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RESUMEN

La preparacion del éter del butilaril amidon (BAA) se llevd a cabo haciendo
reaccionar €l amidon, purificado en un proceso de varias etapas, en solucion acuosa de
NaOH, ioduro butilico y bromuro ailico. Se ha obtenido un producto con alto rendimiento
(95%) y elevado grado de sustitucion (94,27%), y con buenas propiedades. Los filmes
obtenidos eran resistentes a acidos y bases, y précticamente insoluble en agua, aunque
soluble en disolventes orgénicos. La caracterizacion del producto se realiz6 mediante
FTIR, 'H-RMN e *C-RMN en filmes.
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INTRODUCAO

Nos Ultimos anos diversos tipos de filmes sintéticos, ou membranas poliméricas tem
sido estudados como suportes para a imobilizaco de sistemas bioabsorviveis ou sistemas
bioativos. Estes sistemas sdo0 particularmente valiosos e podem substituir os suportes
peptidicos, os enziméaticos e seus inibidores [1]. Também usadas em na formacdo de
ligacBes cruzadas em suportes poliméricos e orientadores de grupos cataliticos em sitios
enziméticos [2]. A respeito das estruturas da amilose e amilopectina, constituintes do amido
as reacOes quimicas dos grupos hidroxila existentes sdo favorecidos estéricamente e pela
acididade mais elevada, comparadas a aquelas dos grupos hidroxila secundérios. A fim
facilitar as estas reagdes, a estrutura do amido de milho natural deve ser modificada [3].
Neste trabalho que os produtos do derivados do anel  piranosil do amido de milho foram
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investigados utilizando as anélises espectroscopicas de FT-IR , *H-RMN e *C-RMN assim

como a proposta de estrutura do produto BAA.

PARTE EXPERIMENTAL

O amido de milho comercial (Maizena) € um produto Refinagdes de Milho Brasil
Ltda, os reagentes Merck, grau p.a As andlises de FTIR foram redizadas em
espectrofotdmetro marca Nicolet, modelo Impact 4000 e amostras en CDCl; parao *H-
NMR e *C-NMR em espectrémetro marca Br iker , de 400 MHz.

Purificacdo do amido. A purificacdo de 300 g de amido foi realizada suspendendo
em 600mL de uma solucdo cetbnica concentrada com &cido hidroclérico (100:1)
respectivamente aguecida em banho controlado a 38°C. Apos 45 minutos da reacdo séo
adicionados 150 mL de uma solucdo aquosa de acetato do sodio 1,0 g/L e filtrada. O
precipitado € lavado sucessivamente com agua. Depois que a lavagem o produto foi
dissolvida em égua e destilado por 12h. Filtrado e lavado com acetona o produto é seco a
50°C por 24h [4].

Butilalil amido. O éter misto de butilalil anido (BAA) foi obtido em quatro etapas
segundo método descrito por Feiga[4], sendo:

1) uma suspensdo contendo 5 g do amido purificado e 75 mL de agua sdo
adicionados em um baldo de trés bocas equipado com condensador do refluxo, agitador
mecanico e funil de adi¢do. Apds agitacao lenta por 30 minutos a 25°C inicia-se a adicdo de
25 mL de uma solucdo de hidroxido do sodio (40% em peso) e aquecida em banho do dleo
a65°C com agitacéo por 30 minutos,

2) a suspensdo obtida, foram adicionadas 20 g de lentilhas de NaOH e 7 mL do
iodeto do butila e aquecidos por 1 h a 95°C, com agitacéo vigorosa;

3) um quantidade adiciona de 40 g de lentilhas de NaOH e 7 mL de iodeto de butila
foram agregados a a mistura aquecida a 150°C por 2 h em agitac&o vigorosa;
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4) finalmente a suspensdo aquecida a 118°C para 3 h e resfriada até 80°C recebe a
adicdo de 21 mL de brometo de dila e refluxada por 6 h e agitacdo a frio até 25°C com
subseqguiente neutralizacdo com 185 mL de &cido acético glacial. O produto obtido tem o
aspecto gomoso e apos diversas lavagens com agua morna € mantido em agua e protegido
daluz [5].

Filmes de BAA: Fragdes do produto (BAA) foram dissolvidas em cloroférmio. O
solvente foi extraido em evaporador para eliminar residuos do brometo de alila. Do sdlido
gomoso (100 mg de BAA) dissolvidos em 10 mL do cloroférmio e dispersado em uma
placa do Teflon® para preparacéo dos filmes. ApOs a evaporagdo do solvente na
temperatura ambiente por 24 h, os filmes sdo removidos (30 mm da espessura e area de

1 cnf), pesados e utilizados nas anélises de espectroscopicas.

A determinacdo do grau de substituicdo foi realizada segundo método de Haslam e
Squirrel [7] utilizando os espectros de FTIR tendo as absorbancias a 3384 cmi (Figura 1) e
3460 cm* (Figura 2), como padrdes.

RESULTADOSE DISCUSSAO

As andlises de FTIR do amido de milho (Figura 1) e do BAA (Figura 2)
confirmaram a formacdo da estrutura do eter misto do BAA, com as absorbancias em 3091
e 3025 cmt do estiramento dos H-C = olefinicos e de deformacdes em 1091 cnit do anel
C-O ea926 e 781 cni?, de grupos dilicos cistrans na estrutura (Figura 2). No espectro de
'H-NMR (Figura 3), observase a formacso de um triplete correspondendo a pico em 0,83
ppm (CHs- dos grupos butil), 1,19 ppm (CHs-CH>- ), 1,55 ppm (CH,-CH>-), evidenciando a
ligac&o butil éer e and piranosil em 3,36-3,95 ppm (CH-CH-) e de grupos dlil a 4,69-5,23
ppm (CH,=CH-) e em 5,84 ppm (=CH-CH-).No espectro de **C-NMR (Figura 4), apresenta
picos da regido caracteristica de grupos butil a 14,1; 19,3; 22,7; 29,3; 29,7; 30,0 e 31,9 ppm
assim como picos de éter em 72,4; 73,2; 76,6 e 81,8 ppm e em 109,6; 117,1 e 134,4 ppm
dos grupos alilicos correspondente (CH,-CH= e -CH=CH,).
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O produto BAA apresentou um o grau do substituicdo na ordem de 94,27% e o
rendimento da reacdo substituicdo no and foi de 95% obtendo-se boas propriedades
filmogenas do produto [7], enquanto a solubilidade em &gua € muito baixa e pouco solUvel

em solventes organicos, assim como resistente ao ataque de &cidos e bases.
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Figura 1. Espectro FT-IR do amido milho (filme). Figura2. Espectro de FT-IR do BAA (filme).
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Figura 3. Espectro de *H-NMR do BAA. Figura 4. Espectro de *C- NMR do BAA.

A estruura proposta para o produto BAA sugere um mecanismo de substituicdo

nucleofilica por reacdo de eterificacdo do amido de milho [8], sendo possivel a obtencdo de

varias misturas de éteres de amido em funcéo da concentracdo de iodeto de butila utilizada.
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Figura 5. Estrutura proposta para o butilalil amido ( BAA)
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