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RESUMO

Visando unir a sustentabilidade com o desenvolvimento econdmico, é crescente a
utilizacdo de matérias-primas de fontes renovaveis como alternativa para a producao
de biofilmes. Os residuos gerados no processamento da madeira correspondem a
aproximadamente 50 % do seu volume inicial e sendo geralmente destinados a
incineragéo para geragdo de energia, deixam de ser explorados como fonte de
polissacarideos promissores no desenvolvimento de novos materiais.
Representando cerca de 20 % da composi¢do da Mezilaurus itauba (ITA), espécie
nativa do norte brasileiro utilizada amplamente no ramo madeireiro, e 24 % do Pinus
elliottii (PIE), espécie amplamente cultivada no sul do Brasil utilizada em industrias
de celulose e de construcdo civil, a hemicelulose € um polissacarideo amorfo
estudado para aplicacdo desde a producdo combustiveis até o desenvolvimento de
filmes e géis. Nesse estudo a hemicelulose foi removida das serragens das
madeiras livres de extrativos e caracterizada por FTIR e termogravimetria, onde foi
constatada sua presenca por meio das bandas e picos de degradacao
caracteristicos das polioses. O método de extracdo testado ndo se mostrou eficiente
para a remocdo de hemicelulose da ITA, portanto utilizou-se apenas o conteudo
hemicelul6sico extraido do Pinus em concentracfes de 2 %, 3 % e 4 % (m/v), para o
desenvolvimento dos filmes por casting depositados em superficie de
politetrafluoretileno, que em seguida tiveram suas propriedades morfolégicas,
fisicas, termogravimétricas e mecanicas analisadas. Os filmes apresentaram
estrutura densa e sem poros com espessuras médias variando entre 0,1034 e
0,1451 mm, porém com a presenca de contaminantes vistos nas microscopias e
identificados como cloreto de sodio na analise EDS. Os espectros de FTIR dos
filmes foram semelhantes para todas as concentracfes de hemicelulose, porém a
termogravimetria mostrou maior estabilidade térmica e maior teor de cinzas para o
filme de 4 % (m/v). Mecanicamente, os filmes apresentaram alongamentos que
variaram de 0,86 % a 2,25 %, e baixa resisténcia a tracdo possivelmente devido aos
cristais de sal, dado que o filme hemicelulésico mais resistente (4 % (m/v)) suportou
uma tracéo de 0,64 + 0,02 MPa. Apesar da fragilidade dos filmes eles apresentaram
a tendéncia de aumento da espessura, estabilidade térmica e resisténcia a tracédo
com o aumento do teor da hemicelulose, que podem ser melhorados com o
aperfeicoamento da purificacdo da hemicelulose extraida. O estudo indicou a
possibilidade de uso da hemicelulose extraida das madeiras de ITA e PIE para o
desenvolvimento de filmes poliméricos.

Palavras-chave: hemicelulose, madeira, Mezilaurus itauba, Pinus elliottii, filmes,
propriedades.



ABSTRACT

Aiming to link sustainability to economic development, the use of raw materials from
renewable sources as an alternative to the production of biofilms is growing. The
residues generated in the wood processing correspond to about 50 % of its initial
volume and being generally destined to incineration for energy generation, they are
no longer explored as a source of polysaccharides that are promising for the
development of new materials. Representing about 20 % of the composition of
Mezilaurus itauba (ITA), a North Brazilian native species largely used in the timber
industry, and 24 % of Pinus elliottii (PIE), a species widely cultivated in the South of
Brazil used in pulp and construction industries, hemicellulose is an amorphous
polysaccharide studied for application since the fuel production until the development
of films and gels. In this study, hemicellulose was removed from the extractive-free
wood sawdust and was characterized by FTIR and thermogravimetry, where its
presence was confirmed through the IR bands and degradation peaks characteristic
of the polyoses. The extraction method tested was not efficient to remove
hemicellulose from ITA, therefore only the hemicellulosic content extracted from
Pinus at concentrations of 2 %, 3 % and 4 % (w/v) was used to the development of
films by casting placed on polytetrafluoroethylene surface, which had their
morphological, physical, thermogravimetric and mechanical properties subsequently
analyzed. The films exhibited a dense and pore-free structure with average
thicknesses ranging from 0.1034 to 0.1451 mm, but with the presence of
contaminants seen in the microscopies and identified as sodium chloride in the EDS
analysis. The films' FTIR spectra were similar for all hemicellulose concentrations,
but thermogravimetry showed higher thermal stability and higher ash content for the
4 % (w/v) film. Mechanically, the films presented elongations ranging from 0.86 % to
2.25 %, and low tensile strength possibly due to the salt crystals, since the most
resistant hemicellulose film (4 % (w/v)) supported a tensile strength of 0.64 = 0.02
MPa. Despite the fragility of the films, they exhibited a tendency of increasing
thickness, thermal stability and tensile strength with increasing hemicellulose content,
which can be improved by further purification of the extracted hemicellulose. The
study indicated the possibility of utilizing hemicellulose extracted from ITA and PIE
woods for the development of polymeric films.

Keywords: hemicellulose, wood, Mezilaurus itauba, Pinus elliottii, films, properties.
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1 INTRODUCAO

Devido a crescente extracdo de madeira no Brasil e seu uso na fabricagao
de esquadrias e moéveis, o0 setor de madeira em suas mais de 11 mil industrias
emprega 160 mil pessoas, conforme os dados do perfil setorial da industria
divulgados em 2022 (CNI — Confederagcdo Nacional da Industria, 2022). Porém este
crescente desenvolvimento econbémico vem acompanhado de uma preocupacéo
ambiental, j& que nestas empresas ha um desperdicio de matéria-prima em forma de
serragem em funcéo da fabricacéo de seus produtos.

Desde a colheita até a sua destinacao final, cerca de 50 % do volume inicial
da madeira resultam em residuos que possuem variados destinos, como sua
utiizacdo para manutencdo de solos, geracdo de energia, reciclagem,
armazenamento na empresa, incineracdo entre outros (GARCIA et al, 2012;
PACHECO et al, 2019; Instituto Brasileiro de Arvores - IBA, 2021)

P6 de serra, aparas e recortes sao algumas formas de residuos madeireiros
gerados nas industrias, porém cerca de 60 % dessa perda sdo referentes a
serragem. Reutilizar a serragem de forma a aumentar o seu valor agregado, pode
auxiliar as empresas a se tornarem mais sustentaveis e diminuir 0s riscos
ambientais, sendo de suma importancia conhecer e estudar suas caracteristicas
(BARBOSA et al, 2014; SILVA et al, 2017).

Na composicdo da parede celular da madeira, estdo presentes substancias
poliméricas naturais como a celulose, hemiceluloses e a lignina, em maiores
percentuais, e amido, pectina e cinzas, em percentuais menores e variaveis. (SAKA,
2001; TSHABALALA et al, 2013).

A Mezilaurus itauba, popularmente conhecida como italba, é uma das
espécies de madeira que possui um alto valor comercial, por apresentar
caracteristicas sensoriais e ser suscetivel ao reflorestamento (ACOSTA, 2013). Ja o
Pinus elliottii € plantado nas regifes Sul e Sudeste do Brasil, sendo a espécie de
Pinus mais cultivada no Brasil por sua adaptacdo ao solo brasileiro (EMBRAPA,
2020), é uma madeira facil de ser trabalhada e muito utilizada em moveis
decorativos.

Representando aproximadamente 20 % da composicdao da madeira de
origem amazonica, Mezilaurus itauba, (SANTANA; OKINO, 2007) e 24 % do Pinus

elliottii (BARBOSA et al, 2014), a hemicelulose é um importante polissacarideo que
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esta ganhando crescente atencdo em pesquisas, por estar sendo utilizada desde a
producdo de combustiveis até o desenvolvimento de géis e filmes (LONGUE
JUNIOR, 2013; MENDES, 2020; KOCABAS et al, 2021; OLIVEIRA, 2017; BRAGA,
2018).

Visando alcangar a unido entre sustentabilidade e desenvolvimento
econdmico, a utilizagdo da hemicelulose presente na madeira isolada dos demais
constituintes, pode ser uma alternativa para o desenvolvimento de um biopolimero.
Esse tipo de polimero tem como matéria-prima fontes renovaveis e € um substituto
plausivel aos polimeros derivados do petréleo, que causam grandes danos ao meio
ambiente por seu consumo demasiado e descarte incorreto.

O presente trabalho tem como objetivo extrair e isolar a hemicelulose contida
em residuos de madeira provenientes de madeireiras, para posterior avaliacdo da

sua aplicacao na producéo de biofilmes.

1.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e comparar filmes poliméricos a base de hemicelulose extraida
de residuos de madeira das espécies Mezilaurus itauba e Pinus elliottii em diferentes

percentuais de massa.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Comparar a composicao quimica da hemicelulose obtida das madeiras de
Mezilaurus itauba (ITA) e Pinus elliottii (PIE) por meio de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e termogravimetria (TGA).

Avaliar o efeito da adicdo de diferentes percentuais em massa de
hemicelulose, 2 %, 3 % e 4 % de ambas as espécies de madeira avaliadas, em agua
para o desenvolvimento dos filmes poliméricos.

Analisar as propriedades fisicas, mecéanicas e térmicas dos filmes
poliméricos desenvolvidos em relagcdo aos percentuais, por meio de ensaios de
espessura, resisténcia a tracao e termogravimetria.

Avaliar o aspecto morfolégico dos filmes obtidos utilizando a microscopia

eletrbnica de varredura (MEV).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MADEIRA

A madeira é material de origem vegetal que € usado desde os primordios da
humanidade como combustivel de fogueiras, que serviam para manter as pessoas
aguecidas e eram fonte de calor para cozinhar (RISBRUDT, 2013). Nos dias atuais,
os mais de 9 milhdes de hectares de arvores cultivadas em solo brasileiro para fins
industriais, sdo utilizados na construcdo civil, industrias moveleiras, fabricacdo de
celulose, papel, produtos de madeira, plastico, dentre outras diversas aplicacdes
(IBA, 2021) e representou cerca de 12 milhes de reais do PIB brasileiro em 2019
(CNI, 2022).

Devido a vasta quantidade de espécies de arvores utilizadas na producéo da
madeira, existirdo produtos com diferentes caracteristicas que determinardo a
indicagdo de seu uso. As coniferas sdo classificadas como softwood ou madeiras
“‘moles”, além de serem resinosas. As dicotiledoneas, também chamadas de
hardwood sao folhosas. Ambas diferem entre si pela auséncia e presenca de vasos
e poros, respectivamente (BAJPAI, 2018). Esta diferenca pode ser observada na
Figura 1.

Figura 1 - (A) arvore e (C) secéo transversal de uma softwood genérica, (B) arvore
e (D) secéo transversal de uma hardwood genérica

(a)

C ‘ g i : —
Fonte: Wiedenhoeft, 2013.
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A madeira macia provém das plantas capazes de produzir frutos e flores, as
Gimnospermas e possuem células com estruturas mais simples. As madeiras duras
possuem células com grande complexidade e provém das arvores do grupo
Angiosperma (WIEDENHOEFT, 2013). Contudo, tanto as coniferas quanto as
folhosas, séo utilizadas para o desenvolvimento de bens e utensilios, gerando assim

residuos em todas as etapas do seu beneficiamento.

2.1.1 Geracéao de residuos

Desde a colheita, as toras das arvores passam por diversos processos para
gue a madeira esteja adequada a sua utlizacdo final. Nos processos de
descascamento da tora, desdobro, laminacdo, entre outros, ha uma constante
geracao de residuos que representam de 50 % a 60 % do volume inicial da madeira,
desperdicio que muitas vezes é desconhecido pela empresa e que deixa de agregar
o devido valor a esse material (BARBOSA et al, 2014; GARCIA et al, 2012;
PACHECO et al, 2019).

De acordo com a Lei n° 12.305/2010 que institui a Politica Nacional de
Residuos Sdlidos, os residuos madeireiros ndo podem ser descartados em lixdes,
devendo obedecer a seguinte ordem de prioridade de gerenciamento no descarte:
“nao geracao, reducao, reutilizagao, reciclagem, tratamento dos residuos solidos e
disposicéo final ambientalmente adequada dos rejeitos” (BRASIL, 2010, Art. 9°).

Com a lei apresentada, as empresas de serrarias precisam buscar
alternativas para a destinacdo desses residuos, dentre as opgdes estdo 0 seu uso
como substrato vegetal, forro para a cama de aviarios, sua combustdo para a
producdo de energia, briguetagem e producao de painéis aglomerados (CABREIRA,
2011). Porém, had uma dificuldade em encontrar empresas para destinar esses
residuos que fazem o processo de coleta, restando a empresa arcar com todas as
despesas e gerando um prejuizo.

Por conta dos possiveis prejuizos atrelados a uma destinagdo util dos
residuos de madeira, muitas empresas acabam por deixa-los em seus patios o que
atrapalha a circulacdo pela empresa, além de deixar de agregar valor a essa
serragem. Uma alternativa estudada € a realizacdo da pir6lise com a biomassa de
serragem para a producdo de carvdo, sendo posteriormente utilizado para a
purificacdo de agua (PACHECO et al, 2019; SILVA, 2018).
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2.1.2 Composicao quimica da madeira

Ao lidar com a madeira, € importante considerar a sua heterogeneidade,
uma vez que ha uma ampla diversidade de espécies arboreas e suas caracteristicas
variam ndo soO entre espécies, mas também em diferentes regiées do interior das
arvores (PEDRAZZI et al, 2019).

Em geral, o conteudo de holocelulose é o seu principal constituinte,
representando cerca de 60 % a 70 % da massa seca da madeira. Ela € formada pela
combinacdo da celulose e da hemicelulose, que representam respectivamente
aproximadamente 50 % e 20 % deste percentual de holocelulose (SANTANA,;
OKINO, 2007).

Além destes componentes, também estdo presentes entre 23 % e 34 % de
lignina e de 6 % a 10 % de extrativos (ROWELL; PETTERSEN; TSHABALALA,
2013; PEDRAZZI et al, 2019). Os componentes citados estéo distribuidos de forma
irregular pela parede celular da madeira, sendo que cada camada da célula
apresenta composicOes diferentes. A composi¢cdo quimica da parede celular da

espécie Pinus sylvestris esta representada na Figura 2.

Figura 2 - Composicdo quimica da parede celular do pinheiro escocés.
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Fonte: Rowel, Pettersen, Tshabalala, 2013.
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2.1.2.1 Celulose

Representado cerca de 50 % da composicéo quimica da madeira, a celulose
€ um carboidrato com massa molar elevada, linear e ordenado, responséavel pela
resisténcia da madeira (FLOCH; JOURDES; TEISSEDRE, 2015). O bloco de
repeticdo para a constru¢do da celulose € a celobiose, que por sua vez é formada
por duas unidades de glicose unidas por ligacdes B (1-4) conforme a Figura 3
(ROWELL; PETTERSEN; TSHABALALA, 2013).

Figura 3 — Estrutura quimica da celobiose.

HO OH

¢
CH,OH |
H

Fonte: Rowell; Pettersen; Tshabalala, 2013

Sua férmula geral é (CsH100s)n, sendo n o seu grau de polimerizagéo, ou
seja, a quantidade de glicoses presentes na celulose, que pode variar entre 1000 e
15000. As moléculas de celulose formam ligacdes de hidrogénio intramoleculares,
proporcionando rigidez ao polimero, e ligacdes intermoleculares com molécula
adjacentes, formando a sua fibra vegetal (D’ALMEIDA et al., 2018).

Ao longo da estrutura as moléculas de celulose estdo orientadas de forma
aleatoria. Cerca de 65 % da celulose derivada da madeira se apresenta na forma de
regides cristalinas ou ordenadas, em que as celas unitarias aparecem com
dimensdes fixas e de forma repetitiva. O restante esta presente na forma de regides
amorfas ou desordenadas, que possuem menor densidade de empacotamento
(PEDRAZZI et al, 2019; D’ALMEIDA et al., 2018).

A celulose é insolavel na grande maioria dos solventes, sendo dissolvida
rapidamente apenas em acidos fortes como &cido sulfarico (72 %) e acido fosforico

(85 %), por este motivo e por estar fortemente associada com a lignina e a
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hemicelulose, é dificil isola-la da madeira pura (ROWELL; PETTERSEN;
TSHABALALA, 2013).

2.1.2.2 Hemicelulose

Também conhecida como polioses, a hemicelulose, € um polissacarideo de
baixa massa molar constituido ndo apenas pela glicose, mas por diferentes
mondmeros como as hexoses, pentoses e acidos urbnicos, como mostrado na
Figura 4. Suas cadeias sdo mais curtas, ramificadas, ndo possuem regides

cristalinas e ndo formam estruturas fibrosas (PEDRAZZI et al, 2019).

Figura 4 — Mondmeros que formam as hemiceluloses.
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Fonte: Adaptado de D’Almeida et al, 2018.

A fracdo de hemicelulose das madeiras possui grau de polimerizacdo que
varia entre 100 e 200 e juntamente com a celulose, contribui para a estabilizacdo da
parede celular (ROWELL; PETTERSEN; TSHABALALA, 2013).

Nas arvores folhosas, predominam as hemiceluloses chamadas xilanas,

formadas pela unido de duas ou mais pentoses por meio de ligacdes covalentes,
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sendo a glucouranoxilana (Figura 5), associacdo das xiloses com &cido
poliglicourdnico, a poliose presente em maior percentual nesse tipo de madeira.
(KLOCK; ANDRADE, 2013; PEDRAZZI et al, 2019).

Figura 5 — Estrutura quimica da glucouranoxilana.
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Fonte: MetaCYC, 2022.

Ja nas arvores coniferas a predominancia € das mananas, formadas por
ligacbes predominantemente de hexoses. As glucomananas (Figura 6), associacao
de manose e glucose, sdo as principais polioses presentes nessa espécie, seguida
das galactoglucomananas (Figura 7), associacdo de manose e glucose (KLOCK;
ANDRADE, 2013; PEDRAZZI et al, 2019).

Figura 6 — Estrutura quimica da glucomanana.

e

Fonte: MetaCYC, 2022.
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Figura 7 - Estrutura quimica da galactoglucomananas.

Fonte: MetaCYC, 2022.

As hemiceluloses sdo muito mais soluveis que a celulose, sendo
solubilizadas em alcali, e hidrolisada por acidos (BAJPAI, 2018). As hemiceluloses
da madeira podem ser fracionadas com a eluicdo gradiente em diferentes
concentracfes alcalinas, para em seguida serem precipitadas com a utilizacdo do
acido acético e ao estar neutra ser tratada com alcool etilico para uma melhor
precipitacdo (ROWELL; PETTERSEN; TSHABALALA, 2013).

2.1.2.3 Lignina

Associada a hemicelulose na parede celular por meio de ligacdes
covalentes, a lignina possui como unidade basica estrutural o fenilpropano, formado
por um anel aromatico e unidades de propano, que deriva do metabolismo
secundario das arvores. Sua massa molar é dependente direto do seu método de
extracdo e isolamento, pois durante os processos ha alteragcbes na sua estrutura
quimica (PEDRAZZI et al, 2019).

Nas arvores coniferas, a predominancia é da lignina guaiacila que deriva da
sintese do alcool coniferilico, enquanto que nas folhosas a lignina siringila, advinda
da sintese do alcool sinapilico, € a principal. As estruturas dos precursores das
ligninas guaiacila e siringila, sdo apresentadas na Figura 8 (ROWELL; PETTERSEN,;
TSHABALALA, 2013).
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Figura 8 — Estruturas quimicas do (1) alcool coniferilico e (2) alcool sinapilico.
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Fonte: Adaptado de Rowel, Pettersen e Tshabalala, 2013.

Nas madeiras a lignina é a responsavel por reduzir a permeabilidade da
parede celular a 4gua, proteger do ataque de microrganismos e por manter as suas
fibras unidas, aumentando a resisténcia da arvore a compressdo e atribuindo a
rigidez a parede celular.

Para seu isolamento pode ser realizada a hidrolise acida da holocelulose,
oxidacdo dos polissacarideos ou dissolucdo em hidréxido de sédio ou &acido
cloridrico, entretanto, o uso de temperatura é indispensavel, podendo variar de
135°C a 190°C (KLOCK, 2013).

2.1.3 Espécies de madeiras utilizadas para extracdo da hemicelulose

Para a extracdo da hemicelulose foram selecionados dois tipos de madeiras
provenientes de arvores encontradas em diferentes regides e com diferentes
caracteristicas, a Mezilaurus itauba (angiosperma) e o Pinus elliottii (gimnosperma).
Detalhes sobre as arvores e suas respectivas madeiras serdo abordados nos itens a

sequir.

2.1.3.1 Mezilaurus itauba

Mais conhecida como Itauba, essa espécie de angiosperma é encontrada

principalmente nos estados do Norte brasileiro, como Acre, Amazonas, Amapa,
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Para, Rondbnia e Roraima sendo uma das mais exploradas da regido para sua
utilizacdo nas mais diversas finalidades (QUINET et al., 2015).

A Mezilaurus itauba é uma arvore de grande porte e atinge alturas entre 25 e
30 metros. As arvores desta espécie, mostrada na Figura 9a, tem como

caracteristicas:

Uma copa bastante ramificada, arredondada; tronco reto e mais ou menos
cilindrico, com casca rugosa e cor avermelhada. As folhas sdo bastante
numerosas, grandes, largas, em forma de ovo alongado, distribuidas na
ponta dos ramos e com aspecto de couro. CARRERO et al., 2017, p.80

Figura 9 — (A) Arvore Mezilaurus itauba e (B) sua madeira.

Fonte: Carrero et al, 2017; IPT, 2022.

Por ter um lento crescimento e ser submetida ao extrativismo, é necessério
gue sejam tomadas as devidas providéncias para evitar a sua extingdo, uma vez que
a arvore ja esta na lista das espécies da flora brasileira ameagadas de extingao.
(CNCFLORA, 2012; SIBBR - SISTEMA DE INFORMACAO SOBRE A
BIODIVERSIDADE BRASILEIRA, 2022).

A madeira proveniente desta arvore, Figura 9b, apresenta coloracdo que
varia entre oliva e castanho escuro, densidade aparente entre 824 e 990 kg/m? e
densidade basica entre 707 e 800 kg/m® (CORASSA et al., 2019; VIANA et al, 2021;

IPT, 2022). Segundo Viana et al. (2021), sua composi¢cdo quimica corresponde a
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70,23 % de holocelulose, 28,75 % de lignina, 7,73 % de extrativos e 0,73 % de
cinzas.

A italba é uma das espécies mais encontradas em empresas do ramo
madeireiro (PACHECO et al., 2019), possui um bom acabamento superficial e é
resistente ao ataque de cupins (CORASSA et al, 2019). Por essas razbes, ela &
amplamente utilizada na construcao civil, na forma de pontes, vigas, janelas, portas,

tabuas de assoalho, no mobiliario e em diversas outras aplicacdes.

2.1.3.2 Pinus elliottii

O Pinus elliottii € uma Gimnosperma nativa dos estados costeiros dos
Estados Unidos da América que possui rapido crescimento e pode alcancar 30
metros de altura, além de troncos de trés a quatro metros de didmetro, como pode
ser observado na Figura 10a (GILMAN et al., 2019). No territorio brasileiro pode ser
encontrado principalmente nos estados do Sudeste e Sul, sendo o estado do Parana
0 seu maior produtor (ZENNI; SOUZA, 2015; IBA, 2021).

Figura 10 — (A) Arvore Pinus elliottii e (B) sua madeira.

Fonte: Gilman et al., 2019; IPT, 2022.
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Sua destinagdo € para as industrias de celulose de fibra longa e papel,
geracao de vapor e energia por meio do aproveitamento da sua biomassa, extracao
e oleoresinas e para industria de madeira serrada. A madeira proveniente desta
arvore possui coloracdo branca-amarelada, Figura 10b, e por ser facil de trabalhar e
possuir um bom acabamento, pode ser utilizada desde partes secundéarias da
construcdo civil até materiais de uso diario como cabos de vassoura, palitos e
embalagens.

Apesar da sua versatilidade, o Pinus elliottii € suscetivel aos ataques de
fungos, escaravelhos, cupins e brocas de madeira, que diminuem sua durabilidade
(GILMAN et al., 2019; IPT, 2022).

Sua composicdo quimica é de aproximadamente 61 % de holocelulose,
sendo 37 % e celulose e 24 % de hemiceluloses, entre 27 % e 34 % de lignina,
cerca de 4 % de extrativos e 1 % de cinzas (BARBOSA et al, 2014; POLETTO,
2016). Sua densidade basica varia entre 402 e 470 kg/m? e sua densidade aparente
a 15 % de umidade é de cerca de 480 kg/m3 (BALLONI, 2009; BARBOSA et al,
2014; IPT, 2022).

2.2 EXTRACAO DA HEMICELULOSE DA MADEIRA

A hemicelulose esta presente em uma vasta gama de plantas e assim
existem diversas formas de se realizar a sua extracdo, que pode ser diferente
conforme o tipo da planta ou até mesmo ter mais de uma op¢do em um mesmo
material.

No caso da madeira, uma das opcoes € a realizacdo da sua extracdo em um
digestor de alta pressdo com licor de recirculacdo, seguida de resfriamento em
temperatura ambiente e lavagem com agua. Posteriormente, para a precipitacéo da
hemicelulose, utiliza-se etanol 95 % e para a filtracdo, uma membrana de 0,25 pm,
obtendo como méxima recuperacéo 15,2 g de hemicelulose em 100 g de madeira, a
uma temperatura de 170°C por 120 minutos, com o pH inicial fixado em 7 (REYES,
2013).

Uma forma mais limpa de realizar a extracdo de hemicelulose € utilizando
agua quente, ou também como € conhecida, auto hidrélise ou tratamento

hidrotérmico. Nessa extracdo a temperatura pode variar entre 120°C e 240°C, de
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minutos a horas de processo, com a utilizagdo de um reator pré-aquecido em banho
de dleo. Os melhores resultados obtidos nessa técnica, utilizaram uma temperatura
de 170°C por 60 minutos, sendo o processo de isolamento realizado da mesma
forma que citado anteriormente (LI et al, 2013).

Em ambas as formas citadas de extragdo e em outros estudos que utilizaram
pressfes elevadas, o méaximo rendimento foi em temperaturas mais elevadas, em
especifico 170°C, porém nédo superiores a 185°C para ndo ocasionar a formacéo de
subprodutos indesejados. Estudos também indicaram que quanto menores forem os
tamanhos das particulas utilizadas, mais eficiente € a extragéo, enquanto que o valor
do pH foi indiferente nos resultados obtidos (GALLINA et al, 2016; HOSSEINAEI et
al, 2012; KROGELL et al, 2013, LI et al, 2013).

Porém as extracfes citadas por serem realizadas em reatores, aumentam o
custo e dificultam o processo. Uma alternativa, realizada por Mafei et al (2019) conta
com a prévia secagem dos materiais para retirada de umidade, seguida de um pré-
tratamento que contou com uma extracdo com etanol em um Soxhlet, secagem e
adicdo do material so6lido a uma mistura de NaClO2, CH3COOH anidro e agua
deionizada presente em um béquer de polipropileno.

ApGs o tratamento prévio, o material foi lavado com agua e acetona pura, e
seco para prosseguir para a extracao de hemicelulose em que inicialmente houve o
tratamento com EDTA para remocao de metais, lavagem com &gua deionizada e
secagem. Este material tratado, é acondicionado em um béquer com adicdo de
perdxido de hidrogénio e hidroxido de sodio para regular o pH, e agitado em 80 rpm
a 20°C. Para a precipitacdo da hemicelulose é utilizado o etanol com prévio ajuste
de pH com &cido cloridrico (MAFEI et al, 2019).

2.3 BIOPOLIMEROS

Criado por J. Berzelius em 1832, o termo polimero era inicialmente utilizado
para se referir a moléculas de buteno, mudando seu conceito para o que € aceito
atualmente apenas em 1922. O primeiro polimero sintético comercializado foi o PVC
— policloreto de vinila, em 1927, sendo desenvolvido acidentalmente por B.F.
Goodrich (MORAWETZ, 1995 apud HAGE,1998).

Porém, com o uso desenfreado dos polimeros em diversas areas do nosso

cotidiano, apenas em 2020 foram produzidos aproximadamente 367 milhdes de
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toneladas métricas em todo o mundo. No Brasil, em 2020, a producéo de polimeros
de resinas e transformados poliméricos representou cerca de 2 % da global, em que
3,8 milhdes de toneladas foram utilizadas em produtos de curto ciclo de vida, ou
seja, que seriam passiveis de reciclagem (ABIPLAST — Associacdo Brasileira da
Industria do Plastico, 2021).

Em 2019 estimou-se que cada pessoa gere em torno de 11 quilos de
residuos poliméricos por ano, sendo sua gestdo variavel com nivel de renda da
nacdo. Grupos de alta renda possuem uma gestdo moderna de 99 % dos seus
residuos, com coleta para reciclagem, deposito em aterros regulamentados ou
incineracbes, enquanto que em grupos de baixa renda, 90 % dos residuos
poliméricos sdo destinados a aterros sanitarios inadequados ou ficam a céu aberto
(WWF — World Wildlife Fund, 2019; CAIXETA; MORAIS, 2022)

No Brasil em 2020 foram reciclados 23,1 % dos polimeros de vida curta
gerados, sendo que desse total, 68,5 % dos residuos eram referentes a polimeros
de uso uUnico, como as embalagens e materiais descartaveis. Alguns fatores que
influenciam o relativamente baixo percentual de reciclagem, sdo os altos custos de
reciclagem desde a coleta até o processamento e a presenca de substancias
nocivas a saude que séo adicionadas em alguns polimeros (ABIPLAST, 2021; WWF,
2019).

Com o intuito de substituir os polimeros oriundos do petréleo, hd uma
constante busca para o0 desenvolvimento de biopolimeros que possuam
propriedades térmicas e mecanicas semelhantes aos convencionais. Alguns
biopolimeros como o amido, celulose, agar e lignina, sdo polimeros provenientes de
fontes naturais como a cana-de-acucar, milho, sorgo, algas marinhas, entre outros,
que ao contrario do petréleo, ndo levam milhares de anos para se formarem
(BRAGA, 2018; FARIAS et al, 2016).

Por possuirem potencial de compostagem o0s biopolimeros estéo
relacionados a sustentabilidade, além disso, possuem propriedades como a nao
toxicidade e biocompatibilidade, fazendo com que possam ser utilizados em diversas
areas (ARAUJO et al., 2021). Na &rea de alimentos podem ser utilizados como
aditivos para sua conservacao e para o desenvolvimento de embalagens, enquanto
gue na area farmacéutica e biomédica had a possibilidade de utiliza-los na
regeneracao tecidual de ossos e cartilagens e como curativos no tratamento de
gueimaduras (TROVATTI et al, 2016).
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2.4 DESENVOLVIMENTO DE FILMES DE BIOPOLIMEROS

Os filmes biopoliméricos ou biofilmes sédo filmes finos desenvolvidos a partir
de biopolimeros, com a finalidade de barrar a acdo de agentes externos como a
umidade, gases e 6leos. No desenvolvimento de biofilme visa-se alcancar a
biosseguranca, biocompatibilidade, propriedades de mecéanicas e de barreira a
gases, transparéncia e na melhor das hipoteses biodegradabilidade, de forma a
alcancar a reducdo de impactos ambientas tais como, 0 entupimento de bueiros e
poluicdo das aguas e solos (ABDULLAH, 2022).

Uma de suas utilizacbes mais pesquisadas e difundidas € na forma de
embalagens de alimentos, ja existindo filmes como o do amido de milho e quitosana,
proteina de soro e goma de semente de psyllium, amido de batata, glicerol e éleo de
oliva, proteina de lentilha e amido, cana-de-agucar, dentre outros (ABDULLAH,
2022).

A hemicelulose, segundo polissacarideo mais rico, € um desses materiais
poliméricos naturais, que apesar de possuir certa contaminacdo pela lignina apos
seu isolamento, gera um filme com alta estabilidade térmica, que apresenta menor
rigidez e maior flexibilidade quando comprado a outros biofilmes como o muito
utilizado poli (acido latico) (PLA) (OLIVEIRA, 2017; ZHAO et al, 2020).

Braga (2018) realizou a extracdo da hemicelulose presente na cana-de-
acucar em Soxhlet, com a utilizacdo de etanol 95 % (v/v) durante 6h, seguida de
hidrélise, filtracdo, correcdo de pH, resfriamento e centrifugacédo, para entao o soélido
extraido ser seco e posteriormente serem formulados filmes com base
hemiceluldsica. Para tal, o extrato de hemicelulose foi dissolvido com agitacao
mecanica em agua destilada com concentracdes de 2 %, 3 % e 4 % (m/v) e a
solucdo resultante depositada sobre uma superficie de polipropileno. Os filmes
obtidos podem ser visualizados na Figura 11.
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Figura 11 — Filmes de hemicelulose extraida da cana-de-agucar.

—

Fonte: Braga, 2018.

Os filmes de hemicelulose extraida da cana-de-agUcar obtiveram valores de
resisténcia a tracdo na ruptura que chegaram a 24 MPa nos filmes com 4 % de
concentracdo de hemicelulose, se apresentaram densos e compactos, com perda de
massa a temperaturas proximas de 50°C e solubilidade em agua superior a 85 %.
Segundo Braga (2018), os resultados obtidos podem ter sido influenciados pela
presenca de microfibrilas de celulose e alguns contaminantes em suas estruturas,
sendo sugerido o seu uso como embalagens de mudas de plantas se ndo realizadas
otimizagbes em sua formulagao.

J& a pelicula polimérica desenvolvida por Oliveira (2017), teve como base a
hemicelulose extraida da planta curaua. O processo se iniciou com a eliminacdo de
impurezas por meio da imersdo de feixes do material em agua destilada e filtragéo,
com sua subsequente imersao em solucao de hidroxido de potassio 10 % (v/v) a
uma proporcao de 10 % m/v em agitacdes mecanicas e orbitais, correcdo de pH
para 4,8 com a utilizacdo de &cido acético e centrifugagdo a temperatura ambiente
para a separacao da porcao insoluvel. Para a precipitacdo de hemicelulose presente
no licor, utilizou-se uma solugdo 1:10 de acido acético e etanol (95 % v/v) com
proporcao de 25 % (m/v), o precipitado foi seco em condi¢cdes ambientais e limpo
com agua destilada trés vezes.

Para a producdo da pelicula, Oliveira (2017) utilizou o método de water
casting, em que a solucao de hemicelulose e 4gua destilada 33 % (m/v) previamente
agitada e centrifugada foi depositada em uma base de vidro, sendo retirada ap6s
nove dias e resultado apresentado na Figura 12.
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Figura 12 — Pelicula polimérica de hemicelulose extraida da planta curaua.

¥
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Fonte: Oliveira, 2017.

ApoOs a realizacdo de ensaios de caracterizacdo térmica, morfolégica e

mecanica o autor concluiu que:

A pelicula demonstrou ser um polimero termoplastico com alta estabilidade
térmica e, quanto as propriedades mecanicas, € maleavel e se rompe antes
de sofrer grandes deformacdes, caracterizando um material flexivel e fragil,
respectivamente. Além disso, o material apresentou um alto percentual de
elongagéo e alto modulo de elasticidade em relagdo a outras peliculas
poliméricas. Ainda, apresentou uma caracteristica atipica de materiais
poliméricos: um aumento do modulo de elasticidade em fungdo do aumento
da temperatura, caracteristica que pode ser positiva, dependendo da
aplicag&o do material (OLIVEIRA, 2017, p. 46).

Apesar de utilizar fibras de juta como matéria-prima para a extracdo de
hemicelulose e posterior obtencédo de filmes poliméricos, Mendes (2020) realizou os
mesmos procedimentos que Oliveira (2017) previamente citados, diferindo-se
apenas pela realizacdo da filtracdo a vacuo durante os processos, aplicacdo de um
tempo de repouso de 24 horas entre 0 ajuste de pH e centrifugacdo e retirada do
filme apos 3 dias da sua fabricagéo.

Do farelo de bulgur, cereal produzido a partir do trigo, Kocabas et al (2021)
extrairam a hemicelulose por uma sequéncia de processos que se iniciou pela sua
limpeza com agua destilada em um agitador magnético com uma propor¢ao de 1:20.
A fase sdlida restante apos filtragdo adicionou-se hidréxido de potassio 24 % clv,

ficando a amostra em uma incubadora agitadora por 24 horas. Em seguida, separou-
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se a fase soélida, centrifugou-se o sobrenadante, e assim como os demais métodos,
para a precipitacdo da hemicelulose utilizou-se uma mistura de 1:10 de acido acético
e etanol, sendo o seu volume 2,5 vezes o volume do sobrenadante, que passou por
centrifugacéo e secagem a 45 °C.

Para a preparacédo dos filmes Kocabas et al (2021) determinaram que 81 %
(p/p) da hemicelulose era sollvel em agua e para atingir a concentracéo de 1 g de
hemicelulose para 20 mL de solucéo, foram dissolvidas 1,235 g de hemicelulose em
20 mL de volume total que foi agitado por 1 hora a 90 °C e 24 horas em temperatura
ambiente, seguida de centrifugacéo e deposicdo em uma placa de Petri polimérica.

A diversidade de fontes de hemicelulose, além das propriedades
apresentadas pelo seu biofilme fazem com que ela se apresente como uma opcao
para o desenvolvimento de filmes. Apesar dessas qualidades, ainda € necessario
buscar modificacdes quimicas para retardar a sua degradacdo e modificacdes
fisicas para melhorar suas propriedades mecénicas, que ainda ndo sao tao elevadas
guanto os polimeros convencionais, como o polietileno, polipropileno e polietileno
tereftalato (ZHAO et al., 2020).

Até o presente momento ndo foram encontrados estudos sobre a extracéo
da hemicelulose das madeiras Itatba e Pinus para o desenvolvimento de filmes
poliméricos, a contribuicdo desse trabalho serd estudar os processos citados com

objetivo de agregar valor aos residuos madeireiros.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

Para a realizacdo do presente trabalho as serragens de Mezilaurus itauba e
Pinus elliottii foram cedidas pela Fabrica de Esquadrias S&o José, localizada em Séo
Marcos. Os residuos de madeira mostrados na Figura 13, foram manualmente
separados em peneiras, sendo o conteudo utilizado para a remocéo da hemicelulose

o passante da malha de 35 mesh, equivalente a 0,5 mm (Li et al, 2013).

Figura 13 — Residuos de madeira Mezilaurus itauba antes da separacdo manual.

o A e LV o\ b V‘a‘»*\‘,

X

l£onte: A autora, 2023.

Os demais materiais utilizados, etanol (95 % v/v e 70 % v/v), peroxido de
hidrogénio (6 % m/v), hidréxido de sodio (2 M) e &acido cloridrico (6 M), foram
fornecidos por Neon reagentes quimicos.

3.2 METODOS

As etapas desenvolvidas nesse trabalho estdo apresentadas na Figura 14.
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Figura 14 — Fluxograma geral das etapas do trabalho.
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Fonte: A autora, 2023.

3.2.1 Extracéo da hemicelulose

O método utilizado para extracdo de hemicelulose dos residuos das
madeiras de Mezilaurus itauba e de Pinus elliottii foi adaptado de Mafei (2019) e esta

esquematizado na Figura 15.
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Figura 15 — Fluxograma representando o método de extracdo de hemicelulose dos
residuos de madeira.

Resiguo de madeira »| FPreparacaoda Extracio em Soxhlet
Mezilaurus itauba e i amostra 2

Pinus elliottii - Etanol 95 % (viv)

s Moagem ! - Duracdo 6 horas
- Fracionamento em peneira P  60°C
de 35 mesh poecagem

por 18 horas

Filtraggo « Agitacdo Exiracao da
i J { : hemicelulose

- pH 6 ajustado com -30 rpm - H202 6% (miv)
HCI 6M - Duracdo 6 horas - pH 11,6 ajustado com
- Temperatura 20 °C NaOH 2 M

Y

Concentracdo Precipitacdo —)[ Secagem ]

- Etanol 95 % (viv)
- Lavagem com - Temperatura 45 °C
efanol 70% ( viv) - Duracdo 24 horas
-Duracdo 7 dias

-Reducdo do volume
em trés vezes
-Temperatura 60°C

Fonte: A autora, 2023.

Inicialmente amostras de 15 g de Itauba e 14 g de Pinus foram extraidas em
triplicata para a obtencdo uma massa razoavel de amostra extraida, em aparelho
Soxhlet com utilizacdo de etanol 95 % (v/v) como solvente durante 6 horas,

conforme a Figura 16.

Figura 16 — Remogé(/) dos extrativos dos residuos de (A) ITA e (B) PIE.
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Apés, o material foi seco em estufa da marca DeLeo Equipamentos para
Laboratorios LTDA modelo A3 digital a temperatura de 60°C por 18 horas. O
processo de extracdo da hemicelulose, Figura 17, foi iniciado com 12 g de serragem
de ITA e 38 g de serragem de PIE, ambas livres de extrativo, juntamente com 240 e
760 mL de H20:2, respectivamente (propor¢édo de 20 mL de H202 a cada 1 g de
biomassa). A massa inicial e tempo de extracéo inferiores adotados para a serragem
de italba, foram experimentais visando otimizar o processo.

O pH foi ajustado em 11,6 com a adicdo de NaOH 2M e em seguida, 0
sistema reagiu em temperatura ambiente, com agitacado de 80 rpm por 4 horas com

a madeira ITA e 6 horas com a madeira de PIE.

Figura 17 — Extracao da hemicelulose dos residuos de (A) ITA e (B) PIE

SN
Mol

Fonte: A afor, 2023.

Posteriormente, o conteudo foi filtrado e teve seu pH alterado para 6 com a
adicao de HCI 6M. Para concentrar o seu volume em 3 vezes, a amostra foi disposta
em estufa temperatura de 60°C e ap0s atingir o nivel esperado, adicionou-se etanol
95 % (v/v) em uma propor¢gdo de 1:3 para a precipitacdo da hemicelulose. Esse
processo durou sete dias por conta do tamanho reduzido das particulas de

hemicelulose.
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Ao acontecer a sedimentacao, o sobrenadante foi retirado e foram realizadas
lavagens com etanol 70 % (v/v) na quantidade precipitada até a obtencdo de um
sobrenadante limpido. Por fim, material separado foi dispenso em uma placa de petri
revestida com politetrafluoretilieno e seco por 24 horas em uma temperatura de
45°C.

3.2.2 Teor de extrativos dos residuos de ITA e PIE

O teor de extrativos presentes nos residuos madeireiros foi calculado pela
diferenca entre a massa da amostra antes da extracdo e a massa final apds a
extracdo alcoolica, conforme apresentado na Equacdo 1. A massa final foi definida
ap0s as amostras passarem pelo processo de secagem para a eliminacao total do

etanol utilizado na extragéo, sendo desconsiderada a massa do cartucho de papel.
TE = 222 X (100 %) 1)

Onde:

TE = Teor de extrativos; Mi = Massa inicial; Mf = Massa final.
3.2.3 Caracterizacdo do conteudo hemicelulésico extraido

Para a avaliagdo do conteudo hemicelulésico extraidos dos residuos de ITA
e PIE foram realizados ensaios de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e termogravimetria (TGA) no LPOL - Laboratério de

Polimeros localizado na Universidade de Caxias do Sul.
3.2.3.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para a realizacdo da andlise de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier, utilizou-se o modo de refletancia total atenuada (ATR) . A
amostra foi caracterizada com a utilizacdo do equipamento Nicolet 1IS10-Termo
Scientific e os resultados obtidos com a média de 32 varreduras, realizadas no

intervalo de 4000 cm™* a 400 cm?, com uma resolucéo de 4 cm™.
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3.2.3.2 Termogravimetria (TGA)

A andlise de termogravimetria foi realizada a partir da insercdo de uma
amostra de cerca de 10 mg do conteddo hemicelulésico em um analisador
termogravimétrico da marca Shimadzu modelo TGA-50, com o objetivo de obter o
seu perfil de decomposi¢cdo. A amostra foi submetida a um aquecimento de 25 a
800 °C com uma taxa de 10 °C min** em uma atmosfera de N2 a um fluxo de 50 mL

min.

3.2.4 Obtencao dos filmes de hemicelulose

A metodologia para obtencéo dos filmes foi baseada na aplicada por Braga
(2018), que empregou o método de casting. Para a formulacéo dos filmes, dissolveu-
se em concentracdes de 2, 3 e 4 % (m/v) o extrato de hemicelulose obtido em agua
destilada, sob agitacdo mecanica a 600 rpm no periodo de 6 horas. Em uma placa
revestida com filme de Teflon dispersou-se a solu¢do que secou por 72 horas em

temperatura ambiente e em seguida foi mantida em dessecador.

3.2.5 Avaliagéo dos filmes de hemicelulose

Para a avaliacdo dos filmes de hemicelulose formulados foram realizados
ensaios mecanicos, de espessura e termogravimetria (TGA) no LPOL - Laboratério
de Polimeros e microscopia eletrénica de varredura (MEV) no LCMIC — Laboratorio

Central De Microscopia, ambos localizados na UCS.

3.2.5.1 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

Na analise de microscopia eletrbnica de varredura as amostras dos filmes
foram analisadas com uma tensao de aceleragédo de 10 kV, estando fixadas em um
suporte de aluminio com fita condutiva de carbono e revestidas com uma fina
camada de ouro. Na obtencédo das imagens da superficie e espessura da amostra,
realizou-se a sua fratura e aplicaram-se aumentos de 250 a 10000 vezes. Para ter
mais informacdes sobre a composicdo quimica, realizou-se a Analise por

Espectroscopia de raios X por Dispersao de Energia (EDS).
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As andlises mencionadas foram realizadas utilizando um microscopio
eletrGnico de varredura por emissao de campo (MEV/FEG) da marca Tescan modelo
Mira3.

3.2.5.2 Espessura

A espessura dos biofilmes foi medida com a utilizacdo de um micrémetro
digital Mitutoyo 0-25 mm, com precisdo de 0,001 mm em dez pontos aleatérios e
diferentes da extensdo do filme, sendo que seu valor foi definido pela média
aritmética dos valores obtidos.

3.2.5.3 Termogravimetria (TGA)

A analise termogravimétrica dos filmes foi realizada seguindo 0s mesmos

procedimentos descritos na Secéo 3.2.3.2.

3.2.5.4 Ensaios mecéanicos

Os ensaios de resisténcia a tracdo foram realizados em triplicata com a
utilizacdo da maquina universal de ensaios EMIC modelo DL3000. Os corpos de
prova com dimensédo de 5,3 mm de largura e 80 mm de comprimento foram fixados
no equipamento para a realizagdo do ensaio com uma velocidade de 5 mm min? e

obtencéo de resultados relativos a resisténcia a tracao e alongamento na ruptura.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 TEOR DE EXTRATIVOS DOS RESIDUOS DE ITA E PIE

A Tabela 1 apresenta os valores obtidos para 0s percentuais de extrativo em
cada uma das espécies de madeira.

Tabela 1 - Percentuais de extrativos presentes nos residuos de ITA e PIE.

Mi (g) M: () TE (%) Média dos valores obtidos (%)
15,03 12,07 19,67

ITA 15,02 12,05 19,73 19,66 + 0,06
15,04 12,09 19,59
14,02 12,78 8,89

PIE 13,99 12,73 8,99 8,98 + 0,07
14,02 12,75 9,06

Fonte: A autora, 2023.

Os teores de extrativos das madeiras em analise encontrados em literatura
variam com tipo de extracdo adotada, para comparacdo dos valores obtidos
considerou-se as extragcdes realizadas com etanol e etanol/tolueno.

Para a ITA os valores documentados variam de 7,73 % (VIANA et al, 2021),
com valor intermediario de 13,6 % (POLETTO et al, 2012), até 18,04% (SOUZA et
al, 2020). Ja para o PIE os valores apresentam menor variacdo, sendo a menor
porcentagem de 4,5 % (POLETTO et al, 2012), seguida de 5,83 % (VIANA et al,
2021) e 6,81 % (SUARDI, 2016). Os percentuais de extrativos obtidos s&o
superiores aos encontrados em literatura. Essa variacdo pode ter ocorrido devido a
origem da madeira, tipo de solo, clima onde foram cultivadas, além da idade da
arvore.

A concentragcdo de extrativos esta relacionada com a coloracdo e odor da
madeira (SANSIGOLO, 1994 apud BALLONI, 2009) logo, os teores elevados de
extrativos da itatba justificam a coloracdo escura de sua madeira e do extrato
resultante da sua extracdo, como pode-se observar na Figura 16(A). A madeira de
pinus apresentar percentual de extrativos inferior corrobora com a informagéo, uma

vez que sua coloragao e seu extrato sao claros, como mostrado na Figura 16(B).
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4.2 CARACTERIZACAO DO CONTEUDO HEMICELULOSICO EXTRAIDO

4.2.1 Analise de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Com a aplicagdo do método proposto, obteve-se um extrato solido dos
residuos de ITA e PIE que foram submetidos a espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier para verificar a presenca de hemicelulose. A Figura 18
apresenta os espectros dos contetdos hemicelulésicos da Itauba e do Pinus obtidos
atraves do FTIR.

Figura 18 — Espectros de FTIR dos extratos hemiceluldsicos obtidos de ITA e PIE
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Fonte: A autora, 2023.

Apesar de madeira Itatuba ser proveniente de uma arvore angiosperma e a
madeira de Pinus ser de uma arvore gimnosperma, 0s espectros obtidos para as
duas espécies apresentam semelhancas nas bandas inferiores a 1600 cm-.

A banda larga de média intensidade em 3340 cm™ esta relacionada com o

grupo hidroxila (-OH), presente na hemicelulose e nas ligacdes de hidrogénio da
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agua residual presente nos residuos de madeira (ROSSA; SCIENZA; ZATTERA,
2013; SUN, 2004 apud BRAGA, 2018). Em seguida, a banda de 2920 cm™ e seu
ombro em 2850 cm™ referem-se a deformacdo axial simétrica e assimétrica de dos
grupos -CHs e —CHz-, respectivamente (MENDES, 2020)

A banda em 1600 cm pode indicar a presenca da carbonila presente na
hemicelulose, enquanto que a banda em 1410/1412 cm é atribuida as deformagées
de estiramento do metileno (BRIENZO, 2010; BRAGA, 2018). O ombro em 897 cm
pode estar associado com as estruturas da xilose, mais especificamente, com as
ligacBes B-glicosidicas C-O-C e com a deformacdo de C-H (SUN; TOMKINSON,
2002).

De forte intensidade e fina, a banda em 1038/1034 cm™ est4 associada as
vibracbes de C-O, C-C, que estdo presentes nas ligacdes glicosidicas e da
deformacdo angular de C-OH, trés grupos presentes na molécula da hemicelulose
em suas unidades de xilose (SINGH et al, 2013). Esta banda € a mais comumente
encontrada em espectros de FTIR de hemicelulose, Mendes (2020) obteve banda
em 1036 cm™ na andlise da hemicelulose extraida das fibras de juta, enquanto que
Braga (2018) também obteve a banda em 1038 cm™ no extrato hemicelulésico da
cana de acgucar.

Os espectros de FTIR obtidos para os extratos de ITA e PIE comprovam a
presenca da hemicelulose, pois apresentam bandas similares as encontradas na
literatura para a caracterizacdo quimica desse polissacarideo, comprovando que o

método de extracdo proposto é eficaz.

4.2.2 Andlise dos ensaios de termogravimetria (TGA) e termogravimetria
derivada (DTG)

A andlise termogravimétrica tem por objetivo avaliar as temperaturas de
degradacdo e comparar a estabilidade térmica dos extratos hemiceluldsicos obtidos
a partir dos residuos de ITA e PIE. A Figura 19 apresenta os termogramas, enquanto

gue as curvas termogravimétricas derivadas séo exibidas na Figura 20.
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Figura 19 - Curvas termogravimétricas para os extratos hemicelulésicos de ITA e
PIE.
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Figura 20 - Curvas termogravimétricas derivadas para os extratos hemicelulésicos
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As temperaturas associadas a perda de 3 % de massa das amostras
hemicelulésicas de ITA e PIE foram diferentes, sendo de 49 °C e 157° C
respectivamente. Essa diferenca de temperatura perdurou até a perda de massa
equivalente a 10 %, que foram registradas em 81 °C para a Itatba e 216 °C para o
Pinus.

Os resultados obtidos para o primeiro estdgio de degradacdo mostram uma
maior estabilidade térmica do extrato hemicelulésico obtido dos residuos de PIE. A
perda de massa proximo a temperaturas de 100 °C esta relacionada a perda de
dgua que esta presente nas amostras na forma de umidade, sendo esse teor
superior no extrato de Itauba (RAMBO et al., 2015)

A Tabela 2 sintetiza os valores de temperatura obtidos para a degradacao de
3 % e 10 %, temperaturas de pico de maxima degradacdo e teor de cinzas em
800°C para a ITA e PIE.

Tabela 2 — Temperaturas de degradacéo térmica, pico do DTG e teor de cinzas a

800 °C para os extratos hemiceluldsicos.

T pico da Teor de cinzas

Amostras TswpPp (°C) T10% Pp (°C)
DTG (°C) (%) (800 °C)
ITA 49 81 267 28,5
PIE 157 216 285 33,8

Fonte: A autora, 2023.

As temperaturas de pico obtidas sdo os valores de maior atividade na
decomposicao térmica e estdo relacionadas com a degradacdo da hemicelulose,
que possui uma estrutura quimica ndo linear e com diversas ramificagcbes, como
foram apresentadas nas Figuras 5, 6 e 7, que possuem baixa estabilidade térmica e
volatilizam facilmente (JOHN; THOMAS, 2008; POLETTO et al., 2012; OLIVEIRA,
2020).

As degradacbes mais lentas e constantes acima das temperaturas de
méaxima degradacdo mencionada se referem a degradacdo majoritaria da
hemicelulose. Ao final da reagcdo, a 800 °C, o que restam sdo as cinzas, que
representaram 28,5 % e 33,8 %, para ITA e PIE respectivamente, do extrato
hemicelulésico da amostra. Os residuos podem ser referentes aos conteudos

inorganicos, como o cloreto de sodio formado no processo de extracdo da
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hemicelulose dos residuos de madeira, que podem estar presentes no extrato
(YANG et al., 2006; OLIVEIRA, 2020; RAMBO et al., 2015).

4.3 AVALIACAO DOS FILMES DE HEMICELULOSE

Tempo e massa inferiores empregados para a extracdo da hemicelulose da
madeira de Italba, sédo alguns dos fatores que influenciaram o baixo rendimento do
processo que resultou em 0,042 g de hemicelulose extraida por grama de serragem.
Possivelmente as diferencas observadas na extracdo também estdo associadas a
estrutura celular da madeira. O pinus € uma conifera ou softwood, onde a
hemicelulose pode estar mais acessivel para extracdo, enquanto a italba é uma
folnosa ou hardwood, o que pode ter dificultado e/ou retardado a extracdo das
polioses dessa espécie de madeira (WIEDENHOEFT, 2013).

Por ndo haver tempo disponivel para uma nova extracao, utilizou-se apenas
o resultado obtido da extracdo da madeira de Pinus, que teve rendimento de 0,053 g
de hemicelulose por grama de serragem. Os filmes formulados com 2 %, 3 % e 4 %
de extrato hemicelulésico de PIE foram transparentes, porém com coloracao
levemente amarelada similar aos formulados por Braga (2018) e Oliveira (2017),
apresentados nas Figuras 11 e 12. Todos os filmes se apresentaram visualmente

homogéneos, entretanto muito frageis.

4.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Analisando a Figura 21, em que estdo apresentadas as imagens obtidas
através da microscopia eletrénica de varredura (MEV) realizadas nas superficies e
nas secodes transversais dos filmes formulados com o contetdo hemicelulésico
extraido de PIE, percebe-se que eles apresentaram superficies similares, com
estruturas densas, lisas e sem a presenca de poros.

Em contrapartida, em todos os filmes observou-se a presenca de cristais em
suas superficies e laterais, estando eles mais dispersos no filme com concentragéo
de 2 % (m/v) de hemicelulose e mais proximos com o aumento da concentragdo. A
Figura 22 apresenta a estrutura do cristal presente na superficie do filme com
composicao de 2 % (m/v) de hemicelulose com um aumento de 10000x.

Figura 21 — Micrografias obtidas por meio do MEV das superficies e secdes
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transversais dos filmes de hemicelulose com aumento de 1000x: (a) e (b) 2 % (m/v);
c) e (d) 3% (m/v); (e) e e (f) 4 % (m/v
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Fonte: A autora, 2023.
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Figura 22 — Micrografia do cristal presente na superficie do filme de 2 % (m/v).
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Fonte: A autora, 2023.

A composicdo dos filmes e dos cristais foi identificada por meio da
espectroscopia por dispersdao de energia (EDS). Como mostra a Figura 23, o0s
elementos localizados no espectro além dos constituintes da hemicelulose (carbono
e oxigénio) foram o cloro e o sddio, em maior concentracdo, e calcio e silicio, em
intensidades menores.

A presenca de cloro e sodio na composicao do filme, juntamente com o EDS
detalhado, Figura 24, confirma que os cristais visualizados nos filmes s&o de cloreto
de sddio. O composto € formado durante o processo de extragdo da hemicelulose na
reacdo de neutralizacdo entre o hidroxido de sodio, utilizado para aumentar o pH do
meio de extracdo, e o acido cloridrico utilizado para a reducéo do pH apés a filtracéo
do conteddo hemicelulésico extraido. Sua presenca indica que o processo de
purificagcdo com o etanol nao foi totalmente efetivo, sendo necessario a realizacédo de
mais etapas de lavagem do sobrenadante para remocao total do cloro e sodio em

solucéo.

Figura 23 — Espectros de EDS dos filmes de hemicelulose de: (a) 2 % (m/v); (b) 3 %
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Figura 24 — (a) Microscopia com presenca de cristais na amostra de 2 % (m/v) ; e
analises EDS de componente: (b) Cloro; e (c) Sédio.
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Fonte: A autora, 2023.

O silicio presente nos filmes indica que a serragem teve uma leve
contaminacgdo, possivelmente ocorrido durante as etapas de corte e estoque da
madeira. O mesmo composto em proporcdes similares, também foi encontrado nos
filmes de hemicelulose de Braga (2018) e Oliveira (2017), e foi considerado
irrelevante para os demais testes.

Por outro lado, o calcio pode ser um resquicio de extrativo presente na
serragem de PIE, uma vez que ele esta presente na parede celular da madeira na
forma de pectato de calcio. Sua presenca nos filmes poliméricos pode aumentar sua
rigidez e torna-los mais rigidos, ndo sendo o ideal para materiais poliméricos
(YAMAMOTO et al., 2011; PASSAIA, 2018).
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4.3.2 Espessura

As espessuras médias dos filmes variariam de forma crescente com o
aumento da concentracdo de hemicelulose, entre 0,1034 e 0,1451 mm conforme

detalhado na Tabela 3.

Tabela 3 — Espessura média dos filmes de hemicelulose de PIE.
Concentragcao em

. Espessura média (mm)
hemicelulose (%om/v)

2 0,1034+0,015
3 0,1061+0,011
4 0,1451+0,014

Fonte: A autora, 2023.

Os resultados obtidos sao satisfatorios pois tem espessura uniforme e sem
diferenca significativa entre as diferentes formulacdes, além disso sdo da mesma
ordem de grandeza que os filmes formulados em outros estudos, que variaram de
0,036 mm (BRAGA, 2018) e 0,30 mm (OLIVEIRA, 2017).

4.3.3 Termogravimetria

A andlise termogravimétrica tem por comparar a estabilidade térmica dos
filmes de hemicelulose de PIE desenvolvidos em diferentes concentracdes. As trés
curvas apresentam comportamentos semelhantes, com picos de degradacdo em
torno dos 50 °C, 250°C e 278 °C, conforme apresentam a Figura 25, termogramas, e
Figura 26, curvas termogravimétricas derivadas.

As perdas de 3 % de massa das amostras dos filmes ocorreram nas
temperaturas de 55 °C, 67 °C e 58 °C, para as concentragbes de 2 %, 3 % e 4 %
(m/v) de hemicelulose respectivamente. Essa perda inicial de massa esta
relacionada com a evaporacdo da 4gua utilizada no método casting para formulacéo
dos filmes, sendo a temperatura superior na amostra com 3 % (m/v) de hemicelulose
possivelmente pela presenca de uma maior umidade em sua superficie (SHAO et
al., 2019).
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Figura 25 — Curvas termogravimétricas para os filmes de hemicelulose de 2 %, 3%
e 4% (m/v) de concentracdo desenvolvidos.

100 -
90 -
80 -
704
60 -
50 -
40 -
30 -
20-
10 -
(a) 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

2%
3%
4%

Massa (%)

Fonte: A autora, 2023.

Figura 26 — Curvas termogravimétricas derivadas para os filmes de hemicelulose de
2 %, 3% e 4% (m/v) de concentracao desenvolvidos.
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Fonte: A autora, 2023.
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A Tabela 4 exibe os valores de temperatura para 3 % e 10 % de perda de
massa na amostra, a temperatura de maxima degradacdo e a os teores de cinza

para os filmes hemiceluldsicos de 2 %, 3 % e 4 % (m/v) de concentracao.

Tabela 4 - Temperaturas de degradacao térmica, pico do DTG e teor de cinzas a
800 °C para os filmes de hemicelulose de PIE.

Concentracao ) _
. T pico da Teor de cinzas
hemicelulose Ts%pp (°C) T10%pp (°C)
DTG (°C) (%) (800 °C)
(Y%om/v)

2 55 155 276 40,2

3 67 159 278 38,8

4 58 164 274 44.8

Fonte: A autora, 2023.

As temperaturas obtidas para 10 % de degradacéo dos filmes, mostram uma
tendéncia de aumento com uma maior concentracdo de hemicelulose, o que esta
relacionado com a menor quantidade de agua em sua composicdo. Ja as
temperaturas de pico por volta dos 275 °C e seu ombro em 250°C, sao referentes a
degradacdo da hemicelulose, mais especificamente devido a clivagem das ligacdes
simples e duplas entre o carbono e oxigénio presentes em sua molécula (JOHN;
THOMAS, 2008; POLETTO et al., 2012; OLIVEIRA, 2020).

O Unico pico de degradacédo que apenas apareceu na curva do filme de 3 %
(m/v) de hemicelulose foi em 141°C, que pode estar relacionado a decomposicao
parcial da hemicelulose ou algum de seus constituintes. Nas temperaturas
superiores a de maxima degradacdo, ocorre a decomposicdo majoritaria da
hemicelulose com a separacdo das ligac6es entre os atomos de carbono, o que
recebe o nome de carbonizacédo (SHAO et al., 2019).

Ao final da andlise o que sobram sdo as cinzas referentes a materiais
inorganicos presentes nos filmes, principalmente proveniente dos cristais de cloreto
de sodio visualizados em suas superficies, como mostrado na Figura 22. Das trés
formulacées o filme com 4 % (m/v) de hemicelulose foi o com maior teor de

contaminantes inorganicos, visto que apresentou teor de cinzas de 44,8 %.
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4.3.4 Ensaios mecanicos

Os dados referentes aos ensaios mecanicos de alongamento e resisténcia a

tracao dos filmes de hemicelulose formulados estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Propriedades mecéanicas dos filmes de hemicelulose.

Concentracao em Resisténcia a Tragao
_ Alongamento (%)
hemicelulose (%om/v) (MPa)
2 2,25+0,18 0,12 + 0,08
3 0,86 £ 0,03 0,18 + 0,02
4 1,21 £ 0,26 0,64 + 0,02

Fonte: A autora, 2023.

Os resultados obtidos mostram que os filmes desenvolvidos possuem
valores de resisténcia a tracdo menores quando comparados a outros filmes
desenvolvidos a partir da hemicelulose extraida de fontes naturais. Braga (2018),
formulou seus filmes hemicelulésicos de cana-de-acUcar com as mesmas
concentragdes de hemicelulose utilizadas no presente trabalho e obteve valores de
resisténcia a tracdo de 9,11 MPa, 12,7 MPa e 23,64 MPa, para 2 %, 3 % e 4 % de
concentracdo de hemicelulose respectivamente. A presenca dos cristais de cloreto
de soédio possivelmente ocasionou a fragilizacdo dos filmes, reduzindo sua
resisténcia a tragédo.

Sabiha-hanim e Siti-norsafurah (2012) e Oliveira (2017), formularam seus
filmes com 10 % (m/v) de hemicelulose de cana-de-acucar e 33 % (m/v) de
hemicelulose de fibras de curaua e alcancaram resultados mais proximos dos
encontrados para os filmes de hemicelulose de PIE, de 2 MPa e 2,2 MPa
respectivamente. Entretanto, as propriedades mecanicas sao superiores quando
comparadas com as de biopolimeros desenvolvidos com amido de milho e farinha
de palma (SILVA; ARAUJO, 2022), que obtiveram resisténcia a tracdo de 0,010
MPa.

Ja os valores obtidos para alongamento sdo similares aos encontrados por
Braga (2018) e inferiores aos demais. Apesar dos resultados obtidos ndo serem

satisfatorios, tem-se a tendéncia de aumento de resisténcia com o aumento da
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concentracédo de hemicelulose nos filmes e com o aumento de sua espessura, que

ocorre pela maior interagdo molecular por meio das ligagGes de hidrogénio.
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5 CONCLUSAO

Com base no estudo realizado verificou-se a possibilidade da extracdo de
hemicelulose dos residuos de ITA e PIE para posterior desenvolvimento de filmes
poliméricos. O éxito na remocao da hemicelulose foi comprovada pelos espectros
gerados nas andlises de FTIR, que apresentaram bandas em numeros de onda
caracteristicas desse composto para ambos os tipos de madeira. Do mesmo modo,
0s termogramas resultantes dos ensaios termogravimétricos foram tipicos da
degradacdo da hemicelulose além de indicaram uma maior estabilidade térmica da
hemicelulose extraida da madeira de PIE.

Os filmes foram desenvolvidos apenas com o conteudo hemiceluldsico
extraido dos residuos de PIE pelo baixo rendimento da extracdo de hemicelulose da
madeira de ITA. Através da microscopia eletrénica de varredura verificou-se que
suas estruturas eram densas e sem a presenca de poros. Entretanto, identificou-se a
presenca de cristais em suas superficies, que posteriormente foram identificados
através de EDS como sendo em sua maioria cloreto de sodio, proveniente da
extracdo da hemicelulose.

Esses contaminantes podem ter influenciado negativamente as propriedades
térmicas e mecanicas dos filmes, uma vez que os filmes mostraram resisténcia a
tracdo variando entre 0,12 e 0,64 MPa e apresentaram teores de cinzas superiores a
38 %. Apesar disso, foi observada uma tendéncia de aumento de espessura, de
estabilidade térmica e de resisténcia a tracdo dos filmes quando um maior
percentual de hemicelulose foi incorporada em sua composicéo.

Dentre os filmes formulados, o filme com concentracdo de 4 % (m/v) de
hemicelulose foi o que apresentou as melhores, por ser mais estavel a variacées de
temperatura e suportar uma maior resisténcia a tracdo. Os resultados apresentados
nesse estudo podem ser utilizados como base para pesquisas futuras, com o
objetivo de otimizar a extragcao da hemicelulose da madeira de ITA e PIE e aprimorar
as formulacdes dos filmes e suas caracteristicas, ampliando assim as suas possiveis

aplicacoes.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os estudos realizados nesse trabalho provaram a possibilidade de extrair e
utilizar a hemicelulose das madeiras ITA e PIE na formulacdo de filmes. Para
trabalhos futuros sugere-se o aperfeicoamento nos processos de extracdo e
formulacédo dos filmes como:

a) melhorar a purificacdo da hemicelulose apos a extracdo para reducéo dos

contaminantes;

b) aprimorar a extracéo e obtencdo dos filmes hemicelulésicos da serragem

de ITA;

c) avaliar o desenvolvimento de filmes com diferentes espessuras e

concentracfes de hemicelulose;

d) analisar a solubilidade e a biodegradabilidade dos filmes;

e) avaliar as propriedades mecanicas dos filmes com adicdo de

plastificantes e/ou outros polimeros.
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