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RESUMO

Este trabalho relata o uso de polpa etanol /agua de medula em um estudo
que visa obter e caracterizar carboximetilcelulose substancialmente insoluvel,
destinada a aplicagdo como material absorvente. Em um experimento tipico a
reagdo de carboximetilagdo de polpa etanol / agua branqueada de medula de
bagaco foi realizada em suspensdo de isopropanol /aguade 1 : 8 (m/m)a 80 ° C
por 4 horas empregando relagdo molar de celulose / hidroéxido de soédio / acido
monocloroacéticode 1 /5.4 /8.8.

Os produtos foram caracterizados quanto a presenga de grupos funcionais
caracteristicos; grau médio de susbstituigdo (DS); solubilidade em agua e em
solugdo aquosa alcalina; capacidade de retengdo de agua e de solugdo salina;
morfologia e estabilidade térmica. As técnicas instrumentais empregadas nessas
caracterizagdes incluem as espectroscopias de ressonincia magnética nuclear
(RMN) e de infravermelho (i.r); microscopia eletrénica de varredura (MEV);
termogravimetria (ATG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC).

O material com methores caracteristicas foi obtido quando a condigéo
acima descrita para a reagdo de carboximetilagdo foi aplicada e corresponde a
um produto muito pouco solivel (Smo < 2%) com caracteristicas absorventes
superiores as da matéria-prima.Foram realizadas outras oito sinteses

empregando diferentes concentragdes de acido monocloroacético e outros
tempos de reagdo. Todos os produtos apresentam o efeito polieletrolito , mas
suas capacidades de inchamento ndo dependem de forma simples dos graus

médios de susbtituigdo.
As capacidades de retengdo de agua apresentadas pelos produtos deste
trabalho parecem resultar de um compromiso entre variaveis da reagdo,

quantidade e distribuigdo de grupos idnicos ao longo das cadeias € grau de

Intercruzamento.
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Nossos resultados ndo permitem concluir se os materiais correpondem a
cadeias poliméricas intercruzadas fisica ou covalentemente, pois a ocorréncia de
ligagdes de intercruzamento do tipo éster ndo pode ser descartada, mas a
confirmagio de sua presenga por espectroscopia de infra-vermelho ¢ prejudicada
pela extensa superposi¢do de bandas na regido de mteresse.

Apesar do emprego de fontes convencionais de celulose em condig¢des
semelhantes de sintese resultar em produtos com caracteristicas muitos
superiores aquelas apresentadas pelos produtos deste trabalho, consideramos
que nossos resultados sdo promissores. Por um lado, devem ser consideradas a
disponibilidade e abundincia da matéria-prima que podem significar um custo
relativamente baixo quando comparado ao de fontes convencionais de celulose.
Por outro lado, o emprego de polpas de bagago em lugar de madeiras pode ter
um impacto ecolégico muito positivo dada a possibilidade de preservagdo de
reservas florestais. Finalmente ¢ necessario ressaltar que a qualidade dos
produtos obtidos depende das caracteristicas da matéria-prima empregada,
principalmente grau de polimerizagdo da celulose obtida por polpagdo. Nesse
sentido, 0o emprego de outros processos de polpa¢do e branqueamento que
reduzam a degradacdo das cadeias de celulose melhorardo as caracteristicas das
polpas de medula e, por consequéncia, as propriedades absorventes da

carboximetilcelulose insoluvel obtida.
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ABSTRACT

This work describes the use of ethanol / water pulps of pith in a study
aiming the obtention and characterization of substantially nsoluble
carboxymethylcellulose for application as an absorvente material. In a typical
experiment the carboxymethylation reaction of bleached ethanol / water pulp
occurred at 80 °C for 4 hours in isopropanol/ water suspension 1 : 8 (w/w)

employing a cellulose / sodium hydroxide / monochloroacetic acid molar ratio of
1.0/54/8.8.

Characterizations were made through the determinations of the presence
of characteristic functional groups; degree of substitution (DS); solubility in pure
water and alkaline aqueous solution; water and saline aqueous solution retention
capacity; morphology and thermal stability of the obtained products. Infra-red
(ir.) and nuclear magnetic ressonance (NMR) spectroscopies, scanning
electronic microscopy (SEM); thermogravimetric analysis (TGA) and differential
scanning calorimetry (DSC) were employed for these characterizations.

The material with the best absorbent characteristics was obtained
through the application of the condition above described for the
carboxymethylation reaction. This is a very insoluble product (S 1m0 < 2%) with
a much higher water retention capacity than unreacted pulp employed as raw
material. Other eight products were prepared through the application of different
concentrations of monochloroacetic acid and vanable reactions times. All
products manisfested the polyelectrolyte effect, but their water retention
capacities seem to depend on the degree of substitutioin in a complex way.

Water retention capacities of the products of this work seem to be the

result of a compromise among the parameters of the carboxymethylation

reaction, the content and distribution of iomic groups and the degree of

crosslinking.
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From our results it can not be concluded if the materials correspond to
physically or covalently crosslinked polymeric chains since the occurrence of
ester bonds as crosslinkers can not be discarded, but its detection in the infra-red
spectra 1s difficult as a consequence of the extensive superposition of bands in
the region of interest.

Although the use of conventional sources of cellulose in conditions
similar to those described here result in products of superior quality we believe
that pith can be a good alternative raw material for the obtention of
carboxymethylcellulose with absorbent characteristics. In Brazil it is available as
a very abundant and low cost raw material derived from the industries which
process sugar cane for the production of ethanol and sugar and its utilization in
place of wood pulps may also represent ecological advantages as forest
preservation will be favoured. Finally it is worthwhile to remember that the
quality of the products also depends on the raw material characteristics, mainly
on the degree of polymerization of the cellulose obtained after pulping. So the
use of the other pulping and bleaching processes which minimize chain
degradation will certainly result in better pulps from pith and as a consequence

materials with better absorbent characteristics will be prepared.
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CAPITULO I - INTRODUCAO

l.l-QOMPOSICAO FiSICA E QUIMICA DO BAGACO DE CANA DE

ACUCAR

O bagaco de cana de acticar é uma fonte agricola muito rica em celulose,
sendo um material abundante e acessivel em nosso pais. Atualmente, a maior
parte do bagaco € empregado como combustivel nas caldeiras das usinas
acucareiras e apenas as sobras sao vendidas as fabricas de celulose.

Devido as suas caracteristicas quimicas, o bagaco € uma fonte importante de
celulose podendo ser utilizado em diversas aplicacGes tecnoldgicas e industriais
tais como: papéis, papeldes , materiais compdsitos e aglomerados.

Além disso, o bagaco possui uma grande vantagem sobre outras matérias-
prima agricolas: ndo exige esforcos especiais para sua coleta, j4 que resulta da
moagem do colmo de cana.

O bagaco de cana € o residuo fibroso do talo de cana de actcar apoés
moagem para extracdo do caldo em destilarias de dlcool e usinas de acucar e
dlcool. Este material é constituido por: @
fibras: correspondem a 50% em peso seco do talo , fazem parte das células
cilindricas da casca e tecidos vasculares ; conferem rigidez as paredes dos tecidos e
sdo mais resistentes aos ataques de agentes quimicos do que qualquer outro
material na planta.
medula: corresponde a 30% em peso do talo seco, fazendo parte das células
parenquemantosas mais internas, apresentando-se macias e de paredes finas;tem as

fung6es de sustentacdo e conducdo dos alimentos e outros produtos ao longo do

talo da planta.

SERVICO DE BIBLIOTECA E INFORMAGAOQ
lasc/use




A fibra verdadeira e a medula tdm quase que a mesma composi¢do quimica
mas suas estruturas diferem muito. ®

As fibras apresentam um razdo elevada de comprimento/didmetro
(aproximadamente 70) e um coeficiente de expansio e contragdo relativamente alto
sob molhamento e secagem subsequente. Por outro lado, as células de medula sdo
de tamanho irregular, sendo caracterizadas por tenderem a enfraquecer qualquer
polpa onde forem incorporadas e por apresentarem a capacidade de absorver
liquido em uma propor¢do varias vezes maior que seu proprio peso.? Do ponto de
vista de sua composi¢do quimica, o bagaco ¢ um material lignoceluldsico
constituido basicamente por celulose, polioses, lignina e constituintes de menor
massa molar.

A celulose € uniforme em todos os vegetais, ja lignina e polioses variam em
proporcao e em composicdo quimica.

A celulose, principal componente da parede celular da fibra, € um
polissacarideo linear, constituido por um unico tipo de unidade de agicar.

As polioses, também conhecidas como hemiceluloses , também sao
polissacarideos porém diferem da celulose por serem constituidas de varios tipos
de acicares. Sdo compostas por cadeias ramificadas e de baixa massa molecular,
podendo ser decompostas a actcares e furfural ®

A lignina é um polimero amorfo de composicdo quimica complexa que

confere firmeza e rigidez ao conjunto de fibras de celulose. Desta forma, age como
um agente de endurecimento e como uma barreira & degradacdo enzimdtica da

parede celular, estando ligada quimicamente as polioses.(3 )

O bagaco de cana de agticar apresenta aproximadamente 21% de lignina e

60% de celulose.



Os constituintes de menor massa molar incluem compostos organicos com
diversas func¢Ges quimicas e, em quantidade menor,compostos inorgéanicos.Estdao
divididos em 2 categorias: extrativos e nio extrativos.

Os extrativos sdo removiveis com 4gua e solventes orginicos neutros,
incluem resinas , acucares, oligossacarideos, ceras , dcidos graxos, etc.Os ndo-
extrativos ndo sdo removidos por solventes e ocorrem no bagago em teores

inferiores a 1%, correspondendo a compostos inorganicos e cinzas.

1.2-CELULOSE

Celulose € o constituinte principal do tecido vegetal ,sendo considerado o
composto organico mais abundante na natureza. Raramente ocorre no estado puro,
mas € geralmente encontrada combinada com lignina ,polioses , gomas, taninos,
gorduras, etc.

A fracdo de celulose de todos os tecidos de planta € basicamente a mesma
substincia quimica, consistindo de longas cadeias de anidroglicose formando uma
estrutura macromolecular. Desta forma, a celulose pode ser descrita como um
polimero linear cuja unidade repetitiva é a celobiose , um dissacarideo
apresentando duas unidades de anidroglicose(Figura 1)unidas por ligacdes
glicosidicas f(1-4) que conferem rigidez as cadeias e as orientam

convenientemente para o estabelecimento de pontes de hidrogénio inter-cadeias.
Na amilose as unidas por ligacdes 0(1-4) que conferem maior flexibilidade as

cadeias desse polissacarideo.
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Estrutura da Celobiose

Figura 1: Estrutura da celobiose, unidade repetitiva da celulose

Na celulose ocorrem interagdes entre grupos OH que participam de pontes
de hidrogénio intramoleculares ( entre unidades de anidroglicose da mesma

molécula) e intermoleculares ( entre unidades de anidroglicose de moléculas

adjacentes) ) (Figura 2).

Figura 2- InteracOes entre grupos hidroxilas das moléculas de celulose
A-pontes de hidrogénio intramoleculares
B-pontes de hidrogénio intermoleculares



O primeiro tipo de interagdo é responsével pela rigidez das cadeias unitérias
e o segundo pela formacdo da fibra vegetal. Dessa forma, as moléculas de celulose
se alinham formando microfibrilas as quais formam fibrilas que, por sua vez, se

ordenam para formar as sucessivas paredes celulares da fibra vegetal (Figura 3)©.

1
PAREDE SECUNDARIA 0

COMICAMADAS 0 o
CH,0H

<L MICROFIBRILAS

D

MOLECULAS DE CELULOSE

\ W A WP A WV A W ) W

FIGURA 3 : Formacao estrutural da fibra de celulose

As fibras sdo constituidas de regides cristalinas (altamente ordenadas) que
aumentam sua resisténcia a tra¢do , ao alongamento e 2 solvatagdo e ,em menores
proporgdes, de regides amorfas (desordenadas) que Ihes conferem flexibilidade.

A massa molecular da celulose varia muito (desde 50.000 até 2,5 milhdes de

g/mol) dependendo da origem da amostra e tratamentos aos quais foi submetida.



O grau médio de polimerizagdo(DP) da celulose diminue muito com tratamentos
quimicos intensos, tais como processos de polpago e branqueamento © A celulose
do bagaco € constituida de cadeias poliméricas com massa molecular na faixa de
300.000-500.000 g/mol -, sendo mais elevado na fibra e menor na medula.

A utilizagdo da celulose para a produgdo de derivados requer que esta seja
obtida em forma pura. Os processos de polpagédo sdo realizados a fim de remover a
maior quantidade possivel de lignina , com menor prejuizo para a fracdo de
polissacarideo, ou seja, durante o processo de polpagdo a lignina é solubilizada pela
degradacdo e/ ou derivatizagdo, liberando fibras de celulose para manufatura de
derivados.

Existem diversos tipos de polpagéo, que sdo classificados de acordo com:-©
- Rendimento da polpa: mecéanico, termo, quimiomecanico, semiquimico, quimico
de alto rendimento, quimico e quimico para polpa de dissolugédo.

- pH do processo: acido, neutro e alcalino

Destas, a produgdo de polpa pelo processo quimico responde por

aproximadamente 67% da producdo mundial, sendo o restante distribuido entre:

polpa mecanica(21%); polpa para dissolugéo (4%); outras polpas (8%).

Outras Polpas Polpa Dissolugao
4% Polpa Quimica

Polpa Mecanica

21%

FIGURA 4 : Tipos de Polpa



Processos quimicos produzem polpas de tipos diferentes e altamente
deslignificadas, por esta razio s3o os mais indicados para a obtengdo de polpas
para a producdo de derivados quimicos da celulose(carboximetilcelulose(CMC),

acetato, etil celulose e outros.) Destes tipos de processos 0os mais empregados sio:

soda, sulfato, sulfito e organossolve.®

1.3-DERIVADOS DE CELULOSE

A celulose € principalmente utilizada na producdo de papel e papelao,mas
podem ser preparados vérios tipos de derivados celulésicos Desta forma, os
seguintes podem ser obtidos a partir desta :

-Esteres: Sio formados a partir da reacio da celulose com 4cidos organicos
e inorgénicos, entre 0s mais importantes incluem-se : nitratos, acetatos e xantatos
de celulose.

- Copolimeros Enxertados (graftizados): sdo compostos constituidos de uma
cadeia principal do polimero natural que sustenta as cadeias laterais de polimeros
sintéticos, tais como acrilonitrila ou ésteres de acrilatos que sdo covalentemente
ligados a cadeia principal. Pela graftizacio da celulose modifica-se seu
comportamento e propriedades, podendo-se obter produtos com propriedades

superabsorventes.

- Eteres: sao obtidos a partir da reacdo de celulose e agente eterificante, com ou

sem consumo de dlcali:
- sem consumo de alcali : o processo ocorre a partir da reagdo de adigdo, onde
pequenas quantidades de NaOH sdo acrescentados para inchamento e ativagdo da

celulose.



A eterificagdo ocorre empregando epdxidos ou compostos o- , P-
insaturados.Entre os produtos obtidos a partir desta reagdo podem ser citadas as
hidroxialquilceluloses do tipo cianoetilcelulose e hidroxietilcelulose.

- com consumo de alcali : Ocorre reacio entre 4lcali celulose e alquil halogénio
na presenga de dlcoois ( metanol, etanol ) e dialquil ésteres. Este processo é
aplicado a éteres como : metilceluloses, etilcelulose e carboximetilcelulose.

Eteres celulésicos sdo derivados importantes por apresentarem propriedades
que os qualificam como espessantes , agentes controladores de fluxo , protetores
coloidais, aglutinantes , formadores de filmes e termoplasticos.¥Estas
caracteristicas os tornam adequados para aplicagdes em diversas induistrias como

a de alimentos, tintas, fluidos para perfuracdo de pocos de petréleo, papel ,

cosméticos , farmacéutica , adesivos, impressdo, agricultura, ceramica,téxteis e

materiais de construgdo. ®

Outros tipos de éteres celuldsicos sdo pouco soliveis mas apresentam alto
grau de inchamento ,sendo aplicdveis em produtos absorventes descartdveis ,
tecidos ou como aditivos para melhorar a umidade de terras.”’ Estes sdo obtidos a
partir do entrecruzamento da celulose acompanhada do seu inchamento
intracristalino em contato com a dgua ou inchamento intercristalino em contato

com reagentes externos como epicloroidrina ,formaldeido , metilol- uréia , aminas

ciclicas, entre outros.”

1.3.1- CARBOXIMETILCELULOSE

A carboximetilcelulose € preparada a partir de reagdo entre celulose.

. , - ’ . ’ " 2.* Z 8
hidréxido de sédio e dcido monocloroacético, através de 2 etapas :



1*Etapa : Impregnacdo da celulose com NaOH

Nesta etapa ocorre o inchamento, facilitando o acesso de reagente

eterificante e ocorrendo ativacdo pela formacao de élcali-celulose.

RcellOH + NaOH — RcellOH.NaOH +H , O

2? Etapa: Eterificagdo do 4lcali-celulose

RcellOHNaOH+CICH,COO'Na* - R-cell-O-CH,COONa + subprodutos
) cloroacetato de sédio Carboximetilcelulose de sédio
E importante lembrar que essa reacao pode ser realizada tanto em fase sélida

como em suspensdo de misturas hidroalcéolicas empregando 4lcool t-butilico.,

isopropilico ou etililico. Além disso, paralelamente ocorre formacao de glicolato

de sédio como subproduto de acordo com:

Cl CH,COO™ Na* + NaOH— HOCH, C OO Na* + NaCl
glicolato de s6dio
Nas reagdes de obtencdo da CMC as trés posicdes possiveis para
derivatizacdo na celulose sdo os grupos OH nos carbonos 2,3 e 6 sendo a ordem de
decrescente de reatividade a seguinte: C-2 C-6>>C-3.® (Figura Sa)
A carboximetilcelulose de s6dio (CMC-Na ) € um polieletrélito aniénico
(Figura 5b), cujas propriedades permitem aplicacdes como agente espessante ,

emulsionante, adesivo , aglutinante , umectante , dispersante. etc.

Suas propriedades, assim como sua aplicagdes industriais , s3o muito
dependentes do grau de substituicdo e distribuicdo dos grupos carboximetila ao
longo das cadeias. Além disso, estas também dependem do tipo de material

(10)

constituinte da polpa de partida " e, de acordo com o material de origem, resulta

em produtos com diferentes propriedades.
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FIGURA 5: Representac@o esquemadtica de estruturas

(a)Representagdo conformacional do anel da anidroglicose com a respectiva
numeracao correspondente aos atomos de carbono.

(b) Representacdo esquemadtica da estrutura primdria de Carboximetilcelulose de
Sédio.

O grau de substituicio (DS) é definido pelo nimero médio de grupos
carboximetila que substituem as hidroxilas por unidade de anidroglucose. Quando

os grupos carboximetila substituem as hidroxilas das posi¢oes 2, 3 e 6 de todas as
unidades de anidroglucose se obtem um DS médximo de valor 3. No caso da Figura
5, DS assume o valor médio de 1, ja que apenas uma hidroxila de cada uma das

unidades foi substituida por carboximetila.

Numa mesma molécula podem existir regides de diferentes DS pelo fato da

distribuicao de substituintes ndo ser uniforme.
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Isto é consequéncia das reatividades diferentes das hidroxilas nas posigdes 2-,3- e
6. Outro fator determinante na distribuicio de grupos carboximetila € a
acessibilidade dos reagentes a diferentes regides da estrutura da celulose. Isto
ocorre porque na celulose encontram-se regides de alta cristanilidade e regides
amorfas.

CMC de DS > 0.5 € solivel em 4gua e forma solucdes homogéneas e
viscosas. Esta caracteristica depende do grau de dispersdo do polimero neste
solvente e varia em funcio do DS e do DP do produto.

Quanto maior DS e / ou uniformidade de distribui¢cdo, maior a solubilidade
em 4gua. Entretanto, as caracteristicas de solubilidade da CMC podem ser
modificadas, resultando em maior ou menor insolubilizacio na presenca de
solucdes concentradas de acidos, bases fortes e de sais. an

No caso do derivado com propriedades absorventes , a insolubilizacdo ¢
produzida a partir da neutralizacdo do dcido na reacdo de eterificagcdo empregando
um excesso de 4lcali. Neste caso, o nimero de moles de cloroacetato de sddio
formado deve exceder o nimero de moles de NaOH nédo reagidos. Além disso ,
quanto maior o nimero de moles de 4cido cloroacético empregados na eterificacio
, menor o tempo requerido para insolubilizacio da celulose '? . Para garantir a
obtencdo dessas propriedades, o material deve estar basicamente no estado nio
fibroso, podendo conter no méximo 1% de fibra na sua composicio ¥, isto é, a

por¢do fibrosa deve ser removida a fim de promover melhoria das propriedades

absorventes.

E conhecido da literatura que quanto maior DP da matéria-prima , melhor
serdo as propriedades absorventes. Satisfazem esta condi¢do as seguintes

celuloses: algoddo, madeira, todas apresentando DP >1000 (19
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O produto CMC-Na absorvente pode ser considerada um hidrogel dado que
sua estrutura corresponde a uma rede macromolecular entrecruzada que possue a
capacidade de “aprisionar” quantidade de dgua muitas vezes superior ao seu peso.
Pelo fato deste ser um polissacarideo as cadeias apresentam um comportamento

ndo-gaussiano, deformando-se quando submetidas a um nivel de tensOes mais

elevadas e exibem rigidez mais elevada quando comparada com outros polimeros
absorventes, tais como &acido poliacrﬂico.(“s ) Este tipo de comportamento resulta
em um aumento no moédulo de cisalhamento do gel, um efeito fortemente desejado
para melhoria de propriedades de materiais absorventes,jd que este deve ter a

capacidade de reter 4gua mesmo sob pressio (.

Estas e outras caracteristicas de géis sdo melhor definidas a seguir.

1.4-GEIS

Géis sao materiais de natureza intermedidria entre liquidos e sdlidos,
definidos por uma rede polimérica entrecruzada imersa em um liquido. Assim,
pode-se dizer que sao materiais sélidos que contém quantidades substanciais de

liquido, apresentando-se sélidos apds terem sido totalmente intercruzados e

: 15,16 TP . . , N . .
macios >'® com resiliéncia, isto €, estes tém a capacidade de absorver energia

quando deformados elasticamente e liberd-la quando descarregado, recuperando

completamente suas dimensdes originais apés a retirada de tensio '?. As suas
propriedades dependem muito da interacdo desses dois componentes, liquido e
sélido, pois enquanto o primeiro evita que a rede polimérica se colapse numa
forma compacta, a rede polimérica evita que o liquido seja liberado.

Talvez , o gel mais conhecido seja a “gelatina”, onde a rede € feita de

polimeros derivados a partir da proteina vegetal e animal.
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A rede constitue apenas 3% de volume de gelatina, o restante corresponde a
porcdo liquida que € colorida, aromatizada e agucarada.

O fluido aquoso contido entre a cérnea e o cristalino que preenche o interior
do olho é um gel, o revestimento das células epiteliais do estdomago € o fluido
sinovial que lubrifica as juntas do esqueleto, sdo exemplos de géis naturais. M Em
tais géis bioldgicos, o componente liquido permite a livre difusao de O, , nutrientes
e outras moléculas e a rede polimérica proporciona um arranjo estrutural que
mantém o liquido aprisionado.

Além dos géis biolégicos citados acima, existem outros tipos de géis

orgdnicos e inorganicos sintetizados pelo homem.

Tabela I- Capacidade de absorgio de diversos absorventes ¥

Natureza do Absorvente Capacidade de absorc¢ao de
agua pura. (g/g)

Fibras de Celulose 10-20

Celulose de Algoddo ( lengo de papel ) |5 - 10

Alcool Polivinilico Reticulado 30

Polioximetileno reticulado 30

Carboximetilcelulose 50

Amido graftizado - 1000 - 1500

Copolimero de acrilato reticulado 1000 -2000
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Nos exemplos acima os géis sdo formados a partir do inchamento em dgua
sendo, portanto, designados como hidrogéis. Por outro lado, outros solventes
também sdo agentes de inchamento, tais como dlcoois. Nestes casos , 0s géis
formados em contato com esses solventes sdo denominados dlcogéis. (16)

Os produtos que apresentam a melhor capacidade de inchamento na dgua sao
os hidrogéis portadores de grupos idnicos, sobretudo carboxilatos. Outros géis
contém grupos sulfonatos e fosfatos ¥ . A enorme expansdo da rede se explica
pelo carécter eletrolitico desses polimeros devido a presenga de grupos carregados

(contraions) que desenvolvem uma pressdo de inchamento grande nas cadeias

macromoleculares 1% .

A capacidade € ainda maior no caso de géis superabsorventes como o0s
materiais obtidos pela graftizacdo de poliacrilonitrila sobre amido 1. seguida da
conversdo dos grupos nitrilo em carboxiamido e acrilato por hidrélise alcalina. O

copolimero enxertado, na forma de gel inchado altamente insolivel “**" | é capaz

de absorver mais de 1000 vezes seu peso de 4gua . '®

As principais aplicacdes de materiais absorventes se destinam aos seguintes

segmentos:

produtos de higiene pessoal: feminino, bebé , adulto corporal.

medicina: ataduras cinirgicas, membranas para hemodidlise, lentes de

contato e implantes.

industrial: embalagem, edificacdo (argamassa), pldstico (juntas, cabos

elétricos, filmes), borracha , colas
métodos analiticos: cromatografia e eletroforese
Destes setores , os hidrogéis encontram maior aplicagdo em produtos de

higiene de uso pessoal e também na drea médica.
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Para definir sua aplicacdo é fundamental conhecer as propriedades finais do
sistema inchado, as quais sdo determinadas pelo tipo, grau e distribui¢do de grupos
funcionais ionizdveis e ndo ionizdveis que constituem o gel. (2223

Sistemas absorventes também sdo desenvolvidos a partir do inchamento
inter- e intra - cristalino da celulose resultante de sua interagdo com solucdes
aquosas. A presenca de 4dcidos e sais em solucdo fortemente alcalina aumenta sua
capacidade de inchamento. De fato, estudos sobre inchamento da celulose por
diferentes dlcalis metédlicos levaram a conclusdo que hd correlacdo entre
inchamento da fibra e grau de hidratacio de fons metilicos ®>. Observou-se que a
capacidade de inchamento das fibras aumenta quanto menor o ion metélico.

A capacidade € ainda maior no caso de géis superabsorventes como 0s
materiais obtidos pela graftizacio de poliacrilonitrila sobre amido "? , seguida da
conversdo dos grupos nitrilo em carboxiamido e acrilato por hidrélise alcalina. O
copolimero enxertado, na forma de gel inchado altamente insolivel 202D "¢ capaz

de absorver mais de 1000 vezes seu peso de dgua . ‘¥

As principais aplicacOes de materiais absorventes se destinam aos seguintes

segmentos:

produtos de higiene pessoal: feminino, bebé , adulto corporal.

medicina: ataduras cirirgicas, membranas para hemodidlise, lentes de

contato e implantes.
industnal: embalagem, ediﬁcagﬁo (argamassa), pléstico (Juntas, cabos

elétricos, filmes), borracha , colas

métodos analiticos:cromatografia e eletroforese
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Destes setores , os hidrogéis encontram maior aplicacdo em produtos de
higiene de uso pessoal e também na drea médica. Para definir sua aplicagédo €
fundamental conhecer as propriedades finais do sistema inchado, as quais sdo

determinadas pelo tipo, grau e distribuicdo de grupos funcionais ionizaveis e

ndo ionizaveis que constituem o gel. (22.23)

Sistemas absorventes também sdo desenvolvidos a partir do inchamento
inter- e intra - cristalino da celulose resultante de sua interagdo com solugdes
aquosas. A presenca de 4dcidos e sais em solucdo fortemente alcalina aumenta
sua capacidade de inchamento.De fato, estudos sobre inchamento da celulose
por diferentes élcalis metdlicos levaram a conclusdo que héd correlagcdo entre
inchamento da fibra e grau de hidratacio de fons metalicos *” . Observou-se
que a capacidade de inchamento das fibras aumenta quanto menor o ion
metdlico. Estes fatos sugerem que K* e Na ¥ sdo agentes de inchamento mais
eficientes devido a solvatacdo mais completa que propiciam (devido aos seus
volumes). Disso resulta que penetram as fibras acompanhados de mais

moléculas de dgua , afastando as cadeias celuldsicas mais eficientemente.

1.4..1 -CLASSIFICACAO DE GEIS

Géis podem ser classificados de acordo com o tipo de ligacdo quimica

estabelecida na sua estrutura. Agsim, sio definidos trés tipos de géis: *’
10) Géis covalentes

Sdo mantidos por intera¢Bes quimicas do tipo ligacdes covalentes. E o
tipo de interacdo mais importante para a formacdo de géis, pois se a nova

molécula for formada por ligagdes covalentes, resulta numa maior modificagdo

da solubilidade do substrato.
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Um exemplo tipico de rede entrecruzada covalentemente € o copolimero

divinil-benzeno-estireno inchado num solvente organico,apresentando a

seguinte estrutura:

HzC Hy-CH— (n>>m)
0 ¢

H-CHy— HCHz—
m n

FIGURA 6 : Representacdo esquemdtica da estrutura do copolimero de
Divinilbenzeno-Estireno.

2 °)Géis I6nicos

Ocorrem a partir de atragdes eletrostdticas entre cargas opostas mantendo

a neutralidade elétrica.

Este € o caso de polimeros superabsorventes onde a polimerizacio ocorre
a partir do crescimento de cadeias poliméricas , como no caso de copolimero de

acrilatos, tais como o de poliacrilamida , que apresenta a seguinte estrutura: '

—{cnz— CHH CHT-CH)—
) =0

=0

NH;* 0-

FiGURA 7: Representagio esquematica do copolimero de acrilamida
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39) Géis Fisicos

As ligacdes das cadeias poliméricas sdo formadas por forgas
intermoleculares mais fracas que as ligagdes covalentes e iOnicas
intramoleculares.Estas forgas incluem as ligacGes de hidrogénio, forgas de Van
der Waals e intera¢des hidrofébicas.

As ligagoes de hidrogénio sdo forgas intermoleculares nas quais o dtomo
de hidrogénio é associado a dois outros dtomos que sdo eletronegativos o
suficiente para formar pontes de hidrogénio: fldor, nitrogénio , oxigénio e
ocasionalmente o cloro.Também ocorrem interagées hidrofébicas que se
referem a associagOes intermoleculares das porgdes apolares das moléculas
anfipdticas que apresentam estrutura micelar ,sendo constituidas de um grupo
polar hidrofilico e ndo polar (hidrofébico) oculto na estrutura,sem afinidade

com a dgua ®® .0 4lcool polivinilico reticulado apresenta este tipo de ligacdo:'®

¢ O — Interacao Hidrofilica

——— Interac@o Hidrofébica

FIGURA 8: Representagio esquemdtica do Alcool Polivinilico

No caso descrito acima , as cadeias poliméricas se interpenetram,

formando um emaranhado que ndo pode ser separado , podendo se comportar

como duas redes que sio ligadas covalentemente. ™
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1.4.2-CLASSIFICACAO ESTRUTURAL

O gel inchado, tem sua rede polimérica formada a partir de vadrias
maneiras.Por exemplo , a rede pode ser formada pela polimeriza¢ao de unidades
bifuncionais e polifuncionais que servem como agentes entrecruzantes, numa
polimerizagdo por condensacdo tipica, como mostrado na figura 9a.Na outra, a
rede polimérica pode também ser formada a partir do entrecruzamento de

polimeros formados a partir de mondmeros bifuncionais, como é o caso

mostrado na figura 9b.

-+ + >

FIGURA 9 : Representacdo esquemdtica de formacdo de redes poliméricas
covalentemente entrecruzadas.

(a)Numa polimeriza¢do de condensacdo tipica, unidades bifuncionais (®) sao
ligadas para formar longas cadeias moleculares, e as polifuncionais (& ) servem
COmo agentes entrecruzantes.

(b) A rede polimérica também pode ser formada pelo entrecruzamento das

cadeias poliméricas, que j4 foram formadas a partir de unidades bifuncionais.
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Esse processo da formagdo da rede polimérica de géis permitiu que Flory
propusesse uma classificagdo de géis baseado no critério estrutural : (16)

(1) Estruturas lamelares bastante ordenadas

(2) Formadas por redes poliméricas predominantemente desordenadas,mas com
ordenamento local.

1.4.3-PROPRIEDADES DOS GEIS

As propriedades das diferentes fases assumidas por um sistema gel ¢>'7
devem ser conhecidas para caracteriza-las em termos de um conjunto de
variaveis, tais como temperatura, pressdo e volume que definem outras
propriedades mecanicas, pticas e térmicas caracteristicas."'®) .

As propriedades de cada fase, definidas pelas configuragbes da rede
polimérica, dependem da temperatura, composi¢io do solvente e grau de
inchamento, sobretudo este ultimo que é a propriedade mais importante dos
hidrogéis e resulta da afinidade do polimero pela agua. Colocado num excesso de
agua, o aumento de volume de gel ¢ proveniente de 3 fendmenos: '®
-Diluigdo das cadeias devido a pressido osmoética
- Expansdo das cadeias por repulsio de cargas situadas sobre elas

- Reagdo Elastica da rede

Esses fenémenos sdo todos dependentes da dispersividade das

macromoléculas do gel no solvente @7 .
Num polimero i6nico como CMC este poder de dispersdo depende muito

do numero e distribuicdo dos grupos i6nicos na cadeia , assim como da presenca

¢ concentragdo dos ions no solvente .

A condiggo de equilibrio de inchamento pode ser escrita como:- @*!%

AF, + AF, +AF; + AF;,=0, onde :
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A F, _, representa a energia livre da mistura de uma cadeia de massa infinita
que se encontra & uma concentragio igual aquela do gel considerado.

AF, — ¢ a energia livre elastica calculada com o auxilio de um dos modelos de
elasticidade.

AF3 5 ¢ a energia livre devido a diferenca entre a pressdo osmotica no gel ¢
na solugio.

AF, — € aenergia livre de interagéo eletrostatica.

E importante ressaltar que a capacidade de inchamento de quaisquer tipos
de géis pode ser alterada a partir de modificagdes nas propriedades do solvente,

tais como , na sua composi¢io, pH e forga i6nica.
1.4.4- TRANSICAO DE FASE

A transi¢do de fase de um gel ¢ determinada pela pressdo osmética ()
resultante da soma de trés componentes de forgas atuantes na solugdo. Estas
forgas sdo elasticidade da borracha,afinidade polimero-polimero e pressio criada

por H" liberado pelo gel com a ionizago da rede polimérica .7

a) Elasticidade da borracha : E a propriedade proveniente da resisténcia

que as cadeias poliméricas oferecem ao “esticamento” ou “compressdo”, sendo
proporcional a temperatura pelo fato dos movimentos dos segmentos poliméricos
serem termicamente induzidos. Sob influéncia desta forga o gel inchado tende a
colapsar e o colapsado tende a expandir. Desta forma, mediante a atuagao dessa
forca num segmento polimérico na forma de tensdo ou compressdo, eleva a
pressdo do gel como um todo,logo ¢ considerada como uma contribuigdo positiva

para o aumento da pressdo osmotica (n>0).
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b) Afinidade polimero-polimero : Corresponde a interagéo tanto de atragéo
como de repulsdo entre cadeias poliméricas e solvente. Depende principalmente
das propriedades elétricas das moléculas, sendo a interagfio atrativa quando o
polimero esta rodeado de moléculas de solvente e repulsiva quando o solvente ¢
excluido. A afinidade polimero-polimero é uma for¢a de curta distancia, sendo
efetiva se os segmentos poliméricos estiverem em contato. Contribue para
diminui¢do da pressdo osmotica, favorecendo a contragdo do gel em contato com
solvente, portanto contribuindo para a diminuigdo da pressdo osmotica (w <0 ).

¢) Pressido criada pelo gel com ionizagdo da rede polimérica : E a pressio
criada pelo ion hidrogénio ,associada com a ionizagdo da rede polimérica, que
libera muitos fons H ™ no gel. Estes ions estdo imerso num “mar” de cargas
negativas ligadas a rede polimérica ,mantendo-se a neutralidade elétrica do gel

como um todo a partir do balango destas cargas . Contribue para o aumento da

pressao osmotica.

1.5 -PARAMETROS DETERMINANTES DO INCHAMENTO DE GEIS
DE CMC

O inchamento de géis fisicos, tais como, 0 de CMC-Na , produz variagdes

no numero de contra-ions e na pressdo osmotica, dependendo dos seguintes
fatores que alteram a ionizagdo efetiva da rede polimérica: '™**

(a)pH : Quando diminue-se pH reprime-se a ioniza¢do da rede , reduzindo
a pressio criada pelo H * e,portanto, diminuindo o inchamento do gel em
condigdes de temperatura e composigdo do solvente constantes.

(b) Tipo de solvente:- De acordo com a forga i6nica das solugdes a serem

absorvidas pela CMC para formar gel, vana seu grau de inchamento.
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Desta forma, se as interagdes polimero- polimero forem favoraveis, este € um
fator que contribue para a diminuigdo da pressdo negativa devido a afinidade
polimefo polimero. Nesta situagdo, a pressdo osmotica aumenta promovendo o
inchamento do gel .

Assim, com aumento da pressdo osmotica(n >0) a uma concentragdo de
solvente baixa(menor for¢a da afinidade polimero-polimero),observa-se um
aumento de inchamento do gel e o seu volume aumenta. Por outro lado, diminui-
se a pressdo osmotica aumentando-se a diluigdo com a adigdo de solvente. A
dilui¢do é acompanhada pela diminuigdo gradual do volume do gel até que numa
certa composi¢do o gel se colapsa numa pequena massa compacta.

(c)Temperatura: Quando o polimero na formagdo do gel estiver
submetido a elevagdo de temperatura , aumenta-se sua capacidade de inchamento
sendo acompanhada pelo aumento de tamanho dos poros da rede polimérica e
ocorrendo transi¢do de fase. Por outro lado, se o gel ja estiver inchado ou
colapsado , se ocorrerem variagbes de temperatura, seu comportamento ¢

invertido, desta forma se sua temperatura for elevada o gel inchado tende a se

contrair e o colapsado a se expandir."”
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II Objetivo

O objetivo deste trabalho ¢ estudar alguns aspectos relativos a obtengdo
e caracteriza¢cdo da CMC-Na a partir da medula do bagago de cana de agucar,
com énfase orientada para suas propriedades absorventes.Desta forma,
investiga-se a possibilidade de empregar polpas celuldsicas provenientes da
medula do bagago de cana de agucar para a preparacdo de CMC através de
reacdo em suspensdo de agua/isopropanol, visando-se a obten¢do de um
produto insoluvel com propriedades absorventes

Neste trabalho, serdo relatados experimentos em que a concentragdo do
agente eterificante € o tempo de reagdo sdo variados. Os produtos serdo

caracterizados quanto as variagGes das capacidades de absor¢do de agua pura e

solugio salina.
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Capitulo III -Parte Experimental

3.1- ORIGEM DO BAGACO DE CANA DE ACUCAR

A Usina Ipiranga, localizada em Séo Carlos, teve a gentileza de ceder o

bagacgo de cana de agicar na forma de pequenos pedagos a fim de que este material

pudesse ser empregado no presente trabalho.

3.2- PREPARACAO DA MATERIA -PRIMA

Inicialmente foram adicionados , aos poucos, 200g de bagago integral de cana
de agticar em 4.0 litros de agua a aproximadamente 70 ° C. A suspenséo foi mantida
sob agitagdo vigorosa por aproximadamente 1h . A seguir , peneirou-se o bagaco
via imida utilizando-se um conjunto de peneiras de mesh diferentes, colocadas de
forma a facilitar a separacio e identificagdo dos componentes do bagago de acordo
com o tamanho. Peneirou-se o bagago , lavando-o com ducha de agua e permitindo
que, sob a¢do da gravidade, ficasse retido o material que foi classificado da seguinte
maneira: a) fibras: material retido na peneira de 16 mesh ; b) medula: material retido
nas peneiras de 24 e 60 mesh.

Ap0s classificagdo, selecionou-se o material retido na peneira de 60 mesh, por
apresentar-se sem praticamente nenhuma por¢ao fibrosa, atendendo os requisitos da

matéria-prima para que apresente propriedades absorventes.'” O diagrama de

blocos mostrado a seguir resume as etapas de preparagdo da matéria-prima descrita

acima:

BEAVIGO DE BIBLIOTECA E INFORMAGAO
iasc/uspe
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BAGACO
INTEGRAL
200g de bagago

— > 4ldeagua

A

e
—_— :
SOLUVEIS em 0 -70 C
———— Agitagdo vigorosa
\ por 1h
DESFIBRAMENTO
(REMOCAO DAS FIBRAS) 16 mesh | fibra
( POR PENEIRAMENTO) -_— 24 mesh {fibra+ medula
60 mesh | medula
Fluxo
H,0
CLASSIFICACAO
— o Secagem da medula
a70Cpor24h
\
MEDULA
SECA

FIGURA 10: Etapas de preparagdo do bagago até a obtengdo da medula

3.3- CARACTERIZACAO DA MEDULA EXTRAIDA

As determinagdes de caracteristicas das polpas e dos produtos deste trabalho

rrepresentam valores médios de trés determinag¢des independentes, a ndo ser quando

especificado.
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3.3.1- DETERMINACAO DO TEOR DE UMIDADE

Adicionou-se 1.000 g de amostra em trés pesa -filtros que foram levados a
estufa a aproximadamente 105 ° C por cerca de 4h. Transferiram-se os pesa-filtros
para um desecador até atingir peso constante. O teor de umidade foi obtido a partir

da seguinte expressao®”:

umid = a 2
Mumid=uX100 2)

umid

onde:

%M ymia = porcentagem de teor de umidade
Mumia =massa (g) de amostra umida

Ma =massa (g) de amostra seca

3.3.2- DETERMINACAO DO TEOR DE CINZAS

Os teores de cinzas foram determinados segundo a norma Tappi T 15m -58

Parsons. ¢9

Colocou-se 1.000g de amostra em trés cadinhos previamente tarados , logo

em seguida, aqueceu-se os cadinhos até que ndo houvesse mais chama no interior,

promovendo a combustio da amostra. Levou-se os cadinhos até a mufla e
procedeu-se as incineragdes por 4h, sendo resfriados em seguida no dessecador até

peso constante. O teor de cinzas fo1 determmado por diferenca de massas através da

expressio”" descrita abaixo:
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%Rc = MC— % 100 (3)
M.

a

onde:
%Rc =porcentagem de teor de cinzas
Mc =massa(g) de cinzas

Ma = massa(g) de amostra seca

3.3.3- DETERMINACAO DO TEOR DE LIGNINA KLASON INSOLUVEL

Em um almofariz colocou-se 1g de medula e 15 mL de H,SO0472 % por 24h.
ApOs essa etapa, a mistura foi para um baldo de 11 e, adicionou-se 400mL de H,O
destilada e aqueceu-se em refluxo por 4h. Em seguida, filtrou-se a lignina em
cadinho de vidro sinterizado nimero 4 previamente tarado, lavado com agua varias
vezes. Secou-se em estufa a 100 ° C + 5 por 4h. Resfriou-se em dessecador e pesou-

se até obtencdo de peso constante. Determinou-se a porcentagem de lignina Klason

insoluvel a partir da seguinte expressio:

%Rin/II—XIOO

Mim @)

onde :
%RL = teor de Lignina Klason Insoluvel
M = massa (g) de Lignina Klason insolavel seca

M , = massa (g) de medula seca
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3.4 - DETERMINACAO DO TEOR DE HOLOCELULOSE®?

Adicionou-se cerca de 3.00g de amostra moida e seca a0 ar em um
erlenmeyer de 250mL, onde em seguida acrecentou-se 120 mL de dgua destilada, 1
mL de acido acético glacial e 2.5 g de clorito de sodio. Tampou-se o erlenmeyer
com outro de 25 mL invertido e colocou-se o conjunto num banho termostatizado a
70 ° C. A mistura reacional foi mantida sob agitagdo constante. Adicionou-se mais
1 mL de acido acético e 2.5g de clorito de sddio ao término de 60 minutos, sendo
repetido esse procedimento mais um vez. Ao término desta etapa, a amostra foi
resfriada em um banho de agua gelada e filtrada em um fumil de vidro sinterizado
previamente tarado. A holocelulose (residuo solido) foi lavado com agua destilada
até o filtrado sair incolor € pH neutro. Em seguida foi lavado com trés porgdes de
metanol e levado para ser seco em estufa a aproximadamente 110° C. A
holocelulose foi resfriada em dessecador até obter peso constante. A porcentagem

de holocelulose foi calculada a partir da seguinte expressao:

%% RuorL - Mior « 100

onde :
% R noL = porcentagem de teor de holocelulose
M hop = massa (g) de holocelulose (ou polpa branqueada) seca

Ma = massa(g) de amostra seca
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3.5- POLPACAO ETANOL/AGUA

A medula foi submetida a polpagdo organossolve do tipo etanol / agua
conforme descrito a seguir. |

Colocou-se em um reator de 2 litros de capacidade cerca de 20 g de medula,
juntamente com 600 mL de uma mistura etanol/agua ( 1 :1 v/v); fechou-se o reator ¢
aqueceu-se durante 1h , quando atingiu-se a temperatura de 190 ° C. Apos esse
periodo, procedeu-se a agitagdo por mais lh.. Logo depois, resfriou-se ¢ filtrou-se a
polpa em funil de Buchner. A polpa obtida foi lavada com etanol e submetida, em
seguida, a agitagdo mecanica constante por cerca de 15 minutos. Repetiu-se varias

vezes esta lavagem até se obter um filtrado incolor. Secou-se a polpa ao ar livre ¢

pesou-se.

3.5.1 - BRANQUEAMENTO DAS POLPAS ©¢?

Colocou-se 20g de polpa bruta e 800 ml de agua em um erlenmeyer de
2000mL, sendo esta mistura mantida sob agitagdo mecdnica até ocorrer a
desintegracdo dos aglomerados. O erlenmeyer contendo a polpa desintegrada foi
colocado num banho termostatizado de 4gua a uma temperatura de 70 °C e, apos ser
atingida a temperatura de equilibrio, adicionaram-se 6.7 mL de acido acético glacial
e 40 mL de clorito de sédio. A mistura reacional foi mantida durante 60 minutos
sob agitagdo constante, logo depois resfriada em um banho de agua gelada e,em
seguida ,filtrada em um funil de vidro sinterizado. A polpa foi entdo lavada com
agua destilada até o filtrado sair incolor. Em seguida foi colocada em um béquer
com solugdo de hidroxido de sodio 0.1 M , agitada por 90 min e entdo filtrada em

um funil de placa de vidro sinterizado e lavada com agua destilada até a neutralidade
do filtrado.
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Encerrou-se a lavagem com metanol e levou-se a estufa para secar a uma

temperatura de cerca de 70 °C , até obter peso constante. A partir desse processo

obteve-se a polpa designada como “polpa branqueada”.

3.5.2- GRAU DE POLIMERIZACAO DA POLPA BRANQUEADA

O grau de polimenzagdo(DP) da polpa branqueada pode ser determinado a
partir de valores de sua viscosidade intrinseca , determinados a partir de medidas de
viscosidade de solugdes da polpa no solvente cupraetilenodiamina, segundo as
normas (TAPPI -T 2300-m-82).G%

A polpa dissolvida foi colocado num viscosimetro de Ostwald e foi medido o
tempo de fluxo (t , ) da solucdo. A partir desses valores e da constante de

calibragdo do viscosimetro (h), determinou-se a viscosidade relativa a partir da

seguinte relagio:

Nrel = hn Xt (6)

Consultou-se uma tabela (Anexo I) que, a partir do valor determinado para
nrel forneceu o fator apropriado correspondente a In |x C para calculo da

viscosidade intrinsica expresso em cm /g através de :

I l=2- ™)

O fator f corresponde ao produto [n ]x C de acordo com a formula de

Martin (Anexo II) e o valor da concentragdo da solugfio ( C ) é expresso g/cm’ .
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A partir do valor calculado da viscosidade intrinsica ( In |) as determinagdes de DP
da polpa foram realizadas a partir da formula de Inmergut. %

DP%9% =0.75[n] (8)

3.6-SINTESE DA CARBOXIMETILCELULOSE @?

Num reator de vidro misturou-se 8.5 g de polpa branqueada moida , a uma
mistura isopropanol/agua ( 1:8 m/m) e imprimiu-se agitagdo mecénica vigorosa até
obter boa dispersdo. Em seguida adicionou-se 6.6 g de NaOH dissolvidos em
25mlL de agua e manteve-se sob agitacdo durante 30 minutos a temperatura
ambiente. ApoOs essa etapa foram colocadas 10.21 g de acido cloroacético e a
temperatura do reator foi levada até 80 ° C , procedendo-se a reagdo por 5h. No
final desse periodo o produto foi filtrado e purificado pela lavagem com metanol ¢
SECO ao ar.

Foram realizadas 9 sinteses baseadas na descrigio acima, empregando
concentragoes diferentes de acido cloroacético e tempos de reagdes de eterificagdo
variaveis, sendo mantidas constantes as temperaturas das reagdes e concentragio de

NaOH. As condi¢des de sintese estdo indicadas na Tabela IL.
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TABELA II :Concentragdes de acido cloroacético e tempo de reagéo das sinteses
de carboximetilcelulose (a)

“Amostras ® | [CIAcOH ] (mol/1) | Tempo de reacio (h)
018-5 | 0.18 5
037-5 0.37 5
054-5 0.54 5
074-5 0.74 5
090-5 0.90 5
100-5 1.00 5
090-3 0.90 3
090-4 0.90 4
090-6 0.90 6

(a) a temperatura € de 80 ° C e a relagdo molar celulose/NaOH ¢ constante ¢ igual a
1:5,4.

(b) 0s trés pn'meiros digitos indicam a concentragdo do acido monocloroacético

empregada na reagdo em molll (M), e o dltimo digito corresponde ao tempo de

reagao.
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3.7 - CARACTERIZACAO DA CARBOXIMETILCELULOSE DE SODIO

3.7.1-DETERMINACAO DO INDICE DE RETENCAO DE AGUA (WRV) ¢

Em béquer de 100 mL colocou-se 0.3 g de CMC-Na sendo a mesma
embebida em 100 mL de agua destilada , sendo a suspensdo resultante deixada em
repouso por 16 h a temperatura ambiente. Apos esse periodo, as amostras foram
coletadas num filtro, ligeiramente comprimidas e entdo transferidas para cestas de
nylon de 80 mesh mantidas 1.5 polegadas acima do fundo dos tubos da centrifuga
metalica.Foram entio submetidas a centrifugagdo a 1500-1700 gravidades por 20
minutos, a fim de remover o excesso de agua ®* . Logo em seguida, removeu-se as
amostras centrifugadas com pingas. Estas foram entdo transferidas para pesa-filtros
tarados, sendo pesadas para obter o peso do gel inchado (W). As amostras pesadas
foram colocadas na estufa a aproximadamente 100° C e secas até que se obtivesse

peso constante(D). A capacidade de retengdo de agua(WRV) da amostra ¢

determinado a partir da seguinte expressio: (12

W -D

WRV = x 100

€)

onde :

W = massa do gel inchado (g)
D = massa do gel seco (g)

W - D= massa da 4gua absorvida
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3.7.2-DETERMINACAO DO {NDICE DE RETENGAO DE SOLUGAO SALINA
(SRV)

Esta determinagdo segue os mesmos procedimentos descritos para a
determinagdo de retengdo de agua (WRV), mas ao invés de empregar agua para
embeber as amostras, utiliza-se solugdo aquosa de NaCl (1%). A capacidade de

retengdo de solugdo salina ( SRV) foi calculada a partir da seguinte expressao: !>

W —-Dx0.99 g
D x0.99

SRV = 100 (10)

3.7.3-SOLUBILIDADE EM AGUA

Em béqueres colocou-se 0.2 g de amostra e 100 mL de agua deionizada para
embebi¢do por um periodo de cerca de 12 h. As amostras embebidas foram entdo
filtradas em funil de placa sinterizado n° 4, lavadas em seguida com metanol, secas

a 110 °C e pesadas.

O calculo utilizado para obtengio da solubilidade foi o seguinte: 1%

_ g(residuo)
[%Sol= 100 100 % Agna x100]
g(amostra)| ™ ] (11)
onde :

% Agua = teor de umidade inicial da amostra



36
3.7.3.1-SOLUBILIDADE EM NaOH

Em béqueres colocou-se 0.2 g de amostra e 100 mL de solugdo aquosa de
NaOH (2.7 x 10 * M ) para embebigiio por um periodo de 12h. As amostras
embebidas foram entdo filtradas em funil de placa sinterizado numero 4, lavadas em

seguida com metanol, secas a 110 ° C e pesadas.

O calculo utilizado para obtengdo da solubilidade fo1 o seguinte:

(%S0l = 100 - glrenduo). e ¥100]
g(amostra)[ 100 ] (12)
onde:

%Agua = teor de umidade inicial da amostra

3.7.4- DETERMINACOES DE GRAUS DE SUBSTITUICAO (DS)

Os valores de DS foram determinados a partir das seguintes analises :

gravimétrica ¢ de ressonancia magnética nuclear do préton (' HRMN).
3.7.4.1-DETERMINACAO GRAVIMETRICA

As determinagdes por gravimetria das amostras provenientes das nove
sinteses seguiram as seguintes etapas;
Num cadinho de porcelana tarado pesou-se 0.5g de CMCNa seca a 100 ° C

por 1 h e expos-se a0 fogo brando em bico de Bunsen.
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Logo em seguida, as cinzas foram incineradas na mufla onde permaneceram por
cerca de 4 h. Apos terem permanecidos nas muflas,retirou-se as amostras e colocou-
se em dessecador até que esfriassem . Quando resfriadas , estas foram dissolvidas
em agua para passar para erlenmeyer, onde titulou-se com solug¢do padronizada de
acido sulfarico 0.1 N empregando-se vermelho de metila como indicador até ser
alcangado o ponto final, onde detectou-se mudanga de cor na solugdo que passou de
résea para incolor. Finalizada esta primeira titulagdo, aqueceu-se o erlenmeyer para
eliminar CO, e voltou-se a titular. Certificou-se que cinza ndo continha qualque
teor de NaCl , acrescentando-se poucas gotas de cromato de potassio e verificando-
se que nio houve formagio de precipitados.

O DS foi calculado a partir da seguinte expressao :

~0.162B (13)

DS_1-0.08B

onde :

B = 0.1 b/G miliequivalente Na/g
b = volume total de acido gasto na titulagdo

G = peso da carboximetilcelulose pura (g)

3.7.4.2- DETERMINACAO POR RESSONANCIA MAGNETICA ©?

O DS das amostras provenientes das 9 sinteses foi determinado a partir da
anlises de ressondncia magnética nuclear de proton ("HRMN) em um espectémetro
Broken , operando a 200 Mhz.

As amostras foram preparadas da seguinte maneira: pesou -se cerca de 50 mg

da amostra de CMC e transferiu-se para um reator de 5 mL de tampa rosqueavel.
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Adicionou -se 1.0 mL de uma solugdo 1:1 (v/v) de agua deuterada e 4cido sulfurico
deuterado e agitou-se vigorosamente. Aqueceu -se a amostra em um banho de 6leo a
aproximadamente 90° C, por um periodo de tempo varidvel entre 1.5 ¢ 2 h
(dependendo do DS da amostra), até a amostra apresentar -se completamente
hidrolisada. Em seguida, adicionou -se uma gota de acido acético como padrio de
referéncia interna para a analise de RMN. Centrifugou -se a amostra no proprio
reator a 7000 RPM por 10 minutos. Com auxilio de uma pipeta Pasteur , tranferiu -
se uma pequena aliquota de sobrenadante para o tubo de ressonancia. Monitorou-se
o progresso da hidréllise em meio D,SO 4/ D,O pelo aumento da intensidade dos
sinais do préton do terminal redutor, devido a clivagem da ligagdo glicosidica na
cadeia da CMC. Determinou-se o DS das amostras através da razio entre a integral
dos proétons dos grupos carboximetila e as integrais dos prétons pertencentes ao anel

de anidroglicose ligados aos carbonos 2, 3, 4, 5 e 6, a partir da seguinte expressdo:

_ (a/2)
DS—_(_C—/_6—) (14)

onde :
a = valor da integral referente aos hidrogénios da carboximetila

b = valor da integral referente aos seis protons ligados ao anel da anidroglicose
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3.8-ANALISES TERMICAS

Foram realizadas as analises térmicas de DSC (analise calorimétrica diferencial
de varredura) ¢ TGA (analise termogravimétrica) para permitir compreensdo do

comportamento dos polimeros em fungdo da temperatura

3.8.1-ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA )

As analises termogravimétricas das amostras: polpa, polpa branqueada e
CMCs obtidas das 9 sinteses, foram realizadas num sistema de termoanalises
modelo STA 409 no Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais da
UFScar (CCDM). As condigdes das analises foram as seguintes:

massa da amostras : 5 - 35 mg
temperatura de operagdo: 20°C<T<750°C

taxa de aquecimento : 10 ° C/min

3.8.2 -ANALISE CALORIMETRICA DIFERENCIAL DE VARREDURA
(DSC)

As andlises de DSC foram realizadas num equipamento NETZSCH DSC 200
do CCDM . Foram feitas medidas de duas amostras, uma foi a polpa branca

inchada em agua e a outra foi o polimero mais inchado correspondente a amostra

090-4 nas seguintes condigdes :
massa das amostras : cerca de 10 mg
temperatura de opera¢do : 20 °C<T<100°C

taxa de aquecimento:10 ° C/ min
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3.9-MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEYV)

Foram realizadas analises de microscopia eletronica de varredura das
seguintes amostras : polpa etanol/dgua , polpa branqueada, amostras 018-5 e 090-4.
As analises foram desenvolvidas segundo as seguintes etapas : %%
1) Colou-se 18 mg das amostras no porta- amostra as quais foram colocadas numa
estufa & vacuo para serem secas a 48 ° C por 24 h..
2)Apods serem secas, as amostras foram recoberta com Au pelo “Sputter Coater”
por 7 min para fornecer uma ligagdo condutora para terra elétrico.
3) Em seguida, as amostras foram tranferidas para o dispositivo do equipamento
“Digital Scanning Microscope” DSM por 7 min.
4)Ao término desse periodo, procedeu -se para visualizagdo das amostras nos

aumentos de 200 x , 2000 x ¢ 10000 x.

3.9.2-ANALISE ESPECTROSCOPICA NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Foram realizadas analises espectroscopicas na regido de infravermelho das
amostras provenientes das 9 sinteses, onde registrou-se espectros a partir de

pastilhas de brometo de potassio ( 1.0mg de amostra para 100.0 mg de KBr grau

espectroscopico) secas por 6h sob pressdo reduzida (em pistola de secagem
utilizando-se tolueno sob refluxo). O equipamento utilizado foi um

espectrofotometro de infravermelho modelo BOMEM MB-102 comTransformada

de Fourier.
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CAPITULO IV-RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1-OBTENCAO E CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

A matéria-prima empregada neste trabalho foi a polpa branqueada
etanol/agua proveniente da medula do bagago de cana de agucar. A fim de se
remover extrativos, o bagago passou inicialmente por uma extragdo em agua
quente, seguida de peneiramento umido para separagdo de fibras € medula. Esta
ultima fragdo foi separada para ser utilizada neste trabalho.

A extragdio em agua quente do bagago integral (fibras + medula)
possibilitou a remogdo de 6.8 % de material hidrossoluvel, incluindo sacarose
residual,fragdo de cinzas solivel em agua e polissacarideos de baixo peso

molecular. ¢4®

A Tabela III mostra , em termos de percentagens médias, a composi¢do do

bagago integral no que diz respeito a teores de umidade e de cinzas , contetdo de

extrativos hidrossoluveis e de lignina.

TABELA III : Teores percentuais médios dos componentes do bagago

COMPONENTES DO BAGACO %
Umidade 9.00
Lignina Klason 25.5
Cinzas 6.0
Extrativos soliveis em dgua 6.80

(a) em relagdo ao bagago integral seco e ndo corrigida para cinzas

(b ) em relagdo ao bagago integral seco , ndo pré-extraido ¢ ndo corrigido para

cInzas.
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O teor de cinzas de 6 % , encontrado para o bagaco integral esta de acordo
com a faixa normalmente relatada na literatura que vai de 0.5 % a 6 % **9 .
ApOs pré- extragdo em agua , o teor de cinzas foi de 5%,devido ao fato da
medula ser mais sensivel a incorporagdo deste tipo de material.” As cinzas no
bagago tem sua composi¢do baseada em constituintes inorganicos necessarios ao
desenvolvimento da planta e em detritos (terra, adubo, etc) , aderidos a cana
durante colheita e sua estocagem .

O valor de lignina Klason insolivel obtida nessse processo esta de acordo
com dados da literatura. “” Com relagio a medula constatou-se que esta
apresenta os teores de umidade , cinzas e lignina Klason praticamente iguais ao

do bagago de cana de aglicar, estando de acordo com os dados da literatura.®*"

4.1.1- POLPACAO ETANOL/AGUA DE MEDULA

Nas polpagdes ocorre a remogdo da lignina “in situ” a partir do
rompimento das ligagdes covalentes lignina-polioses assim como ligagdes da
lignina que levam a sua fragmentagio e solubilizago.

No presente trabalho utilizou-se o método de polpagdo etanol/agua
correspondente as melhores condigdes de polpagdo encontradas de acordo com

um estudo cinético realizado com fibras de bagago. > As condi¢des empregadas

sd0 as mesmas descrtas naquele a menos da relagdo medula/licor que foi alterada

neste trabalho a partir de testes realizados para verificagdo do grau de embebicdo

de medula pelo licor.

O processo de polpagdo empregado,denominado processo organossolve

apresenta algumas vantagens, entre estas destacam-se :

- 0 solvente além de solubilizar lignina promove reagdes solvoliticas.
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- os produtos provenientes do processo de polpa¢do apresentam menor
degradagdo quando comparados com processos convencionais (Soda, Kraft,
Sulfito).

- permite recuperagdo dos solventes, representando custo operacional
bastante baixo.

Como meio reacional , o processo organossolve empregado neste trabalho
consiste de uma mistura etanol / agua 1:1(v/v).

As condigGes experimentais e as quantidades de reagentes empregados na
polpagdo etanol/agua de medula sdo apresentados na Tabela VI.

-

TABELA IV : Condigoes experimentais da polpagdo etanol/agua de medula de
bagaco de cana de agucar. -

CONDICOES EXPERIMENTAIS DO PROCESSO DE POLPACAO

Matéria -prima MEX ®
Meio reacional (v/v) etanol/agua (1:1)
Tempo de polpagio (min) ® 60
Temperatura de polpacio (° C) 190
Pressdo ambiente
Propor¢do medula/licor (m/v) 1:30
Rendimento (%) © 46

a) MEX ¢ empregado para designar a medula extraida em agua.
b) este tempo foi contado depois de atingida a temperatura de polpagéo , o que
levou aproximadamente 60 minutos.

c) os rendimentos obtidos nas polpagdes correspondem as porcentagens da massa

MEX convertidos em polpa seca.

SEAVICO DE BIBLIOTECA E INFORMACGAQ
IcSC/USP
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Os valores de rendimentos obtidos, da ordem de 46 %, estdo de acordo
com dados da literatura. “Y Estes mostram-se inferiores a outros processos de
polpagdo tal como Soda/Antraquinona, devido ao fato da polpag¢do etanol/agua se
desenvolver em meio ligeiramente acido, visto que grupos acetato das cadeias de
polioses sdo hidrolisados e levar a uma maior degrada¢do de polissacarideos.
Além disso, em qualquer tipo de processo de polpagdo, a remogdo de polioses na
etapa de pré-extragdo em agua provoca maior solubilizagdo do material celuldsico
. levando a diminuigdo do rendimento de polpa obtida.“?

ApoOs a polpagdo da medula , obtém-se uma mistura de licor negro
(constituido principalmente de lignina extraida no processo de polpagdo) e polpa
celuldsica (constituida sobretudo de holocelulose). Esta polpa celuldsica separada

do licor negro ¢ chamada de polpa bruta.

Os dados das analises quimicas das polpas brutas organossolve estdo na
Tabela V. “»

TABELA V : Analise quimica da polpa etanol/agua

Componentes da polpa bruta Y%
Umidade ® 9
Lignina insoluvel em acido ¥ 3.4

(a) em relagdo a0 MEX seco total e ndo corrigido para cinzas

A partir dos dados apresentados na Tabela V verificou-se que tanto o teor

de umidade como o de lignina remanescente nas polpas estdo de acordo com a

literatura “9 .
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4.1.2 - BRANQUEAMENTO DAS POLPAS

O objetivo do branqueamento de pastas quimicas € a obtengdo de um grau
de alvura e pureza quimica elevada , de forma a melhorar as propriedades da
polpa ou pasta celulésica a ele submetido. A polpa bruta apds polpagdo ainda
apresenta um teor residual de lignina que deve ser eliminado no branqueamento.
O valor determinado para teor de lignina residual (método Klason) ¢ usado como
critério para avaliar a eficiéncia da deslignificagdo nos processos de polpagao.

Um agente de branqueamento é considerado ideal quando € capaz de
reagir seletivamente com a lignina, causando pouco dano ou nenhum prejuizo aos
carboidratos.* A primeira etapa das sequéncias de branqueamento com
hipoclorito de sodio corresponde a clora¢do, onde a cloro- lignina formada ¢
parcialmente solivel em agua e removida facilmente por extragdo com alcali.

A extragdo alcalina visa remover os componentes coloridos da polpa
celuldsica parcialmente branqueada, solubilizando-os ap6s o tratamento oxidante.
Esta pode ser considerada como estagio de branqueamento ndo-oxidante, pois
ndo provoca degradagdo oxidativa das fibras.

Os dados da caracterizagdo da polpa branqueada encontram-se na Tabela

VI a seguir .

TABELA VTI: Caracterizagdo da polpa branqueada

Componentes da polpa branqueada %
Umidade 10
Holocelulose 70
Rendimento 75
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(a) valores apresentados correspondentes a média de trés determinagdes

independentes

(b) calculado a partir de 1 ) = h,, x t , onde a constante do viscosimetro
h, =0.01521
(c ) valor tabelado - Anexo 1 correspondente a 1 ¢ =3.71

(d ) obtido considerando a concentra¢do da polpa branqueada C=0.004 g/cm 3

O valor obtido, DP=565, ¢ mnferior aos valores encontrados para as polpas
provenientes de fibra de bagago para o mesmo tipo de processo de polpagdo e
caracteriza um material que esta fora das especificagdes para utilizagdo como
superabsorvente, ja que nestes casos DP > 1000."'> Com relagfio ao valor de DP
comparado com outros tipos de polpagdo, este ¢ menor , 0 que era esperado,

pois, ja € conhecido que o processo de polpagdo etanol/agua provoca uma maior

degradagdo das cadeias de polissacarideos.*¥

4.2- SINTESE DA CARBOXIMETILCELULOSE

O emprego das polpas branqueadas etanol/agua de medula de bagago de
cana de agucar para sintese de CMC nas condigdes descritas pela Tabela II

forneceu os resultados mostrados na Tabela VIII.
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A existéncia de uma rede polimérica intercruzada aliada a presenga dos grupos
idnicos mencionados confere aos produtos obtidos propriedades absorventes
superiores em comparagdo com a polpa de partida. Essas propriedades
correspondem aquelas dos géis e sdo o resultado da combinagdo de trés fatores
que contribuem para a pressio osmotica total : elasticidade da borracha ;
afinidade polimero-polimero e pressdo devida aos ions hidrogénio. Esses fatores,
por sua vez ,dependem de pardmetros estruturais dos polimeros e da rede
polimérica.

Considerando que neste trabalho variou-se a concentragdo de acido
cloroacético e tempo de reagdo , discutir-se-a separadamente a influéncia desses

fatores sobre as propriedades absorventes, dos diferentes produtos obtidos.

43-INFLUENCIA DA  CONCENTRACAO DO  AGENTE
ETERIFICANTE SOBRE PROPRIEDADES ABSORVENTES

Com relagdo a amostra soluvel 018-5, pode -se afirmar que ndo houve
intercruzamento devido ao elevado grau de solubilidade apresentado. Isto pode
ser atribuido ao fato desse produto ter sido obtido a partir de uma relagdo molar
de acido cloroacético/celulose inferior a 2 : 1, cohdig:ﬁo requerida para que
pudesse ser insolivel e apresentar propriedades absorventes.'” Os demais
produtos apresentaram indices de retengdo de dgua crescentes com o aumento da
concentragdo de acido cloroacético empregado na reagdo (Tabela IX e Figura
11).
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TABELA IX: Propriedades absorventes, solubilidade e graus de substitui¢do

dos produtos obtidos nas sinteses de CMC em fun¢do da concentragdo de acido

cloroacético.
AMOSTRA® | WRV % | SRV % | SOLUBIL. DS
EM H;O(%) cinzas
MEXBRAN 111.7 106.0
018-5 28.7 23.7 78.6 0.67
037-5 2204 153.7 8.5 0.11
054-5 249.6 1744 37.8 0.17
074-5 640.4 196.2 15.0 0.14
090-5 662.6 202.9 11.6 0.12
100-5 321.6 168.3 19.7 0.15
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FIGURA 11 :Variagdes dos indices de retengdo de dgua (WRV%) e de solugdo

aquosa de NaCl a 1% em fungdo da concentragdo de 4cido cloroacético (mol/l)
empregado na preparagdo dos produtos absorventes.
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Como pode ser visualizado na Figura 11, a capacidade de retengdo de dgua
dos produtos aumenta até [ CIAcOH ] ~ 0.9 mol/l e a partir dai diminue
drasticamente. Desta forma, para o sistema analisado, pode ser definida uma
concentragdo de Aacido cloroacético maxima de aproximadamente 0.9 M,
correspondente a uma razdo molar ‘de acido cloroacético /celulose de 8.8 : 1, que
resulta em produto com a maior capacidade de inchamento. Este limite sera
justificado por um compromisso entre os graus de intercruzamento, de
solubilidade e o conteudo de grupos carboximetila das CMCs.

Assim, se o produto apresenta uma alta densidade de ligagdes
intermoleculares , este ¢ um fator que dificulta o seu inchamento, ja que diminue
a elesticidade da rede e da origem a uma pressdo negativa no que diz respeito a
expansdo do gel. Esses resultados sugerem que esta pode ser a razdo pela qual a
amostra 100-5 apresentou capacidade de retengdo de agua (WRV %) menor ue as
amostras 074-5 e 090-5. Por outro lado, se as cadeias estiverem pouco
intercruzadas , a baixa densidade de ligagGes intermoleculares facilitara o acesso
do solvente (4gua) em sua estrutura, permitindo que haja separagdo das cadeias
até provocar sua solubilizacdo, como verificamos com a amostra 018-5, que
apresentou um valor de WRYV % muito baixo .

O grau de substituigdo ( DS ) é o outro fator que determina a capacidade de

absorg@o de agua do produto. Assim, a amostra 037-5, apesar de pouco soltvel ,

apresenta baixa capacidade de retengdo de dgua em comparagdo com as amostras

074-5 e 090-5 em fungdo de apresentar um DS inferior ao desses dois Wltimos

produtos. Entretanto, como discutiremos a seguir , as correlagdes entre valores de

DS e propriedades absorventes dos produtos ndo permitem que sejam

estabelecidas conclusdes definitivas.



Por um lado, a técnica empregada para determinages de DS apresentam
imprecisdes, enquanto que ndo apenas o conteido de cargas mas também sua
distribui¢io ao longo das cadeias poliméricas determinam as propriedades de
polieletrélitos e este ndo é um pardmetro acessivel pelas determinages realizadas
neste trabalho.

Como pode ser constatado através dos dados da Tabela VIII e da curva da
Figura 11, todos os produtos apresentaram capacidades de reteng¢éo de solugdo
salina (SRVs %) inferiores as correspondentes capacidades de retengdo de agua
(WRVs %) independentemente da concentragio de acido cloroacético empregada
em sua obten¢do. Este resultado era esperado e previsivel, visto que em solugdo
aquosa de NaCl os ions Cl “ € Na * interagem repulsivamente com as cargas
negativas das cadeias poliméricas e cargas positivas de seus contra-ions,
respectivamente. Além disso, a sensibilidade a presenga de sal em solugdo
aquosa é caracteristica de polieletrolitos"'”. Este efeito denominado polieletrélito
é funcdo da quantidade e distribui¢do de cargas mas também da flexibilidade das
cadeias poliméricas. No caso de polieletrolitos soluveis o efeito polieletrélito se
manifesta pela diminui¢do da viscosidade com o aumento da concentragdo salina
e nos produtos deste trabalho, resulta na contragdo da rede polimérica e ,
consequentemente na menor capacidade de retengdo de liquido.

A presenga de NaCl em solugdo aquosa também altera as contribuigdes a
pressdo osmotica total, responsavel pela expansdo do gel, devidas as interagdes
polimero/polimero e a pressdo dos ions hidrogénio. No primeiro caso a presenga
de sal induz interagdes repulsivas entre moléculas de solvente e cadeias
poliméricas. O resultado € o favorecimento das interagdes polirnefo/poh’mero ,
exclusdo do solvente e contragéo do gel. No segundo caso ocorre uma redugéo na

pressdo osmotica total devido a diminuigdo na pressdo devido aos ions

hidrogénio.
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A presenga dos ions dissociados do sal reprime a ionizagdo da rede poliménca
efetiva e , portanto , diminue a concentragdo de ions hidrogénio, resultando na
diminuig¢do da pressdo osmotica e compressdo do gel.

Os resultados mostram que a capacidade de retengdo de solugdo salina
(SRV %) dos produtos variou relativamente muito pouco em fungdo da
concentragdo de acido cloroacético empregado na sua obtengdo. Isto pode ser
explicado devido ao fato do eletrélito NaCl estar presente em concentragdo
suficientemente alta para blindar completamente o efeito eletrostatico repulsivo
no imntervalo de DS das amostras estudadas. Entretanto, observa-se na Figura 11
que os produtos apresentam diferentes sensibilidades a presenga de NaCl em
solugdo aquosa. A redugdo da capacidade de retengdo de agua pelo polimero , em
presenca de NaCl, é mais acentuada nos casos das amostras 074-5, 090-5 e 100-5
do que das amostras 037-5 e 054-5.

Estes resultados reforgam a afirmagio feita anteriormente com respeito as
dificuldades em correlacionar os valores de DS e as propriedades absorventes dos
produtos. De fato, as diferencgas nos valores de DS dessas amostras ndo justificam
as variagdes observadas no que diz respeito as respectivas sensibilidades a
presenca de sal em solugdo aquosa. O mesmo pode ser dito a cerca do grau de

reticulagdo, a principio diretamente relacionado as solubilidades dos produtos em

agua. As amostras 037-5 ¢ 090-5 apresentam valores de DS e solubilidades em

agua semelhantes, porém expressam sensibilidades a presenga de sal muito

diferentes.
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4.4-INFLUENCIA DO TEMPO DA REACAO SOBRE AS
PROPRIEDADES ABSORVENTES '

Para analise da influéncia do tempo de reagdo sobre as propriedades
absorventes , tomou-se como pardmetro os resultados das variagdes destas em
funcdo da concentragdo de acido cloroacético, escolhemos a condigdo que
proporcionou a maxima capacidade de retengdo (WRV%) e variamos o tempo de
reacdo a fim de investigar sua influéncia sobre as propriedades dos produtos.

Nestes casos, também, os produtos sdo mais absorventes do que o material
de partida e manifestam o efeito polieletrdlito e diminuigdo da pressdo osmotica

total ja discutidas.

A Tabela X e Figura 12 mostram como WRV % e SRV % variaram com

o tempo de reagdo.

TABELA X : Propriedades absorventes, solubilidade e graus de substitui¢do dos

produtos obtidos nas sinteses de CMC em fungdo do tempo de reagdo de

carboximetilagdo.

AMOSTRA® | WRV % | SRV% | SOLUBIL. DS
EM H,0(%) | cinzas

090-3 393.2 163.0 254 0.16

090-4 841.5. 2394 1.7 0.10

090-6 442 4 172.0 10.9 0.11
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FIGURA 12 :Variagdes dos indices de retengdo de agua (WRV % ) e de sal
(SRV %) em fungdo do tempo de reagdo de carboximetilagdo.

De acordo com os dados da Figura 12 , a maxima capacidade de retencdo
de agua fo1 obtida para um tempo de reagdo de quatro horas. Para um tempo de
reagdo menor, como o de trés horas empregado para obter a amostra 090-3 | a
capacidade de retencdo de agua foi menor , provavelmente, devido ao fato do
intercruzamento ser baixo, resultando numa maior solubilidade (Tabela X ).
Entretanto, esta € a amostra que apresenta o maior valor de DS dentre aquelas
preparadas variando o tempo de reagdo. As amostras obtidas a partir de 5 ¢ 6
horas de reagdo , 090-5 e 090-6 , respectivamente, apresentam valores de DS e
solubilidades semelhantes entre si mas capacidades de retengdo de agua
decrescentes com o aumento dos tempos de reagdo empregados em suas

preparagoes.
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O conjunto de dados obtidos com as amostras preparadas em diferentes
condi¢des de reagdo demonstra que uma combinagdo de fatores (graus de
solubilidade e de substitui¢io e provavelmente distribui¢do de substituintes)
concorre para resultar nas propriedades absorventes dos produtos e suas
varia¢des . Com o objetivo de tentar compreender melhor a importancia relativa
desses fatores empregamos outras técnicas para determina¢des de DS,
solubilidades em meio alcalino e espectroscopia de infravermelho para melhor

caracterizar as amostras do ponto de vista de suas estruturas quimicas.

4.5.1-CORRELACAO ENTRE PARAMETROS ESTRUTURAIS E
PROPRIEDADES ABSORVENTES DE CARBOXIMETILCELULOSE

A literatura '? relata uma correlagio logaritmica inversa entre temperatura
e tempo de reagdo a uma concentragdo dada de agente eterificante , requerido
para a obtengdo de carboximetilcelulose insoluvel com caracteristicas
absorventes. Assim, podem ser obtidos produtos com caracteristicas absorventes,
se apos a neutralizagio do acido cloroacético restar um excesso molar de agente
eterificante ( acido monocloroacético) que supera a razdo molar de hidroxido de
sodio restante, de forma a resultar em uma redugéo de tempo progressiva para se

formar o produto com as caracteristicas desejadas.

Os resultados deste trabalho ndo permitiram que fossem estabelecidas
correlagoes entre os valores de grau de substituigdo (DS ) e as propriedades
absorventes das amostras de carboximetilcelulose sintetizadas, como ja foi
anterioremte discutido. De fato, constatou-se que essas propriedades dependem

também da solubilidade dos produtos ¢ de varidveis do processo tais como as

relagdes molares de reagentes e tempo da reagdo da carboximetilagdo.
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Além desses fatores, pode ser relevante considerar a distribuigdo dos
substituintes carboximetila ao longo das cadeias poliméricas como um fator
relativo as propriedades das amostras.

Como ¢ dificil de serem definidas correlagdes entre variavels de tempo de
reacdo e excesso molar de acido monocloroacético com as caracteristicas dos
produtos obtidos neste trabalho, alguns experimentos adicionais foram realizados
com a finalidade de trazer esclarecimetos quanto a alguns aspectos relativos a
estrutura dos produtos , incluindo determinag¢des de grau de substitui¢do (DS) por
espectroscopia de ressondncia magnética nuclear do préton ( 'HRMN ),

solubilidade dos produtos em meio aquoso alcalino e andlise detalhada dos

espectros de infravermelho.

4.5.1.1-DETERMINACAO DE GRAU DE SUBSTITUICAO (DS)

Foram realizadas andlises de DS por teste de cinzas e 'HRMN das CMCs
obtidas a partir de polpas branqueadas de bagago de cana-de-agiicar obtidas pelo
processo etanol/agua. As determinagdes de DS foram realizadads para as nove

sinteses correspondentes as amostras de diferentes tempos de carboximetilagio.

4.5.1.2-DS POR CINZAS

Os valores de DS mostrados na Tabela VIII foram obtidos a partir da
técnica de cinzas ° baseada na promogdo da combustio da amostra de forma
lenta e completa visando a titulagdo da solugdo aquosa formada partindo da

matéria iorganica formada.

As reagOes integrantes desta técnica sdo exemplicadas a seguir para

acetato de sodio :
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2 H;CCOO® Na * (s) + 40, (g) = 4COy(g) + 3 H,0 (g) + Na,O (s)
Na,O (s) + H;O()~ 2NaOH (aq) —» 2 Na " (aq.) + 2 OH ) (aq.)
OH © (aq.) + H™ (aq.) > H,0(l)

Portanto, esta técnica permite obter indiretamente o teor de sodio das
amostras levando portanto a obten¢do do DS. Neste caso, a condigdo requerida €
a observancia da relagdo estequiométrica 1:1 entre atomos de sodio e grupos
carboximetila para que esta técnica permita a obten¢do de valores confidveis e
precisos deste.

Nas determinagdes de DS por cinzas estdo associadas fontes de erros
importantes provenientes da presenga de impurezas, sobretudo referentes ao
excesso de sddio na forma NaCl e glicolato de sddio, que por serem subprodutos
da reagdo da CMC constituem-se em contaminantes comuns destas amostras.
Além disso, faz-se necessario assegurar que a CMC seja convertida integralmente
a forma salina, caso contrario os grupos carboximetila estardo na forma
protonada, ndo sendo dosados mediante emprego desta técnica. Referindo-se a
este ultimo ponto, é um aspecto relevante notar que todos os produtos , exceto a
amostra 018-5 , foram obtidos em condigdes tais (Tabela XI) que houvesse um
minimo de excesso de moles de agente eterificante neutralizado (

monocloroacetato de sodio ) apos a neutralizagio em relagdo ao numero de moles

de hidréxido de sddio restantes.
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TABELA XI : Relagdes molares de acido cloroacético (CLAcOH ), hidroxido
de sodio (NaOH) e celulose empregadas na obtencdo de carboximetilcelulose.

AMOSTRA |NcLacor/N cetutose™ |Nciacona/ N naott @ | Nvaor/ N cetutose ¥
018-5 1.75 0.50 3.60
037-5 3.50 1.90 1.85
054-5 5.30 54.00 0.10
074-5 7.00 B -
0905 3.80 ~ B
074-5 10.60 B B
100-5 8.80 B B
090-3 8.80 B B
0904 8.80 B B
090-6 8.80 - B

a) em todos os experimentos foi mantido constante o niimero de moles de

NaOH mantendo-se igual a 16.5x 10  moles.

b) numero de moles de celulose, entendido com numero de moles de

unidades de anidroglicose na celulose considerando massa molar por unidade de

162 g/mol, foi constante em todos os experimentos e igual a 3.06 x10 2 moles.

c) essas relacdes molares sdo referentes a CIAcO”) Na © e NaOH

presentes imediatamente apOs a mistura de todos os reagentes.

Nas condigées em que as amostras deste trabalho foram preparadas

(exceto amostra 018-5) estas se encontram sob forma parcialmente neutralizada

€, por esta razjo, exibem o caracter de substancial insolubilidade.
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Em vista desse comportamento, aliado ao fato das amostras de
carboximetilcelulose ndo terem sido convertidas a forma totalmente neutralizada (
atribuido ao risco de ocorréncia de perda de massa por solubilizagdo na
purificagdo das amostras), os valores de DS determinados pela técnica de cinzas
sdo muito menores que aqueles relatados na literatura para produtos obtidos em
condigdes similares. ¢7

Visando realizar a determinagdo dos teores de grupos carboximetila
presentes nas amostras, recorremos as determinag¢des de DS através das analises

de ressondncia magnética nuclear do préton ( 'HRMN ) a partir da hidrélise das

amostras em meio acido.

4.5.3-DS POR 'HRMN

Os resultados DS foram obtidos a partir da expressdo 14 considerando os
dados referentes aos picos do hidrogénio da carboximetila (3.8-4.3 ppm) e aos
dos 6 protons da molécula de anidroglucose (2.8-3.8 ) ppm a serem discutidos
posteriomente. Estes se encontram no Anexo III.

Nesta analise sdo atingidos resultados precisos e confiaveis se a hidrolise
das amostras for completa, o que pode ser verificado através da relagdo entre as
areas dos sinais correspondentes ao proton ligado ao carbono 1 dos terminais
redutores (4.5 ppm <8 < 5.5 ppm) e dos seis protons ligados aos outros carbonos
da unidade de anidroglicose (3.0 ppm < §< 4.0 ppm).

A hidrolise completa das amostras equivale a uma relagdo de areas de 1 : 6

entre o primeiro € o segundo conjunto de protons mencionados, o que foi

constatado para todas as amostras submetidas a esta analise.
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O tempo de hidrdlise variou, atribuido, em parte, ao valor de DS, porém
ndo foram realizados maiores estudo neste sentido, visto que num periodo
maximo de duas horas a hidrolise ocorreu para todas as amostras.

Em todos os casos, ao final da hidrélise, obtivemos um meio reacional
pouco viscoso, limpido, tranparente e ligeiramente amarelado , com excegdo da
amostra 100-5 que mostrou-se muito escurecida , provavelmente, por ter se
degradado intensivamente através de oxidac¢do da sua unidade anidroglicosidica,

o que impediu a determinag@o de DS neste caso particular.
Os protons do grupo carboximetila ( - CH, COO © ) ) sdo observados

1soladamente na regido do espectro correspondente a 4.0 ppm < & < 4.5ppm, o
que propicia sua nitida diferenciagdo dos outros protons e fornece a base analitica
para determinagdo do grau médio de substitui¢do (DS) da carboximetilcelulose .
Desta forma, DS ¢ determinado a partir da medida de uma relagdo de areas
espectrais, A/B, onde A correspondente 4 metade da area do sinal devido aos
préfons dos grupos carboximetila e B representa a area do sinal devido ao proton
ligado a qualquer dos atomos de carbono constituintes da unidade de
anidroglicose.

O valor de B pode ser obtido diretamente através da area dos sinais dos
prétons ligados ao carbono 1 ou pela soma de areas dos sinais dos outros protons
dividida pelo numero total de protons (6) responsaveis por esse sinal.

A Figura 13 apresenta um espectro tipico e ilustra as regides examinadas
para a determinagdo de DS através da relagdo das areas dos sinais dos protons
carboximetilicos (A) e ligados a carbonos da unidade de anidroglicose (B). Os
prétons das hidroxilas , eventualmente ndo substituidas, tragos de agua e protons

acidos ndo interfiriram nas analises dos espectros pois absorveram a um campo

muito baixo.
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FIGURA 13:Espectro de RMN da CMC 090-4 (DS=0.76)

A partir desses espectro selecionou-se duas regides espectrais referentes as

regiGes consideradas nas determinagdes de DS. Estas duas regides correspondem

as seguintes faixas espectrais:

a) (3.8-4.3 ppm)

Correspondem aos picos referentes aos hidrogénios das carboximetilas

presentes na CMC. Tais sinais serdo determinantes na obteng¢do de DS. Estes sdo

ilustrados na figura 14.

DA

1 3 T
4. 40 4.30 4.20 4.10 4. Ga 3.80
~ren

FIGURA 14: Sinais referentes aos protons carboximetilicos
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A mutarrotagdo ,que ocorre nesta molécula devido ao equilibrio da forma
éter do anel glicosidico com a forma aldeido, afetou os protons do grupo
carboximetila ligado aos C 2 provocando uma duplicagdo do sinal. Os protons

carboximetilicos dos C3 e C6 também receberam influéncia da mutarrotagdo, mas

em menor escala.

b) 2.8 2 3.8 ppm

Estes picos correspondem aos seis hidrogénios do esqueleto da
anidroglicose. Pelo fato destes aparecerem muito unidos ou sobrepostos, ndo
receberam analises adicionais, foram importantes apenas para a determinagdop de

DS por terem possibilitado a obtengdo do valor da integral corresponde a um so

proton(B).

FIGURA 15: Sinais referentes aos protons ligados diretamente ao esqueleto da
anidroglicose. (CMC 090-4)
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Comparando-se com a técnica de cinzas, a metodologia de determinagdo
de DS através da anilise de 'HRMN apresenta muitas vantagens, incluindo a
rapidez da sua execugdo e a obtengdo de resultados precisos pelo fato de
considerar todas unidades de amidroglucose resultantes da hidrolise na
determinagdo de DS , o que ndo acontece com outros métodos analiticos .

Com relagdo a titulagdo, que ndo pode ser incluida como uma técnica na
determinagdo deste trabalho, esta se fosse aplicada, teria a desvantagem de
alguns dos grupos funcionais poderem nio estar acessiveis aos reagentes, criando
dificuldades na obteng¢do da troca completa de ions Na® e prétons e levando a
obtencdo de resultados erroneos. ¢7

Além disso,0s resultados obtidos pela aplicacio de 'HRMN ndo recebem
influéncia da presenga de contaminantes que podem induzir a erros experimentais
ou pelo grau de neutralizagdo das amostras analisadas.

Os resultados das determinagdes de DS empregando a técnica de cinzas ¢ a

metodologia de analise de '"HRMN sio mostradas na Tabela XII.

SERVICO DE BIBLIOTECA E INFORMACAO ]
iasc/usp

¥
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TABELA XII : Valores de graus de substituigio (DS) das amostras de
carboximetilcelulose determinados através da técnica de cinzas e por analises

de '"HRMN
AMOSTRA DS cmvzas DS 1rmmn

018-5 0.67 _

037-5 0.11 0.76
054-5 0.17 0.82
074-5 0.14 0.84
090-5 0.12 0.96
100-5 0.15 _

090-3 0.16 0.69
090-4 0.10 0.76
090-6 0.11 0.72

A partir da analise dos dados da Tabela X evidenciamos que os valores

de DS determinados através das analises de 'HRMN , em qualquer um dos

casos, sdo muito maiores do que aqueles calculados a partir da aplicagdo da

técnica de cinzas. Isso pode ser atribuido ao fato das determinagdes de DS

através da técnica de cinzas terem sido realizadas sem as amostras

apresentarem-se previamente convertidas a forma completamente neutralizada.

Dessa forma, os grupos carboximetila que se encontram sob a forma acida , por

ndo possuirem os contra-ions Na ), nio permite a determinagio de DS por

titulagdo por ndo possibilitar a formagio de NaOH a partir de Na,O.
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Outra hipotese plausivel é adotar a suposicdo de que parte dos grupos
carboximetila introduzidos nas cadeias celuldsicas participa do intercruzamento
da rede polimérica mediante formagdo de ligagdes do tipo éster carboxilico.

Ambas as hipoteses supostas se ajustam aos fenomenos observados
experimentalmente tanto no que concerne as diferengas nos valores de DS
determinados pela técnica de cinzas e através de analises de 'HRMN como
também no que se refere a insolubilidade em agua. De fato, a aplicagdo da
metodologia de determinagio de DS através de analises de 'HRMN de
amostras sujeitas a hidrolise completa em meio acido moderamente
concentrado ndo permite distinguir entre grupos carboximetila que se
encontrem sob a forma acida ou salina nem entre grupos livres e participantes
de ligagdo éster. Com relacdo a insolubilidade em agua as duas hipoteses
também apresentam coeréncia , pois tanto a presenca de grupos carboximetila
protonados como a existéncia de ligagGes intermoleculares covalentes,
justificam que os produtos apresentem solubilidade muito limitada em agua No
caso de se fazer a consideragdo da presenga de grupos carboximetila
protonados, a pouca solubilidade em 4gua deveria estar associada a
participagdo desses grupos em interagdes intermoleculares do tipo ponte de
hidrogénio.

Na tentativa de elucidar a questdo referente ao tipo de estrutura dos
produtos deste trabalho, recorre-se as determinag¢Ges de solubilidade em meio

aquoso alcalino e andlises de espectros de infravermelho apresentadas e

discutidas a seguir.



4.5.1.4-SOLUBILIDADE EM MEIO AQUOSO ALCALINO

Na Tabela XIII sdo mostrados os resultados dos testes de solubilidade

em meio aquoso alcalino realizado com algumas amostras de

carboximetilcelulose.

TABELA XIII: Solubilidade em agua e em meio aquoso alcalino de amostras
de carboximetilcelulose com propriedades absorventes.

AMOSTRA  |SOLUBILIDADE (a) | SOLUBILIDADE EM (%) ®
EM AGUA (%) MEIO AQUOSO ALCALINO
090E-5 11.60 34.00
100E-5 19.70 36.30
090E-3 25.40 28.50
090E-4 1.70 37.10
090E-6 10.90 44.10

(a) e (b) expressos em termos de percentual soliivel da massa de amostra

ensaida.

Como pode ser constado dos dados da Tabela XIII , todas as amostras
apresentaram solubilidade maior em meio alcalino do que em 4gua , exceto a

amostra 090-3. Esta caracteristica pode ser melhor visualizada na Figura 16.
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FIGURA 16:Solubilidade em agua e em meio aquoso alcalino (NaOH) em
fung¢do do tempo de reagdo das amostras.

A ocorréncia de hidrélise de ligagdes do tipo éster pode, em parte,
Justificar a maior solubilidade em alcali diluido, mas simultaneamente tem
validade a consideragdo de que a neutralizagdo de grupos carboximetila
protonados também levaria a uma maior solubilidade das amostras. De fato,
ambos os tipos de intercruzamento, tanto covalente como por pontes de
hidrogénio intermoleculares, podem ocorrer concomitantemente e a distingdo
entre eles talvez s6 possa ser evidenciada através de experimentos que
permitam a determinagdo da cinética do processo de solubilizagdo das

amostras em meio alcalino.
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Contudo, o aspecto mais relevante ¢ que os produtos deste trabalho apesar de
apresentarem valores de DS semelhantes aos das amostras soluveis de CMC,

ndo podem ser solubilizados, a ndo ser em meio aquoso alcalino ou em agua

com certa limitagdo.

4.6-ANALISES ESPECTROSCOPICAS NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Os espectros das polpas etanol/agua como todas as amostras de
carboximetilcelulose estudadas neste trabalho se encontram no Anexo IV.
Nesses espectros podem ser observadas as bandas mais caracteristicas de
celulose e carboximetilcelulose que confirmam essas estruturas.

Os espectros das polpas brutas e branqueadas apresentam as bandas

carcteristicas de celulose correspondentes aos seguintes grupos funcionais :

Grupos O - H

A presenga desses grupos € caracterizada por banda larga e intensa

centrada em torno de 3400 c¢m ' devida as vibragdes de deformagdo axial das
ligagdes O-H em pontes de hidrogénio. Esta banda é bastante nitida e intensa
nos espectros das polpas empregadas neste trabalho. As vibragdes de
deformagdo angular das ligagdes O ~ H no plano e fora do plano ocorrem em
1400-1330 cm ' e 769-650 cm ™' respectivamente. S3o bandas pouco intensas

e que se localizam em regides onde varias outras bandas se superpde,limitando

muito seu valor como elemento de identificagdo estrutural.
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Grupos Alquila

Os grupos alquila ddo origem a banda de intensidade média centrada em torno
de 2900 cm ' devido as vibragdes de deformagéo axial de grupos metileno (- CH,- )

Os espectros das polpas brutas e branqueada apresentam as absor¢des mencionadas

centradas muito proximas de 2900 cm

As bandas de deformagdo angular simétrica e assimétrica de - CH, - ocorrem

em 1465 cm ' e 720 cm " respectivamente, quando se tratam de deformagdes no
plano e na regifio de 1350 - 1150 cm ™' no caso das deformagdes fora do plano. Estas
sdo bandas relativamente pouco intensas e que, pelo fato de ocorrerem em regides
“complicadas” dos espectros, ndo sio muito importantes para a confirmagdo da
estrutura da celulose.

Considerando a questdo relativa a estrutura das amostras de
carboximetilcelulose deste trabalho fomos buscar subsidios nos espectros de
infravermelho no sentido de esclarecer a presenga dos grupos carboximetila em
forma salina, 4cida ou como participantes de ligagdes de intercruzamento do tipo
éster carboxilico. As estruturas correspondentes as formas que os grupos

carboximetila podem se encontrar sdo as mostradas abaixo.

acido carboxilico

e O—CHy—— (/O

OH
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carboxilato de sodio

e O—CHy—— C/O
O™Na "
éster carboxilico

wwwe Q—— CHy— C — O

Segundo relatado na literatura “® as bandas mais intensas nos espectros de
infravermelho comuns as trés espécies acima estdo associadas as vibragoes de
deformagdo axial das ligagdes C= O. Entretanto, devido as diferengas estruturais |,
as frequéncias de absor¢do do grupo carbonila em acidos carboxilicos,carboxilatos e
ésteres carboxilicos ndo sdo iguais “® (Tabela XIV ) e , portanto, podem ser teis

para a identificacdo e distingdo entre as espéicies mencionadas.

Tabela XIV: Frequéncias de absorg¢do do grupo carbonila (C = O) em 4cidos
carboxilicos (RCOOH ), carboxilatos(RCOO V) e ésteres carboxilicos (RCOOR ).

BANDAS FREQUENCIA DK ABSORCAO cm
Acidos carboxilicos 1710-1680

Carboxilatos 1600-1590 (forte e assimétrica)

1450-1360 (fraca)

Esteres carboxilicos 1750-1735
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As bandas de carbonila relacionadas na Tabela XVI podem se apresentar
deslocadas dos valores de frequéncias listados em fungdo da ocorréncia de
interacdes por pontes de hidrogénio envolvendo grupos carboxilicos ou grupos
doadores ou receptores de elétrons, capazes de participar desses tipos de interagoes.
Este € o caso dos produtos deste trabalho,pois contém grupos OH ndo substituidos
das unidades de anidroglicose e atomos de oxigénio em ligagdes éter interunidades

de anidroglicose e como participantes do anel piranosico.

Acidos carboxilicos em fase solida geralmente ocorrem como dimeros devido
a ocorréncia de pontes de hidrogénio envolvendo os grupos carbonila e hidroxila
desses compostos.Os dimeros apresentam banda intensa, devido a vibragdo de
estiramento axial assimétrico da carbonila em ponte de hidrogénio, no intervalo 1740
- 1660 cm '. No caso do grupo carbonila nio estar envolvido em ponte de
hidrogénio a banda se apresenta deslocada para a regido de éster em torno de 1760 -

1735 cm . Nos carboxilatos a banda de carbonila ocorre no intervalo 1650 - 1540

cm!.

Todas as amostras de carboximetilcelulose preparadas neste trabalho
apresentam banda intensa centrada em torno de 1624 -1610 cm "' que deve
corresponder a vibragdo de deformagdo axial de carbonila de carboxilato de sddio.

De forma mais ou menos nitida, todas as amostras também apresentam banda menos
intensa centrada em torno de 1740-1735 cm ' que pode ser tomada como evidéncia
da presenca de dcido carboxilico em ponte de hidrogénio ou de éster carboxilico.
Assim, a distingdo entre essas duas formas do grupo carboximetila ndo pode ser
realizada a partir da andlise da frequéncia da carbonila € 0 mesmo se aplica as

vibragdes de C- O, pois estas também ocorrem superpostas na mesma regido do

espectro de infravermelho (1330-1000 cm ™).
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A diferenciacdo entre as duas éspecies mencionadas poderia,entretanto, ser
realizada pela analise de outras regides do espectro. As espécies diméricas de acidos

carboxilicos apresentam banda de absorgdo larga e intensa, usulamente centrada em
torno de 3300 cm ', devida a vibragdes de deformagdo axial de O - H. Esta banda ¢

muito importante para diferenciar acidos carboxilicos, carboxilatos e ésteres

carboxilicos pois s6 podem ser observados nos espectros do primeiro composto

mencionado.

Entretanto, as amostras deste trabalho sdo derivadas de celulose,
macromoléculas que possuem trés grupos O-H do tipo alcool por unidade repetitiva
de anidroglicose. Embora, ao realizarrmos a reag¢do de carboximetilagdo, parte
desses grupos seja substituida por grupos carboximetila, ainda restam muitos O -H
por cadeia celulésica. Esses grupos também podem participar de pontes de
hidrogénio e, quando essas interagdes envolvem grupos O - H alcodlicos de outras

cadeias, resultam em bandas largas e intensas centradas ao redor de 3300 cm 1 Em
vista da completa superposigdo das bandas citadas, também néo € possivel discernir,

nessa regido do espectro , entre as trés formas possiveis dos grupos carboximetila.



4.7- ANALISES TERMICAS

4.7.1- ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Analise termogravimétrica (TGA) ou foi utilizada para determinar
varia¢des de peso das amostras enquanto a temperatura foi aumentada a uma taxa
constante “® No presente trabalho, esta técnica foi aplicada para estudo da
estabilidade térmica das amostras de carboximetilceluloses € polpas empregadas
em sua obtengdo. Os valores obtidos para as temperaturas, nas quais ocorreram

maiores perdas de massa sdo apresentados na Tabela XV e os termogramas

correspondentes se encontram no Anexo V.

TABELA XV: Temperatura de perda maxima de massa obtida através da

andlise termogravimétrica

Amostras T(°C) de perda % de perda
maxima de massa
Polpa ET-OH 351.2 73
Polpa branca 340.2 71
Polpa branca "inchada " @ 342.7 53
018-5 309.1 66
037-5 282.5 48
054-5 294.0 34
074-5 2935 44
090-5 295.0 47
100-5 315.8 56
090-3 322.0 54
090-4 291.0 51
090-6 303.1 52

74
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(a) polpa embebida em 4gua durante um periodo de 16 horas antes da analise.

As perdas de massa ocorridas em torno de 100 ° C sdo correspondentes as

perdas de agua )

, porém o teor inicial de umidade e o condicionamento das
amostras antes das analises ndo foram controlados de maneira que a capacidade
de retengdo de agua das amostras nio puderam ser determinados.

Verificando-se os termogramas e as temperaturas listadas na Tabela XV,
conclui-se que todas as amostras sdo termicamente estaveis até
aproximadamente 280 ° C , ocorrendo degradagdo a partir desta temperatura.

Para o conjunto de amostras preparadas a partir de variagdo da concentragdo de

acido cloroacético na reagdo de carboximetilagio verifica-se que as temperaturas
de maxima perda de massa se encontram no intervalo de 280 - 360 °C . Para as
amostras preparadas a partir de variagdo do tempo de reagdo este intervalo se
encontra em 290 - 322 ° C . As variagdes de temperatura ndo parecem estar
relacionadas de modo simples com as variaveis tempo e concentra¢do de acido
cloroacético empregadas nas reagbes de carboximetilagdo. O mesmo pode ser

constatado em rela¢do as propriedades e caracteristicas das amostras tais como

grau de solubilidade e de substituigdo. De fato, as amostras mais insoluveis sao
mais interccruzadas e o esperado ¢ que estas apresentem maior estabilidade
térmica mas isto ndo ¢ verificado. Como ja foi discutido anteriormente, ndo
conseguiu-se relacionar as variagées de DS com as capacidades de retengdo de
agua ¢ o mesmo se aplica aos comportamentos térmicos observados por

termogravimetria.
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4.7.2-ANALISE DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Esta técnica foi empregada para analise das amostras de polpa branqueada
(MEXBRAN) e de carboximetilcelulose 090-4 por ser esta a amostra que
apresentou a maior capacidade de retengdo de agua. Estas estdo apresentadas

pelas curvas dos termogramas da Figura 17.

DSC/mW/mg
|1 exo Polpa Branca Inchada

i 090E-4
-o.a -\J{/W
4.0 4 -1.8°C 1 .an
Ld o‘[ T a T ﬁ T “ Ld ﬁ L

Temperatura ® C

FIGURA 17: Termogramas de DSC da polpa branqueada inchada ¢ 090-4.

A figura 17 mostra, para cada uma das curvas, uma banda endotérmica na
faixa de ~-6.4°C para a polpa branqueada e ~ -1.8 °C para a amostra 090-4,
correspondente a fusdo da dgua ocorridas nas amostras. A variagdo do ponto de
fusdo da 4gua nestas amostras reflete o fato da amostra 090-4 apresentar
propriedades absorventes e assim ocorrer adsor¢do de agua na rede polimérica

nas regides de intercruzamento.
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Este tipo de comportamento leva a fusio das moléculas adsorvidas a
temperaturas ligeiramente superior a das moléculas “livres”, de forma a
comprovar estudos térmicos ©? que mostram que a quantidade de agua adsorvida
congelada ¢ maior em hidrogéis do que em em polimeros hidrofilicos lineares , o
que ¢é atribuido ao fato destes ultimos ndo apresentarem uma rede

intercruzada.®®

No presente trabalho , conclui-se que o DSC teve utilidade para avaliar

depressdo do ponto de fusdo , e contribui para caracterizagdo dos produtos

absorventes “®.

4..8-MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada a fim de se
tentar correlacionar a estrutura macroscopica com a composi¢do quimica,
permitindo detalhamento dos materiais analisados pela visualizagdo da
configuragio da rede polimérica.®®

Desta forma, procedeu-se a analise da morfologia das seguintes amostras:
Polpa etanol/agua , MEXBRAN , 018-5 (CMC solivel ) e 090-5, submetidos aos
seguintes aumentos : 200x, 2000x e 10000x. As Figuras 18, 19, 20 e 21

colocadas a seguir ilustram as caracteristicas estruturais dessas amostras.



FIGURA 18 : Represetat;éio da fotocrograﬁa da polpa e
de 200x, 2000x e 10000x.
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FIGURA 20: Ref;résentagﬁo da otocrograﬁé
nos aumentos de 200x, 2000x e 10000x.
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Pela Figura 18, visualiza-se para todas as magnitudes de aumento, uma
amostra com natureza fibrosa com um empacotamento com formagdo de fibrilas
altamente cristalinas.

Para aumentos maiores, como da ordem de 10000x, notam-se pontes fibrilares
nas superficies que se tornaram borradas devido ao ruido de fundo.

Pela Figura 19, observa-se que a amostra se apresentou mais homogénea,
com uma estrutura mais compacta devido ao tratamento de branqueamento ao qual
a amostra foi submetida e que proporcionou a retirada da lignina da estrutura.

Pela Figura 20, pode-se visualizar uma estrutura granular normalmente
encontrada quando a concentragio de agente de intercruzamento (acido
cloroacético) for baixa © | como é o caso da CMC soluvel onde em sua estrutura
se observa menos particulas anisotrépicas com um numero de particulas esféricas
bem menor quando comparado com as fguras anteriores. Esta caracteristica ¢
atribuida ao fato da amostra solivel apresentar um valor de DS mais elevado quando
comparado com produtos absorventes.

Pela Figura 21, visualiza-se a estrutura de um gel inchado com a formacao de
microcristalitos nas regides intercruzadas, sendo rodeados pelas moléculas de dgua
amorfas , onde as regides inchadas representam fases separadas do gel. Neste caso,
o inchamento provocou um afastamento das cadeias variando sua conformagdo e
ocosionou um deslocamento dos planos cristalinos da estrutura. Nestas também
pode-se perceber que ocorreram variagdes das regides de inchamento, isto €, notam-
se algumas regides mais intercruzadas apresentando redes mais desagregadas (fofas)

e mais proximas uma das outras, constituindo um gel formado por uma rede

intercruzada ndo homogénca que forma estruturas mais densas.®"
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4.9-ESTIMATIVAS DE OUTRAS PROPRIEDADES EM FUNCAO DO
INCHAMENTO

4.9.1- CLASSIFICACAO DO MATERIAL ABSORVENTE

Os materniais absorventes podem ser classificados de acordo com a sua
capacidade de absor¢do de agua pura (g/g). Evidenciaram-se capacidades de
absor¢do de agua diferentes devido ao fato dos produtos apresentarem capacidades
de inchamento em agua variaveis com a concentragdo de acido e tempo de reagéo.

A Tabela XVI ilustra as capacidades de absor¢io de agua pura obtidas a

partir do quoctente peso do gel inchado sobre peso do gel seco.
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TABELA XVI : Capacidade de absor¢do de agua pura (g/g) para diversos

produtos.
PRODUTOS CAPACIDADE DE ABSORCAO
DE AGUA PURA (g/g) @
MEXBRAN 1.11
018-5 0.06
037-5 2.20
054-5 2.50
074-5 6.40
090-5 6.63
100-5 3.22
090-3 3.93
090-4 8.42
090-6 4.42

(a)obtido pela relagdo W-D /D , onde W corresponde ao peso do gel inchado, D

ao peso do gel seco.

Pelos dados da Tabela X VI, verifica-se que os produtos MEX, 018-5, 037-5,
054-5 € 090-3 t€m a capacidade baixa de absor¢ao de agua.

Os demais produtos apresentaram capacidades de absor¢do de dgua maiores

permanecendo dentro da faixa ( 5 - 10 g/g) , estando de acordo com o descrito pela

literatura '®.

Pelo fato de todos os produtos apresentarem capacidades de retengdo de dgua

inferiores a 25 g/g, ndo podem ser considerados como materiais superabsorventes
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(13 1 0go, conclui-se que os produtos sio fracamente absorventes, o que era
esperado para a carboximetilcelulose devido ao fato de ter sido obtida a partir de
uma matéria-prima com baixo DP e a eficiéncia de intercruzamento entre as cadeias

dos polimeros do tipo CMC ser baixa atribuido ao efeito de repulsdo eletrostatica de

suas cadeias. *

4.9.2-GEL FISICO OU COVALENTE ?

Do ponto de wvista estrutural a partir dos resultados obtidos relativos ao grau
de solubilidade em agua e espectroscopia infravermelho, sugere-se a classificagdo

dos produtos absorventes como um material polimérico termofixo , definido por uma

rede formada por um intercruzamento quimico ou fisico.®?
Ao ocorrer intercruzamento, este devera ocorrer em varias etapas :

19)Inicia-se pela formagdo e crescimento da cadeia, partindo do monémero.

-4, f‘*
x"‘rr\},i‘re 'A
s SR SN :"

FIGURA 22:Representagdo dos monémeros em crescimento das cadeias
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22 ) Em seguir ocorre ramificagdo da cadeia (abaixo do ponto de gel)

{‘

r zir -

FIGURA 23 :Representagdo da cadeia polimérica num estado de liquido viscoso

32 )Formagdo de gel com uma rede parcialmente intercruzada

FIGURA 24 : Representagdo da conformagéo das cadeias formando uma estrutura
do tipo gel
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42 ) Obtencio do estado termofixo com ocorréncia total de intercruzamento

FIGURA 25: Representac¢ao da rede polimérica totalmente intercruzada.

Da 22) etapa para a 32) nota-se a ocorréncia de uma tranformagdo das cadeias
de uma conformagdo de liquido viscoso para um gel elastico marcando a primeira
aparéncia da rede infinita , correspondendendo ao ponto de gel, onde a rede
polimérica apresenta-se com intercruzamento parcial das cadeias. Este estagio deve
ocorrer em um ponto bem definido e previsivel da reagdo quimica e é dependente da

funcionalidade , reatividade e estequiometria dos reagentes. No caso particular da
CMC , provavelmente varia en fungéo da concentragdo do acido e tempo de reagdo.

No ponto de gel sio validas as seguintes propriedades estruturais

relacionadas a elasticidade do polimero ¥
-Constituido por longas cadeias poliméricas

-Estrutura molecular flexivel
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-Possui uma densidade de ligagdes cruzadas intermedidria de forma a assegurar

mobilidade segmental

Independente do material ter sido intercruzado quimicamente ou fisicamente,
a estrutura da CMC intercruzada ¢é normalmente obtida a partir da
homopolimerizagdo da celobiose, onde a extensdo das reagdes depende do DP da

matéria-prima de partida , da concentragdo do agente eterificante e condigdes de

reacdo (tempo e temperatura).
4.9.2.1- INTERCRUZAMENTO QUIMICO VIA ESTER

Na possiblidade de ocorrer intercruzamento quimico via éster, deve haver
reticulagdo, logo poderia-se afirmar que a amostra com o agrupamento éster mais
intenso, como a amostra 100-5 ja discutida anteriormente, ¢ a que deve definir um

maior intercruzamento das cadeias. Neste caso, sugere-se a formagdo da seguintes

estrutura:

R— CHz—c\) + HO-R® —» R- CHz—F—O—R*
H 6

FIGURA 26 : Representagdo esquemadtica da ligagdo que leva a formacdo do

intercruzament(; quimico via ligagdo éster ,com R representando as cadeias
celulosicas e R™ os radicatis.
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4.9.2.2-INTERCRUZAMENTO FiSICO

Caso ocorra intercruzamento fisico este deve ser obtido a partir da ligagdo
intermolecular a partir do acido carboxilico , formando uma estrutura sem ocorrer
interagGes quimicas intramoleculares entre a celulose e o agente de intercruzamento.

Neste caso ,sugere-se a formagdo da seguinte estrutura:

FIGURA 27 : Representagdo esquematica da formagdo do intercruzamento fisico
via ponte de hidrogénio estabelecido entre grupo carboxilico e hidroxila.



CAPITULO V

CONCLUSAO
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5-0- CONCLUSOES

Devido a grande disponibilidade do bagago de cana, subproduto obtido da
biomassa vegetal disponivel no pais, € o enorme mercado potencial de
hidroretentores para higiene e agricultura nos E.U.A e Japdo, acredita-se que este
possa ser empregado para a produgdo de polimeros absorventes baseados na
carboximetilcelulose estudada neste trabalho.

| Neste sentido, € importante ter em mente que o grau de substituigdo e
propriedades absorventes de carboximetilcelulose sdo influenciadas pelo tipo de
polpa de partida (bagago, madeira, algoddo) e processo de polpagdo (etanol, sulfito.
sulfato).

O presente trabalho comprovou que o processo de polpagdo etanol/agua
empregado na obtengdo de polpas foi desvantajoso quanto as propriedades
absorventes quando comparado com outros tipos de processo de polpagdo, pelo fato
deste levar a rendimentos menores e resultar numa diminuigdo do grau de
polimerizag@o (DP) por provocar maior degradagio de polissacarideos. A literatura
% descreve que valores minimos de grau de polimerizagio da ordem de 1000 sdo
requeridos para a obtengdo de polimeros com boas propriedades absorventes.

Apesar do DP da polpa de partida ter sido baixo, verificou-se a partir das

sinteses realizadas, que as CMCs passam a apresentar propriedades absorventes se

for empregada uma raz3o molar icido cloroacético : celulose a partir de 2:1, pelo
fato de restar um excesso de agente eterificante, o que leva a insolubilizagdo do
produto. Esta caracteristica pode ser comprovada verificando que capacidade de

inchamento dos produtos obtidos apresentou-se maior que a polpa de partida.
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Esta capacidade cresce até a concentragdo de acido de 0.90M, correspondente a
uma razio molar de acido cloroacético/celulose de 8.8:1, definindo um produto com
capacidade maxima de inchamento. Esta concentragdo pode ser considerada como
ideal na sintese de CMC-Na absorvente deste trabalho, correspondendo a um grau
adequado de intercruzado , solubilidade e conteudo de grupos carboximetila. A
partir dai, o aumento da concentragio de acido, provoca diminuiugdo do inchamento
aparentemente devido ao maior grau de intercruzamento que provoca diminuigido da
elasticidade da rede e origina uma pressdo negativa relativa a expansdo do gel.

Além disso, mediante resultados de sinteses, for comprovado que o tempo
também influenciou nas propriedades absorventes, pois resultados levaram a
conclusdo que um tempo de reagdo muito pequeno, como o de 3h, formando um
produto com certa solubilidade, apesar de ter sido empregada a mesma concentragdo
de acido que o produto mais absorvente. Por outro lado, se o tempo de reagio for de
6h, a capacidade de inchamento diminue.

Os dados de DS obtidos da técnica de cinzas ndo podem ser comparados com
os dados da literatura, pelom fato das amostras n3o terem sido totalmente
convertidas a forma salina, isto é, ndo foram neutralizadas e também devido a
hipotese de parte dos grupos carboximetila participar no intercruzamento da rede
formando a ligagio de éster carboxilico.

Por outro lado, os dados obtidos de 'HRMN, levaram a valores confiaveis de
DS por determinar o teor de grupos carboximetila a partir da hidrolise das amostras,
permitindo considerar individualmente todas unidades de anidroglicose, apesar de
ndo permitir distinguir grupos carboximetila nas formas acida, salina e éster, sendo
o valor de DS obtido a partir da média das integrais de todos os grupos

carboximetila presentes em quaisquer uma de suas formas.
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No sentido geral, os dados de DS ndo permitiram ser correlacionados com
WRYV, mas é conhecido de fontes literarias '* que DS muito baixo, isto é, DS <0.5
é pregudicial para as propriedades absorvente, pois este ¢ outro fator determinante
da capacidade de absorgdo do produto.

As demais carcaterizagdes comprovaram que os produtos obtidos
apresentaram propriedades absorventes por exibir as seguintes propriedades :

- os produtos sdo substancialmente insoluveis em agua, o que pode ser atribuido a
presenga de grupos carboximetila protonados participantes de interagdes
intermoleculares do tipo ponte de hidrogénio ou devido & formagdo de ligagOes
intermoleculares do tipo éster envolvendo esses grupos.

- espectros de infravermelho exibem bandas que ndo nos permitem concluir se o
intercruzamento ¢ fisico ou covalente devido a superposi¢do em torno de 1740-1750
cm "' que evidenciam a presenga de acido carboxilico em ponte de hidrogénio ou de

éster carboxilico.

- 0 DSC exibiu a depressdo do ponto de fusdo atribuido a adsor¢do de agua da
estrutura que formou gel.
- as microscopias eletrdnicas de varredura de permitiram visualizar que a
carboximetilcelulose apresenta uma morfologia de material absorvente por mostrar o
afastamento de suas cadelas formando redes mais densas.

Apesar de ter sido comprovada as propriedades absorventes, estas ndo foram
satisfatorias, pois os produtos foram classificados como pouco absorventes como um
Lengo de Papel '®. O que na verdade foi importante é ter identificado a melhor

condigdo que possa levar a obteng¢do da melhoria das propriedades absorventes.
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Desta forma pdde-se melhor compreender quais sdo as possiveis variagdes , tanto na
matéria-prima ou processos de derivatizagdo que possam ser feitos para alcangar

melhoria destas propriedades.
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6-0-SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

1- Estudos de tipos de polpa¢do de medula de bagago de cana-dagucar relacionando

DP com propriedades absorventes.

2- Desenvolvimento de compostos copoliméricos entre celulose de bagaco e

polimeros sintéticos como agentes de intercruzamento.

3- Utilizagdo de outros derivados celuldsicos isoladamente ou em combinagdo como

matéria-prima nas sinteses de materiais absorventes.

4- InvestigagGes das propriedades mecénicas e viscoelasticas das amostras com

propriedades absorventes.

5- Construgdo de diagramas de fase de sistemas que formam gel, permitindo

identificagdo da temperatura de gelificagio.

6- Realizagdo de estudos morfologicos por microscopia eletronica de transmissao

para identificagédo de fases.
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ANEXO 1

Valores de [n ] C correspondentes a 1 .




SCAN- C15: 62.

Table 2. TABELA 2
[ n ] C at different values of relative viscosity 7rei
Inl.C
rel .00 .01 03 03 l 04 0% £5 ©7 - o8 09
1.1 0.098 0.106 c.11¢ o.11% 0.134 o.143 o143 0.161 o.1y0 o18o
1.3 o.18¢ o168 0.307 0.310 0.23% 0.233 0.343 o180 0.3%9 0.268
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1.7 X125 0.50% 0.602 a.608 o.01¢ 0.b22 0.629 0.036 o.b42 0.649
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LYy 0.733 0.730 0.736 0.743 0.749 0.736 0.762 o769 0.77% 0.7812
2.0 0.788 0.79% 0.802 0.809 o.81% o.831 0.827 0.83) 0.840 0.846
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2.8 1.340 1.245 1.3%0 1155 1.260 1.2635 1.370 1.37§ 1.280 1.28¢
.y 1.290 1.39% 5.300 1.30% 1.310 1.314 1.319 1.324 1.329 1.333
30 1.338 1.343 1.343 1.352 1.3%7 1.362 1.367 1.371 1.376 1.38¢
3.1 1386 1.390 1.395 " 1.400 1.405 1.409 1.414 1.418 1.423 1.437
3.2 1.432 1.436 1.441 1.440 1,450 1455 1.4%9 1.464 1.4068 1.473
33 1.477 1.482 1.486 1.491 1.495 1.800 1.504 1.508 1.8513 1.5t7
3.4 1.5t 1.§2§ 1.520 1.933 1.337 1.542 1.540 1§50 1.554 1558
33 1.562 1.566 1.570 1.§7% 1.$79 1583 1.587 1501 1.595 1.600
36 1.604 1.608 1.612 1.617 1621 1.02§ 1.619 1.633 1.637 1.642
—$37 1.646 YR 1.654 1.(58 1.052 1.666 1.671 1.675 1.679 1.683
3.8 | 1.68; 1.691 1.69$ 1.700 1.704 1.708 1.712 1.71% 1.710 1.723
v | L7227 1.731 1.73% 1.739 1.742 1.746 t.7¢%0 1.754 1.7¢8 1.762
4.0 3.765 1.769 1.773 1.777 .73 1.78¢ 1.58¢9 1.792 1.796 1.800
PR 1.804 1.808 1.811 1.81¢ 1.819 1.8:22 1.826 1.830 1.833 1.837
4.2 1.841 1.84% 1.848 1.8¢2 1.850 1.859 1.863 1.867 1.870 5.874
4.3 1.878 1.881 1.88¢ 1.889 1.6q3 1.806 1.900 1.90¢ 1.907 191t
4.4 1.914 1.918 1.921 1.92¢ 1.929 1.933 1.936 1.939 1.943 1.9¢46
4.5 1.950 1.954 1.957 . 1.961 1.964 1.948 1.971 1.97% 1.979 1.982
4.0 1.986 1.989 1.993 1.990 1.000 2.003 2.007 2.010 2.013 2.017
4.7 2.020 2.023 2.027 2.030 2.033 2.037 1.040 2.04) 2.047 2.050
48 2.053 2.057 3.060 2.063 2.067 2.070 2.073 2.077 2.080 2.033
4.9 2.087 2.000 2.093 1.097 2.100 2.103 2107 a.ito nny 2.116
3.0 2.119 3.132 1125 2.129 2132 2.13% .13y 2.142 2.143 2.148
5.1 2,161 2.164 2168 260 | 204 2.107 2.170 2173 3.176 2.180
5.2 2.183 2.186 2.100 2.192 2.195 2.197 1.200 2.203 s.206 2.209
5.3 2.212 2.21% 2.218 2.2121 2.224 2.227 2.230 2.233 2.236 3.240
.54 2.24) 2.246 2.249 2.252 2.2%3 2.2%8 2.261 3.264 2.207 2.270
. 5.5 2.273 2.376 2.279 3.242 2.28¢ 3.388 2.291 2.394 2.297 2.300
¢.b 2.303 130 | 230 2.312 2313 ERTL 2.320 2.324 2.32h 2.319
«7 2.332 3335 [ 2333 2.341 2.344 2.347 2.450 2.353 2.355 2.358
gL 2.101 2.304 2.367 2.370 2.37) 2376 2370 2342 2.384 2.387
‘4 2,390 %393 1.390 2.400 2,40} 1405 1.40% 24101 S4t4 3.417
n.o 2.419 2.423 3435 1.428 2431 1.4313 2.436 2439 2.442 2444
b 2447 3450 | 3453 | 2486 1 2438 | 2401 | 2464 .| 2407 | 2470 | 2472
.2 2.47% 478 2,481 2.483 2.486 2.289 2.492 2.404 2.497 2.500
63 2.503 3.505 2.508 2501 2813 2.510 2.518 2.921 2534 2.836
.4 2.529 3533 | 2.534 | 3837 | 2440 | 242 | 2545 | 2547 | 3850 | 2.553
| 63 2.§55 2.¢538 2.461 3.5h3 2.500 2.468 2.571 2.374 2.476 2579
| b0 2.581 2 g8y 2.487 2590 1502 2.503 2.597 1.600 3.603 2.605
; b3 0ol 2.010 2013 261¢ 28 2.620 2021 2.62% 2.027 2.030
b o8 2033 2033 .03y 1.b40 2643 1.645 2.648 2.650 2.653 3.655
69 2.658 2.660 2.603 3.605 2,088 2.670 2.673 .67 2.678 3.080
7.0 2083 2685 | 2687 2,690 2.693 2.695 2.603 3.700 2.701 2.90¢
71 2.707 2.710 2712 2714 2517 rRAT) 2.721 2.724 2.726 2.729
T o 2.73) 2.730 w738 | 140 2.743 2.745 2.748 2.750 2.752
73 2,755 2747 1.760 2763 1 2564 2767 2.709 2971 2.774 2.776
74 2779 3781 2.786 . 2786 ; 2788 1.790 2.79) 3745 3.798 2.800
743 2801 2803 | 807 | aMog | 2R | 2814 | 3816 | aBig | 281 3.823
16 3.526 1828 2.83c 2.8y ‘ 1813 2.8y 2.840 2.843 3844 1.847
77 1.849 1851 2454 2836 2 g5 1800 2.803 2.86¢ 2.868 1.870
7.8 2.87) 187 2877 2.870 283 2.584 2.887 2.889 2.891 2.893
7.G 2.39% 2.Eql 2.900 1902 2,003 1./07 2.909 2.1 3.913 2913
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ANEXO 2

FORMULA DE MARTIN
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A férmula de Martin ¢ descrita pela seguinte equagao :
log %’1 = log[n]+ K[n]|C

ou Ny =[M]C .e K'mic
onde :
1

Nsp = Viscosidade especifica ,n "

K = constante =0.13

K’ = constante= =0.30

logC

Esta formula calculou os valores obtidos na Tabela descrita
no anexo 1 e mostra a relagdo entre viscosidade relativa 1 € 0

produto [n ] C.



ANEXO 3

ESPECTROS DE RESSONANCIA
MAGNETICA NUCLEAR
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ANEXO 4

ESPECTROS DE INFRAVERMELHO




109

BOMEM Cibpolpa.SMOOTHING Date : August 21, 1935
MICHELSON SERIES Res 4.00 ca-t #Scans : 10 Time : 10hr-4nin-45sec
Description:
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BOMEM Polpa branca.SMOOTHING Date : August 23, 1895
MICHELSON SERIES Res 4.00 co-i fScans @ 10 Time : 16hr-35min-59sec
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BOMEM CMC1.SMOOTHING (O018E-5) Date : Septemver 28, 1995
MICHELSON SEHIES Res : 4,00 cm-1 #Scans 10 Time : 15hr-36min-26sec
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BOMEM Cib1.SMODTHING (O37E-S) Date : August 18, 1995
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BOMEM Cib2.SMOOTHING (054E~5) Date : August 8, 1995
MICHELSON SERIES Res 4.00 co-1 #5cans 10 Time : 15hr-Smin-19sec
Description:
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MICHELSON SERIES

Description:

Res

Cib5.SMOOTHING (O90E-5)

4.00 co-{ #5cans 10 Time :
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BOMEM Cib7.SMOOTHING ( 090E-3) Date : August 21, 1995
MICHELSON SERIES Res : 4.00 co-t #Scans 10 Time : Shr-24min-23sec
Bescription:
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BOMEM CibB.SMOOTHING ( 090E-6) Date © August 21 1995
MICHELSON SERIES Res : 4.00 cm-y #5cans 10 Time : Shr-2Bmin-4Bsec
Description:
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BOMEM Cib9.SMOOTHING  ((O90E-4) Date : August 21, 1995
MICHELSON SERIES Res T 4.00 cm-1 #Scans  : 10 Time : 9nhr-55min-5isec
Descrint ion:
' #Peaks =15
1 0230 T T T T T T T T T T T T T L ™ T T T T T T
9597 — .
_ < |
B364— © % -
o !
- < 3 G
o M) <
N o a 3 n ® -x.Bb48
| : = 20
: L
8332 @ b .
7699— 4
7066 . . , l [ : |
i T T T T T T l T T T ] T T T l T
4000 3300. 2600. 1900. 1200. 500. CM-1




ANEXO 5

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
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