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RESUMO

A xilana é a principal hemicelulose na maioria das plantas, o terceiro polimero mais
abundante na natureza e representa um terco da biomassa renovavel na Terra
(KAYSERILIOGLU et al., 2003). Esta hemicelulose é um heteropolissacarideo que apresenta
como estrutura uma cadeia principal composta por residuos de D-xilopiranose unidos por
ligagBes p(1—4), apresentando ramificacGes compostas por outros agucares, como &cido 4-O-
metil-D-glicurénico, O-acetil-L-arabinose, L-arabinose e acido D-glicordnico (GARCIA,
GANTER; CARVALHO, 2000). Os sabugos de milho sdo relatados na literatura como
material promissor para a extracdo de xilana (YANG et al., 2004). A xilana pode ser usada
como aditivo na fabricacdo de papel (NATEROVA, 1986 apud HROMADKOVA;
KOVACKOVA; EBRINGEROVA, 1999), na indUstria farmacéutica, na producdo de
biofilmes e formas farmacéuticas de liberacdo controlada (KAYSERILIOGLU et al., 2003). O
objetivo deste trabalho foi otimizar a técnica de extracdo xilana de sabugos de milho e
caracteriza-la quimicamente. Os sabugos foram triturados nas granulometrias de 350, 800 e
1180 um e 30 g de cada uma dessas fracdes foram utilizadas no processo de extracdo, que
passou por uma extracdo aquosa, uma extracdo de deslignificacdo e uma final extracéo
alcalina, seguida de lavagem metanol e alcool isopropilico. Por fim, a xilana foi seca a estufa
(55°C), e pulverizada a cada 5 minutos, até a obtencdo de um pd amarelado. Foram realizadas
extracOes sem a etapa de deslignificacdo e com substituicdo do metanol por etanol. Todas as
amostras foram feitas em triplicata. Foi observada uma relacdo inversamente proporcional do
rendimento com a granulometria com 12,46+2,65%, 9,30+1,51% e 7,78+1% para 350, 800 e
1180 um, respectivamente. Este resultado mostra que quanto maior a superficie de contato do
grdo, maior acdo dos compostos e melhor rendimento final. Para avaliacdo do efeito da
concentragdo de NaOH foram utilizados trés concentragdes (1 M, 1,5 M e 2 M), utilizando
granulometria de 800 pm. Foram obtidos rendimentos respectivos de 9,30+1,51%,
24,89+1,42% e 22,41+1,88%, mostrando que o aumento da alcalinidade do meio contribui
para a extracdo de xilana, entretanto, existe um limiar de saturacdo, que, quando passado, 0
rendimento cai (NaOH 8%). A caracterizacdo quimica mostrou-se eficiente na determinacdo
da xilana. O aprimoramento da técnica mostrou uma melhora no rendimento final da xilana, o
que torna uma alternativa viavel para o destino dos sabugos de milho produzidos no Nordeste
do Brasil.

PALAVRAS-CHAVE: xilana, sabugo de milho, extragéo alcalina.
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INTRODUCAO

A biomassa vegetal é composta principalmente por celulose, lignina e hemicelulose.
Esta Gltima representa de 10 a 40% da biomassa celulésica. A hemicelulose € um polimero
constituido por pentoses e hexoses (EKEN-SARACOGLU et al., 1998).

A xilana é a principal hemicelulose na maioria das plantas, o terceiro polimero mais
abundante na natureza e representa um terco da biomassa renovavel na Terra
(KAYSERILIOGLU et al., 2003). Esta hemicelulose ¢ um heteropolissacarideo que apresenta
como estrutura uma cadeia principal composta por residuos de D-xilopiranose unidos por
ligacGes B(1—4), apresentando ramificacdes compostas por outros actcares, como acido 4-O-
metil-D-glicurénico, O-acetil-L-arabinose, L-arabinose e &cido D-glicurbnico (GARCIA;
GANTER; CARVALHO, 2000). As substituicdes podem tornar a xilana insoltvel (Wis-X) ou
solavel em &gua (WS-X). A insoluvel apresenta baixa concentracdo de arabino-(4-O-
metilglicuronato), a sollvel é composta por uma cadeia principal similar, compostas por
arabinose, residuos de acido glicurdnico, além de cadeias laterais de dissacarideos como
xilose, arabinose e galactose (EBRINGEROVA et al., 1998).

Sendo um polissacarideo estrutural das plantas, a xilana pode ser encontrada numa
gama de tecidos vegetais, como em palha de trigo, talos e espigas de milho, sorgo, cana de
agucar, cascas e arvores folhosas e resinosas (KAYSERILIOGLU et al., 2003). Uma fonte
para extracdo da xilana é o sabugo de milho, que possui de 15 — 30% de xilana (GARCIA,;
GANTER; CARVALHO, 2000) podendo chegar a até 40%, o mais elevado entre os
subprodutos agricolas (YANG et al., 2005). Segundo dados do IBGE (2010) o Brasil produziu
55.681.689 toneladas de milho, perdendo apenas para a cana-de-acUcar e Soja, com
717.462.101 e 68.756.343 toneladas, respectivamente; a regido Nordeste produziu no mesmo
periodo 4.444.580 toneladas e a Paraiba produziu 11.507 toneladas. Estes sabugos s&o um
importante subproduto de industrias de processamento de milho e acabam néo tendo uma
utilizacdo adequada, o que acarreta no acumulo de residuos, dificultando tanto seu
armazenamento, quanto eliminacdo. Assim, é importante a prética de atividades que
transformem estes residuos em materiais de utilidade humana. (KATAPODIS;
CHRISTAKOPOQULOS, 2007).



Este heteropolissacarideo pode ser aplicacdo na producdo de filmes comestiveis, onde
a Xilana é associada a outros compostos, como proteinas, barateando o custo sem alterar as
propriedades dos filmes. Estes filmes podem ser utilizados na inddstria alimenticia,
biossintese de enxertos, suturas e producdo de curativos e sistemas para liberagdo controlada
de farmacos (KAYSERILIOGLU et al., 2003).

Quando ligada a 4&cido glicurénico, a xilana pode apresentar atividade
imunomodulatéria e antitumoral.  Arabinoglicuronoxilanas  apresentam  atividade
imunoestimulante e  4-O-metilglicuronoxilana apresenta atividade antiinflamatéria
(EBRINGEROVA et al., 2002). Pode servir como aditivo na producdo de papeis, em
impressdo téxtil e indlstria farmacéutica (WANG; ZHANG, 2005; HROMADKOVA;
KOVACKOVA; EBRINGEROVA, 1999).

Com a hidrdlise da xilana pode-se formar polimeros menores chamados de
xiloligossacarideos. Estes apresentam funcdes tais como melhoramento da flora intestinal,
retencdo de agua, acdo na dieta como fibra. (YANG et al., 2005), reducdo do risco de cancer
de célon, usado também em ingredientes em alimentos, cosméticos, e produtos farmacéuticos
e agriculturais (NACOS et al., 2006). Tendo em vista a quantidade de milho produzida no
Brasil, que todo esse milho produzido gera residuos e percebendo também o potencial
académico e econdmico da xilana, este projeto visa desenvolver e aprimorar técnicas de
extracdo deste polissacarideo no Estado da Paraiba. Assim, o objetivo do trabalho foi realizar
a técnica de extracdo alterando alguns parametros em busca de um melhor rendimento final da

xilana, assim como sua caracterizagdo quimica.



REVISAO DA LITERATURA

A parede celular dos vegetais pode ser considerada um composto polimérico
constituido, basicamente, por celulose, pectina, lignina e um grupo de polissacarideos
denominado hemicelulose, que se caracteriza pela sua insolubilidade em agua e sua
solubilidade em solucdes alcalinas (WHISTLER et al., 1953 apud SILVA et al., 1998). A
hemicelulose é um complexo de carboidratos poliméricos incluindo xilana, xiloglicana
(heteropolimero de D-xilose e D-glicose), glicomanana (heteropolimero D-glicose e D-
manose), galactoglicomanana (heteropolimero de D-galactose, D-glicose e a D-manose) e
arabinogalactana (heteropolimero de D-galactose e arabinose) (SHALLOM; SHOHAM,
2003).

L—Araf

l

w

(1 4)-p-D-Xilp-l—[(154)--D-Xilp-}—[(154)--D-Xilp-Jy—[(1>4)-p-D-Xilp-],—[(154)--D-Xilp-],~

o ™ ™ o

I . I

4-O-Me-D-AGlIcep L—Araf L—Araf B—D;Xilp

f

Figura 1. Estrutura da xilana (SILVA et al., 1998).

A xilana é a principal hemicelulose na maioria das plantas, sendo um polissacarideo
estrutural importante nas células vegetais, e o0 terceiro polissacarideo mais abundante na
natureza, representando cerca de um terco de todo o carbono orgénico renovavel na terra
(COLLINS; GERDAY; FELLER, 2005; KAYSERILIOGLU et al., 2003). E constituida de
unidades D-xilopiranose na cadeia principal ligada atraves de ligagGes glicosidicas B(1—4)
que sdo encontradas em todas as plantas terrestres. Somente poucos desses polimeros sdo
homoglicanos que contém somente unidades de D-xiloses, que sdo encontrados com muita
frequéncia em gramineas. A maioria das D-xilanas possui outros aglcares nas cadeias
laterais, tal como a acido 4-O-metil-D-glicurénico, O-acetil-L-arabinose, L-arabinose e &cido
D-glicurénico. Entre os grupos laterais de costume podemos encontrar grupos acetila, acidos
fenodlicos, acidos feralico e cumarinico (HABIBI; VIGNON, 2005) e ainda apresentar cadeias
laterais de dissacarideos como 2-O-B-D-xilopiranosil-L-arabinose (EBRINGEROVA;
HROMADKOVA; KRIBALOVA, 1995).
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Segundo EBRINGEROVA et al. (1997), o componente de xilana de espigas de milho
representa mais de 60% dos polissacarideos da parede celular, compreendendo duas espécies
estruturais B-(1— 4)-D-xilopirananas diferindo nos tipos e proporcao de glicosil na cadeia
lateral. Uma dessas é o arabinoglicuronoxilana pouco ramificada, que é principalmente
insoltvel em &gua (Wis-X); a segunda € uma heteroxilana altamente ramificada e solivel em
agua (Ws-X), que possui importantes atividades mitogénica e co-mitogénica
(EBRINGEROVA; HROMADKOVA; KRIBALOVA, 1995). A Ws-X pode ser Gtil também
como um aditivo alimentar devido sua atividade emulsificante e capacidade de estabilizar
espuma de proteina durante aquecimento (HROMADKOVA; KOVACKOVA;
EBRINGEROVA, 1999). Além do mais, essa xilana solGvel apresentou propriedades
reoldgicas Uteis (EBRINGEROVA et al., 1992 apud EBRINGEROVA et al., 1998), bem
como propriedades imunomoduladoras e é polidisperso assim como outros polissacarideos
(EBRINGEROVA et al., 1997). Logo, para uso clinico de polissacarideos biologicamente
ativos, a solubilidade em &gua, bem como a propriedade molecular sdo fatores importantes, e
uma reducdo do comprimento da cadeia molecular é geralmente necesséaria (EBRINGEROVA
etal., 1997).

A xilana é conhecida por ocorrer em diversas variedades estruturais em plantas
terrestres e até mesmo em tecidos vegetais diferentes dentro de uma planta. Pode ser
encontrada em grandes quantidades de angiospermas folhosas (15-30% do contetido de parede
celular) e em gimnospermas resinosas (7-12%), bem como em plantas anuais (<30%)
(COLLINS; GERDAY; FELLER, 2005; HABIBI & VIGNON, 2005; GARCIA; GANTER;
CARVALHO, 2000). Além do mais, a xilana pode ser extraida de diferentes produtos
agricolas incluindo a palha de trigo, caules e espiga de milho, sorgo e cana de agucar, cascas e
peliculas de amido, bem como de residuos florestais e de polpas provenientes das folhosas e
resinosas (KAYSERILIOGLU et al., 2003).

A producéo de xilana do sabugo de milho exige uma busca de tecnologias de extragdo
economicamente e ecologicamente viaveis. Para este efeito, a aplicacdo de energia de
ultrassom parece ser muito promissora, como foi concluido em estudos sobre a extracdo de
proteinas, medicamentos compostos, cha sdlidos, etc. (HROMADKOVA; KOVACKOVA;
EBRINGEROVA, 1999). Em um estudo preliminar, foi mostrado que a ultrassom pode ser
utilizada para aumentar a extracdo de polissacarideos nao celuldsicos de casca de milho.
EBRIGEROVA e HROMADKOVA (1997) comentam que a extracdo de polissacarideos de
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plantas tem demonstrado ser melhorada através da utilizagdo de ultrassom, no caso da pectina,
e que ultrassom de alta intensidade pode quebrar os polimeros. No trabalho publicado por
EBRIGEROVA et al. 1998, o rendimento da xilana duplicou quando usado a ultrasonicacio
numa extragdo com NaOH 5%. Na extragéo utilizando NaOH a 1%, obteve rendimento 50% a
mais que a extracdo classica. Que pode ser explicado pelo fato de a sonicagdo promover

quebra da parede celular e quebrando ligantes inter e intramoleculares da xilana.

KAYSERILIOGLU et al. (2003) utilizaram para sua extracdo o material bruto moido,
em seguida 2 g dessa amostra foi suspensa em 100 ml de agua destilada e intumescida em
60°C por 16 h. A amostra intumescida foi filtrada e o sedimento foi agitado em uma solucéo
17 ml de 24% p/v KOH + 1% NaBH4 por 3 h em temperatura ambiente. Em seguida, o
material suspenso foi filtrado e o sobrenadante foi misturado com 5 ml de etanol frio e 0,5 ml
de solucdo de acido acetico. Esta solucdo foi agitada por varios minutos e centrifugada a 8300
g por 20 min. O sedimento resultante foi utilizado como fonte de xilana. GARCIA et al.
(2000), obtiveram amostras de xilana de espigas de milho moido ap6s a extracdo aquosa,
remocao de lipideos e extracdo alcalina com NaOH 4% .0 extrato alcalino foi neutralizado
com &cido acético glacial. Nesta etapa, a primeira fracdo dessa hemicelulose, chamada xilana
A, foi precipitada. A segunda fracdo deste polissacarideo, denominado xilana B, foi isolada
pela adicéo de &lcool etilico. As duas fragdes foram lavadas exaustivamente com alcool etilico
e seco sob vacuo (GARCIA; GANTER; CARVALHO, 2000).

HABIBI e VIGNON (2005), realizaram a extracdo da xilana através de uma sequéncia
alcalina tendo como substrato o p6 de pericarpo da semente dos frutos da A. spinosa apds um
tratamento de clareamento com hipoclorito de sodio, seguindo o método de Wise et al. (1946).
A extracdo foi realizada a 80°C com solucdo alcalina de 0,1, 1 e 2 M. O extrato foi
acidificado e o precipitado foi recuperado por centrifugacdo, obteve-se uma fracdo insoltvel
em agua. Os sobrenadantes resultantes para cada extrato foram precipitados com quatro

volumes de etanol, onde o produto foi pouco solvel em agua.

WANG e ZHANG (2006), secaram o sabugo de milho moido, depois 0 mesmo foi
pesado e dissolvido em determinadas quantidades de NaOH. Em seguida foi ajustado o pH
para 5, entdo adicionado quatro volumes de etanol (95%, v/v) durante 12 h. Depois, foi
centrifugado a 3000 rpm por 10 minutos e o precipitado foi obtido atraves da filtracdo. Neste
trabalho também foi analisado o efeito da concentragdo de NaOH na extracdo da xilana, que

apresentaram diferentes eficiéncias na extracdo da xilana. Com o aumento da concentracao de
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NaOH, a partir de NaOH a 1,8 M, aumentava-se também a eficiéncia da extra¢do da xilana até
um pico e aumentando a concentracdo de NaOH para 2,5 M, a eficiéncia da extracdo da xilana

sofreu um pequeno decaimento.

Ha um interesse crescente na aplicacdo do potencial dos polimeros de xilana na area
de alimentos como exemplo da utilizacdo de heteroxilana de casca de milho como uma goma
de novos alimentos, devido a sua propriedade emulsificante, estabilizante e espessante
(EBRINGEROVA; HROMADKOVA, 1997). Em trabalhos anteriores, a xilana isolada de
sabugo de milho demonstrou ser aplicaveis como aditivo na fabricacdo de papel, na impressao
de téxteis (HROMADKOVA et al.,1999), na industria farmacéutica com a produgéo de micro
e nanoparticulas para liberacdo controlada célon-especifica (NAGASHIMA et al., 2008;
GARCIA et al., 2001) e, a xilana pode ser utilizada como aditivo na producdo de filmes
biodegradaveis de gluten de trigo e que as propriedades, como coeséo e elasticidade, do filme
n&o sdo prejudicadas e pode diminuir o custo para sua producdo (KAYSERILIOGLU et al.,
2003).

A parede celular das plantas superiores, nas ervas em particular, representa uma
potencial fonte de polissacarideos farmacologicamente ativos. Em varios testes bioldgicos,
somente algumas heteroxilanas ocorrem entre 0s numerosos polissacarideos que apresentam
atividades imunomoduladoras e antitumorais (EBRINGEROVA et al., 2002). Efeitos de
imunoestimulagdo tém sido relatados para arabinoglicuronoxilanas (AGX) isoladas de
Echinacea purpurea, Eupatorium perfoliatum, Sabal serrulata (EBRINGEROVA;
HROMADKOVA; KRIBALOVA 1995; EBRINGEROVA et al. 2002) e anti-inflamatorio
para 0 4-O-metillglicuronoxilana (GX) de Chamomilla recutita e os acidos, heteroxilanas
altamente ramificado proveniente da espécie Plantago (EBRINGEROVA et al., 2002).
Hemiceluloses ricas em xilana, isoladas de residuos de plantas anuais, como folhas de bambu,
talos de milho, palha de trigo, bem como de madeira tém sido relatadas para inibir
significativamente o crescimento do Sarcoma-180 e outros tumores. Provavelmente devido a
estimulagdo indireta do ndo acolhimento da defesa imunologica especifica. A heteroxilana
altamente ramificada a partir da casca de Cinnaraomum céssia era ativo na potencializacéo do
sistema reticuloendotelial (EBRINGEROVA; HROMADKOVA; KRIBALOVA, 1995). Este
mesmo trabalho mostra diferentes fontes de heteroxilanas que apresentam diferentes
atividades mitogénicas e co-mitogénicas, como a 4-O-metilglicuroxilana solivel de madeira

de faia e arabinoxilana solivel e insolivel do farelo de centeio que mostram atividades
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similares. Embora a arabinoglicuronoxilana insoltivel de sabugo de milho tenha atividade
inativa, a arabinoglicuroxilana da mesma fonte exibiu marcada poténcia de estimulacéo.

Contudo, a atividade biologica das heteroxilanas € manifestada com altas doses.

Dada as diversas aplicacfes da xilana no meio académico e econdmico da xilana, o
aprimoramento da técnica de extracdo deste polissacarideo no Estado da Paraiba é de grande
importancia, uma vez que destina os residuos gerados pela produgdo de milho no Brasil para

outras vias que beneficiam o homem.
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CAPITULO 1

OTIMIZAGAO DA TECNICA DE EXTRAGCAO E CARACTERIZACAO DE XILANA
DE SABUGO DE MILHO NO ESTADO DA PARAIBA

Antoniel Augusto Severo Gomes®, Silvana Cartaxo da Costa?, Camilla Aquino Azevedo de
Lucena®, Elquio Eleamen Oliveira*

RESUMO-A xilana € um heteropolissacarideo que apresenta como estrutura uma cadeia
principal composta por residuos de D-xilopiranose unidos por ligacdes p(1—4), apresentando
ramificacGes compostas por outros agucares, como acido 4-O-metil-D-glicurénico, O-acetil-
L-arabinose, L-arabinose e acido D-glicurdnico (Garcia; Ganter; Carvalho, 2000). Os sabugos
de milho sdo relatados na literatura como um dos materiais mais promissores para a producéo
de xilana (Yang et al., 2005), que pode ser usada como aditivo na fabricacdo de papel
(Naterova, 1986 apud Hroméadkova; Kovackova; Ebringerova, 1999), na inddstria
farmacéutica, na producdo de biofilmes e formas farmacéuticas de liberagcdo controlada
(Kayserilioglu et al., 2003). O objetivo deste trabalho foi otimizar a técnica de extragdo de
xilana de sabugos de milho e caracteriza-la quimicamente. Foram feitas extracdes de Xilana
em granulometrias de 350 um, 800 pum e 1.180 pum, em NaOH 1 M, 1,5 M e 2 M, além de
extracOes sem a etapa de deslignificagdo e substituicdo do metanol por etanol. Todas as
amostras foram feitas em triplicata. Foi observada uma relacdo inversamente proporcional
entre rendimento e granulometria, com maior rendimento de 12,46+2,65% para 350 pm.
NaOH 1,5M apresentou o0 maior rendimento, 24,89+1,42%, a xilana sem deslignificacéo
apresentou rendimento de 21,82+3,13% e o etanol mostrou-se eficiente na substituicdo pelo
metanol, mantendo o rendimento. A caracterizacdo quimica mostrou-se eficiente na
determinacdo da xilana. O aprimoramento da técnica mostrou uma melhora no rendimento
final da xilana, o que torna uma alternativa viavel para o destino dos sabugos de milho
produzidos no Nordeste do Brasil.

Unitermos: Xilana, Extrago alcalina, Sabugo de Milho.

EXTRACTION’S OPTIMIZATION AND CHARACTERIZATION OF XYLAN FROM
CORNCOB IN PARAIBA STATE

ABSTRACT—Xylan is constituted of D-xylopyranose residues in the backbone (1—4) linked
with branches composed of other sugars, such as 4-O-methyl-D-glucuronic acid, O- acetyl-L-
arabinose, L-arabinose and D-glucuronic acid (Garcia; Ganter; Carvalho, 2000). Corn cob has
been frequently reported in the literature as one of the most promising materials for xylan
production (Yang et al., 2005). The aim of this study was optimize the xylan’s extraction from
corn cob and characterize it chemically. Was extracted xylan at 350 um, 800 pm and 1.180
pum particles size, NaOH 1 M, 1.5 M and 2 M besides extraction without delignification step
and replacement of methanol with ethanol. All samples were done in triplicate. Was observed

! Bitlogo bacharelado, CCBSA-UEPB, Jo#o Pessoa, Pb, Brasil, e-mail: antonielaugusto@hotmail.com;
2 Bidloga bacharelada, CCBSA-UEPB, Jodo Pessoa, Pb, Brasil, e-mail: silvana_cartaxo@hotmail.com;
* Bi6loga bacharelada, CCBSA-UEPB, Jo&o Pessoa, Pb, Brasil, e-mail: camilla_aquino@hotmail.com;
* Prof. Dr. em farmécia, CCBSA-UEPB, Jo&o Pessoa, Pb, Brasil, e-mail: elquioeleamen@yahoo.com.br.
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an inverse relationship between yield and particle size, with better yield of 12.46 + 2.65% to
350 pm. NaOH 1.5 M showed the highest yield, 24.89 + 1.42%, xylan showed no
delignification yield 21.82 + 3.13% and ethanol was efficient in the substitution by methanol,
keeping yield. The chemical characterization was efficient to determinate Xxylan. The
improvement of the technique showed better final yield, which makes it an alternative way to
the use of corn residues produced in Northeast of Brazil.

Uniterms: Xylan, Alkaline extraction, Corn Cobs.
INTRODUCAO

A parede celular dos vegetais pode ser considerada um composto polimérico
constituido, basicamente, por celulose, pectina, lignina e um grupo de polissacarideos
denominado hemicelulose (Whistler et al., 1953 apud Silva et al., 1998). A hemicelulose é um
complexo de carboidratos poliméricos incluindo xilana, xiloglicana (heteropolimero de D-
xilose e D-glicose), glicomanana (heteropolimero D-glicose e D-manose),
galactoglicomanana (heteropolimero de D-galactose, D-glicose e a D-manose) e
arabinogalactana (heteropolimero de D-galactose e arabinose) que se caracteriza pela sua
insolubilidade em agua e sua solubilidade em solugbes alcalinas (Shallom & Shoham,
2003).A xilana é a principal hemicelulose na maioria das plantas, sendo um importante
polissacarideo estrutural nas células vegetais, e o terceiro polissacarideo mais abundante na
natureza, representando cerca de um terco de todo o carbono organico renovavel na terra
(Collins, Gerday; Feller, 2005); (Kayserilioglu et al., 2003).

Este polissacarideo é constituido de unidades D-xilopiranose na cadeia principal ligada
através de ligacBes glicosidicas pB(1—4). A maioria das D-xilanas sdo heteroxilanas,
possuindo outros aglcares nas cadeias laterais, tal como a acido 4-O-metil-D-glicurénico, O-
acetil-L-arabinose, L-arabinose e acido D-glicurbénico. Entre os grupos laterais de costume
podemos encontrar grupos acetil, &cidos fendlicos, &cidos fertlico e cumarinicos (Habibi &
Vignon, 2005) e ainda apresentar cadeias laterais de dissacarideos como 2-O-B-D-
xilopiranosil-L-arabinose (Ebringerova, Hromadkova, Kiibalova, 1995).

A xilana ¢é conhecida por ocorrer em diversas variedades estruturais em plantas
terrestres e até mesmo em tecidos vegetais diferentes dentro de uma planta. (Habibi &
Vignon, 2005). Pode ser encontrada em grandes quantidades de angiospermas folhosas (15-
30% do conteudo de parede celular) e em gimnospermas resinosas (7-12%), bem como em
plantas anuais (<30%) (Collins, Gerday; Feller, 2005); (Habibi & Vignon, 2005); (Garcia;
Ganter; Carvalho, 2000). Alem do mais, pode ser extraida de diferentes produtos agricolas
incluindo a palha de trigo, caules e espiga de milho, sorgo e cana de agucar, cascas e peliculas
de amido, bem como de residuos florestais e de polpas provenientes das folhosas e resinosas,
em especial (Kayserilioglu et al., 2003). Sendo um polissacarideo estrutural das plantas, a
xilana pode ser encontrada numa gama de tecidos vegetais, como em palha de trigo, talos e
espigas de milho, sorgo, cana de agucar e cascas de arvores folhosas e resinosas (Ebringerova
& Heinze, 2000). Uma alternativa para extracdo da xilana é o sabugo de milho, que possui 15
— 30% de xilana (Garcia; Ganter; Carvalho, 2000) podendo chegar a até 40% (YYang et al.,
2005).

Este heteropolissacarideo pode ser utilizado na producdo de filmes biodegradaveis,
gue podem ser aplicados na indudstria alimenticia, biossintese de enxertos, suturas e producao
de curativos e liberagdo controlada de farmacos (Kayserilioglu et al., 2003); ainda na industria
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alimenticia pode também ser utilizado como adjuvante de novos alimentos, devido a sua
propriedade emulsificante, estabilizante e espessante (Ebringerovda & Hromadkova,1997)
pode ainda servir como aditivo na fabricacdo de papel e impressédo de téxteis (Hromadkova et
al.,1999) e na inddstria farmacéutica na produgdo de micro e nanoparticulas para liberacéo
controlada colon-especifica (Nagashima et al., 2008); (Garcia et al., 2001). Quando ligada ao
acido glicurénico, a xilana pode apresentar atividade imunomodulatéria e antitumoral.
Arabinoglicuronoxilanas apresentam atividade imunoestimulante e 4-O-metilglicuronoxilana
apresenta atividade antiinflamatéria (Ebringerova et al., 2002). A parede celular das plantas
superiores, nas ervas em particular, representa uma potencial fonte de polissacarideos
farmacologicamente ativos. Em varios testes bioldgicos, somente algumas heteroxilanas
ocorrem entre 0s numerosos polissacarideos que apresentam atividades imunomoduladoras e
antitumorais (Ebringerova et al., 2002). Efeitos de imunoestimulacdo tém sido relatados para
arabinoglicuronoxilanas isoladas de Echinacea purpurea, Eupatorium perfoliatum, Sabal
serrulata (Ebringerovd; Hromédkovd; Kiibalova, 1995); (Ebringerova et al. 2002) e anti-
inflamatdrio para o 4-O-metilglicuronoxilana de Chamomilla recutita (Ebringerova et al.,
2002).

Assim, o objetivo deste trabalho é estudar os parametros de obtencdo de xilana a partir
de sabugo de milho por extracdo alcalina e avaliar sua influéncia no rendimento e
caracteristicas do polimero obtido.

MATERIAIS E METODOS

Sabugos de milho foram coletados na Casa do Sertdo, localizada em Jodo Pessoa, no
periodo de 2010 a 2011. Em seguida os sabugos foram levados para o Laboratério de Sintese
e Vetorizacdo de Moléculas (LSVM), Campus V-UEPB, onde foram triturados para
elaboracdo do trabalho.

Os sabugos foram secos e triturados em granulometrias de 350, 800 e 1180 pum. Na
etapa de extracdo aquosa foi agitado 30 g de sabugo em 1 litro de dgua destilada por 24 h
seguido de filtragem, onde o residuo filtrado foi levado a estufa para secagem por 48 h a
55°C. Em seguida, na etapa de deslignificacdo, foi adicionado hipoclorito de sédio (NaClO) a
1,3%, detergente e residuo na propor¢éo 200:5:10 e agitado por 1 h, seguido de nova filtracéo
e secagem. A extracdo alcalina foi realizada com hidroxido de sodio (NaOH) em diferentes
concentracdes (1 M, 1,5 M e 2 M) na proporcao 1:10 do residuo. A solucéo filtrada teve o pH
neutralizado (pH = 7) com &cido acético e a xilana foi precipitada com metanol na propor¢édo
1:1,5 de solugdo:metanol. Apos isto a xilana foi lavada com quatro vezes com metanol e um
de alcool isopropilico. Por fim, a xilana foi seca a estufa (55°C), e pulverizada a cada 5
minutos, até a obtencdo de um p6 amarelado. Paralelamente, foram realizadas extracdes de
xilana sem a etapa de deslignificagdo, para manter a lignina, e extracbes de xilana
substituindo o metanol por etanol. Todas as extracbes foram realizadas em triplicata
(Esquema 1).



Sabugo triturado

Extracdao aquosa

Filtragem e secagem

Deslignificacao

Filtragem e secagem

Extracdo alcalina

Filtragem e secagem

Lavagem com metanol e pulverizacao

Xilana

Esquema 1. Esquema da técnica de extracdo de xilana.

Os espectros na regido do infravermelho das xilanas extraidas através dos
diferentes processos foram obtidos com um espectrofotometro BRUKER IFS-66 em
pastilhas de KBr.

Para a analise estatistica foi realizado o teste t-student, pois as variaveis sdo
normais, utilizando o programa BIOESTAT 5.0 (Ayres et al., 2007). Compararam-se
as médias dos rendimentos encontrados para cada granulometria (350 um, 800 um,
1180 pum) e variagdo na concentracdo de NaOH (1 M, 1,5 M e 2 M), verificando se
havia diferenca significativa entre estes valores. O nivel de significancia utilizado foi
de 5%.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A xilana apresentou-se como um pé fino e coloragdo opaca levemente
amarelada, similarmente encontrado por Oliveira et al. (2010).

Nos ensaios granulométricos foi observada uma relagdo inversamente
proporcional do rendimento com a granulometria com 12,46+2,19%, 9,30+1,51% e
7,78+1% para 350, 800 e 1180 um, respectivamente, como demonstrado no Gréafico 1.
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Gréfico 1. Médias dos rendimentos de xilana obtidos para as diferentes granulometrias.

Destaca-se 0 maior rendimento nesta analise, para granulometria de 350 um, de 15%.
Os dados mostram a maior a¢do dos compostos na superficie dos granulos, onde uma maior
superficie de contato resulta em um maior rendimento. Estes resultados sdo corroborados por
Asep et al. (2008), que estudou a influéncia da granulometria no rendimento de grdos de
cacau para producdo de manteiga de cacau e também observou a relagdo inversamente
proporcional, onde a menor granulometria estudada apresentou o maior rendimento e Giao et
al. (2009) estudando a influencia da granulometria na extracdo de componentes antioxidantes
observou maior rendimento para a menor granulometria. Ambos os trabalhos atribuiram esta
relacdo a é&rea superficial disponivel para a acdo dos compostos. Demais trabalhos
encontraram resultados similares (Cares et al., 2010); (Papamichail; Louli; Magoulas, 2000);
Sukandar, 2006).

Nos ensaios para concentracdes de NaOH foi usada a granulometria de 800 pm
(Grafico 2).
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Gréafico 2. Médias dos rendimentos de xilana obtidos para as diferentes concentracdes de

NaOH para granulometria de 800 pm.

Para 0 NaOH 1 M o rendimento foi de 9,30+1,51%, para NaOH 1,5 M de
24,89+1,42%, e para NaOH 2 M de 22,41+1,88%. Isto mostra que 0 aumento da
alcalinidade do meio ocasiona um aumento no rendimento da extragdo. Entretanto,
existe um limiar de saturacdo, que, quando passado, o rendimento diminui (NaOH
1,5M). Whang & Zhang (2006) também estudaram a influéncia da concentracdo de
NaOH na extracdo da xilana e observaram a presenca de um limiar de extracdo, onde 0
apice correspondia a concentracdo de 1,8 M. Este fato pode ser explicado pelo
aumento da solubilidade da xilana em solucdes com o pH mais elevado, porém a
reducdo do rendimento em concentragbes acima do linear pode ser explicada pela
hidrolise basica do polimero.

Habibi, Mahrouz, Vignon (2005) estudaram xilanas de endosperma do fruto de
Opuntia ficus-indica, uma representante da familia Cactaceae. Obtiveram duas fraces
de xilanas, a fracdo sollvel em meio alcalino quente (HASF) e a fracdo sollvel em
meio alcalino frio (CASF). Esta ultima foi extraida por técnicas similares, com etapa
de deslignificagdo, NaOH 0,5 M e lavagem com quatro lavagens de etanol,
apresentando rendimento médio de 7%. Num outro trabalho, Habibi & Vignon (2005)
estudou a extracdo de xilanas de pericarpo de sementes do fruto de Argania spinosa,
uma Sapotaceae, onde seu rendimento médio foi de 2,8%, utilizando NaOH 0,5M.
Neste mesmo trabalho foi encontrada outra similaridade, no qual as diferencas nas
concentracdes de NaOH alteraram o rendimento geral e a concentra¢do maior estudada
sofreu leve decréscimo no rendimento, indicando a saturacdo do meio extrator.

A substituicdo do etanol pelo metanol no processo extrativo utilizando NaOH 1
M e granulometria de 800 pum resultou num rendimento médio de 12,6+2,12%.
Comparado as outras extracdes, o rendimento ndo sofreu alteracdo, o que era esperado,
uma vez que o etanol é utilizado para realizar a lavagem da xilana e retirada de
impurezas. A xilana obtida das extragcbes sem realizacdo da etapa de deslignificacéo
mostrou resultado meédio de 21,82+3,13%.

Os testes com NaOH 1,5 M apontaram o maior rendimento geral de 25,23%,
resultado promissor quando comparado a outros trabalhos, como Silva et al. (1998),
que obtiveram rendimento médio de 3,78%, utilizando meétodos de extragdo
semelhantes; Oliveira et al. (2010), que obtiveram rendimento médio de 11%
utilizando técnicas de extracdo similares; Ebringerova & Hromadkova (2002),
utilizando NaOH 5% e sem realizar deslignificacdo, encontraram um rendimento
médio de 28,8%; e Hromadkova et al. (1999), também sem realizar deslignificagéo,
conseguiu um rendimento meédio de 18,9%.

As analises de espectroscopia na regido do infravermelho foram obtidas para
amostras de xilana padrdao (NaOH 1M), maior rendimento, contendo lignina e lavada
em etanol e os espectros podem ser vistos nas figuras 3, 4, 5 e 6, respectivamente.
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Figura 6. Espectroscopia na regido do infravermelho da xilana lavada com etanol.

Os espectros ndo mostraram diferenca entre si e foram observadas bandas de absorgao
nas regides 3416 cm™, 2919 cm™, 1637 cm™, 1043 cm-1, 897 cm™ e 583 cm™, caracteristicos
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de hemiceluloses como xilana (Sun et al., 2004); (Sun et al., 2011); (Oliveira et al., 2010);
(Silveira, 2010); (Silva, 2009).

O pico 3416 cm™ corresponde a deformacéo axial dos grupos OH ligados aos anéis da
cadeia principal, o pico 2919 cm™ foi atribuido & deformacéo axial do grupo CH presentes na
cadeia, o pico referente a 1637 cm™ foi atribuido & sobreposicdo da deformacéo axial da agua
residual e grupos carboxila ionizados (Kacurakova et al., 1999); (Silva et al., 1998);. A regido
que determina a presenca de ligacdes glicosidicas B(1->4) foi observada no pico de valor
1043 cm™, também responsavel pela correspondéncia de vibracdes glicosidicas, deformacao
angular C-OH e deformacéo axial CO e C-O-C (Silva et al., 1998). O pico 897 cm™ foi
atribuido & deformagéo angular CH do carbono anomérico e o pico 583 cm™ foi atribuido &
deformacdo angular do radical OH (Kacurdkova et al., 1999); (Kacurdkova et al., 2000);
(Silva et al., 1998); (Chaa et al., 2008). Dois picos comuns na literatura se apresentaram
pouco evidentes nos resultados deste trabalho, os picos na regido de 1375 cm™ e 1160 cm™
que sdo correspondentes a deformacdo angular de CH e pontes glicosidicas de C-O-C,
caracteristicas de celulose e hemiceluloses (Silva, 2009), (Kacurakova et al., 1999);
(Kacurakova et al., 2000).

Dois picos merecem destaque na analise: 1043 cm™ e 897 cm™. O primeiro distingue
xilanas de plantas, que apresentam ligagdes B(1->4) glicosidicas, de algas, com ligacGes
B(1>3) glicosidicas com pico na regi&o 1660 cm™ e ainda informa posices dominantes das
B-ligagBes na cadeia principal; o segundo pico determina o carbono anomérico de ligagdes B-
glicosidicas de acUcares, onde ambos 0s picos sdo caracteristicos da xilana de sabugo de
milho (Kacurakova; Wilson, 2001); (Kacurakova et al., 2000; Kacurakova et al., 1999).
NACOS et al (2006) reforcam a importancia deste pico e CHAA et al (2008) coloca que estes
picos confirmam polissacarideos com unidades de xilose da cadeia principal ligadas em
B(1>4).

A anélise referente a amostra de xilana lavada com etanol mostrou que o etanol pode
ser uma alternativa viavel na sua respectiva etapa, uma vez que nao apresentou agentes
contaminantes, normalmente encontrados na faixa espectral de 1700-1500 cm™ (Kagurakova
et al., 1999), e também por apresentar baixa toxicidade e baixo custo financeiro, quando
comparado ao metanol. Ja a amostra de xilana contendo lignina néo evidenciou suas bandas
caracteristicas (Lau & Ibrahim, 1992), devido possivelmente a sobreposicdo dos picos
correspondentes aos da xilana (Silva et al., 1998).

O test-t para as granulometrias mostrou diferenca significativa apenas entre as classes
extremas, 350 e 1180 pum com p = 0,0284 e significante valor de t = 3,35. Para as
concentragOes de NaOH, os testes apresentaram diferencas significativas paral Me 2 M (p <
0,0001;t=13,05)eparal Me 2 M (p =0,0007 ;t =9,42).

CONCLUSOES

As diferentes extracdes estudadas neste trabalho mostraram-se satisfatorias na
extracdo da xilana e geraram resultados importantes no melhoramento da técnica de extracéo
para o aumento do rendimento final obtido e barateamento do custo.

O estudo dos parametros da técnica de extracdo apontou a granulometria de 350 um e
a concentracdo da fase alcalina de 1,5 M com os melhores rendimentos, com valores de
12,46% e 24,89%, respectivamente.
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A espectroscopia de infravermelho mostrou que o material extraido &, de fato, a
xilana e a substituicdo do metanol por etanol se mostrou uma alternativa viavel, uma
vez que ndo foi encontrado sinais de contaminacdo da amostra.
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CONCLUSAO

As diferentes extracBes estudadas neste trabalho mostraram-se satisfatorias na
extracdo da xilana e geraram resultados importantes no melhoramento da técnica de extracéo

para o aumento do rendimento final obtido e barateamento do custo.

O estudo dos parametros da técnica de extracdo apontou a granulometria de 350 um e
a concentracdo da fase alcalina de 1,5 M com os melhores rendimentos, com valores de
12,46% e 24,89%, respectivamente.

A espectroscopia de infravermelho mostrou que o material extraido €, de fato, a xilana
e a substituicdo do metanol por etanol se mostrou uma alternativa viavel, uma vez que néo foi

encontrado sinais de contaminagdo da amostra.
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