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RESUMO

Este trabalho relata o uso de polpa etanol /água de medula em um estudo

que visa obter e caracterizar carboximetilcelulose substancialmente insolúvel,

destinada a aplicação como material absorvente. Em um experimento típico a

reação de carboximetilação de polpa etanol / água branqueada de medula de

bagaço foi realizada em suspensão de isopropanol /água de 1 : 8 (mim) a 80 o C

por 4 horas empregando relação molar de celulose / hidróxido de sódio / ácido

monocloroacético de 1 /5.4 / 8.8.

Os produtos foram caracterizados quanto a presença de grupos fimcionais

característicos; grau médio de susbstituição (DS); solubilidade em água e em

solução aquosa alcalina; capacidade de retenção de água e de solução salina;

morfologia e estabilidade térmica. As técnicas instrumentais empregadas nessas

caracterizações incluem as espectroscopias de ressonância magnética nuclear

(RMN) e de infravermelho (i.r); microscopia eletrônica de varredura (MEV);

termogravimetria (ATG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC).

O material com melhores características foi obtido quando a condição

acima descrita para a reação de carboximetilação foi aplicada e corresponde a

um produto muito pouco solúvel (SH20 < 2%) com características absorventes

superiores às da matéria-prima.Foram realizadas outras oito sínteses

empregando diferentes concentrações de ácido monocloroacético e outros

tempos de reação. Todos os produtos apresentam o efeito polieletrólito , mas

suas capacidades de inchamento não dependem de forma simples dos graus

médios de susbtituição.

As capacidades de' retenção de água apresentadas pelos produtos deste

trabalho parecem resultar de um compromiso entre variáveis da reação,

quantidade e distribuição de grupos iônicos ao longo das cadeias e grau de

intercruzamento.
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Nossos resultados não permitem concluir se os materiais correpondem a

cadeias poliméricas intercruzadas fisica ou covalentemente, pois a ocorrência de

ligações de intercruzamento do tipo éster não pode ser descartada, mas a

confirmação de sua presença por espectroscopia de infra-vermelho é prejudicada

pela extensa superposição de bandas na região de interesse.

Apesar do emprego de fontes convencionais de celulose em condições

semelhantes de síntese resultar em produtos com características muitos

superiores àquelas apresentadas pelos produtos deste trabalho, consideramos

que nossos resultados são promissores. Por um lado, devem ser consideradas a

disponibilidade e abundância 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 bagaço em lugar de madeiras pode ter

um impacto ecológico muito positivo dada a possibilidade de preservação de

reservas florestais. Finalmente é necessário ressaltar que a qualidade dos

produtos obtidos depende das características da matéria-prima empregada,

principalmente grau de polimerização da celulose obtida por polpação. Nesse

sentido, o emprego de outros processos de polpação e branqueamento que

reduzam a degradação das cadeias de celulose melhorarão as características das

polpas de medula e, por consequência, as propriedades absorventes da

carboximetilcelulose insolúvel obtida.
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ABSTRACT

This work deseribes the use of ethanol / water pulps of pith in a study

aiming the obtention and eharaeterization of substantially insoluble

earboxymethyleellulose for applieation as an absorvente material. In a typieal

experiment the earboxymethylation reaetion of bleaehed ethanol / water pulp

oeeurred at 80 °C for 4 hours in isopropanol! water suspension 1 : 8 (w/w)

employing a eellulose / sodium hydroxide / monoehloroaeetie aeid molar ratio of

1.0/5.4 / 8.8.

Charaeterizations were made through the determinations of the presenee

of eharaeteristie funetional groups; degree of substitution (DS); solubility in pure

water and alkaline aqueous solution; water and saline aqueous solution retention

eapaeity; morphology and thermal stability of the obtained produets. Infra-red

(i.r.) and nuclear magnetie ressonanee (NMR) speetroseopies; seanning

eleetronie mieroseopy (SEM); thermogravimetrie analysis (TGA) and differential

seanning ealorimetry (DSC) were employed for these eharaeterizations.

The material with the best absorbent eharaeteristies was obtained

through the applieation of the eondition above deseribed for the

earboxymethylation reaetion. This is a very insoluble produet (S IDO < 20/0) with

a mueh higher water retention eapaeity than unreaeted pulp employed as raw

material. Other eight products were prepared through the application of different

coneentrations of monochloroacetie acid and variable reaetions times. AlI

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 ionic groups and the degree of

crosslinking.
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From our results it can not be concluded if the materiais correspond to

physicaIly or covalently crosslinked polYffiericchains since the occurrence of

ester bonds as crosslinkers can not be discarded, but its detection in the infra-red

spectra is difficult as a consequence of the extensive superposition of bands in

the region of interest.

Although the use of conventional sources of ceIlulose in conditions

similar to those described here result in products of superior quality we believe

that pith can be a good altemative raw material for the obtention of

carboxYffiethylceIlulosewith 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 wiIl be favoured. FinaIly it is worthwhile to remember that the

quality of the products also depends on the raw material characteristics, mainly

00 the degree of polYffierizationof the ceIlulose obtained after pulping. So the

use of the other pulping and bleaching processes which minimize chain

degradation wiIl certain1yresult in better pulps from pith and as a consequence

materiaIs with better absorbent characteristics wiIl be prepared.
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CAPÍTULO I - INTRODUÇÃO

l.l-COMPOSIÇÃO FÍSICA E QUÍMICA DO BAGAÇO DE CANA DE
AÇÚCAR

o bagaço de cana de açúcar é uma fonte agrícola muito rica em celulose,

sendo um material abundante e acessível em nosso país. Atualmente, a maior

parte do bagaço é empregado como combustível nas caldeiras das usinas

açucareiras e apenas as sobras são vendidas às fabricas de celulose.

Devido às suas características químicas, o bagaço é uma fonte importante de

celulose podendo ser utilizado em diversas aplicações tecnológicas e industriais

tais como: papéis, papelões, materiais compósitos e aglomerados. (1)

Além disso, o bagaço possui uma grande vantagem sobre outras matérias­

prima agrícolas: não exige esforços especiais para sua coleta, já que resulta da

moagem do colmo de cana.

O bagaço de cana é o resíduo fibroso do talo de cana de açúcar após

moagem para extração do caldo em destilarias de álcool e usinas de açúcar e

álcool. Este material é constítuido por: (2)

fibras: correspondem à 50% em peso seco do talo , fazem parte das células

cilíndricas da casca e tecidos vasculares ; conferem rigidez às paredes dos tecidos e

são mais resistentes aos ataques de agentes químicos 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

funções de sustentação e condução dos alimentos e outros produtos ao longo do

talo da planta.

SERVICO DE BIBLIOTECA E INFOPlMAÇÃO
IQSC/US,
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A fibra verdadeira e a medula têm quase que a mesma composição química

mas suas estruturas diferem muito. (2)

As fibras apresentam um razão elevada de comprimento/diâmetro

(aproximadamente 70) e um coeficiente de expansão e contração relativamente alto

sob molhamento e secagem subsequente. Por outro lado, as células de medula são

de tamanho irregular, sendo caracterizadas por tenderem a enfraquecer qualquer

polpa onde forem incorporadas e por apresentarem a capacidade de absorver

líquido em uma proporção várias vezes maior que seu próprio peso.(2) Do ponto de

vista de sua composição química, o bagaço é um material lignocelulósico

constituído basicamente por celulose, polioses, lignina e constituintes de menor

massa molar.

A celulose é uniforme em todos os vegetais, já lignina e polioses variam em

proporção e em composição química.

A celulose, principal componente da parede celular da fibra, é um

polissacarídeo linear, constituído por um único tipo de unidade de açúcar.

As polioses, também conhecidas como hemiceluloses , também são

polissacarídeos porém diferem da celulose por serem constituídas de vários tipos

de açúcares. São compostas por cadeias ramificadas e de baixa massa molecular,

podendo ser decompostas a açúcares e furfural (2)

A lignina é um polímero amorfo de composição química complexa que

confere firmeza e rigidez ao conjunto de fibras de celulose. Desta forma, age como

um agente de endurecimento e como uma barreira à degradação enzimática da

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

O bagaço de cana de açúcar apresenta aproximadamente 21% de lignina e

60% de celulose.
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Os constituintes de menor massa molar incluem compostos orgânicos com

diversas funções químicas e, em quantidade menor,compostos inorgânicos.Estão

divididos em 2 categorias: extrativos e não extrativos. (4)

Os extrativos são removíveis com água e solventes orgânicos neutros,

incluem resinas, açúcares, oligossacarídeos, ceras, ácidos graxos, etc.Os não­

extrativos não são removidos por solventes e ocorrem no bagaço em teores

inferiores à 1%, correspondendo a compostos inorgânicos e cinzas.

1.2-CELULOSE

Celulose é o constituinte principal do tecido vegetal ,sendo considerado o

composto orgânico mais abundante na natureza. Raramente ocorre no estado puro,

mas é geralmente encontrada combinada com lignina ,polioses , gomas, taninos,

gorduras, etc.

A fração de celulose de todos os tecidos de planta é basicamente a mesma

substância química, consistindo de longas cadeias de anidroglicose formando uma

estrutura macromolecular. Desta forma, a celulose pode ser descrita como um

polímero linear cuja unidade repetitiva é a celobiose , um dissacarídeo

apresentando duas unidades de anidroglicose(Figura 1)unidas por ligações

glicosídicas ~(1-4) que conferem rigidez às cadeias e as orientam

convenientemente para o estabelecimento de pontes de hidrogênio inter-cadeias.

Na amilose as unidas por ligações a(l-4) que conferem maior flexibilidade às

cadeias desse polissacarídeo.
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Figura 1: Estrutura da celobiose, unidade repetitiva da celulose

Na celulose ocorrem interações entre grupos OR que participam de pontes

de hidrogênio intramoleculares ( entre unidades de anidroglicose da mesma

molécula) e intermoleculares ( entre unidades de anidroglicose de moléculas

adjacentes) (5) (Figura 2).

~!

Figura 2- Interações entre grupos hidroxilas das moléculas de celulose

A-pontes de hidrogênio intramoleculares

B-pontes de hidrogênio intermoleculares
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o primeiro tipo de interação é responsável pela rigidez das cadeias unitárias

e o segundo pela formação 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)(5).

F

---- •• 'CE •.•••/

PAREDE SEcuNOAAIA

COM 3 CAMADAS

c

"'RA

PAREDE PRIMAIuA

'\.

B
~

FIGURA 3 : Formação estrutural da fibra de celulose

•

As fibras são constituídas de regiões cristalinas (altamente ordenadas) que

aumentam sua resistência à tração, ao alongamento e à solvatação e ,em menores

proporções, de regiões amorfas (desordenadas) que lhes conferem flexibilidade. (4)

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

g/mol) dependendo da origem da amostra e tratamentos aos quais foi submetida. (2)
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o grau médio de polimerização(DP) da celulose diminue muito com tratamentos

químicos intensos, tais como processos de polpação e branqueamento (6) A celulose

do bagaço é constituída de cadeias poliméricas com massa molecular na faixa de

300.000-500.000 glmol (4,5\ sendo mais elevado na fibra e menor na medula.

A utilização da celulose para a produção de derivados requer que esta seja

obtida em forma pura. Os processos de polpação são realizados a frm de remover a

maior quantidade possível de lignina , com menor prejuízo para a fração de

polissacarídeo, ou seja, durante o processo de polpação a lignina é solubilizada pela

degradação e/ ou derivatização, liberando fibras de celulose para manufatura de

derivados.

Existem diversos tipos de polpação, que são classificados de acordo com:J6)

- Rendimento da polpa: mecânico, termo, quimiomecânico, semiquímico, químico

de alto rendimento, químico e químico para polpa de dissolução.

- pH do processo: ácido, neutro e alcalino

Destas, a produção de polpa pelo processo químico responde por

aproximadamente 67% da produção mundial, sendo o restante distribuído entre:

polpa mecânica(21 %); polpa para dissolução (4%); outras polpas (8%) .

•

t
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Outras Polpas
8%

Polpa Mecânica

21%

FIGURA 4 : Tipos de Polpa

Polpa Dissolução
4% Polpa Química
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Processos químicos produzem polpas de tipos diferentes e altamente

deslignificadas, por esta razão são os mais indicados para a obtenção de polpas

para a produção de derivados químicos da celulose(carboximetilcelulose(CMC),

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

soda, sulfato, sulfito e organossolve. (6)

1.3-DERIV ADOS DE CELULOSE

A celulose é principalmente utilizada na produção de papel e papelão,mas

podem ser preparados vários tipos de derivados celulósicos Desta forma, os

seguintes podem ser obtidos a partir desta: (7)

-Ésteres: São formados a partir da reação da celulose com ácidos orgânicos

e inorgânicos, entre os mais importantes incluem-se : nitratos, acetatos e xantatos

de celulose.

- Copolímeros Enxertados (graftizados): são compostos constituídos de uma

cadeia principal do polímero natural que sustenta as cadeias laterais de polímeros

sintéticos, tais como acrilonitrila ou ésteres de acrilatos que são covalentemente

ligados à cadeia principal. Pela graftização da celulose modifica-se seu

comportamento e propriedades, podendo-se obter produtos com propriedades

superabsorventes.

- Éteres: são obtidos a partir da reação de celulose e agente eterificante, com ou

sem consumo de álcali:

- sem consumo de álcali: o processo ocorre a partir da reação de adição, onde

pequenas quantidades de NaOH são acrescentados para inchamento e ativação da

celulose.
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A eterificação ocorre empregando epóxidos ou compostos (X- , ~­

insaturados.Entre os produtos obtidos a partir desta reação podem ser citadas as

hidroxialquilceluloses do tipo cianoetilcelulose e hidroxietilcelulose.

- com consumo de álcali : Ocorre reação entre álcali celulose e alquil halogênio

na presença de álcoois ( metanol, etanol ) e dialquil ésteres. Este processo é

aplicado a éteres como: metilceluloses, etilcelulose e carboximetilcelulose.

Éteres celulósicos são derivados importantes por apresentarem propriedades

que os qualificam como espessantes , agentes controladores de fluxo , protetores

coloidais, aglutinantes , formadores de filmes e termoplásticos.(8)Estas

características os tomam adequados para aplicações em diversas indústrias como

a de alimentos, tintas, fluidos para perfuração de poços de petróleo, papel ,

cosméticos , farmacêutica , adesivos, impressão, agricultura, cerâmica, têxteis e

materiais de construção. (8)

Outros tipos de éteres celulósicos são pouco solúveis mas apresentam alto

grau de inchamento ,sendo aplicáveis em produtos absorventes descartáveis ,

tecidos ou como aditivos para melhorar a umidade de terras.(9) Estes são obtidos a

partir do entre cruzamento da celulose acompanhada do seu inchamento

intracristalino em contato com a água ou inchamento intercristalino em contato

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

cíclicas, entre outros.(9)

1.3.1- CARBOXIMETILCELULOSE

A carboximetilcelulose é preparada a partir de reação entre celulose.

hidróxido de sódio e ácido monodoroacético, através de 2 etapas: (8)
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18Etapa : Impregnação da celulose com NaOH

Nesta etapa ocorre o inchamento, facilitando o acesso de reagente

eterificante e ocorrendo ativação pela formação de álcali-celulose.

RcellOH + NaOH ~ RcellOH.NaOH + H 2 O

28 Etapa: Eterificação do álcali-celulose

RcellOHNaOH+ClCH2COO"Na + ~ R-cell-0-CH2COONa + subprodutos
cloroacetato de sódio Carboximetilcelulose de sódio

É importante lembrar que essa reação pode ser realizada tanto em fase sólida

como em suspensão de misturas hidroalcóolicas empregando álcool t-butílico.

isopropílico ou etilfiico. Além disso, paralelamente ocorre formação de glicolato

de sódio como subproduto de acordo com:

Cl CH2COO· Na+ + NaOH~ HOCH2 C 00· Na+ + NaCl
glicolato de sódio

Nas reações de obtenção da CMC as três posições possíveis para

derivatização na celulose são os grupos OH nos carbonos 2,3 e 6 sendo a ordem de

decrescente de reatividade a seguinte: C-2 ,C-6»C-3.(8) (Figura 5a)

A carboximetilcelulose de sódio (CMC-Na ) é um polieletrólito aniônico

(Figura 5b), cujas propriedades permitem aplicações como agente espessante ,

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

Suas propriedades, assim como sua aplicações industriais . são muito

dependentes do grau de substituição e distribuição dos grupos carboximetila ao

longo das cadeias. Além disso, estas também dependem do tipo de material

constituinte da polpa de partida (10) e, de acordo com o material de origem, resulta

em produtos com diferentes propriedades.
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(a)

H OH CH~OH

H H\T ~OOOH H
o ~

CH20CH2COONa H OCH2COONa
n

(b)

FIGURA 5: Representação esquemática de estruturas

(a)Representação conformacional do anel da anidroglicose com a respectiva
numeração correspondente aos átomos de carbono.
(b) Representação esquemática da estrutura primária de Carboximetilcelulose de
Sódio.

o grau de substituição (DS) é definido pelo número médio de grupos

carboximetila que substituem as hidroxilas por unidade de anidroglucose. Quando

os grupos carboximetila substituem as hidroxilas das posições 2, 3 e 6 de todas as

unidades de anidroglucose se obtem um DS máximo de valor 3. No caso da Figura

5, DS assume o valor médio de 1, já que apenas uma hidroxila de cada uma das

unidades foi substituída por carboximetila.

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

distribuição de substituintes não ser uniforme.
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Isto é consequência das reatividades diferentes das hidroxilas nas posições 2-,3- e

6. Outro fator determinante na distribuição de grupos carboximetila é a

acessibilidade dos reagentes a diferentes regiões da estrutura da celulose. Isto

ocorre porque na celulose encontram-se regiões de alta cristanilidade e regiões

amorfas.

CMC de DS > 0.5 é solúvel em água e forma soluções homogêneas e

viscosas. Esta característica depende do grau de dispersão do polímero neste

solvente e varia em função do DS e do DP do produto.

Quanto maior DS e / ou uniformidade de distribuição, maior a solubilidade

em água. Entretanto, as características de solubilidade da CMC podem ser

modificadas, resultando em maior ou menor insolubilização na presença de

soluções concentradas de ácidos, bases fortes e de sais. (11)

No caso do derivado com propriedades absorventes , a insolubilização é

produzida a partir da neutralização do ácido na reação de eterificação empregando

um excesso de álcali. Neste caso, o número de moles de cloroacetato de sódio

formado deve exceder o número de moles de NaOH não reagidos. Além disso,

quanto maior o número de moles de ácido cloroacético empregados na eterificação

, menor o tempo requerido para insolubilização da celulose (12) • Para garantir a

obtenção dessas propriedades, o material deve estar basicamente no estado não

fibroso, podendo conter no máximo I % de fibra na sua composição (13), isto é, a

porção fibrosa deve ser removida a fim de promover melhoria das propriedades

absorventes.

É conhecido da literatura que quanto maior DP da matéria-prima , melhor

serão as propriedades absorventes. Satisfazem esta condição as seguintes

celuloses: algodão, madeira, todas apresentando DP >1000 (13)



•

l

12

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 água muitas vezes superior ao seu peso.

Pelo fato deste ser um polissacarídeo as cadeias apresentam um comportamento

não-gaussiano, deformando-se quando submetidas a um nível de tensões mais

elevadas e exibem rigidez mais elevada quando comparada com outros polímeros

absorventes, tais como ácido poliacnlico.(45) Este tipo de comportamento resulta

em um aumento no módulo de cisalhamento do gel, um efeito fortemente desejado

para melhoria de propriedades de materiais absorventes,já que este deve ter a

capacidade de reter água mesmo sob pressão (14).

Estas e outras características de géis são melhor definidas a seguir.

1.4-GÉIS

Géis são materiais de natureza intermediária entre líquidos e sólidos,

definidos por uma rede polimérica entrecruzada imersa em um líquido. Assim,

pode-se dizer que são materiais sólidos que contém quantidades substanciais de

líquido, apresentando-se sólidos após terem sido totalmente intercruzados e

macios (15.16)com resiliência, isto é, estes têm a capacidade de absorver energia

quando deformados elasticamente e liberá-Ia quando descarregado, recuperando

completamente suas dimensões originais após a retirada de tensão (16).As suas

propriedades dependem muito da interação desses dois componentes, líquido e

sólido, pois enquanto o primeiro evita que a rede polimérica se colapse numa

forma compacta, a rede polimérica evita que o líquido seja liberado.

Talvez , o gel mais conhecido seja a "gelatina", onde a rede é feita de

polímeros derivados a partir da proteína vegetal e animal.
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A rede constitue apenas 3% de volume de gelatina, o restante corresponde à

porção líquida que é colorida, aromatizada e açucarada.

O fluido aquoso contido entre a córnea e o cristalino que preenche o interior

do olho é um gel, o revestimento das células epiteliais do estômago e o fluido

sinovial que lubrifica as juntas do esqueleto, são exemplos de géis naturais. (17) Em

tais géis biológicos, o componente líquido permite a livre difusão de O2, nutrientes

e outras moléculas e a rede polimérica proporciona um arranjo estrutural que

mantém o líquido aprisionado.

•

•

Além dos géis biológicos citados acima, existem outros tipos de

orgânicos e inorgânicos sintetizados pelo homem.

Tabela 1- Capacidade de absorção de diversos absorventes (18)

Natureza do Absorvente Capacidade de absorção de

água pura. (g/g)
Fibras de Celulose

10-20

Celulose de Algodão ( lenço de papel )

5 - 10

Álcool Polivinílico Reticulado

30

Polioximetileno reticulado

30

Carboximetilcelulose

50

Amido graftizado

1000 - 1500

Copolímero de acrilato reticulado

1000 -2000

géis
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Nos exemplos acima os géis são formados a partir do inchamento em água

sendo, portanto, designados como hidrogéis. Por outro lado, outros solventes

também são agentes de inchamento, tais como álcoois. Nestes casos , os géis

formados em contato com esses solventes são denominados álcogéis. (16)

Os produtos que apresentam a melhor capacidade de inchamento na água são

os hidrogéis portadores de grupos iônicos, sobretudo carboxilatos. Outros géis

contém grupos sulfonatos e fosfatos (18) • A enorme expansão da rede se explica

pelo carácter eletrolítico desses polímeros devido à presença de grupos carregados

(contraíons) que desenvolvem uma pressão de inchamento grande nas cadeias

macromoleculares (19) •

A capacidade é ainda maior no caso de géis superabsorventes como os

materiais obtidos pela graftização de poliacrilonitrila sobre amido (13) , seguida da

conversão dos grupos nitrilo em carboxiamido e acrilato por hidrólise alcalina. O

copolímero enxertado, na forma de gel inchado altamente insolúvel (20,21) , é capaz

de absorver mais de 1000 vezes seu peso de água. (18)

As principais aplicações de materiais absorventes se destinam aos seguintes

segmentos:

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

medicina: ataduras cirúrgicas, membranas para hemodiálise, lentes de

contato e implantes.

industrial: embalagem, edificação (argamassa), plástico (juntas, cabos

elétricos, filmes), borracha, colas

métodos analíticos: cromatografia e eletroforese

Destes setores , os hidrogéis encontram maior aplicação em produtos de

higiene de uso pessoal e também na área médica.
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Para definir sua aplicação é fundamental conhecer as propriedades finais do

sistema inchado, as quais são determinadas pelo tipo, grau e distribuição de grupos

funcionais ionizáveis e não ionizáveis que constituem o gel. (22,23)

Sistemas absorventes também são desenvolvidos a partir do inchamento

inter- e intra - cristalino da celulose resultante de sua interação com soluções

aquosas. A presença de ácidos e sais em solução fortemente alcalina aumenta sua

capacidade de inchamento. De fato, estudos sobre inchamento da celulose por

diferentes álcalis metálicos levaram a conclusão que há correlação entre

inchamento da fibra e grau de hidratação de íons metálicos (25). Observou-se que a

capacidade de inchamento das fibras aumenta quanto menor o íon metálico.

A capacidade é ainda maior no caso de géis superabsorventes como os

materiais obtidos pela graftização de poliacrilonitrila sobre amido (13) , seguida da

conversão dos grupos nitrilo em carboxiamido e acrilato por hidrólise alcalina. O

copolímero enxertado, na forma de gel inchado altamente insolúvel (20,21) , é capaz

de absorver mais de 1000 vezes seu peso de água. (18)

As principais aplicações de materiais absorventes se destinam aos seguintes

segmentos:

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

medicina: ataduras cirúrgicas, membranas para hemodiálise, lentes de

contato e implantes.

industrial: embalagem, edificação (argamassa), plástico Quntas, cabos

elétricos, filmes), borracha, colas

métodos analíticos:cromatografia e eletroforese
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Destes setores , os hidrogéis encontram maior aplicação em produtos de

higiene de uso pessoal e também na área médica. Para definir sua aplicação é

fundamental conhecer as propriedades finais do sistema inchado, as quais são

determinadas pelo tipo, grau e distribuição de grupos funcionais ionizáveis e

não ionizáveis que constituem o gel. (22.23)

Sistemas absorventes também são desenvolvidos a partir do inchamento

inter- e intra - cristalino da celulose resultante de sua interação com soluções

aquosas. A presença de ácidos e sais em solução fortemente alcalina aumenta

sua capacidade de inchamento.De fato, estudos sobre inchamento da celulose

por diferentes álcalis metálicos levaram a conclusão que há correlação entre

inchamento da fibra e grau de hidratação de íons metálicos (25) . Observou-se

que a capacidade de inchamento das fibras aumenta quanto menor o íon

metálico. Estes fatos sugerem que K+ e Na + são agentes de inchamento mais

eficientes devido à solvatação mais completa que propiciam (devido aos seus

volumes). Disso resulta que penetram as fibras acompanhados de maIS

moléculas de água, afastando as cadeias celulósicas mais eficientemente.

1.4..1-CLASSIFICAÇÃO DE GÉIS

Géis podem ser classificados de acordo com o tipo de ligação química

estabelecida na sua estrutura. Assim, são definidos três tipos de géis: (25 )

10) Géis covalentes

São mantidos por interações químicas do tipo ligações covalentes. É o

tipo de interação mais importante para a formação de géis, pois se a nova

molécula for formada por ligações covalentes, resulta numa maior modificação

da solubilidade do substrato.



.'

17

Um exemplo típico de rede entrecruzada covalentemente é o copolímero

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

seguinte estrutura:

n I -hH-CH2
m n

(n» m)

FIGURA 6 Representação esquemática da estrutura do copolímero de
Divinilbenzeno- Estireno.

.•

..

..

2 o )Géis Iônicos

Ocorrem a partir de atrações eletrostáticas entre cargas opostas mantendo

a neutralidade elétrica.

Este é o caso de polímeros superabsorventes onde a polimerização ocorre

a partir do crescimento de cadeias poliméricas , como no caso de copolímero de

acrilatos,tais como o de poliacrilamida , que apresenta a seguinte estrutura: (18)

-lCH2-CHt--+CHz-CHr

~=o ~=o
NH3+ 0-

FiGURA 7: Representação esquemática do copolímero de acrilamida
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3 O) Géis Físicos

As ligações das cadeias poliméricas são formadas por forças

intermoleculares mais fracas que as ligações covalentes e iônicas

intramoleculares.Estas forças incluem as ligações de hidrogênio, forças de Van

der Waals e interações hidrofóbicas.

As ligações de hidrogênio são forças intermoleculares nas quais o átomo

de hidrogênio é associado a dois outros átomos que são eletronegativos o

suficiente para formar pontes de hidrogênio: flúor, nitrogênio , oxigênio e

ocasionalmente o cloro.Também ocorrem interações hidrofóbicas que se

referem a associações intermoleculares das porções apoIares das moléculas

anfipáticas que apresentam estrutura micelar ,sendo constituídas de um grupo

polar hidrofílico e não polar (hidrofóbico) oculto na estrutura, sem afinidade

com a água (26) .0 álcool polivinílico reticulado apresenta este tipo de ligação:(8)

~"""""'O/H •. lnteração Hidrofílica
OH
+n

H2C-C
I

H2C-C 't
OHII
II

lI /H
Q

FIGURA 8: Representação esquemática do Álcool Polivinílico

No caso descrito acima , as cadeias poliméricas se interpenetram,

fonnando um emaranhado que não pode ser separado , podendo se comportar

como duas redes que são ligadas covalentemente. (25)
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1.4.2-CLASSIFICAÇÃO ESTRUTURAL

o gel inchado, tem sua rede polimérica formada a partir de várias

maneiras.Por exemplo , a rede pode ser formada pela polimerização de unidades

bifuncionais e polifuncionais que servem como agentes entrecruzantes, numa

polimerização por condensação típica, como mostrado na figura 9a.Na outra, a

rede polimérica pode também ser formada a partir do entrecruzamento de

polímeros formados a partir de monômeros bifuncionais, como é o caso

mostrado na figura 9b. (15)

-++Q

.~

.~

f

a

=--=-~=-==_<t>-, -, ';:- /-;-_...::::-..::::- __ ~ I

b

FIGURA 9 : Representação esquemática de formação de redes poliméricas
covalentemente entrecruzadas.

(a)Numa polimerização de condensação típica, unidades bifuncionais ((8») são

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 já foram formadas a partir de unidades bifuncionais .
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Esse processo da formação da rede polimérica de géis permitiu que Flory

propusesse uma classificação 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 GÉIS

As propriedades das diferentes fases assumidas por um sistema gel (15,17)

devem ser conhecidas para caracterizá-Ias em termos de um conjunto de

variáveis, tais como temperatura, pressão e volume que defmem outras

propriedades mecânicas, ópticas e térmicas características.(17,18).

As propriedades de cada fase, definidas pelas configurações da rede

polimérica, dependem da temperatura, composição do solvente e grau de

inchamento, sobretudo este último que é a propriedade mais importante dos

hidrogéis e resulta da afinidade do polímero pela água. Colocado num excesso de

água, o aumento de volume de gel é proveniente de 3 fenômenos: (18)

-Diluição das cadeias devido a pressão osmótica

- Expansão das cadeias por repulsão de cargas situadas sobre elas

- Reação Elástica da rede

Esses fenômenos são todos dependentes da dispersividade das

macromoléculas do gel no solvente (27).

Num polímero iônico como CMC este poder de dispersão depende muito

do número e distribuição dos grupos iônicos na cadeia , assim como da presença

e concentração dos íons no solvente .

A condição de equilíbrio de inchamento pode ser escrita como:- (28,18)

M1 + M2+M3 + M4= O, onde:



..

T>

~.

21

/). F 1 ~ representa a energia livre da mistura de uma cadeia de massa infinita
que se encontra à uma concentração igual àquela do gel considerado.

M2 ~ é a energia livre elástica calculada com o auxílio de um dos modelos de
elasticidade.

/).F3 ~ é a energia livre devido à diferença entre a pressão osmótica no gel e
na solução.

/).F4 ~ é a energia livre de interação eletrostática.

É importante ressaltar que a capacidade de inchamento de quaisquer tipos

de géis pode ser alterada a partir de modificações nas propriedades do solvente,

tais como , na sua composição, pH e força iônica.

1.4.4- TRANSIÇÃO DE FASE

A transição de fase de um gel é determinada pela pressão osmótica (7t)

resultante da soma de três componentes de forças atuantes na solução. Estas

forças são elasticidade da borracha,afmidade polímero-polímero e pressão criada

por W liberado pelo gel com a ionização da rede polimérica .o7)

a) Elasticidade da borracha : É a propriedade proveniente da resistência

que as cadeias poliméricas oferecem ao "esticamento" ou "compressão", sendo

proporcional à temperatura pelo fato dos movimentos dos segmentos poliméricos

serem termicamente induzidos. Sob influência desta força o gel inchado tende a

colapsar e o colapsado tende a expandir. Desta fonna, mediante a atuação dessa

força num segmento polimérico na fonna de tensão ou compressão, eleva a

pressão do gel como um todo,logo é considerada como uma contribuição positiva

para o aumento da pressão osmótica (7t>O).
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~. b) Afinidade polímero-polímero : Corresponde à interação tanto de atração

como de repulsão entre cadeias poliméricas e solvente. Depende principalmente

das propriedades elétricas das moléculas, sendo a interação atrativa quando o

polímero está rodeado de moléculas de solvente e repulsiva quando o solvente é

excluído. A afinidade polímero-polímero é uma força de curta distância, sendo

efetiva se os segmentos poliméricos estiverem em contato. Contribue para

diminuição da pressão osmótica, favorecendo a contração do gel em contato com

solvente, portanto contribuindo para a diminuição da pressão osmótica (n <O ).

c) Pressão criada pelo gel com ionização da rede polimérica : É a pressão

criada pelo íon hidrogênio ,associada com a ionização da rede polimérica, que

libera muitos íons H + no gel. Estes íons estão imerso num "mar" de cargas

negativas ligadas a rede polimérica ,mantendo-se a neutralidade elétrica do gel

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

pressão osmótica.

1.5 -PARÂMETROS DETERMINANTES DO INCHAMENTO DE GÉIS

DECMC

o inchamento de géis físicos, tais como, o de CMC-Na , produz variações

no número de contra-íons e na pressão osmótica, dependendo dos seguintes

fatores que alteram a ionização efetiva da rede polimérica: (17,29)

(a)pH: Quando diminue-se pH reprime-se a ionização da rede, reduzindo

a pressão criada pelo H + e,portanto, diminuindo o inchamento do gel em
"

condições de temperatura e composição do solvente constantes.

(b) Tipo de solvente:- De acordo com a força iônica das soluções a serem

absorvidas pela CMC para formar gel, varia seu grau de inchamento.

"
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Desta forma, se as interações polímero- polímero forem favoráveis, este é um

fator que contribue para a diminuição da pressão negativa devido à afinidade

polímero polímero. Nesta situação, a pressão osmótica aumenta promovendo o

inchamento do gel .

Assim, com aumento da pressão osmótica(rr >0) a uma concentração de

solvente baixa(menor força da afinidade polímero-polímero ),observa-se um

aumento de inchamento do gel e o seu volume aumenta. Por outro lado, diminui­

se a pressão osmótica aumentando-se a diluição com a adição de solvente. A

diluição é acompanhada pela diminuição gradual do volume do gel até que numa

certa composição o gel se colapsa numa pequena massa compacta.

(c)Temperatura: Quando o polímero na formação do gel estiver

submetido a elevação de temperatura , aumenta-se sua capacidade de inchamento

sendo acompanhada pelo aumento de tamanho dos poros da rede polimérica e

ocorrendo transição de fase. Por outro lado, se o gel já estiver inchado ou

colapsado , se ocorrerem variações de temperatura, seu comportamento é

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

contrair e o colapsado a se expandir.o7)
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IIObjetivo

o objetivo deste trabalho é estudar alguns aspectos relativos à obtenção

e caracterização da CMC-Na a partir da medula do bagaço de cana de açúcar,

com ênfase orientada para suas propriedades absorventes.Desta forma,

investiga-se a possibilidade de empregar polpas celulósicas provenientes da

medula do bagaço de cana de açúcar para a preparação de CMC através de

reação em suspensão de águaJisopropanol, visando-se a obtenção de um

produto insolúvel com propriedades absorventes

Neste trabalho, serão relatados experimentos em que a concentração do

agente eterificante e o tempo de reação são variados. Os produtos serão

caracterizados quanto as variações das capacidades de absorção de água pura e

solução salina.
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Capítulo 111-Parte Experimental

3.1- ORIGEM DO BAGAÇO DE CANA DE AÇÚCAR

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

bagaço de cana de açúcar na forma de pequenos pedaços a fim de que este material

pudesse ser empregado no presente trabalho.

3.2- PREPARAÇÃO DA MATÉRIA -PRIMA

Inicialmente foram adicionados, aos poucos, 200g de bagaço integral de cana

de açúcar em 4.0 litros de água a aproximadamente 70 o C. A suspensão foi mantida

sob agitação vigorosa por aproximadamente lh. A seguir , peneirou-se o bagaço

via úmida utilizando-se um conjunto de peneiras de mesh diferentes, colocadas de

forma a facilitar a separação e identificação dos componentes do bagaço de acordo

com o tamanho. Peneirou-se o bagaço, lavando-o com ducha de água e permitindo

que, sob ação 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.

Após classificação, selecionou-se o material retido na peneira de 60 mesh, por

apresentar-se sem praticamente nenhuma porção fibrosa, atendendo os requisitos da

matéria-prima para que apresente propriedades absorventes.(3) O diagrama de

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

aCIma:

SERViÇO DE BIBLIOTECA E INFORMAÇAO

IOSC/US,
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16 mesh fibra
• I 24 mesh fibra+ medula

200g de bagaço
41 de água

• Agitação vigorosa
por lh

Extração
emH20 -70 C

Fluxo
H20

medula60mesh

Secagem da medula
à 70 C por 24 h

•

..

BAGAÇO
INTEGRAL

..
REMOÇÃO DOS

EXTRATIVOSSOLÚVEIS

DESFffiRAMENTO

(REMOÇÃO DAS FIBRAS)( POR PENEIRAMENTO)

CLASSIFICAÇÃO

-MEDULA I

SECA

<.

FIGURA 10: Etapas de preparação do bagaço até a obtenção da medula

3.3- CARACTERIZAÇÃO DA MEDULA EXTRAÍDA

As determinações de características das polpas e dos produtos deste trabalho

rrepresentam valores médios de três determinações independentes, a não ser quando

especificado .

..

I;
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3.3.1- DETERMINAÇÃO DO TEOR DE UMIDADE

Adicionou-se 1.000 g de amostra em três pesa -filtros que foram levados à

estufa a aproximadamente 105 o 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 expressão(29):

Mllmid - Ma X 100
Mumid = Mllmid

onde:

%M umid= porcentagem de teor de umidade

Mumid= massa (g) de amostra úmida

Ma =massa (g) de amostra seca

(2)

~

••

3.3.2- DETERMINAÇÃO DO TEOR DE CINZAS

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

Parsons. (30)

Colocou-se l.OOOg de amostra em três cadinhos previamente tarados, logo

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

promovendo a combustão da amostra. Levou-se os cadinhos até a mufla e

procedeu-se as incinerações por 4h, sendo resfriados em seguida no dessecador até

peso constante. O teor de cinzas foi determinado por diferença de massas através da

expressão(31)descrita abaixo:



~
Me%Rc=-xl00
Ma

(3)
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~
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onde:

%Rc =porcentagem de teor de cinzas

Mc =massa(g) de cinzas

Ma = massa(g) de amostra seca

3.3.3- DETERMINAÇÃO DO TEOR DE LIGNINA KLASON INSOLÚVEL

Em um almofariz colocou-se 1g de medula e 15 rnL de H2S0472 % por 24h.

Após essa etapa, a mistura foi para um balão de 11 e, adicionou-se 400rnL de H20

destilada e aqueceu-se em refluxo por 4h. Em seguida, filtrou-se a lignina em

cadinho de vidro sinterizado número 4 previamente tarado, lavado com água várias

vezes. Secou-se em estufa à 100 o C ± 5 por 4h. Resfriou-se em dessecador e pesou­

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

insolúvel a partir da seguinte expressão: (38)

M/%RL=- x 100
Mm

onde:

(4)

•

ot

4

%RL = teor de Lignina Klason Insolúvel

M I = massa (g) de Lignina Klason insolúvel seca

M m = massa (g) de medula seca
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" 3.4 - DETERMINAÇÃO DO TEOR DE HOLOCELULOSE(32)

Adicionou-se cerca de 3.00g de amostra moída e seca ao ar em um

erlenmeyer de 250mL, onde em seguida acrecentou-se 120 mL de água destilada, 1

mL de ácido acético glacial e 2.5 g de clorito de sódio. Tampou-se o erlenmeyer

com outro de 25 mL invertido e colocou-se o conjunto num banho termostatizado a

70 o C. A mistura reacional foi mantida sob agitação constante. Adicionou-se mais

1 mL de ácido acético e 2.5g de clorito de sódio ao término de 60 minutos, sendo

repetido esse procedimento mais um vez. Ao término desta etapa, a amostra foi

c resfriada em um banho de água gelada e filtrada em um funil de vidro sinterizado

previamente tarado. A holocelulose (resíduo sólido) foi lavado com água destilada

até o filtrado sair incolor e pH neutro. Em seguida foi lavado com três porções de

metanol e levado para ser seco em estufa a aproximadamente 1100 C. A

holocelulose foi resfriada em dessecador até obter peso constante. A porcentagem

de holocelulose foi calculada a partir da seguinte expressão:

MHOL x 100
%RHOL=~ (5)

onde:

% R HOL = porcentagem de teor de holocelulose

M HOL = massa (g) de holocelulose (ou polpa branqueada) seca

Ma = massa(g) de amostra seca

•





t:.-

31

Encerrou-se a lavagem com metanol e levou-se à 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 POLIMERIZAÇÃO DA POLPA BRANQUEADA

o grau de polimerização(DP) da polpa branqueada pode ser determinado a

partir de valores de sua viscosidade intrínseca , determinados a partir de medidas de

viscosidade de soluções da polpa no solvente cupraetilenodiamina, segundo as

normas (TAPPI -T 2300-m-82).(34)

A polpa dissolvida foi colocado num viscosímetro de Ostwald e foi medido o

tempo de fluxo (t n) da solução. A partir desses valores e da constante de

calibração do viscosímetro (h), determinou-se a viscosidade relativa a partir da

seguinte relação:

I 17rel = hn x ti
(6)

Consultou-se uma tabela (Anexo I) que, a partir do valor determinado para

11rel ,forneceu o fator apropriado correspondente à 111 I x C para cálculo da

viscosidade intrínsica expresso em cm 3 / g através de :

1'71= f (7)

•
o fator f corresponde ao produto [11 ] x C de acordo com a fónnula de

Martin (Anexo lI) e o valor da concentração da solução ( C ) é expresso g/cm3 .
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.\1 A partir do valor calculado da viscosidade intrinsica (111 I) as determinações de DP

da polpa foram realizadas a partir da fórmula de Inrnergut.(34)

IOpO.905 = 0.75 [ 11 ] I (8)

3.6-SÍNTESE DA CARBOXIMETILCELULOSE (12)

••

~

Num reator de vidro misturou-se 8.5 g de polpa branqueada moída, a uma

mistura isopropanoUágua ( 1:8 mim) e imprimiu-se agitação mecânica vigorosa até

obter boa dispersão. Em seguida adicionou-se 6.6 g de NaOH dissolvidos em

25mL de água e manteve-se sob agitação durante 30 minutos a temperatura

ambiente. Após essa etapa foram colocadas 10.21 g de ácido cloroacético e a

temperatura do reator foi levada até 80 o C , procedendo-se a reação por 5h. No

final desse período o produto foi filtrado e purificado pela lavagem com metanol e

seco ao ar.

Foram realizadas 9 sínteses baseadas na descrição acima, empregando

concentrações diferentes de ácido cloroacético e tempos de reações de eterificação

variáveis, sendo mantidas constantes as temperaturas das reações e concentração de

NaOH. As condições de síntese estão indicadas na Tabela 11.
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" TABELA II :Concentrações de ácido cloroacético e tempo de reação das sínteses
de carboximetilcelulose (a)

"

~Amostras (b) [CIAcOH] (mol/l)Tempo de reação (h)

018-5

0.185

037-5

0.375

054-5

0.545

074-5

0.745

090-5

0.905

100-5

1.005

090-3

0.903

090-4

0.904

090-6

0.906

(a) a temperatura é de 80 o C e a relação molar celulose/NaOH é constante e igual a

1:5,4.

(b) os três primeiros dígitos indicam a concentra9ão do ácido monoc1oroacético

empregada na reação em moVI (M), e o último dígito corresponde ao tempo de

reação .

••

,-
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3.7 - CARACTERIZAÇÃO DA CARBOXIMETILCELULOSE DE SÓDIO

3.7.1-DETERMINAÇÃO DO ÍNDICE DE RETENÇÃO DE ÁGUA (WRV) (12)

Em béquer de 100 mL colocou-se 0.3 g de CMC-Na sendo a mesma

embebida em 100 mL de água destilada , sendo a suspensão resultante deixada em

repouso por 16 h à temperatura ambiente. Após esse período, as amostras foram

coletadas num filtro, ligeiramente comprimidas e então transferidas para cestas de

nylon de 80 mesh mantidas 1.5 polegadas acima do fundo dos tubos da centrífuga

metálica.Foram então submetidas a centrifugação a 1500-1700 gravidades por 20

minutos, a fim de remover o excesso de água (35) . Logo em seguida, removeu-se as

amostras centrifugadas com pinças. Estas foram então 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 retenção de água(WRV) da amostra é

determinado a partir da seguinte expressão: (12)

~

!WRV= W;D x 1001

onde:

W => massa do gel inchado (g)

D => massa do gel seco (g)

W - D=> massa da água absorvida

(9)
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3.7.2-DETERMINAÇÃO DO ÍNDICE DE RETENÇÃO DE SOLUÇÃO SALINA
(SRV)

Esta determinação segue os mesmos procedimentos descritos para a

determinação de retenção de água (WR V), mas ao invés de empregar água para

embeber as amostras, utiliza-se solução aquosa de N aCI (10/0). A capacidade de

retenção de solução salina ( SRV) foi calculada a partir da seguinte expressão: (12)

RV - W - D x 0.99 x 100 I (10)DxO.99

3.7.3-S0LUBILIDADE EM ÁGUA

Em béqueres colocou-se 0.2 g de amostra e 100 mL de água deionizada para

embebição por um período de cerca de 12 h. As amostras embebidas foram então

filtradas em funil de placa sinterizado na 4, lavadas em seguida com metanol, secas

a 110 °C e pesadas.

O cálculo utilizado para obtenção da solubilidade foi o seguinte: (12)

[0/0801 = 100.

onde:

g(residuo)

g(amostra )[1 DO. %Agua x 100]
100 ]

(11)

~

0/0 Água = teor de umidade inicial da amostra
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• 3.7.3.1-S0LUBILIDADE EM NaOH

Em béqueres colocou-se 0.2 g de amostra e 100 mL de solução aquosa de

NaOH (2.7 x 10 -4 M ) para embebição por um período de 12h. As amostras

embebidas foram então filtradas em fimil de placa sinterizado número 4, lavadas em

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

O cálculo utilizado para obtenção da solubilidade foi o seguinte:

"

[0/0801 = 100 _ g( residuo)
g(amostra)[IOO - %Agua xIOO]

100 ]

onde:

%Água = teor de umidade inicial da amostra

(12)

~

~

3.7.4- DETERMINAÇÕES DE GRAUS DE SUBSTITUIÇÃO (OS)

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

gravimétrica e de ressonância magnética nuclear do próton C HRMN).

3.7.4.1-DETERMINAÇÃO GRA VIMÉTRICA

As detenninaçães por gravimetria das amostras provenientes das nove

sínteses seguiram as seguintes etapas: (36)

Num cadinho de porcelana tarado pesou-se O.5g de CMCNa seca a 100 o C

por 1h e expos-se ao fogo brando em bico de Bunsen.
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," Logo em seguida, as cinzas foram incineradas na mutla onde permaneceram por

cerca de 4 h. Após terem permanecidos nas mutlas,retirou-se as amostras e colocou­

se em dessecador até que esfriassem. Quando resfriadas, estas foram dissolvidas

em água para passar para erlenrneyer, onde titulou-se com solução padronizada de

ácido sulfúrico 0.1 N empregando-se vermelho de metila como indicador até ser

alcançado o ponto final, onde detectou-se mudança de cor na solução que passou de

rósea para incolor. Finalizada esta primeira titulação, aqueceu-se o erlenmeyer para

eliminar CO2 e voltou-se a titular. Certificou-se que cinza não continha qualque
r

teor de NaCI , acrescentando-se poucas gotas de cromato de potássio e verificando-

se que não houve formação de precipitados.

O DS foi calculado a partir da seguinte expressão :

O.162B

DS= 1-0.08B

onde:

(13)

B = 0.1 b/G miliequivalente Na/g

b = volmne total de ácido gasto na titulação

G = peso da carboxirnetilcelulose pura (g)

3.7.4.2- DETERMINAÇÃO POR RESSONÂNCIA MAGNÉTICA (37)

..

~

o DS das amostras provenientes das 9 sínteses foi detenninado a partir da

análises de ressonância magnética nuclear de próton (1HRMN) em um espectômetro

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 rosqueável.
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'r Adicionou -se 1.0 roL de uma solução 1:1 (v/v) de água deuterada e ácido sulfúrico

deuterado e agitou-se vigorosamente. Aqueceu -se a amostra em um banho de óleo a

aproximadamente 90° C, por um período de tempo variável entre 1.5 e 2 h

(dependendo do DS da amostra), até a amostra apresentar -se completamente

hidrolisada. Em seguida, adicionou -se uma gota de ácido acético como padrão de

referência interna para a análise de RMN. Centrifugou -se a amostra no próprio

reator à 7000 RPM por 10 minutos. Com auxílio de uma pipeta Pasteur , tranferiu ­

se uma pequena alíquota de sobrenadante para o tubo de ressonância. Monitorou-se

o progresso da hidróllise em meio D2SO 4 / D20 pelo aumento da intensidade dos

sinais do próton do terminal redutor, devido a clivagem da ligação glicosídica na

cadeia da CMC. Determinou-se o DS das amostras através da razão entre a integral

dos prótons dos grupos carboximetila e as integrais dos pró tons pertencentes ao anel

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

D S = (a / 2)
(c / 6)

onde:

(14)

a => valor da integral referente aos hidrogênios da carboximetila

b => valor da integral referente aos seis prótons ligados ao anel da anidroglicose

..

~
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3.8-ANÁLISES TÉRMICAS

Foram realizadas as análises térmicas de DSC (análise calorimétrica diferencial

de varredura) e TGA (análise termogravimétrica) para permitir compreensão do

comportamento dos polímeros em função da temperatura

3.8.1-ANÁLISE TERMOGRA VI MÉTRICA (TGA )

As análises termogravimétricas das amostras: polpa, polpa branqueada e

CMCs obtidas das 9 sínteses, foram realizadas num sistema de termoanálises

modelo SI A 409 no Centro de Caracterização e Desenvolvimento de Materiais da

UFScar (CCDM). As condições das análises foram as seguintes:

massa da amostras : 5 - 35 mg

temperatura de operação: 20 o C < T < 750 o C

taxa de aquecimento : 10 o C/min

3.8.2 -ANÁLISE CALORIMÉTRICA DIFERENCIAL DE VARREDURA

(DSC)

As análises de DSC foram realizadas num equipamento NETZSCH DSC 200

do CCDM . Foram feitas medidas de duas amostras, uma foi a polpa branca

inchada em água e a outra foi o polímero mais inchado correspondente à amostra

090-4 nas seguintes condições :

massa das amostras : cerca de 10 mg

temperatura de operação: 20 o C < T < 100 o C

taxa de aquecimento: 1O o C/ min
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3.9-MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV)

Foram realizadas análises de microscopia eletrônica de varredura das

seguintes amostras: polpa etanol/água, polpa branqueada, amostras 018-5 e 090-4.

As análises foram desenvolvidas segundo as seguintes etapas: (38,39)

1) Colou-se 18 mg das amostras no porta- amostra as quais foram colocadas numa

estufa à vacuo para serem secas a 48 o C por 24 h..

2)Após serem secas, as amostras foram recoberta com Au pelo "Sputter Coater"

por 7 min para fornecer uma ligação condutora para terra elétrico.

3) Em seguida, as amostras foram tranferidas para o dispositivo do equipamento

"Digital Scanning Microscope" DSM por 7 mino

4)Ao término desse período, procedeu -se para visualização das amostras nos

aumentos de 200 x , 2000 x e 10000 x.

3.9.2-ANÁLISE ESPECTROSCÓPICA
INFRA VERMELHO

NA REGIÃO DO

Foram realizadas análises espectroscópicas na região de infravermelho das

amostras provenientes das 9 sínteses, onde registrou-se espectros a partir de

pastilhas de brometo de potássio ( 1.0mg de amostra para 100.Omg de KBr grau

espectroscópico) secas por 6h sob pressão reduzida (em pistola de secagem

utilizando-se tolueno sob refluxo). O equipamento utilizado foi um

espectrofotômetro de infravermelho modelo BOMEM MB-I02 comTransformada
..

de Fourier.

~
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CAPÍTULO IV-RESULTADOS E DISCUSSÕES

4.1-0BTENÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DA MATÉRIA-PRIMA

A matéria-prima empregada neste trabalho foi a polpa branqueada

etanol/água proveniente da medula do bagaço de cana de açúcar. A fim de se

remover extrativos, o bagaço passou inicialmente por uma extração em áb'11a

quente, seguida de peneiramento úmido para separação de fibras e medula. Esta

última fração foi separada para ser utilizada neste trabalho.

A extração em água quente do bagaço integral (fibras + medula)

possibilitou a remoção de 6.8 % de material hidrossolúvel, incluindo sacarose

residual,fração de cinzas solúvel em água e polissacarideos de baixo peso

molecular. (2,40)

A Tabela lII mostra , em termos de percentagens médias, a composição do

bagaço integral no que diz respeito a teores de umidade e de cinzas , conteúdo de

extrativos hidrossolúveis e de lignina.

TABELA III : Teores percentuais médios dos componentes do bagaço

COMPONENTES DO BAGAÇO %

Umidade (a)

9.00

Lignina Klason

25.5

Cinzas

6.0

Extrativos solúveis em água (b)

6.80

(a) em relação ao bagaço integral seco e não corrigida para cinzas

(b ) em relação ao bagaço integral seco , não pré-extraído e não corrigido para

cmzas.
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o teor de cinzas de 6 % , encontrado para o bagaço integral está de acordo

com a faixa normalmente relatada na literatura que vai de O.S % a 6 % (2,40).

Após pré- extração em água, o teor de cinzas foi de S%,devido ao fato da

medula ser mais sensível a incorporação deste tipo de material. (2) As cinzas no

bagaço tem sua composição baseada em constituintes inorgânicos necessários ao

desenvolvimento da planta e em detritos (terra, adubo, etc) , aderidos à cana

durante colheita e sua estocagem .

O valor de lignina Klason insolúvel obtida nessse processo está de acordo

com dados da literatura. (40) Com relação à medula constatou-se que esta

apresenta os teores de umidade , cinzas e lignina Klason praticamente iguais ao

do bagaço de cana de açúcar, estando de acordo com os dados da literatura.(41)

4.1.1- POLPAÇÃO ETANOL/ÁGUA DE MEDULA

Nas polpações ocorre a remoção da lignina "in situ" a partir do

rompimento das ligações covalentes lignina-polioses assim como ligações da

lignina que levam à sua fragmentação e solubilização .

No presente trabalho utilizou-se o método de polpação etanol/água

correspondente às melhores condições de polpação encontradas de acordo com

um estudo cinético realizado com fibras de bagaço. (43)As condições empregadas

são as mesmas descritas naquele a menos da relação medula/licor que foi alterada

neste trabalho a partir de testes realizados para verificação do grau de embebição

de medula pelo licor.

O processo de polpação empregado, denominado processo organossolve

apresenta algumas vantagens, entre estas destacam-se :

- o solvente além de solubilizar lignina promove reações solvolíticas.
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- os produtos provenientes do processo de polpação apresentam menor

degradação quando comparados com processos convencionais (Soda, Kraft,

Sulfito).

- permite recuperação dos solventes, representando custo operacional

bastante baixo.

Como meio reacional , o processo organossolve empregado neste trabalho

consiste de uma mistura etanol / água 1:1(v/v).

As condições experimentais e as quantidades de reagentes empregados na

polpação etanol/água de medula são apresentados na Tabela VI.

TABELA IV : Condições experimentais da polpação etanol/água de medula de
bagaço de cana de açúcar ..

CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS DO PROCESSO DE POLPAÇÃO

Matéria -prima

MEX(a)

Meio reacional (v/v)

etanol/água (l :1)

Tempo de polpação (min) (b)

60

Temperatura de polpação (0 C )

190

Pressão

ambiente

Proporção medula/licor (m/v)

1:30

Rendimento (%) (c)

46

a) MEX é empregado para designar a medula extraída em água .

b) este tempo foi contado depois de atingida a temperatura de polpação , o que

levou aproximadamente 60 minutos.

c) os rendimentos obtidos nas polpações correspondem às porcentagens da massa

MEX convertidos em polpa seca.
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Os valores de rendimentos obtidos, da ordem de 46 0/0, estão de acordo

com dados da literatura. (44)Estes mostram-se inferiores a outros processos de

polpação tal como Soda!Antraquinona, devido ao fato da polpação etanol/água se

desenvolver em meio ligeiramente ácido, visto que grupos acetato das cadeias de

polioses são hidrolisados e levar a uma maior degradação de polissacarídeos.

Além disso, em qualquer tipo de processo de polpação, a remoção de polioses na

etapa de pré-extração em água provoca maior solubilização do material celulósico

, levando a diminuição do rendimento de polpa obtida.(44)

Após a polpação da medula , obtém-se uma mistura de licor negro

(constituído principalmente de lignina extraída no processo de polpação) e polpa

celulósica (constituída sobretudo de holocelulose). Esta polpa celulósica separada

do licor negro é chamada de polpa bruta.

Os dados das análises químicas das polpas brutas organossolve estão na

Tabela V. (42).

TABELA V : Análise química da polpa etanol/água

Componentes da polpa bruta %

Umidade (a)

9

Lignina insolúvel em ácido (a)

3.4I

I

(a) em relação ao MEX seco total e não 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 estão de acordo com a

literatura (40) .
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4.1.2 - BRANQUEAMENTO DAS POLPAS

o objetivo do branqueamento de pastas químicas é a obtenção de um grau

de alvura e pureza química elevada , de forma a melhorar as propriedades da

polpa ou pasta celulósica a ele submetido. A polpa bruta após polpação ainda

apresenta um teor residual de lignina que deve ser eliminado no branqueamento.

O valor determinado para teor de lignina residual (método Klason) é usado como

critério para avaliar a eficiência da deslignificação nos processos de polpação.

Um agente de branqueamento é considerado ideal quando é capaz de

reagir seletivamente com a lignina, causando pouco dano ou nenhum prejuízo aos

carboidratos.(32) A primeira etapa das sequências de branqueamento com

hipoclorito de sódio corresponde à cloração, onde a cloro- lignina formada é

parcialmente solúvel em água e removida facilmente por extração com álcali.

A extração alcalina visa remover os componentes coloridos da polpa

celulósica parcialmente branqueada, solubilizando-os após o tratamento oxidante.

Esta pode ser considerada como estágio de branqueamento não-oxidante, pois

não provoca degradação oxidativa das fibras.

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

VI a seguir.

TABELA VI: Caracterização da polpa branqueada

Componentes da polpa branqueada %

Umidade

10

Holocelulose

70

Rendimento

75
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(a) valores apresentados correspondentes à média de três determinações

independentes

(b) calculado a partir de 11 rel = hn x t , onde a constante do viscosímetro

hn =0.01521

(c ) valor tabelado - Anexo 1 correspondente à 11 rei =3.71

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

o valor obtido, DP=565, é inferior aos valores encontrados para as polpas

provenientes de fibra de bagaço para o mesmo tipo de processo de polpação (44)e

caracteriza um material que está fora das especificações para utilização como

superabsorvente, já que nestes casos DP > 1000.(13)C::omrelação ao valor de DP

comparado com outros tipos de polpação, este é menor , o que era esperado,

pois, já é conhecido que o processo de polpação etanol/água provoca uma maior

degradação das cadeias de polissacarideos.(44)

4.2- SÍNTESE DA CARBOXIMETILCELULOSE

o emprego das polpas branqueadas etanol/água de medula de bagaço de

cana de açúcar para síntese de CMC nas condições descritas pela Tabela II

forneceu os resultados mostrados na Tabela VIII.
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A existência de uma rede polimérica intercruzada aliada à presença dos grupos

iônicos mencionados confere aos produtos obtidos propriedades absorventes

superiores em comparação com a polpa de partida. Essas propriedades

correspondem àquelas dos géis e são o resultado da combinação de três fatores

que contribuem para a pressão osmótica total : elasticidade da borracha ;

afinidade polímero-polímero e pressão devida aos íons hidrogênio. Esses fatores,

por sua vez ,dependem de parâmetros estruturais dos polímeros e da rede

polimérica .

Considerando que neste trabalho variou-se a concentração de ácido

cloroacético e tempo de reação , discutir-se-a separadamente a influência desses

fatores sobre as propriedades absorventes, dos diferentes produtos obtidos.

4.3-INFLUÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO DO AGENTE
ETERIFICANTE SOBRE PROPRIEDADES ABSORVENTES

Com relação a amostra solúvel 018-5, pode -se afirmar que não houve

intercruzamento devido ao elevado grau de solubilidade apresentado. Isto pode

ser atribuído ao fato desse produto ter sido obtido a partir de uma relação molar

de ácido cloroacético/celulose inferior a 2 : 1, condição requerida para que

pudesse ser insolúvel e apresentar propriedades absorventes.(12) Os demais

produtos apresentaram indices de retenção de água crescentes com o aumento da

concentração de ácido cloroacético empregado na reação (Tabela IX e Figura

11).
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'. TABELA IX: Propriedades absorventes, solubilidade e graus de substituição

dos produtos obtidos nas sínteses de CMC em função da concentração de ácido

c1oroacético.

r

AMOSTRA <a> WRV%SRV%SOLUBIL.DS

EM H2O(%)

crnzas

MEXBRAN

111.7106.0

018-5

28.723.778.60.67

037-5

220.4153.78.50.11

054-5

249.6174.437.80.17

074-5

640.4196.215.00.14

090-5

662.6202.911.60.12

100-5

321.6168.319.70.15
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FIGURA 11 :Variações dos índices de retenção de água (WRV%) e de solução

aquosa de NaCI a 1% em função da concentração de ácido cloroacético (mol/I)

empregado na preparação dos produtos absorventes.
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Como pode ser visualizado na Figura 11, a capacidade de retenção de água

dos produtos aumenta até [ ClAcOH ] ~ 0.9 moVI e a partir daí diminue

drasticamente. Desta forma, para o sistema analisado, pode ser definida uma

concentração de ácido cloroacético máxima de aproximadamente 0.9 M,

correspondente a uma razão molar' de ácido cloroacético /celulose de 8.8 : 1, que

resulta em produto com a maior capacidade de inchamento. Este limite seria

justificado por um compromisso entre os graus de intercruzamento, de

solubilidade e o conteúdo de grupos carboximetila das CMCs.

Assim, se o produto apresenta uma alta densidade de ligações

intermoleculares , este é um fator que dificulta o seu inchamento, já que diminue

a elesticidade da rede e dá origem a uma pressão negativa no que diz respeito à

expansão do gel. Esses resultados sugerem que esta pode ser a razão pela qual a

amostra 100-5 apresentou capacidade de retenção de água (WR V 0/0) menor ue as

amostras 074-5 e 090-5. Por outro lado, se as cadeias estiverem pouco

intercruzadas , a baixa densidade de ligações intermoleculares facilitará o acesso

do solvente (água) em sua estrutura, permitindo que haja separação das cadeias

até provocar sua solubilização, como verificamos com a amostra 018-5, que

apresentou um valor de WR V % muito baixo .

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

absorção de água do produto. Assim, a amostra 037-5, apesar de pouco solúvel,

apresenta baixa capacidade de retenção de água em comparação com as amostras

074-5 e 090-5 em função de apresentar um DS inferior ao desses dois últimos

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

DS e propriedades absorventes dos produtos não permitem que sejam

estabelecidas conclusões definitivas.





b

~

,.

4

..

S3

A presença dos íons dissociados do sal reprime a ionização da rede polimérica

efetiva e , portanto , diminue a concentração de íons hidrogênio, resultando na

diminuição da pressão osmótica e compressão do gel.

Os resultados mostram que a capacidade de retenção de solução salina

(SRV 0/0) dos produtos variou relativamente muito pouco em função da

concentração de ácido cloroacético empregado na sua obtenção. Isto pode ser

explicado devido ao fato do eletrólito NaCI estar presente em concentração

suficientemente alta para blindar completamente o efeito eletrostático repulsivo

no intervalo de DS das amostras estudadas. Entretanto, observa-se na Figura 11

que os produtos apresentam diferentes sensibilidades à presença de NaCl em

solução aquosa. A redução da capacidade de retenção de água pelo polímero , em

presença de NaCI, 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 reforçam a afirmação feita anteriormente com respeito às

dificuldades em correlacionar os valores de DS e as propriedades absorventes dos

produtos. De fato, as diferenças nos valores de DS dessas amostras não justificam

as variações observadas no que diz respeito às respectivas sensibilidades à

presença de sal em solução aquosa. O mesmo pode ser dito a cerca do grau de

reticulação, a princípio diretamente relacionado às solubilidades dos produtos em

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

água semelhantes, porém expressam sensibilidades à presença de sal muito

diferentes.





p

~

~o o
6: 800 800 6:~

fi)

600

600

55

..

'"

400

200

o
O 2 3

400

200

o
456

Tempo de reação(h)

~

•

..

FIGURA 12 :Variações dos índices de retenção de água (WRV % ) e de sal

(SRV %) em função do tempo de reação de carboximetilação.

De acordo com os dados da Figura 12 , a máxima capacidade de retenção

de água foi obtida para um tempo de reação de quatro horas. Para um tempo de

reação menor, como o de três horas empregado para obter a amostra 090-3 , a

capacidade de retenção de água foi menor , provavelmente, devido ao fato do

intercnlZamento ser baixo, resultando numa maior solubilidade (Tabela X ).

Entretanto, esta é a amostra que apresenta o maior valor de DS dentre aquelas

preparadas variando o tempo de reação. Ás amostras obtidas a partir de 5 e 6

horas de reação, 090-5 e 090-6 , respectivamente, apresentam valores de DS e

solubilidades semelhantes entre si mas capacidades de retenção dé água

decrescentes com o aumento dos tempos de reação empregados em suas

preparações.
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o conjunto de dados obtidos com as amostras preparadas em diferentes

condições de reação demonstra que uma combinação de fatores (graus de

solubilidade e de substituição e provavelmente distribuição de substituintes)

concorre para resultar nas propriedades absorventes dos produtos e suas

variações . Com o objetivo de tentar compreender melhor a importância relativa

desses fatores empregamos outras técnicas para determinações de DS,

solubilidades em meio alcalino e espectroscopia de infravermelho para melhor

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

4.5.1-CORRELAÇÃO ENTRE PARÂMETROS ESTRUTURAIS E
PROPRIEDADES ABSORVENTES DE CARBOXIMETILCELULOSE

A literatura (12) relata uma correlação logarítmica inversa entre temperatura

e tempo de reação a uma concentração dada de agente eterificante , requerido

para a obtenção de carboximetilcelulose insolúvel com caracteristicas

absorventes. Assim, podem ser obtidos produtos com caracteristicas absorventes,

se após a neutralização do ácido cloroacético restar um excesso molar de agente

eterificante ( ácido monocloroacético) que supera a razão molar de hidróxido de

sódio restante, de forma a resultar em uma redução de tempo progressiva para se

formar o produto com as características desejadas.

Os resultados deste trabalho não permitiram que fossem estabelecidas

correlações entre os valores de grau de substituição (DS ) e as propriedades

absorventes das amostras de carboximetilcelulose sintetizadas, como já foi

anteriorernte discutido. De fato, constatou-se que essas propriedades dependem

também da solubilidade dos produtos e de variáveis do processo tais como as

relações molares de reagentes e tempo da reação da carboximetilação.
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Além desses fatores, pode ser relevante considerar a distribuição dos

substituintes carboximetila ao longo das cadeias poliméricas como um fator

relativo às propriedades das amostras.

Como é dificil de serem definidas correlações entre variáveis de tempo de

reação e excesso molar de ácido monocloroacético com as caracteristicas dos

produtos obtidos neste trabalho, alguns experimentos adicionais foram realizados

com a fmalidade de trazer esclarecimetos quanto a alguns aspectos relativos a

estrutura dos produtos, incluindo determinações de grau de substituição (DS) por

espectroscopia de ressonância magnética nuclear do próton ( lHRMN ),

solubilidade dos produtos em meio aquoso alcalino e análise detalhada dos

espectros de infravermelho.

4.5. 1.l-DETERMINAÇÃO DE GRAU DE SUBSTITUIÇÃO (DS)

Foram realizadas análises de DS por teste de cinzas e lHRMN das CMCs

obtidas a partir de polpas branqueadas de bagaço de cana-de-açúcar obtidas pelo

processo etanoVágua. As determinações de DS foram realizadads para as nove

sínteses correspondentes às amostras de diferentes tempos de carboximetilação.

4.5.1.2-DS POR CINZAS

Os valores de DS mostrados na Tabela VIII foram obtidos a partir da

técnica de cinzas (36) baseada na promoção da combustão da amostra de forma

lenta e completa visando a titulação da solução aquosa formada partindo da

matéria inorgânica formada.

As reações integrantes desta técnica são exemplicadas a seguir para

acetato de sódio :
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Comparando-se com a técnica de cinzas, a metodologia de determinação

de DS através da análise de 1HRMN apresenta muitas vantagens, incluindo a

rapidez da sua execução e a obtenção de resultados precisos pelo fato de

considerar todas unidades de anidroglucose resultantes da hidrólise na

determinação de DS , o que não acontece com outros métodos analíticos .

Com relação à titulação, que não pode ser incluída como uma técnica na

determinação deste trabalho, esta se fosse aplicada, teria a desvantagem de

alguns dos grupos funcionais poderem não estar acessíveis aos reagentes, criando

dificuldades na obtenção da troca completa de íons Na + e prótons e levando a

obtenção de resultados errôneos. (37)

Além disso,os resultados obtidos pela aplicação de 1HRMN não recebem

influência da presença de contaminantes que podem induzir a erros experimentais

ou pelo grau de neutralização das amostras analisadas.

Os resultados das determinações de DS empregando a técnica de cinzas e a

metodologia de análise de lHRMN são mostradas na Tabela XII.

SERViÇO DE BIBLIOTECA E INFORMACAO
IQSC/US,

..•







.1

q

I'

d

..

67

4.5.1.4-S0LUBILIDADE EM MEIO AQUOSO ALCALINO

Na Tabela XIII são mostrados os resultados dos testes de solubilidade

em meIO aquoso alcalino realizado com algumas amostras de

carboximetilcelulose.

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

AMOSTRA SOLUBILIDADE (a)SOLUBILIDADE EM (%) (b)

EM ÁGUA (%)

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 solúvel 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 água , exceto a

amostra 090-3. Esta característica pode ser melhor visualizada na Figura 16.
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Grunos AIQuila

Os grupOSalquila dão origem a banda de intensidade média centrada em tomo

de 2900 cm -1 devido às vibrações de deformação axial de grupos metileno (- CH2- )

Os espectros das polpas brutas e branqueada apresentam as absorções mencionadas

centradas muito próximas de 2900 cm -1.

As bandas de deformação angular simétrica e assimétrica de - CH2 - ocorrem

em 1465 cm -1 e 720 cm -1, respectivamente, quando se tratam de deformações no

plano e na região de 1350 - 1150 cm -1 no caso das deformações fora do plano. Estas

são bandas relativamente pouco intensas e que, pelo fato de ocorrerem em regiões

"complicadas" dos espectros, não são muito importantes para a confirmação da

estrutura da celulose.

Considerando a questão relativa à estrutura das amostras de

carboximetilcelulose deste trabalho fomos buscar subsídios nos espectros de

infravermelho no sentido de esclarecer a presença dos grupos carboximetila em

forma salina, ácida ou como participantes de ligações de intercruzamento do tipo

éster carboxílico. As estruturas correspondentes às formas que os grupos

carboximetila podem se encontrar são as mostradas abaixo.

ácido carboxílico

-O-CH2-()l
""
OH
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carboxilato de sódio

-O-CH2-~
'"

O-Na +

éster carboxílico

O

11

-O-CH2-C-O-

Segundo relatado na literatura (46) as bandas mais intensas nos espectros de

infravermelho comuns às três espécies acima estão associadas às vibrações de

deformação axial das ligações C= O. Entretanto, devido às diferenças estruturais ,

as freqüências de absorção do grupo carbonila em ácidos carboxilicos,carboxilatos e

ésteres carboxílicos não são iguais (46) (Tabela XIV) e , portanto, podem ser úteis

para a identificação e distinção entre as espéicies mencionadas.

Tabela XIV: Frequências de absorção do grupo carbonila (C = O) em ácidos
carboxilicos (RCOOR ), carboxilatos(RCOO (-)) e ésteres carboxilicos (RCOOR")

BANDAS FREQUÊNCIA DE A8S0RÇÃO cm-l

Ácidos carboxílicos

1710-1680

Carboxilatos

1600-1590 (forte e assimétrica)

1450-1360 (fraca)Ésteres carboxílicos

1750-1735
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As bandas de carbonila relacionadas na Tabela XVI podem se apresentar

deslocadas dos valores de frequências listados em fimção da ocorrência de

interações por pontes de hidrogênio envolvendo grupos carboxilicos ou grupos

doadores ou receptores de elétrons, capazes de participar desses tipos de interações.

Este é o caso dos produtos deste trabalho,pois contém grupos OR não substituídos

das unidades de anidroglicose e átomos de oxigênio em ligações éter interunidades

de anidroglicose e como participantes do anel piranósico.

Ácidos carboxilicos em fase sólida geralmente ocorrem como dímeros devido

à ocorrência de pontes de hidrogênio envolvendo os grupos carbonila e hidroxila

desses compostos.Os dímeros apresentam banda intensa, devido à vibração de

estiramento axial assimétrico da carbonila em ponte de hidrogênio, no intervalo 1740

- 1660 cm -I. No caso do grupo carbonila não estar envolvido em ponte de

hidrogênio a banda se apresenta deslocada para a região de éster em torno de 1760 ­

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

cm -I

Todas as amostras de carboximetilcelulose preparadas neste trabalho

apresentam banda intensa centrada em torno de 1624 -1610 cm -I que deve

corresponder à vibração de deformação axial de carbonila de carboxilato de sódio.

De forma mais ou menos nítida, todas as amostras também apresentam banda menos

intensa centrada em tomo de 1740-1735 cm -1 que pode ser tomada como evidência

da presença de ácido carboxílico em ponte de hidrogênio ou de éster carboxílico.

Assim, a distinção entre essas duas formas do grupo carboximetila não pode ser

realizada a partir da análise da frequência da carbonila e o mesmo se aplica às

vibrações de C- O, pois estas também ocorrem superpostas na mesma região do

espectro de infravermelho (1330-1000 cm -I).
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A diferenciação entre as duas éspecies mencionadas poderia,entretanto, ser

realizada pela análise de outras regiões do espectro. As espécies diméricas de ácidos

carboxílicos apresentam banda de absorção larga e intensa, usulamente centrada em

tomo de 3300 cm -I, devida a vibrações de deformação axial de O-H. Esta banda é

muito importante para diferenciar ácidos carboxílicos, carboxilatos e ésteres

carboxílicos pois só podem ser observados nos espectros do primeiro composto

mencionado.

Entretanto, as amostras deste trabalho são derivadas de celulose,

macromoléculas que possuem três grupos O-H do tipo álcool por unidade repetitiva

de anidroglicose. Embora, ao realizarrmos a reação de carboximetilação, parte

desses grupos seja substituída por grupos carboximetila, ainda restam muitos O -H

por cadeia celulósica. Esses grupos também podem participar de pontes de

hidrogênio e, quando essas interações envolvem grupos O - H alcoólicos de outras

cadeias, resultam em bandas largas e intensas centradas ao redor de 3300 cm -I. Em

vista da completa superposição das bandas citadas, também não é possível discemir,

nessa região do espectro , entre as três formas possíveis dos grupos carboximetila .
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(a) polpa embebida em água durante um período de 16 horas antes da análise.

As perdas de massa ocorridas em torno de 100 o C são correspondentes as

perdas de água (49 ), porém o teor inicial de umidade e o condicionamento das

amostras antes das análises não foram controlados de maneira que a capacidade

de retenção de água das amostras não puderam ser determinados.

Verificando-se os termogramas e as temperaturas listadas na Tabela XV,

conclui-se que todas as amostras são termicamente estáveis até

aproximadamente 280 o C , ocorrendo degradação a partir desta temperatura.

Para o conjunto de amostras preparadas a partir de variação da concentração de

ácido cloroacético na reação de carboximetilação verifica-se que as temperaturas

de máxima perda de massa se encontram no intervalo de 280 - 360 °C . Para as

amostras preparadas a partir de variação do tempo de reação este intervalo se

encontra em 290 - 322 o C . As variações de temperatura não parecem estar

relacionadas de modo simples com as variáveis tempo e concentração de ácido

cloroacético empregadas nas reações de carboximetilação. O mesmo pode ser

constatado em relação às propriedades e características das amostras tais como

grau de solubilidade e de substituição. De fato, as amostras mais insolúveis são

mais interccruzadas e o esperado é que estas apresentem maior estabilidade

térmica mas isto não é verificado. Como já foi discutido anteriormente, não

conseguiu-se relacionar as variações de DS com as capacidades de retenção de

água e o mesmo se aplica aos comportamentos ténnicos observados por

tennogravimetria.
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•• 4.7.2-ÁNÁLISE DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Esta técnica foi empregada para análise das amostras de polpa branqueada

(MEXBRAN) e de carboximetilcelulose 090-4 por ser esta a amostra que

apresentou a maior capacidade de retenção de água. Estas estão apresentadas

pelas curvas dos termogramas da Figura 17.

•

l' exo
DSC/mW/nrg

Polpa Branca Inchada

110

090E-4

19.8" C
2Õ ' 4b

Temperatura • C

0.0

-(J .2

-0.4 I--ot

~
o-6.4 C

-il.6

-0.8'1.0

.IO

'1

~

FIGURA 17: Termogramas de DSC da polpa branqueada inchada e 090-4.
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~
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A figura 17 mostra, para cada uma das curvas, uma banda endoténnica na

faixa de ~-6.4°C para a polpa branqueada e ~ -1.8 °C para a amostra 090-4,

correspondente a fusão da água ocorridas nas amostras. A variação do ponto de

fusão da água nestas amostras reflete o fato da amostra 090-4 apresentar

propriedades absorventes e assim ocorrer adsorção de água na rede polimérica

nas regiões de intercruzamento.
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Pela Figura 18, visualiza-se para todas as magnitudes de aumento, uma

amostra com natureza fibrosa com um empacotamento com formação de fibrilas

altamente cristalinas.

Para aumentos maiores, como da ordem de 10000x, notam-se pontes fibrilares

nas superfícies que se tomaram borradas devido ao ruído de fundo.

Pela Figura 19, observa-se que a amostra se apresentou mais homogênea"

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 concentração de agente de intercruzamento (ácido

cloroacético) for baixa (51) , como é o caso da CMC solúvel onde em sua estrutura

se observa menos partículas anisotrópicas com um número de partículas esféricas

bem menor quando comparado com as fguras anteriores. Esta característica é

atribuída ao fato da amostra solúvel 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 formação de

microcristalitos nas regiões intercruzadas, sendo rodeados pelas moléculas de água

amorfas , onde as regiões inchadas representam fases separadas do gel. Neste caso,

o inchamento provocou um afastamento das cadeias variando sua conformação e

ocosionou um deslocamento dos planos cristalinos da estrutura. Nestas também

pode-se perceber que ocorreram variações das regiões de inchamento, isto é, notam­

se algumas regiões mais intercruzadas apresentando redes mais desagregadas (fofas)

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

intereruzada não homogênea que forma estruturas mais densas.(51)
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4.9-ESTIMATIVAS DE OUTRAS PROPRIEDADES EM FUNÇÃO DO
INCHAMENTO

4.9.1- CLASSIFICAÇÃO DO MATERIAL ABSORVENTE

Os materiais absorventes podem ser classificados de acordo com a sua

capacidade de absorção de água pura (g/g). Evidenciaram-se capacidades de

absorção de água diferentes devido ao fato dos produtos apresentarem capacidades

de inchamento em água variáveis com a concentração de ácido e tempo de reação.

A Tabela XVI ilustra as capacidades de absorção de água pura obtidas a

partir do quociente peso do gel inchado sobre peso do gel seco .
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TABELA XVI: Capacidade de absorção de água pura (g/g) para diversos
produtos.

PRODUTOS CAPACIDADE DE ABSORÇÃO

DE ÁGUA PURA (g/g) (a)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 relação W-D /D , onde W corresponde ao peso do gel inchado, D

ao peso do gel seco.

Pelos dados da Tabela XVI, verifica-se que os produtos MEX, 018-5, 037-5,

054-5 e 090-3 têm a capacidade baixa de absorção de água.

Os demais produtos apresentaram capacidades de absorção de água maIOres

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

literatura (18).

Pelo fato de todos os produtos apresentarem capacidades de retenção de água

inferiores a 25 glg, não podem ser considerados como materiais superabsorventes
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(13). Logo, conclui-se que os produtos são 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 eficiência de intercruzamento entre as cadeias

dos polímeros do tipo CMC ser baixa atribuído ao efeito de repulsão eletrostática de

suas cadeias. (45)

4.9.2-GEL FÍSICO OU COV ALENTE?

Do ponto de vista estrutural a partir dos resultados obtidos relativos ao grau

de solubilidade em água e espectroscopia infravermelho, sugere-se a classificação

dos produtos absorventes como um material polimérico termo fixo , definido por uma

rede formada por um intercruzamento químico ou fisico.(52)

Ao ocorrer intercruzamento, este deverá ocorrer em várias etapas :

12)Inicia-se pela formação e crescimento da cadeia, partindo do monômero.

-- ~~...r ~
y••.~ ) rÀ ':W 1:-1'").,\

X ). .t y •..•}..t 'r ./"~ ")
,. 1 yA.:'T'.r.t y../' ~t..f

,. -? Y -t J, ...•y.....r .I~)
I 'I. - .t.l"., ./' y- ~~ ....;~r --.:r -. .•..•}\.Y .,...~ .Ã -'.,....~ ~ J "'"

FIGURA 22:Representação dos monômeros em crescimento das cadeias
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2q ) Em seguir ocorre ramificação da cadeia (abaixo do ponto de gel)

{~
\. y~-'r~-rt-\~

FIGURA 23 :Representação da cadeia polimérica mun estado de líquido viscoso

32 lFormação de gel com uma rede parcialmente intercruzada

FIGURA 24 : Representação da conformação das cadeias formando uma estrutura

do tipo gel
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49. ) Obtenção do estado termofixo com ocorrência total de intercruzamento

FIGURA 25: Representação da rede polimérica totahnente intercruzada.

Da 2!) etapa para a 3!) nota-se a ocorrência de uma tranformação das cadeias

de uma conformação de líquido viscoso para um gel elástico marcando a primeira

aparência da rede infinita , correspondendendo ao ponto de gel, onde a rede

polimérica apresenta-se com intercruzamento parcial das cadeias. Este estágio deve

ocorrer em um ponto bem definido e previsível da reação química e é dependente da

funcionalidade, reatividade e estequiometria dos reagentes. No caso particular da

CMC , provavelmente varia en função da concentração do ácido e tempo de reação.

No ponto de gel são válidas as seguintes propriedades estruturais

relacionadas a elasticidade do polímero :(53)

-Constituído por longas cadeias poliméricas

-Estrutura molecular flexível
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-Possui uma densidade de ligações cruzadas intermediária 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

homopolimerização da celobiose, onde a extensão das reações depende do DP da

matéria-prima de partida , da concentração do agente eterificante e condições de

reação (tempo e temperatura).

4.9.2.1- INTERCRUZAMENTO QUÍMICO VIA ÉSTER

Na possiblidade de ocorrer intercruzamento químico via éster, deve haver

reticulação, logo poderia-se afirmar que a amostra com o agrupamento éster mais

intenso, como a amostra 100-5 já discutida anteriormente, é a que deve definir um

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

estrutura:

~

R-CH2-~H +

* *
HO-R --~- R-CH,-Ç-Q-R- II

O

..

(,

FIGURA 26 : Representação esquemática da ligação que leva a formação do
intercruzamento químico via ligação éster ,com R representando as cadeias
celulósicas e R* os radicais .
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4.9.2.2-INTERCRUZAMENTO FÍSICO

Caso ocorra intercruzamento fisico este deve ser obtido a partir da ligação

intermolecular a partir do ácido carboxílico , formando uma estrutura sem ocorrer

interações químicas intramoleculares entre a celulose e o agente de intercruzamento.

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

/ - - - - - - - -HO-R*"R-C

""'OH

FIGURA 27 : Representação esquemática da formação do intercruzamento fisico
via ponte de hidrogênio estabelecido entre grupo carboxílico e hidroxila.
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5-0- CONCLUSÕES

Devido à grande disponibilidade do bagaço de cana, subproduto obtido da

biomassa vegetal disponível no país, e o enorme mercado potencial de

hidroretentores para higiene e agricultura nos E.D.A e Japão, acredita-se que este

possa ser empregado para a produção de polímeros absorventes baseados na

carboximetilcelulose estudada neste trabalho.

Neste sentido, é importante ter em mente que o grau de substituição e

propriedades absorventes de carboximetilcelulose são influenciadas pelo tipo de

polpa de partida (bagaço, madeira, algodão) e processo de polpação (etanol, sulfito,

sulfato).

O presente trabalho comprovou que o processo de polpação etanoUágua

empregado na obtenção de polpas foi desvantajoso quanto às propriedades

absorventes quando comparado com outros tipos de processo de polpação, pelo fato

deste levar a rendimentos menores e resultar numa diminuição do grau de

polimerização (DP) por provocar maior degradação de polissacarídeos. A literatura

(54) descreve que valores mínimos de grau de polimerização da ordem de 1000 são

requeridos para a obtenção de polímeros com boas propriedades absorventes.

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

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

for empregada uma razão molar ácido cloroacético : celulose a partir de 2: 1, pelo

fato de restar um excesso de agente eterificante, o que leva à insolubilização do

produto. Esta característica pode ser comprovada verificando que capacidade de

inchamento dos produtos obtidos apresentou-se maior que a polpa de partida .
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Desta forma pôde-se melhor compreender quais são as possíveis variações , tanto na

matéria-prima ou processos de derivatização que possam ser feitos para alcançar

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

1- Estudos de tipos de polpação de medula de bagaço de cana-daçúcar relacionando

DP com propriedades absorventes.

2- Desenvolvimento de compostos copoliméricos entre celulose de bagaço e

polímeros sintéticos como agentes de intercruzamento.

3- Utilização de outros derivados celulósicos isoladamente ou em combinação como

matéria-prima nas sínteses de materiais absorventes.

4- Investigações das propriedades mecânicas e viscoelásticas das amostras com

propriedades absorventes.

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

identificação da temperatura de gelificação.

6- Realização de estudos morfológicos por microscopia eletrônica de transmissào

para identificação de fases .
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ANEXO 3

A

ESPECTROS DE RESSONANCIA
MAGNÉTICA NUCLEAR
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SOMEM

MICHELSON SERIES

Cibpolpa.SMOOTHING

Res : 4.00 em-l 'Seans 10

Date : Auguat 21. 1995

T1me: 10hr-4mln-45see

Descrlptlon:

'Peaks "16
1.0253

t

.9062

.7671

.6680

.5490

m
10
10

.7276

.4299

4000. 3300. 2600. 1900. 1200. 500. CM-1

<i

SOMEM

MICHELSON SERIES

Polpa branca.SMOOTHING

Ros : 4.00 em-l 'Seans 10

Date : August 23. 1995

Time: 16hr-35mln-59sec

Descrlptlon:

1. 0197
'PBaks -14

.9164

.8131
I

\ I1
Ul
(I)

~ 1\

,...

I

III N f I
~I

,...

Cll

(I) •••
III Ul

Ul

N

ID.

-k. 7614

.7097

ILI~

t.

.6064

~

" .5030,

4Oêo, '300. 2600. lDOO. 1200. 500. CM-1



SOMEM
MICHELSON SERrES

CMC1.SMOOTHING (018E-5)
Res : 4.00 cm-1 'SCans 10

110--I
I

Dite : Septelber 28. 1995

T1me: 15hr-36m1n-26see

Deser1pt1on:

r 1.0080
'Peaks -8

.9427

j
CM-1

I
500.

I
1200.

Ol
CIl

1900.2600.3300.

.8773
I

4000.

.9557

.9819

•. .9296

--

~

\li ~
~~

.9034

--*-- - ---------------~---------------------------------

•
SOMEM

MICHELSON SERIES

Cib 1. SMOOTHING(037E-5)
Res : 4.00 em-1 'Seans 10

Date : August 18. 1995

Time: 15hr-2m1n-59sec

Deser ipt 10n:

1. O 187
IPeal<s "10

•

.9561

.9248

.8935

C\l
CIl

C7I

CIl

'" .9405

41

.. 8622

lIdoo. il;1> ip~ l~~tgOO. \.t~ ;~()\,i;1200. 1.1} !.o
L 1!5!lQ CM.:J
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SOMEM

MICHELSON SERIES

Cib2.SMOOTHING C054E-5)
Res : 4.00 cl-1 'Scans 10

Date: August 18. 1995

Time: 15hr-9min-19sec

Oescr1pt1on:

'Pealcs -13

.9152-1 \I!2 ", •• !!! IIt-ot-t-III

f'B916~
W

-
..•

~~1t-
.... lD

.B680

.9625

1.009Br

.B207

.7734
I

4000. 3300. 2600. 1900.

I
1200. 500. CM-1

OMEM

ICHELSON SERIES

Cib4.SMOOTHING C07~-5)
Res : 4.00 cm-1 'Scans 10

Date: August 1B. 1995

Time: 15hr-26min-2Bsec

scriPtion:

.0215

'Pealcs -9

CM-1500.1200.190a.

.9868

.8829

" r"

,84SE=t

4000.

,SOO.2600.

.9522

\/ ~ \;/ \!~r\1m~ i.9349
i

lI'I o

"
II m .

·m
...1 ,J<>

m III

OS'

IAcil

to '<t

\ f III
.9175-1



BOMEM
MICHELSON SERIES

Cib5. SMOOTHING (090E-5)
Res : 4.00 cm-1 IScans 10

f12
Date : August 18. 1995

Time: 16hr-lmin-3sec

Descr lpt10n:

'Peaks -13
1. 0170

.9521

.8872

.8223

.t'B541

~ .7573

.6924
I

4000. 3300. 2600. 1900. 1200. 500. CM-1

BOMEM

MICHELSON SERIES

Cib6.SMOOTHING nOOE-5)
Res : 4.00 cm-l 'Scans 10

Date : August 21. 1995

Time : 9hr-17min-23sec

ti Description:

1.0267
IPeaks -13

.9770

.9273

~
\ / ~ ~\~I~nfy~L25

• trl

m rrJ

'\.
.8776 I

\ :! / .. li~~ ~ Itrltrl

fo.

.8279

.j1

';'

.7782-'·

4660. 3911a• 2600. 19OO, 1200. 500. CM-1



BOMEM

MICHELSON SERIES

Cib7 .SMOOTHING(090E-3>
Res : 4.00 em-l 'Seans 10

113
_ ui

Date : August 21. 1995 !

Time: 9hr-24min-23sec

Ilcscrlptlon:

IPeaks -12
1.0379

.7563
,.,
lCl
1'I

"'"

mN."'"
m .
tOm
tOllI10

lD
m
m

.7000

.8126

.9253

.5873

.4746
I

4000. 3300. 2600. 1900. 1200. 500. CM-1

'li

BOMEM

MICHELSON SERIES
CibB.SMOOTHING (090E-6>
Res : 4.00 em-I 'Seans 10

Date : August 21. 1995

Time: 9hr-2Bmin-4Bsec

Oescriptlon:

i.0363
'Peaks =10
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.9342

.8321

~
\ ~ ) ~ q ~V'\

~

\.'

~ (l) -IU811

10

"•..• ro
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"-t'

to o••.• 'I...•
&-

~'

.5258

,'~i:'.
~oee. a~~p· 2600. 1900. 1200. 500. CM-l



SOMEM

MICHELSON SERIES

nl~~crillt lon:

1.0230

C ib9. SMOOTHING (090E-4)
Res : 4.00 cm-1 'Scans 10

,~.

114

Date : August 21. 1995

Time : 9hr-55min-51sec

Il'caks -15

~

••

L

~

,

.9597

.8964

.8332

.7699

.7066
I

4000. 3300. 2600. 1900. 1200.

10

DlIO
'<t(D
'10

(D
to
to

500.

.8648

CM-1
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