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Resumo: Diante da necessidade de serem encontradas fontes lignoceluldsicas alternativas as lenhosas convencionais,
Pinus e Eucalyptus, para a producéo de celulose nanofibrilada (CNF), as fibras da planta Phormium tenax sdo uma
opcao inovadora com bom potencial para reforco de polimeros. Acredita-se que as nanofibras poderdo também ser
aplicadas como reforgo de papel e modificador das propriedades reoldgicas de cosméticos e de tintas. A preparacéo
de CNF foi feita a partir de quatro tratamentos quimicos (T1, T2, T3 e T4) seguidos de um tratamento mecénico em
moinho coloidal. Os tratamentos objetivaram testar o uso da menor quantidade possivel de reagentes poluentes,
comegando com &gua, etanol ou uma combinacdo desses materiais com NaOH. Foram determinados os teores de
extrativos totais (Tgr) por meio da norma TAPPI T204 CM-07 e de lignina (T,) por meio da norma TAPPI T13 WD-74,
das fibras de Phormium tenax ap6s os tratamentos quimicos, bem como da serragem de suas folhas secas ndo
tratadas. Foi realizada andlise de Difracdo de Raios-X (DRX) das fibras para o célculo do indice de cristalinidade
(Crl) das amostras. Foi feita a analise de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) das
fibras e de filmes de CNF. Com as fibras provenientes de T3 e T4 obteve-se nanocelulose em gel, enquanto com
aquelas provenientes de T1 e T2 obtiveram-se suspensdes aquosas; assim percebe-se a necessidade da presenca de
NaOH para se atingir a consisténcia de gel. Os valores de Tgr foram 3,1%, 2,4%, 1,9%, 0,9% e 26,7% para T1, T2,
T3, T4 e para a serragem, respectivamente. Os valores de T, foram 16,2%, 17,2%, 9,5%, 6,1% e 23,8% para T1, T2,
T3, T4 e para a serragem, respectivamente. Percebe-se que o tratamento 4, contendo NaOH e etanol, foi 0 mais efetivo
na remocdo de lignina e de extrativos totais. Com os resultados de DRX, os tratamentos 3 e 4, empregados na
obtencdo de nanocelulose de Phormium tenax mostram-se os mais adequados, tendo-se em vista os indices de
cristalinidade obtidos, de 69,2% e 66%, respectivamente. Quanto & andlise de FTIR, picos proeminentes a 1036 cm™
indicam conteldo de celulose, assim, verificou-se que as amostras com maior conteldo de celulose sdo aquelas
resultantes de T3 e T4.

Palavras-chave: Celulose nanofibrilada; Phormium tenax; Tratamentos quimicos.
1. INTRODUCAO

A celulose, polimero mais abundante da Terra, tem sido um dos recursos naturais explorados por meio da
nanociéncia para fins industriais, visando-se a obtencdo do nanomaterial denominado nanocelulose, que além de ser
biodegradavel, de baixo custo e baixa toxicidade, também apresenta excelentes propriedades fisico-mecanicas (Qasim et
al., 2021; Tanpichai et al., 2022; Gabrielli e Frasconi, 2022).

A celulose (C¢H10O¢), pode ser extraida de diversas fontes, tais como plantas, algas, fungos, bactérias e tunicados,
sendo estes 0s Unicos animais que reconhecidamente secretam celulose. Nanocelulose ¢ um material com, no minimo,
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uma de suas dimensGes em escala nanométrica, podendo ser utilizada como reforgco em compdsitos (Zinge e
Kandasubramanian, 2020; Low et al., 2021).

A estrutura hierarquica da celulose de plantas organiza-se em quatro niveis hierarquicos: moléculas, fibrilas
elementares (formadas por cadeias de celulose), microfibrilas e macrofibrilas. A parede celular secundaria de fibras
vegetais é constituida por um composito de macrofibrilas de celulose, lignina e hemicelulose. As fibrilas elementares
possuem dominios cristalinos e amorfos; estes podem ser facilmente quebrados se comparados aos dominios cristalinos,
que possuem fortes ligacdes de hidrogénio entre grupos hidroxila. A proporcéo de parte amorfa e de nanocristais varia
de acordo com a espécie e com as condicfes de crescimento da planta (Tan et al., 2019; Michelin et al., 2020; Zwawi,
2021).

O principal constituinte de fibras vegetais lignoceluldsicas é a celulose, que atua como reforco, seguida de
hemicelulose e lignina, que possuem a funcdo de matriz. Menores proporg¢des de pectina, graxas e por¢Ges inorganicas
também podem estar presentes (Low et al., 2021; Zwawi, 2021).

Ressaltando que a composi¢do quimica de fibras vegetais é variavel de acordo com a sua espécie. Outros fatores de
influéncia em sua composi¢do quimica sdo o clima e a idade da planta, além do processo adotado para sua extracdo
(Shen e Sun, 2021).

A nanocelulose obtida a partir de plantas, de forma geral, pode ser classificada em dois grupos: nanocristais de
celulose obtidos por hidrolise acida e celulose micro ou nanofibrilada produzida por desintegracdo mecanica (Klemm
etal., 2021; Qasim et al., 2021).

As rotas de sintese adotadas sdo determinantes ndo apenas na cristalinidade, mas também nas dimensdes das
estruturas finais, que podem variar de 6 a 100 nm em didmetro e de 200 a 1800 nm em comprimento, no caso das CNF;
e de 5 a 25 nm em largura e de 90 a 400 nm em comprimento, no caso dos CNC. Além das distingdes em suas
caracteristicas dimensionais, uma diferenca relevante encontra-se em suas propriedades mecénicas; as CNF sdo mais
flexiveis e dlcteis, enquanto os CNC sdo mais rigidas e frageis (Zinge e Kandasubramanian, 2020).

Phormium, uma planta relativamente pouco estudada, ¢ uma monocotiledénea que embora os nativos da Nova
Zelandia classifiquem em muitas variedades, os botanicos a subdividem apenas em Phormium tenax e Phormium
cookianum (também conhecida como Phormium colensoi), conforme diferencas morfolégicas, principalmente em suas
flores e capsulas de sementes (Newman et al., 2005; Cruthers et al., 2006).

A Phormium tenax é uma planta perene, nativa da Nova Zelandia, Chile e Argentina, cujas folhas apresentam
largura entre 6 e 15 cm, e comprimento entre 1,6 e 4,3 m, também conhecida como harakeke, Phormium tenax flax ou
linho neozelandés. Suas folhas crescem agrupadas, como um leque, sendo que a folha mais jovem cresce no centro e as
mais velhas ao redor (Rosa et al., 2011; Sammartino et al., 2010).

A Phormium tenax tornou-se produto de exportacdo da Nova Zelandia, atingindo seu pico durante a Primeira Guerra
Mundial, tendo as exportagbes diminuido antes da Segunda Guerra Mundial, e a Ultima fabrica de mecanizagdo e
decapagem das fibras fechou no inicio da década de 1980, sendo seu uso limitado ao artesanato depois disto (Jayaraman
e Halliwell, 2009).

O declinio do interesse comercial por Phormium tenax justificou sua investigacdo para outras aplica¢des (Fortunati
etal., 2013).

Rosa et al. (2010) avaliaram fibras técnicas de Phormium tenax quanto ao seu desempenho mecanico, por meio de
ensaios de tragdo e das estatisticas de Weibull, para 3 comprimentos de fibras (20 mm, 30 mm e 40 mm), em ensaio de
tracdo, repetindo-se 20 vezes para cada comprimento. O método de Weibull é utilizado para analisar estatisticamente
dados de tracdo dispersos, por meio de uma funcdo de distribuicdo cumulativa, que considera a dependéncia da
resisténcia com o comprimento da fibra. Devido a ndo uniformidade da se¢do transversal das fibras, assim como a de
outras fibras vegetais, mediu-se o didmetro da fibra em cinco diferentes locais ao longo da fibra, com um microscépio
Optico, e calculou-se a média. Calculou-se assim a area aparente de cada fibra, assumindo-se uma secdo transversal
circular. Esses autores verificaram que a resisténcia a tracdo diminui com o aumento do didmetro da fibra. O médulo de
Young também diminui com o aumento do didmetro da fibra. Propriedades mecanicas em geral tém grande dispersao,
por se tratarem de fibras naturais, 0 que representa uma desvantagem. A dispersdo no mddulo de Young é atribuida a
microestrutura varidvel da Phormium tenax e possivelmente a danos provenientes do processo de extracdo. Ha4 uma
diminuicdo do alongamento a fratura e da resisténcia a tragdo com o0 aumento do comprimento; isto se deve ao aumento
do nimero de imperfeicfes para comprimentos maiores.

Pickering e Stoof (2017) avaliaram a influéncia de diferentes concentracfes de fibras de Phormium tenax (10%,
20% e 30% em peso) em filamentos de polipropileno reciclado para impressdo 3D. As fibras receberam tratamento
alcalino para remocdo dos constituintes ndo celulosicos. Os filamentos com melhores propriedades de tragdo foram
aqueles com 30% (em peso) de Phormium tenax, sendo a sua resisténcia a tragdo e médulo de Young 77% e 275%
maiores, respectivamente, em comparac¢ao a matriz; além disso, apresentaram redugdo de encolhimento igual a 84% em
relacdo a matriz.

Furtado et al. (2020) realizaram a caracterizacdo quimica de fibras de Phormium tenax para reforco de compdésitos
de polipropileno, cujos constituintes resultantes foram: 44,27% de celulose, 13,2% de hemicelulose, 15,02% de lignina,
23,4% de extrativos totais e 4,11% de cinzas. As porcentagens dos principais nutrientes das folhas foram 72,2% de
carbono e 22,5% de oxigénio. Além disso, determinou-se a sua hidrofobicidade de 87,99+2,56% (Furtado et al., 2020).
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Di Giorgio et al. (2020) extrairam nanocelulose de Phormium tenax por meio de diferentes técnicas: CNC via
hidrdlise acida a diferentes concentragfes de H,SO,, iguais a 50%, 55% e 60% (em peso) durante 5, 10, 15, 30 e 45
minutos, e CNF via desintegracdo mecanica; além disso, as CNF foram submetidas a tratamento enziméatico com
endoglucanases (CNF-E) e a tratamento com tetrametilpiperidina-1-oxil (CNF-T), e avaliaram-se suas propriedades
estruturais e fisico-quimicas. Os indices de cristalinidade obtidos foram de 75,15+4,64%, 86,60+1,12% e 78,44+0,59%
para as CNF, CNF-E e CNF-T, respectivamente. O potencial zeta foi de -0,7£0,3 mV, -0,1£0,1 mV e -50,7+2,4 mV,
para as CNF, CNF-E e CNF-T, respectivamente. Para todas as técnicas houve pré-tratamento alcali das fibras e
branqueamento, ao que os autores atribuem a ineficiéncia na obtencédo de CNC (Di Giorgio et al., 2020).

Palanisamy et al. (2021) produziram compgsitos de borracha natural e fibras curtas ndo tratadas de Phormium tenax,
aleatoriamente orientadas, em diferentes concentragdes (10%, 20% e 30%) e com diferentes comprimentos (6, 10 e 14
mm), em um moinho de dois rolos. Os melhores resultados quanto as propriedades de tracéo, rasgo, dureza e resisténcia
a abrasdo foram observados para as fibras de 6 mm, de acordo com o aumento do teor de fibras presentes nos
compositos.

Paniz (2021) obteve celulose a partir de Phormium tenax, por meio de hidrélise alcalina, branqueamento e
sonicagdo, sendo o seu teor igual a 62,34+5,64%, e o teor de hemicelulose igual a 12,89+5,09%. Removeram-se mais de
75% do teor lignina e 30% dos extrativos totais. O autor sugere repetir as etapas do tratamento alcali e do
branqueamento, a fim de obter uma polpa mais pura.

O presente artigo compara 4 tratamentos quimicos aos quais folhas de Phormium tenax foram submetidas, para
extracdo de cellulose nanofibrilada a ser futuramente incorporada a matriz de poli(acetato de vinila).

2. METODOLOGIA

Nesta secdo serdo apresentados os procedimentos e materiais utilizados nas etapas realizadas para extracdo de
nanocelulose de Phormium tenax e sua caracterizagéo.

2.1 Extracéo de nanocelulose das fibras de Phormium tenax

As folhas de Phormium tenax, provenientes da cidade de Quatro Barras/PR, foram colhidas em junho de 2019, e
secadas com convecgdo natural na cidade de Ponta Grossa/PR.

Figura 1. Folhas de Phormium tenax: (a) recém-colhidas; (b) secas
(Autoria propria, 2021)

Em janeiro de 2021 as folhas j& secas foram cortadas manualmente em tiras com aproximadamente 5 cm de
comprimento, e submetidas a quatro tratamentos quimicos (Quadro 1), no Laboratério de Quimica da Madeira da
UFPR, com o objetivo de remover lignina, extrativos, pectina e hemicelulose, e, dessa forma, liberar a celulose para
posterior obtencdo de CNFs por meio de desfibrilagio mecénica. As condi¢Bes gerais dos tratamentos foram
hidromddulo de 1:4, a 140°C durante 1 hora, sendo a razdo de sélido e liquido de 1:12.

Quadro 1. Tratamentos quimicos das fibras de Phormium tenax (Autoria propria, 2021)

Descricdo Referéncia
Tratamento 1 (T1) Folhas e agua
Organosolv (etanol) Adaptado de Robles et al.

Tratamento 2 (T2) Etanol: 4gua — 70: 30 (2018)

46% etanol sobre massa seca

Alcali

Tratamento 3 (T3) 15% NaOH P.A _

Alcali + Organosolv (etanol) Adaptado de Berhanu et al.
Tratamento 4 (T4) 15% de NaOH (2018)

46% etanol sobre massa seca

Apos os tratamentos, a fracdo liquida foi removida por filtragem e a fracdo sélida foi enxaguada até se eliminar o
licor escuro (Fig. 2).
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Figura 2. Phormium tenax apds enxague
(Autoria propria, 2021)

Em seguida, a fracdo sdlida passou por um digestor, ao qual foi adicionada agua destilada; essa polpa bruta foi
centrifugada antes da desfibrilagdo mecanica.

A desfibrilagdo mecénica foi realizada em um moinho Super Mascolloider, de modelo Masuko Sangyo, com
distancia de 0,1 mm entre os discos, a rotacdo de 1500 rpm, com consisténcia de 1%, sendo o ndmero de passes igual a
10 paraTle T2, eigual a5 paraT3e T4.

Posteriormente, foram produzidos filmes por meio da técnica de casting com a nanocelulose em suspensdo, obtida a
partir de cada tratamento, para a sua caracterizagéo.

2.2 Caracterizagdo Quimica Parcial da Phormium tenax

Foram determinados os teores de extrativos totais e de lignina das fibras de Phormium tenax apds os tratamentos
quimicos, bem como da serragem de suas folhas secas ndo tratadas, no Laboratdrio de Quimica da Madeira da UFPR. A
serragem foi obtida em um moinho de facas Marconi, sendo a sua amostra retirada do contetdo retido por uma peneira
malha 60.

O teor de extrativos totais foi calculado de acordo com a norma TAPPI T204 CM-07 (2007). Para isto, pesaram-se 2
gramas secos de cada amostra, que foram transferidos para cartuchos de extracdo e colocados no extrator soxhlet.
Foram colocadas duas pedrinhas de porcelana em cada baldo volumétrico a ser utilizado na extracéo, ao qual foram
adicionados 200 mL de solucdo 1:2 de etanol-tolueno. A bancada permaneceu ligada durante 6 horas, e apds este
periodo os cartuchos foram retirados e deixados secando, para perder o excesso de solvente. Em seguida, foram
adicionados 200 mL de etanol 95% em cada baldo volumétrico e o sistema foi remontado e a bancada permaneceu
ligada durante 4 horas. Novamente os cartuchos foram retirados para perder o solvente residual. O “banho-maria” foi
ligado em aproximadamente 100°C, e o material de cada cartucho foi transferido para Erlenmeyers, adicionando-se 500
mL de agua destilada fervente a cada um deles, e tampando-0s com um vidro de reldgio para entdo permanecerem em
“banho-maria” por 1 hora. Os cadinhos filtrantes a serem utilizados foram deixados em estufa para secarem e colocados
em um dessecador para esfriarem; em seguida foram pesados em balanca analitica. Filtrou-se o material de cada
Erlenmeyer nestes cadinhos filtrantes, que permaneceram em estufa durante 24 horas, e ap06s este periodo foram
deixados em dessecador para esfriar. Em seguida, pesou-se cada um deles em balanga analitica.

O teor de extrativos totais (Tgr) foi calculado por:

TET — Pas - (Pac - Pc) %100 (1)

as

sendo P, a massa da amostra seca, P,. a massa da amostra somada a do cadinho filtrante, e P, a massa do cadinho
filtrante.

O teor de lignina foi calculado de acordo com a norma TAPPI T13 WD-74 (2014). Pesou-se 1 grama secos de cada
amostra, e seguiram-se as mesmas etapas de extracdo que aquelas adotadas para a determinagdo de extrativos totais. Os
cadinhos filtrantes foram deixados em estufa, em seguida em dessecador e posteriormente foram pesados. Transferiu-se
cada uma das amostras dos cartuchos para béqueres, aos quais foram adicionados 15 mL de acido sulfirico 72%,
agitando-se essa mistura suavemente a cada 15 minutos, totalizando-se 2 horas de contato das amostras com o &cido
sulfdrico. Em seguida, transferiu-se a mistura acido-amostra para Erlenmeyers, sendo adicionados 560 mL de agua
destilada com temperatura entre 90 ¢ 100°C. Os Erlenmeyers foram deixados em “banho-maria” a aproximadamente
100°C durante 4 horas. Apos esfriarem, as misturas foram filtradas nos cadinhos filtrantes, tendo auxilio de agua
destilada e bomba a vacuo. Os cadinhos contendo o material residual permaneceram em estufa durante 24 horas, sendo
pesados ap0s terem sido resfriados em dessecador.

O teor de lignina (T,) é dado por:
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Pac - Pc

T, = x100 @

sendo P, a massa da amostra somada a do cadinho filtrante e P, a massa do cadinho filtrante.
2.3 DRX dos filmes de CNF de Phormium tenax

As medidas de DRX foram realizadas no complexo de laboratérios multiusuarios da Universidade Estadual de Ponta
Grossa (C-LABMU UEPG), por meio de um difratbmetro de Raio X, de modelo Ultima IV/Rigaku, em analise rasante
e varredura continua.

O parametro 20 inicial foi igual a 5,00 e 26 final igual a 90,01, sendo o passo de 0,6 graus, a velocidade de
96 s.step™, o comprimento de onda de 1,541A, a voltagem de operagéo de 45 kV e a corrente de 35 mA.

Calculou-se o indice de cristalinidade (Crl) das amostras de acordo com a equacao de Segal (Segal et al., 1959).

Crl = (IOOZ_ Iam)xloo (3)

002
sendo lgg, € 1o referentes aos picos de difragdo no plano cristalografico (002) e a minima intensidade, respectivamente.
2.4 FTIR da polpa bruta e dos filmes de CNF de Phormium tenax

As medidas de FTIR foram realizadas no C-LABMU UEPG, por meio de um espectrometro infravermelho, de
modelo IRPrestige-21 com acessério de refletancia difusa, DRS-8000/ Shimadzu, em modo de analise de transmitancia,
com namero de scans igual a 64 e a resolucdo igual a 2 cm™, sendo o intervalo de 400 a 4000 cm™, tanto para a polpa
bruta, como para os filmes de CNF.

3. RESULTADOS

A seguir serdo apresentados os resultados quanto a obtencdo e caracterizacdo de celulose nanofibrilada de
Phormium tenax.

3.1 Extragdo de nanocelulose das fibras de Phormium tenax

Com as fibras provenientes dos tratamentos 3 e 4 obtiveram-se nanocelulose em gel, enquanto que com aquelas
provenientes dos tratamentos 1 e 2 obtiveram-se suspensdes aquosas.

Dessa forma, percebe-se a necessidade da presenca de NaOH para se atingir a consisténcia de gel, que indica, no
caso de fibras lignocelulésicas, como a Phormium tenax, que durante a moagem, as estruturas de sua parede celular e
suas ligacoes de hidrogénio foram rompidas devido as forgas de cisalhamento aplicadas com o disco rotativo, expondo
as nanofibras (Aramburu, 2022).

Portanto, T3 e T4 podem ser considerados tratamentos adequados para obtencdo de nanocelulose de Phormium
tenax.

3.2 Caracterizagdo Quimica Parcial da Phormium tenax

Os teores de extrativos e de lignina de Phormium tenax sdo apresentados na tabela a seguir, ap6s 0s quatro
tratamentos e também da serragem das folhas néo tratadas.

Tabela 1. Teor (%) de extrativos e de lignina da serragem e da polpa bruta de Phormium tenax (Autoria prépria, 2021)
T1 T2 T3 T4 Serragem
Lignina 16,2 17,2 9,5 6,1 23,8
Extrativos totais 31 2,4 1,9 0,9 26,7

Quanto a serragem, os resultados podem ser comparados com os de Furtado et al. (2020), que avaliaram fibras ndo
tratadas, obtendo valores de 15,02% e 23,4% para os teores de lignina e extrativos totais, respectivamente. Embora as
folhas de Phormium tenax sejam provenientes da mesma localidade, a diferenca em sua composicéo pode ser atribuida
ao periodo de colheita, que no caso dos autores mencionados ocorreu na primavera, e no caso do presente estudo
ocorreu no inverno.
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Ressaltando que o método de preparacdo da nanocellulose e fatores tais como o solo, bem como outras
caracteristicas ambientais da regido de origem da planta também influenciam a sua composicdo (Yildizhan et al., 2018;
Hussin et al., 2019; Trache et al., 2020; Omram et al., 2021).

Como se observa na Tabela 1, o tratamento 4, contendo NaOH e etanol, foi o mais efetivo para remocéo de lignina
e de extrativos totais.

3.3 DRX dos filmes de suspensdes e de géis de Phormium tenax

Os resultados de DRX dos filmes sdo mostrados na Figura 3.
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Figura 3. DRX dos filmes de suspensfes e de géis de Phormium tenax
(Autoria propria, 2021)

Os indices de cristalinade dos filmes de suspensdes (provenientes de T1 e T2) e de géis (provenientes de T3 e T4) de
Phormium tenax sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 2. indice de cristalinidade da nanocelulose de Phormium tenax (Autoria propria, 2021)

Tratamento looz l.m (20=18°) Crl (%)
T1 290 (26=22,54°) 107 63,1
T2 329 (26=22°) 127 61,4
T3 260 (26=22°) 80 69,2
T4 303 (26=22,52°) 103 66,0

Os resultados do presente estudo podem ser comparados aos do trabalho de Duchemin e Staiger (2009), no qual
avaliaram a influéncia de tratamentos em fibras de Phormium tenax para aplicacdo em biocompositos. O objetivo do
estudo dos autores mencionados era maximizar o conteldo de celulose das fibras por meio de tratamento térmico,
alcali-térmicos, e um novo método térmico-enzimatico-térmico. Fibras ndo tratadas tiveram Crl de 58,8%, fibras
tratadas termicamente tiveram Crl de 64,7%, e 0 maximo Crl foi obtido para as fibras submetidas ao tratamento alcali-
térmico, sendo 75,2% o seu valor. Para as fibras tratadas pelo método inovador o seu Crl foi de 67,8%.

Os tratamentos 3 e 4, empregados na obtencdo de nanocelulose de Phormium tenax mostram-se os mais adequados,
tendo-se em vista os indices de cristalinidade obtidos, de 69,2 e 66%, respectivamente. Salienta-se que fibras com alta
cristalinidade podem promover maior reforco em materiais compositos (Rosa et al., 2012).

Como o teor de lignina de T1 e T2 € bem mais alto do que de T3 e T4, conforme pode ser observado na Tabela 1,
eram esperados maiores indices de cristalinidade para T3 e T4 pois a lignina é amorfa (Serra-Parareda et al., 2021).
Removida a lignina apds T3 e T4, aumentou-se o teor de celulose, que é semicristalina, e consequentemente elevaram-
se os indices de cristalinidade das amostras submetidas a esses tratamentos.

3.4 FTIR da polpa bruta e de filmes de CNF de Phormium tenax

Os resultados de FTIR da polpa bruta de Phormium tenax sdo apresentados na Figura 4.
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Figura 4. FTIR da polpa bruta de Phormium tenax

(Autoria propria, 2022)

As bandas em 3450 cm™ sdo caracteristicas da vibragdo das ligagSes de hidrogénio em grupos -OH, indicando a
presenca de hemicellulose (Puglia et al., 2014). As bandas em 2855 cm™ referem-se ao estiramento de C-H na lignina
(Duchemim e Staiger, 2009; Leal, 2018). Bandas em 1740 cm™ indicam a presenca de hemicelulose, e em 1598 cm™
estdo associadas a vibragdo do anel aromatico de lignina, e em 1460 cm™ & deformacéo em C-H na lignina (Duchemim
e Staiger, 2009). Picos proeminentes a 1036 cm™ indicam contetido de celulose (Fortunati et al., 2013), assim, verifica-
se que a 1036 cm™ as amostras com maior contetido de celulose sdo aquelas resultantes de T3 e T4.

Os resultados de FTIR dos filmes de CNF de Phormium tenax sdo apresentados na Figura 5.
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Figura 5. FTIR dos filmes de CNF de Phormium tenax

(Autoria propria, 2022)

As bandas em torno de 2900 cm™ séo relacionadas & vibracéo de estiramento de ligacdes -CH, referentes a porcéo
amorfa de celulose (Duchemin e Staiger, 2009; Leal, 2018). Bandas em 1740 cm™ indicam a presenca de hemicelulose.
Picos proeminentes a 1036 cm™, assim como na Figura 4, indicam contetdo de celulose (Fortunati et al., 2013).
Portanto, observa-se que os tratamentos 3 e 4 foram os mais eficientes na obtenc&o de celulose de Phormium tenax.
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4. CONSIDERAGCOES FINAIS

Apobs 0s quatro tratamentos quimicos das folhas de Phormium tenax, apenas das fibras provenientes de T3 e T4
obteve-se nanocelulose em gel, tornando-se evidente a necessidade da presenca de NaOH para se atingir a consisténcia
de gel.

Conforme os resultados da caracterizacdo quimica parcial, com teores de extrativos totais iguais a 3,1%, 2,4%,
1,9%, 0,9% e 26,7% para T1, T2, T3, T4 e para a serragem, respectivamente, e com teores de lignina iguais a 16,2%,
17,2%, 9,5%, 6,1% e 23,8% para T1, T2, T3, T4 e para a serragem, respectivamente, nota-se que o tratamento 4,
contendo NaOH e etanol, foi o mais efetivo na remocéo de lignina e de extrativos totais.

A partir dos resultados de DRX, os tratamentos 3 e 4, que apresentaram indices de cristalinidade de 69,2% e 66%,
respectivamente, mostram-se 0s mais adequados na obtencéo de nanocelulose de Phormium tenax.

A andlise de FTIR, com picos proeminentes a 1036 cm™ indicando conteddo de celulose, confirmam a eficiéncia dos
tratamentos 3 e 4.
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Abstract. Given the need to find alternative lignocellulosic sources to conventional woody, Pinus and Eucalyptus, for
the production of nanofibrillated cellulose (NFC), the fibers of the Phormium tenax plant are an innovative option with
good potential for polymer reinforcement. It is believed that nanofibers could also be applied as a paper reinforcement
and modifier of the rheological properties of cosmetics and paints. The preparation of CNF was made from four
chemical treatments (T1, T2, T3 and T4) followed by a mechanical treatment in a colloidal mill. The treatments aimed
to test the use of the least amount of polluting reagents possible, starting with water, ethanol or a combination of these
materials with NaOH. The contents of total extractives (Tgr) were determined using the TAPPI T204 CM-07 standard
and lignin (T.) using the TAPPI T13 WD-74 standard, of Phormium tenax fibers after chemical treatments, as well as
of sawdust of its dry, untreated leaves. X-ray Diffraction (XRD) analysis of the fibers was performed to calculate the
crystallinity index (Crl) of the samples. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) analysis of CNF fibers and
films was performed. With fibers from T3 and T4, gel nanocellulose was obtained, while with those from T1 and T2,
aqueous suspensions were obtained; thus, the need for the presence of NaOH to reach the gel consistency is perceived.
Ter values were 3.1%, 2.4%, 1.9%, 0.9% and 26.7% for T1, T2, T3, T4 and sawdust, respectively. The T values were
16.2%, 17.2%, 9.5%, 6.1% and 23.8% for T1, T2, T3, T4 and sawdust, respectively. It can be seen that treatment 4,
containing NaOH and ethanol, was the most effective in removing lignin and total extractives. With the XRD results,
treatments 3 and 4, used to obtain nanocellulose from Phormium tenax, are the most suitable, considering the
crystallinity indexes obtained, of 69.2 and 66%, respectively. As for the FTIR analysis, prominent peaks at 1036 cm™
indicate cellulose content, thus, it was found that the samples with the highest cellulose content are those resulting
from T3 and T4.

Keywords: Nanofibrillated cellulose; Phormium tenax; Chemical treatments.
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