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Resumo: Neste trabalho, duas fragdes de xilana, denominadas xilana A e xilana B, foram isoladas a partir de
sabugos de milho através de trés processos diferentes, combinando métodos de extragdo aquosa, remogdo de
lipideos, deslignificagdo e extragao alcalina. Os produtos obtidos durante os processos foram analisados por
termogravimetria. A etapa de deslignificago foi responsavel por uma acentuada degradagio dos polimeros,
evidenciada por queda de rendimento e resisténcia térmica. Os espectros obtidos no infravermelho evidenci-
aram a auséncia de acidos urdnicos na cadeia polimérica. As viscosidades intrinsecas obtidas para a xilana A
(56 mL/g) e xilana B (75 mL/g) associadas aos resultados do infravermelho sugerem um nimero maior de

grupos substituintes, constituidos basicamente por residuos de L-arabinose, para a xilana B.
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Introducao

A parede celular dos vegetais pode ser considera-
da um compdsito polimérico constituido, basicamen-
te, por celulose, pectina, lignina e um grupo de
polissacarideos denominados hemiceluloses, que ca-
racteriza-se pela sua insolubilidade em agua e solubi-
lidade em solugdes alcalinas. O termo hemicelulose
foi atribuido a esses polissacarideos por Schulze, em
1891, devido a sua forte associagdo com a celulosel!l.

A natureza quimica das hemiceluloses ainda ndo
se encontra devidamente esclarecida. Sabe-se, entre-
tanto, que sd3o na sua maioria heteropolissacarideos
constituidos por unidades repetidas de pentoses (D-
xilose e L-arabinose), hexoses (principalmente D-
galactose, D-glicose e D-manose) e acidos urdnicos?l.
Existem evidéncias de que, em média, o nimero de
polissacarideos diferentes, caracterizados como

hemicelulose nas espécies vegetais, ndo excede a trés
ou quatro, e que os polissacarideos denominados
xilanas ou heteroxilanas, formados por unidades de
D-xilose ligadas por pontes glicosidicas -1— 4 na
cadeia principal e diferentes carboidratos, tais como
acidos urdnicos e seus derivados, L-arabinose e
oligossacarideos em cadeias laterais!'~*], como mos-
tra a Figura 1, sdo freqiientemente encontrados como
principais constituintes das hemiceluloses em mui-
tas espécies vegetais. No caso especifico dos sabugos
de milho, tem sido considerado que as xilanas que os
constituem apresentam, em geral, uma estrutura qui-
mica formada por acido 4-O-metil-D-glucurénico, L-
arabinose e D-xilose, na proporgao 2:7:19[16],

Nos ultimos anos, tém surgido evidéncias de que
as arabinoxilanas (xilanas que possuem grande niime-
ro de residuos de arabinose em cadeias laterais), con-
tidas nos graos de cereais, encontram-se interligadas
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Figura 1. Estrutura quimica das xilanas.

na parede celular através de ligagdes cruzadas, ocorri-
das por esterificagdo com o acido diferrilico (Figura 2),
e/ou pela formagdo de complexos com proteinas!’19],
Essas estruturas seriam responsaveis pela dificuldade
de extragdo e purificagdo das xilanas, assim como pelo
tempo de digestdo dos grios de cereaist® 1%,

As xilanas tém sido pouco utilizadas industrial-
mente. As aplicagdes mais importantes encontram-se
na produgdo do furfurall'!l e do papell!l, onde elas sdo
processadas sob a forma bruta. A presenga de cerca de
5% de hemicelulose na polpa da madeira resulta em
um papel de melhor qualidade, com maior resisténcia
mecénica. Em produtos alimenticios, sabe-se que as
xilanas presentes nas farinhas de trigo apresentam gran-
de importancia no cozimento ¢ maciez das massas,
devido a capacidade que possuem de reter 4gual'?!3 e
que reduzem significativamente o envelhecimento do
produto, por interagdes especificas com o0 amidot!4,

Recentemente, a quaternizagdo de xilanas extra-
idas de sabugos de milho, através de reagdes com
cloreto de 3-cloro-2-hidroxipropil-trimetil-amonio
(CHMAC), apresentou como resultado boa atividade
antimicrobiana a baixo grau de substituigdo, alcan-
¢ando resultados superiores aos observados para o
brometo de cetil-trimetil-amdnio (CTAB)!S],

Neste trabalho € apresentado um estudo da extra-
¢do e algumas propriedades das xilanas presentes nos
sabugos de milho, visando adquirir maior conhecimen-
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Figura 2. Estrutura quimica do 4cido diferrilico.
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to sobre esses biopolimeros, encontrados em quanti-
dades significativas nos rejeitos de agricultura sem
valor comercial e que podem apresentar um grande
potencial de utilizagdo como materiais biocompativeis
na industria médico-farmacéutica.

Experimental

Isolamento das xilanas

Inicialmente, os sabugos de milho foram expostos
ao sol por 48 horas para secagem. Em seguida, foram
tritarados em um moinho e tamisados através de uma
série de peneiras Tyler. As fragdes de didmetro médio
0,37 mm, contendo 9,4% de umidade, foram submeti-
das a diversos tratamentos, como descrito a seguir.

Extragdo aquosa

O material triturado foi submetido a uma extra-
¢d0 aquosa na proporgdo de 30 gramas de po de
sabugo para 1000 mL de 4gua destilada, sob agitacdo
constante, durante uma noite e a temperatura ambi-
ente. A mistura foi entfo centrifugada, e a fase sdlida
seca a pressdo reduzida por 24 horas.

Remogdo de lipideos

O material resultante da extragdo aquosa sofreu
remogdo de lipideos através de uma mistura
azeotropica de benzeno-alcool etilico (razdo benzeno/
alcool etilico(v/v) = 2:1) em extrator Soxhlet, duran-
te 24 horas.

Deslignificagdo

Apds a secagem do material obtido anteriormen-
te, o mesmo foi submetido a deslignificagio por um
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processo organosolve, considerando a sua eficiéncia
de remogdo da lignina descrita na literatural'¢!7], Cer-
cade 10 gramas de amostra foram dispersas em 1000
mL de mistura constituida por 97% de 1,4-dioxano e
3% de acido cloridrico. O sistema foi mantido sob
agitagdo e a temperatura ambiente por periodos que
variaram de 1 a 4 horas.

Ao término da deslignificagéo, a solugdo foi fil-
trada, e o residuo contendo xilana foi lavado diversas
vezes com 1,4-dioxano e em seguida com 4dgua desti-
lada, apresentando um pH em torno de 1. O residuo
foi disperso em agua destilada, sendo em seguida
neutralizado com solug@io aquosa de hidréxido de
sodio 4%, até alcangar o valor de pH = 7,0. A solu-
¢do foi centrifugada e o residuo seco sob vacuo.

Extragdo alcalina

A solubilizagdo das xilanas foi feita através de
tratamento alcalino do p6 de sabugo com NaOH 4%,
a temperatura ambiente. Foi utilizada uma propor-
¢do de 10 gramas de po6 para 200 mL de solugdo. O
sistema foi mantido sob agitagdo constante por 5
horas. Apos filtrag@o a vacuo, a solugdo foi neutrali-
zada através da adigdo de acido acético glacial, até
alcangar o valor de pH = 7,0. Nessa fase, foi observa-
do o aparecimento de precipitado no meio, que foi

atribuido & xilana denominada xilana A. Apds
centrifugacéo, essa fra¢do de xilana sofreu diversas
lavagens com alcool etilico e, em seguida, foi seca
sob véacuo.

A xilana contida no filtrado (xilana B) foi preci-
pitada pela adigdo de alcool etilico, na proporgdo de
trés volumes de alcool para 1 volume de solugdo. O
produto obtido foi centrifugado e lavado diversas
vezes com alcool etilico.

A Figura 3 apresenta um esquema simplificado
do processo utilizado para o isolamento das xilanas,
mostrando que, ao todo, foram obtidas 6 amostras,
através da solubilizagdo das xilanas em diferentes
fases do processo. '

Testes de solubilidade

A solubilidade dos polissacarideos denominados
na Figura 3 por xilana A.2 e xilana B.2 foi testada em
solugdes aquosas de uréiaa 2,4 ¢ 6 mol/L, e ainda em
varios solventes orgénicos, como piridina, N,N-
dimetil-acetamida (DMA), dimetil-sulfoxido (DMSO),
cloroférmio, cloreto de metileno/cloreto de etileno
(2:1). Amostras dos polimeros, pesando cerca de 0,05g,
foram dispersas em 10 mL de solvente, sob agitagdo
constante e temperatura ambiente, por uma noite. A
classificagio da solubilidade foi feita através da mas-

Amostra bruta
(sabugo de milho triturado)

Extragdo aquosa a temperatura ambiente, por uma noite

Extrag:io alcalina com NaOH 4% (m/m) I

Remogio de lipideos Remogdo de lipideos
com benzeno/élcool etilico

com benzeno/alcool etilico 2:1

Extra(;ﬁo alcalina com NaOH 4% ’

Deslignificagio

com 1,4 - Dioxano/HCl 3% (m/m)

Figura 3. Esquema do processo de obtengdo das xilanas
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sa residual observada ou ndo apds centrifugagio e se-
cagem sob vacuo. Nos casos em que o polimero man-
teve-se insoluvel, as solugdes foram aquecidas a
temperaturas proximas a ebuli¢do dos solventes.

Métodos analiticos

Determinagdo do teor de lignina

O teor de lignina dos sabugos de milho utilizados
neste trabalho, antes e apds a deslignificagdo, foi de-
terminado de acordo com a norma ASTM D1106-
560181, A concentragdo de lignina nas amostras xilana
A.2 e xilana B.2 foi determinada por espectroscopia
no ultravioleta com espectrofotdmetro Hitachi U-
2000, em A = 283 nm, utilizando DMSO como
solvente e o valor médio de 14,5 L/cm.g como
absortividade da ligninal**l.

Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros foram obtidos através de filmes dos
polissacarideos, em um espectrofotémetro FTIR -
MIDAC Prospect, no intervalo de 4000 a 400 cm'.
Os filmes foram preparados vertendo-se as solugdes
de xilana em DMSO a concentragdo de 5g/L, sobre
placas de teflon. O sistema foi mantido em camara
termostatizada a 50°C por trés dias até a completa
evaporagdo do solvente. Os filmes obtidos foram
mantidos em dessecador até o momento da analise
por infravermelho.

Termogravimetria

Um estudo dz estabilidade térmica de algumas
amostras foi realizado através de termogravimetria,
empregando uma termobalanga TGA-7 da Perkin
Elmer, a velocidade de aquecimento de 5 °C/min, no
intervalo de 40 a 940 °C, utilizando massas de amos-
tras em torno de 10 mg e atmosfera de nitrogénio.

Viscosimelria

A andlise viscosimétrica das amostras xilana A.2
e xilana B.2 foi realizada em DMSO, utilizando um
redmetro digital Brookfield DV-III, equipado com
jaqueta de termostatizagao e spindle n°40 - cone/pra-
to. A temperatura das solugdes foi mantida a 25°C
por meio de um banho termostatico de circulago de

28

agua. A viscosidade intrinseca foi determinada levan-
do-se em consideragdo as viscosidades das solugdes
referentes as mais baixas velocidades de cisalha-
mento permitidas dentro do erro experimental € no
platd newtoniano. As analises viscosimétricas fo-
ram feitas em duplicata e a partir de solugdes filtra-
das através de membranas Millipore de didmetro de
poro 0,8 um.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta as variagdes em massa so-
fridas pelos sabugos de milho triturados, em cada tra-
tamento.

A extra¢do aquosa resultou , em média, em perda
de massa de 5,73 %. Esta perda foi atribuida a elimi-
nagio de produtos orgénicos e inorgénicos de baixa
massa molecular soliveis em agua. Embora tenham
sido encontradas na literatura informagdes sobre a
presenga de uma frag@o de xilana soluvel em agua
em algumas espécies vegetais!”'%!3 nio foi detecta-
da a presenga da mesma no extrato aquoso. Apds adi-
¢do de alcool etilico a esse extrato, ndo foi observada
nenhuma precipitagdo de polimero.

A perda de massa na extragdo com benzeno/4l-
cool etilico ficou em torno de 10,55%. A mesma foi
atribuida a remog&o de lipideos, ceras e pigmentos.
Sabe-se que os lipideos ndo sdo completamente re-
movidos por solventes hidrofébicos, tais como éter
ou benzeno, porque esses solventes ndo sdo capazes
de penetrar em todas as partes da estrutura da planta.
Solventes hidrofilicos, tais como alcool etilico, re-
movem, além de lipideos, uma variedade de outros
constituintes, como carboidratos de baixa massa
molecular. Assim, através de uma mistura de
solventes do tipo hidrofébico e hidrofilico, como
benzeno e dlcool etilico, pdde-se combinar as vanta-
gens de ambos.

Como pode ser observado ainda na Tabela 1, a
deslignificagdo realizada foi responsavel por uma

Tabela 1. Perda de massa durante o isolamento das xilanas, %m/m.

Etapa 8 m=(minicinl-mﬂnal)/ miniciaIXIOO
Extragdo aquosa 5,73
E)ftragao benzeno/alcool 10,55
etilico
Deslignificagdo 55,77*

*Dado obtido para 4 horas de deslignificagio
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Tabela 2. Variagdo da perda de massa com o tempo de deslignificagdo e
o teor de lignina correspondente.

degi?ﬁri)f(':cieﬁo Perda de massa Teor de lignina
gniiicag (% m/m) (% m/m)
(h)
1 59,65 10,70
2 63,33 11,00
4 55,77 12,50

grande perda de massa (55,77%), que ndo esta de
acordo com o teor de lignina de 18,8% determinado
para o sabugo utilizado neste trabalho. Esse resulta-
do pode ter ocorrido devido a hidrélise parcial dos
polissacarideos, especialmente das xilanas, que apre-
sentam grande susceptibilidade a despolimerizagdo
em meijo acido. Dessa forma, tornou-se necessario
realizar um estudo sobre o tempo ideal para o pro-
cesso de deslignificagdo. Os resultados deste estudo
estdo contidos na Tabela 2 .

Como pode ser observado na Tabela 2, as perdas
de massa ocorridas durante a deslignificagio por 1,2
¢ 4 horas foram praticamente as mesmas, assim como
o teor de lignina residual no produto obtido. Esses
resultados indicam que o processo de deslignificagio
com dioxano-HCI promove perda acentuada de ma-
terial mesmo com 1 hora de tratamento, e a redugio
do teor de lignina no sabugo é de aproximadamente
8% (tomando por base o valor do teor de lignina no
sabugo antes do tratamento com dioxano-HCl, 18,8%,
e apds o tratamento, = 11%), independente do tempo
de tratamento.

A Tabela 3 mostra os rendimentos da extragdo
alcalina na obteng¢do das diversas amostras de xilana.
Em todos os processos, duas fragdes de xilana foram
obtidas. A primeira surgiu ap6s neutralizagdo e con-
seqiiente precipitagdo (xilana A). A segunda foi obti-
da pela precipitagdo ocorrida apods adigdo de 4lcool
etilico ao sobrenadante (xilana B). Os maiores rendi-
mentos foram das amostras A.2 e B.2. Esse resulta-
do, de certa forma, ja seria esperado, ja que o segundo
processo ofereceu menor risco de degradagdo, quan-
do comparado ao terceiro processo, ¢ maior facilida-
de de solubilizagdo das xilanas, devido a remogdo de
extrativos organo-soliveis com benzeno/alcool
etilico, que ndo ocorreu no primeiro processo. O ter-
ceiro processo foi o que apresentou os menores ren-
dimentos em relagdo a amostra bruta. Provavelmente,
esse resultado ocorreu devido a degradagfio parcial
da xilana, como ja discutido anteriormente. E inte-
ressante observar a relagdo entre os rendimentos dos
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trés processos. Os dois primeiros processos apresen-
taram maior rendimento para as amostras B (B.1 e B.2),
que foram equivalentes entre si. Isso pode ser explica-
do pela maior solubilidade dos polissacarideos dessa
fragdo, por apresentarem, freqiientemente, maior grau
de substitui¢dol). O maior rendimento de A.2, com
relagdo a A.1, pode ter ocorrido pelo efeito da extra-
¢do com benzeno-alcool etilico, favorecendo o aces-
so da solugfio alcalina. No terceiro processo, o
rendimento maior foi observado para a fragdo A. A
maior facilidade de extragio (solubilizagdo) da xilana
B da parede celular pode também explicar a sua maior
vulnerabilidade frente a hidrolise acida, diminuindo
o seu rendimento.

O teor de lignina determinado para as xilanas A.2
e B.2 foi de 26,91% e 24,35%, respectivamente. A
presenga de lignina nas amostras de xilana poderia
ser explicada pela sua parcial solubilidade em solu-
¢Bes aquosas alcalinas ou por estar ligada quimica-
mente a xilana. Alguns experimentos ainda estdo
sendo realizados com o objetivo de esclarecer o fato.

Os espectros no infravermelho das xilanas A.2 e
B.2 sfo apresentados na Figura 4. Nao foram obser-
vadas diferengas significativas entre os dois espec-
tros, o que significa que os dois polissacarideos devem
apresentar, qualitativamente, a mesma composigio
quimica. Tanto a xilana A como a B apresentaram as
bandas de absorg¢do discriminadas a seguir. Banda
larga centrada em torno de 3500 cm™!, atribuida & de-
formacdo axial O-H; 2923 cm’!, deformagao axial C-
H; 1646 cm’!, deformag¢ido angular H-O-H
caracteristica de 4gua; 1415 cm™!, deformagio angu-
lar de CH,; 1041 cm’!, referente as vibragdes do anel
glicosidico, deformagéo angular C-O-H, deformagdo
axial C-O e C-O-C; 896 cm’!, deformagdo angular
C-H do carbono anomérico § € 652 cm’!, deforma-

Tabela 3. Rendimentos da extragdo alcalina, % m/m.

Amostra
Rendimento
(% m/m) Xilana Xilana Xilana Xilana Xilana Xilana
Al B.1 A2 B.2 A3* B.3*
Em relagio a
amostra do
tratamento 1 ¢ 55 1967 1196 19,62 1120 4,72
anterior a
extragao
alcalina
Emrelagiod | 4 o4 1484 939 1540 378 1,59
matéria bruta

* tempo de deslignificagdo=4 horas
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Figura 4. Espectros de absor¢&o no infravermelho das xilanas A.2 (a) ¢
B.2 (b).

¢do angular O-H?%, A banda observadaem 1567 cm™!,
no espectro da xilana A, poderia ser atribuida a lignina
residual no polissacarideo (deformagdo axial C=C de
anel aromatico), que estaria presa ao polissacarideo
por ligagdes fisicas ou quimicas. E possivel que essa
banda esteja em menor intensidade no espectro da
xilana B ¢, por isso, tenha sido obscurecida pela ban-
da de 4gua vizinha, a 1646 cm’!. As demais bandas
caracteristicas da ligninal?!! teriam sido mascaradas
pelas bandas da xilana.

Pode-se observar ainda que em nenhum dos dois
espectros ha a absorgao caracteristica da deformag&o
axial da carbonila dos acidos carboxilicos, em torno
de 1730 cm™. Isso indica a auséncia de residuos de
acidos urénicos nas xilanas. A banda centrada em
1041 cm}, referente as vibragdes do anel glicosidico,
deformacao angular C-O-H, deformagdo axial C-O e
C-0O-C, apresenta perfil semelhante a das arabino-
xilanas com baixo grau de substituigaol®l,

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos dos tes-
tes de solubilidade realizados para as xilanas A.2 e B.2.
Pdde-se verificar solubilidade desses polissacarideos
apenas em solventes bastante polares, como DMSO e
solugdo aquosa de uréia a 6 mol/L.

Com base nos dados apresentados na Tabela 4,
tentou-se extrair as xilanas da matéria bruta (sabugos
de milho) com uréia 6 mol/L. O resultado obtido nfo
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Tabela 4. Testes de solubilidade das xilanas

Solvente

Amostra

Xilana A.2

Xilana B.2

Uréia 2 mol/L

Uréia 4 mol/L

Uréia 6 mol/L

parcialmente
solavel a quente

parcialmente
solivel a quente

soluvel a quente

parcialmente
solivel a quente

parcialmente
soliivel a quente

soliivel a quente

DMA insoluvel insolivel
Piridina insoluvel insoluvel
DMSO soluvel a frio solavet a frio

Cloreto de metileno/

Cloreto de etileno 2:1 insolavel

insolavel

foi satisfatério, pois a quantidade removida de xilana
foi muito pequena. Esse fato concorda com a idéia
de que as xilanas podem estar ligadas aos demais com-
ponentes da parede celular também por ligagSes qui-
micas, € ndo apenas por ligagdes hidrogénio, como
se pensava inicialmente.

As Figuras 5 a 11 apresentam as curvas TG e suas
respectivas derivadas (DTG) dos produtos obtidos du-
rante o isolamento das xilanas. Pode-se notar que to-
das as curvas TG apresentaram, em média, perdas de
massa em trés intervalos de temperatura: de 30 a 130°C,
de 130 2400°C e de 400 a 850°C. A primeira perda foi
associada a evaporagdo da 4gua, a segunda & decom-
posicdo térmica dos polissacarideos e a terceira a de-
composigio da lignina (ou de seus residuos) e produtos
estaveis da pirdlise dos polissacarideos.

Pode-se notar que o sinal da 12 derivada das Fi-
guras 5 a 7, no intervalo de 130 a 400°C, apresentou
uma tendéncia de desmembramento em 2 picos, o
que pode significar a presenga de compostos diferen-
tes sofrendo decomposigdo térmica. E possivel que

T ——— A -
PRt Ny 4
; - ! (@
i/ \ ,‘/'.\-.\ _./
i .\ .'/ H -/
75 (Il u\ i i ’
o \ i i i
3 : ' : 2
< i\ P i
g sl i\ J i
g 1o\ ! b
p o\ H
i i
(] i
25 [
g
\J
()
0 . . . .
130 310 490 670 850

Temperatura (°C)

Figura 5. Curvas DTG (a) TG (b) da matéria bruta (sabugos de milho).
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Figura 6. Curvas DTG (a) TG (b) da amostra apds extragdo aquosa.
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Figura 7. Curvas DTG (a) TG (b) da amostra apés remogéo dos lipideos.
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Figura 8. Curvas DTG (a) TG (b) da amostra apds desligniﬁcagﬁo.

esses compostos sejam a celulose e as xilanas que,
durante o processo de extragao, foram gradativamente
sofrendo uma “parcial” separagdo. ApoOs 0 processo
de deslignificagdo (Figura 8), a curva da 12derivada,
no intervalo de temperatura em discusso, apresen-
tou apenas 1 pico. Esse resultado, quando associado
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Figura 9. Curvas DTG (a) TG (b) da xilana A.3.
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Figura 10. Curvas DTG (a) TG (b) da xilana B.3.
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Figura 11. Curvas DTG (a) TG (b) da xilana B.2.

as observagOes anteriores de perda de massa, pode
indicar que o pico observado apresenta uma contri-
buigdo significativamente maior da celulose, devido
a degradag@o parcial das xilanas pelo meio acido.
As curvas DTG obtidas para as fragdes de xilana
A.3 e B.3 (Figuras 9 e 10) apresentaram deslocamento
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Figura 12. Variagdo da viscosidade de solugdes de xilana B a 1,0 g/L
em fungdo da fragdo molar da dgua em DMSO, medida a velocidade de
cisalhamento 100s?.

do pico observado no intervalo de 130 a 400°C para
temperaturas mais baixas. Esse deslocamento pode-
ria ser atribuido a queda de massa molecular das
xilanas, devido a deslignificagéo.

Comparando as curvas DTG das Figuras 10 e 11
referentes as xilanas B.3 e B.2, podemos observar
que a temperatura de maxima decomposigéo térmica
da xilana B.2 ¢ maior que a da B.3, o que concorda
com o efeito de degradagdo, na etapa de deslignifi-
cacdo, discutido anteriormente.

A utilizagdo de DM SO como solvente para a anali-
se viscosimétrica das xilanas exigiu que alguns experi-
mentos fossem realizados, com o objetivo de se verificar
o efeito da absor¢do de umidade pelo DMSO sobre as
medidas de viscosidade. Assim, a solugGes de xilana B
em DMSO de concentragdo 10,0 g/L. adicionou-se vo-
lumes pré-determinados de dgua, de maneira a formar
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Figura 13. Variagdo da viscosidade relativa de solugdes de xilana B a
1,0 g/l em fungdo da fragdo molar da agua em DMSO, medida a
velocidade de cisalhamento 100s™.
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solugdes de diferentes fragdes molares de agua e con-
centragdo de polimero 1,0 g/L. Os resultados obtidos de
viscosidade podem ser observados na Figura 12. De fato,
nota-se um aumento sinérgico de viscosidade com a
adi¢o de agua ao meio, que poderia ser atribuido a ori-
entagdo das moléculas de dgua em torno do DMSO,
formando estruturas organizadas responsaveis pelo au-
mento da viscosidade do solvente??*, Essa interpreta-
¢do pdde ser reforgada ao se verificar o comportamento
da viscosidade relativa das mesmas solugdes, mostrado
na Figura 13. Nesta figura, verifica-se que a viscosida-
de relativa ndo é afetada significativamente pela pre-
senga de agua no meio. Dessa forma, considerou-se que
a determinagdo da viscosidade intrinseca das solugdes
de xilana ndo seriam perturbadas pela eventual presen-
¢a de 4gua no solvente, ja que a sua determinagfo parte
de valores de viscosidade relativa. Além disso, as medi-
das viscosimétricas sdo realizadas em sistema fechado
(é utilizada uma jaqueta de termostatizagdo) e o tempo
requerido para a medigdo da viscosidade é pequeno, ndo
tendo sido verificada nenhuma variag#o significativa de
viscosidade do DMSO nesse periodo.

A Figura 14 apresenta a variagdo da viscosidade
reduzida com a concentragdo para as xilanas A.2 e
B.2. De acordo com a equagido de Huggins®¥, que
estabelece a relagdo entre a viscosidade reduzida e a
concentragdo de um polimero em determinado
solvente, M,.q= [N]+ K’[M]?c, a viscosidade intrinse-
ca pode ser obtida através da extrapolag@o dos dados
de viscosidade a diluigdo infinita. Dessa forma, fo-
ram obtidos os valores de viscosidade intrinseca de
56 mL/g para xilana A.2 e 75 mL/g para xilana B.2.
Esse resultado pode indicar que a principal diferenga

40 |-
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Figura 14. Variagfo da viscosidade reduzida com a concentragido para
as xilanas A.2 (B) ¢ B.2 (©)
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entre as duas xilanas consiste no maior volume
hidrodindmico da xilana B.2, promovido pelo maior
namero de substituintes (L-arabinose). A presenga de
substituintes tende a aumentar a rigidez da cadeia
polimérica, assim como provocar repulsdes estéricas,
que seriam entdo responsaveis pelo maior volume
hidrodindmico e viscosidade intrinseca da xilana B.2.

Conclusoes

Pode-se verificar neste trabalho a grande susceptibi-
lidade de hidrdlise das xilanas em meio acido durante a
etapa de deslignificagdo. As amostras que ndo passaram
por essa etapa apresentaram um rendimento global em
xilana de 24,79%. A analise em conjunto dos resultados
obtidos de viscosidade intrinseca, infravermelho e o fato
da xilana B permanecer em solug&o apds a neutralizagio,
na etapa de extragfo alcalina, sugere que a principal dife-
renga entre as xilanas A e B dos sabugos de milho encon-
tra-se no grau de substituigdo em residuos de L-arabinose,
que deve ser maior para a xilana B.
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