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RESUMO

O presente trabalho trata da sintese e caracterizacao das hemiceluloses
catibnicas a partir do reaproveitamento da palha de milho. Foi realizada
inicialmente a caracterizagdo da palha de milho determinando os teores de
cinzas, lignina Klason insoluvel, lignina Klason soluvel, hemiceluloses e celulose.
A sintese dos derivados catibnicos de hemiceluloses da palha de milho foi
realizada pela reacdo das hemiceluloses com cloreto de 2,3-
epoxipropiltrimetilaménio (ETA) em solucao aquosa de hidréxido de sodio e em
dimetilsulféxido (DMSO) com quantidades cataliticas de hidréxido de sédio. As
caracterizagdes dos derivados catidbnicos foram realizadas por analise
elementar, TGA, RMN e raio-X. Os derivados catibénicos obtidos em solucao
aquosa de hidroxido de sédio apresentaram maior grau de substituicdo (GS) e
maior estabilidade térmica. O aumento da concentracdo de ETA no meio
reacional reduziu o GS. A reacdo de quaternizacao das hemiceluloses usando
agua como solvente levou a um maior rendimento quando comparada com a
sintese via DMSO. Nos espectros de RMN em solugcao aquosa foi possivel
observar, além do sinal em & préximo de 54,3 ppm, referente a ligagdo N-metil (
(CH3)3sN™), o sinal em & préximo de 68,3 ppm, referente a ligagdo N-metileno
(CH2-N™). Observa-se sinais em 8 54,2 ppm e 6 68,2 ppm para o derivado 1, &
54,2 ppm e & 68,3 ppm para o derivado 2, 6 54,3 ppm e 4 68,1 ppm para o
derivado 3 e 8 54,2 ppm e & 68,3 ppm para o derivado 4, evidenciando a
ocorréncia da reacao quimica. Os derivados apresentaram menor estabilidade

térmica em relacdo a hemicelulose natural.



ABSTRACT

This paper presents the synthesis and characterization of cationic
hemicelluloses based on reuse of corn stover. Initially it was made the
characterization of corn stover determining the ash content, Klason lignin
insoluble and soluble, hemicelluloses and cellulose. The synthesis of cationic
hemicelluloses derived from stover corn was made by the reaction of the
hemicelluloses with 2,3-epoxypropyltrimethylammonium chloride (ETA) in
aqueous solution of sodium hydroxide and in dimethylsulphoxide (DMSO) with
catalytic amounts of sodium hydroxide. The characterizations of cationic
derivatives were made by elemental analysis, TGA, RMN and X-rays. The
cationic derivatives obtained in aqueous solution of sodium hydroxide showed a
higher degree of substitution (DS) and higher thermal stability. The concentration
increasing of ETA in the reaction resulted in low DS. The quaternization of
hemicelluloses using water as solvent gave the highest yield when compared to
the synthesis using DMSO. In the NMR spectra in aqueous solution was
observed, beyond the signal around & 54.3 ppm, related to the connection methyl
N-((CH3)sN +), the signal around & 68.3 ppm, relating to N-methylene link (CH>-N
+). It is observed signals at 54.2 ppm and & 68.2 ppm for the first derivative, &
54.2 ppm and 68.3 ppm for the second derivative, & 54.3 ppm and & 68.1 ppm
and d 54.2 derivative 3 ppm and 6 68.3 ppm for the derivative 4, indicating the
occurrence of the chemical reaction. The derivatives showed lower thermal
stability compared to natural hemicelluloses.



1. INTRODUCAO
1.1. PRODUCAO DE GRAO NO BRASIL

O Brasil mantém sua produc¢éo agricola entre a mais prospera do planeta
e uma das atividades que se destacam é a cultura do milho. A importancia do
milho ndo esta apenas na producdao de uma cultura anual, mas em todo o
relacionamento que essa cultura tem na produg¢ao agropecuaria brasileira, tanto
no que diz respeito a fatores econémicos quanto a fatores sociais. Pela sua
versatilidade de uso, pelos desdobramentos de producédo animal e pelo aspecto
social, 0 milho é um dos mais importantes produtos do setor agricola no Brasil.
(Secretaria Estadual de Agricultura, Pecuéria e Abastecimento de Minas Gerais,
2011).

Dados divulgados pela Companhia Nacional de Abastecimento (Conab)
confirmam que Minas Gerais registrou uma safra recorde de graos em 2011. O
estudo de fechamento da safra deste ano mostra que a colheita do Estado
alcancou 10,6 milhées de toneladas, volume 5,1% superior ao registrado na
safra anterior. Dos 10,6 milhdes de toneladas de gréos, 6,5 milhdes se referem a
graos de milho. (Secretaria Estadual de Agricultura, Pecuéria e Abastecimento
de Minas Gerais, 2011).

A produgéo de milho em Minas Gerais tem o estimulo de uma demanda
crescente e de uma boa cotagdo no mercado internacional. As vendas do grao
no exterior, entre janeiro e agosto de 2011, somaram US$ 59,8 milhdes, um
aumento de 222,5% na comparag¢ao com os resultados de idéntico periodo do
ano passado. (Secretaria Estadual de Agricultura, Pecuaria e Abastecimento de
Minas Gerais, 2011).

Um dos fatores que contribuiram para o aumento da exportacdo do milho
por Minas Gerais foi a decisdo dos Estados Unidos de destinar um grande
volume de sua producéo a industria de etanol. Além da participacdo crescente
do milho nas vendas externas do agronegécio estadual, os produtores sao

beneficiados também pelo aumento do consumo do grdo no mercado interno,



principalmente pela avicultura e suinocultura. (Secretaria Estadual de
Agricultura, Pecuaria e Abatecimento de Minas Gerais, 2011).

Com a expressiva producao de milho no Brasil, e mais especificamente,
em Minas Gerais, observa-se, durante a colheita, a geracdo de grande
quantidade de residuo, a palha do milho. Considerando ser a palha uma fibra
natural do tipo lignocelulésica (Bianchi,1995), tal residuo € rico principalmente
em celulose, hemiceluloses e lignina que sao substancias que possuem

potencial reacional quimico.

Diante de tal contexto, a busca por diversas aplicagdes de produtos
naturais ou seus derivados, com a finalidade do aproveitamento de recursos
renovaveis, tem se tornado imprescindivel na politca mundial de
sustentabilidade. Sendo assim, residuos agroindustriais como bagaco de cana-
de-acucar, sabugo e palha de milho, tém sido estudados para produzir energia
através da sua queima, na producéao de etanol e obtencédo de produtos quimicos
derivados (Ren et. al., 2007a; Rodrigues Filho at. al., 2009).

1.2. ESTRUTURA DOS VEGETAIS - PAREDE CELULAR

Os vegetais sdo constituidos por células que possuem caracteristicas
especificas para os mesmos. Tais células formam os tecidos vegetais, tais
como, parénquima, colénquima, esclerénquima, xilema, floema, epiderme,

periderme e o tecido secretor (Raven et al., 2001).

E caracteristica intrinseca das células vegetais a presenca de parede
celular, vacuolos e plastidios (Raven et al., 2001). Dentre as trés estruturas,
torna-se importante o estudo da parede celular, uma vez que, essa é constituida,

principalmente de celulose, hemiceluloses, e lignina.

A parede celular se desenvolve em camadas (lamela média, parede
primaria e parede secundaria). A lamela média, Figura 1 é constituida por
compostos pécticos e mantém unidas as paredes primarias das células. A

parede primaria, Figura 1, é a primeira a se formar e é rica em celulose,



hemicelulose e microfibrilas sem orientacdo definida e por nao ter espessamento
uniforme, apresenta areas mais finas chamadas de campos de pontoacao
primaria. A parede secundaria, Figura 1 possui em sua constituicdo a lignina,
para as plantas vasculares e, como substancia mais abundante, a celulose
(Raven et al., 2001).

. lamela mediana
composta

> parede secundaria
N

—- { . ', lamela mediana
e DT : L, composta
AN ) N
citoplasm
membrana__|
plasmatica

lamela mediana |
parede primaria—|
parede secundaria—|

Figura 1. Esquema e microscopia eletronica de transmissao mostrando

uma parede celular completa (Raven et al., 2001).

A parede celular, figura 2 est4d presente em todos os estagios de
desenvolvimento da célula vegetal (O'neill, 2003). Esta estrutura desempenha
um papel fundamental, pois regula a velocidade e a direcdo do crescimento da
célula e exerce grande influéncia na morfologia da planta. A parede celular
apresenta varias fungdes tais como: estrutural, contém moléculas sinalizadoras
que participam da comunicacdo célula-célula e parede-nucleo, secretam
moléculas de defesa e formam uma armadura contra patégenos. Em
circunstancias especificas pode participar do reconhecimento inicial de bactérias

simbioticas fixadoras de nitrogénio (Carpita, 2000).
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Figura 2. Modelo dos principais componentes estruturais da parede
celular e seu arranjo (Brett et al., 1996).

1.3. CONSTITUINTES DA PAREDE CELULAR

A fracdo péctica € a mistura de polissacarideos heterogéneos e
ramificados, muito hidratados, ricos em acido D-galacturénico. Tem as funcdes
de conferir porosidade as paredes (que por sua vez afetam o crescimento celular
e acesso de enzimas a glucanas para alargar a parede celular), providenciar
superficies com carga que modulam o seu pH e equilibrio i6nico, regulam a
adeséo inter-celular na lamela média e servem como moléculas que alertam as
células da presenca de organismos simbidticos, patogénicos e insetos. Os dois
constituintes fundamentais das pectinas sdo a homogalacturonana (HGA) e
ramnogalacturonana (RGI) (fracdo péctica acida). (Wakabayashi, 2000)

A celulose é o polissacarideo e a molécula organica mais abundante da
natureza (Rowell et al, 2005). Sua cadeia é formada por unidades de S-glicose
(Figura 3), formando um polimero de alta massa molar (300.000 a
500.000 g mol™). E o principal componente da parede celular da fibra, com



vestrutura linear e constituida por um unico tipo de unidade de acucar (Penedo,
1980).

As cadeias de celulose nas paredes celulares das plantas sdo arranjadas
compactamente, de modo que suas fibras apresentam regides nitidamente
cristalinas, devido ao elevado numero de ligacées de hidrogénio que resulta na
forte interagdo entre suas moléculas, embora medidas de raio-X indicarem que,
a cada 600 A de celulose cristalina, a estrutura apresenta regides amorfas.
(Penedo, 1980).

H onH

HO { OH

- (n-1)H,0

lm S \w\ )é—?;\/%

Figura 3. Formacao da cadeia de celulose através da uniao de unidades de 3-D-
glicose (D’Almeida,1988).

Na regido cristalina, a fibra tem maior resisténcia a tragdo, ao
alongamento, e a solvatacao (absorcao de solvente). A resisténcia a tragao na
regiao cristalina € quinze vezes maior do que o valor apresentado na regiao

amorfa, onde a fibra tem sua maior flexibilidade (D’Almeida, 1988).

A estrutura fisica da fibra celulose (Figura 4) é responsavel por suas
propriedades e por suas reacées nao uniformes. Isto é devido a presenca de
regibes amorfas e cristalinas, nas quais a acessibilidade de agentes quimicos
normalmente difere, levando a produtos de reacdo nao uniformes. Outro dado

importante € que a fragdo de grupos hidroxila disponivel para interagir com a



agua é limitada a ponto de tornar a celulose insoluvel nesse meio, apesar de sua
polaridade.
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Figura 4. Estrutura de Fibras da Celulose (D’Almeida,1988).

As hemiceluloses ou polioses sdo materiais amorfos constituidos de
polissacarideos heterogéneos, com um grau de polimerizacao que varia entre 80
e 200 (massa molar entre 25.000 e 35.000 g mol™"). Ao contrario da celulose, as
hemiceluloses tém uma combinacdo aleatéria de monossacarideos incluindo
principalmente pentoses (B-D-xilose, B-L-arabinose), hexoses (B-D-glicose, B-D-

manose, B-D-galactose) e acidos urénicos (De Moraes et al., 2005) (Figura 6). O



bagaco de cana é constituido de (25-34) % de hemiceluloses (Pandey et al.,
2000), a palha do trigo possui uma quantidade de hemiceluloses que varia entre
(32-38) % (Sun et al., 1996) e a palha de milho apresenta quantidade desse
copolimero natural de cerca de 35 % (Gaspar et al.,, 2007). Dentre os
componentes das hemiceluloses, as xilanas sdo as mais abundantes formadas
por unidades de B-D-xilose na cadeia principal e diferentes carboidratos, tais
como acidos urbnicos e seus derivados, L-arabinose e oligossacarideos em
cadeias laterais (Silva et al., 1998; Fengel e Wegener, 1984). A Figura 5

apresenta como exemplo a estrutura de uma xilana.
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Figura 5. Estrutura parcial da molécula de hemicelulose (xilana) (De Moraes et
al., 2005).
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As ligninas sdo moléculas amorfas, altamente complexas, formadas
principalmente por unidades aromaticas de fenilpropano. As ligninas sao
consideradas uma substancia incrustante. A estrutura das ligninas pode ser
diferente, dependendo de sua localizagao no vegetal, havendo a contribuigdo de
fatores topo-quimicos, que influenciam em sua formacao. Esses fatores podem
afetar a quantidade relativa da ocorréncia e a estrutura das ligninas. (Rowell et
al, 2005). Tais substancias estdo sempre associadas com as hemiceluloses, nao
s6 através da interacao fisica como também de ligacoes covalentes (Philipp e
D’Almeida, 1988).

Sua estrutura tridimensional explica a rigidez e a resisténcia as forcas de
compressao, gerando uma estrutura resistente ao impacto, compressado e
quebra ao conferir rigidez a parede da célula, ao agir como um agente
permanente de ligacdo entre as células. Pelo decréscimo que causa na
permeacgao de agua através das paredes das células dos tecidos condutores do
xilema, a lignina tem uma atuacao importante no intrincado transporte interno de
agua, nutrientes e metabdlitos. Tecidos lignificados resistem ao ataque por
microorganismos, impedindo a penetracdo de enzimas destruidoras da parede
celular. Existem trés tipos de estruturas para ligninas; lignina de coniferas,
folhosas e plantas de ciclo anual (Philipp e D’Almeida, 1988). A Figura 7 mostra

um modelo da estrutura quimica para lignina de folhosas.
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Figura 7. Modelo de um dos tipos de estrutura quimica para lignina de folhosas
(Browning, 1963).

1.4. MODIFICACAO QUIMICA DE CELULOSE E DAS HEMICELULOSES

Os polimeros naturais possuem hidroxilas que podem sofrer reacdes de
esterificacao, eterificacdo, oxidacao e outras reacdes como hidrélise e reducdes.
Alguns exemplos de derivados produzidos sejam com a celulose ou com a
hemicelulose aparecem na literatura: derivados metilicos (Viera et al., 2007a;
Fang et al., 2002), cati6nicos (Biswas et al., 2010; Ren et al., 2007a; Seong e
KO, 1998) e acetilados (Rodrigues Filho et al., 2009; Meireles et al., 2010),

dentre outros.

Varias tentativas foram feitas para modificar a celulose usando compostos
contendo grupos catidbnicos, como por exemplo, o cloreto de 2,3-
etoxipropiltrimetil-amonio. (Schramm, et al., 2002). A celulose modificada obtem
cargas de superficie catibnicas e, sendo assim, podem ser usadas para



tratamento de efluentes. (Kongliang Xie et al., 2007). A presenga de grupos
catibnicos na celulose, por exemplo, pode fornecer propriedades antimicrobianas
(Seong e KO, 1998). Foram sintetizados derivados catidnicos de celulose,
soluveis em agua, contendo grupos amoénio quaternario, usados como aditivo

em argilas, a fim de evitar o inchago das mesmas (Zhang, L. M., 2001).

As hemiceluloses apresentam um grande potencial quimico reacional
devido a presenca de cadeias laterais em sua estrutura, caracteristica essa, que
confere a mesma uma conformacdo espacial menos impedida, quando
comparada com a estrutura da celulose, para reagdes quimicas nas hidroxilas
das unidades de B-D-xilose (Sun et al., 1996).

Extracdo de hemiceluloses da madeira ou da polpa é feita por ataques
alcalinos, sendo que, para extracdo das hemiceluloses A, utiliza-se hidréxido de
potassio 5% e para extracdo das hemiceluloses B, utiliza-se hidréxido de
potassio 24%. Mais especificamente, as arabinogalactanas podem ser retiradas
por extracdo aquosa. (Browning, 1967). Um dos processos que separa a
holocelulose da lignina é a deslignificacdo oxidativa. A extracdo alcalina da
holocelulose remove a maior parte das hemiceluloses. As xilanas sdo removidas
com facilidade por alcali fraco, 1% m/v, enquanto as glucomananas necessitam
de solugdes alcalinas mais fortes para sua remocado, maiores que 5% m/v.
(Sjostrom, 1993).

A modificagdo das hemiceluloses é Util para adicionar ou modificar sua
funcionalidade. A modificacao ou derivacao desses polimeros cria oportunidades
para explorar as diversas propriedades valiosas da hemicelulose. (Ebringerova
et al., 2000).

A xilana é o principal tipo de poliose presente na palha de milho (Gaspar
et al., 2007), portanto predominam unidades de B-D-xilose. Isto faz com que as
hemiceluloses da palha de milho contenham, predominantemente, duas
hidroxilas por unidade de B-D-xilose disponivel para serem eterificadas.

A quartenizacao das hemiceluloses aumenta a sua solubilidade e faz com
que essas moléculas tenham propriedades quimicas semelhantes aos dos
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derivados catibnicos obtidos a partir da celulose. (Zhang, 2001; Thanou et al.,
2000)

Assim, considerando a possibilidade de desenvolvimento de novos
materiais a partir do aproveitamento da biomassa residual, neste trabalho é
descrita a preparacado de derivados catidbnicos de hemiceluloses da palha de
milho utilizando como solvente o0 DMSO e a agua, em situacdes distintas, visto
que derivados catiénicos de celulose e amido ja se mostraram promissores em
diversas aplicacbes (Seong e KO, 1998; Pal et al., 2005; Haack et al., 2002;
Song et al., 2008).

A sintese baseou-se na metodologia descrita por Ren et al., 2007, que
prepararam derivados catidnicos de hemiceluloses de bagaco de cana-de-
acucar utilizando como reagente quaternizante o cloreto de 2,3-
epoxipropiltrimetilaménio (ETA). As caracterizacdes dos derivados obtidos de
hemiceluloses da palha de milho foram feitas utilizando anélise elementar,
difracdo de raios-X, analises termogravimétricas (TGA/DTA) e ressonéancia
magnética nuclear (RMN).

2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral sintetizar e caracterizar
hemiceluloses catibnicas a partir do aproveitamento da palha de milho.

Os objetivos especificos sao:
e Determinar a composicao quimica da palha de milho;
e |solar as hemiceluloses da palha de milho;

e Sintetizar derivados catibnicos das hemiceluloses isoladas variando as
condigdes reacionais como quantidade de reagentes e solventes
utilizados;
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e (Caracterizar as hemiceluloses naturais e os derivados catidnicos através
de andlises térmicas (TGA/DTA) e DTG, analise elementar, difracdo de

raio-X e ressonancia magnética (RMN).

3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 MATERIAIS

A palha de milho, obtida na fazenda Bom Jardim Colombo localizada no
municipio de Araguari, utilizada na obtengdo das hemiceluloses foi previamente
lavada com agua destilada, seca a 50 °C por 24 horas e armazenada a
temperatura ambiente. Os reagentes hidroxido de potassio, hidréxido de sodio,
etanol 98 %, acido acético glacial, acido cloridrico e dimetilsulfoxido foram
adquiridos da Vetec e o cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilaménio (ETA) e o clorito
de sodio foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Todos os reagentes sdo de grau

analitico e foram utilizados sem purificagéo adicional.

3.2 PROCEDIMENTOS
3.2.1 DETERMINAGAO DA COMPOSICAO QUIMICA DA PALHA DE MILHO

A seguir encontram-se descritos os procedimentos utilizados nas analises

da palha de milho:

a) Teor de extrativos (Salazar et al., 2005): 10,0 g da palha de milho triturada
foram colocadas em um cartucho de papel e extraida em Soxhlet utilizando-se
como solvente 600 mL de uma mistura de agua:etanol 98 % (1/1 v/v). A extracao
foi realizada durante 6 horas sob refluxo e, ao término da extracao a palha de
milho foi deixada em estufa a 50 °C até massa constante, calculando-se assim a
porcentagem de extrativo.

b) Cinzas (Salazar et al., 2005): 1,0 g da palha de milho pré extraida com etanol
e agua foi colocada em um cadinho de porcelana, previamente tarado, e deixado
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em mufla a 800 °C por 35 min. Ao resfriar o cadinho, foi medida a massa
resultante da calcinacéo e calculada a porcentagem de cinzas resultante.

c¢) Lignina de Klason insoluvel (Viera et al., 2007): 2,0 g de palha de milho sem
extrativos foram transferidas para um béquer, sendo adicionados 30 mL de
H.SO4 (72 %, m/m). Deixou-se sob agitacdo por 2 horas a temperatura
ambiente. Ao final, adicionou-se o conteudo do béquer a um balao contendo 1,2
L de agua destilada, diluindo o &cido a 3 % m/m, o qual foi mantido sob refluxo
por 4 horas. A solucdo resultante foi filtrada em funil de placa porosa,
previamente tarado. O filtrado foi reservado para a determinagdo da lignina
Klason soluvel. O funil foi lavado com agua destilada quente, seco em estufa a
105 °C e pesado para quantificacao da lignina de Klason insoluvel.

d) Lignina Klason soluvel (Gomide e Demuner, 1986): A um baldo volumétrico
de 25 mL adicionou-se 2,0 mL do filtrado anteriormente reservado e completou-
se com agua destilada. A seguir, em um espectrofotbmetro ultravioleta-visivel
registrou-se a absorbéncia em 215 e 280 nm da solucao resultante. Foi feito o
branco antes das analises repetindo todo o procedimento “c” sem a adicdo da
palha de milho. Para o calculo da concentracédo de lignina solluvel, os valores de
absorbancia obtidos foram aplicados na Equacao abaixo:

4,53 (Az15 — Azao)
300 Equacéao 1

Crc=

Onde:

C.c = concentracdo em g L' de lignina na amostra;
A5 = absorbancia da solugdo a 215 nm;
Azgp = absorbancia da solugao a 280 nm.

e) Teor de holocelulose (Viera et al., 2007): 5,0 g da palha de milho sem
extrativos sollveis em etanol e agua foram dispersas em 100 mL de agua
destilada a 75 °C, a seguir foram adicionados 2,0 mL de acido acético e 3,0 g de
clorito de sbdio, a cada hora, completando-se 4 horas de reagdo. Ao final, o

meio reacional foi resfriado a 10 °C e filtrado em funil de placa porosa n® 2. O

13



residuo fibroso obtido foi lavado com agua destilada a 5 °C e seco em estufa a
105 °C por 6 horas. O teor de holocelulose é calculado fazendo a diferenga entre
a quantidade de palha de milho sem extrativos sollUveis em etanol e agua inicial

(5,0 g) e a quantidade de holocelulose obtida.

f) Teor de celulose e hemiceluloses A e B (Viera et al., 2007): em erlenmeyer
provido de agitacdo magnética foram adicionados 3,0 g de holocelulose e
100 mL de solucdo de KOH (5 %, m/m) e deixou-se agitando, sob atmosfera de
No, durante 10 min para evitar oxidacdo da celulose. Na sequencia o
erlenmeyer foi vedado e mantido sem agitacdo sob temperatura ambiente por
2 horas. Ao final, a mistura foi filtrada em funil de placa porosa. O residuo fibroso
obtido foi lavado com 50 mL de solucdo de KOH (5 %, m/m) e 100 mL de agua
destilada. Ao filtrado resultante adicionou-se uma solucao etanol/acido acético
(1/1, v/v) até precipitagao das hemiceluloses A, que foi filtrada em funil de placa
porosa e seca em estufa a 50 °C por 2 horas. A obtencao da hemicelulose B foi
realizada com o residuo fibroso retido no funil, sendo transferido para um
erlenmeyer e repetindo-se o mesmo procedimento para a obtengdo das
hemiceluloses A, entretanto utilizou-se 100 mL de solugao de KOH (24 %, m/m).
A lavagem das hemiceluloses B foi feita com 25 mL de KOH (24 %), 50 mL de
agua destilada, 25 mL de acido acético (10 %) e 100 mL de agua destilada. As
hemiceluloses B foi obtida através da precipitacdo com solucdo etanol/acido

acético (1/1, v/v). O residuo fibroso que restou ao final é a celulose.

3.2.2 OBTENGAO DAS HEMICELULOSES

O isolamento das hemiceluloses foi realizado como descrito no item 3.3.1
(f) no qual se faz a analise dos constituintes da palha de milho. A Unica
diferenca seria que, visando a reducdo nas etapas de obtencdo do derivado
catibnico, utiliza-se apenas as hemiceluloses A e a eliminagdo dos extrativos
nao foi realizada. O extrativo ndo foi removido uma vez que o teor do mesmo é

muito baixo e durante a deslignificacdo a 75°C se perde os extrativos mais

14



volateis e aqueles nado volateis se solubilizam em &acido acético glacial e/ou em

solucao de clorito de sédio que é um forte oxidante.

3.2.3 SINTESE DAS HEMICELULOSES CATIONICAS

Para a obtencdo dos derivados catibnicos de hemiceluloses da palha de
milho, foram realizados dois procedimentos distintos e adaptados de Ren et al.
(2007a). Os procedimentos encontram-se descritos a seguir:

a) Em 0,5 g de hemiceluloses (0,0076 mol de grupo OH) foram adicionados 5
mL de agua destilada e deixou-se agitando a 60 °C por 30 min. Adicionou-se
0,7g de NaOH, deixou-se agitando por 20 min, adicionou-se o ETA (na
proporcdo de ETA/OH das hemiceluloses de 3 (derivado 1) ou 6 (derivado 2),
considerando unidades de xilose para as hemiceluloses, portanto, 2 mols de OH
para 1 mol de xilose), deixou-se agitando por 30 min, adicionou-se 1,1 g de
NaOH e manteve-se o meio reacional sob agitacao a 60 °C por 5 horas. Ao final,
o meio reacional foi resfriado, neutralizado com HCI e as hemiceluloses
catibnicas foram precipitadas com etanol 98 % e filtrada em funil de placa
porosa. O composto obtido foi redissolvido em agua e reprecipitado em etanol
98 % a fim de retirar sais de amdnio que ainda se encontravam presentes em

solucéo.

b) Em 0,5 g de hemiceluloses (0,0076 mol de grupo OH) foram adicionados 6
mL de agua destilada e deixou-se agitando a 85 °C até solubilizacao total.
Foram adicionados 30 mL de DMSO (dimetilsulféxido) e deixou-se a solucao
resfriar a 50 °C. Posteriormente, foram adicionados 0,05 g de NaOH e agitou-se
a 50 °C por 20 min. Em seguida, adicionou-se lentamente o ETA (na propor¢ao
de ETA/OH das hemiceluloses de 3 (derivado 3) ou 6 (derivado 4), considerando
unidades de xilose para as hemiceluloses, portanto, 2 mols de OH para 1 mol de
xilose) durante 30 min. O sistema foi mantido em agitagédo a 50 °C por 8 h. Ao
final, o meio reacional foi resfriado e as hemiceluloses catibnicas foram
precipitadas com etanol 98 % e filtrada em funil de placa porosa. O derivado foi
lavado com etanol 98%.
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3.2.4 DETERMINACAO DO RENDIMENTO E DO GRAU DE SUBSTITUICAO
(GS)

O calculo do grau de substituicao (GS) é realizado através da quantidade
de nitrogénio e carbono, que os derivados catibnicos das hemiceluloses
possuem, obtidos através da analise elementar dos mesmos de acordo com a

equacao descrita abaixo (Ren et al., 2007b):
GS= (60 x %N)/(14 x %C — 72 x %N)

Para o célculo do rendimento considera-se que a obteng¢do de um GS de
2,0 o rendimento obtido é de 100 %, e a obteng¢do de um GS de 0,0 (nenhuma
hemicelulose reagiu e as mesmas foram recuperadas) o rendimento da

recuperacao € de 30,3 %, de acordo com a equacao abaixo (Ren et al., 2006):

R= 100 — {[(2 — GS) x (100 — 30,3)}/2}

3.2.5 CARACTERIZAGOES DAS HEMICELULOSES CATIONICAS

As analises termogravimétricas (TGA/DTA) foram realizadas em um TGA-
50, Shimadzu. Dez miligramas das amostras foram aquecidas da temperatura

ambiente a 600 °C a uma taxa de 20 °C min™' em atmosfera de nitrogénio.

As andlises elementares foram realizadas em um aparelho Perkin Elmer,
Elemental Analyser modelo 2400 CHN, sendo a temperatura de combustdo do
material de 925 °C, em presenca de oxigénio puro. Os gases produzidos durante
a combustdo foram separados pela coluna e detectados por detector de
condutividade térmica.

As analises de RMN foram realizadas no Laboratério de Ressonancia
Magnética Multiusuario — LAREMAR - localizado no Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). O equipamento utilizado foi o
espectrometro de Ressonéancia Magnética Nuclear Bruker AVANCE DRX 400.
Foram realizados experimentos no estado sélido e em solugcdo. Para
hemiceluloses naturais os experimentos foram feitos no estado sélido, pois as

hemiceluloses ndo sao solUveis nos solventes utilizados. JA no caso dos
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derivados catidnicos, os experimentos foram feitos em solugdo e no estado
solido.

Os difratogramas de raios-X foram obtidos utilizando o equipamento XRD-
6000 Shimadzu com a radiagdo Cu Ka na faixa de 20 de 5°a 40°.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 DETERMINACAO DA COMPOSICAO QUIMICA DA PALHA DE MILHO

Nas Tabelas 1 e 2 estdo descritos os resultados obtidos da composicéao
da palha de milho. A partir dos resultados verifica-se que a holocelulose da
palha de milho apresenta elevada concentragdo de hemiceluloses A. Uma vez
gue a concentracdo de hemiceluloses A na holocelulose € de 40,7%, portanto na
palha de milho essa porcentagem é de 26%. A porcentagem de hemiceluloses B
na holocelulose é de 10,9%, contudo na palha de milho esta porcentagem é de
6,9%. No total foram encontrados cerca de 36,9% de hemiceluloses da palha de
milho. Gaspar et al. (2007) encontrou, em seu trabalho, 35% de hemiceluloses
na palha de milho, sendo um pouco menor do que foi encontrado no presente
trabalho.

Uma vez que a porcentagem de hemiceluloses A é superior a de
hemiceluloses B, optou-se por utilizar apenas as hemiceluloses A para proceder
com a preparagdao dos derivados catibnicos, o que justifica o procedimento
descrito em 3.3.2. Em uma producdo em escala industrial do derivado catibnico,
seria interessante considerar a utilizacdo das hemiceluloses B ja que constitui
10,9 % da palha de milho.

17



Tabela 1. Composicao quimica da palha de milho.

Composto Quantidade (%)
Lignina de Klason insoluvel 19,0
Lignina Klason soluvel 1,7
Cinzas 1,6
Teor de extrativo 3,6
Holocelulose 63,8

Tabela 2. Composicao da holocelulose da palha de milho.

Composto Qua?oz;iade
Celulose 48,0
Hemiceluloses A 40,7
Hemiceluloses B 10,9

4.2 RENDIMENTO E GRAU DE SUBSTITUICAO DAS HEMICELULOSES
CATIONICAS

A eterificacdo das hemiceluloses de palha de milho em meio basico foi
realizada utilizando ETA comercial como agente cationizante conforme Ren et
al. (2007a). A reacdo ocorre segundo o mecanismo proposto na Figura 8, no
qual ocorre inicialmente a desprotonacdo de grupos hidroxilas de grupos
glicosidicos pela acdo do hidroxido de sédio adicionado. A seguir, ocorre o
ataque dos oxigénios desprotonados aos carbonos menos impedido do epdxido
do ETA dando origem ao composto eterificado. A agua é um solvente prético e
polar que propicia a solubilizagdo das hemiceluloses naturais apds a adi¢gdo do
hidréxido de sodio. O DMSO é um solvente aprético e polar que, também,
propicia a solubilizacdo das hemiceluloses apos a adicao de hidroxido de sédio
(Ren et al., 2008).
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Figura 8. Mecanismo de quaternizacao de hemiceluloses.

Os dados da andlise elementar utilizados para a determinagdo do GS
estdo dispostos na tabela 3. Na Tabela 4 encontram-se os rendimentos das
reacdes e os graus de substituicdo (que foram calculados segundo Ren et al.
(2006)) e que esta escrito no item 3.3.4.

19



Tabela 3. Resultados das analises elementar dos derivados catidnicos.

Derivado Cationico1

%C %H %N
59,43 2,73 3,95
Derivado Catiénico 2
%C %H %N
52,52 4,40 2,50
Derivado Catiénico 3
%C %H %N
34,97 6,05 1,46
Derivado Catidénico 4
%C %H %N
37,37 5,95 0,75
Tabela 4. Valores de GS dos derivados catidnicos obtidos.
ermas Procedimento Fergd A g Rendiment
1 A 3 0,43 45,34
2 A 6 0,27 39,71
3 B 3 0,21 37,73
4 B 6 0,11 33,96

Para o calculo da razdo molar, considera-se que as hemiceluloses sejam

constituidas apenas de xilose (MM=132) (Ren et al., 2006).

Os derivados 1 e 2 foram preparados em solugdo aquosa de NaOH em

uma razao molar de NaOH/ETA de 2. Ja os derivados 3 e 4 foram preparados

utilizando NaOH apenas em pequenas quantidades (0,05 g para 0,5 g de

hemiceluloses) e utilizando DMSO como solvente.

Através da andlise do grau de substituicdo (GS), verificou-se que o0s

derivados preparados em solugcdo aquosa de NaOH apresentaram maior GS em

relacdo aqueles preparados em DMSO. Para ambas as condicoes
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experimentais, o aumento da proporcao de ETA/OH dos grupos hidroxilas nao
resultou em maior GS.

No procedimento em solucdo aquosa de NaOH (procedimento a) ocorre
maior substituicdo (maior GS) porque existe maior numero de hidroxilas
desprotonadas dos grupos glicosidicos devido a maior quantidade de NaOH
(1,8g) usada na sintese quando comparado ao procedimento em que se utiliza
pequena quantidade de NaOH (0,059g) (procedimento b).

O aumento da concentragdo de ETA ndo resultou em maior grau de
substituicdo. Isso ocorreu porque, como se manteve a concentracado de NaOH,
nao havia mais oxigénios desprotonados de grupos glicosidicos para reagir.
Neste caso, para tentar um GS maior, seria necessario aumentar a quantidade
de hidréxido de sédio. Entretanto isso néo foi realizado, pois segundo Ren et al.
(2007) o aumento desta proporcao eleva a clivagem das ligacoes glicosidicas,
reduzindo o tamanho da cadeia polimérica.

Todos os derivados, ao contrario das hemiceluloses naturais,
apresentaram-se soluveis em agua. Os derivados catidénicos 1 e 2 foram os mais

soluveis em agua.

4.3. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

4.3.1. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN) — MATERIAIS NO
ESTADO SOLIDO

Derivados catidnicos de hemiceluloses obtidos utilizando ETA como
reagente devem apresentar sinais no espectro de ressonancia magnética
nuclear em & proximo de 54,3 ppm referente a ligacdo N-metil ( (CH3)sN"), 6
proximo de 68,4 ppm referente a ligacdo N-metileno (CH>-N*) e & préximo de
65,4 ppm referente ao grupamento CHOH. Os demais sinais de ressonancia,
entre 6 63,1 ppm e 101,8 ppm, sao referentes a estrutura das hemiceluloses C-
1, C-4, C-3, C-2 e C-5 das xilanas. (Ren et al., 2007). As Figuras 9 a 13
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apresentam os espetros da ressonancia magnética nuclear das hemiceluloses

naturais e dos derivados catidnicos 1 a 4, respectivamente.
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Figura 9. Ressonancia Magnética Nuclear das hemiceluloses naturais no estado

solido.
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Figura 10. Ressonancia Magnética Nuclear dos derivados catibnicos 1 no
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Figura 13. Ressonancia Magnética Nuclear dos derivados catibnicos 4 no
estado soélido.

O espectro das hemiceluloses naturais apresenta sinais entre 8 63,7 ppm
e 102,3 ppm referentes aos carbonos das xilanas, C-1, C-2, C-3, C-4 e C-5.
Observa-se nos espectros de ressonancia magnética nuclear dos derivados 1 a
4 o sinal em aproximadamente 6 55,4 ppm. Esse sinal esta ausente no espectro
de RMN das hemiceluloses naturais. Sendo assim confirma-se a existéncia das
ligagdes N-metil ((CH3)sN*) para os derivados obtidos, evidenciando a ocorréncia
da reacdo quimica.

Para os espectros de RMN acima, observa-se sobreposi¢cao de sinais
devido a pequena quantidade de amostras disponiveis e, ainda, foi necessario,
para realizacao das analises dos derivados 2 a 4, adicionar silica no rotor.
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4.3.2. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN) — MATERIAIS EM
SOLUCAO AGUOSA

Em consequiéncia da sobreposicdao de sinais no espectro de RMN no
estado solido fez-se necessaria a realizacdo das andlises dos derivados em
solucdo aquosa. As Figuras 14, 15, 16 e 17 apresentam o0s espetros de
ressonancia magnética nuclear dos derivados catiénicos 1 a 4, respectivamente,

obtidos com as amostras em solugao aquosa.
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Figura 14. Ressonancia Magnética Nuclear dos derivados catidnicos 1 em

solucao aquosa.
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Figura 15. Ressonancia Magnética Nuclear dos derivados catibnicos 2 em

solucédo aquosa.
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Figura 17. Ressonancia Magnética Nuclear dos derivados catibnicos 4 em
solucao aquosa.
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Nos espectros de RMN dos derivados catibnicos em solucdo aquosa é
possivel confirmar o sinal em & préximo de 54,3 ppm. Nota-se, ainda, o sinal
em § préximo de 68,3 ppm para os derivados 1 e 4. Este pico € atribuido a
ligacdo N-metileno (CH2-N*), evidenciando novamente a ocorréncia da reagao
quimica.

Para o espectro de RMN em solucao aquosa dos derivados catidnicos 2 e
3 (Figuras 15 e 16), observa-se sinais de baixa intensidade devido a pequena
quantidade da amostra disponivel e, dessa forma, obteve-se solugdes com baixa
concentracdo de tais derivados para realizacdo do experimento. Esse fato
impossibilitou a observagcdao do sinal em & préximo de 68,3 ppm para 0s
derivados em questdo. Os hidrogénios do carbono do grupo N-metileno (CH>-NY)
esta proximo de 3 grupos metilas (-CH3). Cada um desses atomos estao sujeitos
a influéncia de campos magnéticos. O campo induz a circulacao de elétrons em
torno desses nucleos de hidrogénio gerando o feito de blindagem. Ja o efeito de
blindagem nos hidrogénios dos grupos metila proveniente do ETA préximo de
54,3 ppm referente a ligacdo N-metil ( (CHz)sN*)) € menor devido a sua
localizagdo na molécula. Sendo assim, em baixas concentragdes, nao € possivel

observar o sinal em & pré6ximo 68,4 ppm.

4.4. ANALISE TERMICA (TG/DTA E DTG)

As propriedades térmicas dos derivados catibnicos de hemiceluloses
foram estudadas através de andlise termogravimétrica (DTA/TGA) e DTG. A
Figura 18 apresenta os resultados da TGA e DTA das hemiceluloses naturais e

dos derivados 1 a 4 respectivamente.
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Figura 18. Termogramas TG/DTA das hemiceluloses naturais, e dos
derivados catidnicos, 1 a 4.

Na Figura 18 pode-se observar nas curvas de DTA as seguintes
caracteristicas para todas as amostras: picos endotérmicos, que correspondem
a saida de agua localizados entre 100°C e 200°C; picos exotérmicos na regiao

de 300 a 700°C, os quais podem ser atribuidos ao rompimento das interacoes
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intermoleculares e a decomposicao das hemiceluloses. Observa-se também que
todos os picos encontrados nas curvas de DTA se encontram em temperaturas
mais elevadas para as hemiceluloses naturais. Isso deve ser atribuido ao fato de
que a derivatizacdo rompe ligacdes de hidrogénio sendo que os materiais
produzidos tornam-se assim menos estaveis termicamente do que as

hemiceluloses naturais.

Analisando os resultados das curvas de TG, Figura 18, observa-se que a
principal perda de massa, cerca de 50%, corresponde a decomposicao das
hemiceluloses através de uma série de reacdes quimicas (Shen et al., 2010).
Nas hemiceluloses naturais esta decomposicdo ocorre em dois estagios. O
primeiro estagio € representado por um ombro, localizado em aproximadamente
220°C, o qual é atribuido principalmente as clivagens das ligagdes glicosidicas e
a decomposicdao das cadeias laterais, enquanto o segundo estagio é
representado por um pico, localizado em aproximadamente 320°C, e deve ser
atribuido a outras despolimerizacées, como por exemplo, fragmentacdo das
xilanas (Shen et al., 2010).

Pode-se notar na Figura 18 que os derivado catiénicos 1 (GS=0,43) e 2
(GS=0,27) apresentam estabilidade térmica menor, com temperaturas iniciais de
decomposicao iguais a 229°C e 233°C respectivamente, quando comparados
com os derivados catibnicos 3 (GS=0,21) e 4 (GS=0,11), com temperaturas

iniciais de decomposicao iguais a 235°C e 238°C respectivamente.

A figura 19 apresenta os resultados da DTG para os derivados 1 a 4 e

para as hemiceluloses naturais.
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Figura 19. Termogramas DTG das hemiceluloses naturais, HN, e dos

derivados catidnicos, 1 a 4.

Na Figura 19, observa-se apenas um pico localizado em todas as
amostras em aproximadamente 275°C. A localizacao desse pico entre as duas
temperaturas, 220°C e 320°% C, observadas na TGA, citadas anteriormente para

as hemiceluloses naturais, significa que nos derivados catidénicos o fenémeno de
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despolimerizagdo das unidades de xilanas e as decomposicdes das cadeias
laterais ocorrem simultaneamente corroborando assim a eficiéncia da sintese
dos derivados pelas rotas empregadas neste trabalho. Além disso, a localizacao
dos picos indica que os derivados catiénicos sdo menos estaveis termicamente

de que as hemiceluloses naturais.

A resisténcia térmica de materiais poliméricos é influenciada por diversos
fatores, os quais podem ser classificados como quimicos ou fisicos. Os fatores
quimicos estao relacionados a forca de ligagdes intermoleculares, mecanismo
de clivagem de ligacao, regularidade na estrutura molecular e grau de ligacoes
cruzadas e ramificacdes. Os fatores fisicos compreendem a massa molar e
distribuicdo de massa molar, cristalinidade, efeito dipolar e pureza (Lucas et al.,
2001). Quando as hemiceluloses sdo colocadas em um meio alcalino ocorre
diminuicdo da sua massa molar devido a quebra de algumas ligacdes
glicosidicas que formam tal substancia. Ocorre maior degradacdo quando o
citado polimero natural é colocado em solucdo aquosa de NaOH (Ren et. al.
2007), o que justifica menor estabilidade térmica dos derivados obtidos em

relacdo as hemiceluloses naturais.

A redugao da massa molecular diminui as interagdes intermoleculares, de
Van der Waals e as ligacées de hidrogénio, nas hemiceluloses, reduzindo sua
estabilidade térmica. Nos derivados 1 e 2 ocorre maior quantidade de clivagens
moleculares uma vez que as hemiceluloses sao submetidas em um meio com
maior quantidade de NaOH (1,8g) quando comparado com a sintese dos
derivados 3 e 4 (0,05g de NaOH). Este fato confere aos derivados 1 e 2 menor
estabilidade térmica, quando relacionados com os produtos da reagdo de

quaternizacao 3 e 4.

4.5. RAIOS-X

A modificagdo quimica nas hemiceluloses pode ocasionar alteragées em
sua estrutura molecular. Isto ocorre devido a presenga dos novos grupos

funcionais, o material modificado pode apresentar forcas intermoleculares mais
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fortes ou mais fracas. O acompanhamento deste comportamento pode ser
realizado pelo difratograma de raios-X.

As hemiceluloses sdao macromoléculas amorfas enquanto que as
celuloses séo orientadas de modo que se formam ligagcoes de hidrogénio intra e
intermoleculares. Assim, a medida que a densidade de empacotamento da
celulose aumenta, regides cristalinas sao formadas (Sjostréom, 1993). Em seu
trabalho com modificacdo quimica de fibras de algoddao, Wang et al. (2009)
observou, que os difratogramas de raios-X do algoddo antes e depois da
cationizagao foram os mesmos, demonstrando que ocorreu modificacdo apenas
na superficie da fibra, uma vez que a estrutura cristalina ndo sofreu alteragao.
Os difratogramas de raios-X dos derivados produzidos estdo apresentados nas
Figuras 20 a 23. A Figura 24 apresenta o difratograma das hemiceluloses

naturais.
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Figura 20. Difratograma do derivado catiénico 1.
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Figura 22. Difratograma do derivado catiénico 3.
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Figura 23. Difratograma do derivado catiénico 4.
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Figura 24. Difratograma das hemiceluloses naturais.
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Todos os difratogramas mostram que as amostras sdo amorfas, como
esperado, apresentando apenas o halo de Van der Waals em
20 aproximadamente igual a 22,0°. Este halo esta presente em todos os
polimeros e corresponde ao empacotamento das cadeias devido as forgas de
Van der Waals (Rodrigues Filho et. al., 2000).

5. CONCLUSOES

Os resultados da Ressonancia Magnética Nuclear mostraram que foi
possivel preparar derivados catidbnicos das hemicelulosesa partir do
reaproveitamento da palha de milho utilizando como agente cationizante o ETA.
As evidéncias foram dadas pelo surgimento dos sinais em d préximo de 54,3
ppm referente a ligacdo N-metil ( (CH3)3N™) e d préximo de 68,4 ppm referente a
ligacdo N-metileno (CH>-N*). A reacao foi realizada por dois procedimentos em
que se diferenciam basicamente na quantidade de NaOH utilizada e no tipo
de solvente utilizados. Enquanto que no procedimento “a” se utiliza a 1,8g de
NaOH e agua como solvente, o procedimento“b” utiliza 0,059 de NaOH e DMSO
como solvente. Isto resultou em um maior grau de substituicdo para os
derivados preparados pelo procedimento “a”, G.S de 0,43 para o derivado 1,
preparado utilizando razdao molar ETA/OH das xilanas igual a 3 e 0,27 para o
derivado 2 preparado utilizando razdao molar ETA/OH das xilanas igual a 6. O
grau de substituicao para os derivados do procedimento “b” foram de 0,21 para o

derivado 3 e 0,11 para o derivado 4.

A reacao de sintese dos derivados 1 e 2 teve maior rendimento do que a
reacao de sintese dos derivados 2 e 3, sendo que, o rendimento da sintese dos
derivados catiénicos 1 foi de 45,34%, dos derivados catidnicos 2 foi de 39,71%,
dos derivados cati6nicos 3 foi de 37,73% e dos derivados catibnicos 4 foi
de 33,96%.
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As curvas de TG/DTA explicitam que todos os derivados catiénicos sao
menos estaveis termicamente quando relacionados com as hemiceluloses
naturais. Os derivados catidénicos produzidos pelo procedimento “a” possuem
estabilidade térmica menor do que os derivados produzidos pelo procedimento
“b”.

Todos os derivados apresentaram solubilidade em agua, comportamento

esse, que difere das hemiceluloses naturais que sao insoluveis em tal solvente.
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