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Influéncia dos agentes eterificantes na cationizacio de hemiceluloses extraidas do
sabugo de milho e otimizacio da reacio por superficie de resposta
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A cationizagdo de polimeros por meio da reacao de eterificagdo muitas vezes € necessaria
quando o material precisa de cargas positivas na estrutura, melhor solubilidade em agua,
condutividade, entre outros a depender de sua aplicacdo. No caso das hemiceluloses,
biopolimero proveniente da biomassa lignoceluldsica, alguns reagentes promovem reacao
sao comumente utilizados. O presente estudo investigou o Cloreto de 3-cloro-2-
hidroxipropiltrimetilamonio (CHMAC) e Cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilamonio
(ETA) utilizando hidroxido de sodio (NaOH) como catalisador em solucdo aquosa. Para
isto, foi realizado um planejamento composto central para otimizagao por superficie de
resposta (SR) com varidveis razdo molar do agente eterificante para unidades de
anidroxilose em hemiceluloses (A: 0.75-3.25) e razdo molar de NaOH e agente
eterificante (B: 0.75-3.25). Deste modo, a reacao ocorreu em agitagdao branda a 60° C, foi
utilizado 3.3% (m/v) de hemiceluloses em agua destilada, NaOH foi adicionado e apds
20 min ETA ou CHMAC foi adicionado ao meio, ap6s 5 h a solucdo foi resfriada e
neutralizada com HCIl 37%, as hemiceluloses cationicas (HC) foram precipitadas em
alcool 98° e filtradas em nylon®. A extensdo da eterificacdo foi medida pelo rendimento
do grau de substituicdo (DS) definido como o numero médio de grupos hidroxila
substituidos em uma unidade de anidroxilose, DS maximo 2, calculado através da
porcentagem de carbono e nitrogénio obtidos por analise elementar. A andlise de teor de
acucares foi realizada por HPLC, as hemiceluloses naturais e cationizadas foram
caracterizadas por espectroscopia de infravermelho (FTIR), microscopia eletronica de
varredura (MEV), ressonancia magnética nuclear (NMR) 13C, anélise termogravimétrica
(TGA), viscosidade e peso molecular. Derivados catidnicos de hemicelulose do sabugo
de milho com grau de substituicdo 0.08 a 0.59 (CHMAC) e 0.07 2 0.55 (ETA) contendo
grupos quaternarios de aménio foram obtidos, o agente cationico que ndo reagiu em uma
mistura de reacdo foi separado do produto por dissolucdo em etanol. A analise dos
acucares por HPLC mostrou que a xilose foi o componente predominante, seguido da
arabinose. Os pontos em que foi utilizado maior razdo molar de NaOH para agente
eterificante houve formagao de sal, enquanto as menores razdoes molares a HC adquiriu
aspecto de gel, em todos os casos as HC tornaram-se soltiveis em agua. Foi observado
que ocorreu degradacao dos polimeros de hemicelulose durante a eterificagdo nas maiores
condi¢des alcalinas por meio do peso molecular. A estabilidade térmica das
hemiceluloses eterificadas foi inferior a dos polimeros de hemicelulose nao modificados.
A otimizagdo por SR para a razdo molar A e B para 0o CHMAC foi 4.54 e 0.65, enquanto
para o ETA foi 5.85 e 5.26, respectivamente. Os agentes eterificantes investigados
apresentaram DS similar em funcdo das varidveis investigadas, no entanto, o ETA possui
um custo de até 2.95 vezes superior ao CHMAC e necessita de maior razao B.
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