidade (%) Cinzas (%)
(%), em etanol (%)

Phormium 23,40 +0,10; 10,90 +

Tenax 0.17:1.87 £ 017 15,02 + 0,61 10,99 +£ 0,07 4,11+ 0,01

Capim-dos- 7,00 + 0,50; 5,00 + 1,00;

Pampas 0.90 £ 0,50 20,00 + 0,80 14,00 + 1,00 4,10 £ 0,03

2,86 +£0,47;2,10 +

Paina 0.35: 1.05 £ 0.63 16,20 + 2,50 10,00 £ 0,10 0,85+ 0,03
. 3,98 £ 1,00; 3,07 +

Jacitara 0.03: 0,61 £0.52 16,45 + 0,44 19,09 + 0,99 1,27 £0,02

, 35,60 (RAMIREZ,  7.60 (PAZ etal., 1,25 (RAMIREZ,

Coco 5,82 (RAMIREZ, 2010) 2010) 2018) 2010)

TABELA 1 — Composi¢céo quimica de algumas fibras vegetais

Fonte: Os autores, 2019.
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O teste de hidrofobicidade serviu para analisar a necessidade de uso de
compatibilizante e as caracteristicas da fibra, como na produ¢é@o de nanocompdsitos,
uma vez que o comportamento hidrofébico da fibra favorece essas duas condigdes,
pois segundo Santos, Flores-Sahagun e Satyanarayana (SANTOS; FLORES-
SAHAGUN; SATYANARAYANA, 2015) ha uma fraca compatibilidade entre o material
lignocelulésico hidrofilico com o polimero hidrofébico. A analise da hidrofobicidade
feita nesta pesquisa aponta para uma porcéo hidrofilica de (87,99 + 2,56)% contra
uma por¢ao hidrofobica de (11,20 + 2,56)%, completando uma por¢éo analisada
de 99,19%, com uma perda média de material da analise de 0,81%. Com isso,
confirma-se a natureza hidrofilica da fibra. A sua natureza hidrofilica também
aponta para a alta presenca de grupos hidroxilicos higroscépicos, absorgcdo de
agua nos compositos e interferenca na interface reforco e matriz, sendo que a agua
pode se difundir pelos defeitos dessa interface (SANTOS, FLORES-SAHAGUN,
SATYANARAYANA, 2015). A natureza morfolégica da Phormium tenax explicada
por Rosa, Santulli e Sarasini (2010) ajuda a entender a natureza hidrofilica da
fibra, pois eles indicam que na regido central da folha as células séo relativamente
largas de paredes finas, cujas células sdo conhecidas como tecidos vasculares
que permitem a livre circulacdo de fluidos no interior da fibra. Esta é uma regido
mais ampla, enquanto que na superficie externa da parede celular se concentram
0s componentes ndo celulésicos hidrofébicos, como ceras, gorduras e impurezas
que funcionam como camadas protetivas sobre a superficie da fibra, presentes em
menor quantidade. Uma propriedade que se pode esperar para a Phormium tenax
tanto por ela apresentar um alto teor de extrativos totais quanto pela sua natureza
hidrofilica é de seus comp0sitos apresentarem uma grande atividade antioxidante.

A TABELA 2 ilustra os sais minerais, isto €, os nutrientes encontrados na fibra
de Phormium tenax. Ao todo foram encontrados doze elementos quimicos presentes
na fibra in natura, sendo que a presenca de aluminio ndo € um indicador benéfico a
planta, pois pode indicar que o solo em que ela foi cultivada sofre de acidez, cujo pH
¢é inferior a 5,0 para essa condigéo e que pode limitar o crescimento das plantas pela
reducdo da absorgcdo de nutrientes. Como a concentracéo de aluminio na fibra foi
baixa ndo houve comprometimento no crescimento da planta e ainda que ela fosse
alta, algumas plantas podem ser resistivas as suas altas concentra¢des (MIGUEL et
al., 2010). O carbono e o oxigénio sdo os dois elementos ndo minerais essenciais
encontrados em maior quantidade.
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Elementos Composicao (%)

Carbono 72,2
Oxigénio 22,5
Potéssio 0,1
Calcio <0,1
Fésforo <0,1
Enxofre <0,1
Manganés <0,1
Cloro <0,1
Ferro <0,1
Silicio <0,1
Aluminio <0,1
Magnésio <0,1

TABELA 2 - Nutrientes encontrados na Phormium tenax
Fonte: Os autores, 2020.

Os demais componentes encontrados na fibra correspondem aos
macronutrientes, com destaque para o potassio, e os micronutrientes. Os
macronutrientes sdo necessarios para a parte estrutural da planta, concedendo-a
sustentacdo. Dos micronutrientes participam o ferro e o cloro, que atuam nas
enzimas e cumprem uma fungéo reguladora na planta; e o silicio, que é um elemento
benéfico que favorece o crescimento da fibra (NUNES, 2016). Dos macronutrientes
participam o calcio, que fortalece todos os 6rgaos da planta, bem como suas raizes
e folhas, € um componente da parede celular vegetal, ativa a amilase e mantém a
estrutura da planta; o fésforo, que atua na produgéo de energia, respiracéo, divisao
celular e processos metabélicos da planta; o enxofre, que compde as proteinas,
alguns aminoacidos essenciais ao metabolismo energético e intervém na sintese
de compostos orgéanicos; o magnésio, que integra a molécula da clorofila e esta
diretamente ligado ao metabolismo energético da planta; e o potassio, que ativa as
funcdes enzimaticas e mantém a turgidez celular, atuando no crescimento vegetal.
Com relagdo ao manganés, ele é um ativador enzimatico que controla reagdes
de oxirreducao essenciais a fotossintese e sintese de clorofila (NUNES, 2016).
A presenca destes nutrientes interfere na qualidade das propriedades fisicas e
mecanicas da fibra e, por consequéncia, podem atuar direta e indiretamente nas
propriedades dos compositos poliméricos reforcados pela Phormium tenax.

41 CONCLUSOES

Dadas as propriedades preliminares levantadas por esta pequisa, bem
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como o formato fisico aliado a composi¢éo quimica, com elevado teor de celulose
e extrativos totais e a participacdo dos seus macro e micronutrientes, as fibras
de Phormium tenax, demonstram ser uma boa alternativa como reforgo fisico na
formulagédo de compdsitos poliméricos de polipropileno. O material compdsito
ainda pode conter possiveis atividades antioxidantes. No entanto, dado a sua alta
hidrofilicidade, € possivel esperar uma alta taxa de absor¢do de 4gua por parte de
seus compositos e também a interferéncia na adesdo com a matriz de polipropileno,
devido a formacgéo de possiveis poros resultantes da evaporag¢édo da dgua durante
o processamento do material e também pela menor adeséo entre a fibra hidrofilica
e a matriz hidrofobica.
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