UNIVERSIDADE FEDERAL DE VICOSA

Avaliacao do uso de xilanas extraidas de polpas de eucalipto em matriz de
carboximetilcelulose

Leticia Said Marangon
Magister Scientiae

VICOSA - MINAS GERAIS
2025



LETICIA SAID MARANGON

Avaliacao do uso de xilanas extraidas de polpas de eucalipto em matriz de
carboximetilcelulose

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal de Vigcosa, como parte das
exigéncias do Programa de Pés-
Graduacgdo em Engenharia Quimica, para
obtencao do titulo de Magister Scientiae.

Orientadora: Deusanilde de Jesus Silva

Coorientadores: Jose Mauro de Almeida
Taila V. de Oliveira

VICOSA - MINAS GERAIS
2025



Ficha catalografica elaborada pela Biblioteca Central da Universidade

Federal de Vicosa - Campus Vicosa

M3lla
2025

Marangon, Leticia Said, 1998-

Avaliacdo do uso de xilanas extraidas de polpas de
eucalipto em matriz de carboximetilcelulose / Leticia Said
Marangon. — Vigosa, MG, 2025.

1 dissertacao eletronica (91 f.): il. (algumas color.).

Orientador: Deusanilde de Jesus Silva.

Dissertacao (mestrado) - Universidade Federal de Vigosa,
Departamento de Quimica, 2025.

Referéncias bibliograficas: f. 70-91.

DOI: https://doi.org/10.47328/ufvbbt.2025.784

Modo de acesso: World Wide Web.

1. Hemicelulose. 2. Polimeros. 3. Eucalipto.
4. Sustentabilidade. I. Silva, Deusanilde de Jesus, 1963-.
II. Universidade Federal de Vigosa. Departamento de Quimica.
Programa de Pds-Graduaciao em Engenharia Quimica. III. Titulo.

CDD 22. ed. 661.802

Bibliotecario(a) responsdvel: Euzébio Luiz Pinto CRB-6/3317




LETICIA SAID MARANGON

Avaliacao do uso de xilanas extraidas de polpas de eucalipto em matriz de
carboximetilcelulose

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal de Vigosa, como parte das exigéncias
do Programa de Poés-Graduagdo em
Engenharia Quimica, para obtengao do titulo
de Magister Scientiae.

APROVADA: 25 de setembro de 2025.

Assentimento:

Leticia Said Marangon
Autora

Deusanilde de Jesus Silva
Orientadora

Essa dissertagao foi assinada digitalmente pela autora em 02/12/2025 as 17:10:28 e pela orientadora
em 03/12/2025 as 16:43:58. As assinaturas tém validade legal, conforme o disposto na Medida
Proviséria 2.200-2/2001 e na Resolugdo n? 37/2012 do CONARQ. Para conferir a autenticidade,
acesse https://siadoc.ufv.br/validar-documento. No campo 'Cédigo de registro', informe o cédigo
LQGIL.W90J.HZZW e cligue no botdo 'Validar documento'.



A minha familia, em especial ao meu pai, Francisco Evandro Marangon



AGRADECIMENTOS

Agradegco a Deus, pela minha vida, e por me ajudar a ultrapassar todos os
obstaculos com determinacdo, sabedoria, inteligéncia, saude e fé, permitindo que
meus objetivos fossem alcangados ao longo do curso de mestrado.

Aos meus pais e a minha irma, que me incentivaram nos momentos dificeis e
compreenderam a minha auséncia, enquanto eu me dedicava a realizagdo e
conquista do Mestrado em Engenharia Quimica.

A Universidade Federal de Vicosa e ao Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia
Quimica, pelas oportunidades concebidas.

Ao pré-reitor de pesquisa e pds-graduacao Raul Narciso Carvalho Guedes e equipe
técnica do departamento de pesquisa e poés-graduacdo, PPG UFV, por serem
sempre solicitos.

Aos docentes do Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica. De forma
especial, a professora Renata Pereira Lopes Moreira e equipe técnica, mostrando-se
sempre solicitos e estarem sempre disponiveis para ajudar.

Aos professores Ana Marcia Macedo Ladeira Carvalho, Angélica de Cassia Oliveira
Carneiro, Marcelo Moreira da Costa, José Ivo Ribeiro Junior e Noé Mitterhofer
Eiterer Ponce de Leon da Costa, por serem sempre solicitos.

Aos colegas de laboratério, Isabela Cabral Ferreira do LABPIM/DEQ; Karina
Sampaio da Silva e Marcela de Oliveira Brahim Cortez do LaNaQua/DEQ; Fernanda
Pereira da Silva Araujo e Giselle de Souza Cupertino do PROTEC/DEQ; Inés
Clarissa Gomes Sousa, Francisca Liliane Rocha da Silva, Gabriela Rosa Bailon, Lais
Fernanda Batista e Amanda Lélis de Souza do LABEM/DTA; Arthur Vinicius de
Abreu Oliveira do LAPROBQI/DTA por tornar o ambiente de trabalho mais leve.
Ebio Viana Meneses Neto, secretario do programa de pds-graduacdao em engenharia
quimica, e demais funcionarios do DEQ por estarem sempre disponiveis para ajudar.
Aos técnicos de laboratério Jodo Carlos Batista, Rodrigo Fraga de Almeida, Cassio
Anderson Martins Caetano, Gabriel de Castro Baido Brumano e Jamille Carvalho de
Souza do LCP/DEF e Fernando Anténio Rodrigues do LABEM/DTA, e demais
funcionarios por estarem sempre disponiveis para ajudar.

A Professora Deusanilde de Jesus Silva.

Aos Professores Taila Veloso de Oliveira e José Mauro de Almeida.

A FAPEMIG, pela bolsa de mestrado concedida.

Este trabalho foi realizado com o apoio das seguintes agéncias de pesquisa
brasileiras: Coordenagdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel



Superior — Brasil (CAPES) — Cédigo de Financiamento 001, Fundagdo de Amparo a
Pesquisa do Estado de Minas Gerais (FAPEMIG) e Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPqQ).

Por fim, as pessoas com quem convivi ao longo desses anos de curso e que
contribuiram, direta ou indiretamente, para a realizacdo desta dissertacao.



“[...] A vida € uma grande universidade, mas pouco ensina a quem nao sabe ser um
aluno.”

Augusto Cury, Dez leis para ser feliz.

“Tudo posso naquEle que me fortalece.”

(Filipenses 4:13, Biblia Sagrada)



RESUMO

MARANGON, Leticia Said, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, setembro de
2025. Avaliacao do uso de xilanas extraidas de polpas de eucalipto em matriz
de carboximetilcelulose. Orientadora: Deusanilde de Jesus Silva. Coorientadores:
Jose Mauro de Almeida e Taila Veloso de Oliveira.

A busca por matérias-primas provenientes de fontes renovaveis tem sido
fundamental para suprir o crescente interesse por materiais mais sustentaveis e
biodegradaveis. Nesse contexto, as xilanas, principais hemiceluloses de madeiras
folhosas e frequentemente tratadas como subprodutos nos processos de polpagao
de celulose branqueada de alta pureza, dispde como uma alternativa promissora
para uso como aditivos renovaveis em matrizes poliméricas. Devido a suas
propriedades, podem ser extraidas facilmente em meio alcalino, favorecendo sua
aplicagdo em materiais de base polimérica. Assim, este estudo teve como principais
objetivos a extracdo de xilanas a partir de trés amostras de polpas de eucalipto,
obtidas em diferentes etapas do processo kraft (polpagédo, deslignificagdo com
oxigénio e branqueamento), e a avaliagdo de seu potencial como aditivo em matrizes
poliméricas de carboximetilcelulose (CMC). As xilanas extraidas foram incorporadas
a CMC nas concentracdes de 2%, 6% e 10%, com o intuito de analisar os efeitos
dessas proporgdes sobre as propriedades dos filmes formados, em comparagcdo com
o filme plastificado com glicerol. O filme de CMC puro, sem a adi¢cao de plastificante,
foi utilizado como controle. Os resultados foram submetidos a analise de variancia
(ANOVA) e os efeitos médios dos tratamentos foram comparados pelo teste de
Scott-Knott, a 5% de probabilidade. A extracao alcalina das xilanas resultou em
rendimentos de 3,26% para a polpa marrom, 4,12% para a polpa pré-deslignificada e
2,01% para a polpa branqueada, considerando a massa seca de cada polpa. A TGA
das xilanas indicou degradagéao principal entre na faixa de 270-290°C, evidenciando
que o grau de purificacao influencia o perfil térmico do aditivo. O DRX revelou picos
amplos entre 18°-22° (2?), tipicos de estruturas amorfas, enquanto o FTIR mostrou
bandas caracteristicas das hemiceluloses em ~3454 cm?' (O-H), ~2933 cm?’
(C-H), ~1253 cm?' (C=0), ~1555 cm?* (C=C) e ~900 cm?' (C-0O). O tamanho de
particula das xilanas por EDL apresentou médias de 407,4?nm (M), 504,2?nm (P) e
514,6?nm (B), evidenciando distribuicdes heterogéneas influenciadas pelo grau de
purificagcdo e pelas etapas de extragcdo e precipitacdo. Nos filmes, a opacidade
aumentou de 13,9% (CMC) para 16,5% (M 10%), L* (luminosidade) reduziu de 94,3
(CMC) para 88,4(M 10%), C* (saturacao) subiu de 2,1 (CMC) para 11,8 (M10%) e os
filmes apresentaram h°



(tonalidade) amarelados/marrons. A espessura variou entre 58—71 um; densidade
entre 1,0-1,32 g/cm3® (CMC: 1,39) e gramatura de 76—-89 g/m2 (CMC: 101,14). A
tracao variou de 22,8 MPa (P 10%) a 36,6 MPa (CMC); forca maxima de 56,1 N
(CMC) para 46,4 N (P 6%); alongamento de 2,9% (CMC) a 4,0% (GL 10%). O
intumescimento caiu de 9,27% (CMC) para 1,74% (P 10%) e a solubilidade subiu de
1,14% (CMC) para 6,45% (B 10%). A PVA (permeabilidade ao vapor d’agua) variou
entre 92,5 e 318 g-mm/mz2-dia. Por fim, a TGA (termogravimetria) dos filmes mostrou
maior estabilidade com xilana marrom, enquanto os plastificados degradaram em
menores temperaturas. O DRX (difragdo de Raios X) indicou semicristalinidade em
2?7 7 21-22°, mais intenso nas amostras com xilanas. O FTIR (espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier) dos filmes revelou interagdes estruturais,
com variacées em ~3400 cm?' (O-H), ~1600 cm?' (C=0) e ~1150 cm?' (C—-O-C),
indicando novas ligacbes e reorganizacao da matriz. Portanto, as xilanas
demonstraram potencial para a obtencéo de filmes poliméricos mais flexiveis. Assim,
este estudo contribui para o desenvolvimento de embalagens biodegradaveis com
propriedades ajustaveis, reforcando a viabilidade do aproveitamento de coprodutos
da industria de celulose em aplicagcées sustentaveis.

Palavras-chave: biorrefinaria; polimeros; economia circular; sustentabilidade;
Hemiceluloses



ABSTRACT

MARANGON, Leticia Said, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, September,
2025. Evaluation of the use of xylans extracted from eucalyptus pulp in a
carboxymethylcellulose matrix. Adviser: Deusanilde de Jesus Silva. Co-advisers:
Jose Mauro de Almeida and Taila Veloso de Oliveira.

The search for raw materials from renewable sources has been fundamental to
meeting the growing interest in more sustainable and biodegradable materials. In this
context, xylans, the main hemicelluloses in hardwoods and often treated as by-
products in high-purity bleached cellulose pulping processes, represent a promising
alternative for use as renewable additives in polymeric matrices. Due to their
properties, they can be easily extracted under alkaline conditions, favoring their
application in polymer-based materials. Thus, this study aimed to extract xylans from
three eucalyptus pulp samples obtained at different stages of the kraft process
(pulping, oxygen delignification, and bleaching), and to evaluate their potential as
additives in carboxymethyl cellulose (CMC) polymer matrices. The extracted xylans
were incorporated into CMC at concentrations of 2%, 6%, and 10%, in order to
analyze the effects of these proportions on the properties of the films formed,
compared to the film plasticized with glycerol. The pure CMC film, without the
addition of plasticizer, was used as a control. The results were subjected to analysis
of variance (ANOVA), and mean treatment effects were compared using the
Scott—Knott test at a 5% probability level. Alkaline extraction of xylans resulted in
yields of 3.26% for brown pulp, 4.12% for oxygen-delignified pulp, and 2.01% for
bleached pulp, based on the dry mass of each pulp. TGA of the xylans indicated a
main degradation range between 270-290 °C, showing that the degree of purification
influences the thermal profile of the additive. XRD revealed broad peaks between
18°-22° (27), typical of amorphous structures, while FTIR showed characteristic
hemicellulose bands at ~3454 cm?' (O-H), ~2933 cm?' (C—H), ~1253 cm?' (C=0),
~1555 cm?' (C=C), and ~900 cm?' (C-0). Xylan particle size measured by EDL
presented averages of 407.4 nm (M), 504.2 nm (P), and 514.6 nm (B), evidencing
heterogeneous distributions influenced by the degree of purification and by the
extraction and precipitation steps. In the films, opacity increased from 13.9% (CMC)
to 16.5% (M 10%); L* (lightness) decreased from 94.3 (CMC) to 88.4 (M 10%); C*
(chroma) increased from 2.1 (CMC) to 11.8 (M 10%); and the films presented
yellowish/brownish hues (h°). Thickness ranged from 58-71 pm; density from
1.0-1.32 g/cm3® (CMC: 1.39); and grammage from 76-89 g/m? (CMC: 101.14).
Tensile strength ranged from 22.8 MPa (P 10%) to 36.6 MPa (CMC); maximum



force from 56.1 N (CMC) to 46.4 N (P 6%); elongation from 2.9% (CMC) to 4.0% (GL
10%). Swelling decreased from 9.27% (CMC) to 1.74% (P 10%), and solubility
increased from 1.14% (CMC) to 6.45% (B 10%). Water vapor permeability (WVP)
ranged from 92.5 to 318 g-mm/m2.day. Finally, TGA of the films showed greater
stability with brown-pulp xylan, while plasticized films degraded at lower
temperatures. XRD (X-ray diffraction) indicated semicrystallinity at approximately
21-22° (27), more intense in the samples containing xylans. FTIR (Fourier transform
infrared spectroscopy) of the films revealed structural interactions, with variations at
~3400 cm?' (O-H), ~1600 cm?' (C=0), and ~1150 cm?' (C—-O-C), indicating new
bonds and matrix reorganization. Therefore, xylans demonstrated potential for
obtaining more flexible polymeric films. Thus, this study contributes to the
development of biodegradable packaging with adjustable properties, reinforcing the
feasibility of using co-products from the cellulose industry in sustainable applications.

Keywords: biorefinery; polymers; circular economy; sustainability; hemicelluloses
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1. INTRODUCAO

A procura por matérias-primas provenientes de fontes renovaveis tem se intensificado e
impulsionando o desenvolvimento de novos materiais sustentdveis e biodegradaveis. Dessa
forma, as fabricas de celulose técnica, reconhecidas pela producao de polpas branqueadas kraft
e soluvel para a fabricacdo de produtos como papéis para impressao e escrita, e papéis tissue,
bem como polpa de elevada pureza para producdo de derivados da celulose, apresentam
potencial competitivo para a valorizagdo de materiais lignoceluldsicos gerados no processo
(Tan et al., 2021; Quonian et al., 2020). Em razdo de suas propriedades técnicas, tais como alta
pureza, baixa presenca de contaminantes inorganicos, elevada alvura e viscosidade, os produtos
derivados da madeira t€m sido considerados versateis para diversas aplicacdes em setores
industriais como téxtil, farmacéutico, eletronico, alimenticio, automotivo, dentre outros (Chen
etal., 2015; Magalhdes et al., 2019). E importante mencionar que o processo produtivo da polpa
kraft e da polpa solivel sdo semelhantes e ocorrem em unidades fabris de elevada capacidade
produtiva. Esses processos, altamente tecnolégicos, utilizam produtos quimicos, como
hidréxido de sddio e sulfeto de sddio, para cozinhar a madeira na forma de cavacos e extrair a

polpa celuldsica apés uma série de tratamentos fisicos e quimicos.

Considerando o processo de produgdo da polpa solivel, uma etapa de pré-hidrélise dos
cavacos € realizada em uma torre antes da polpacdo, para remog¢do de hemiceluloses, as quais
sdo consideradas impurezas para esse tipo de produto. Nessa etapa, utiliza-se dgua a cerca de
120 °C para extrair as hemiceluloses do material lignoceluldsico (Singh et al. 2022). Na etapa
de cozimento, com foco na dissolucdo da lignina, ocorre também a dissolu¢do parcial dos
carboidratos celulose e hemicelulose. Esta ultima € responsdvel pela geracdo de substancias
acidas como 4cido glicurdnico, dcido 4-o-metilglicurdnico e 4cido galactur6nico que, além de
contribuirem na etapa da pré-hidrdlise, também sdo responséveis pelo consumo de reagentes da
polpacao (Magatonet al., 2006). Sendo assim, devido a complexidade da matriz lignoceluldsica,
a remog¢ao das hemiceluloses ocorre ao longo do processo, como na pré-O, e nas etapas
alcalinas e 4cidas do branqueamento. Durante esse processo, o conteido de hemiceluloses é
regulado pelas condi¢des de pH, temperatura e pela lavagem apos cada etapa alcalina ou acida.
Atualmente, na situacdo em que a biorrefinarias madeireiras se encontram, as hemiceluloses
extraidas e solubilizadas durante a produgdo de polpas, cerca de 37.500 mil toneladas, com base
em uma producdo de 2,5 milhdes de toneladas anuais, sdo direcionadas ao sistema de
recuperacdo e empregadas para gerar vapor e energia para a fabrica de celulose (SUZANO,

2022; BRACELL, 2023).
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Entre os materiais fibrosos de fonte biologica que podem ser destinados a producao de
polpa soldvel, a madeira de eucalipto se destaca. Isso se deve as suas caracteristicas Unicas,
como a capacidade de se adaptar a diversas regides de clima predominantemente tropical, seu
crescimento rapido e sua composi¢do quimica favordvel (celulose, hemicelulose e lignina), o
que a torna a matéria-prima principal nas fébricas de celulose (Kim et al. 2019). Além da
celulose, as hemiceluloses sao um dos principais componentes quimicos da biomassa e t€m se
destacado no cendrio da biorrefinaria devido a sua reatividade, propriedades e composi¢ao
molecular (Balkissoon et al., 2022). Esses polimeros sdo formados por diversas unidades de
acucares, principalmente pentoses, como xilose e arabinose, € hexoses, como manose e
galactose, sendo uma classe de componentes poliméricos encontrada em vegetais fibrosos. Suas
estruturas consistem em cadeias lineares curtas com pequenas ramificagdes (dcidos urdnicos),
possuindo um grau de polimerizac¢ao que pode variar de 150 a 200, sendo amorfas e hidrofilicas
(FIEP, 2019). Devido a essas caracteristicas, as hemiceluloses sdao suscetiveis a hidrélise em
acidos diluidos, soliveis em solucdes alcalinas diluidas e reagem de forma semelhante a
celulose. Contudo, sdo mais reativas por apresentarem maior acessibilidade as hidroxilas livres
presentes em sua cadeia molecular (Yuan et al. 2021; Ngene et al. 2022). Apds passar pelo
processo, as hemiceluloses sofrem modificacdes como perda de ramificacdes e hidrdlises. Com
isso, neste trabalho, essas hemiceluloses serdo denominadas de xilanas. Dessa forma, as
hemiceluloses, de forma geral, apresentam potencial quimico reativo devido as suas
caracteristicas moleculares, conferindo-lhes perspectivas promissoras para sua utilizagdo como
matéria-prima em aplicacdes industriais, visando a sua valorizacdo (Mendes et al. 2021a;
Gomes et al. 2020a). O potencial industrial das hemiceluloses para serem empregadas nas
cadeias produtivas se justifica pela amplitude dos processos quimicos em escala global e,

também, pela expectativa de crescimento dos produtos quimicos de fontes renovaveis (Foelkel,

2015; BRACELL, 2023; LD CELULOSE, 2023).

Um destaque dentro dessas cadeias produtivas € a aplicacdo das hemiceluloses como
aditivo de refor¢co em filmes poliméricos para a produgdo de polimeros semiflexiveis (Aradjo
et al., 2021). Os filmes poliméricos sdo produzidos a partir de polimeros e solventes, utilizando
a técnica casting, com a possibilidade de adi¢cdo de plastificantes (Kabir et al., 2020). Durante
o processo de fabricacdo dos filmes, as macromoléculas, componentes que formam a matriz
polimérica, criam uma rede tridimensional semi-rigida com os componentes da formulagao,
envolvendo interacdes inter e intramoleculares, responsdveis por influenciar as propriedades

dos materiais produzidos, enquanto o solvente € evaporado. A inclusdo de hemiceluloses nos
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filmes tem o propdsito de modular as propriedades do material, como resisténcia a tragdo;
flexibilidade; barreira contra umidade, gases e 6leos; solubilidade em dgua; opacidade, e
biodegradabilidade, proporcionando maior protecdo ao produto e podendo desempenhar a
func¢do de plastificante na matriz polimérica (Liu; Shi; Sun, 2023a). Neste sentido, a pesquisa e
o desenvolvimento de novas tecnologias tendo as hemiceluloses como plataforma apontam para
uma nova abordagem de aplicacdo, desenvolvimento e aprimoramento de materiais poliméricos
e para promover a sustentabilidade de processos e produtos (Macedo et al., 2022; Sukumaran
et al.,, 2021). Com base nas informacgdes apresentadas acima, o propdsito desta pesquisa
consistiu em avaliar as hemiceluloses, tipo xilanas, extraidas de trés polpas, originadas do
processo kraft, obtidas em diferentes etapas do processo de producao de polpa branqueada de

eucalipto, e avaliar o comportamento desses extratos em matrizes de carboximetilcelulose.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo principal
Extrair xilanas por via alcalina de polpas kraft de eucalipto obtidas em trés diferentes etapas

do processo industrial (marrom, pré-O, e branqueada) e avaliar seu potencial de aplicagdo em

matrizes de carboximetilcelulose.

2.2 Objetivos especificos
2.2.1 Determinar o rendimento das etapas envolvidas na obten¢do de hemiceluloses das trés

polpas;

2.2.2 Caracterizar as xilanas obtidas por espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), difracio de raios-X (DRX), andlise termogravimétrica (TGA) e

espalhamento dindmico de luz (EDL);

2.2.3 Avaliar os trés tipos de xilanas e o efeito do teor dos extratos em matriz de
carboximetilcelulose (CMC) e caracterizd-los por termogravimétrica (TGA); raios-X;
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR); aspecto visual; cor e
transmitincia de luz; espessura, gramatura e densidade; tensdo, elasticidade e deformacao;

intumescimento, solubilidade e permeabilidade ao vapor d’agua.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

3.1.1 Composicao quimica da biomassa lignoceluldsica

As biomassas lignoceluldsicas s@o uma das principais fontes renovaveis de carbono,
capazes de compensar e substituir matérias-primas derivadas da industria petroquimica, bem
como de contribuir para o sequestro de carbono e para a producdo de bioenergia e de
bioprodutos (Camara et al., 2021). Esses recursos naturais podem ser convertidos numa
variedade de produtos, promovendo a sua valorizagdo, fazendo parte de uma abordagem
integrada de biorrefinaria, para inclusdao na economia circular. A biomassa lignocelulésica pode
ter origem em residuos agricolas e florestais, residuos organicos sélidos de fdbricas de
processamento, papel, madeira, celulose e estagdes de reciclagem (Liu et al., 2019; Gan et al.,
2023). De acordo com a literatura, a produ¢do anual de biomassa lignoceluldsica, em todo o
mundo, atinge cerca de 181,5 bilhdes de toneladas, equivalente a 90% da biomassa total, da
qual apenas 3% sdo utilizadas de forma eficaz e integrada na economia circular (Magalhaes Jr
et al., 2019). Esse baixo aproveitamento, ocorre devido a complexa estrutura da biomassa
lignoceluldsica, que dificulta sua separacdo e conversdao em produtos de alto valor agregado.
Além disso, os processos de fracionamento ainda sdo economicamente e energeticamente

onerosos, o que limita sua aplicacdo em escala industrial.

As plantas possuem biomassa composta principalmente por fibras e células estruturais,
além de outros componentes celulares presentes em menores quantidades, cada um com fung¢des
especificas. A parede celular dessas fibras é formada basicamente por trés tipos biomoléculas:
celulose, hemiceluloses, lignina e pectina (Augusto et al., 2022). A composi¢do quimica da
biomassa vegetal, em termos estruturais, ndo pode ser precisamente definida, uma vez que varia
de acordo com a espécie, as partes constituintes (raizes, tronco, galhos e casca) e as condicdes
ambientais, incluindo localizacdo geogréfica, clima e tipo de solo (Zhang et al., 2022a). No
Brasil, ha uma ampla variedade de fontes de fibras vegetais com diferentes caracteristicas
fisicas, quimicas e mecanicas. A composi¢do desses elementos em uma matriz lignoceluldsica

varia conforme a origem da fibra (Banu et al. 2021), conforme mostrado na Tabela 1.
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Tabela 1. Composicio quimica de algumas biomassas lignocelulésicas

Composi¢io quimica, %

Biomassa Aned
Fonte Referéncia

lignoceluldsica  Celulose Hemicelulose Lignina Cinzas

Madeira Pinus 43,74 16.2 29 14 0.31 Funda et al., (2020), v. 54,
mole p- 289-311
Méngio 44,69 2230 27.91 0.52 Solirat et al. €2022), v. 14, n. 3,
pag. 491
Madeira Eucalipto De Paula Protésio et al. (2021),
dura urograndis 48,92 245 31,08 0,46 v. 1, pag. 175-189
Bétula 54,22 28.14 1113 139 Preybysz Buzalaetal 2019), v.

12, n. 15, pag. 2952
Fonte: Banu et al. (2021), v. 302, pag. 121086, adaptado pela autora (2024).

Visto que as caracteristicas dos materiais lignoceluldsicos variam conforme a presenga e a
propor¢ao dos componentes quimicos (Tabela 1), a identificacdo e a quantificacdo desses
elementos sdo de suma importancia para o aprimoramento e o desenvolvimento de bioprodutos
(Aragjo et al. 2021). Por esse motivo, as empresas estdo constantemente buscando melhorar as
técnicas analiticas para essa finalidade. Por outro lado, considerando as fabricas de polpa
celulésica como uma biorrefinaria, as madeiras originadas de fontes comerciais sdo as mais
importantes a serem consideradas, visto que sdo usadas em maiores quantidades pela industria

brasileira.

3.1.2 Componentes quimicos da parede celular da madeira de eucalipto

Dentre os materiais de fonte bioldgica, a madeira se destaca por ser amplamente conhecida
e utilizada. De acordo com o relatério anual de 2022 da Inddstria Brasileira de Arvores (IBA),
o plantio de 4rvores no Brasil se tornou uma prética comum, contribuindo para o crescimento
da cadeia produtiva da madeira, da celulose kraft branqueada e, ou soldvel, as quais estdo sendo
progressivamente desenvolvidas e introduzidas no mercado (SUZANO, 2022; BRACELL,
2023). Até o final de 2021, a 4rea total de plantio, colheita e replantio atingiu 9,93 milhdes de
hectares, um aumento de 1,9% em relacdo a 2020, que registravam 9,75 milhdes de hectares.
De acordo com a Embrapa, em 2019, o Brasil possuia cerca de 9,5 milhdes de hectares de
florestas plantadas, distribuidos em 3.507 municipios. Desses, aproximadamente, 7,3 milhdes
de hectares eram ocupados por plantios de eucalipto, representando cerca de 76,9% da area total
de florestas plantadas no pais. A produtividade média de madeira foi estimada em 41 m3/ha/ano
(EMBRAPA, 2022). Isto se deveu as condi¢des climaticas e de solo favoraveis, bem como, de

décadas de investimento em pesquisa, desenvolvimento e inovagdo; técnicas de manejo
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florestal; melhorias genéticas e préticas sustentdveis. O cultivo do eucalipto se destaca por sua
elevada produtividade de madeira, aliada a custos reduzidos e maiores retornos financeiros,

tornando seus produtos altamente competitivos tanto no mercado interno quanto no externo.

De forma geral, em paises de clima predominantemente tropical, as espécies de eucalipto
sdo frequentemente escolhidas devido ao seu crescimento acelerado, a facilidade de adaptacao
a diferentes regides e ao valor econdmico, considerando a ampla gama de aplicagcdes possiveis
de sua madeira. As arvores de eucalipto possuem uma variedade de substancias que as tornam
matérias-primas estratégicas em quase todos os setores tecnolégicos. A composi¢do quimica da
madeira € influenciada diretamente por fatores como o tipo de solo, as condi¢des climaticas, a
espécie vegetal, a idade e a posicdo da planta na drea de plantio (IBA, 2022). Além dos
polimeros celulose, hemicelulose e lignina, a biomassa possui outros componentes em
propor¢des menores, como pectina e extrativos (gorduras, proteinas, lipideos, resinas, sais
organicos e compostos fendlicos), que exercem func¢des de armazenamento e prote¢do. O
consumo especifico da madeira pode variar dependendo de uma série de fatores, sendo os
principais a eficiéncia da fabrica de celulose e o seu nivel tecnoldgico, além da finalidade de
aplicacdo da madeira. Na Figura 1, pode ser observada uma ilustragdo da composi¢@o quimica

média de seis espécies de eucalipto (Magaton et al., 2006).

Figura 1. Composicio estrutural da madeira de eucalipto.

o ’

" . I HEOH Go T
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Fonte: Prépria autora (2024).



22

A madeira apresenta uma matriz tridimensional complexa, conforme ilustrado na Figura 1.
Sua organizacdo estrutural dificulta a acdo dos reagentes quimicos sobre seus componentes,
celulose, hemicelulose e lignina, durante o processo de polpac¢do, demandando condi¢des
rigorosas de temperatura, pressao e quantidade de reagentes para produzir produtos comerciais
de alta qualidade de forma economicamente vidvel. Na Figura 2, sdo mostradas tanto a estrutura
microscopica hierdrquica da madeira quanto a disposicdo molecular de seus principais

constituintes quimicos.

Na Tabela 2, sdo mostradas a composicao estrutural e as caracteristicas quimicas da parede
celular da madeira destinada a biorrefinaria madeireira e, posteriormente, como matéria-prima
para a producdo de produtos quimicos, biopolimeros e outros materiais de base bioldgica.
Dentre os componentes da madeira que t€m despertado interesse global, as hemiceluloses se
destacam, pois, sdo consideradas a segunda biomassa mais abundante do mundo, sendo um dos
principais constituintes presentes juntamente com as fibras de celulose na parede celular (Gao

et al., 2023).

Figura 2. Tlustracio da estrutura microscopica da madeira.

Madeira in natura

Lignina

Ligacao
lignina-carboidrato

Celulose TR

Fonte: Nishimura et al. (2018), p. 2, adaptado pela autora (2024).
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Tabela 2. Principais caracteristicas estruturais dos componentes da madeira de eucalipto

Estrutura
Relato
Hemicelulose Lignina Celulose
Menor grau de Polimero aromaético reticulado, Cadeia polimérica agrupada
Descricio da o o
polimerizacdo e sem polimero policristalino heterogéneo ordenadamente e alta
molécula
cristalinidade tridimensional, cristalinidade
Pentoses: xilose e
Composicao do arabinose p-hidroxifenil (H); Guaiacil (G); ]
, . L B-D-glicose
polimero Hexoses: glicose, manose Siringil (S)
e galactose
Grau polimérico <200 4000 100 — 10.000
Interacao Hidrofilica Hidrofébica Hidrofilica
Estrutura Amorfa Amorfa Semicristalina
Quimico: Quimico: Hidrogénio:
Tipo de ligacdo entre Ligacido glicosidicas [3- Ligacdo glicosidicas B-1,4
mponent ) ) ) B-O-4; 5-5 ou ligagdo bifenil; B-5; a- )
0s componentes 1,4; Ligacgao glicosidica o4 Redes de ligacdo de
glicosidicas -1,2,3,6. hidrogénio.

Fonte: Banu et al. (2021), v. 302, pag. 121086, adaptado pela autora (2024).

Na madeira, a fragdo de hemicelulose atua como um agente lignate, unindo as fracdes de
celulose e lignina, conferindo maleabilidade a matriz da biomassa de forma geral.
Diferentemente da celulose, as hemiceluloses sdo mais suscetiveis a quebra em unidades
monoméricas em funcido do baixo grau de polimeriza¢do e a natureza amorfa, além de sua
heterogeneidade e presenca de ramificagOes laterais, o que resulta em uma maior acessibilidade
e reatividade quando comparadas a celulose. Contudo, pode ser funcionalizada e modificada
quimicamente para adaptar suas propriedades e expandir suas aplicacdes em uma variedade de
bioprodutos (Kim et al., 2019). Portanto, dada a diversidade estrutural e reatividade das

hemiceluloses, diferentes métodos de extracdo vém sendo desenvolvidos, os quais serdo

abordados na secdo seguinte.

3.1.2.1 Hemiceluloses
O termo hemiceluloses € utilizado para nomear uma variedade de polissacarideos,
designados de polioses, encontrados nas paredes celulares de diferentes tipos de madeira e

espécies de drvores (Todorovic et al., 2021). Esses polissacarideos sdo compostos por
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esqueletos de glucano conectados por ligacdes B-1,4, que possuem diferentes grupos
glicosilados como substituintes, como exemplo do glucuronoxilano, principal estrutura de
hemicelulose nas espécies de madeira dura (Figura 3A). As hemiceluloses tém a capacidade de
interagir entre si e com as estruturas de celulose (fibrilas, microfibrilas e nanofibrilas), por meio
de ligagcdes de hidrogénio, que sdo conhecidas como interagdes ndo covalentes (ilustragdo na
Figura 3). Ao contrario da celulose, que forma microfibras densamente compactadas, as
hemiceluloses t€m uma estrutura amorfa e sao soliveis em solugdes alcalinas aquosas. As
hemiceluloses se distinguem da celulose por serem formadas por diferentes tipos de unidades

de actcar e apresentarem cadeias moleculares mais curtas e ramificadas (Zhu et al., 2020).

Devido ao fato de as hemiceluloses se apresentarem em grande quantidade na natureza,
representando cerca de 20% a 30% do peso de materiais lignoceluldsicos, existe atualmente um
grande interesse na producdo de biocombustiveis e outros compostos quimicos a partir desses
polissacarideos (Miki et al., 2020). As hemiceluloses sdo classificadas em quatro categorias
moleculares com estruturas distintas: xilanas, glicanas D-mananas, B-glucanas e xiloglicanas.
Essas quatro estruturas de hemiceluloses possuem arranjos e distribui¢des diferentes, bem como
outras caracteristicas relevantes, como o grau de ramificacao das cadeias laterais, a composi¢cao
variada de monossacarideos (xilose, arabinose, manose, galactose e glicose), a presenca de
grupos acetilados ou urdnicos que influenciam a solubilidade e a reatividade quimica, além da
heterogeneidade estrutural e da capacidade de interagir com celulose e lignina na parede celular
vegetal, que contribuem para a sua utilizacdo como matéria-prima (Huang et al., 2021; Yoshimi;
Tryfona; Dupree, 2025). E importante destacar que o termo hemicelulose ndo se refere a um
composto quimico especifico, mas sim a uma classe de componentes poliméricos encontrados
em vegetais fibrosos, cada um com suas propriedades intrinsecas, sendo constituidos por
acucares de cinco carbonos, também denominadas por pentoses, como arabinose e xilose, e
acucares de seis carbonos, ou seja as hexoses, como manose, glucose e galactose, e os acidos
urdnicos, como os dcidos a-D-glucurdnico, a-D-galacturdnico e a-D-4-O-metilgalacturonico.
As vérias estruturas dos principais acticares podem ser visualizadas na Figura 3, ressaltando o
potencial das hemiceluloses como matéria-prima para producdo de diversos produtos. As
hemiceluloses presentes nas madeiras macias diferem em estrutura daquelas nas madeiras
duras. As galactoglucomananas sdo as principais hemiceluloses nas madeiras macias, enquanto
o glucuronoxilana (xilanas) € a principal hemicelulose nas espécies de madeira dura (Hu et al.

2020).
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Figura 3. Classificacdo das hemiceluloses.
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Fonte: Tovar (2013) (A); Sousa et al. (2017) (B); Channell et al. (2018) (C); Mazzarino (2013) (D).

A vasta gama de possibilidades da quimica dos carboidratos (Figura 3) oferece amplas
oportunidades para a modificacdo dos grupos hidroxila nas hemiceluloses, por meio de
eterificagcdo (carboximetilacdo, metilacdo, hidroxilaquilagdo, benzilacdo), esterificacao
(acetilacdo, succinilagdo, benzoilacdo), copolimerizacdo por enxerto e modificacio de
reticulacdo, nas quais diferentes grupos funcionais sdo adicionados as posi¢des de grupo
hidroxila reativos, resultando em aprimoramento do desempenho e da processabilidade da
matéria-prima, além de facilidade a hidrdlise, biodegrada¢do e modificagdo quimica (Xiang et
al., 2022; Zhang et al., 2020b; Vena et al., 2013; Sikora et al., 2022). Devido a alta solubilidade
das hemiceluloses, comumente sua modificacdo e funcionaliza¢do sdo realizadas em larga
escala, para aprimorar a hidrofobizacao, solubilidade, estabilidade térmica e flexibilidade. Elas
possuem caracteristicas unicas, como massa molar relativamente baixa em relagdo a celulose,
natureza nio idnica e ndo téxica. Além disso, sdo carboidratos compostos por diferentes
unidades de agucares, possuem cadeias curtas, sdo ramificadas e amorfas, o que lhes confere
maior acessibilidade e reatividade em comparagdo a celulose (Ruiz et al., 2022). Dessa forma,
atribuem-se caracteristicas especificas aos seus derivados, ampliando as possibilidades de

aplicacdo industrial.
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3.2 BIORREFINARIA COM FOCO NAS HEMICELULOSES

3.2.1 Biorrefinaria madereira

A industria de papel e celulose, atualmente em fase de expansdo, transformacgdo e
adaptacdo como biorrefinaria lignoceluldsica, desempenha um papel fundamental na economia
global. Tal relevancia decorre dos lucros gerados pelo setor, dos elevados investimentos em
novos projetos, do impacto em outros setores econdmicos antes e depois da implantacdo de sua
cadeia produtiva, bem como dos efeitos positivos na producdo e consumo de energia, assim
como nos aspectos sociais e ambientais (De Jesus et al., 2022; Diez et al., 2022). Nos dltimos
anos, essa industria tem sido considerada uma biorrefinaria, caracterizada pelo uso da arvore
como matéria-prima para a producdo de vdrios produtos comerciais de alto valor agregado e
outros potenciais. Nesse sentido, em virtude das intensas atividades florestais, o Brasil se
manteve como o maior exportador de polpa celulésica do mundo em 2024, consolidando sua
posicao de lideranca no mercado global. Em 2022, a produ¢ao nacional de celulose atingiu 25
milhdes de toneladas, registrando um aumento de 10,9% em relacdo ao ano anterior. Em 2024,
a producdo alcancou 25,5 milhdes de toneladas, um crescimento de 5,2% em comparagdo com
2023. O volume de exportagdo se manteve expressivo: em 2022, chegou a 19,1 milhdes de
toneladas; ja em 2024, o total exportado alcangou 18,57 milhdes de toneladas, um crescimento
de 2,8% em relacio a 2023 (IBA, 2024). Na Figura 4 ilustra fluxo do sistema Kraft na fabricacdo

de celulose, ressaltando a valoriza¢do de subprodutos e a eficiéncia energética.

Figura 4. Fluxo do sistema Kraft na fabricaciao de celulose.
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E importante ressaltar que a produgio de celulose kraft branqueada e de celulose soltvel
branqueada (Figura 5) ocorrem em fébricas de grande porte, com capacidade anual de producio
de cerca de um a dois milhdes de toneladas, e é caracterizada pela alta tecnologia. O processo
de producdo envolve vérios pré-tratamentos fisicos e quimicos, bem como cozimento quimico
da madeira, resultando em um licor de cozimento (hidréxido de sddio e sulfeto de sédio), rico
em compostos inorganicos, um licor negro (Balkissoon et al., 2022), rico em compostos
organicos proveniente da madeira (extrativos, lignina, hemicelulose e parte da celulose), e polpa
de mercado, produto principal destinado a cadeia produtiva da celulose do tipo commodity. O
processo de fabricacdo de polpa de dissolucdo € bastante semelhante ao processo convencional
kraft. No entanto, uma etapa adicional de pré-hidrolise dos cavacos € realizada em uma torre
adjacente ao digestor, enquanto, normalmente, o cozimento dos cavacos € feita em digestores
do tipo batelada (Batch) (Kim et al., 2019). Esse pré-tratamento auxilia na remocao seletiva das
hemiceluloses do material lignoceluldsico, consideradas impurezas no processo produtivo de
polpa celuldsica com alto teor em alfa-celulose (Kérkkéinen et al. 2021; Ngene et al. 2022). Na
Figura 5, é apresentada a valorizacdo de materiais lignocelulésicos em uma biorrefinaria,

considerando a produgao de polpa celulésica branqueada.

Figura 5. Diagrama esquematico da biorrefinaria integrada a fabrica de celulose.
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Diante do cendrio de alta produtividade de polpa de celulose, bem como de elevada geragcao
de subproduto durante o processo de polpacdo, com alto potencial para o desenvolvimento e
aprimoramento de bioprodutos de valor agregado, como € o caso da lignina, o setor florestal
tem promovido a sustentabilidade por meio de pesquisas, desenvolvimento e inovagao (PD&I),
com o objetivo de ampliar seu mercado e fornecer solucdes sustentaveis relevantes para a
sociedade e o meio ambiente (Chaturvedi et al., 2020). Nesse contexto, as biorrefinarias
madeireiras, que utilizam polimeros como lignina, celulose e hemiceluloses, tém
desempenhado um papel estratégico na pesquisa, mobilizando recursos e esfor¢os tanto do setor
publico quanto do privado para o aproveitamento miaximo da biomassa, agregando valor a
cadeia produtiva e reduzindo o impacto ambiental do setor. Os principais produtos da

biorrefinaria ja disponiveis no mercado estio apresentados na Tabela 3.

Avangos recentes em biorrefinarias integradas as fabricas de celulose tém ampliado a
utilizacdo de componentes quimicos da madeira para a produg¢do de produtos quimicos,
polimeros e outros materiais de base bioldgica para diversas aplicacdes, Tabela 3. Um dos
componentes quimicos de grande relevancia € a hemicelulose, considerada um subproduto do
processo de polpacdo (Germano et al., 2021). A hemicelulose € um recurso natural renovavel,
biodegraddvel, e com alto potencial como matéria-prima no contexto de biorrefinaria. Portanto,
tem sido desenvolvidos processos, bioprodutos, biocombustiveis e biomateriais a partir de
hemiceluloses, proporcionando perspectivas de aplicacio em embalagens para alimentos,
medicamentos, no setor agricola, para tratamento de dguas residuais, como agente de retencao
de dgua no solo e como fertilizante de liberacao controlada (Fu et al., 2022; Conteratto et al.,
2021). Nesse sentido, diversos estudos estdo sendo conduzidos para encontrar solucdes

otimizadas para aplicagdes industriais.

Tabela 3. Produtos Comerciais da Biorrefinaria

Bioproduto/Produto comercial Matéria-prima/origem Aplicacoes
Microcelulose / Celulose Compésitos, embalagens, papel de
Celulose de eucalipto
fibrilada (MFC, Biofiber™) alto desempenho, revestimentos

Aditivo em borrachas, resinas,
Lignina técnica (“Ecolig®”) Licor negro Krafit de eucalipto pigmentos, dispersantes;

antioxidante; absor¢do UV

Celulose / Polpa (hardwood, Papel, papeldo, téxteis,
Madeira de eucalipto e pinus ) )
softwood, fluff) absorventes higiénicos

Aditivos para concreto,

dispersantes, aglutinantes,
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Lignosulfonatos e derivados Lignina de madeira (processos produtos quimicos de base
ligninicos sulfito) renovavel
Fracdes hemiceluldsicas da Solventes, plasticos, resinas,

Acido acético, xilose, furfural ) ] ) )
madeira alimentos, biocombustiveis

Fonte: autora (2024).

3.2.2 Métodos de extracao de hemicelulose

A viabilidade do emprego de hemiceluloses como matéria-prima em processos quimicos
ou biotecnoldgicos depende da reducdo da interacao existente entre os principais componentes
da biomassa (celulose, hemicelulose e lignina), a qual apresenta uma estrutura altamente
integrada. Por essa razdo, na maioria das situagdes, recorre-se a um tratamento prévio da
biomassa, com o intuito de modificar ou eliminar barreiras estruturais, simplificando a
separagdo e a extragdo dos componentes desse material (Gao et al., 2023; Qaseem et al., 2021).
Além disso, diferentes madeiras e métodos de extracdo levam a obten¢do de distintos tipos de
cadeias e conteido de hemiceluloses (Lu et al., 2021; Hu et al., 2020). Todavia, a extra¢do de
hemiceluloses a partir da madeira de eucalipto tem despertado grande interesse no
desenvolvimento de aplicacdes industriais. Isso se justifica, pois, esse tipo de madeira é
largamente utilizado como matéria-prima em fébricas de polpa de celulose branqueada de fibra

curta, seja como commodity, ou como polpa soldvel.

A quebra das ligacdes de hidrogénio entre hemiceluloses e a celulose e das ligacdes
quimicas entre hemiceluloses e a lignina sdo responsdveis pela separacdo e obtencdo dos
componentes da parede celular de forma parcialmente individualizada (Arzami, Ho e
Mikkonen, 2022; Xie et al., 2020). Normalmente, as hemiceluloses sdo parcial ou
completamente solubilizadas durante o pré-tratamento da madeira. Com base em métodos
laboratoriais e,ou comerciais para extragao de hemiceluloses (Tabela 4), o tratamento alcalino
se destaca por ser uma operacao simples, de baixo custo e compativel com o processo existente
de producio de polpa. As extracdes assistidas por ultrassom e micro-ondas, por sua vez, podem
potencializar o método alcalino, reduzir a poluicio ambiental e otimizar a separacdo dos
solventes organicos, além de diminuir o tempo de extracdo. Por outro lado, as hemiceluloses
obtidas pelo processo organosolv, em geral, apresenta uma estrutura mais preservada, ou seja,
mais proxima da biomassa original (Jin et al., 2019; Razali et al., 2022). Entretanto, essas
abordagens ainda ndo atendem a producdo industrial em larga escala, como citado
anteriormente. Assim, a definicdo do método de separagcdo e de extracdo deve considerar a

aplicacdo das hemiceluloses e a capacidade tecnoldgica disponivel.
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A extragdo alcalina € um método amplamente utilizado para extrair hemicelulose da
madeira de eucalipto. A composicdo das hemiceluloses encontradas em eucalipto consiste
principalmente de xilanas (unidades de B-D-xilose) que sdo soldiveis em délcali e, portanto,
podem ser facilmente removidas por meio de uma simples extracdo (Cabrera et al., 2025). O
estagio de extracdo alcalina é empregado na producdo de celulose de alta pureza (a-celulose),
com o proposito de eliminar as hemiceluloses remanescentes e as fracdes de celulose degradada
presentes em polpas celuldsicas. Durante esse processo, as ligacdes de hidrogénio entre
hemicelulose e moléculas de celulose, assim como as ligacdes quimicas entre hemicelulose e
lignina, sdo rompidas. Isso resulta no inchaco da celulose e na extragdo das hemiceluloses, o
que potencializa a dissolucdo dessas ultimas, permitindo a obtencdo de hemicelulose com
elevado grau de pureza. O mecanismo envolve a quebra da ligacdo éster entre o dcido fertlico
presente na lignina e o aguicar da hemicelulose da parede celular. As hemiceluloses obtidas da
biomassa lignoceluldsica por meio alcalino apresentam uma elevada taxa de extragcdo, pureza e
grau de polimerizacdo, caracteristicas que contribuem para a ampliacdo da utilizacdo de alto
valor. Na Tabela 4, estdo reunidos os principais métodos de extracdo de hemiceluloses

utilizados em escala laboratorial e industrial.

Tabela 4. Métodos de extracio das hemiceluloses

Pré-tratamento Método de extracio Taxa de rendimento, %
Hidrotérmica 40 - 80
Fisico
Explosao de vapor 50-80
Alcalina 50-90
Acida 70 — 85
Organosolv 20-97
Quimico
Liquido ionico 20-80
Eutético profundo 40-170
CO: /H20 de alta pressao 45 -80
Ultrassom 10-40

Fisico-quimico
Microondas 20-40

Fonte: Lu, Yuchan et al., p. 779-804, 2021., adaptado pela autora (2024).

Apés o processo de extragdo, o potencial quimico reativo das hemiceluloses, devido a

existéncia de cadeias laterais em sua formagdo, proporciona uma conformagdo espacial menos
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restrita, em comparagdo com a estrutura da celulose, para ocorréncia de reagdes nas hidroxilas
das unidades de B-D-xilose, principal polissacarideo encontrado na madeira de eucalipto (Yan
et al., 2020;). As hemiceluloses da polpa de celulose solivel de eucalipto geralmente possuem
duas hidroxilas por unidade de B-D-xilose disponivel para a eterificagdo, um processo que
adiciona um grupo funcional acetila na molécula (Okolie et al., 2021). As hemiceluloses
extraidas e solubilizadas durante a produgdo de polpa soluvel podem ser segregadas e utilizadas
como matéria-prima para outros produtos no setor de fertilizantes, geracdo energia térmica,
combustiveis, polimeros e produtos quimicos que visam o desenvolvimento sustentdvel. Isso
contribui para uma nova perspectiva de aplicacdo, desenvolvimento e aprimoramento de

materiais.

3.2.3 Potencial de aplicacoes industriais das hemiceluloses

No cendrio da produgdo de celulose kraft branqueada, as hemiceluloses desempenham um
papel essencial. Preservar essas substancias ndo s6 aumenta o rendimento na fabricacdo da
celulose, mas também facilita a producdo de papel, possibilitando melhor hidratagao das fibras
e resultando em economia de energia durante o refino da celulose (Rullifank et al. 2020).
Entretanto, na producao de celulose soluvel de alta pureza, composta majoritariamente por o-
celulose, os demais polissacarideos sdo considerados impurezas e devem ser removidas para
atender as especificacdes técnicas e futuras aplicagcdes (Mamo et al. 2019). Todavia, as
hemiceluloses extraidas e solubilizadas durante a fabricacdo da polpa solivel podem ser
funcionalizadas e, ou modificadas quimicamente devido ao seu elevado teor de hidroxilas
livres, visando adequar suas propriedades e ampliar suas aplicacOes, resultando assim na
obten¢do de bioprodutos com potencial valor agregado. O enorme potencial econdmico da
biorrefinaria decorre do fato de que o mercado de produtos quimicos abrange todo o mundo e
tem um crescimento esperado de 3% ao ano até 2050, com uma estimativa de crescimento da

demanda pelos renovéveis (Singh et al. 2022).

Os produtos quimicos desenvolvidos a partir de hemiceluloses t€m maior potencial de
agregar valor a cadeia produtiva da inddstria de celulose, pois a indudstria quimica estd
estrategicamente envolvida no fornecimento de insumos e produtos finais para diversos setores
da economia como petroquimica, farmacéutica, automobilistica, construcdo, agronegdcio,
cosméticos, polimeros etc. (Zhang et al., 2020b; Rathour et al., 2023). A conversdo da
hemicelulose em novos biomateriais baseia-se em diversos processos quimicos, bioquimicos,
mecanicos, termomecanicos ou termoquimicos complexos. De acordo com Foelkel (2015), é

possivel extrair entre 10.000 e 20.000 toneladas de hemiceluloses de cavacos de madeira ou
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licor negro em uma fébrica com produgdo anual de 1 milhdo de toneladas de celulose kraft.
Neste contexto, hemiceluloses de madeira vém sendo estudada como fonte de matéria-prima
para a obtencdo de produtos de alto valor agregado. Portanto, as biorrefinarias convertem
hemiceluloses em uma variedade de produtos para atender as diversas necessidades do mercado
por meio da alta integracdo de processos e da baixa geracdo de residuos. Em geral, os produtos

da biorrefinaria podem ser classificados em diferentes categorias, conforme ilustrado na Tabela

5.

Os produtos de biorrefinarias madeireiras apresentam vantagens ambientais em relacio aos
derivados petroquimicos, com reducdes de 60 a 80% nas emissdes de gases de efeito estufa
(GEE) decorrentes da valorizacdo de residuos lignoceluldsicos. Avaliacdes do ciclo de vida
(ACV) indicam que insumos como dcidos organicos, lignina, acucares fermentesciveis e
biopolimeros de origem madeireira podem substituir eficazmente equivalentes fdsseis,
reduzindo o impacto ambiental. Além disso, a producdo de coprodutos de alto valor agregado,
como nanocelulose, resinas, aditivos funcionais e bioenergia, fortalece a competitividade do
setor (EMBRAPA, 2020; BRASIL, 2010). A ampla disponibilidade de residuos florestais e a
crescente demanda por alternativas renovdveis projetam um crescimento acelerado da industria
de biomateriais e quimicos bio-based, consolidando a biorrefinaria madeireira como eixo
estratégico da bioeconomia e da substitui¢do gradual de insumos petroquimicos (Martin et al.,

2023; Pérez-Almada et al., 2023).

Tabela 5. Classificacio dos produtos finais, por categoria, derivados de biorrefinarias lignocelulésica

Natureza dos produtos Tipo de produtos

e Calor e vapor para processo € aquecimento;
Energéticos
e Eletricidade.

e Produtos quimicos - quimica fina, blocos de constru¢@o civil, produtos
quimicos;
e Acidos organicos - succinico, lictico e outros;

Insumos quimicos
e Polimeros e resinas - Pldstico a base de amido, resinas fendlicas e de

furanos;

e Biomateriais - painéis de madeira.

e Gasosos — biogds, gds de sintese, metano, hidrogénio;
Biocombustiveis
e Liquidos - etanol, biodiesel, butanol, bio-6leos, FT-combustiveis;
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e Sdlidos - granulados, de lignina e de carvao.

e  Alimentos — agucar, racdo animal;
Nutricao
e  Fertilizantes — vinhaga, amonia, ureia.

Fonte: Furtado Junior (2017), adaptado pela autora (2024).

E possivel utilizar residuos da biorrefinaria madeireira, como lignina, hemiceluloses e
celulose, entre outros residuos do processo de polpacdo para o desenvolvimento e
aprimoramento de biopolimeros de valor agregado (Singh et al., 2022). Além de serem
biodegradaveis, os produtos originados desse processo nao dependem do petréleo, o que torna
sua producdo menos nociva ao meio ambiente. Dessa forma, a valorizacdo de residuos da
biorrefinaria madeireira, principalmente das hemiceluloses, representa uma estratégia
promissora para a producio de biopolimeros sustentdveis de alto valor agregado, capazes de
substituir materiais de origem f6ssil e contribuir para a redu¢do do impacto ambiental associado

a industria quimica.
3.2.4 Polimeros de fontes fossil e renovavel

3.2.4.1 Biopolimeros, polimeros biodegradaveis e polimeros verdes

Nos dltimos anos, tem havido um consideravel interesse na comercializagcao de bioplasticos
como uma possivel solucdo para as preocupagdes crescentes sobre os residuos plasticos e seu
impacto no meio ambiente. Os biopolimeros sdo resinas que se degradam naturalmente e cujos
componentes sdo extraidos de matérias-primas provenientes de fontes sustentdveis (Pei et al.,

2023).

A demanda por alternativas que reduzam os impactos dos residuos plésticos tem levado as
industrias a adotarem cada vez mais operagdes e praticas sustentaveis com o objetivo de mitigar
aspectos prejudiciais ao meio ambiente. Dessa forma, hd um crescente interesse na procura por
materiais com propriedades semelhantes aos tradicionais, que possam se apresentar como uma
opcdo aos polimeros convencionais de fontes fosseis (Macedo et al., 2022; Sukumaran et al.,
2021). Além disso, investir em materiais biodegraddveis, sustentdveis e matérias-primas de
fonte renovdvel para a produgdo de polimeros se tornou um diferencial competitivo para as
empresas, pois os consumidores ao redor do mundo estdo cada vez mais conscientes da

importancia da sustentabilidade e abertos a ideia dos plésticos renovaveis.

Conforme mencionado pela Associacdo Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST),

no ano de 2023, a industria brasileira de transformacao e reciclagem de plasticos alcangou uma
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producdo fisica de 7,04 milhdes de toneladas, representando um aumento de 4,8% em relacao
a 2022. Entre 2022 e 2024, o sistema de logistica reversa coletou mais de 800 mil toneladas de
embalagens vazias e, ou com sobras de agrotoxicos (defensivos agricolas), destinando 90% a
reciclagem e o restante, que contém residuos, a incineracdo. Embora esse indicador nao
substitua diretamente os nimeros de producao fisica da industria de polimeros, ele reflete um
avang¢o importante no manejo de residuos plésticos pds-consumo. Com o objetivo de diminuir
o descarte na natureza e o acimulo de plastico pés uso, os quais sdo considerados problemas
ambientais persistentes, cresce a busca por materiais de fonte renovavel e, ou biodegradaveis,
com propriedades semelhantes aos polimeros convencionais, para mitigar esses impactos
ambientais (Jha et al., 2024). A curto e médio prazo, esses novos materiais nao representarao
uma ameacga as industrias petroquimicas, ja que sua demanda é menor do que 5% do total de
plasticos comercializados. Logo, os polimeros convencionais sao mais utilizados em aplicagcdes
de baixo custo e que demandam melhor desempenho técnico, com propriedades mecanicas e
térmicas superiores (Mehmood et al., 2023). Por outro lado, os biopolimeros, ou seja, polimeros
proveniente de fonte renovavel, sdo em grande maioria, materiais hidrofilicos, influenciando as
propriedades de barreira a gases e ao vapor de dgua, bem como a resist€ncia mecanica

(Gonzalez-Lopez et al., 2023).

Muitos dos biopolimeros sao biodegradaveis, que, de acordo com a norma ABNT 15.448,
sdo polimeros que se decompde em ambientes naturais por microrganismos na presenca de
oxigénio, gerando agua, dioxido de carbono e biomassa. O objetivo da producdo de
biopolimeros biodegradaveis € valorizar os residuos plésticos pds-consumo, destacando suas
propriedades de biodegradacdo aerdbia, seguida de desintegracdo e influéncia no processo de

compostagem (Nanda et al., 2022; Dallaev et al., 2025).

Entre os polimeros biodegraddveis, os provenientes de fontes renovdveis se destacam,
devido ao seu menor impacto ambiental, ao balanco positivo de diéxido de carbono (COz) apds
a degradacdo e a possibilidade de se estabelecer um ciclo de vida sustentavel (Jha et al., 2024).
Entretanto, os biopolimeros sdo limitados por serem dificeis de serem processados, o que
restringe a producdo de plasticos. Dessa forma, pesquisas tem sido conduzidas para identificar
alternativas capazes de modificar a estrutura dos biopolimeros, com o objetivo de viabilizar seu
processamento e ampliar sua aplicabilidade. Porém, o mercado brasileiro ainda € incipiente e
enfrenta muitas dificuldades como o alto custo e as propriedades mecanicas inferiores
comparado aos de fonte petroquimica (Dziuba et al., 2021). Dessa forma, ressalta-se que novas

pesquisas devem ser conduzidas com o objetivo de adaptar a cadeia produtiva com vistas na
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sustentabilidade, apontando para uma nova abordagem de aplicacdo, desenvolvimento e

aprimoramento dos materiais.

3.2.4.2 Filmes poliméricos
Os filmes s@o materiais estruturais que atuam como barreira contra agentes externos, como

umidade, gases e 6leos. A formulagado de filmes pelo método casting, amplamente utilizado em
escala laboratorial, consiste na dispersdo do polimero em um solvente (etanol, dgua, entre
outros), podendo ser adicionado de agentes plasticizantes (poliois) e regulador de pH (4cido
acético, hidréxido de amonio) (Santos, 2018; Shao et al., 2019). De modo geral, os polimeros
derivados de recursos renovaveis podem ser classificados em trés categorias: polimeros
naturais, como amido, proteinas e celulose; polimeros sintéticos obtidos a partir de mondmeros
naturais, como o poli(dcido latico); e polimeros produzidos por microrganismos durante

processos de fermentacao, como o poli(hidroxibutirato) (Balart et al., 2021).

Todavia, muitos filmes produzidos a partir de biopolimeros sdo rigidos e precisam de ser
adicionados de compostos plastificantes para adquirirem maior flexibilidade. Dessa forma, a
inclusdo de hemiceluloses em matrizes poliméricas, obtidas de fontes naturais, tem sido objeto
de estudo na literatura como uma alternativa para melhorar propriedades mecanicas (resisténcia
e flexibilidade), de barreira (permeabilidades ao vapor de dgua, oxigénio e diéxido de carbono),
Opticas (opacidade/transparéncia), térmicas e de solubilidade em dgua desses materiais (Zhao
etal., 2020a). Dessa forma, com o emprego da hemicelulose, novos materiais e tecnologias tém

sido desenvolvidos (Kabir et al., 2020).

Por outro lado, tem-se utilizado hemiceluloses como material de reforco em matrizes
poliméricas, as quais, devido a alta densidade e propriedades unicas, podem ser utilizadas em
matrizes de metilcelulose, acetato de celulose e carboximetilcelulose (Seydibeyoglu, 2023),
entre outras. Dentre as varias possibilidades de matrizes para preparagdo de compdsitos, a
carboximetilcelulose € um polimero de grande importancia comercial, que apresentam baixo
custo e € de fonte renovdvel. Em estudo realizado por Abu Hassan et al. (2024), investigou-se
a influéncia da hemiceluloses nas propriedades quimicas, térmicas, mecanicas e morfolégicas
de filmes a base de carboximetilcelulose (CMC). A hemicelulose, isolada do tronco de palma,
foi incorporada a matriz de CMC em diferentes propor¢des. Os resultados indicaram que a
adicdo de Hc produziu filmes opacos, com melhorias significativas nas propriedades mecanicas,
demonstrando o potencial da hemicelulose como aditivo reforcador em matrizes poliméricas.
Outra pesquisa promissora foi conduzida por Weerasooriya et al. (2020) que investigou o efeito

da hemicelulose nas caracteristicas do filme de carboximetilcelulose para producdo de
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embalagem sustentdvel, no qual a adicdo de 60% de hemicelulose, em massa, proporcionou
melhores propriedades ao material. Além do mais, um estudo realizado por Hoque et al. (2023)
concluiu que a quantidade adequada de hemicelulose a matriz de carboximetilcelulo (CMC)
poderia ser equivalente a 70% da massa. Portanto, estudos indicam o potencial de aplicacdo da

hemicelulose como agente plastificante e de reforco em matrizes poliméricas.

Apesar dos avangos recentes em pesquisas sobre hemiceluloses de biomassas
lignoceluldsicas, ainda existe uma lacuna na compreensao de como as condi¢des de extracao
das xilanas de madeira de eucalipto e suas caracteristicas estruturais impactam diretamente o
desempenho de filmes poliméricos biodegradaveis (Nechita et al., 2023b; Cabrera et al., 2025).
A maior parte dos trabalhos concentra-se em aspectos isolados, extracdo ou aplicagcdo, sem
estabelecer conexdes soOlidas que possibilitem otimizar propriedades-chave, como
intumescimento, solubilidade e permeabilidade ao vapor d’agua, fundamentais para a
competitividade das embalagens sustentdveis frente aos polimeros fosseis (Hussain et al.,
2024). Essa falta de integracdo limita ndo apenas o avango tecnolégico, mas também o
alinhamento estratégico entre o setor de embalagens biodegradédveis e o setor de celulose e
papel, que possui infraestrutura consolidada, em processamento de fibras e capacidade
industrial para impulsionar inovacdes em larga escala. Este trabalho propde preencher essa
lacuna ao correlacionar os niveis de deslignificacdo e as propriedades funcionais das xilanas,
fornecendo subsidios técnicos que favorecam a convergéncia entre esses setores. Dessa forma,
contribui para o fortalecimento de uma bioeconomia integrada, capaz de gerar solucgdes de alto

valor agregado e ampliar a participagdo de materiais renovaveis no mercado global.

4. MATERIAL E METODO

A pesquisa foi conduzida no Laboratério de Processos Industriais e Materiais (LABPIM),
do Departamento de Quimica (DEQ), bem como no Laboratério de Celulose e Papel, do
Departamento de Engenharia Florestal, e no Laboratério de Embalagens de Alimentos, do

Departamento de Tecnologia de Alimentos, da Universidade Federal de Vigosa (UFV).

4.1 MATERIAIS
Os materiais utilizados na confec¢do dos filmes poliméricos seguiram Prates et al. (2022).

Foram empregadas xilanas extraidas de polpas de eucalipto (marrom, pré-deslignificada e
branqueada), fornecidas por uma empresa do setor de celulose. Para a extracdo alcalina

utilizaram-se NaOH 18% (Impex), acido acético 99,7% (Sigma Aldrich) para neutralizacdo e
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etanol 95% (Neon) para precipitacdo. A carboximetilcelulose de sédio (CMC-Na, grau
farmacéutico, viscosidade ~42 cP em solu¢do 2%, grau de substitui¢do 0,75, 0,30% NaCl, MM
~90.000 g'mol™) foi fornecida pela Blanver Farmoquimica S.A. Também foram preparados
filmes com glicerol P.A. (Proquimios, 99,5%) para comparagdo. Agua destilada foi usada como
solvente em todas as etapas. Os métodos adotados basearam-se em TAPPI (2000), Silva et al.
(2011), Prates (2022), Meirelles et al. (2021) e Batalha et al. (2015). Considerando que a
principal hemicelulose da madeira de eucalipto € a xilana, este termo foi utilizado ao longo do

trabalho.

4.2 METODOS
De modo geral, as xilanas foram extraidas das polpas por tratamento alcalino (NaOH 18%

m/v), razdo polpa/solu¢do 1:9 m/v, com posterior precipitacio em etanol. As xilanas brutas
obtidas foram concentradas por centrifugacio até gel com teor seco de aproximadamente 20%
m/m e armazenadas sob refrigeracdo (4+1 °C) até uso na caracteriza¢do e na preparacdo das
matrizes poliméricas com CMC. Foram estudados os efeitos de xilanas (2%, 6% e 10%) e
glicerina (GL) (2%, 6% e 10%) em base de CMC. Os filmes foram caracterizados quanto as
propriedades Opticas (aspecto visual, cor, transmitancia e cristalinidade), estruturais (espessura,
gramatura, densidade e grupos funcionais), mecanicas (tensdo, alongamento e deformacio),
hidricas (solubilidade e intumescimento) e de barreira (permeabilidade ao vapor d’agua). A
caracterizagdo das xilanas e dos filmes foi realizada por FTIR, DRX, TGA e EDL, sendo FTIR
analisado de forma descritiva. A sequéncia da pesquisa € apresentada, de forma simplificada,

na Figura 6.

Figura 6. Etapas de desenvolvimento da pesquisa.
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4.2.1 Preparacao das amostras de polpas

As amostras de polpas de celulose foram coletadas na fabrica apds as etapas de polpagao,
pré-branqueamento e branqueamento, com consisténcia de aproximadamente 30% de sélidos
na saida dos filtros-prensa. Foram obtidos cerca de 6,7 kg de cada amostra, correspondendo a
2 kg em base seca (a.s.), considerando os tempos de retencdo das etapas para minimizar
variacoes do material fibroso. As polpas foram lavadas com 4gua corrente para remog¢ao do
excesso de licor, centrifugadas em sacos de cetim, desintegradas para uniformizacao das fibras
e armazenadas em sacos de polietileno para uso posterior. A preparacdo foi realizada no
Laboratério de Celulose e Papel/DEF/UFV, em equipamentos especificos, seguindo a rotina do
laboratorio. O teor de umidade das polpas foi determinado em triplicata, sendo adotada a média
aritmética, conforme TAPPI T421 om-02. As etapas estdo representadas, de forma simplificada,

na Figura 7.

Figura 7. Processo de preparacao das polpas de eucalipto.
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4.2.2 Extracao alcalina quantitativa e qualitativa das xilanas

4.2.2.1 Extracoes quantitativas

A extracdo alcalina das xilanas foi realizada adaptando os métodos de Silva, D’Almeida e
Koga (2011a) e Ribeiro Neto et al. (2020). Dez gramas de polpa seca foram tratadas com 300
mL de solu¢do de NaOH 18% (m/v) sob agitacao magnética por 5 h a 25 + 2 °C. A suspensao
foi filtrada a vdcuo, lavando-se o residuo com dgua destilada. O filtrado rico em xilanas foi

neutralizado com acido acético (pH ~7) e precipitado com etanol 95% (volume dobrado). Apds
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48 h, as xilanas precipitas foram separadas por centrifugacdo (10 min, 2.136 forca G) e secas
em placas de Petri para determinacao da massa e cdlculo do rendimento com base na polpa seca.
O teor de umidade do gel foi também avaliado, com trés repeticdes para cada amostra. A
extracao das xilanas das polpas seguiu as etapas apresentadas, de forma simplificada, na Figura
8. Para cada polpa, a determinacdo da quantidade de xilanas, foi realizado em triplicata
conforme a Equacao 1.

Massa da xilana(g) 100 Equacdo 1

Xi 0 =
ilana, % Massa da polpa de partida(g) g

Figura 8. Processo de extraciao de xilanas das polpas de eucalipto.
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4.2.2.2 Extracoes qualitativas
De acordo com o rendimento da extracdo, foram realizadas novas extracdes, de forma
qualitativa, para obten¢ao de quantidade de xilanas suficientes para serem utilizadas em etapas
posteriores. Conforme dados de projetos anteriores executados no LABPIM, a quantidade
necessdaria para caracterizacdo das xilanas e obtencdo dos filmes foi de ~220 g a.s. de cada

polpa, determinada segundo a norma TAPPI. T 203 cm-99.
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4.2.3 Confeccao dos filmes poliméricos

Os filmes foram produzidos utilizando a técnica casting. Diferentes niveis de xilanas,
correspondentes aos teores 2%, 6% e 10%, base polimero, foram adicionados as dispersoes de
CMC 2% (m/v) em dgua. Em seguida, a dispersao foi vertida em uma placa de vidro e submetida
a etapa de secagem, a temperatura de 25 °C £ 2 °C por, aproximadamente, 3 dias (Queirds et
al., 2017; Yang et al., 2019). Os filmes secos foram removidos da placa e armazenados em
embalagens de polietileno/nylon em condi¢des de vacuo até o momento de sua utilizacao. Para
efeito de comparagdo, foram confeccionados filmes de carboximetilcelulose, contendo glicerol,
correspondentes aos mesmos niveis de xilanas, 2%, 6% e 10%, base polimero. Este
procedimento foi realizado tanto para as xilanas extraidas dos trés tipos de polpa quanto para o

glicerol, a fim de permitir a comparagao entre xilanas e glicerol nos filmes.

4.2.4 Métodos de caracterizacao das xilanas e dos filmes poliméricos

Os materiais da pesquisa, sendo estes, as xilanas extraidas das polpas de eucalipto (marrom,
pré-deslignificada com O e branqueada), e os filmes poliméricos de carboximetilcelulose
produzidos (com xilanas e com glicerol), foram caracterizados de acordo com a Tabela 6 e estio

descritas nos tépicos seguintes.

Tabela 6. Técnicas de caracterizacio dos materiais da pesquisa

Caracterizacio Xilanas Filmes Método
EDL X - ISO 22412 (2017)
Aspecto visual - X Rawashdeh et al. (2023)
Espessura - X Teixeira et al. (2017)
Gramatura e densidade - X ASTM D6988-13; D792-13
Propriedades de resisténcia mecanica - X ASTM D882-18
Solubilidade e Intumescimento - X ASTM D570-98
PVA - X ASTM E-96-95 (1996)
Cor e transmitancia de luz - X ASTM D2244
FTIR X ASTM E1252
TGA X Mendes et al. (2017)

Raios-X X Segal et al. (1959)
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4.2.4.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A perda de massa das xilanas em fun¢do de um gradiente de temperatura foi investigada
por termogravimetria (TGA-DTA), de acordo com o descrito por Mendes et al. (2017b),
adaptado, em um aparelho DTC-60 SHIMADZU. Cerca de 3 mg de cada amostra de xilana
foram adicionados em recipientes de alumina nas seguintes condi¢des de andlise: atmosfera
inerte de nitrogénio (N>), fluxo de gds de 50 mL/min, taxa de aquecimento de 10°C/min e faixa

de temperatura de 0 a 700 °C.

4.2.4.2 Espalhamento dinamico de luz (EDL)

A distribuicao do tamanho de particula (size) foi determinada por espalhamento de luz,
conforme as diretrizes definidas na norma ISO 22412:2017. As amostras foram preparadas
dispersando-se 50 mg de xilanas em 100 mL de dgua destilada, seguido de sonicacdo por 10
minutos para garantir a uniformizagdo da suspensdo. Para a andlise do tamanho de particulas,
as medi¢oes foram realizadas a temperatura de 25 + 2 °C. O tamanho médio das particulas foi
expresso como didmetro hidrodinamico (nm). Todas as andlises foram realizadas em triplicata,

e os dados foram processados pelo software do equipamento (Zetasizer Nano ZS).

4.2.4.3 Aspecto visual

Todos os filmes produzidos passaram por andlises visuais e tateis qualitativas, com o
objetivo de selecionar apenas aqueles que apresentaram colora¢do uniforme e ndo continham
particulas insoliveis ou bolhas de ar em sua estrutura (Rawashdeh et al., 2023, adaptado).

Filmes que exibiram rupturas ou dreas frageis foram descartados.

4.2.4.4 Espessura

As espessuras dos filmes foram medidas com o auxilio de um micrometro digital de alta
precisdo de 0,001 mm (Mitutoyo Corporation, Japao). Foram realizadas medi¢des em 10 pontos
no corpo de prova, (12,5 x 2,0) cm?, selecionados aleatoriamente em cada amostra, tomando-

se a média aritmética como o valor mais provdvel da medida (Teixeira et al., 2017, adaptado).

4.2.4.5 Determinacao da gramatura e densidade dos filmes

A partir da medicdo da espessura, foi possivel determinar a densidade e a gramatura dos
filmes. Quatro amostras foram recortadas em retangulos com dimensdes de (12,5 x 2,5) cm?.
Em seguida, cada amostra foi pesada em uma balanga analitica com resolucdo de 1 mg, e suas
espessuras foram registradas (ASTM D6988-13; ASTM D792-13). Com esses dados, as
densidades dos materiais foram calculadas conforme a Equagdo 2, enquanto a gramatura foi

obtida pela Equacao 3.
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m_ M  Equagio?2 c=" Equacio 3

pZVZAxe A

Em que, p = densidade (g/cm3); m = massa da amostra pesada (g); A = drea da amostra

(m?); e = espessura da amostra (m); G = gramatura do material (g/m2).

4.2.4.6 Propriedades de resisténcia mecanica

As propriedades mecanicas foram determinadas em fun¢do da tensdo na carga maxima
(MPa), for¢ca maxima (N), médulo de young (MPa) e alongamento na ruptura (%) utilizando
maquina universal de ensaios (Instron Series IX Automated Materials Testing System 1.01),
em conformidade com a norma ASTM D882-18. As amostras de CMC foram cortadas em tiras
de (12,5 x 2,0) cm? e fixadas por duas garras com separa¢do inicial de 50 mm e velocidade de

tragdo de 10 mm.min'.

4.2.4.7 Indice de intumescimento e de solubilidade

A determinacdo do indice de intumescimento e da solubilidade dos filmes foi realizada
com baseadas na norma ASTM D570-98, com adaptacdo. Amostras dos filmes (2 x 2) cm?
foram previamente secas em dessecador utilizando silica gel como agente dessecante, por 24 h,
e pesadas (massa inicial seca: mp). Em seguida, foram imersas em 40 mL de solvente orginico
(etanol, 92%), a 25 + 2 °C, e colocadas sob agita¢do de 150 rpm por 12 h. Apos esse periodo,
as amostras foram cuidadosamente retiradas, o excesso de solvente organico foi removido com
papel absorvente, e as amostras foram novamente pesadas (massa imida: m;). Apds a pesagem
umida, as amostras foram secas em estufa a 25 + 2 °C, por 24 h, e pesadas (massa residual seca:
my). O indice de intumescimento (II) e a solubilidade em solvente organico foram calculados

conforme a Equacdo 4 e a Equacdo 5, respectivamente.
° 100 Equacdo 4

m;—m
11,% =—x
my

0 —m;

m ~
Solubilidade, % = x100  Equagdos

my

4.2.4.8 Teste de permeabilidade ao vapor d’agua (PVA)
Foi realizado o teste de permeabilidade ao vapor d'dgua com base na metodologia da ASTM
E-96-95 (1996), com adaptagdo. Os filmes foram cortados no tamanho da abertura circular da

célula de permeacdo, cerca de 3,46 cm de didmetro, e fixados hermeticamente para permitir a
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migra¢do de umidade somente através do filme. Uma solug@o de nitrato de célcio supersaturada
[Ca(NOs)2 - 52 % UR] foi adicionada no interior da célula de permeagdo dos filmes, criando
um gradiente de 23% UR entre os ambientes, no qual no exterior da célula continha uma solugao
supersaturada de cloreto de sédio (NaCl —75 % UR. Durante 12 h, o ganho de massa das células
dos filmes, resultante da absor¢do de dgua pela solugdo saturada de nitrato, foi monitorado a
cada 60 min por meio de pesagens em balanca analitica (SHIMADZU, modelo ATY-224,
precisao de 0,0001g). Os dados de ganho de massa em fun¢ao do tempo foram utilizados para
calcular a taxa de permeabilidade ao vapor de dgua (TPVA) por meio de uma regressdo linear

com R?> 0,99, conforme Equacdo 6.

m) (1) Equacdo 6
"\A

TPVA(g.m=2h"1) = (7

m .. - (s ~
Em que, (?) é o coeficiente angular dareta (g. h 1) e A é a drea de permeacdo da amostra

de filme (mM?). Em seguida, os valores de permeabilidade ao vapor d’agua (PVA)

g. Pa~1s71m™?) dos filmes foram calculados de acordo com a Equacao 7.

TPVA. ensdia Equacao 7

PVA(g.Pa s im™2?) =
I Pyar. (URy — UR;)

Em que: e,,64iq € @ espessura média (m), Py, € a pressdo de saturacdo de vapor d'dgua a
25 °C (Pa) = 3.169 Pa, UR; é a umidade relativa no interior do dessecador e UR, é a umidade

relativa do interior da célula de permeacao.

4.2.4.9 Cor e transmitancia de luz

As propriedades de cor dos filmes foram analisadas por meio da medi¢do das coordenadas
L* (luminosidade, do preto ao branco), a* (cromaticidade, do verde ao vermelho) e b*
(cromaticidade, do azul ao amarelo) utilizando o colorimetro Colorquest® XE (HunterLab,
EUA). O indice de saturacdo (C*) e o angulo de tonalidade (h*) foram calculados conforme as

Equacdes 8 e 9, respectivamente (ASTM D2244, com adaptacdo).
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c*=/@)?+ (b")? Equacio 8 b*) Equagio 9

h* = arctan (—*
a

4.2.4.10 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A andlise qualitativa das xilanas extraidas da polpa de celulose e dos filmes poliméricos
formulados foi realizada por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). Os espectros foram obtidos no intervalo de 4000 a 400 cm™, com resolugdo de 4 cm™,
utilizando-se uma média de 32 varreduras por amostra (ASTM E1252). Essa analise permitiu
identificar os principais grupos funcionais presentes nas xilanas e verificar alteracdes quimicas
decorrentes do processo de extracdo, da deslignificacdo e da incorporacdo das xilanas nos

filmes.

4.2.4.11 Raios-X

O padrao de cristalinidade das xilanas e dos filmes foram realizadas em difratdmetro de
Raios-X (X'pert Powder , PANalytical), equipado com carregador automatico de amostras e
operando com radiacdo de Cu Ka (A = 1,5406 A), a 40 kV e 30 mA. Os difratograms foram
obtidos na faixa de 5° a 60° e velocidade de varredura de 4°.min™!. O indice de cristalinidade
(X ) de todas as amostras foi calculado pelo método Segal et al. (1959). A fracdo cristalina, das

amostras, foi medida usando a Equagdo 10.

Equagdo 10

O_Iam

I
X% = =2 x 100

200

Em que, Iboo € a intensidade méxima correspondente ao conteido cristalino e Iam € 0 pico

para a por¢do amorfa.

4.2.5 Analise estatistica

4.2.5.1 Planejamento Experimental

Foi realizado um experimento fatorial (4 x 3) +1, em um delineamento inteiramente
casualizado com trés repeti¢des, no qual, totalizam 39 unidades experimentais. O primeiro fator
correspondeu aos tipos de aditivo incorporados a matriz de carboximetilcelulose (CMC): trés
tipos de xilanas (marrom, pré-deslignificada e branqueada) e glicerol, totalizando quatro niveis.
O segundo fator foi a concentragdo do aditivo, aplicada em trés niveis, 2%, 6% e 10%, em
relacdo a massa de CMC. Além dessas combinacgdes, foi incluido um tratamento adicional,

constituido pelo filme de CMC puro, sem aditivos, utilizado como controle.
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4.2.5.2 Analise de variancia e teste de média
As andlises do experimento fatorial, excluindo o controle, foram realizadas seguindo o

modelo estatistico:
Yijk = H+Cli+,3j+a,3i].-l—eijk, Equacdo 11

Em que, yl.j i € a variavel resposta, |1 € o efeito da média geral, &; € o efeito do i-€simo aditivo,
p i é o efeito da j-ésima dose, aff ij ¢ o efeito da interagdo aditivo x dose e & € o efeito do

erro aleatério. Incluindo o controle, 0 modelo estatistico para a andlise de variancia foi:

Yije = H + i+ & Equagdo 12

Em que, t; € o efeito do i-ésimo tratamento.

Os resultados foram submetidos a andlise de varidncia (ANOVA) e os efeitos médios dos
tratamentos foram comparados pelo teste de Scott-Knott (1974), a 5 % de probabilidade. Todas
as andlises estatiticas e graficos foram feitas no software R (R Core Team, 2025). As analises
de caracterizacdo das xilanas e dos filmes por FTIR e raios-X foram avaliados de forma

descritiva.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 RENDIMENTO

Os resultados indicam que o rendimento de extracdo das xilanas varia conforme o tipo de
polpa utilizada. A polpa pré-deslignificada apresentou o maior rendimento (4,12% =+ 0,0002),
possivelmente em funcio da remocao parcial da lignina, que facilita o acesso as hemiceluloses
e reduz a obstrucdo estrutural da matriz fibrosa (Gomes, 2020b; Matos et al., 2023). A polpa
marrom apresentou rendimento intermediario (3,26% + 0,0001), enquanto a polpa branqueada
apresentou o menor valor (2,01% + 0,0003), o que pode estar associado a degradagdo ou a
remocdo das xilanas durante as etapas mais severas do processo de branqueamento , o que
também influencia as propriedades 6pticas e o brilho final da polpa (Trismawati et al., 2024;
Song et al., 2024). Na Figura 9, estdo apresentadas as imagens dos trés tipos de polpas de
celulose de eucalipto (A), das respectivas xilanas extraidas (B) e do filme de CMC incorporado

com 10% de xilana marrom.
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Figura 9. Representacio das polpas de celulose, das xilanas e dos filmes de carboximetilcelulose com

xilana marrom.

Legenda: Polpas de celulose de eucalipto: marrom (A. I), pré-deslignificada (A. II) e branqueada (A. III); xilanas: marrom (B. I), pré-

deslignificada (B. II) e branqueada (B. III); Filmes de carboximetilcelulose incorporados com hemiceluloses, tipo xilanas.

N

A coloracdo das xilanas estd diretamente relacionada a sua pureza e a presenga de
fragmentos de lignina residual, conforme a sua origem (Fengel; Wegener, 1989). As xilanas
extraidas da madeira apresentam tonalidade branca, caracterizando seu estado nativo e a
auséncia de impurezas croméforas adquiridas durante o processamento (Silva et al., 2022). Por
outro lado, xilanas provenientes de polpas, marrom, pré-deslignificada e mesmo apds o
branqueamento, podem exibir tonalidades mais escuras, atribuidas a presenca de fragmentos de
lignina residual e/ou produtos de oxidag@o ainda associados a sua estrutura, conferindo-lhes o

aspecto colorido observado na Figura 9 (Lu, 2021).

5.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICAS DAS XILANAS

5.2.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A andlise por FTIR das xilanas extraidas das polpas de celulose de eucalipto marrom (M),
pré-deslignificada (P) e branqueada (B) por NaOH permitiu a identificacdo de grupos
funcionais caracteristicos das xilanas, confirmando sua estrutura quimica e modificacdo ao

longo do processo, conforme ilustrado na Figura 10 e descrito na Tabela 7.

As etapas de pré-deslignificacdo e branqueamento promoveram alteracdes quimicas
especificas nas xilanas, principalmente evidenciadas pela reducdo dos grupos acetilados e
acidos uronicos, refletida na diminui¢do da intensidade das bandas (Nechita; Iana-Roman;
Nastac, 2025a). Além disso, observa-se uma redu¢do na quantidade de dgua adsorvida,

sugerindo maior pureza e menor hidrofobicidade apds o processamento. Apesar dessas
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modificagdes, a estrutura polimérica principal das xilanas, representada pelas ligacOes éter e

conformacio B-glicosidica, ¢ mantida ao longo do processo (Zhang et al., 2016¢).

A banda em 3454 cm™, atribuida ao estiramento O-H, esta presente em todas as amostras,
indicando a presenca continua dos grupos hidroxilicos nas estruturas das xilanas e de dgua
adsorvida, além de interagdes por ligacdo de hidrogénio (Ottah et al., 2022). Entretanto, a
variacdo na intensidade e na largura dessa banda sugere que a hidrofobicidade e a capacidade
de interagdo com dgua sdo alteradas ao longo do processo, possivelmente devido a remoc¢ao de
componentes (lignina, grupos acetilados, &4cidos urdnicos, impurezas e extrativos),

favorecendo, possivelmente, a interacdo com moléculas de dgua.

A vibracao simétrica C-H, observada na regido de 2933 cm™, confirma a manuten¢do das
ligacdes alifaticas caracteristicas das cadeias laterais das xilanas (Faria; Guimardes; Duran,
2023). Pequenas diferencas na intensidade dessa banda podem refletir modificagdes sutis nas

cadeias laterais durante as etapas de pré-deslignificaciao e branqueamento.

Figura 10. Espectros no infravermelho (FTIR) das xilanas.
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Na amostra marrom, observa-se a banda em 1737 cm™!, atribuida ao estiramento C=0 de
grupos acetilados e dcidos urdnicos. Essa banda apresenta maior intensidade na xilana pré-
deslignificada, o que pode estar relacionado a remocao parcial da lignina e consequente maior
evidéncia desses grupos funcionais. J4 na xilana branqueada, a intensidade é reduzida,
possivelmente devido a oxidagcdes e a quebra de algumas ligacdes ésteres das xilanas, o que

pode impactar suas propriedades quimicas e fisicas (Bouramdane et al., 2022).

Entre 1600-1510 cm™, observam-se bandas atribuidas ao estiramento C=C de anel

aromdtico conjugados com grupos oxigenados, caracteristicas da lignina residual, cuja
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intensidade € mais pronunciada na amostra marrom e reduzida nas etapas subsequentes,
refletindo a remocdo gradual dessa fracdo (Diaz et al., 2025). Essa observacao indica que a
intensidade da banda em 1600 cm™ pode ser utilizada como um marcador espectroscopico para
monitorar a degradacdo ou remocdo de lignina durante o processamento de hemiceluloses e

polpas.

A absor¢do em ~1420 cm™, atribuida a deformacdo do grupo CH: presente em lignina e
celulose, apresentou reducdo com as etapas de purificagdo, indicando a remocdo gradual de
constituintes lignocelulésicos e modificacdes estruturais associadas a diminuicdo da fracdo de

lignina residual nas xilanas (Chen et al., 2015).

A banda em ~1253 cm™, atribuida ao estiramento assimétrico C—O em ligacoes éter (C—
0-C), apresenta intensidade semelhante entre as amostras, embora pequenas variacdes sejam
observadas, indicando que a estrutura éter se mantém presente nas diferentes xilanas,
confirmando que a estrutura polimérica fundamental das xilanas € preservada durante o

processamento (Kostryukov, S. G. et al., 2023).

Finalmente, os picos em 1043 cm™ e 890 cm™, atribuidos aos estiramentos C-O das
ligagdes glicosidicas, confirmam a conformacdo [-glicosidica, reforcando que houve
conservagao da estrutura primdria das xilanas, mesmo apoés as etapas de pré-deslignificacdo e
branqueamento (Li, X. et al., 2018). Na Tabela 7 sdo apresentadas as principais bandas
caracteristicas observadas nos espectros de FTIR das xilanas, permitindo a identificagdo dos

grupos funcionais presentes.

Tabela 7. Bandas caracteristicas identificadas nos espectros FTIR das xilanas

‘Niimero da onda, cm! Grupo funcional
3454 Estiramento OH, grupos hidroxilicos
2933 Vibragdo simétrica C-H, ligagdes alifaticas
1737 Estiramento das ligagdes C=0, carbonila
1600 Estiramento C=C ligado a grupo oxigenado, anel aromético
1420 Deformaciao CHz, lignina/celulose
1253 Estiramento assimétrico C-O em ligacdes éter, estrutura principal das xilanas
1043 Estiramento C-O, conservagdo da estrutura primdria das xilanas

890 Deformagdo C-H em configuracio p-glicosidica
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Dessa forma, as etapas quimicas de purificacdo ajustam o perfil funcional das xilanas sem
comprometer sua integridade estrutural fundamental, o que pode influenciar diretamente suas
propriedades fisico-quimicas e potenciais aplicacdes (Javier-Astete, R. et al., 2021). As etapas
de purificacdo alteram as propriedades fisico-quimicas das xilanas, aumentando a pureza e a
solubilidade em 4gua, reduzindo a coloracdo por meio do branqueamento e modificando
caracteristicas estruturais que impactam hidrofobicidade, estabilidade térmica e cristalinidade
(Kostryukov, S. G. et al., 2023). Essas mudancgas refletem diretamente nas aplicacdes
potenciais, xilanas pouco purificadas, com lignina residual, apresentam maior opacidade e
rigidez, sendo adequadas para embalagens sustentdveis e compositos (Lucena et al., 2025;
Huang et al., 2021; Hussain et al., 2024); as moderadamente purificadas equilibram pureza, cor
e propriedades mecanicas, favorecendo o uso em filmes biodegraddveis e revestimentos (He et
al., 2024; Zhao et al., 2020c), ja as altamente purificadas destacam-se pela transparéncia,
compatibilidade e uniformidade, possibilitando aplicagdes de maior valor agregado, como
filmes transparentes, hidrogéis, biomateriais e formulagdes farmacéuticas e cosméticas (Waqar

et al., 2025; Pires et al., 2022; Tang et al., 2023; Pereira et al., 2025; Gautam et al., 2025).

5.2.2 Raios-X

Os difratogramas de Raios-X das xilanas extraidas das polpas de celulose de eucalipto nas
etapas de polpacdo marrom, pré-deslignificacdo e branqueamento estdao apresentados na Figura
11. Os espectros evidenciaram caracteristicas estruturais predominante amorfas e semi-
cristalinas das xilanas, com padrdes difusos tipicos de materiais pouco ou parcialmente

ordenados, que variam ao longo dos diferentes tratamentos quimicos empregados no processo.

Observa-se, que todas as amostras apresentam padrOes tipicos de xilanas com
predominancia de regides amorfas e semi-cristalinas, evidenciadas por bandas difusas ou
parcialmente definidas. Embora haja sinais de fracdes parcialmente organizadas, a intensidade
e a largura dessas regides variam conforme as etapas de processamento, refletindo mudancas
estruturais nas cadeias polissacaridicas das xilanas e sua pureza, evidenciadas na varia¢do da
intensidade e largura das bandas difusas, indicando mudangas no empacotamento molecular,
na propor¢cdo entre regides amorfas e semi-cristalinas e na heterogeneidade das cadeias
polissacaridicas em fun¢do da remocao de lignina e outras impurezas. No entanto, a amostra
branqueada apresenta um padrdo semi-cristalino, com picos observados em aproximadamente

19° e 21° (20), evidenciando regides parcialmente organizadas na estrutura.
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Figura 11. Difratograma de Raios-X das xilanas.
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Nas amostras P e M, os picos observados entre 22° 30 (20) apresenta maior largura,
indicando carater predominantemente amorfo. Essa caracteristica sugere menor ordenagdo das
cadeias polissacaridicas e a possivel presenca de residuos de celulose em estado desorganizado.
Diferentemente da celulose cristalina, que gera picos estreitos e bem definidos, a celulose
amorfa ou parcialmente desorganizada contribui para um halo difuso no DRX, Figura 10,
refletindo a baixa regularidade do empacotamento molecular e aumentando a desordem
estrutural das xilanas. A intensidade, posicdo e largura dos picos diferem entre as amostras,

refletindo variacdes na cristalinidade parcial (Li; Xinag, 2022).

Do ponto de vista das interagdes quimicas, a estrutura das xilanas é estabilizada por
ligacdes de hidrogénio intermoleculares e interacdes de van der Waals que influenciam sua
organizacdo estrutural e contribuem para a formagao das regides cristalinas. A predominéncia
das regides amorfas estd relacionada a disposi¢cdo estrutural menos ordenada, decorrente da
heterogeneidade da cadeia polimérica e das ramificacOes laterais (grupos acetil, 4-O-
metilglucurdnico e arabinose) caracteristicas dessas hemiceluloses, o que dificulta a formacao
de regides cristalinas e aumenta a por¢do amorfa da xilana (Mon, 2022). Os resultados da
andlise de difracdo de raios X (DRX) das xilanas, incluindo 4rea cristalina, drea total e fracdo

cristalina, estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Parametros de DRX das xilanas

Amostra I200, ctg® Lam, ctg® Xc, %

Xilana marrom 206,39 1012,65 16,93
Xilana pré-deslignificada 120,09 1303,57 8,43
Xilana branqueada 405,64 935,18 30,25

Legenda: ctg®, contagem; Iy, regido cristalina; I, regido amorfa; Xc, fracdo cristalina
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Os valores de fragao cristalina (Xc) obtidos para as xilanas mostram variagado significativa
em func¢do do tratamento: a xilana pré-deslignificada apresentou a menor cristalinidade
(8,43%), a xilana marrom um valor intermedidrio (16,93%) e a xilana branqueada a maior
cristalinidade (30,25%). Esses resultados sdo compativeis com relatos na literatura que indicam
que hemiceluloses, tipo xilanas, apresentam baixos indices de cristalinidade, variando de 4 a
21% dependendo da origem e do método de extracao (Smith et al., 2020). Além disso, estudos
mostram que o processo de purificacdo pode elevar o indice cristalino ao remover fragdes
amorfas, enquanto etapas de deslignificacio podem induzir maior desordem estrutural,
reduzindo a cristalinidade (Wang et al., 2021). Assim, a elevacdo da cristalinidade observada
na xilana branqueada indica maior organizacdo estrutural decorrente do branqueamento, ao
passo que a pré-deslignificacdo, conforme aplicada neste trabalho, parece ter introduzido ou

mantido maior desordem na cadeia polissacaridica.

Esses estudos confirmam que a extracdo alcalina permite a obtencdo seletiva de
hemiceluloses, preservando parcialmente a organizacdo estrutural da xilana branqueada,
enquanto as demais amostras apresentam carater predominantemente amorfo, favorecendo
diferentes aplicagdes em hidrogéis, matrizes para liberacao controlada de farmacos ou ativos
cosméticos, filmes biodegraddveis, adesivos, cdpsulas e materiais funcionais que exigem
compatibilidade quimica e adaptacdo conformacional. Além disso, a diferenca no grau de
cristalinidade pode ser explorada em biomateriais inteligentes, sensores biodegradaveis e
embalagens ativas, onde a manipulacdo da estrutura amorfa influencia propriedades como

permeabilidade, absor¢do de dgua e estabilidade quimica.

5.2.3 Analise termogravimétrica (TGA)

Na Figura 12, sdo apresentadas as curvas de perda de massa (TGA) em funcdo do aumento
gradual de temperatura e sua derivada (DTG) das amostras de xilanas marrom (M), pré-
deslignificada (P) e branqueada (B), obtidas em atmosfera inerte de nitrogénio. Observa-se um
comportamento térmico tipico de polimeros naturais com trés estigios principais de

degradacao.

Por meio da andlise das curvas da derivada termogravimétrica (DrTGA) das xilanas marrom
(M), pré-deslignificada (P) e branqueada (B) foi constatado diferencas associadas ao grau de
purificacdo. Em todas as amostras, observou-se um evento térmico que ocorreu abaixo de 150
°C, correspondente a perda de dgua adsorvida ou élcool residual do processo (Lv; Almeida;
Perré, 2015). A xilana marrom apresentou um perfil de degradacdo mais complexo, com um

pico principal amplo entre 200-350 °C (mdximo em 270 °C), relacionado a decomposi¢do da
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xilana, lignina residual e grupos acetilados, resultando em maior quantidade residual de
compostos carbondceo (Fan, 2022; Beall, 1969). A xilana pré-deslignificada, por sua vez,
apresentou o pico principal levemente deslocado para temperaturas mais altas, na faixa de 250-
320 °C, maximo em 280 °C, e de menor intensidade, indicando a remocao parcial de lignina, o
que conferiu maior homogeneidade e menor residuo térmico em comparagdo a xilana marrom
(Shen, 2015). A xilana branqueada exibiu o perfil mais simples e definido, com um pico
acentuado entre 250-300 °C, préximo a 290 °C, caracteristico de materiais mais purificados,
predominantemente compostos por xilanas. Esta amostra apresentou a menor quantidade de
residuo carbondceo, evidenciando a eficdcia do branqueamento na remog¢ao de lignina e outras
impurezas termoestdveis (Martinez, 2022). Assim, o tratamento quimico progressivo resultou

em degradacdo térmica em faixas semelhantes.

Figura 12. Curva termogravimétrica (TGA) das xilanas.
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Esses resultados evidenciam que o tratamento de deslignificacdo e branqueamento altera a
composi¢do quimica das amostras, mas mantém as temperaturas de degradacdo em faixas
semelhantes. Dessa forma, todas as amostras poderiam ser utilizadas na industria, pois suportam
as altas temperaturas tipicas da maioria dos processos de produgdo de plésticos, apresentando
ainda potencial para aplicacdo em sistemas que exigem estabilidade térmica e desempenho

reprodutivel, como em filmes poliméricos biodegradaveis.

5.2.4 Espalhamento dinamico de luz (EDL)

A andlise do tamanho de particula das xilanas, Figura 13, foi feita para avaliar a influencia
dos processos na dimensao desse composto. As caracteristicas dimensionais das particulas,
como didmetro médio, sdo determinantes para avaliar a homogeneidade do sistema e sua
estabilidade, além de estarem diretamente relacionadas a interagdo entre as cadeias poliméricas

por meio de forgas fisico-quimicas, como liga¢des de hidrogénio.

O tamanho de particula das xilanas indicou que o processo de purificacdo impactou
diretamente suas caracteristicas morfoldgicas. A xilana marrom (M) apresentou particulas com
diametro médio de 407,4 nm, refletindo uma distribui¢do heterogénea tipica de materiais pouco
purificados (Melati et al., 2023). A pré-deslignificacdo (P) resultou em particulas com diametro
médio em torno de 504,2 nm, enquanto a xilana branqueada (B) apresentou o maior didmetro
médio de 514,6 nm. Apesar das diferengas nos valores médios, todas as amostras mostraram
ampla faixa de diametro hidrodinamico, evidenciando distribuicdes heterogéneas (Anarado et
al., 2022). A heretogeneidade indica a presenca de particulas de diferentes tamanhos, bem como
de agregados formadas na etapa de precititacdo das xilanas em suspensao no filtrado, ao longo

do processo de extracao (Abena; Simachew, 2024).
Figura 13. Didmetro hidrodinamico das xilanas.
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As xilanas destinadas a aplicacdo em biopolimeros e materiais poliméricos devem
apresentar baixo teor de lignina e extrativos, massa molecular adequada e grupos funcionais
ativos, como hidroxilas, que favorecem a formacgao de ligacdes de hidrogénio e a miscibilidade
com outras matrizes. Estruturas menos ramificadas contribuem para filmes continuos e
resistentes, enquanto solubilidade em &dgua e viscosidade controlada asseguram
processabilidade em solugdes aquosas. A estabilidade térmica € igualmente essencial para
suportar etapas de secagem ou extrusdo sem degradacdo significativa. Associadas a
possibilidade de modificacdo quimica e a baixa sensibilidade a umidade, essas propriedades
fisico-quimicas viabilizam a producao de filmes e compdsitos homogéneos, com desempenho
mecanico, Optico e de barreira ajustavel (Silva et al., 2018). Assim, a selecdo criteriosa de
xilanas com tais atributos é determinante para o €xito de sua incorporagdo em matrizes
poliméricas. Neste contexto, os resultados das caracterizagdes fisico-quimicas das
hemiceluloses, tipo xilana, confirmam que o processo de deslignificagdo e branqueamento
altera as propriedades quimicas das xilanas extraidas, o que € essencial para compreender a

qualidade e as potenciais aplicacdes desses biopolimeros na industria de materiais sustentdveis.

5.3 CARACTERIZACAO E PROPRIEDADES DOS FILMES DE
CARBOXIMETILCELULOSE INCORPORADOS COM XILANAS E COM
GLICEROL

As anélises de caracterizacdo indicaram que as xilanas apresentam potencial como aditivo
na industria de polimeros, podendo modificar propriedades mecanicas, térmicas e de barreira,
ampliando a funcionalidade dos materiais. Neste contexto, este estudo avaliou matrizes de
carboximetilcelulose de sédio (CMC—Na) incorporados com xilanas e com glicerol em quatro
concentragdes (0%, 2%, 6% e 10%), analisando a influéncia das xilanas na estrutura e nas

propriedades fisicas e funcionais dos filmes.

5.3.1 Avaliacao das propriedades dos filmes de carboximetilcelulose

5.3.1.1 Aspecto visual

Na Figura 14, pode-se observar a diferenca entre a transparéncia e a coloragao dos filmes
poliméricos, dependendo da concentracdo do tipo de aditivo. Para facilitar a avaliagdo do
aspecto visual, as amostras foram posicionadas sobre um papel impresso, permitindo melhor

observacgdo de sua transparéncia, homogeneidade e coloragao.
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A presenga de xilanas influenciou tanto a cor quanto a uniformidade dos filmes. Os
materiais com xilana marrom apresentaram tonalidade amarelada e aspecto opaco (Fig. 13: M2,
M6, M10), devido a presenca de lignina. Ja os filmes com xilana pré-deslignificada
apresentaram aparéncia intermedidria (Fig. 16: P2, P6, P10), refletindo a remog¢do parcial da
lignina. Apesar do cardter parcialmente hidrofobico dessas xilanas, observou-se boa interagdo
com a carboximetilcelulose, indicando compatibilidade estrutural entre os polimeros, atribuida
a formacao de ligacdes de hidrogénio. Por sua vez, os filmes com xilana branqueada exibiram
maior transparéncia e uniformidade (Fig. 16: B2, B6, B10), atribuidas a maior afinidade
hidrofilica com a matriz de CMC. Independentemente da formulacdo, todos os filmes
apresentaram superficie homogénea, sem particulas insoluveis ou bolhas de ar visiveis em sua
superfisie, corroborando observagdes de Zhang et al. (2022d), Silva et al. (2023c) e Pereira et
al. (2023), que relacionaram o teor de lignina e a pureza das xilanas a aparéncia visual de filmes
a base de CMC.

Figura 14. Fotografias do papel impresso (PI) e da matriz polimérica.
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Legenda: matriz de carboximetilcelulose (CMC) e incorporados com xilanas marrom (M2; M6; M10), pré deslignificada (P2; P6; P10),
branqueada (B2; B6; B10) e glicerol (GL2; GL6; GL10)
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5.3.1.2 Cor e transmitancia de luz

A opacidade e os pardmetros de cor (L*, C* e h°) dos filmes foram significativamente
influenciados pela presenca e concentragao dos aditivos, glicerol e xilanas (p<0,05). Os efeitos
dos aditivos sobre a transmitincia de luz dos filmes poliméricos podem ser observados na
Figura 15. Esses efeitos refletem a interacdo da luz com a microestrutura € a composi¢ao
quimica da matriz polimérica. A opacidade, Figura 15A, aumentou em relag@o ao filme controle
(CMC, 13,90%), apresentando valores médios semelhantes entre as formulagdes com aditivos:
14,96% (GL), 15,54% (B), 15,79% (P) e 16,04% (M). Esses resultados indicam que os aditivos

aumentaram a absor¢do da luz, tornando os filmes menos transldcidos.

A luminosidade (L*), Figura 15B, apresentou tendéncia de reducdo com o aumento da
concentracdo dos aditivos. O filme controle apresentou o maior valor (94,50), enquanto as
amostras com 2%, 6% e 10% de aditivos apresentaram valores decrescentes. Para a xilana
marrom (M), observaram-se os menores valores, variando de 90,21 (2%) a 87,81 (10%). As
formulagdes com glicerol (GL), xilana pré-deslignificada (P) e xilana branqueada (B) também
apresentaram redugdes, embora menos acentuadas. No caso da xilana branqueada, a
luminosidade manteve-se relativamente mais alta em comparagdo as outras xilanas devido a
menor presenca de lignina residual, resultando em maior transmitincia de luz e aspecto mais
claro do material. Essa diminui¢do geral estd associada a presenca de compostos croméforos,
como a lignina residual, que absorvem parte da luz incidente e conferem aspecto mais escuro

as amostras que contém xilanas menos branqueadas.

Figura 15. Resultados transmitancia da luz da matriz polimérica.
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Legenda: matriz de carboximetilcelulose (CMC) e incorporados com xilanas marrom (M), pré deslignificada (P),
branqueada (B) e glicerol (GL). Letras maitisculas indicam comparagdo com o controle, e letras mindsculas

indicam comparagdo entre os tratamentos. Letras diferentes na mesma coluna representam diferenga estatistica
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significativa entre as médias pelo teste de Scott-Knott (p < 0,05), enquanto letras iguais indicam auséncia de

diferenca significativa pelo teste de Scott-Knott (p < 0,05).

A saturacdo (C*), Figura 16A, do filme controle foi de 2,29 com tendéncia a aumentar com
amaior concentracao da xilana. Essa tendéncia indica intensificagcdo da cor, resultado provavel
da interacdo dos aditivos com a matriz polimérica e da retencdo de pigmentos naturais da
lignina. A analise estatistica pelo teste de Scott-Knott evidenciou diferencas entre os tipos de
aditivos, a xilana marrom (M) apresentou saturacdo maior em relagdo as demais xilanas e ao
glicerol (GL), enquanto a xilana pré-deslignificada (P) apresentou valores intermedidrios, e a
xilana branqueada (B) e o GL exibiram os menores valores. Os efeitos dos aditivos sobre a cor

dominante e intesidade dos filmes poliméricos podem ser observados na Figura 16.

A tonalidade (h°®), Figura 16B, variou em fun¢do do tipo e da concentracdo dos aditivos,
apresentando valores mais altos para M, seguido por P, B e GL, com diferencas estatisticas
significativas detectadas pelo teste de Scott-Knott (p<0,05). O controle apresentou valor
proximo de 330°, enquanto as amostras com xilana marrom (M) e pré-deslignificada (P)
registraram valores mais elevados, chegando a 355° na formulagdo M com 10% de aditivo. Isso
indica deslocamento do matiz para tons mais amarelados/marrons, o que estd diretamente

relacionado a presenca de lignina residual e outros componentes fenélicos.

Figura 16. Resultados da cor percebida da matriz polimérica.
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Legenda: matriz de carboximetilcelulose (CMC) e incorporados com xilanas marrom (M), pré deslignificada (P),
branqueada (B) e glicerol (GL). Letras maitsculas indicam comparagdo com o controle, e letras mintsculas
indicam comparag@o entre os tratamentos. Letras diferentes na mesma coluna representam diferenca estatistica
significativa entre as médias pelo teste de Scott-Knott (p < 0,05), enquanto letras iguais indicam auséncia de

diferenga significativa pelo teste de Scott-Knott (p < 0,05).
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Em sintese, a coloracao dos filmes de CMC foi influenciada pela incorporagdo do glicerol
e das xilanas, cuja intensidade das modificagdes Opticas foi proporcional a concentragdo e
dependente do tipo do aditivo, refor¢ando o potencial das xilanas como moduladores naturais
das propriedades 6pticas dos filmes de carboximetilcelulose (Fang et al., 2016). De forma geral,
a adicdo de glicerol e xilanas conferiu aos filmes maior opacidade, menor luminosidade, maior
saturacdo e alteracdo de tonalidade. Essas mudancas podem estar associadas as modificagdes
microestruturais € quimicas provocadas pelos aditivos, intensificada presenca de lignina
residual nas xilanas marrom e pré-deslignificada, corroborando com os resultados de FTIR.
Ademais, a heterogeneidade morfologica das xilanas, associada ao grau de purificacao,
impactaram diretamente na transparéncia e na coloragdo dos filmes, item 5.2 deste documento,
o que pode ser vantajoso em aplicacdes onde a protecdo a luz seja desejada, como embalagens

para alimentos fotossensiveis (Emiroglu et al., 2020).

5.3.1.3 Espessura, gramatura e densidade

A espessura, a gramatura e a densidade dos filmes poliméricos foram influenciadas pela
adicao dos aditivos, conforme representado na Figura 17. O filme controle (CMC) apresentou
maior espessura, gramatura ¢ densidade, com diferencas estatisticamente significativas em
relacdo as demais amostras. As amostras aditivadas com glicerol (GL) e xilanas branqueada (B)
tiveram espessuras intermedidrias, enquanto os filmes de xilanas pré-deslignificada (P) e
marrom (M) apresentaram menores valores de espessura, indicando uma possivel compactacao

das cadeias poliméricas, Figura 17A.

Quanto aos valores de gramatura e densidade, Figura 17B e Figura 17C, ndo houve
diferencas significativas entre os aditivos. Uma vez que os filmes foram produzidos em placas
com mesma 4rea e massa inicial, era de se esperar que a gramatura fosse similar para todos os
filmes. Contudo, foram observados menores valores de espessura, gramatura e densidade nos
filmes aditivados em comparac¢ido com o controle, o que pode ser atribuido a possivel perda de

massa durante o processo e/ou menor retengdo de umidade.

A espessura, a gramatura € a densidade dos filmes de carboximetilcelulose (CMC)
apresentaram os maiores valores entre as formulacdes. Nos filmes com glicerol (GL) observou-
se reducdo desses parametros, enquanto os filmes contendo xilanas, marrom (M), pré-
deslignificada (P) e branqueada (B), apresentaram resultados semelhantes entre si, com
menores valores de espessura e gramatura em relacdo ao controle, mas sem diferencas
significativas na densidade. Esses resultados indicam que a incorporagdo de xilanas contribui

para a formacao de filmes mais finos e leves, mantendo, contudo, uma densidade préxima a dos
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demais tratamentos, em concordancia com estudos anteriores (Zhao et al., 2021b; Silva et al.,

2020b).

Portanto, a técnica casting permite o controle das propriedades de espessura, gramatura e
densidade dos filmes, sendo essas propriedades afetadas pela perda de compostos, pela retengao

de umidade e pela compactagdo das cadeias.

Figura 17. Resultados das propriedades estruturais da matriz polimérica.
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Legenda: matriz de carboximetilcelulose (CMC) e incorporados com xilanas marrom (M), pré deslignificada (P),
branqueada (B) e glicerol (GL). Letras maitisculas indicam compara¢do com o controle, e letras mindsculas
indicam comparag@o entre os tratamentos. Letras diferentes na mesma coluna representam diferenca estatistica
significativa entre as médias pelo teste de Scott-Knott (p < 0,05), enquanto letras iguais indicam auséncia de

diferenca significativa pelo teste de Scott-Knott (p < 0,05).

5.3.1.4 Tensao, elasticidade e deformacao

A resisténcia mecanica dos filmes, avaliada por meio da tensdo na carga maxima, forca
maxima, médulo de Young e alongamento, apresentou variacdes em funcdo do tipo de aditivo,
Figura 18. O filme controle (CMC) apresentou valores médios de 36,56 MPa para tensdao na
carga maxima, 56,11 N de for¢ca méixima, 2,485 GPa de mddulo de Young e 2,933% de
alongamento. Com a adi¢do de glicerol (GL), os valores médios foram reduzidos para 25,44
MPa, 35,11 N, 1,927 GPa e 3,052%, respectivamente, indicando um comportamento mais
flexivel. As formula¢des com xilana marrom (M) apresentaram médias de 26,96 MPa, 33,33 N,

2,133 GPa e 2,548%, enquanto as com xilana pré-deslignificada (P) resultaram em 31,33 MPa,
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47,22 N, 2,561 GPa e 2,852%, e a xilana branqueada (B) apresentaram valores com médias de
29,33 MPa, 39,89 N, 2,294 GPa e 2,756%.

A incorporacdo de xilanas e de glicerol nos filmes de CMC nao alterou a tensdo na carga
mdaxima nem o alongamento, Figura 18A e Figura 18D, mas reduziu a forca méxima suportada
pelos filmes aditivados, Figura 18B. Esse resultado pode ser explicado por meio da defini¢ao
da tensdo na carga mixima, que € a relacao da forca de tracio méxima suportada pela drea da
secdo transversal do filme, ou seja largura versus espessura. Logo, embora a forca maxima
resistida pelos filmes aditivados sejam menores, a drea da se¢do transversal também € menor,

visto que a espessura foi menor. Portanto, pode-se inferir que a resisténcia dos filmes € a mesma.

A xilana marrom (M) foi a tinica a aumentar significativamente o médulo de Young, Figura
18C, indicando maior rigidez do filme de CMC. Esse efeito estd associado a presenga de lignina
e grupos acetilados, que atuam como elementos estruturais rigidos, restringindo a mobilidade
das cadeias e promovendo empacotamento mais eficiente via interacdes fisicas. Embora o FTIR
ndo evidencie novas ligacdes quimicas, essas interacdes estéricas elevam a rigidez do material

sem alterar significativamente a deformac¢do maxima ou o alongamento.

Figura 18. Resultados das propriedades mecéanicas da matriz polimérica.

A - Tensao na carga maxima (Mpa) B - Forga maxima (N)
40 I 60 I
30
I 40
20
20
1
° . Aa "
0 - 0
CMC GL B CMC GL
C - Madulo de Young (Gpa) D - Alongamento (%)
I
2 3
2
1
1
A A
" emc " omc T aL

evel NmNE:-Y B3 BV

Legenda: matriz de carboximetilcelulose (CMC) e incorporados com xilanas marrom (M), pré deslignificada (P),
branqueada (B) e glicerol (GL). Letras maiudsculas indicam compara¢do com o controle, e letras mindsculas

indicam comparag@o entre os tratamentos. Letras diferentes na mesma coluna representam diferenca estatistica
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significativa entre as médias pelo teste de Scott-Knott (p < 0,05), enquanto letras iguais indicam auséncia de

diferenca significativa pelo teste de Scott-Knott (p < 0,05).

O moédulo de Young, indicativo da rigidez, foi reduzido com a adicdo dos aditivos,
especialmente nos tratamento GL, B e P, indicando que os filmes se tornaram mais flexiveis.
Apesar disso, o alongamento ndo variou drasticamente entre as formulacdes, mantendo valores
proximos ao do controle, sugerindo que esses aditivos ndo atuaram como plastificantes, mas
promoveram modificacdes estruturais impactando a maleabilidade. Ao se avaliar o efeito do
teor de aditivos, nas concentragdes estudadas (2%, 6% e 10%), ndo se observou uma variagao
nos parametros mecanicos, reforcando que o impacto estd mais relacionado a presenca do
aditivo do que a sua quantidade. Essa performance mecanica refor¢a o potencial das xilanas
como aditivos multifuncionais e sustentdveis para filmes poliméricos (Abe, Branciforti e

Brienzo, 2021; Mujtaba et al., 2023).

Ainda assim, as alteragdes observadas nas propriedades mecanicas podem ser adequadas
para aplicacdes como embalagens de alimentos frescos, rétulos e revestimentos, onde uma certa
maleabilidade é desejdvel sem comprometer a integridade do material (Mendes et al., 2022c;

Fonseca et al., 2019).

5.3.1.5 Intumescimento, solubilidade e permeabilidade ao vapor d’agua

As interagdes dos filmes com a umidade, avaliadas pelo intumescimento, solubilidade e
permeabilidade ao vapor de dgua (PV A), foram moduladas pela adicao de GL, B, P e M (Figura
19). O intumescimento e a PVA foram reduzidos nos filmes aditivados em relagdo ao controle,
enquanto a solubilidade aumentou com a concentragdo dos aditivos, indicando que a matriz

polimérica € ajustavel por esses parametros.

O intumescimento, Figura 19A, em etanol dos filmes foi significativamente reduzido nas
formulagdes contendo xilanas, especialmente nas amostras com xilana marrom (M) e pré-
deslignificada (P), que apresentaram os menores valores de inchaco. Esse comportamento
indica maior resisténcia ao intumescimento em meio aquoso quando comparado as formulagdes
com glicerol (GL) e ao controle de CMC, que exibiram os maiores valores. A redugdo do
intumescimento nas amostras com Xxilanas estd associada a menor disponibilidade de grupos
hidrofilicos expostos, a maior densidade de reticulacdo da rede polimérica e a menor mobilidade
das cadeias devido a presenca de fragdes lignificadas, que tornam a matriz mais rigida. Além
disso, regides mais cristalinas dificultam a penetracdo do solvente, restringindo a expansao do

filme. Consequentemente, o menor intumescimento das formulagdes com xilanas estd
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diretamente relacionado a sua menor solubilidade, evidenciando maior estabilidade estrutural e
resisténcia a absor¢do de etanol em comparacdo com os filmes contendo apenas glicerol ou o

controle de CMC (Nechita, Roman e Ciolacu 2021).

Em contraste, a solubilidade dos filmes, Figura 19B, em etanol aumentou progressivamente
com a concentragdo dos aditivos, sendo mais acentuada nas formulacdes com 10% de xilanas e
glicerol, conforme evidenciado pelo gréfico. Esse comportamento indica maior afinidade
desses componentes com o solvente, resultado da capacidade das fragdes poliméricas de se
dispersarem completamente em etanol. Fatores como forgas intermoleculares (quando as
interacdes polimero—etanol superam as interacdes polimero—polimero), grau de substituiciao
quimica (como os grupos carboximetil da CMC), peso molecular (cadeias mais curtas se
dissolvem mais facilmente) e cristalinidade (regides amorfas se solubilizam mais facilmente)
influenciam esse processo. Assim, a presenca de xilanas e glicerol favorece a dissolucdo,

promovendo maior solubilidade em relagao ao filme controle (Avelino, 2019; Poloni, 2022).

Figura 19. Resultados das propriedades hidricas e de barreira da matriz polimérica.
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Legenda: matriz de carboximetilcelulose (CMC) e incorporados com xilanas marrom (M), pré deslignificada (P),
branqueada (B) e glicerol (GL). Letras maitisculas indicam compara¢do com o controle, e letras mindsculas
indicam comparagd@o entre os tratamentos. Letras diferentes na mesma coluna representam diferenca estatistica
significativa entre as médias pelo teste de Scott-Knott (p < 0,05), enquanto letras iguais indicam auséncia de

diferenca significativa pelo teste de Scott-Knott (p < 0,05).
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A permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) dos filmes, Figura 19C, aumentou com a
incorporacdo de aditivos, apresentando comportamento dependente do tipo e da concentracio.
Observa-se que, em 2% de aditivos, a xilana branqueada apresentou o maior valor de PVA,
enquanto a marrom e a pré-deslignificada apresentaram valores intermediérios, indicando que
pequenas adi¢des j4 impactam a barreira a umidade. Com concentragdes mais altas (6% e 10%),
o glicerol promoveu os maiores aumentos na PVA, refletindo seu efeito plastificante e
hidrofilico, que aumenta a mobilidade das cadeias poliméricas. As xilanas, apesar de
aumentarem a reten¢do de 4gua na matriz, ndo comprometem completamente a barreira devido
a coexisténcia de regides rigidas e reticuladas com regides amorfas que permitem difusdo
parcial de vapor. Esses resultados indicam que a modulacdo da PVA depende da natureza
quimica dos aditivos e da interag@o estrutural com a matriz de CMC, sendo possivel ajustar a
permeabilidade ao vapor de 4gua conforme a formulagcdo (Silva; Santos; Oliveira, 2020;

Rodrigues; Lima, 2020).

Dessa forma, os efeitos dos aditivos sobre as propriedades hidricas e de barreira indicam
que os filmes apresentam baixo intumescimento e alta solubilidade em etanol, enquanto em
solucdes aquosas saturadas a permeabilidade e a absor¢do de dgua sao influenciadas pela matriz
polimérica e pelos aditivos. Esses resultados sugerem que a escolha do tipo e da concentracao
de xilana deve ser feita de forma estratégica, considerando o solvente e a aplicacdo desejada
(Zhang et al., 2022d; Monteiro et al., 2023). Em vista disso, para aplicacdes industriais como
sachés soliveis, materiais para encapsulamento ou embalagens para produtos secos, as

formulagdes testadas podem ser vantajosas (Hosseini et al., 2022; Freitas et al., 2023).

5.3.2 Caracterizacao dos filmes de carboximetilcelulose
5.3.2.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

|A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Figura 20, foi
empregada para identificar os grupos funcionais presentes na matriz polimérica e investigar
possiveis interagdes quimicas entre os constituintes, complementando as andlises das

propriedades estruturais, item 5.3.1.3 deste documento.
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Figura 20.Espectros no infravermelho (FTIR) da matriz polimérica.
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Legenda: matriz de carboximetilcelulose (CMC) e incorporados com xilanas marrom (M), pré deslignificada

(P), branqueada (B) e glicerol (GL) na concentracdo 10%.

Por meio da andlise de FTIR na faixa de 4000 a 400 cm™, foi possivel identificar as
principais bandas caracteristicas da matriz de CMC e dos aditivos incorporados, conforme
apresentado na Tabela 9 e na Figura 14. Na regido de 3200-3600 cm™, observou-se uma banda
larga atribuida ao estiramento axial de grupos hidroxila (O—H), presente em todos os filmes.
Essa banda apresentou maior intensidade nas formulacdes contendo xilanas, em especial nos
filmes com xilana branqueada (B) e pré-deslignificada (P), sugerindo maior densidade de
grupos hidroxila e formacdo de ligacoes de hidrogé€nio entre os constituintes da matriz

polimérica (Suryanto et al., 2025).

Na faixa de 28003000 cm™, associada ao estiramento axial de C—H alifatico, foram
observadas variacdes de intensidade entre os filmes, o que indica a contribuicdo de cadeias
metilénicas provenientes do glicerol e de xilanas com menor grau de purificac@o. Ja na regido
de 1510-1650 cm™, atribuida ao estiramento assimétrico de grupos carboxilato (COO") e a
vibragdes de carbonilas, a intensificacdo dessas bandas nos filmes contendo xilanas P e M
sugere maior presenca de grupos carboxilicos, possivelmente relacionados a dcidos urdnicos
das hemiceluloses, e evidencia intera¢des quimicas mais pronunciadas com a matriz de CMC
(Atta et al., 2022). Por fim, as bandas na faixa de 1000-1200 cm™, tipicas dos estiramentos de
C-0O e C—O-C em polissacarideos, foram intensificadas nos filmes contendo aditivos em

comparagdo ao CMC puro. Esse comportamento confirma a boa miscibilidade entre CMC,
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xilanas e glicerol, além de evidenciar interacdes estruturais eficazes na formacao dos filmes

(Zhang et al., 2022d).

Tabela 9. Bandas caracteristicas identificadas nos espectros FTIR da matriz de carboximetilcelulose

Niimero da onda, cm’! Grupo funcional
3400 Estiramento O—H (hidroxilas)
2850 Estiramento C—H (alifatico)
1600 Estiramento assimétrico COO; dgua ligada
1420 Estiramento simétrico COO™ + deformacao C-H
1320 Estiramento C—O fendlico; grupos metoxila (lignina)
1000 Estiramentos C—O-C (ligagdes glicosidicas B-1,4) e C-O (dlcoois

primdrios/secundarios)

A andlise de FTIR evidenciou que a incorporagcdo do glicerol e das xilanas promoveu
alteracdes na matriz de carboximetilcelulose, com intensifica¢do das bandas atribuidas a grupos
hidroxila, carboxilato e ligacdes glicosidicas. Esses resultados confirmam a boa miscibilidade
entre os constituintes e a ocorréncia de interacdes estruturais, principalmente por ligacdes de
hidrogénio e associagdes entre grupos carboxilicos e polissacaridicos, reforcando o potencial

das formulacdes para aplicagdes em matrizes poliméricas sustentdveis (Palasingh et al., 2021).

5.3.2.2 Raios-X

A técnica do DRX foi utilizada para investigar a organizacao estrutural dos filmes, com
foco no indice de cristalinidade. Esse parametro € relevante por influenciar propriedades Opticas
e mecanicas, como translucidez e rigidez. O método baseia-se na interagdo dos Raios-X com
os planos cristalinos do material, permitindo distinguir regides ordenadas e amorfas. Dessa
forma, o perfil difratométrico obtido fornece informacdes sobre a propor¢do relativa dessas

fases, conforme pode ser observado na Figura 21.

Na Figura 21, observa-se que todas as amostras apresentaram perfis difratométricos tipicos
de polimeros predominantemente amorfos, evidenciados por halos largos e pouco definidos
caracteristicos da carboximetilcelulose. Em torno de ~21-22° (20) aparecem regides associadas
a fracdo cristalina, sendo que variagdes na intensidade e largura dos picos refletem alteracdes

na organizacao estrutural das cadeias polissacaridicas em fun¢do dos aditivos incorporados.



66

Figura 21. Difratograma de Raios-X da matriz polimérica.
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Legenda: matriz de carboximetilcelulose (CMC) e incorporados com xilanas marrom (M), pré deslignificada

(P), branqueada (B) e glicerol (GL) na concentra¢do 10%.

O filme controle de CMC apresentou pico mais intenso e relativamente estreito, indicando
a presenca de pequenas regides cristalinas (Abdulhameed et al., 2019). A incorporacao da xilana
marrom (M) reduziu esse sutil grau de organizacdo, provavelmente devido a presenga de
ramificacoes e residuos de lignina que dificultam o empacotamento ordenado. Comportamento
semelhante foi observado na amostra com glicerol (GL), em que o afastamento entre as cadeias
e a reducdo das interagdes por ligagdes de hidrogénio explicam a maior desordem, em
concordancia com os resultados de FTIR (Cara et al., 2013). J4 as xilanas pré-deslignificada (P)
e branqueada (B) exibiram perfis intermedidrios, sugerindo que a remocao gradual de grupos
laterais e lignina durante o processo de purificacdo favorece ligeiro aumento da organizac¢ao
estrutural. Na Tabela 10 € apresentado os pardmetros de DRX obtidos para a matriz polimérica,
destacando as varia¢des de intensidade dos picos e da fragdo cristalina em funcdo dos diferentes

aditivos incorporados.

A Tabela 10 e a Figura 21 evidenciam que a intensidade dos picos varia em funcdo dos
aditivos incorporados, refletindo diretamente na propor¢do entre regides cristalinas e amorfas.
As xilanas (M, B e P) promoveram aumento da cristalinidade em relacdo a CMC pura,
especialmente para P (110,59%) e B (91,75%), sugerindo maior empacotamento das cadeias e
reducdo da desordem estrutural. Em contrapartida, o glicerol (GL) reduziu a cristalinidade

(63,13%) em razdo do seu efeito plastificante, que amplia a mobilidade segmentar e dificulta a
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organizacdo regular. Esses resultados confirmam que a escolha do aditivo exerce papel central
na organizacdo estrutural da matriz, impactando diretamente suas propriedades tecnoldgicas e

permitindo estabelecer correlagcdes entre estrutura, desempenho e aplicacdo da matriz

polimérica.
Tabela 10. Parametros de DRX da matriz polimérica
Amostra I200, ctg® Lam, ctg® Xc, %
CMC 415,79 500,17 83,02
GL 135,88 215,21 63,13
M 477,65 603,77 79,09
B 543,70 592,65 91,75
P 517,57 572,42 110,59

Legenda: ctg®, contagem; Ix, regido cristalina; I.m, regiio amorfa; Xc, fracao cristalina

5.3.2.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A curva termogravimétrica (TGA) e sua derivada (DTG), Figura 22, foi utilizada para
avaliar a estabilidade térmica dos filmes a base de CMC, puros e incorporados com diferentes
aditivos (glicerol, xilanas marrom, pré-deslignificada e branqueada). Os perfis térmicos
revelaram trés principais estdgios de perda de massa. O primeiro evento, observado entre 30—
120 °C, corresponde a perda de dgua livre e a volatilizacdo de glicerol dos filmes. O segundo
evento ocorreu entre 200-300 °C e estd associado a degradagdo térmica da matriz de CMC e de

seus aditivos (Andrade et al., 2019; Ramos Junior, 2022).

A andlise termogravimétrica (TGA/DTG) evidenciou diferengas significativas na
estabilidade térmica entre os filmes. O glicerol (GL) apresentou o pico principal de degradagao
em aproximadamente 290 °C, confirmando seu efeito plastificante ao reduzir a estabilidade
térmica em comparacdo ao CMC puro, cujo pico foi observado em torno de 320 °C. Entre as
xilanas, a amostra marrom (M) apresentou o pico principal em ~300 °C, indicando menor
estabilidade devido a presenca de lignina residual e impurezas. Ja a xilana pré-deslignificada
(P) apresentou comportamento intermedidrio, com o pico em ~310 °C, enquanto a xilana
branqueada (B) apresentou maior estabilidade entre as hemiceluloses, com pico em ~315 °C,
valor proximo ao do CMC puro. Esses resultados demonstram que o processo de deslignificacio
e branqueamento favorece a resisténcia térmica das xilanas, ao passo que a adicao de glicerol
reduz a estabilidade devido a maior mobilidade das cadeias poliméricas. Portanto, esses
resultados indicam que todos os filmes podem ser agrupados como materiais capazes de

suportar temperaturas tipicas de processamento via casting ou exposicao térmica entre 200 e

220 °C sem degradagdo. Isso sugere que esses filmes sdo compativeis com processos industriais
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como casting, extrusdo e injecdo, dependendo da temperatura de processamento, sendo

promissores para aplicacdes em embalagens sustentdveis, cosméticos, farmacos e utensilios

descartaveis.
Figura 22. Curvas termogravimétricas (TGA) da matriz polimérica.
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Legenda: matriz de carboximetilcelulose (CMC) e incorporados com xilanas marrom (M), pré deslignificada

(P), branqueada (B) e glicerol (GL) na concentra¢do 10%.

De modo geral, os resultados evidenciam que a modulag¢do das propriedades dos filmes
pode ser estrategicamente controlada a partir da escolha do tipo e da concentragdo dos aditivos.
Destacando-se que para as formulacdes com xilana pré-deslignificada e branqueada mostrando-

se promissoras para aplicagdes em embalagens biodegraddveis que exigem flexibilidade,
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resisténcia moderada e controle de transparéncia, enquanto os filmes com xilana marrom se
destacam para aplicacdes que requerem opacidade e prote¢do contra luz. Assim, a valorizacdo
de coprodutos lignoceluldsicos como as xilanas se mostra vidvel na engenharia de materiais
sustentdveis, com potencial de aplicacdo em setores como embalagens alimenticias,

revestimentos funcionais e sistemas soliveis ou controladamente degradéveis.

6. CONCLUSAO

Por meio deste trabalho, foi possivel avaliar o efeito dos tipos de xilanas e do teor das
mesmas nas propriedades Opticas, fisicas, mecanicas e hidricas de filmes a base de
carboximetilcelulose, bem como foi possivel avaliar o efeito de um plastificante das xilanas
comparando os resultados com os alcangados com o glicerol. De acordo com os resultados,
apresentou-se favordvel a substituicdo do glicerol pelas xilanas em concentragdo de 10%,
independente do tipo de xilana, uma vez que vao proporcionar efeito plastificante semelhante,
bem como comportamento semelhante de perda de resisténcia maxima a tragdo e reducdo da
rigidez do material. Contudo, do ponto de vista econdmico, recomenda-se o emprego de xilanas
marrom e, ou pré-deslignificadas em concentracdes moderadas, até 6%, uma vez que essas
fracOes exigem menor grau de purificacdo, apresentam maior rendimento de extragdo e
preservam funcionalidades relevantes, reduzindo etapas e custos no processamento. Essa
abordagem favorece a viabilidade de escala industrial, aliando desempenho técnico e custo-
beneficio. De forma geral, os resultados indicam que a modulacio das propriedades dos filmes
de CMC pode ser alcangada por meio do controle da concentracdo e do tipo de xilana, bem
como da presencga de glicerol, possibilitando o desenvolvimento de materiais biodegraddveis
com desempenho ajustidvel para aplicacdes especificas, como embalagens sustentdveis,
refor¢cando o aproveitamento de coprodutos da industria de celulose dentro do conceito de

economia circular.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Diante dos resultados obtidos e da relevancia tecnoldogica do presente estudo, diversas
possibilidades de continuidade cientifica e aplicacdo prética podem ser exploradas. Entre as

possibilidades se destacam:

e Determinar a concentracdo de hidroxila e de 4cidos urdnicos das xilanas, além do da

concentragdo de hidroxila da matriz polimérica carboximetilcelulose;
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Investigacdo de técnicas de modificacdo superficial das xilanas para melhorar a
compatibilidade com matrizes poliméricas e otimizar propriedades mecanicas, oOpticas,

hidrica e de barreira dos filmes;

Desenvolver novas formulacdes de filmes com xilanas combinadas a outros biopolimeros
(como quitosana, pectina e gelatina), visando melhorias nas propriedades mecanicas, de

barreira e biodegradabilidade.

Avaliar a estabilidade térmica, mecéanica e funcional dos filmes em condicdes reais de

armazenamento e uso, principalmente em aplicagdes alimenticias.

Testar os filmes em embalagens reais de alimentos, para validacdo de suas propriedades

como plastificantes e materiais biodegradaveis.

Projetar o escalonamento da extracdo alcalinade das xilanas em reatores piloto, com anélise

de viabilidade técnica, econdmica e ambiental (AVTE) do processo.

Projetar o escalonamento da aplicacdo das xilanas em embalagens de base sustentaveis em
reatores piloto, com andlise de viabilidade técnica, econdmica e ambiental (AVTE) do

Pprocesso.

Avaliar a biodegradacdo dos filmes em diferentes ambientes (solo, 4gua doce, marinha e
compostagem) e realizar andlise do ciclo de vida (ACV) comparativa com materiais

sintéticos.
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