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RESUMO

MATTOS, Nathalia Ribeiro, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de
2017. Extracao alcalina e carboximetilacao de xilanas da fibra de grao de
milho. Orientador: Jorge Luiz Colodette. Coorientador: Cassiano Rodrigues de
Oliveira.

Esse trabalho, que esta apresentado em dois capitulos, teve como objetivos
extrair as hemiceluloses das fibras de milho por processo alcalino (cold caustic
extraction = CCE) e funcionalizar as mesmas para produgdo de
carboximetilxilanas de alto valor agregado. No Capitulo 1 foi avaliada a extragéo
alcalina a frio de xilanas de fibras de milho, utilizando-se diferentes
concentracdes de NaOH a temperatura ambiente por 5 horas. As fibras de milho
foram caracterizadas quantitativamente quanto aos seus conteudos de celulose,
hemiceluloses (xilanas), ligninas, extrativos, acidos urénicos totais, grupos
acetilas e cinzas. As xilanas extraidas em alcali foram caracterizadas por FT-IR,
viscosidade, teor de xilanas e pureza. Os resultados indicam que foi possivel
extrair xilanas de fibras de milho com alta pureza e com baixa degradacéo,
embora os rendimentos de extragdo tenham sido relativamente baixos (4,0-
23,9%). A estrutura mais provavel das xilanas de fibra de milho é de um acetato
de 4-O-metil-glicuronoarabino-xilana. Elas apresentam grande potencial como
fonte para aplicagbes comerciais de alto valor agregado e de larga escala, dando
uma destinagédo nobre a um residuo de baixo valor. No Capitulo 2, foi avaliada a
utilizacao das xilanas de fibras de milho para a obtencdo de derivados
hemiceluldsicos através de reagdes de modificacdo quimica. Neste estudo, as
xilanas foram derivatizadas pela técnica de carboximetilagdo por ser a mais
versatil para se obter éteres de hemiceluloses soluveis e com fungdes anidnicas,
tendo potenciais aplicagdes. Foi investigada a carboximetilagédo de xilanas de
fibra de milho com monocloroacetato de sédio em meio alcalino alcodlico de 2-
propanol em diferentes proporcdes. As amostras de carboximetilxilanas obtidas
foram caracterizadas quanto ao grau médio de substituicdo, por FT-IR, DSC e
rendimento. Os resultados indicam que foi possivel obter carboximetilxilanas a
partir de xilanas extraidas de fibra de milho, com altos grau de substituicao,
rendimento e entalpia de fusdo. Conclui-se que & possivel se obter derivados
hemiceluldsicos que excluem a utilizagao de condigdes extremas de solventes e

temperatura, sendo a fibra de milho uma excelente fonte de matéria-prima.
vi



ABSTRACT

MATTOS, Nathalia Ribeiro, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July de
2017. Alkaline extration and carboximethylation of xylans from corn kernel
fiber. Adviser: Jorge Luiz Colodette. Co-adviser: Cassiano Rodrigues de
Oliveira.

This work, which is presented in two chapters, aimed to extract the
hemicelluloses of the fibers of corn by alkaline process (cold caustic extraction =
CCE) and the functionalization of the same for production of carboximetilxilanas
of high added value. In chapter 1, the cold alkaline extraction of xylans from corn
fibers was evaluated using different concentrations of NaOH at room temperature
for 5 hours. The corn fibers were characterized quantitatively as cellulose
contents, hemicelluloses (xylans), lignins, extractives, total uronic acids, acetyl
groups and ashes. The xylans extracted in alkali were characterized by FT-IR,
viscosity, xylan content and purity. The results indicate that it was possible to
extract xylans from high purity corn fibers with low degradation, although
extraction yields were relatively low (4.0-23.9%). The most likely structure of the
corn fiber xylans is a 4-O-methyl-glucuronoarabino-xylan acetate. They have
great potential as a source for high value-added and large-scale commercial
applications, giving a noble destination to a low value waste. In Chapter 2, the
use of corn fiber xylans to obtain hemicellulosic derivatives through chemical
modification reactions was evaluated. In this study, xylans were derivatized by
the carboxymethylation technique because it is the most versatile to obtain ethers
of soluble hemicelluloses and with anionic functions, having potential
applications. Carboxymethylation of corn fiber xylans with sodium
monochloroacetate in alcoholic alkaline medium of 2-propanol in different
proportions was investigated. The carboxymethylxylan samples obtained were
characterized for the average degree of substitution, FT-IR, DSC and yield. The
results indicate that it was possible to obtain carboxymethylxylans from xylans
extracted from corn fiber, with high degree of substitution, yield and enthalpy of
fusion. It is concluded that it is possible to obtain hemicellulosic derivatives which
exclude the use of extreme conditions of solvents and temperature, the corn

fibers being an excellent source feedstock.
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INTRODUGAO

Atualmente, ha intensos esforgos visando substituir produtos quimicos
derivados do petréleo. Alternativamente, tem se buscado desenvolver novas
tecnologias “verdes” que utilizem matérias-primas de origem renovavel e que
gerem produtos de menor impacto ambiental [KONDURI E FATEHI et al., 2016;
SILVA et al., 2009]. Reduzindo a necessidade da utilizagdo de combustiveis

fésseis e diminuindo a emissao de gases de efeito estufa.

Dentre os recursos renovaveis mais estudados estdo as biomassas
lignoceluldsicas, tias como, madeira, palha e sabugo de milho, casca de arroz,
bagaco de cana de acgucar, entre outros. Por apresentarem boa
biodegradabilidade, serem abundante e renovaveis, tém se mostrado bons
candidatos para a produgdo de biocombustiveis, produtos quimicos e
biomateriais para substituicdo dos produtos a base de petréleo [PENG et al.,
2015].

Varios residuos de biomassa foram recentemente investigados em
relagdo ao seu conteudo de xilanas, tais como palha de cevada, folha de cana,
espiga e palha de milho, haste de algodao, casca e palha de arroz, bagago de
cana, Plantago ovata, entre outros. Nesses estudos, o conteudo de xilanas em
porcentagem de massa seca variou de 9,2-32%. As propriedades fisicas das
xilanas variam em fungdo da matéria-prima utilizada, dos substituintes e do
padrdao de substituicdo dos polimeros, do material de origem e da forma de
extracao e purificagdo [DEUTSCHMANN e DEKKER, 2012].

Em busca da sustentabilidade, uma das maiores preocupacgdes mundiais
da atualidade, € a quantidade de residuos urbanos, industriais e agricolas
gerados. As atividades industriais tém produzido uma grande quantidade de
residuos ndao compativel com o objetivo de produgao. A¢des de beneficiamento
e destinacao desses residuos sao dificiimente implantados devido a problemas
politicos, econdmicos e administrativos [DELLA et al., 2005; TORRES e TARIFA,
2012].

Os residuos agroindustriais sdo gerados desde o processamento dos

graos, como nas diversas fases de fabricacdo e beneficiamento, dando origem



a uma grande quantidade de residuos [VIANA E CRUZ, 2016]. Esses residuos
além de criar potenciais impactos ambientais, representam perda de matéria-
prima e energia, exigindo investimentos significativos em tratamentos para
controle da poluicdo. Uma saida alternativa € transformar esses residuos em
matéria-prima para processos secundarios e a conversao em produtos
comerciais de alto valor agregado [TIMOFIECSYK E PAWLOWSKY, 2000].

O Brasil € um pais de grande importancia dentro do cenario agricola
mundial. Dentro desse cenario, o milho é um dos cereais de maior volume com
uma producdo de aproximadamente 82 milhdes de toneladas, tendo como
principal destino as industrias de ragdes para animais. Uma elevada producéao
gera também um elevada quantidade de residuos e, na cultura do milho, de toda
a biomassa produzida, cerca de 80% sao residuos, dentre eles uma parte
permanece no campo, a outra € gerada a partir do processamento [VIANA e
CRUZ, 2016].

O processamento do grdo de milho para a obtencdo de produtos ou
derivados, é realizado através de moagem seca dos graos, tendo como residuo
o pericarpo, que representa 5% do grdo. O grao de milho contém de 5-9% de

fibras lignoceluldsicas, dentre elas 30% s&o hemiceluloses [PAES, 2006].

Derivados de xilanas aniénicos podem ser obtidos pela introducéo de
grupos carboximetil na sua estrutura. Para a obtencdo desses derivados €
necessaria uma ativacdo da xilana para aumentar a acessibilidade dos
reagentes. A ativagao pode ser realizada de forma heterogénea ou homogénea.
Na ativagcdo heterogénea forma-se uma suspensdo com a xilana em um meio
alcodlico, e em seguida a adicado de um alcali leva a ativagao da xilana. Ja na
ativacdo homogénea a xilana é dissolvida em alcali seguida da adi¢gao do alcool
[PETZOLD-WELCKE et al., 2014].

A utilizacao das fibras de milho como fonte de materiais lignocelulésicos
suscetiveis a modificagdes quimicas para obtengcdo de biomateriais, pode ser
uma alternativa para a destinacdo desse residuo. Portanto, o objetivo desse
estudo foram extrair as hemiceluloses das fibras de milho por processo alcalino
(cold caustic extraction = CCE) e a funcionalizar essas hemiceluloses para

producao de carboximetilxilanas de alto valor agregado.



Este estudo foi dividido em dois capitulos. O Capitulo 1 aborda a utilizacao
de fibras de milho como fonte de hemiceluloses, com a definicdo do teor 6timo

de hidréxido de sodio para a extragao alcalina.

O Capitulo 2 aborda a utilizagado das xilanas obtidas das fibras de milho
para a obtencao de derivados hemiceluldsicos com fungdes anidnicas, avaliando
a influéncia das razdes molares e dos métodos de ativagao na obtencao dos
derivados, através de analises de grau médio de substituicdo, entalpia de fusédo

e temperatura de transigao vitrea.



CAPITULO 1

EXTRAGAO ALCALINA DE XILANAS DE FIBRA DE MILHO

1. INTRODUGAO

O milho é a terceira espécie vegetal mais cultivada pelo homem, sendo
um dos cereais de maior volume de produgao do mundo, com aproximadamente
960 milhdes de toneladas. Estados Unidos, China, Brasil e Argentina sdao os

maiores produtores, representando 70% da produc¢do mundial [PEIXOTO, 2014].

Os graos de milho sdo uma biomassa amilacea com muitas aplicagdes
alimenticias, mas seu uso industrial ndo se restringe a industria alimenticia,
sendo também largamente utilizado na producdo de elementos espessantes e

colantes e na producao de dleos e de etanol [SINDIMILHO, 2005].

Uma das principais dificuldades para a ascensao das atividades
agroindustriais no Brasil, € a grande quantidade de residuos gerados durante o
processamento/beneficiamentos de suas matérias primas. Na maioria dos
casos, os residuos oriundos das agroindustrias, ndo sao tratados e apresentam
uma disposicdo ambientalmente inadequada, com potenciais riscos de

contaminagao dos solos e aguas [VIANA e CRUZ, 2016].

O grao do milho é um fruto (Figura 1.1), denominado cariopse, sua
composi¢cao em base seca é de 61-78% de amido, 6-12% proteinas, 5-9% fibra,
3-6% de oOleo e 1-4% minerais, distribuidos de forma heterogénea nas quatro
principais estruturas fisicas que formam o gréo: endosperma, gérmen, pericarpo
(casca) e ponta. O pericarpo representa, em média, 5% do grdo, sendo que as
camadas de células que compdéem essa fragdo sao constituidas de
polissacarideos do tipo hemiceluloses e celulose, embora também contenham
lignina. Esse pericarpo do grao de milho pode ser designado, genericamente, de
fibras de milho em razdo de sua natureza quimica lembrar a composicao de
outras fibras vegetais [PAES, 2007].

As fibras do grdo de milho sdo residuos agroindustriais gerados na
producdo de amido ou xarope de milho. Por ser um alimento com alto teor de
materiais lignoceluldsicos, possui baixo valor comercial, sendo aplicado somente

para alimentacédo de animais [PAES, 2007].
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FIGURA 1.1 — Anatomia do grao de milho, adaptado de Paes (2006).

Os materiais lignoceluldsicos sao fibrosos e formam matrizes complexas
constituidas de celulose, um rigido polimero de glicose, hemiceluloses, pectinas
e outras gomas. Eles sdo encontrados na biomassa vegetal, termo usualmente
empregado para designar matéria organica produzida, tanto pelas espécies

vegetais, como por seus residuos [CASTRO, 2009].

Os principais materiais lignoceluldsicos que constituem a parede celular
das espécies vegetais sdo a celulose (40-50%), hemiceluloses (25-35%) e
lignina (15-25%), mas existem ainda extrativos, compostos inorganicos e
pectinas [CASTRO, 2009].

As hemiceluloses que, depois da celulose, constituem a segunda mais
abundante classe de polissacarideos encontrados na natureza, vém ganhando
importancia para o desenvolvimento, por modificagdo quimica, de biopolimeros
e materiais funcionais que podem ser aplicados em filmes, revestimentos e
hidrogéis [CASTRO, 2009; PENG et al., 2015; REN et al., 2008].

Em comparagédo com a celulose, as hemiceluloses tém um menor grau de
polimerizacdo (GP) com cadeias sem cristalinidade, ramificadas e contendo
pentoses, hexoses e acidos urdnicos, tornando suas estabilidades térmica e
quimica menores do que as da celulose [SILVA et al., 2009; HILPMANN et al.,
2016].

As xilanas representam a maioria das hemiceluloses presentes nas

folhosas (15-30%), gramineas e cereais (20-35%) e coniferas (7 e 12%). Em



comparagcao com a celulose e o amido, as aplica¢gdes industriais de xilanas
isoladas s&o limitadas, devido a sua elevada solubilidade em agua. Existem
potenciais aplicagdes industriais deste biopolimero, desde que seja produzido na
sua forma insoluvel (hidrogéis), tais como biofilmes e sistemas de administragcéo
de farmacos, aditivos para aumento da viscosidade, barreiras contra a umidade
em filmes de embalagem, aditivos na fabricagdo de papel, agentes
emulsificantes em cosméticos e em processamento de alimentos [GOMES et al.,
2015; ERBRINGEROVA, 2006; KONG et al., 2015].

A natureza quimica desses polissacarideos ainda ndo se encontra
devidamente esclarecida, no entanto sabe-se que estdo ligadas aos outros
componentes da parede celular por ligagbes covalentes e de hidrogénio e por

interacdes ibnicas e hidrofébicas [PEN et al., 2012].

Este trabalho teve por objetivo estudar a extragao alcalina de xilanas das

fibras do grao de milho para obtengao de carboximetilxilanas.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Material

Neste trabalho serdo utilizadas cascas do grao de milho cedidas pela
CARGILL®, de onde foram extraidas as xilanas. Suas principais caracteristicas

€ composicao quimica foram avaliadas.

2.2. Composicao quimica da casca de milho

Inicialmente as cascas de milho foram trituradas em um moinho IKA A11
basic e classificadas através de peneiras 40 e 60 mesh. A fragao retida entre as
telas dessas malhas foram acondicionadas em sala climatizada a 23 °C e 50%
umidade, para posterior analise.



A determinacao quantitativa dos principais agucares que compdem o0s
carboidratos das fibras de milho foi realizada, por Cromatografia de Troca I6nica
de Alta Performace com Detector por Amperometria de Pulso Diferencial
(HPAEC-PAD), apés pré-tratamento (30 °C por 1 h) com solugdo aquosa de
H2S04 72%, seguida por hidrdlise em autoclave (120 °C por 1 h). O HPAEC-PAD
foi realizado em um sistema Dionex |ICS-3000 equipado com coluna analitica
CarboPac PA1 (250 x 4 mm) onde os monossacarideos foram separados
isocraticamente com NaOH 0,001 mol L' (45 min, com taxa de fluxo de 1 mL
min-') [WALLIS et al., 1996]. O residuo solido apds hidrolise foi considerado
como lignina Klason de acordo com a norma TAPPI T222 om-11. A lignina
soluvel foi determinada medindo a absorvancia a 205 nm do filtrado resultante
da hidrolise [GOLDSCHIMID, 1971]. Os acidos urbnicos dos hidrolisados das
cascas de milho foram medidos pelo método colorimétrico envolvendo 3,5-
dimetilfenol, que é um reagente altamente seletivo para os &acidos furano
carboxilicos que sédo formados pela hidrdlise acida das fibras, ocorrendo a
formacgao de um éster que pode ser determinado por espectroscopia no visivel a
450 nm [SCOTT, 1979]. Determinou-se também o teor de grupos acetila através
da hidrdlise das fibras de milho com acido oxalico e ajuste de pH com NaOH
10%, esse procedimento leva a formagdo de acetato de sodio, a analise é
realizada por HPLC-UV [SOLAR et al., 1987]. Os extrativos das cascas de milho
foram determinados através de extrator soxhlet com uma etapa de
etanol:tolueno, uma de etanol e uma de agua quente de acordo com a norma
TAPPI T264 cm-07. As cinzas foram determinadas por calcinagao a 575 °C
conforme norma TAPPI T211 om-12. Todos os valores obtidos consistem numa

meédia de duas determinagdes independentes.



2.3. Obtencao das xilanas a partir de fibra de milho

Nesse topico é apresentado o procedimento experimental de extragao
alcalina realizado para obteng¢do das xilanas, de acordo com o esquema da

Figura 1.2.

Casca de milho

i

Extracdo alcalina (NaOH 2%; 4%; 6%; 10%; 14%; 18%), 25 °C, 5 h

/\

‘ Precipitado alcalino ‘ Sobrenadante alcalino
| Acidificacdo com Acildo Nitrico (8 mol L) |
| Precipitagdo com etanol | ‘ Centrifugacéo 4000 rpm, 10 min |
| Sobrenadante | Precipitado
| Lavagem com metanol |
| Caractelrizagéo |

FIGURA 1.2. Esquema representativo do processo de obtengcdo de

xilanas.

As fibras de milho foram submetidas, a extracao alcalina em copo béquer
de 250 mL utilizando-se uma relacdo massa de fibras secas/volume de NaOH
de 1:10. A concentragdo da solugdo de NaOH variou de 2% a 18% (m/v),

utilizando-se temperatura ambiente e agitacdo magnética por 5 h.

O extrato obtido foi centrifugado por 20 min a 8000 rpm, recolhendo-se o
sobrenadante alcalino e descartando-se o precipitado. O sobrenadante alcalino
foi acidificado com &cido nitrico 8 mol L' até pH aproximadamente 5 e

precipitado com etanol.

A suspensao obtida foi novamente centrifugada a 4.000 rpm por 10 min.
O precipitado foi purificado através de trés lavagens com 10 mL de metanol
intercaladas com centrifugacao a 4.000 rpm por 5 min. O material purificado

(xilanas) foi seco a vacuo em dessecador por 48 h, moido, pesado e armazenado
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em frascos hermeticamente fechados em temperatura ambiente para posterior

caracterizagao.

O &cido ¢é adicionado ao sobrenadante alcalino, sob agitagado constante
ateé atingir o pH desejado, alguns autores utilizam pH aproximadamente 5, outros
ja citam somente uma neutralizagdo do filtrado. A adicdo do acido faz com que
a solugao libere calor, é necessario que a temperatura se mantenha constante,

sendo recomendado o uso de um banho de agua fria nessa etapa.

Nesse estudo optou-se por uma precipitacdo com etanol 99,5% apos a
acidificagado, conforme encontrado na literatura [SILVA et al., 1998; SAMANTA
et al., 2015; MARQUES, 2014], pois a acidificagao leva a precipitacdo de xilanas
com maior peso molecular. A adigdo subsequente do alcool gera a precipitagéo
de xilanas com menor peso molecular, gerando um rendimento de extragéo

maior.

2.4. Caracterizacao das xilanas

Foram realizadas analises de teor de arabinoxilanas, viscosidade e FT-IR

para todas as amostras de xilana obtidas.

2.4.1. Teor de Arabinoxilanas

As hemiceluloses sao constituidas tanto por hexosanas como por

pentosanas. As pentosanas produzem xilose por hidrélise.

Para a determinacdo quantitativa de arabinoxilanas utilizou-se a
metodologia citada anteriormente para determinagao de carboidratos (capitulo 1
—item 2.2.).

Através dos resultados obtidos foi possivel calcular a pureza e o

rendimento das amostras de xilanas extraidas através das equacdes 1.1 e 1.2.



m,,. < TP (%)

Phes (1.1)

Pureza(%) =

Onde:
Mmo € @ massa de matéria organica extraida (g);
TP(%) € o teor de arabinoxilanas obtido;

Mes € a massa total extraida seca (g).

Rend.(%) =2 x100

m; (1.2)

Onde:

mp € a massa referente a arabinoxilana contida na massa seca de xilanas

extraida

mi € a massa referente a arabinoxilana que poderia ter sido extraida de acordo

com o teor de arabinoxilana na fibra de milho

2.4.2. Viscosidade

A viscosidade foi determinada de acordo com a norma TAPPI T230 om-
94. Para o procedimento, pesou-se 0,15 g de xilanas absolutamente seca,
adicionou-se 25 mL de agua destilada e agitou-se em mesa agitadora por 5 mim.
Em seguida adicionou-se 25 mL de etilenodiamina cuprica e agitou-se por mais
15 min. Apds o tempo de agitacdo obteve-se os valores de viscosidade através
do viscosimetro VISCOMAT IlI.
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2.4.3. Espectroscopia Vibracional na Regiao de Infravermelho com

Transformada de Fourier

As andlises de FT-IR das amostras foram conduzidas em um
espectrémetro Jasco FT-IT 4100, com dispositivo de reflectancia total atenuada
(ATR). Os espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 400 cm-! e com a média

de 256 varreduras e resolucdo de 4 cm™.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Composig¢ao Quimica das fibras de milho

As fibras de milho foram quantificadas e analisadas quanto a composi¢ao
quimica de monossacarideos, extrativos, lignina, grupos acetil, acidos urénicos

e cinzas conforme apresentado na Tabela 1.1.

TABELA 1.1. Composi¢cao quimica das fibras de milho

Componente Resultado médio (%)
Glicose 33,5
Xilose 17,4

Arabinose 11,7
Galactose 3,3
Manose 0,8
Lignina@ 8,4
Grupos Acetil 1,74
Acidos Urénicos 0,89
Cinzas 0,7
Extrativos 20,8

a Teor de lignina total, medido como a soma dos teores de lignina insoluvel e soluvel em acido

As fibras de milho apresentam teores de acucares total de 66,7%, valor
este menor do que se observa para o sabugo de milho (82,9%) [SILVA et al.,
2015], por exemplo, mas superior aos teores encontrados em Eucalyptus
globulus (63,5%) [GARROTE et al., 2007] e palha de arroz (51,7%) [VEGAS et
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al., 2008]. A grande diferenca das fibras de milho em relagdo a outras fibras
comerciais, s&0 0s seus altos e ndo usuais teores de xilanas e de arabinanas. O
maior teor de arabinanas das fibras de milho em relacdo a outras biomassas
[SILVA et al., 2015; GARROTE et al., 2007; VEGAS et al., 2008; LAINE et al.,
2015], e a presenca de acidos urdnicos e acetilas sugere que as hemiceluloses
das fibras de milho sdo do tipo acetato de 4-O-metil-glicuronoarabino-xilanas
(GAX) (Figura 1.3), assim como no sabugo de milho [SILVA et al., 1998]. Outra
caracteristica sui generis das fibras de milho € o teor elevado de extrativos que
elas apresentam, alcangando 20,8%, o que é explicado pela sua contaminagéo
com amido, o qual é removido pela agua quente durante o procedimento de

quantificacdo dos seus extrativos totais.

OH
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FIGURA 1.3. Caracteristicas estruturais idealizadas das acetato de 4-O-metil-

glicuronoarabino-xilanas, adaptada de Erbringerova (2006).

3.2. Extragao e caracterizagao das xilanas

Para a extracao das xilanas foram testados seis teores de NaOH, sendo
eles 2%, 4%, 6%, 10%, 14%, 18% (m/v). Esses tratamentos foram denominados
X2, X4, X6, X10, X14, X18, respectivamente.

O isolamento das xilanas utilizando acidos diluidos € o método mais
comum encontrado na literatura [PENG et al., 2015; ALEKHINA et al., 2014;
SILVA et al., 1998; SAMANTA et al., 2015; JAYAPAL et al., 2013; CANTU-
JUNGLES et al., 2017; NASCIMENTO et al., 2013], sendo o acido acético o mais
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citado. Nesse trabalho optou-se pelo acido nitrico devido a formacgao de nitrato
de sddio na etapa de acidificagdo. O nitrato de sddio € um sal altamente soluvel
em agua, o que faz com que grande parte permanega em solugado, gerando uma
diminuicdo da impureza nas amostras. Por ser um sal que também apresenta
boa solubilidade em alcoois, as lavagens com metanol removem algumas

impurezas restantes e o excesso de agua.

Na tabela 1.2 sdo apresentados os resultados obtidos para cada extragao
de teor absolutamente seco, massa extraida seca, teor de cinzas, massa de

matéria organica, teor de pureza, teor de arabinoxilanas e rendimento.

A fibra de milho pura inicial apresentou um teor de cinzas de 0,7%, valor
bem inferior ao observado para as amostras de GAX, que incluem nao so a
matéria inorganica proveniente do material de partida, como também nitrato de
sédio e vestigios de HNOs provenientes do processo acidificagdo. Apesar de nao
ter sido realizada etapa de lavagem com agua para purificagao das GAX, pode-
se observar que os valores de pureza das mesmas aumentaram com a
diminuicdo da concentracido de NaOH para as amostras X6 a X18, com valores
de até 38,0%. Este comportamento € explicado por, pelo menos, trés fatores: o
teor de cinzas diminui devido ao menor consumo de agentes inorganicos, para
extragdo e para neutralizagdo; o grau de degradagdo das arabinoxilanas
aumenta com o aumento do teor de NaOH na extrac&o e; com o aumento do teor

de NaOH ha uma maior extragao de glicanas do que arabinoxilanas.

Para as amostras X2 e X4 observa-se uma diminui¢cdo da pureza, fato
esse que pode ser explicado por uma menor extragcdo de arabinoxilanas nessas

concentracdes de NaOH.
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TABELA 1.2. Teor absolutamente seco, massa extraida, teor de cinzas, massa de matéria organica, pureza, teor de xilanas e

rendimento das xilanas extraidas.

Amostra | Teor a.s. (%) | Massa extraida Teor de Massa de matéria | Pureza (%) Teor de Rendimento

seca (9) cinzas (%) organica (g) Arabinoxilanas (%) (%)
X2 91,9 1,3 4,0 1,3 31,2 32,5 13,9
X4 92,9 1,2 52 1,2 34,7 36,6 14,3
X6 93,1 1,6 8,4 1,4 38,0 41,5 23,9
X10 93,1 1,7 11,1 1,5 26,4 29,7 16,1
X14 93,7 1,9 12,3 1,7 19,3 22,0 13,8
X18 93,2 2,8 13,6 2,5 4,9 57 4,0
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3.2.1. Teor de Arabinoxilanas

O teor 6timo de NaOH para extracao foi definido mediante a correlagao
dos melhores resultados obtidos para o rendimento das extragdes, viscosidade

e teor de arabinoxilanas, evidenciado no grafico da figura 1.4.

O teor 6timo de xilanas foi obtido na extracdo em NaOH a 6%. Este
resultado pode ser explicado pelas condi¢cdes de extracao alcalina que oferecem
uma relagao estequiométrica ideal entre fibras de milho/NaOH na proporgao de
10:6 (m/m). Em termos do teor de arabinoxianas das fibras de milho (29,1%), a

relagcado 6tima xilanas/NaOH para extragao foi de aproximadamente 1:2 (m/m).

Os rendimentos obtidos, através da equacao 1.2, para as extragdes foram
relativamente baixos. Esses valores podem estar associados a perda durante o
processo de centrifugacao, e a ndo deslignificagdo prévia do material, fazendo
com que uma parte das hemiceluloses permanegam associadas a lignina,
impedindo sua extracdo. As hemiceluloses formam ligagcdes covalentes com a
lignina e ligacbes do tipo éster com grupos aceti e com o acido p-
hidroxicinamico, o que restringe sua liberagdo da matriz durante o processo de
extracdo. Entretanto, ainda ndo se conhece um método adequado para a
liberacdo seletiva de toda as hemiceluloses com alta pureza e alto rendimento
sem significativa degradacgéo [PEN et al., 2012]. O melhor valor de rendimento
foi observado na extragdo em NaOH 6%, o que também esta relacionado ao teor

6timo de arabinoxilanas.
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FIGURA 1.4. Relacao entre o teor de arabinoxilanas, viscosidade e rendimento

obtidos para as amostras de xilanas extraidas

3.2.2. Viscosidade

Na Tabela 1.3 sdo apresentados os valores de viscosidade obtidos para

as amostras de GAX extraidas.

TABELA 1.3. Viscosidade das amostras de xilanas obtidas

Amostra Viscosidade (dm3.kg™") Redugao da
viscosidade (%)

X2 225 0,0

X4 225 0,0

X6 202 10,20
X10 165 26,70
X14 149 33,80
X18 135 40,00
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A viscosidade € um parametro que esta diretamente relacionado ao grau
de polimerizagao da cadeia de xilanas extraida. Pelos resultados da Tabela 1.3,
observa-se que o aumento da concentracdo de NaOH reduz a viscosidade das
GAX, em concentra¢cdes de NaOH acima de 6%, fenbmeno este provavelmente
associado a degradagao quimica das hemiceluloses durante a extragao alcalina.
Considerando os resultados da Tabela 1.3, é preferivel que a extragdo alcalina
das GAX das fibras de milho seja realizada com solug&o de hidroxido de sodio

na concentracao de 4%.

3.2.3. Espectroscopia Vibracional na Regiao de Infravermelho com
Transformada de Fourier

A aquisicao de espectros de absor¢ao na regidao do infravermelho permite
caracterizar estruturalmente os componentes quimicos das amostras, através da
identificacdo das vibragdes caracteristicas dos principais grupos funcionais,
gerando assim a impressdo digital da molécula [MAGATON et al., 2008;
MARQUES, 2014; JAYAPAL et al., 2013; SAMANTA et al., 2012]. Assim, o
presente estudo teve como objetivo estudar os espectros FT-IR das xilanas

extraidas, delineado o padrao espectral das mesmas.

Na analise dos espectros de FT-IR das xilanas (Figura 1.5) observou-se
a banda mais caracteristica em 1030 cm!, tipica para a distingdo de xilanas,
referentes as vibragdes das ligagdes glicosidicas C-O-C e aos estiramentos das
ligagdes C-O e C-C das unidades de xilose [MAGATON et al., 2008; MARQUES,
2014; EDUARDO DA SILVA et al., 2012]. Na regiao caracteristica de deformagéao
de C-H de hidrogénios anoméricos (950-700 cm-'), uma banda pouco intensa em
886 cm' indica a presenca de B-andmeros, revelando o dominio de ligagdes B-
glicoosidicas entre as unidades de xilose nas hemiceluloses, [MARQUES, 2014;
JAYAPAL et al., 2013; SAMANTA et al., 2012; EDUARDO DA SILVA et al.,
2012]. A banda que aparece a cerca de 1643 cm-', se deve principalmente a
absorcao de agua [MAGATON et al., 2008; MARQUES, 2014; JAYAPAL et al.,
2013]. As bandas em 2859 cm-' e 2925 cm™' correspondem aos estiramentos
das ligagdes C-H alifaticas molécula [MAGATON et al., 2008; MARQUES, 2014;
JAYAPAL et al., 2013; EDUARDO DA SILVA et al., 2012]. As vibragdes das
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ligagbes O-H sio evidenciadas pela absorgdo em 3334 cm-' correspondendo as

moléculas de agua existentes na amostra, pois as xilanas sdo higroscopicas,
molécula [MARQUES, 2014; JAYAPAL et al., 2013; SAMANTA et al., 2012;
EDUARDO DA SILVA et al., 2012]. A auséncia da absorg&o ao redor 1720 cm-,

devido a oxidagao de grupos hidroxilicos hemiceluldsicos, permite inferir que n&o

ocorreu oxidacao das hemiceluloses durante o procedimento de isolamento sob

as condigdes empregadas. A banda em 1738 cm', atribuida aos estiramentos

da ligagao C=0, esta ausente, devido a hidrélise dos grupos acetilas durante o

procedimento de extracdo das hemiceluloses com NaOH [MAGATON et al.,
2008; EDUARDO DA SILVA et al., 2012]. Como as amostras foram neutralizadas

com acido nitrico é possivel notar a presenga de uma banda a 1363 cm-!

caracteristica do nitrato de sodio.

Estes resultados confirmaram a presenca de xilanas nas amostras obtidas

a partir das fibras de milho.
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FIGURA 1.5. Espectros de FT-IR das xilanas obtidas a partir de casca de milho
depois do tratamento com NaOH a) 2%; b) 4%; c) 6%; d) 10%; e) 14%; f) 18%.
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4. CONCLUSOES

As hemiceluloses de fibras de milho sdo compostas predominantemente
por xilose e arabinose e contém grupos acetil e acidos urénicos. A composi¢cao
quimica das fibras de milho se aproxima das encontradas para o sabugo de

milho.

A concentracdo de 6% hidréoxido de sédio foi considerada 6tima para
extrair xilanas de fibras de milho, com alto teor de arabinoxilanas, nesta condigao

ocorre ligeiro decréscimo da viscosidade da xilana.

A fibra de milho apresenta grande potencial como fonte de hemiceluloses,
podendo se tornar uma excelente fonte para o desenvolvimento de produtos de
alto valor agregado, além de dar destinagdo nobre a um residuo agroindustrial

de baixo valor.
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CAPITULO 2

CARBOXIMETILAGAO DAS XILANAS EXTRAIDAS

1. INTRODUGAO

Hemiceluloses sdo o segundo polimero natural mais abundante depois da
celulose, compreendendo cerca de 25-35% da maioria dos materiais vegetais,
residuos florestais e agricolas. As xilanas sao as hemiceluloses mais comuns na
madeira de folhosas, bem como nas plantas anuais, como gramineas, cereais e
ervas. Este polissacarideo € formado por monémeros de D-xilopiranoses unidas
por ligacoes B-(1-4), podendo ter substituicdes nas posi¢cdes C-2 e/ou C-3 de
grupos de acidos urénicos, grupos O-acetil ou outros agucares [SOUZA et al.
2016].

As xilanas vem recentemente, ganhando importancia como base para
novos materiais biopoliméricos e polimeros funcionais acessiveis através de
reacoes de modificacdo quimica, tais como reagdes de adicdo, substituicdo e
degradagao [PETZOLD et al., 2006; PEN et al., 2012].

Dentre as modificagbes quimicas, a carboximetilagdo € a modificagao
mais versatil para produzir produtos de alto valor agregado e para a obtencéo de
materiais de base biolégica. Isto ocorre porque a carboximetilagdo exclui a
utilizacdo de condi¢gdes extremas de temperatura e de solventes, o que o torna
industrialmente atrativo [KONDURI E FATEHI, 2016]. A carboximetilagdo de
hemiceluloses aplicando procedimentos diferentes e varios meios de suspensao
representa uma maneira util de se obter derivados de hemiceluloses soluveis

com fungdes anibnicas.

A carboximetilxilana € um éter derivado de xilana, polimérico, aniénico,
onde os grupos hidroxila da estrutura da xilana estdo parcialmente substituidos
por grupos carboximetil, devido as possiveis ramificagdes nas posigdes C2 e/ou
C3 das unidades de D-xilopiranose, os graus de substituicdo sao variaveis,
podendo haver mondmeros nao substituidos, monédmeros monossubstituidos ou

dissubstituidos.

Alguns estudos propdem a utilizagdo de xilanas modificadas em varias

aplicagbes como emulsificante ou agente de ligagéo na industria farmacéutica,
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ligacdo de metais, fabricagdo de papel, medicina, pelicula de embalagem e
dispersante, mas ainda ndo ha relatos de utilizacdo industrial desses produtos
[ALEKINA et al., 2014; ERBRINGEROVA, 2006; KONDURI E FATEHI, 2016;
NASCIMENTO et al., 2013; PENG et al., 2015; VELKOVA et al., 2015].

Foi observado por Alekhina et al.(2014) que uma das vantagens de se
fazer a carboximetilacdo de xilanas é a melhoria de suas propriedades
formadoras de filme. Em muitas aplicagdes de filmes o aspecto mais importante
sao as interacdes de superficie solido-liquido, que dependem principalmente das

propriedades fisicas e quimicas da superficie da fase solida (xilanas).

A carboximetilagao € realizada principalmente através de duas reagdes:
alcalinizacao e eterificagao da xilana. Essas rea¢des podem ser processadas de
duas maneiras: ativagdo homogénea ou ativagdo heterogénea [MACHADO,
2000].

Na ativagcdo heterogénea o carboidrato inicialmente é misturado a um
meio alcoolico (etanol, 2-propanol, entre outros), seguida da adi¢do de um alcali.
Na ativacdo homogénea o carboidrato é dissolvido em alcali, seguido da adigao
da mistura alcodlica. E ambas as ativagdes, o processo de eterificacdo é
realizado pela adigdo de monocloroacetato de sédio ou acido monocloroacético
[PETZOLD — WELCKE et al., 2014; LENGOWSKI, 2012].

A utilizagdo de um alcool como solvente na reacao de carboximetilagéo
visa proporciona miscibilidade e acessibilidade do reagente de eterificacédo ao
centro de reacdo da cadeia de xilana em vez da formagao de glicolato de sodio
[PUSHPAMALAR et al., 2006]. A eficiéncia da reacdo de carboximetilacao é
maior quando se utiliza um solvente de alta polaridade, como por exemplo o 2-

propanol.

Este trabalho teve por objetivo utilizar xilanas de fibra de milho para a
obtencao de derivados hemiceluldsicos soluveis com fungdes anidnicas através
de reagdes de carboximetilagdo homogénea e heterogénea, com vistas a sua

aplicagao em produtos de alto valor agregado.
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2. MATERIAL E METODOS

As xilanas obtidas através do processo descrito no Capitulo 1, passaram
por uma reacao de carboximetilagdo de acordo com o procedimento descrito por
HEINZE e PFEIFFER (1999), HEINZE et al. (2004) e otimizado por PETZOLD et
al. (2006). Foi realizada a carboximetilagdo por ativagdo homogénea e por

ativacao heterogénea, que s&o descritas nos proximos topicos.

O Alcali é utilizado para promover a ativacdo das hidroxilas da xilana para
a substituicdo nucleofilica pelos grupos do agente eterificante, sendo esse o
principal processo fisico que ocorre nessa etapa de ativagdo da xilana
[MACHADO, 2000].

A etapa de eterificagao é realizada utilizando monocloroacetato de sédio
como doador de grupos carboximetil. Sob condigdes alcalinas, o NaOH reage
com os grupos hidroxilicos da xilana gerando um nucledfilo forte. Os ions
alcooxidos formados atacam o monocloroacetato de sodio através de uma
reacdo Sn2, resultando na carboximetilagdo da xilana (Figura 2.1) [KONDURI e
FATEHI, 2016].

O + Nacl

FIGURA 2.1. Representacao esquematica da carboximetilacido de uma estrutura

idealizada de xilana, onde R=H; CH2COO-Na*: Arabinose, Acido urénico
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2.1. Carboximetilagao

2.1.1. Ativagao Heterogénea

Para sintese de carboximetilxilanas (CMX) por ativagdo heterogénea
(amostra 1 — tabela 2.1), 5 g (37,8 mmol) de xilana anidra (AXU) foi suspensa
em 150 mL de 2-propanol, seguida da adi¢ao de 10 mL de NaOH 15% (1,51 g,
37,8 mmol). A mistura foi vigorosamente agitada em agitador mecanico, a
temperatura ambiente durante 1h. Apds o tempo de reacédo, adicionou-se 4,39 g
(37,8 mmol) de monocloroacetato de sédio (SMCA), aumentando-se a
temperatura para 55 °C e o tempo de reacéo foi de 5 h. O produto obtido foi
filtrado, suspenso em metanol 80% (V/V), neutralizado com acido acético diluido
e lavado seis vezes com 20 mL de etanol intercaladas com centrifugacéo a 4.000

rom por 5 min. Em seguida o corpo de fundo foi seco em dessecador.

Foram utilizadas varias relagdes de AXU:SMCA:NaOH para observagao
da influéncia estequiométrica nos graus de substituicdo, conforme apresentado

na tabela 2.1.

TABELA 2.1. Razdes molares utilizadas para realizagdo da

carboximetilagado das xilanas por ativagao heterogénea

AXU:SMCA:NaOH NaOH (%) Meio de Amostra
Suspenséao
1,0:1,0:1,0 15 2-propanol 1
1,0:1,0:2,0 15 2-propanol 2
1,0:1,0:3,0 15 2-propanol 3
1,0:2,0:2,0 15 2-propanol 4
1,0:3,0:3,0 15 2-propanol 5
1,0:10,0:10,0 15 2-propanol 6
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2.1.2. Ativagao Homogénea

Para sintese de CMX por ativagdo homogénea (amostra 7 — Tabela 2.2),
5 g (37,8 mmol) de AXU foi dissolvida em 25 mL de NaOH 25% (6,25 g; 156,2
mmol), em seguida adicionou-se 35 mL de 2-propanol. A mistura foi mantida a
agitacao vigorosa por 3 h a 30 °C. Apds o tempo de agitagéo, adicionou-se 4,39
g (37,8 mmol) de SMCA e a temperatura foi elelvada a 75 °C por 70 min. Em
seguida, a mistura foi neutralizada com acido acético diluido, com precipitagdo
do polimero com etanol, o precipitado foi lavado duas vezes com 50 mL de etanol
65% (V/V) e seis vezes com 20 mL de etanol intercaladas com centrifugagéo a

4.000 rpm por 5 min. Em seguida o corpo de fundo foi seco em dessecador.

Para as amostras de 12 a 16 utilizou-se 0 mesmo procedimento acima
citado, porém sem a presenga de um meio de suspensao. As razdes molares

utilizadas sao apresentadas na tabela 2.2.

TABELA 2.2. Razdes molares utilizadas para realizagdo da

carboximetilagdo das xilanas por ativagao homogénea

AXU:SMCA:NaOH NaOH (%) Meio de Amostra
Suspensao
1,0:1,0:4,1 25 2-propanol 7
1,0:1,5:4,1 25 2-propanol 8
1,0:2,0:4,1 25 2-propanol 9
1,0:3,0:4,1 25 2-propanol 10
1,0:4,0:4,1 25 2-propanol 11
1,0:1,0:4,1 25 - 12
1,0:1,5:4,1 25 - 13
1,0:2,0:4,1 25 - 14
1,0:3,0:4,1 25 - 15
1,0:4,0:4 1 25 - 16
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2.2. Caracterizagao das carboximetilxilanas

As CMX foram caracterizadas quanto a grau de substituicdo, por
calorimetria exploratéria diferencial e por FT-IR. Depois de obtidas as CMX foram
trituradas em um moinho IKA A11 basic, colocadas em dessecador por 24h e
armazenadas em frascos hermeticamente fechados para posterior

caracterizagao.

O rendimento de CMX foi determinado com base no peso seco de xilana,

conforme equacéo 2.1.

Rend.(%) = AL 5100

My (2.1)

Onde:
mcmx € a massa de carboximetilxilana seca;

mx € a massa de xilana utilizada.

2.2.1. Determinagao do grau médio de substituicao

O grau médio de substituicdo pode ser definido como o numero médio de

grupos hidroxila substituidos por unidade D-xilose da cadeia polimérica.

Para a determinagcdo do grau de substituicido das amostras de CMX
utilizou-se o método ASTM CK-G06 (2005) com adaptacoes.

Para o preparo da amostra pesou-se 4 g de amostra, adicionou-se 75 mL
de alcool etilico 99,5% e agitou-se por 5 min. Em seguida, foram adicionados
5 mL de HNOs concentrado e a solugao foi aquecida até a fervura. A solugéo foi
retirada da chapa de aquecimento e agitada por 10 min, adicionou-se 150 mL de
etanol 80% a 60 °C seguida da centrifugag¢ao a 300 rpm por 5 min. Realizou-se
lavagens com etanol 80% (60 °C) intercaladas por centrifugagdes a 3000 rpm
por 5 min até a remocgao total de acido da amostra. A amostra foi entdo lavada
com uma pequena quantidade de metanol, e seca em estufa a 105 °C por 3 h.
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Para a determinacao do GS pesou-se 1 g de amostra seca, adicionou-se
100 mL de agua destilada e 25 mL de solugéo padronizada de hidroxido de sédio

0,3 mol L. Aqueceu-se a solugéo até a ebuligdo mantendo por 15 min.

A solucao foi titulada com uma solugédo padronizada de acido cloridrico

0,3 mol L' 4 60 °C, e utilizando fenolftaleina como indicador.

O GS foi calculado de acordo com as equacgbes 2.2 e 2.3.

_ BC-DE
F (2.2)

A

Onde:

A é o numero de miliequivalentes de acido por grama de amostra;
B é o volume de hidroxido de sédio adicionado (L);

C é a normalidade do hidroxido de sédio;

D é o volume de acido cloridrico consumido na titulagéo (L);

E é a normalidade do acido cloridrico;

F € a massa da amostra utilizada (g).

0,132 x 4
1-(0,058 x 4)

(2.3)
Onde:
0,132 é a massa molecular de uma anidroxilose;

0,058 é o aumento da massa molecular da unidade de anidroxilose para cada

grupo carboximetil substituido.

Todas as analises foram realizadas em duplicata.
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2.2.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial

As analises foram realizadas utilizando um DSC-60 da Shimadzu, com
temperatura inicial de 25 °C e temperatura final de 400°C, variando 5 °C min""’
em cadinho de aluminio hermético e atmosfera de nitrogénio com vazéo de 100

mL min".

2.2.3. Espectroscopia Vibracional na Regiao de Infravermelho com

Transformada de Fourier

As anadlises de FT-IR das amostras foram conduzidas em um
espectrémetro Jasco FT-IT 4100, com dispositivo de reflectancia total atenuada
(ATR). Os espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 400 cm™' e com a média

de 256 varreduras e resolucdo de 4 cm™.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Carboximetilagao

A reacao foi realizada em diferentes proporcdes NaOH:SMCA a fim de
monitorar a influéncia da diferenca do grau médio de substituicido nas
propriedades do material. Na Tabela 2.3 sdo apresentados os resultados de teor

absolutamente seco, massa de CMX seca e rendimento.
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TABELA 2.3. Massa de CMX, teor a.s. (%) e rendimento das amostras
obtidas por ativagdo heterogénea

Amostra Massade | Massade | Teora.s. | Massade | Rendimento
xilana (g) CMX (g9) (%) CMX seca (%)
(9)
1 50 6,5 83,3 54 107,5
2 50 7,3 85,4 6,2 124,3
3 50 5,8 86,7 5,1 101,0
4 50 7,0 82,6 5,8 115,7
5 50 7,5 81,6 6,1 122,2
6 50 7,5 85,5 6,4 128,6

Através dos resultados apresentados na tabela 2.3 foi possivel observar
que o rendimento de CMX aumenta com o aumento da proporgdo NaOH:SMCA
para todas as amostras obtidas por ativacdo heterogénea, com excecao da
amostra 3. Essa diminuicdo pode ser explicada por reacbes paralelas de

formacgéao de glicolato de sédio como subproduto.

As tabelas 2.4 e 2.5 apresentam os resultados de rendimento para as

amostras obtidas por ativagdo homogénea.

TABELA 2.4. Massa de CMX, teor a.s. (%) e rendimento das amostras

obtidas por ativacdo homogénea com meio de 2-propanol

Amostra Massade | Massade | Teora.s. | Massade | Rendimento
xilana (g) CMX (g) (%) CMX seca (%)
(9)
7 5,0 8,5 79,4 6,7 134,4
8 5,0 8,9 81,1 7,2 144 4
9 50 8,6 86,9 7,5 149,8
10 5,0 11,4 86,8 9,9 196,9
11 50 17,2 89,2 15,4 307 .4

Comparando-se os rendimentos apresentados nas tabelas 2.3 e 2.4 foi
observado que as amostras obtidas por ativagdo homogénea em meio de 2-

propanol apresentaram maiores rendimentos. A ativagdo homogénea utiliza
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NaOH em maior concentragao e a reacao se processa a uma maior temperatura,
essas duas variaveis influenciam na velocidade de reagdo, aumentando assim o

rendimento das amostras de 7 a 11.

TABELA 2.5. Massa de CMX, teor a.s. (%) e rendimento das amostras

obtidas por ativagdo homogénea sem meio de suspenséo

Amostra Massade | Massade | Teora.s. | Massade | Rendimento
xilana (g) CMX (9) (%) CMX seca (%)
(9)
12 5,0 6,6 85,1 5,6 112,1
13 5,0 8,3 79,8 6,6 131,8
14 5,0 8,2 86,7 7.1 142,6
15 5,0 11,1 86,8 9,6 191,8
16 5,0 11,9 86,9 10,4 207,9

Através dos dados apresentados na tabela 2.5 pode-se observar que as
amostras obtidas por ativagdo homogénea sem meio de suspenséo
apresentaram rendimentos superiores aos obtidos por ativagado heterogénea, e
inferiores aos obtidos por ativagdo homogénea em meio de 2-propanol. A
presenca do meio organico gera o aumento do numero de colisdes entre o NaOH

e a xilana, aumentando a velocidade de reacdo e consequentemente o

rendimento.
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FIGURA 2.2. Relagao entre rendimento e grau médio de substituicdo para as

amostras de 1 a 16
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Conforme pode ser observado na figura 2.2, os rendimentos aumentam
com o aumento dos graus médios de substituigdo, uma vez que quanto mais
substituida estiver a xilana, maior a contribuicdo do peso molecular de cada

grupo carboximetil substituido.

3.2. Caracterizagao das carboximetilxilanas

3.2.1. Grau médio de substituicao

Na Tabela 2.6 sdo apresentados os valores de grau meédio de substituicao
determinados para as amostras de CMX obtidas por ativacao heterogénea

(amostras 1 a 6).

TABELA 2.6. GSm obtido para as amostras 1 a 6 por ativagao

heterogénea
Amostra Meio de NaOH (%) GSm
Suspenséao
1 2-propanol 15 0,19
2 2-propanol 15 0,29
3 2-propanol 15 0,15
4 2-propanol 15 0,22
5 2-propanol 15 0,27
6 2-propanol 15 0,32

Um aumento da proporcdo NaOH:SMCA leva a um aumento do GSm,
exceto para a amostra 3 (GS=0,15). Essa diminuigdo de GS pode ser explicada
pela rapida hidrélise do SMCA em comparacdo com a reacao de
carboximetilagdo, uma vez que uma maior proporcao de NaOH aquoso na
mesma concentragdo, produz uma maior quantidade de agua no sistema. O
maior GSm obtido por ativagéo heterogénea foi de 0,32 (amostra 6), quando teve
uma razdo molar de 1,0:10,0:10,0 (AXU:SMCA:NaOH). Os valores obtidos
deixam claro que é necessaria uma certa quantidade de NaOH aquoso em
relacdo ao SMCA. Os valores de GSm encontrados para a amostras obtidas por
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ativagdo heterogénea, sao inferiores aos encontrados por Petzold et al. (2006)
para xilanas de madeira de bétula e por Konduri e Fatehi (2016) para xilana de

madeira de faia.

TABELA 2.7. GSm obtido para as amostras 7 a 16 por ativacao

homogénea
Amostra Meio de NaOH (%) GSm
Suspenséao
7 2-propanol 25 0,41
8 2-propanol 25 0,50
9 2-propanol 25 0,52
10 2-propanol 25 0,94
11 2-propanol 25 1,24
12 - 25 0,41
13 - 25 0,40
14 - 25 0,49
15 - 25 0,66
16 - 25 0,98

Para as amostras obtidas por ativagdao homogénea (Tabela 2.7) observa-
se também um aumento de GSm com o aumento da propor¢ao NaOH:SMCA em

meio de 2-propanol e sem meio de suspensao.

Neste procedimento, as reacdes realizadas em meio de 2-propanol levam
a maiores GSm quando comparadas as amostras sem meio de suspensao. Em
tal sistema, o meio organico desempenha o papel de distribuir uniformemente o
NaOH com agua dentro da estrutura do carboidrato e assim formar uma solugao
aquosa de NaOH na fase do carboidrato. A natureza e a composi¢cao dos
solventes organicos utilizados como meios de suspensdo desempenham um
papel importante na transformacado estrutural dos carboidratos durante a
alcalinizagdo. O 2-propanol com baixa constante dielétrica € um solvente que
desfavorece a mobilidade do hidroxido de sbédio acarretando uma maior
concentragdo de NaOH na proximidade da xilana [PUSHPAMALAR et al., 2006;
BHATTACHARYYA et al., 1995].
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As amostras 11 (GS=1,24) e 16 (GS=0,98), que possuem a mesma razao
molar AXU:SMCA, atingiram valores de GSm mais altos que os descritos na
literatura para reacdes de carboximetilagdo de apenas um passo [PETZOLD et
al., 2006; KONDURI e FATEHI, 2016].

Comparando-se o métodos de ativagao heterogénea e homogénea temos
que o método homogéneo é mais eficiente, pois gera um uma estrutura mais

reativa, com maior acessibilidade dos grupos hidroxila das cadeias do polimero.

3.2.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial

A calorimetria exploratéria diferencial € uma técnica termoanalitica na qual
as variagdes de entalpia de fusao da amostra sdo monitoradas em relagédo a um
material de referéncia termicamente inerte enquanto ambas sdo submetidas a
uma programacao controlada de temperatura. O AH € medido pela integracao
da area do pico endotérmico que se refere a energia na forma de calor latente
de fusdo do material, ou seja, se refere a energia necessaria para elevar o estado
de agitacdo molecular e levar o composto do estado sélido para o estado liquido
[LIMA, 2016].

Através da DSC é possivel obter também a temperatura de transicéo
vitrea (Tg) do material analisado. A Tg é o valor médio da faixa de temperatura,
durante o aquecimento de um material polimérico, que permite que as cadeias
da fase amorfa adquiram mobilidade. O polimero passa de um estado
desordenado rigido (vitreo) para um estado desordenado no qual as cadeias

poliméricas possuem maior mobilidade [LIMA, 2016].

As figuras 2.3, 2.4 e 2.5 apresentam as curvas de DSC para a xilana,
amostras 1 a 6 (ativagado heterogénea), amostras 7 a 11 (ativagcdo homogénea
em meio de 2-propanol) e amostras 12 a 16 (ativagdo homogénea sem meio de

suspensao), respectivamente.
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Na curva de DSC obtida para a xilana é possivel observar uma
Tg=202,74°C e um AHsusao = -104,86 mJ.
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Para todas as amostras de CMX obtidas, observa-se que houve uma
pequena variagao na temperatura de transicdo vitrea em relacdo a amostra
referéncia. A amostra 3 apresentou a menor Tg (176,54°C) e a amostra 6 a maior
Tg (208,93°C). A amostra 2 apresentou um valor 6timo de GS e de AH. Este
resultado pode ser explicado pela devida intercalagdo de ions sdédio entre
cadeias de xilanas, possibilitando a substituicho em maior grau dos grupos
carboximetil. Como as xilanas isoladas possuiam ramificacbes devido a sua
composi¢ao composta por arabinose e xilose, a intercalagdo nao afetou a
organizacao das cadeias originais. Desta forma, a adi¢gao de grupos carboximetil
gerou novas interagdes inter-cadeias, elevando o AH. Em contrapartida, a
reducdo de AH na amostra 3 em comparagdo com a amostra 2 ja evidencia uma
possibilidade de reducdo do grau de polimerizacdo das xilanas substituidas,

quando comparadas com o material de partida.

Pela analise dos valores de AH obtidos para as amostras 12 a 15 foi
possivel observar um aumento progressivo dos mesmo. Considerando que para
as reacgodes de carboximetilagado a concentragdo de SCMA foi variada, uma maior
concentragéo implicou em uma incorporagao mais efetiva de grupos carboximetil
na estrutura do polimero. Esses grupos inseridos podem possibilitar a formagao
de ligacdes de hidrogénio devido a sua porgao carboxilica, aumentando assim a
interacao intermolecular entres as cadeias poliméricas, tornando-se necessario
fornecer uma maior quantidade de energia para romper essas interagdes
intercadeias. Por isso foi observado que nessas amostras o AH aumentou com
0 aumento do grau médio de substituicdo. Era esperado que a amostra 16
também apresentasse esse comportamento, porém como pode ser observado a
mesma apresentou uma diminuicdo do valor de AH. Uma possivel explicacao
para esse fato € que uma maior quantidade de grupos carboximetil pode criar
um maior impedimento estérico, causando torgdes nas cadeiras poliméricas e
tornando a superposi¢cao destas cadeias menos efetiva, diminuindo assim a

energia necessaria para o rompimento das interagoes.
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3.2.3. Espectroscopia Vibracional na Regiao de Infravermelho com
Transformada de Fourier

A aquisicao de espectros de absorg¢ao na regidao do infravermelho permite
caracterizar estruturalmente os componentes quimicos das amostras, através da
identificacdo das vibragdes caracteristicas dos principais grupos funcionais,
gerando assim a impressado digital da molécula [MAGATON et al., 2008;
MARQUES, 2014; JAYAPAL et al., 2013; SAMANTA et al., 2012]. Assim, o
presente estudo teve como objetivo estudar os espectros FT-IR das CMX,
delineado o padrao espectral das mesmas.

Na analise dos espectros de FT-IR da xilana e da carboximetilxilana
(Figura 2.6) observou-se uma banda em 1030 cm™', tipica para a distingédo de
xilanas, referentes as vibragbes das ligacbes glicosidicas C-O-C e aos
estiramentos das ligagdes C-O e C-C das unidades de xilose [MAGATON et al.,
2008; MARQUES, 2014; EDUARDO DA SILVA et al., 2012]. As bandas em 2859
cm™ e 2925 cm-! correspondem aos estiramentos das ligagdes C-H alifaticas das
moléculas de xilose [MAGATON et al., 2008; MARQUES, 2014; JAYAPAL et al.,
2013; EDUARDO DA SILVA et al., 2012]. Observa-se o surgimento de novas
bandas nos espectros de CMX em comparacédo ao da xilana, uma banda forte
em 1584 cm™' ¢ atribuida a vibragdo de alongamento dos grupos COQO-, o que
confirma a carboximetilagdo da xilana [PENG et al., 2015; MONDAL et al., 2015;
REN et al., 2008; VELKOVA et al., 2015]. A banda em 2914 cm™' é atribuida a
dobramentos e alongamento das ligagées C-H dos grupos metilenos [KONDURI
e FATEHI, 2016]. As bandas em 1308 cm™' e 1411 cm™ s3o referentes ao
alongamento C=0 dos grupos carboxilicos e dos grupos CH2 metilénicos [PENG
etal., 2015; MONDAL et al., 2015; KONDURI e FATEHI, 2016; REN et al., 2008;
VELKOVA et al., 2015].

Estes resultados confirmaram o que se pretendia, identificando-se a
presenca de carboximetilxilanas nas amostras obtidas a partir de xilanas de

fibras de milho.
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FIGURA 2.6. Espectros de FT-IR da amostra 5 e da xilana utilizada como

material de partida

Os espectros de FT-IR para as amostras de 1 a 16 de CMX estao

apresentados no apéndice.

4. CONCLUSOES

As xilanas de milho apresentaram grande potencial para producédo de

carboximetilxilanas como derivados hemiceluldsicos com fungdes anibnicas.

O procedimento de ativagdo homogénea em meio de 2-propanol se
mostrou mais eficiente que o procedimento heterogéneo, na obtencdo de
derivados com maiores graus médios de substituicdo, que foram determinados

por titulacao acido-base.

Pelo procedimento heterogéneo o maior grau meédio de substituigcdo obtido
foi de 0,32 (amostra 6). Para o procedimento homogéneo o maior grau médio de
substituigao foi de 1,24 (amostra 11) em 2-propanol e de 0,98 (amostra 16) sem

meio de suspenséao.

As CMX produzidas a partir das xilanas de milho tem potencial para
aplicagées em produtos de alto valor agregado, em razao dos altos graus médio

de substituicdo obtidos.
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CONCLUSOES GERAIS

A fibra de grdo de milho apresenta grande potencial como fonte de
hemiceluloses, podendo se tornar uma excelente fonte para o desenvolvimento
de produtos de alto valor agregado, além de dar destinagao nobre a um residuo

agroindustrial de baixo valor.

As carboximetilxilanas, obtidas das xilanas de milho, se mostraram faceis
de sintetizar, uma vez que nao foram necessarias condi¢gdes extremas de
temperatura e solventes. Apesar das possiveis aplicagdes, este material ainda é

pouco explorado industrialmente.
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