Influéncia do Grau de Substituicao e da Distribuicao
de Substituintes Sobre as Propriedades de Equilibrio
de Carboximetilcelulose em Solugao Aquosa
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Resumo: Amostras de carboximetilcelulose foram preparadas por reagdo heterogénea de polpa soda/antraquinona
obtida de fibras pré-hidrolisadas de bagago de cana-de-agticar. As amostras com os menores graus de substi-
tuigdo (GS < 1,0) e as mais substituidas (GS > 1,0) apresentaram comportamentos diferentes quanto a: 1)
Varlagao de constante aparente de acidez (pk, ) com o grau de dissociagdo; ii) concordancia entre os valores de
GS determinados por titulagdes e por espectroscopla 'H rmn e iii) concordancia entre os valores experimentais
de coeficientes de transporte e os previstos pelo modelo de Manning. Todas as amostras apresentaram um
padrdo de substituigdo em blocos que, nas amostras menos substituidas sdo curtos e espagados, favorecendo
interagdes associativas que levam a agregacgdo. Efeitos de volume excluido eletrostatico, mais importantes nas
amostras mais substituidas, inibem a agregagao e explicam o comportamento observado nesses casos.
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Introducao

Dentre os produtos obtidos através de modifica-
¢Oes quimicas de celulose, a carboximetilcelulose
(CMC) é um dos que mais se destaca em fungdo da
sua importancia econdmica como agente espessante e
pela variedade de aplicagdes!-!. Carboximetilcelulose
¢ um derivado hidrossolivel obtido industrialmente a
partir da reacdo em suspensdo (“slurry process”) de
celulose, hidroxido de sédio e acido monocloroacético.
Este derivado é, em geral, preparado e utilizado na
forma sodica (CMCNa) que, uma vez dissolvido em
agua, apresenta as caracteristicas tipicas de poliele-
trolitos. Suas propriedades e aplicagdes dependem,
essencialmente, da viscosidade de suas solugdes aquo-

sas, do grau médio de substituicio (GS), definido como
o numero médio de grupos hidroxila substituidos por
unidade D-glicopiranosil da cadeia polimérica, e da
distribui¢do dos grupos carboximetila. Este tltimo fa-
tor, a distribui¢do dos grupos carboximetila ao longo
das cadeias, influencia fortemente suas propriedades,
o comportamento reoldgico de suas solugdes ¢ a
abrangéncia de sua aplicagdes. Os produtos industrial-
mente importantes apresentam graus médios de substi-
tuigdo inseridos em uma faixa relativamente restrita
(0,5 < GS < 1,5) e, considerando que sdo obtidos por
reagdo heterogénea, a distribui¢do dos substituintes in-
seridos nas cadeias de celulose depende da acessibili-
dade dos reagentes aos sitios reativos da macromolécula,
sendo uma caracteristica de dificil controle.
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Figura 1. Estruturas das oito possiveis unidades repetitivas presentes nas cadeias de carboximetilcelulose e correspondentes a introdugao de até trés
grupos carboximetila por residuo de glicose. O simbolo (*) identifica as posi¢des em que o grupo - CH,COONa* (ou - CH,COOH) foi introduzido.

De modo geral, as amostras de carboximetil-
celulose obtidas através da reacdo heterogénea sdo
constituidas por cadeias que podem conter até oito
unidades repetitivas diferentes (Figura 1).

A preparagdo de CMC por reagdo heterogénea de
carboximetilagdo de celulose resulta em produtos cuja
distribui¢do de substituintes ocorre em blocos, nos
quais os grupos carboximetila sdo mais freqiientes
nas posigdes 2 e 6 dos residuos de glicopiranosel*-6l.
Por outro lado, distribui¢des mais uniformes de
substituintes sdo obtidas através da carboximetilagdo
em meio homogéneol>’], por reagdo heterogénea a
medida que GS aumental®?, e perfeitamente regula-
res quando a cadeia celuldsica € completamente subs-
tituida (GS = 3).

Apenas nesse ultimo caso solugdes molecularmente
dispersas de derivados de celulose podem ser obtidas
sendo que, incluso o caso de CMC de baixo grau de
substituigio (GS <1) dispersa em meio aquoso!®!, amos-
tras parcialmente substituidas levam a formagao de es-
truturas agregadas ou autoassociadas®®,

Assim, a distribui¢do de substituintes ao longo
das cadeias poliméricas e a presenca de agregados
em solugdo podem afetar as caracterizagdes de CMC
e influenciar suas propriedades de equilibrio.

Para avaliar a influéncia do grau médio de substi-
tuigao e da distribui¢io dos substituintes carboximetila
sobre as propriedades de CMC, as amostras deste tra-
balho sdo caracterizadas quanto a graus médios de
substituigao determinados por duas técnicas indepen-

CICH,COOH

dentes e sdo analisadas quanto a constantes intrinse-
cas de acidez.

Com os objetivos de avaliar a ocorréncia de dis-
tribui¢des uniformes de substituintes em carboxi-
metilcelulose e sua influéncia sobre as propriedades
do polimero, este trabalho também emprega o mode-
lo de Manning! para calcular valores de coeficientes
de transporte das cadeias poliméricas e compara es-
sas previsdes com os valores determinados experi-
mentalmente através de titulagdes condutimétricas.

Experimental

Obtengdo e purificagdo das amostras de
carboximetilcelulose

As amostras de carboximetilcelulose foram pre-
paradas em meio heterogéneo pelo processo em sus-
pensdo de isopropanol/agua, empregando a polpa
branqueada soda/AQ de fibras pré-hidrolisadas de
bagaco de cana-de-agucar como fonte de celulosel!%1],
Os sitios reativos nas unidades de glicopiranose sao
as hidroxilas ligadas aos carbonos 2, 3 e 6 (Figura 2).

As purificagoes das amostras de CMC foram rea-
lizadas através de procedimento experimental que
consiste em dissolugdo da amostra em meio aquoso
contendo excesso de NaCl, filtragdo da solucdo re-
sultante e adigdo de etanol absoluto até precipitagao,
seguida de lavagens com misturas etanol/agua para
eliminagdo de excesso de sal. Apos a execucdo dessa

NaOH

Figura 2. Representacdo esquemética da introdugdo do grupo carboximetila no anel de glicopiranose, com R = H ou CH,COONa'.
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etapa, amostras purificadas na forma sdédica (CMCNa)
foram obtidas como pés brancos que sdo facil e com-
pletamente dispersos em meio aquosol!'%l,

Caracterizagoes

As amostras purificadas de carboximetilcelulose
foram caracterizadas quanto a graus médios de subs-
tituicio (GS), coeficientes de transporte (f) e cons-
tantes de acidez intrinseca (pk,), conforme descrito a
seguir.

Graus de substitui¢do, coeficientes de transporte
e constantes de acidez

Os graus médios de substituigdo (GS) das amos-
tras de CMC foram determinados por espectroscopia
de ressonancia magnética nuclear do proton'?! e por
titulagdes condutimétricas e potenciométricas!'3l.

No primeiro caso, ap6s hidrolise da amostra em
D,0/D,S0, (2:1 v/v), acido acético glacial foi adici-
onado como referéncia interna e uma aliquota foi
transferida para o tubo adequado a aquisigdo do es-
pectro em equipamento Brucker 200. Os valores de
graus de substituicdo foram obtidos através da razao
entre as integrais dos protons metilénicos dos grupos
carboximetila e as integrais dos prétons pertencentes
ao anel da unidade B-D-glicopiranosil ligados aos car-
bonos C2, C3, C4, C5 e C6 (Figura 2), empregando a
seguinte expressao:

(Gs)= ? M
%
onde: a = integral referente aos protons metilénicos
da carboximetila (3,8ppm < d<4,3ppm); b = integral
referente aos 6 protons ligados ao anel da unidade
[B-D-glicopiranosil (2,8< 0 < 3,8 ppm).

As titulagdes condutimétricas e potenciométricas
das solugdes de CMC com bases fortes foram reali-
zadas ap0ds a conversdo das amostras de CMC em
suas respectivas formas acidas por passagem em co-
luna de troca de cations Amberlite IR-120H, condi-
cionada na forma acida. As amostras de CMCNa
foram dissolvidas em adgua deionizada apds 18 ho-
ras de agitacdo a temperatura ambiente, as concen-
tragdes finais das solucdes de CMCH empregadas
nas titulacdes foram de aproximadamente 1g/L e os
valores de GS foram calculados a partir da seguinte
expressao:
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onde: P=massaem gramasdeamostrade CMC;
E = nimero de equivalentes de base utilizadaem
equivalentes/L.

A partir das curvas de titulagdes condutimétricas
das amostras de carboximetilcelulose na forma acida
com LiOH e KOH, os coeficientes de transporte (f.y, )
foram calculados pela expressdo abaixo:

_ (9. ~0, )10
- Co(Ag- =A L)

3)

onde: 0., = condutancia (Q'cm?) da solugdo no ponto
de equivaléncia, o subindice (K* ou Li*) indicando o
cation metalico presente na base utilizada na titulagao;
Cp = concentragao (eq/L) da solugdo de carboximetil-
celulose na forma acida; A = condutancia equivalente
(Q'em?eq!) do contra-ion, o subindice indicando o
contra-ion metalico presente na base utilizada na
titulagdo.

O modelo de Manning!! foi empregado para os
calculos de coeficientes de transporte (fyjunning) atra-
vés das expressdes abaixo, validas para solugoes di-
luidas de polieletrolitos em presenga de contra-ions
monovalentes:

0,55\

A<l £, = 1-—— 4
para vem: f, . N+314 “4)
paraA>1vem: f . = 087 (5)

A

Nas expressoes acima, A ¢ a densidade linear de
carga definida por Lifson-Katchalsky!'# que, para
carboximetilcelulose, pode ser expressa por:

A— 9GS €& (6)
b DKT
onde: o = grau de dissociagio; GS/b = numero de gru-
pos i6nicos por unidade de comprimento; e = carga do
elétron; D = constante dielétrica do meio; k = constante
de Boltzman; T = temperatura absoluta.
Considerando que CMCNa dissolvido em agua a
25°C esta totalmente dissociado (0 — 1), e substituin-
do o valor de b na expressdo (6) pelo comprimento
da unidade repetitiva (b = 5,15 Angstrons), vem!!3l:

A=1.38GS (7)
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A partir das curvas das titulagdes de CMC na for-
ma acida (CMCH) com solugao padronizada de NaOH,
as constantes aparentes de acidez das amostras (pk,,)
sdo determinadas para cada etapa da neutralizagdo
através da expressao abaixo:

pk, =pH+log -7 ®)

P a
Nessa expressdo, 0 corresponde ao grau total de

dissociagdo do polieletrolito, considerando também a
sua autodissociagdo a cada incremento de pH, tal que:

a=oa,+a, )

onde: Oy = grau de neutralizagdo do polieletrodlito;
ay = [H'] / C, = grau de autodissociagdo do
polieletrolito; C, = concentragdo do polieletrolito em
eq/L.

Os valores de constantes intrinsecas de acidez (pk,)
sdo determinados a partir das curvas de pk,, versus
o, construidas através do emprego da expressao (8),
por extrapolagdo a situagdo em que o primeiro grupo
carboxilico esta dissociado (0 - 0).

Resultados e Discussoes

Constantes de acidez, graus médios de substitui¢do e
distribui¢do de substituintes

Diferentemente do que ocorre com acidos fracos
comuns, como acido acético, as curvas de titulagdo
de poliacidos fracos, como CMCH, ndo apresentam a
tipica regido tampao.

No caso de CMCH, a medida que a cadeia
polimérica vai portando progressivamente mais car-
gas negativas devido a reacao de neutralizagdo, ener-
gia adicional vai sendo necessaria para separar os
protons remanescentes dos grupos ionicos da cadeia.
Disso resulta que a constante aparente de acidez (pk,,)
aumenta com a dissociacao do polidcido (Figura 3).
Esse efeito, decorrente da natureza polieletrolitica e
independente do grau de polimerizagao, pode ser afe-
tado pela densidade e pela distribuicao de cargas nas
cadeias!!°l.

O ajuste polinomial dos pontos experimentais re-
sulta em valores de pk, (Tabela 1) que sdo semelhan-
tes a outros descritos na literatural!>!71, Entretanto,
embora os valores de pk, sejam muito préximos en-
tre si, ou seja, um efeito ligado a densidade de carga
ndo ¢ claramente observado, dois tipos distintos de
comportamentos podem ser identificados (Figura 3),
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Figura 3. Curvas de constante aparente de acidez (pk ) versus grau total
de dissociagdo (0) para as amostras de CMC: A (n); B(l ); C(s); D (t);
E (u); F ().

correspondentes a amostras menos substituidas (cur-
vas continuas) e mais substituidas (curvas tracejadas).

Nas amostras menos substituidas, pk,, aumenta li-
nearmente com o aumento do grau de dissociagdo do
polieletrolito, o que sugere que 0s grupos acessiveis ao
titulante estdo relativamente distantes e regularmente
espacgados. Tal possibilidade € sugerida pelas diferen-
gas entre GS,;, ¢ GS,,,, (Tabela 1), indicativas da pre-
senca de agregados, que tornam alguns grupos
carboxilicos indetectaveis por titulagdo, e cuja forma-
¢do é favorecida pela ocorréncia de um padrao de subs-
tituigdo em blocos!®! semelhante ao proposto acima.

As curvas das amostras mais substituidas podem
ser subdivididas em dois segmentos lineares com in-
clinagdes diferentes. No segundo ramo dessas cur-
vas (0 > 0,6), embora as variagdes de pk,, com o
aumento de O sejam menores, a extrapolagdo desses
segmentos de retas para a determinacgdo dos valores
de pky, (a - 0), leva a conclusdo que os grupos
carboxilicos remanescentes sdo mais dificeis de se-
rem dissociados (4,3 < pk, <4,7).

A extrapolagdo dos segmentos de retas do pri-
meiro ramo (0 < 0,6) das curvas das amostras mais
substituidas leva a conclusdo que os primeiros 3/5
dos seus grupos carboxilicos também sdo menos aci-
dos (pk,[J3,65) que os correspondentes das amostras
menos substituidas (3,0 < pk, < 3,2).

Nessa comparagao entre os dois grupos de amos-
tras, resulta aparente que o aumento do nimero de
grupos carboximetila é responsavel pelo aumento de
pky, mas outros resultados sugerem que a distribui-
¢do desses grupos também pode ter um papel muito
importante.
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Tabela 1. Valores médios de graus de substituigio (GS) e de constantes
intrinsecas de acidez (pk,) das amostras de carboximetilcelulose.

Amostras [GS,, @ [GS,]® [Pk ]©
A (m) 0,82 0,67 3,07
B (@) 0,87 072 3,10
C(*) 1,00 0,89 3,02
D (4) 1,46 1,28 3,19
E(#) 1,65 1,54 3,35
F ) 1,78 1,71 3,20

a) valores médios obtidos através de duas determinagdes independentes
empregando espectroscopia 'H rmn; b) valores médios obtidos de
titulagdes independentes com solugdes aquosas de NaOH, LiOH ¢ KOH;
c) valores determinados pela extrapolagio das curvas da Figura 1, sendo
as amostras identificadas pelos simbolos da primeira coluna da tabela.

Assim, as determinagdes de composigao e anali-
ses de '"H rmn revelam que o nimero de unidades
repetitivas dicarboximetiladas e tricarboximetiladas
aumenta exponencialmente com o aumento do grau
de substitui¢do no intervalo consideradol®*#), e que as
posigdes 2 e 6 do anel glicopiranosidico sdo mais
favorecidas para substituigaol>*!8],

Tal padrdo de substituigdo, em que a proximida-
de entre grupos substituintes ¢ maior, pode facilitar
as interagdes entre grupos carboxilicos de unidades
adjacentes e dificultar a sua dissociagdo, o que justi-
ficaria as diferencgas observadas entre amostras mais
¢ menos substituidas de CMC deste trabalho.

De fato, a dissociagao de poliacidos dicarboxilicos,
tais como poli(acido fumarico) e poli(acido maleico),
parece ser um processo em duas etapas em que gru-
pos com diferentes constantes de acidez sdo
ionizados!'l. Nesses casos, a proximidade entre gru-
pos carboximetila ¢ maior e o efeito de suas interagdes
sobre pk, sdo mais importantes.

A comparagdo entre os valores médios de graus
de substituicdo determinados por espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear e através de titulagdes,
também revela diferencas entre as amostras mais €
menos substituidas.

Para as amostras menos substituidas o emprego de
'H rmn resulta em valores de GS até 20% maiores que
os determinados por titulagdes. Por outro lado, a con-
cordéncia entre os valores determinados pelas duas téc-
nicas é melhor quanto maior o valor de GS(Tabela 1).

Este padrao ja foi descrito na literatura e sua ocor-
réncia atribuida a processos de agregacdo, mais favo-
recidos no caso das amostras menos substituidas, que
afetam as titulagdes, mas ndo as determinagdes
espectroscopicas de GS [12], L

De fato, nas determinagdes de GS por 'H rmn as
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amostras sdo previamente hidrolisadas e todas as uni-
dades das cadeias de CMC sujeitas a analise
espectroscopica, sem qualquer interferéncia ligada ao
carater macromolecular € a0 comportamento associa-
tivo do polimero e, assim, os seus valores de GS sio
maiores.

Por outro lado, o tratamento para converter
CMCNa (forma sodica) em sua forma acida (CMCH),
que é realizado antes das titulagdes potenciométricas
e condutimétricas, pode favorecer a agregagio
macromolecular em solugdo.

Evidéncia nesse sentido foi relatada em estudo re-
cente sobre a distribui¢do de substituintes, no qual a
lactonizagdo envolvendo grupos carboxila e hidroxila
de CMC (0,76 < GS < 2,24) foi observada apds o trata-
mento para conversdo das amostras a forma acida, re-
sultando em efetivo intercruzamentol®!. Além disso,
amostras de CMC com GS < 1,0, preparadas na presen-
¢a de excesso de acido monocloroacético, sdo substan-
cialmente insoliveis em meio aquoso neutro, o que pode
ser atribuido a ocorréncia de interagdes, por ligagdes de
hidrogénio ou de intercruzamentos covalentes, envol-
vendo os grupos hidroxila e carboximetila de CMCHI?l,
A conversdo dos grupos carboxilato as suas formas aci-
das resulta em consideravel diminui¢cdo da densidade
linear de carga das cadeias macromoleculares na solu-
¢ao aquosa diluida (pH[B,0) obtida apds o tratamento.
De fato, a partir dos valores de pk, das amostras de
CMC (Tabela 1), pode ser estimado que, em todos os
casos, no maximo 50% dos grupos carboxilicos estao
ionizados em solugdo aquosa diluida de pHB,0. Nessa
situagdo o enovelamento das cadeias poliméricas e tam-
bém a ocorréncia de agregagdo sdo mais acentuadamen-
te favorecidos nos casos das amostras menos substituidas,
pois interagdes repulsivas de natureza eletrostatica, que
contribuem para a expansdo das cadeias, sao menos im-
portantes nesses casos. Nas amostras mais substituidas
a densidade de carga ¢ maior e, na mesma situacao dis-
cutida acima (pH[B,0), as interagdes eletrostaticas sao
mais importantes, contribuindo para expandir o novelo
polimérico e, por conseqiiéncia, desfavorecendo proces-
S0s associativos.

A medida que mais cargas vio sendo introduzidas
nas cadeias de celulose, como ocorre na prepara¢do
de amostras mais substituidas de CMC, os efeitos
eletrostaticos se tornam mais importantes, 0s proces-
sos de agregacdo sao menos favorecidos e o efeito do
carater macromolecular e do comportamento
associativo do polimero sobre as determinagdes de
GS por titulagdes € paulatinamente reduzido.
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Figura 4. Variagdo do coeficiente de transporte (fManmng) de CMC em
fungdo do seu grau médio de substituigdo (GS) segundo o modelo de
Manning. Valores experimentais determinados por titulagdes ((TSM: e
por espectroscopia 'H rmn (G_Smm: n).

A aplicagdo do modelo de Manning!® para calcu-
lar os coeficientes de transporte (fiyning) €M fungdo
da densidade linear de carga das cadeias de
carboximetilcelulose permite prever que, a medida
que cadeias mais substituidas sdo consideradas, seus
valores sdo paulatinamente menores até que o valor
limite (fygnning = 0,21) € atingido quando GS=3,0.

A comparagdo entre as previsdes de Manning e os
valores experimentais de coeficientes de transporte de-
terminados por titulagdes condutimétricas ndo apresen-
tam boa concordancia, sejam os valores correspondentes
de densidade linear de carga (M) calculados a partir dos
graus de substituigio determinados por titulagio (GS)
ou por espectroscopia 'H rmn (GS,,,,) (Figura 4).

Essa comparagdo sugere que as distribui¢des de
substituintes ndo sdo uniformes em nenhum dos dois
casos, mas também que as amostras menos substitui-
das de CMC sdo mais homogeneamente carboxime-
tiladas do que as mais substituidas.

Nos casos das amostras menos substituidas nao
ha uma variagao coerente do coeficiente de transpor-
te com o grau médio de substituigdo, mas os valores
experimentais e previstos sdo mais proximos. Por
outro lado, os valores de coeficientes de transporte
experimentais e calculados das amostras com GS > 1,0
sdo menos semelhantes. Entretanto, a tendéncia de
decréscimo do coeficiente de transporte com o au-
mento de GS, como teoricamente previsto, é obede-
cida.

O desacordo quantitativo entre os valores previs-
tos e os resultados experimentais pode ser em parte
atribuido a natureza associativa do polimero mas tam-
bém a inadequagdo do modelo.
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De fato, é atualmente reconhecido que algumas
das principais premissas do modelo de Manning nao
sdo aplicaveis a polieletrélitos em um amplo interva-
lo de densidade linear de carga e, além disso, sua
aplicagdo fornece previsdes mais coerentes quando
macromoléculas rigidas sdo consideradas!?!l.

Dentre as consideracdes questionaveis do mode-
lo de Manning, as seguintes sao as mais importantes:

1) o potencial eletrostatico médio, adotado para des-
crever a distribui¢do de contra-ions em torno do
polieletrolito, ndo leva em conta a flutuagéo des-
ses contra-ions e seu efeito sobre as proprieda-
des conformacionais das cadeias poliméricas;

i) a simetria esférica do potencial eletrostatico,
como ¢ proposto através da abordagem de Debye-
Hiickel aplicada a eletrdlitos de baixa massa mo-
lar e estendida para polieletrélitos, ndo €
adequada para descrever as vizinhangas de ca-
deias poliméricas carregadas, a ndo ser as sufi-
cientemente rigidas;

iii) a aproximagdo linearizada da equacdo de
Poisson-Boltzman, adotada para descrever o po-
tencial eletrostatico em torno do polieletroélito,
subestima a intensidade do campo potencial a
que estdo sujeitos os contra-ions, mesmo nos
casos de cadeias pouco carregadas no limite de
diluigdo infinita.

Especificamente no que diz respeito as previsdes
de Manning para as propriedades de equilibrio de
carboximetilcelulose preparada por reagdo heterogé-
nea, uma limitagdo adicional do modelo empregado
pode ser identificada, o que restringe ainda mais sua
aplicacdo a esse sistema.

Esta limitagao esta ligada ao fato que tal modelo
ndo considera a ocorréncia de interagdes entre cargas
cada vez mais proximas ao longo das cadeias (na mes-
ma unidade repetitiva ¢ em unidades adjacentes) e a
influéncia que tém sobre as propriedades do polieletrdlito.

Conclusdes

A ocorréncia de processos associativos, que levam
a formagdo de agregados mais ou menos estaveis, pode
justificar os desacordos entre os valores de graus de
substitui¢ao de CMC determinados através de titulagGes
e por espectroscopia 'H rmn, e explicar as diferengas
entre amostras mais € menos substituidas.

A estabilidade dos agregados formados depende
da natureza associativa das interagdes dos grupos en-
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volvidos (-COOH e -OH), de sua distribuigdo e de
seu numero, da taxa com que essas interagdes sdo
quebradas e reconstituidas e, certamente, das
repulsdes entre grupos carregados (-COOV).

No caso das amostras de CMC pouco substitui-
das, devido ao pequeno numero de grupos substi-
tuintes, pode ser concluido que as interagdes
eletrostaticas repulsivas sdo minimizadas e que a con-
formacao enovelada das cadeias é favorecida, propi-
ciando muitas interagdes associativas que sdo
quebradas e reconstituidas rapidamente nos microdo-
minios em que ocorrem. A ocorréncia desses
intercruzamentos reversiveis aumenta a atragao efeti-
va entre segmentos poliméricos, reduzindo sua afini-
dade pelo solvente e favorecendo a agregagiol®!.

Assim, a distribui¢do em blocos curtos, pouco nu-
merosos e relativamente espagados de grupos carboxi-
metila ao longo das cadeias dessas amostras menos
substituidas, como discutido, deve ser um fator muito
importante para estabilizar tais interagdes associativas.

Para as amostras mais substituidas, o padrdo de subs-
tituicdo também corresponde a blocos de grupos
carboximetilas que, no entanto, vdo se tornando mais
longos e menos espagados & medida que GS aumen-
tal>*+12. Nesses casos um efeito de volume excluido
eletrostatico, devido a presenga de mais grupos idnicos
ao longo das cadeias, contribui para que uma conforma-
¢do mais estendida seja adotada, o que desfavorece a
ocorréncia de interagGes associativas e a estabilidade
dos agregados formados. Assim, embora as cadeias
poliméricas das amostras mais substituidas de CMC con-
servem parte de sua capacidade de interagir associati-
vamente, as estruturas agregadas sao menos estabilizadas
e, portanto, mais facilmente dissociadas. Devido ao
menor grau de agregagdo em solugdo, as determinagdes
de GSpor titulagdes e através de espectroscopia 'H rmn
dessas amostras apresentam melhor concordancia que
nos casos das amostras menos substituidas.

De maneira geral, as limitagdes do modelo de
Manning e o fenomeno de agregacdo/associagao de
cadeias de CMC podem ser os fatores responsaveis
pelas discordancias entre os resultados experimentais
obtidos com diferentes métodos analiticos e também
pelo desacordo entre as previsdes teoricas e os valo-
res experimentais de coeficientes de transporte.
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