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Resumo

A celulose é o polimero natural mais abundante no mundo com variadissimas
aplicacbes. No entanto, algumas destas aplicagdes envolvem, em determinada fase, a
dissolucédo da celulose. Por diferentes razGes, esta € normalmente uma tarefa complicada. Os
métodos tradicionais de dissolucdo tém importantes limitacGes especialmente relacionadas
com razdes econdmicas ou de impacto ambiental e, portanto, surge a necessidade de encontrar
alternativas mais sustentaveis para estes processos agressivos. O desenvolvimento de
alternativas mais econdmicas e amigas do ambiente é portanto matéria de elevado interesse
para a industria. Com este proposito em mente, nds pretendemos desenvolver e caracterizar
novos solventes aquosos para a dissolucdo da celulose baseando-nos numa analise critica das
interacbes intermoleculares e mecanismos envolvidos. Desta forma, neste trabalho
comegamos por caracterizar um sistema aquoso baseado num liquido idnico (anteriormente
desenvolvido pelo grupo) de duas qualidade diferentes e concluimos que, muito
provavelmente, o solvente de qualidade técnica ndo é eficaz devido a presenca de excesso de
ibes, nomeadamente de brometo, que sugerimos que complexa os catides do solvente
diminuindo a sua eficiéncia global. Este estudo preliminar despoletou a analise do efeito de
diferentes sais na performance de dissolucdo do referido solvente. A reologia e o
comportamento de fase foram estudados e verificou-se que pequenas quantidades de sal sdo
suficientes para tornar um bom solvente num mau solvente para a dissolucdo de celulose.
Interessante foi o facto de os sistemas seguirem aparentemente a serie de Hofmeister em que
os ibes mais cosmotrdpicos apresentaram maior influéncia quer na viscosidade quer na
separacdo de fases. O solvente foi tambeém avaliado tendo em conta o seu efeito degradativo
na celulose. O grau de polimerizacdo foi estimado através da viscosidade intrinseca das
solucBes e concluimos que o solvente é praticamente inerte independentemente de variarmos
0 tempo de exposicdo do solvente a celulose, racio solvente/co-solvente ou até o agente
coagulante. Finalmente, iniciamos a sintese de alguns sistemas baseados no nosso liquido
ionico. Apesar de nenhum dos sistemas dissolver a celulose (celulose modelo, polpa ou pre-
tratada) de forma satisfatdria, os resultados sdo bastante positivos. No futuro terdo de ser
desenvolvidos melhores processos de purificacdo para que 0s compostos sintetizados
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aumentem a sua performance.

Abstract

Cellulose is the world’s most abundant natural polymer and has numerous
applications. Some important applications involve, at some stage, dissolution of cellulose and,
for different reasons, this task is normally complicated. Traditional dissolution methods have
important limitations especially allied to costs and environmental issues and thus there is a
growing need to replace these severe processes. The development of cheaper and
environmentally “friendly” alternatives to the solvents used nowadays is thus of great interest
in the industrial circle. With this propose, we thus intend to develop and characterize novel
aqueous solvents for cellulose dissolution based on a critical analysis of the intermolecular
interactions involved and mechanisms of dissolution. In this work, we have initially
characterized an ionic based ionic liquid previously developed by the group (two different
qualities) and concluded that, must likely, the lower grade solvent is less efficient due to the
presence of excess bromide, which is suggested to complex with the solvent cations. This
initial work has triggered the study of the influence of different salts on the dissolution
performance of the solvent. Rheology and phase behavior analysis reveal that a considerably
small amount of salt is enough to turn a good solvent into a bad solvent. Interestingly, the
systems tend to follow the Hofmeiter series where the more cosmotropic ions have larger
influence in the viscosity and phase separation. The solvent was also evaluated concerning its
effect on the degree of polymerization of cellulose. It was found that the solvent developed is
almost inert regardless the time of exposure, solvent/co-solvent ratio and coagulation media.
Finally, the first steps in ionic liquid synthesis were given. The systems obtained were not
fully successful in dissolving different types of cellulose (model, pulp and pre-treated). The

systems look promising but better purification processes have to be developed in the future.
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1. Introducao

1.1. Origem biologica da celulose

A celulose, como polimero mais abundante na natureza, encontra-se
maioritariamente nas paredes celulares das plantas superiores, de algumas algas, fungos,
tunicados e como produto extracelular de algumas bactérias. E uma matéria prima por
exceléncia praticamente inesgotéavel utilizada, tanto na sua forma nativa como nas suas formas
derivadas, nas mais variadas industrias, sendo que duas das mais relevantes sdo a industria
farmacéutica e a dos materiais. O facto da celulose ser um biomaterial renovavel,
biodegradavel e de baixo impacto ambiental aumentou consideravelmente, ndo s6 o interesse
a nivel fundamental mas, especialmente, o interesse de outras industrias. Recentemente, 0s
sectores da energia e combustiveis tém comecado a utilizar celulose, bem como outros
constituintes da madeira, como hemicelulose e lenhina, como fontes alternativas a producgéo
de bioetanol e biodiesel. Como mencionado, a celulose encontra-se maioritariamente nas
plantas superiores sobe a forma de madeira. Este composto organico é constituido de fibras
alongadas que, devido a anisotropia longitudinal e tangencial, pode apresentar propriedades e
funcionalidades variadas. A parede celular das plantas € composta maioritariamente por
celulose, hemicelulose e lenhina. Dependendo da espécie, as quantidades destes trés
compostos moleculares variam entre 40-50%, 15-30% e 20-30%, respetivamente. A estrutura
da parede celular (figura 1) apresenta ainda diferentes camadas em que o limen (W) é a
cavidade central, encontrando-se rodeada pela parede terciaria (T) que, por sua vez, esta
rodeada pela camada interna da parede secundaria (S2) e envolta na sua camada externa (S1).
Estas encontram-se ainda envoltas pela parede celular priméaria (P) e, finalmente, pela lamela
média (ML) que permite a coesdo entre a fibras, como ilustrado na figura 1. A parede celular
terciaria é, na sua maioria, composta por lenhina, enquanto que a primaria é composta
essencialmente por, hemicelulose e celulose. Uma grande parte da celulose encontra-se
distribuida nas camadas S1 e S2, enquanto que a lamela média é composta por pectina e
lenhina. A densidade da madeira e a forma das fibras estdo relacionadas com as suas




propriedades mecénicas e variam consoante a espécie. Por exemplo, a madeira de coniferas
como os pinheiros e 0s abetos € normalmente designada por “madeira macia”, enquanto a das
latifoliadas (ex. carvalho) sdo conhecidas por “madeiras duras”. Entre outras caracteristicas
diferentes, as fibras de celulose dos dois tipos de madeira séo distintos; a madeira macia
apresenta fibras longas enquanto a dura apresenta fibras mais curtas e mais empacotadas.

Figura 1 — Estrutura da parede celular de uma fibra de madeira. W representa o limen, rodeado pela
parede celular terciaria (T), S1 e S2 dizem respeito a parede celular secundaria e a sua camada externa,
respetivamente, P representa a parede celular primaria e ML refere-se a lamela média. (adaptado da

referéncia 1).

A sintese de glicose depende naturalmente do processo de fotossintese; as moléculas
de clorofila convertem a energia solar, agua e didxido de carbono em moléculas de glucose,
oxigenio e a4gua. Uma parte da glicose absorvida é armazenada na parede celular sob a forma
de macromoléculas como as referidas hemiceluloses, pectinas e celulose, enquanto que a
restante glicose sera processada nas mitocondrias para produzir energia? !

A medida que a célula vegetal (figura 2) envelhece e se diferencia, segrega novos
materiais formando a parede celular secundaria cuja natureza depende apenas do tipo de
célula e do tecido a que esta pertence. Geralmente, as células completamente diferenciadas
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terminam a sua expansdo. Por outro lado, as células jovens apresentam uma estrutura
simultaneamente rigida ¢ dindmica, sendo a rigidez necessaria para contrabalangar o efeito de
turgescéncia (pressdo causada pela agua) na membrana plasmatica. O dinamismo celular
resulta do facto da estrutura celular ser deformavel e expansivel. Durante as fases finais de
diferenciagdo da parede celular, nomeadamente na parede celular priméria, sdo incorporados
outros polimeros como as lenhinas que contribuem para a resisténcia mecanica da parede

celular assim como para a resisténcia a agentes patogénicos!”,

Cloroplasto

Nucleo
Parede celular

Membrana celular Vactolo central

Citoplasma

Figura 2 — Representagdo simplificada de uma célula vegetal.

Gragas a estudos moleculares e genéticos foi possivel identificar os genes CESA
(genes de sintese de celulose nas plantas) que constituem um grupo de genes com diferentes
funcdes. Por exemplo, os CESA 1, 3 e 6 s@o necessarios para a biossintese da parede celular
primaria, enquanto que os CESA 4, 7 e 8 sdo necessarios a formacdo da parede celular
secundaria. As proteinas derivadas destes genes encontram-se na membrana plasmatica sob a

forma de hexameros, denominados de particulas Rosette, que apresentam em cada subunidade




(hexamero) proteinas CESA diferentes (figura 3-d). Cada uma destas proteinas CESA é capaz

de sintetizar uma Unica cadeia glicosidica .

(@) (b) () (d)

Figura 3 — Representacdo das proteinas CESA, (a) individualmente, (b) em hexémero ), (c) em
resultado da conjugacdo das subunidades, a particula Rosette e (d) representa diferentes proteinas

CESA dentro de cada subunidade (adaptado da referéncia 5).

1.2. Estrutura polimérica da celulose

Ha& milhares de anos utilizada sob a forma de madeira, algoddo e outras fibras
naturais, a celulose foi identificado em 1938 por Anselme Payen e descrito como uma fibra
solida resistente que permanece ap0s o tratamento dos varios tecidos vegetais com acidos,
amonia, alcool e éter. A sua forma molecular foi determinada como Cg¢H;,Os através de analise
elementar e foi também observando o isomerismo com o amido e, como veremos mais a
frente, estruturalmente a celulose pertence a classe dos polimeros lineares, sindiotacticos.

Um polimero é uma molécula composta por pequenas unidades repetidas
covalentemente ligadas e foi gracas a Hermann Staudinger (a partir da terceira década do
século XX) que temos hoje uma melhor compreensdo da estrutura dos polimeros. Salvo
algumas excecdes, os polimeros ndo sdo homogéneos em comprimento e 0 seu grau de

polimerizacdo (DP) varia, sendo a distribuicio do peso molecular um dos fatores




determinantes das caracteristicas de dado polimero. Alguns polimeros, como é o caso do
amido, podem aparecer nas formas linear ou ramificada, o que influéncia consideravelmente
propriedades como a cristalinidade, solubilidade e densidade P!,

As unidades repetidas de cada polimero (monomeros) podem ndo ser todas do
mesmo tipo e encontrar-se organizadas de diferentes formas ao longo da cadeia, dando origem
aos designados co-polimeros ou heteropolimeros, que podem estar organizados de uma forma
bem definida ou aleatoria. Os homopolimeros (em que todos os mondémeros sdo do mesmo
tipo), podem variar a sua conformagdo esterecoquimica, podendo assim ser denominados de
polimeros isotacticos, em que todos os mondmeros apresentam a mesma configuracdo
estereoquimica, atacticos, quando ao longo da cadeia a posicdo dos monomeros ¢ aleatéria, €
sindiotéacticos, como ¢ o caso da celulose, em que os mondmeros apresentam posicdes
alternadas ao longo da cadeia.

Devido a complexa estrutura hierarquica da celulose serd adequado considerar e
distinguir trés niveis estruturais: molecular, supramolecular e morfoldgico ¢ Nas sec¢des

seguintes estes diferentes niveis estruturais serdo brevemente discutidos.
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Figura 4 — Representagdo as diferentes conformagdes de um polimero: (a) polimero isotatico, (b)
sindiotatico ¢ (c¢) atatico. Os tridngulos representam as unidades monoméricas (adaptado da referéncia
3).




1.2.1. Estrutura molecular

A estrutura molecular da celulose resulta da repeticdo de moléculas de [B-D-
glucopiranose (AGU) covalentemente ligadas entre o carbono C, e o C, da unidade adjacente,
formando-se ligacdes B-1,4-glicosidicas como representado na figura 5. Cada unidade de
AGU alterna com a unidade seguinte com uma rotacdo da ligacdo glicosidica de 180°
relativamente a primeira. Um dimero de AGUs pode ser designado como celobiose e é

normalmente considerado a unidade basica da molécula de celulose.

Unidade de celobiose

OH
HO OH 0 HO OH
HO 0 0 0
0 HO OH 0
OH OH
| —

Grupo terminal n&o redutor

OH

OH

n-4 OH

Unidade de anidroglucose Grupo terminal redutor
(n = valor do DP)

Figura 5 — Estrutura molecular da celulose (adaptado da referéncia 2).
Cada AGU da cadeia de celulose adquire uma conformagdo em cadeia *C,!" em que

os grupos hidroxilo (OH) estdo localizados no plano equatorial enquanto os atomos de
hidrogénio “saem” fora do plano (posi¢do axial), como representado na figura seguinte.
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Figura 6 — Representacdo do arranjo da cadeia de celulose, vista de cima (esquerda) e lateralmente
(direita), com os atomos de oxigénio a vermelho e os atomos de carbono ndo polares a cinzento. Sera
de notar que os protdes alifaticos encontram-se todos nas posicdes axiais, orientados
perpendicularmente em relagdo ao anel, mas por motivos de visualizacdo ndo se encontram nesta

representacdo (adaptado da referéncia 3).

A celulose apresenta uma estrutura intrinsecamente anisotrpica e portanto este
biopolimero tem de ser visto como uma molécula anfifilica, cuja estabilidade depende
maioritariamente de interacOes hidrofobicas e hidrofilicas®®. Os grupos hidroxilo que se
encontram posicionados nas extremidades da celulose, apresentam um comportamento
distinto; enquanto a extremidade do C; apresenta propriedades redutoras (dador de eletrdes), a
outra extremidade, com um hidroxilo no C,, apresenta propriedades ndo-redutoras (figura 5)
[10].

Cada unidade de AGU contém um grupo hidroxilo nos dtomos de carbono C,, C; e
Cs, 0 que permite a oportunidade de modificar/derivatizar a celulose de diferentes formas,
através de reacdes comumente utilizadas em alcoois primarios e secundarios como, por
exemplo, reacOes de esterificacdo. Estes diferentes grupos hidroxilo também sdo responsaveis
por uma vasta rede de pontes de hidrogénio intra e inter moleculares, como representado na
figura 6. Pensa-se que as ligacGes intramoleculares séo responsaveis pela rigidez da cadeia,
enquanto que as pontes de hidrogénio intermoleculares permitem que as moléculas do

polimero se organizem em camadas.
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Figura 7 — Representacdo da estrutura molecular da celulose e da vasta rede de pontes de hidrogénio

intra e intermoleculares (adaptado da referéncia 11).

Como referido anteriormente, o comprimento molecular da celulose pode ser
definido pelo grau de polimerizacdo médio (DP), em que a massa molecular média resulta do
produto do DP pela massa molecular da unidade repetida AGU. Independentemente da fonte,
a celulose nativa é polidispersa, consistindo numa mistura de macromoléculas de diferentes
tamanhos e, por isto, € natural que os valores de DP variam bastante consoante a sua origem e
eventuais pré-tratamentos a que o polimero possa ter sido sujeito™. A celulose nativa
proveniente do algod&@o e da madeira apresenta um DP tipicamente superior a 1000 enquanto
que a celulose triturada (tratamento mecanico) podera atingir um DP tdo baixo como 200. Por
outro lado, a celulose regenerada apresentada normalmente valores de DP que variam entre 0s
250 e 0s 600. A tabela 1 mostra diferentes fontes de celulose e respetivos pesos moleculares,

aqui expressos em grau de polimerizagéo.




Tabela 1 — Diferentes fontes e tipos de celulose e respetivos DPs (referéncia 10)

Material Gama de DP
Algodéao nativo até 12000
Fibras de algodao trituradas 800-1800
ou lixiviadas
Pasta de madeira 600-1200
Fibras e filamentos sintéticos 250-500

Celulose em p6 (preparada por
hidrélise parcial e desintegracao
mecanica)

100-200

1.2.2. Estrutura supramolecular

No que diz respeito a estrutura supramolecular, as cadeias de celulose apresentam
uma grande tendéncia para a agregacao formando entidades estruturais com diferentes niveis
de organizacdo. Isto € devido essencialmente ao balaco entre as diferentes interacGes; pontes
de hidrogénio intra e intermoleculares, interacdes hidrofébicas e interacdes de dispersao (van
der Waals)™. As regides cujos agregados de celulose apresentam maior ordem s&o
normalmente conhecidas como regifes cristalinas, podendo rearranjar-se em diferentes
polimorfos cristalinos, bem definidos, e designados por celulose I (I, e 1), 11, 11 (111, e 111,,) e
IV (1V, e V)P A celulose | apresenta uma estrutura cristalina paralela composta pelas
fases I, e I, em que a dltima é termodinamicamente mais estavel que a primeira. A
composicdo destas fases varia com a origem da matéria prima, na medida em que a celulose
extraida de plantas superiores (madeira, por exemplo) é maioritariamente constituida pela fase
I; a0 passo que a proveniente de organismos primitivos, como as bactérias, é principalmente
composta pela fase 1,. A celulose | pode ser convertida em celulose Il por regeneracdo ou
mercerizagdo. Esta segunda forma, comparando com a celulose I, apresenta uma estrutura
cristalina antiparalela™ e parece conter uma rede de pontes de hidrogénio mais complexa

(tanto intra como intermolecular) que aparentemente resulta numa estrutura mais densa e




estavel. Os polimorfos 11l e 1V podem ser obtidos pelo tratamento da celulose | e 1l com
aménia e da celulose Il por aquecimento, respetivamente, como esquematicamente

demonstrado na figura 8.

Regeneracéo
Mercerizacéo
Celulose | » Celulose
A
NH3(I) NHB(I)
-NH, “NH,,
Celulose I Celulose Il
calor calor
Celulose IV, Celulose IV,

Figura 8 — Interconverséao dos diferentes polimorfos de celulose (adaptado da referéncia 12).

Como referido, a ordem das macromoléculas numa fibra de celulose ndo é uniforme
em toda a sua extensdo, existindo regides de elevada ordem (cristalinas) que alternam com
regides de menor cristalinidade (amorfas). Ao longo dos anos varios modelos tém sido
propostos para descrever este nivel supramolecular de organizacdo das moléculas de celulose.
Atualmente o modelo fibrilar (ou fringed fibril model) é geralmente aceite, e descreve
simplisticamente a complexa e heterogénea estrutura supramolecular da celulose¥’. A figura 9
ilustra este modelo em que os quadrados representam as regides cristalinas e as linhas curvas,

as zonas amorfas, de menor ordem estrutural®,
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Figura 9 — Diferentes modelos da estrutura supramolecular das microfibrilas de celulose; () o de
maior ordem e mais cristalino, (b) a fibra elementar uniforme, e (¢) o de menor ordem e mais

reticulado (adaptado da rederéncia 2).

1.2.3. Nivel morfolégico de organizacdo da celulose

Da simples unidade AGU até a parede celular, a celulose organiza-se de uma forma
hierarquica bem definida em que as suas fibras sdo compostas por cristalitos elementares, as
unidades morfolégicas mais pequenas. Estas entidades, que correspondem as regibes
cristalinas, estdo ligadas entre si através das regides amorfas (menos ordenadas), formando as
microfibrilas (também conhecidas por fibrilas elementares), com um diametro de 3 a 20 nm.
Através das interacGes de van der Waals, pontes de hidrogénio e hidrofébicas, estas fibrilas
podem agregar-se em fibrilas maiores, as macrofibrilas, com didmetros que vao de algumas
dezenas de nandmetros até alguns micrometrost”. As micro e macrofibrilas (agregados de
microfibrilas) representam a construgéo das unidades estruturais da celulose da parede celular
(101 Este empacotamento continua até a estrutura final da fibra, demonstrada na figura 10. E

esta morfologia altamente complexa que torna a dissolucdo deste polimero um verdadeiro
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desafio. E de esperar que a acessibilidade de determinado solvente as regides mais internas da
fibra de celulose seja consideravelmente dificultada.

Parede
celular

Microfibrilas
de celulose

L 10A
Camadas de N'\_’.
folhas de celulose
paralelas

Figura 10 — Diferentes niveis de organizacao estrutural da celulose (adaptado da referéncia 15).

1.3. Polpa para dissolucéo

A pasta ou polpa de celulose € um material com um elevado grau de pureza (90-98%
de celulose) e baixas quantidades de outros biopolimeros, nomeadamente, hemicelulose e
lenhina. Entre outras, a polpa de celulose ¢ caracterizada por um elevado contetido de a-
celulose, uma distribuicdo molecular reduzida e baixa percentagem de impurezas. Esta polpa
é tipicamente produzida através de dois processos: o processo sulfito acido e o processo kraft.
Este Gltimo é um processo de duas fases, em que um primeiro passo de pré-hidrolise reduz o

contelido de hemicelulose e a posterior cozedura kraft reduz o contetido de lenhinal*®. Embora
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tenham sido sugeridas alternativas a estes processos de produgdo de polpa de celulose
incluindo, por exemplo, cozedura da polpa pré-hidrolisada em meio alcalino e
antraquinona™”, diferentes tipos de solventes organicos™ e cozedura da polpa pré-hidrolizada
em sulfito alcalino™, nenhum destes é atualmente utilizado a uma escala industrial. A polpa
de celulose é ainda uma matéria prima bem adaptada para a producdo dos mais variados
materiais celuldsicos. Por exemplo, os principais propositos comerciais desta polpa consistem
na sua utilizacdo para a produgéo de fibras téxteis utilizando a tecnologia viscose (rayon),
estopa (derivado do linho), fibras (para filtros), celulose microcristalina (MCC, utilizada nas
indlstrias farmacéuticas e de aditivos alimentares) e nitrocelulose (utilizada em tintas e

explosivos).

1.4. Solubilidade

1.4.1. Solubilidade de polimeros: aspetos termodinamicos e cinéticos

Na natureza, a celulose ndo é quimicamente pura requerendo, por isso, varios passos
de isolamento e purificacdo antes de poder ser utilizada nas mais diversas aplicacfes. As
impurezas presentes poderdo ser polissacarideos ndo celuldsicos, lipidos e ainda componentes
inorganicos que poderdo dificultar a ja complicada tarefa de dissolugdo e eventual
derivatizagdo da celulose. A celulose € bastante dificil de dissolver; é insolivel em &gua e nos
solventes organicos mais comuns mas soltvel nalguns tipos de solventes que, aparentemente,
ndo apresentam caracteristicas comuns entre si. De forma a aumentar a performance de
dissolucdo de um determinado solvente normalmente sdo empregues ciclos de aquecimento e
agitacdo vigorosa. Daqui se depreende que o controlo cinético da dissolucdo é realmente
importante e naturalmente que esta importancia € maior para as macromoléculas do que para
0s solutos de baixo peso molecular, onde a mistura é mais facil e a difusdo molecular mais
rapida.

Quando um polimero é colocado num solvente as moléculas de solvente contactam o

polimero e penetram a superficie deste o que na maioria dos casos resulta na formacao de uma
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solugcdo com uma consisténcia semelhante a um gel. Geralmente a difusdo molecular dos
polimeros é mais lenta que a difusdo do solvente e, para solugdes concentradas, é fortemente
retardada devido a associacao fisica e formacédo de redes tridimensionais entre os polimeros, o
que torna a dissolucéo ainda mais complicada®®.

Em termos termodinadmicos, a dissolugdo num solvente de um polimero como a
celulose é certamente governada pela energia livre de mistura (equacdo 1, em que AG ¢ a
variagdo da energia livre de Gibbs, AH a variagdo de entalpia, T a temperatura e AS a variacao

de entropia)®.

AG=AH~-T AS (1)

O processo de mistura ocorrera espontaneamente quando a variacdo desta energia
for negativa. Numa solucdo ideal, a entalpia de dissolucdo e a alteracdo do volume apds
mistura é igual a zero; numa solucao binaria (soluto + solvente) isto significara que ndo existe
ganho ou perda de energia dos constituintes da solucdo devido a interacdo com uma molécula
do mesmo tipo ou diferente. No caso de um polimero em solucdo, devido as diferencas de
tamanhos entre moléculas, a mistura ndo é obviamente considerada ideal.

A entropia da reacdo tem um papel muito importante na dissolugcdo uma vez que esta
sO ocorre caso 0 estado dissolvido apresente uma energia menor que o estado sélido, o que
significa que a entalpia da mistura devera ser contrabalangada com a entropia. O ganho de
entropia dos mondmeros de glicose € bastante maior que o ganho entrépico para um polimero
desta molécula, como é o caso da celulosef? !,

Para além dos aspetos termodinamicos do sistema soluto / solvente ha que considerar
a parte cinética. De facto, no caso de uma macromolécula como a celulose, este pode revelar-
se um parametro determinante. Como dito anteriormente, a taxa de difusdo é, idealmente,
inversamente proporcional ao tamanho da molécula. Assim sendo, no caso de polimeros
reticulados com uma grande tendéncia para a agregacdo, a taxa de difusdo é drasticamente
reduzida, sendo pouco relevante até se o solvente € de um ponto de vista termodindmico
favoravel. Na realidade, para a maioria das aplicacbes, caso a taxa de dissolucdo seja
demasiado baixa e a solucdo ndo se formar num desejado espaco de tempo, o solvente terd
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pouca utilidade. Para os polimeros existe ainda um termo associado a liberdade
conformacional que estd relacionado com a capacidade do polimero de alterar a sua
conformacdo em solucdo. De forma geral, a dissolucdo sera facilitada para os polimeros
flexiveis comparativamente aos rigidos. Relativamente a celulose, uma vez que apresenta uma
baixa entropia em solucdo assim como partes hidrofilicas e hidrofébicas (que se ajustam de
forma a minimizar o contacto desfavoravel entre partes hidrofébicas e um solvente polar), a
sua dissolucdo € dificultada em solucdes aquosas. No caso de polimeros i6nicos o padrdo de
solubilidade é consideravelmente diferente. A solubilidade destes é devido a um grande
namero de contraides que contribuem fortemente para 0 aumento da entropia, assim como a
repulsdo electroestactica entre os grupos carregados do polimero favorecem que 0s
polielectrolitos sejam normalmente mais sollveis em agua que os polimeros ndo idnicos.
Daqui se depreende que ao carregar um polimero haja um aumento da sua solubilidade. Alias,
este € um dos motivos que faz com que a celulose seja mais soltvel ou mais facilmente
penetrada pela agua em condi¢cdes de elevado ou baixo pH. No entanto, os valores de pK
necessarios requerem condicdes extremas de forma a que ocorra desprotonacao ou protonacao

dos grupos hidroxilo.

1.4.2. Dissolucdo de celulose: pontes de hidrogénio versus interacdes

hidrofébicas

Uma vez que a agua € um liquido fortemente “ligado” por pontes de hidrogénio, a
quebra destas interacdes leva a um aumento da energia total do sistema, o0 que faz com que os
solutos incapazes de formar pontes de hidrogénio (mas capazes de diminuir o nimero destas
na agua) tendem a ter baixa solubilidade. Por isto, regra geral, assume-se que compostos com
significativa capacidade de formacdo de pontes de hidrogénio sejam solUveis em agua. Um
claro exemplo disto € a glicose que apresenta uma elevada solubilidade em &gua
(aproximadamente 2kg/L)®!. O comportamento em solugdo de um sistema tdo complexo
como a celulose estara diretamente relacionado com o balango entre todas as diferentes
interacBes intermoleculares como as pontes de hidrogénio, bem como intera¢Ges hidrofobicas
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e de van der Waals. Na area de dissolucéo e regeneracdo de celulose, a esmagadora maioria
dos investigadores discute as pontes de hidrogénio como a (Unica) forca motriz da associacdo
e insolubilidade da celulose na agua. No entanto, a ideia da insolubilidade da celulose baseada
apenas num mecanismo assente em pontes de hidrogénio é altamente questionada. Existem
varios exemplos que, de alguma forma, contrariam esta argumentaria. Tomemos o dextrano
como exemplo, que deveria ter uma capacidade de formacdo de pontes de hidrogénio
semelhante a celulose é, no entanto, solivel em agua. Outro exemplo sdo os derivados da
celulose, como a metilcelulose, MC ou a hidroxietilcelulose, HEC, que podem ser facilmente
solubilizados em agua mesmo que possuam uma elevada capacidade de formacdo de pontes
de hidrogénio intermoleculares (igual ou superior a da prépria celulose!). Outro exemplo ja
referido € a glicose; caso as pontes de hidrogénio fossem realmente assim tdo relevantes, a
glicose deveria apresentar uma forte tendéncia para autoassociacao e precipitacdo (separagdo
de fases), o que claramente ndo é observado.

Como referido acima, a solubilidade ter4 de ser considerada tendo como base o
balango entre as diferentes interacdes moleculares; no caso de hidratos de carbono (como a
celulose) temos de ter em conta ndo apenas as interagdes agua-hidrato de carbono mas
também as interacGes agua-agua e hidrato de carbono-hidrato de carbono. Considerando
apenas um mecanismo baseado em pontes de hidrogénio é de realcar que todas estas
interacBes apresentam uma magnitude semelhante, cerca de 5 kcal/mol (note que os calculos
de mecénica quantica sdo uma forma rigorosa para determinar a magnitude destas ligacoes).
Seria de esperar que a magnitude da interacao hidrato de carbono-hidrato de carbono (baseada
apenas num mecanismo de pontes de hidrogénio) fosse consideravelmente maior que as
restantes, o que claramente nao € o caso.

Como referido, a maior parte da literatura atribui a insolubilidade da celulose as
pontes de hidrogénio (intra e intermoleculares) negligenciando todas as outras interacdes.
Recentemente, alguns trabalhos chamam atencdo para o facto da celulose apresentar
caracteristicas estruturais claramente anfifilicas o que implica que uma observacao cuidada
das interacbes envolvidas aponte as interacbes hidrofébicas como determinantes para
racionalizar a (in)solubilidade da celulose. De facto, alguns trabalhos recentes demonstram

que as interacdes hidrofébicas contribuem claramente para a estrutura cristalina da celulose
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bem como para a sua estabilidade; através de simulacBes, a energia livre de pequenos
oligbmeros foi estimada e verificou-se que existe uma contribuicdo de cerca de 2
kcal/mol/residuo para o emparelhamento hidrofébico enquanto que a estimativa da
contribuicdo das pontes de hidrogénio para um hipotético estado cristalino foi
aproximadamente oito vezes menor. E importante salientar que para polimeros de elevado
peso molecular mesmo um ligeiro caracter anfifilico poderd representar um impacto
significativo em propriedades como a solubilidade.

Muitos polimeros sdo anfifilicos contendo grupos ou segmentos com caracteristicas
polares e ndo polares. Outros exemplos bem conhecidos englobam moléculas como o0s
tensioactivos e os lipidos. Que evidéncias temos do caracter anfifilico da celulose assim como
dos anéis de glicose que a constituem? Um exemplo sdo as ciclodextrinas®™ (figura 11), que
tém uma elevada solubilidade em agua podendo ao mesmo tempo incorporar no seu interior
moléculas ndo polares. Isto demonstra que uma cadeia de anéis de glicose pode conter regifes
com polaridade distinta.
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Figura 11 — Estrutura molecular da a-ciclodextrina constituida por seis unidades glicosidicas (adaptado

da referéncia 3).

Outro exemplo € a hélice simples da amilose que se comporta de forma semelhante

as ciclodextrinas por possuir uma superficie interna relativamente hidrofébica. Assim sendo,
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as moléculas hidrofobicas, como os lipidos, podem ser encontradas em “bolsas hidrofébicas”.
Outras evidéncias do caracter anfifilico da celulose chegam-nos através de estudos
relacionados com a estrutura dos cristais de celulose® 22 (ver figura 6), bem como através de
simulagdes computacionaist® 22!, Como descrito anteriormente, o plano equatorial de um anel
de glucopiranose tem um caracter hidrofilico, uma vez que os trés hidroxilos estdo localizados
nas posi¢des equatoriais deste. Por outro lado, o plano axial do anel apresenta caracteristicas
hidrofébicas, pois os atomos de hidrogénio das ligacdes C-H estdo localizados nas suas
posicdes axiais (figura 6). Desta forma, as moléculas de celulose contém uma estrutura
intrinsecamente anisotrépica e, devido a pontes de hidrogénio intra e intermoleculares,

formam-se lamelas de celulose de diferente polaridadet® 224,

1.4.3. Dissolugéo de celulose: solventes

Para que a celulose se dissolva é necessario que o solvente ndo sé seja capaz de
quebrar a extensa rede de pontes de hidrogénio mas, principalmente e como vimos
anteriormente, também capaz de quebrar as intera¢cdes hidrofébicas entre as moléculas de
celulose e destruir a sua estrutura supramolecular. lIdealmente a dissolucdo completa do
biopolimero levaria a que este estivesse disperso no solvente ao nivel molecular. No entanto,
na esmagadora maioria dos casos a dissolucdo ndo atinge o nivel molecular, uma vez que
podem ser encontrados na solucao estaveis agregados de moléculas de celulose.

Tipicamente, o primeiro passo na dissolucdo implica a penetracdo do solvente na
densa e complexa estrutura da celulose. Este processo resulta num inchar da celulose
deixando o volume e as propriedades fisicas da celulose significativamente alteradas mas

permanecendo esta ainda num estado sélido ou semi-solido®!.
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Figura 12 — Representacdo esquematica do processo de dissolucdo/solvatacdo da celulose em que (a)
representa a celulose no estado solido, (b) durante a penetracédo e inchar do polimero e (c) a celulose

encontra-se dissolvida (adaptado da referéncia 83).

Normalmente, quando ndo estdo envolvidas alteracbes quimicas, a dissolucdo da
celulose pode ser entendida como um processo acido-base em que a celulose pode
desempenhar o papel de 4cido ou base®™. Os solventes poder-se-do dividir em dois grupos
distintos; os derivatizantes e os ndo derivatizantes. Os primeiros compreendem o grupo de
sistemas em que a dissolucdo da celulose ocorre devido a formacdo de modificacbes
covalentes, originando um intermediario instdvel como um acetal, éter ou ester, que
posteriormente podem ser tratados de forma a regenerar o polimero. A maior desvantagem dos
solventes derivatizantes é a possivel ocorréncia de reacdes paralelas durante a dissolucao
assim como a formacgdo de compostos desconhecidos. Como exemplo de um sistema que
utiliza a derivatizagdo da celulose, temos a formacéo dos formatos de celulose que resultam
da reacdo da celulose com &cido formico (&cido sulfurico como catalisador). Dependendo da
aplicacdo final, os formatos (sollveis) poderdo numa etapa subsequente ser eventualmente
reconvertidos noutro derivado de celulose. Isto é, como estes intermediarios sdo soluveis
numa vasta gama de solventes e, no caso dos formatos, a probabilidade de ocorréncia de
reacOes paralelas é bastante reduzida, faz com que estes sejam utilizados muitas vezes como
ponto de partida para a producdo de outros derivados de celulose™ % 21, No entanto, na
maioria das aplicacdes a dissolucdo de celulose via um processo ndo derivatizante é desejavel
ndo sO porque acarreta um menor nimero de passos intermédios como torna todo o processo

mais simples, menos moroso e eventualmente mais barato.
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Em termos praticos, encontrar um solvente ndo derivatizante que ndo reduz o DP ou
reage com a celulose é uma das partes mais desafiantes na dissolugédo de celulose. Desde a via
tradicional baseada no processo de viscose (que € um processo normalmente lento e
ambientalmente hostil, com descargas de gases toxicos) até aos mais recentes e eficientes
sistemas de liquidos i6nicos, varios solventes ndo derivatizantes (aquosos € ndo aquosos)
foram desenvolvidos com propriedades bastante diferentes®. Esta lista, bastante vasta, inclui
combinacbes e condigdes experimentais que, de certa forma, sd8 pouco comuns
compreendendo misturas simples ou de varios compostos, meios organicos e aquosos, sais
organicos ou inorganicos, altas e baixas temperaturas e pHs extremos, etc. Alguns exemplos
classicos de solventes ndo derivatizantes correspondem a complexos aquosos inorganicos
como o hidroxido de cupraménio, solucBes concentradas de sais (por exemplo, cloreto de
zinco, amonio e solucdes de tiocianato de calcio ou sédio), sais dissolvidos em solventes
organicos (como exemplo, cloreto de litio em N,N-dimetilacetamida), sal de amdnio/amonia e
solucdes aquosas alcalinas (solugdes de hidréxido de litio ou sédio), entre outros?®, Uma lista
mais detalhada e completa pode ser encontrada nas referéncias!® ™ 2%, Por motivos diferentes
(custo, toxicidade, reciclabilidade, etc), o que a maioria dos solventes tém em comum é o
facto de ndo serem facilmente aplicaveis a uma escala industrial e estarem maioritariamente
limitados a aplicagcbes apenas de cariz fundamental. Na figura figura 13 encontram-se
representados exemplos de métodos empregues na dissolucdo de celulose. Alguns dos
solventes mais promissores utilizados hoje em dia na dissolucéo de celulose serdo de seguida

brevemente abordados e discutidos.
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Dissolucéo através de

~ Solventes
Solventes nédo

L derivatizantes
derivatizantes
Exemplos
- Acido trifluoroacético (CF,COOH)
- Acido metanéico (HCOOH)
Meio aquoso Meio n&o aquoso
Exemplos Exemplos :
Isolamento do Sem isolamento
- Bases em meio aquoso - Liquido organico/ sal inorganico intermediario do intermediério
(10% NaOH) (LiCI/DMAC)
- Fuséo de sais inorganicos - Liquido organico/amina/SO, . N
hidratados (DMSO/trietilamina/SO,) IS B C
solventes
- - organicos comuns
- Aménia/sal de amoénio (DMF, DMSO, THF)
(NH/NH,SCN) ' '

Figura 13 — Esquema representativo com exemplos de solventes derivatizantes e ndo derivatizantes.

1.4.3.1. Processo NMMO (N-oxido de N-metilmorfolina)

O NMMO, cuja estrutura se encontra representada na figura 14, é comercializado
como solvente para a dissolucéo da celulose desde o inicio dos anos 90. Este solvente é a base
do processo conhecido por Lyocell. No entanto, esta tecnologia apresenta alguns problemas
como a consideravel fibrilagdo das fibras téxteis produzidas®!. Muitos dos estudos que tém
sido feitos para melhorar a qualidade das fibras visam a adicdo de determinados tensioativos e
aditivos ao banho de precipitacdo, ajustando-se o pH durante o processo de lavagem. O
processo NMMO baseia-se no sistema agua-NMMO-celulose (diagrama de fases de trés
componentes) em que o estado de dissolucéo da celulose depende criticamente da quantidade
de NMMO e 4gua na mistura; este sistema € apenas eficiente numa gama de concentracfes
relativamente precisa: de 17% a 23% de agua e de 60% a 68% de NMMO. Apesar disso,
nestas condicdes, é possivel dissolver até cerca de 23% de polpa de celulose com DP
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relativamente elevado®. Apesar de uma utilizacdo continua durante algumas décadas e
depois de variadissimos estudos fundamentais, 0 mecanismo de dissolucao deste processo nao
é ainda consensual. Gagnaire et al.’, através de ressonancia nuclear magnética (NMR),
sugere que durante a dissolucdo ndo ocorre derivatizacdo da celulose. Por outro lado €
sugerido ainda que existe no NMMO um dipolo N-O forte, em que o oxigénio é responsavel
pela interacdo com a celulose. Por outras palavras, 0 mecanismo sugere que a celulose é
dissolvida pelo NMMO devido a clivagem das suas pontes de hidrogénio intra e
intermoleculares. A presenca de dgua na mistura compete com a celulose para a interagdo com
os grupos NO. E também provavel que o oxigénio do NO prefira o hidrogénio da dgua (mais
hidrofilico), resultando numa maior solubilidade da celulose para menores concentracdes de
agua. O processo baseado no NMMO permite ndo s6 a producdo de fibras de celulose com
aplicacdo téxtil mas também filmes (invélucros alimentares), membranas, esponjas, entre
outros, sem que contenham subprodutos perigosos®Y. Algumas das desvantagens deste
processo estdo relacionadas com a possibilidade de ocorréncia de reagdes secundarias que
poderdo provocar a degradacdo do NMMO modificando ndo s6 a qualidade do produto mas
comprometendo a reciclabilidade do NMMOP, Entre outros, estes fatores (ex: instabilidade
do solvente, janela de concentragdes e temperatura bem definidas, reciclagem do solvente,
fibrilacdo da celulose, etc) continuam a limitar uma expanséo em larga escala do processo™ e

total substituicdo do processo viscose.

.

H,;C O

Figura 14 — Estrutura molecular do NMMO (N-6xido de N-metilmorfolina)
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1.4.3.2. Cloreto de litio e dimetilacetamida (LiCI/DMAC)

Como descrito por Turbak et al.®%, para além dos processos de viscose e NMMO, o
LiCI/DMA é outro sistema altamente eficiente para dissolucdo de celulose com um DP entre
100-4000. Com o aumento da concentragdo de agua neste sistema é necessaria uma maior
concentracdo de LiCl para dissolver a mesma quantidade de celulose. Este sistema é capaz de
dissolver celulose, sem nenhuns aditivos, a temperaturas superiores a 100°C. Com a redugéo
da temperatura para 80°C devem ser adicionados alguns aditivos, como o metanol ou o
anidrido adipico™!, com o objectivo de aumentar a velocidade da reacdo. Apesar de existirem
varios métodos para dissolver celulose utilizando o sistema LiCI/DMACc, é comum proceder a
um processo inicial de activacdo® que passa pela troca de solvente que facilitara
posteriormente a dissolu¢cdo no DMAc. Primeiramente a celulose é imersa em agua, depois a
agua € trocada pela acetona e, finalmente, esta é trocada pelo DMAc. Como sugerido por
Chrapava et al®!, mais uma vez 0o mecanismo de dissolucédo da celulose neste solvente passa

pela quebra das pontes de hidrogénio inter e intramoleculares da celulose.

1.4.3.3. Processo alcalino: NaOH/H,O

Apesar de ja ser conhecido que fortes solucdes alcalinas tém o chamado efeito de
mercerizacdo da celulose (tratamento com NaOH — John Mercer 1844), Sobue et al. em
193981 descobriram que, em determinadas condicdes, solucdes de agua e hidréxido de sodio
(NaOH) séo capazes de dissolver diretamente a celulose. Estes autores verificaram que
alterando as condicfes de temperatura e concentracdo do NaOH é possivel obter diferentes
tipos de celuloses alcalinas (diagrama de fases representado na figura 15). Na regido denotada
como Q (temperatura de -10 a -4°C e concentracdo de NaOH de 6-10%) a solucdo de
NaOH/H,0O atua como um solvente direto (isto é, sem derivatizacdo) para a celulose. A
dissolugéo de celulose em solventes alcalinos tem sido amplamente estudada desde os anos
19808¢41, Em 1998, Isogai & Atala*t! estudaram a dissolucdo de celulose proveniente de

diferentes origens e observaram que com este solvente apenas € possivel dissolver
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completamente celulose de baixo peso molecular (DP <300). Somada a reduzida capacidade
de dissolucdo de celulose em solventes alcalinos, temos ainda a baixa estabilidade das
solucBes formadas durante o armazenamento uma vez que é frequentemente observada a sua
gelificacdo*?. Este problema da estabilidade (assim como a capacidade de dissolugdo) pode
ser minorado recorrendo a adicdo de certos aditivos. Na Gltima década, gracas ao trabalho de
Zhang et al.*** desenvolveram-se novos sistemas baseados em NaOH/aditivo como o
NaOH/ureia™, NaOH/tioureia*!, NaOH/polietilenoglicol (PEG) ¥ e NaOH/Zn". O papel
dos aditivos na dissolucdo ndo é, de todo, claro e enquanto alguns autores consideram que o
NaOH e os aditivos interagem/reagem com a celulose, promovendo desta forma o aumento da
solubilidade do polimero®”, outros sugerem que apenas o NaOH hidratado reage com a
celulose enquanto que os aditivos hidratados previnem a agregacdo das moléculas de celulose
e a sua consequente gelificacao.

Temperatura (°C)

100 ; - = - — -
» oo PRURRDET D=
=T a-celulose lF——=== ===—
A ——— =
BO FEEEr ]
s = e —
Na-celulose IEIEH_: et
60 @:}?_E:ﬂ_—h; ﬁﬁl'"f EI= — —
Celulose nativa I_E_Na-celulose £ =
40 -Jﬁm&:m e =—
2 a-celulose IH=— =
20 et S
lose \t m%::-—— —
0 ' 'Uﬁ -

30 40

Concentracdo de NaOH (% de peso)

Figura 15 — Diagrama de fases do sistema NaOH/H,O/celulose (adaptado da referéncia 35).
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1.4.3.4. Liquidos ionicos (ILs)

Os liquidos i6nicos sdo sumariamente definidos como sais idnicos com pontos de
fusdo inferiores a 100°C. Tipicamente sdo solventes organicos ndo volateis capazes de
dissolver quantidades consideraveis de celulose e outros hidratos de carbono™. Nas Ultimas
décadas, estes sais tém recebido bastante atencdo das mais diversas areas devido ao facto de
possuirem caracteristicas fisico-quimicas bastante interessantes como, por exemplo, o baixo
ponto de fuséo, a elevada estabilidade térmica, a baixa inflamabilidade e uma pressdo de
vapor praticamente negligenciavel®). Quando os liquidos idnicos incorporam grupos
funcionais especificos cujo objetivo é capacita-los com propriedades ou reactividades
especificas, sdo denominados por task-specific ionic liquids (TSILs) (liquidos i6nicos de
designio especifico)®™. No geral, os liquidos i6nicos sdo utilizados em varios ramos da
quimica como catalise, sintese, separagdo, analise e até como abastecimento de energialY,
oferecendo vantagens como baixa demanda econdmica do processo, segurancga, maior
eficiéncia e maior compatibilidade ambiental que os solventes organicos comuns®. Entre os
mais comuns estdo os derivados de imidazol e piridina. Outros, como o0s derivados de
fosfonio, tetraalquilaménio e guanidina tém também sido utilizados com propdsitos bastante
especificos em areas como a medicina®**®®. Estes liquidos sdo sais organicos assimétricos
fundidos, constituidos por um ido volumoso de carga deslocalizada®™. Foram utilizados pela
primeira vez por Graenacher sob a forma de sais de N-alquilpiridina para a dissolucdo de
celulose e como meio para reagdes quimicas em meio homogéneo®!. No entanto este trabalho
pioneiro, bem como o seu potencial passou completamente despercebido e s6 passados setenta
anos € que os estudos de Swatloski et al.*®!, despertaram a comunidade cientifica para a
surpreendente aplicacdo destes sistemas na dissolugdo de celulose. Este trabalho despoletou
um novo e muito interessante ramo do estudo na area da dissolugdo da celulose e desde entéo
que tem surgido uma infinidade de novos ILs. Um dos sistemas baseado em liquidos idnicos
que foi recentemente descoberto e que revelou consideravel capacidade de dissolucdo de
celulose foi a mistura de fluoreto de tetrabutilaménio (TBAF) com dimetilsulfoxido (DMSO).
Este poderoso solvente é capaz de dissolver celulose com um DP relativamente elevado (650)

numa questdo de minutos, a temperatura ambiente e sem qualquer pré-tratamento®,
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As possiveis combinacdes de catibes e aniGes para a sintese de novos liquidos
idnicos sdo virtualmente infinitas; estima-se que existem cerca de 10 possiveis combinacdes
para formacdo de liquidos ionicos®™!. A modelagdo computacional torna-se uma técnica
bastante Gtil para ajudar na previsdo se determinado liquido idnico tem ou ndo potencial (pelo
menos teodrico) para dissolver celulose. Isto permite varrer de forma rapida uma série de
potenciais combinac@es de catifes e anides antes de passar a sintese morosa em laboratério. A
figura 16 ilustra mais de mil possiveis combinacfes de certos anifes e catibes e o potencial
tedrico de cada combinacao para a dissolucdo de celulose. Seria quase impossivel sintetizar

todas estas combinacdes no laboratorio.
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Figura 16 — Representacdo grafica da actividade de 2272 liquidos ionicos diferentes nos coeficientes
de actividade da celulose. Quanto mais “quente” for a cor maior serd a capacidade de dissolucdo do
liquido i6nico. Ao invés, quanto mais “fria” for a cor menor sera a eficiéncia de dissolucao (figura

adaptada da referéncia 61).
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Presentemente, os liquidos idnicos mais eficientes na dissolucdo de celulose séo
maioritariamente constituidos por um sal que apresenta como anido um haleto™, fosfonato®?,
formato®! ou acetato®!, os catides poderdo variar entre imidazol®, piridina®!, colina® ou
fosfonio®!. No entanto, existem ainda alguns fatores limitantes relativamente a uma aplicagio
destes sistemas a escala industrial, tais como o seu elevado custo de producdo, elevada
viscosidade, higroscopicidade, acrescentando-se o facto de que os processos de purificacdo
destes sais ainda se encontram pouco desenvolvidos®!. Tendo em conta que a reciclagem e
purificacdo de determinado sistema, como os liquidos idnicos, é fundamental para garantir a
sustentabilidade e viabilidade do processo a uma escala industrial, tém surgido recentemente
estudos sobre liquidos i6nicos destilaveis ou comutaveis. No entanto, devido a sua normal

baixa pressao de vapor, a destilacdo € um processo bastante complicado.

1.4.3.5. Série de Hofmeister

Como veremos, um dos problemas de um dos sistema utilizados neste trabalho
(TBAH) prendia-se com o efeito do grau de pureza do solvente na dissolugdo. A presenca de
determinados i6es pode facilitar a dissolucdo de um polimero (agente promotor de
solubilidade) ou, ao invés, dificulta-la e promovendo mesmo a sua insolubilidade. Como
veremos, isto torna-se particularmente importante quando a presenca de determinados ides
pode comprometer drasticamente a dissolugdo de celulose. Torna-se portanto importante
discutir brevemente a chamada “série de Hofmeister” em que os efeitos de determinado ido
num determinado processo quimico e/ou bioldgico exibem uma tendéncia recorrente. Na
figura seguinte, diferentes catides e anibes estdo ordenados de acordo com as suas
propriedades caotrOpicas ou cosmotropicas e estdo descritos sumariamente as principais

caracteristicas.
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Série de Hofmeister

Catides
NH4+ E+ Na+ Li+ Mg+ Cal+
504-2 CL Br- NO3- I- Clo4- SCN-
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Efeito salt-out fsil;el::gisljil:t:;ufsnlmtat;ﬁu}
(coagulagio)
Maior: E”f]r ..
— efeito cosmotropico Sleilo CA0TOpICo
_+ tensio superficial — solubilidade de hidratos
_ estabilidade proteica decabono
— desnaturacio proteica
Menor: _ .
—+ solubilidade de hidratos Menor: .
de catbono —tensdo superficial

— desnaturacio proteica — estabilidade proteica

Figura 17 — Representacdo simplificada da série de Hofmeister (adaptado da referéncia 6).

Os iBes denominados de cosmotropicos sdo fortemente hidratados e apresentam o
chamado efeito de salting-out (coagulacdo e separacdo de fases) em proteinas e
macromoléculas enquanto que os iBes caotrdpicos, destabilizam as proteinas enroladas (ou
outras macromoleculas) originando o chamado efeito de salting-in (solubiliza¢éo). A figura 18
ilustra o comportamento de determinados aniGes na sua aproximagao e penetragdo numa

monocamada de tensioactivo.
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Figura 18 — Representacdo dos efeitos de salting-in e salingt-out para determinados anides, de acordo
com a série de Hofmeister. As setas representam a comparacao entre o efeito de penetracdo dos anides
cosmotropicos (verde) e caotropicos (vermelho) na regido da monocamada de tensioactivo. A cruz
vermelha indica que o ido cosmotrépico ndo consegue penetrar a regido descrita (adaptado da

referéncia 6).

A ordem e a posicdo dos iGes nesta série depende, em grande medida, do sistema
utilizado, encontrando-se frequentemente trabalhos que reportam diferentes comportamentos
para 0s mesmos ides. Por exemplo, comparando as figuras 17 e 18 notamos que na primeira o
ido brometo (Br) se encontra mais deslocado para o lado do sulfato (sentido cosmotrdpico),
enquanto que o nitrato (NOj) se encontra deslocado para o lado do tiocianato (sentido
caotropico). Por outro lado, na figura 18 (outra referéncia) o brometo e o nitrato ocupam
posicdes inversas na série comparativamente a figura 17. Mais uma vez, isto dever-se-4 ao
facto de ibes com efeitos muito préximos poderem apresentar um caracter mais caotrépico ou

cosmotrdpico consoante o sistema em estudo.

1.5. Pré-tratamentos

Como j& referido, dissolver a celulose ndo é uma tarefa facil. Recorrentemente,
diferentes métodos de pré-tratamento da celulose sdo empregues de forma a aumentar a

acessibilidade de determinado solvente e promover um aumento na sua performance de
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dissolugdo. Os métodos de pré-tratamento estdo geralmente divididos em trés grupos
distintos: métodos fisicos, quimicos ou biol6égicos. Dependo das situacfes, estes poderdo
ainda ser conjugados entre si. Um pré-tratamento pode ser executado com diversos intuitos
consoante a aplicacao final da celulose apds este mas, geralmente, um pré-tratamento eficaz é
caracterizado por: evitar reducdo no tamanho do polimero, limitar a formacdo de inibidores
devido a produtos de uma eventual degradacdo e minimizar a energia necessaria e custo de
dissolugdo™. Como exemplo de diferentes tecnologias de pré-tratamento temos as que so
utilizadas na producao de bioetanol de base celuldsica. Nos pré-tratamentos fisicos ndo sdo
utilizados agentes quimicos e normalmente incluem processos de steam explosion néo
catalizados (amostra submetida a temperaturas e pressoes elevadas, seguida por uma queda
abrupta de pressdo), pré-tratamento com agua quente no estado liquido (LHW), fragmentacéo
fisica e radiacGes de elevada energia, entre outros® ™ ™. Por outro lado, os pré-tratamentos
quimicos séo bastante utilizados na industria do papel com a finalidade de retirar a lenhina de
materiais celuldsicos, de forma a produzir derivados de elevada qualidade. Outros exemplos
de tratamentos quimicos envolvem a mencionada técnica de steam explosion mas catalizada
por algum agente quimico (ex: acido ascoOrbico), pré-tratamentos &cidos (hidrélise) ou
alcalinos (como a mercerizagéo), pré-tratamentos com liquidos i6nicos, etc.®¥"?. Quanto aos
pré-tratamentos bioldgicos, consistem na sua maioria na utilizagdo de microorganismos
capazes de degradar a madeira como alguns fungos e bactérias, que ao modificarem a
composicdo quimica e/ou estrutural da biomassa (celulose, lenhina) tornam-na mais
permeavel a digestdo enzimatica. Este tipo de tratamento promove a destruicdo das paredes
celulares vegetais compostas por lenhina, desorganizando a celulose e separando os diferentes
componentes uns dos outros tornando a biomassa, no essencial, mais acessivel a penetracdo
do solvente e facilitando uma eventual dissolugcdo. Os tratamentos bioldgico-enzimaticos, para
além de serem o grupo de pré-tratamentos mais promissor a nivel ecoldgico (devido a
auséncia de quimicos), baixo custo energético e operar em condi¢gdes ambientais moderadas,
apresenta desvantagens do ponto de vista de rentabilidade econdmica e energética devido ao
crescimento de microorganismos ser relativamente lento e exigir um controlo bastante
cuidado, assim como ser necessaria uma area suficientemente grande para realizar este tipo de

pré-tratamento. Outro entrave serd o facto de os microorganismos também serem capazes de
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solubilizar ou consumir partes da biomassa vegetal como a celulose e a hemicelulosel™?.

1.6. Regeneracao da celulose

Normalmente, a regeneracao da celulose ocorre aquando do contacto da solugdo que
a contém e um banho coagulante. No ponto de precipitacdo o polimero exibe um perfil de
concentracdo bastante interfacial, favorecendo a formacgéo de uma “pele” densa. A maior parte
da amostra encontra-se num estado fluido com uma concentracdo préxima da inicial. Desta
forma, é esperado um afluxo rapido de agente coagulante através dos pontos mais expostos da
interface. Sera ainda de esperar um rapido crescimento de espacos vazios cilindricos na regido
mais fluida, devido a movimentacdo da interface formada pelo coagulante (menos viscoso) e
pela solucdo (mais viscosa). A cinética da regeneracdo € maioritariamente controlada pelas
velocidades relativas dos processos de contra-difusao, isto é, difusdo do solvente da solugéo
para 0 banho coagulante e difusdo do nédo-solvente (agente coagulante) do banho coagulante
para a solucdo™. A troca do solvente com o agente coagulante leva a uma dessolvatagdo
gradual das moléculas de celulose e a suposta restruturacdo das pontes de hidrogénio intra e
intermoleculares’. Uma visdo alternativa ao mecanismo de regeneracdo da celulose foi
recentemente publicada e indica que quando o meio envolvente das moléculas de celulose se
torna energeticamente desfavoravel para a dispersdao molecular (por exemplo, por adicdo de
um ndo-solvente ou variagdo de temperatura) inicia-se a regeneracéo da celulose, consistindo
uma primeira fase do processo no empilhamento dos anéis de glucopiranose hidrofébicos
formando camadas monomoleculares que, depois de alinhadas por pontes de hidrogénio,

formar&o regides mais cristalinas.
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Estado dissolvido Folhas monomoleculares Agregacéo por
empilhadas por interacées pontes de hidrogénio
hidrofobicas

Figura 19 - Regeneracéo de celulose em que inicialmente sdo formados camadas monomoleculares
dos aneis de glucopiranose (via interacdes hidrofobias) e, posteriormente, ocorre a agregacao entre as

diferentes camadas monomoleculares dos aneis de glucopiranose (via pontes de hidrogénio).

Apesar desta hipdtese ter sido avancada ha varios anos pelos trabalhos de Hermans!™
e posteriormente de Hayashi™, este estudo reflete a primeira evidencia experimental da
regeneracdo da celulose via um processo de agregacao das moléculas de celulose inicialmente
desencadeado pelas interacfes hidrofébicas. Esta é portanto uma visdo alternativa ao
mecanismo de regeneracdo tipicamente encontrado na literatura que foca quase
exclusivamente o reformar das pontes de hidrogénio inter e intramolecular previamente
quebradas durante a dissolucao.

Tipicamente, a celulose é regenerada pela adicdo de um agente precipitante,
normalmente agua (exemplo: processo Lyocel). No entanto, a celulose podera também ser
precipitada na presenca de alcoois ou acetona (exemplo: processo com acido superfosforico,
“Bocell”), acidos (ex: processo com NaOH, “viscose”), bases (ex. processo com hidréxido de
cupramdnia, “Cupro”) assim como em sistemas que resultam da mistura destes™.

De um ponto de vista industrial fara mais sentido utilizar solventes ndo derivatizantes
de forma a que, aquando da regeneracdo da celulose haja 0 minimo possivel de produtos

secundarios. Fazendo alusdo aos ja referidos solventes derivatizantes e ndo derivatizantes, a
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figura 20 representa algumas das tecnologias associadas a cada um, assim como alguns passos

genéricos do processo de dissolucéo e regeneracéo.
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Fibras de celulose H regenerada
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Processos de viscose, NMMO,
alcalino, carbamato LiClI/DMAc

Figura 20 — Representacdo esquematica de alguns passos e diferencas entre processos de producao de

fibras de celulose (adaptado da referéncia 2).

1.7. Objectivos

Este trabalho tem como tematica principal o desenvolvimento e caracterizacdo de
novos solventes para a celulose. No entanto, podemos dividi-lo em quatro grandes objetivos:

-Caracterizar fisico-quimicamente um solvente de duas qualidade diferentes (técnico
e cromatografica);

- Estudar a influéncia de diferentes sais na eficiéncia de dissolugdo de um solvente;

-Sintetizar novos liquidos i6nicos e avaliar a sua capacidade de dissolucédo de
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celulose;
-Determinar o grau de polimerizacdo da celulose através da viscosidade intrinseca

das solugdes de celulose: influéncia de diferentes parametros experimentais.
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2. Materiais e métodos

2.1. Materiais

2.1.1.Celulose e polpas de celulose

Neste trabalho foram utilizados varios tipos de celulose e polpa de celulose. A
celulose avicell e celulose microcristalina, foram adquiridas & Sigma Aldrich e representam
matérias de partida bem caracterizados e de elevada pureza funcionado como sistemas
modelo. Por outro lado, a polpa Domsjo e Buckeye foram-nos fornecidas pelos colaboradores
internacionais do projeto “Development of sustainable processes for the production of textile
fibers from forest resources” (PTDC/AGR-TEC/4049/2012), financiado pela Fundacéo para a
Ciéncia e Tecnologia (FCT). Na tabela 2 esta representado o grau de polimerizacdo para as

diferentes matérias de partida.

Tabela 2 — Tipos de celulose e respectivos DPs

Tipo de celulose DP
Buckeye 600 < 700
Avicel 200 < 300
Microcristalina 100 < 200
Domsj6 700 < 800

2.1.2. Solventes e sais

Vérios sistemas de dissolucdo foram desenvolvidos e caracterizados, sendo 0 mais
estudado o sistema ndo derivatizante constituido por hidroxido de tetrabutilfosfonio (TBPH) +
dimetilsulfoxido (DMSO) em diferentes propor¢des. O hidréxido de tetrabutilaménio
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(TBAH) e o DMSO foram obtidos na Sigma Aldrich sendo que duas qualidades de TBAH
(qualidade técnica e cromatografica) foram usadas. O TBPH na forma de solu¢do aquosa
(40% em é&gua) foi-nos fornecido pela Rhodia. Um dos objetivos do trabalho prendeu-se com
0 estudo da diferenca de performance de dissolucdo entre os solventes baseados em TBAH de
qualidade técnica e cromatografica. Para tal foram realizados alguns ensaios com o objetivo
de avaliar o efeito de impurezas no poder de dissolucdo do sistema, testando-se o efeito de
varios sais como cloretos, brometos, nitratos e iodetos de sédio e potassio (ver descricdo mais
detalhada na secgdo seguinte).

Para as reacOes de sintese utilizou-se como base o anteriormente mencionado TBAH
de qualidade técnica e como &cidos o &cido cloridrico (37%) e &cido acético (100%) da
Merck, acido formico (100%) e acido decandico (100%) da Sigma Aldrich.

Para medicdo da viscosidade intrinseca da celulose foi utilizada uma solucéo
comercial de CED (hidroxido de cuproetilenodiamina) (1,0 M em H,O) obtida através da
Sigma Aldrich. Utilizou-se ainda etanol absoluto (99,99%) da Fischer, acetona (99,6%) da
JMGS e agua destilada.

2.1.3. Sais

Uma vez que a primeira fase do trabalho consistiu em analisar o efeito provocado por
determinados anides e catides numa solucdo constituida por celulose e TBPH, foram
utilizados varios sais (tabela 3).

O cloreto de sodio (99,5%), o iodeto de potassio e os brometos de s6dio e potéssio
foram obtidos através da Fluka, o nitrato de potassio (99,0%) da Panreac e o cloreto de
potassio e o nitrato de sddio (100%) da Merck.
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Tabela 3 — Sais utilizados e respectiva formula quimica e peso molecular

Sal Formula Peso mlecular
quimica (g/mol)
Cloreto de sddio NaCl 58.443
Cloreto de potéssio KCI 74.551
Cloreto de zinco ZnCl, 136.290
Nitrato de sddio NaNO; 84.995
Nitrato de potassio KNO; 101.103
Brometo de sodio NaBr 102.894
Brometo de potassio KBr 119.002
lodeto de potassio KI 166.000

Um aspecto relevante e que deverd ser tido em conta como critério de

comparagdo entre anifes e catides com a mesma carga serd o raio i6nico de cada espécie,

apresentando-se na tabela seguinte o raio ionico das espécies relevantes a discussdo do

trabalho.
Tabela 4 — Raio i6nico e electronegatividade dos elementos sddio, potassio, cloro,
bromo e iodo
Elemento Raio ionico (A) | Electronegatividade
Saédio 1.02 0.93
Potassio 1.38 0.82
Cloro 1.81 3.16
Bromo 1.96 2.96
lodo 2.20 2.66
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2.2. Métodos

2.2.1. Dissolucéo / preparacéo das amostras

Todas as solucbes foram preparadas a partir dos reagentes como recebidos,
normalmente a temperatura ambiente, com exce¢do de algumas solugdes em que a dissolugéo
de celulose foi acelerada com o aumento da temperatura. Apés mistura da celulose com

determinado solvente, as amostras foram agitadas num vortex.

2.2.2. Pré-tratamento

Em alguns ensaios foi utilizada celulose que sofreu um pré-tratamento alcalino
(solucdo aquosa de NaOH (25%) durante aproximadamente 30 min) e um pré-tratamento
durante 0 mesmo tempo numa solucéo de acido cloridrico (4%) em etanol. A celulose pré-
tratada foi filtrada, lavada abundantemente com éagua destilada (até obter pH neutro do

filtrado) e seca numa estufa a 60°C durante algumas horas.

2.2.3. Sintese de liquidos i6nicos

Um dos objectvos do trabalho prendeu-se com a sintese de novos liquidos i6nicos
baseados no catido tetrabutilamdnio. As sinteses consistiram em simples reacdes de
neutralizagdo em que solugdes de um &cido foram misturadas com solu¢des de uma base em
proporces molares iguais. A base utilizada foi TBAOH de qualidade técnica e os acidos
utilizados foram &cido formico, acético e decandico. Apos a mistura dos dois constituintes e
extensa mistura submeteu-se a solu¢do a uma destilacdo num destilador rotativo a vacuo. As

reaccOes foram identificadas como Sl para aquela em que esteve presente o acido férmico, SlI
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para o acido acético e Sl para o decandico. Teoricamente, a massa aproximada de agua que a
mistura a destilar deveria perder foi determinada. No caso da reacdo Sl foram utilizadas 14g
da solucdo comercial de TBAOH em que 60% séo agua havendo por isso 5,6 g de TBAOH.
Tendo em conta a massa molecular to TBAOH (259,47 gmol™) existem 2,158 x 102mol deste
em solugdo que terdo de ser equivalentes ao nimero de mol de acido adicionado. A massa de
agua a evaporar foi estimada para cada caso e foram realizadas pesagens periddicas durante a
destilacdo. A destilacdo para cada mistura foi dada como terminada quando ndo se observou
variacdo de massa do produto da sintese durante véarias horas. Para a reacdo Sll o
procedimento foi em tudo semelhante; o &cido acético tem uma massa molecular de 60,05
gmol™, o que corresponde a adicdo de 1,296 g deste acido para neutralizar a base. para a
reacdo SlII1 como o &cido decandico tem uma massa molecular de 172,26 gmol®, foram
adicionadas aproximadamente 3,7174 g para atingir a mesma propor¢do molar da base.
Levada a cabo a destilacdo, dividiu-se o destilado em quatro partes, testando-se de seguida a
performance do produto sintetizado na dissolucdo dos diferentes tipos de celulose,
nomeadamente a avicell, a celulose microcristalina, a polpa Buckeye com pré-tratamento
numa solucdo de NaOH (25%) e a polpa Buckeye com pré-tratamento de HCI (4%) em

etanol.

2.2.4. Regeneracgao

A regeneracao de celulose foi provocada pela acdo de diferentes agentes coagulantes,
nomeadamente &gua, etanol, acetona e &cido acético (20%). A celulose foi regenerada sob a
forma de filme da seguinte forma: depois de dissolvida em determinado solvente parte da
solucéo de celulose foi transferida para uma caixa de Petri e prensada por outra caixa de Petri
de menor didmetro. As duas caixas de Petri foram separadas e imersas nos agentes
coagulantes de forma a precipitar o fino filme a superficie de cada caixa. Esse filme foi
posteriormente removido com a ajuda de uma pinca, lavado abundantemente com agua,
secado na estufa e usado posteriormente como material de partida para determinar a

viscosidade intrinseca e estimar o peso molecular da celulose regenerada.
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2.2.5. Reologia: conceitos base

A viscosidade caracteriza as propriedades de fluidez dos gases e liquidos, a sua
friccdo inerente. Uma forma de simples compreensdo sera considerar o exemplo em que um
fluido se encontra entre duas placas paralelas e as particulas que se encontram adjacentes a
cada placa estdo firmemente “ligadas” a superficie destas por forcas de adesdo, sendo
necessaria uma determinada forca para promover o0 movimento da placa superior. Durante este
processo a camada de fluido mais proxima da placa adota a velocidade desta e todas as outras
camadas vizinhas ficam atrasadas com o aumento da distdncia em relacdo a placa em
movimento, o que € devido as forcas de adesdo (i.e. contrariam a deslocacdo de cada camada
de fluido). A imagem seguinte pretende exemplificar o que foi anteriormente dito. Dois planos
paralelos de area A, localizados emy = 0 e y = d, cujo espaco intermédio esta preenchido por
um fluido sob “tensdo de corte”. A placa superior move-se com uma viscosidade U
relativamente a inferior, 0 comprimento das setas entre os planos € proporcional a velocidade

local do fluido e a forca de corte aplicada corresponde a F, como representado na figura 21.

Figura 21 — Representacdo esquematica do comportamento de um fluido entre dois planos paralelos

guando aplicada uma forca de corte (adaptado da referéncia 77).
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Dito isto e considerando um regime de fluxo laminar (em que ndo ha mistura das
diferentes camadas do fluido), podera definir-se a tensdo de corte (equagdo 2) como T, a

velocidade do fluxo (eq. 3) como v e a velocidade de corte (eq. 4) como D:

_F
T— K (2)
dx
v=—o
p=d
v O

Para duas placas paralelas a uma distancia constante existe uma variacdo linear da
velociade de fluxo na direcdo y, ou seja, D é igual para todas as camadas do fluido.
No caso mais simples, para um fluido Newtoniano, a tenséo de corte e a velocidade

de corte sdo proporcionais, sendo a constante de proporcionalidade a viscosidade (1)), isto é:

F_, v

=n
A dy ou t=nD (5)

Como medida da resisténcia dos fluidos a deformacéo, a viscosidade varia consoante
0 material e quanto maior, maior a tensdo de corte necesséria de forma a atingir um
determinado fluxo. Enquanto que os liquidos simples sdo normalmente Newtonianos, 0s
sistemas coloidais, dispersdes ou solugdes podem ou ndo assumir este comportamento,
podendo haver alteracbes com a variacdo da concentracdo e da tensdo de corte. Se forem
introduzidas no sistema particulas de tamanho coloidal o padrdo de fluxo altera-se, o que
depende de caracteristicas da particula como a sua capacidade de rota¢do. Sendo inserida uma
particula sem capacidade de rotacdo no fluido, este perde velocidade uma vez que os lados
opostos da particula devem apresentar a mesma velocidade, ou seja, a da prépria particula
(para uma particula com capacidade de rotacdo a perda sera menor). Assim, com a reducdo do
gradiente global de viscosidade e uma vez que a tensdo de corte se mantém, obtém-se um
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aumento de viscosidade.

O aumento de viscosidade devido a presenca de particulas aumenta com a
concentracdo destas, e num sistema coloidal Newtoniano pode ser expresso por uma série de
poténcias da concentracdo de particulas, em que para baixas concentracbes e baixas
velocidades de corte tem-se:

io = 1+k1c+k2c2+k3c3+...
g (6)

em que Mo € a viscosidade do meio, na auséncia de particulas, ¢ a concentracao de
particulas, k; € uma constante dependente da forma da particula, equivalente a viscosidade
intrinseca e k; é dependente das interacBes entre particulas. De um modo mais simples e
sendo fundamental escolher a fracdo de volume das particulas (¢) tem-se a equacdo de
Einstein para a viscosidade de dispersdes, isto considerando particulas esféricas rijas, em que
a viscosidade intrinseca corresponde a [n], = 2,5 (Seréd superior a 2,5 para particulas esféricas

n&o rijas).
1L =1+25 7
7 0P ()

Devido a esta teoria ser baseada num modelo de esferas diluidas ndo solvatadas
podem ocorrer desvios provocados por elevadas concentragdes, particulas ndo esféricas ou
ainda pelo swelling provocado pela solvatagdo. A absorcdo de solvente e consequente
solvatacdo provocam um aumento da viscosidade intrinseca mas a equacdo anterior continua
valida caso seja considerado o volume efetivo da particula incluindo o solvente absorvido
(alteracéo de volume provocada pela solvatacéo).

Quanto aos polimeros, a viscosidade intrinseca, [n], de solugdes constituidas por
estas macromoléculas pode ser relacionada com o seu peso molecular, M, baseada em

técnicas de medicdo descritas pela relagdo de Staudinger-Mark-Houwink (equagdo 8)77.
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[#]=kM* (8)

Particulas de diferentes formas e diferentes condicbes de solvatacdo tém expoentes
diferentes; por exemplo, para esferas rigidas a = 0 enquanto que para particulas rigidas com
forma de bastonete o expoente adota o valor de 1,8. Nota, para o calculo do peso molecular
dos polimeros, k e a sdo determinados experimentalmente.

A reologia € complexa na maioria dos casos e a viscosidade pode aumentar ou
diminuir com o passar do tempo, podendo as alteragdes ser reversiveis ou irreversiveis. Um
caso comum sera a tixotropia, em que a viscosidade diminui com o tempo. Esta ocorre
geralmente quando a solugéo se torna menos viscosa com o aumento da velocidade de corte.

O caso oposto é denominado reoplexia, em que a viscosidade aumenta com o tempo.

2.2.5.1. Viscosimetro rotacional

As analises reoldgicas foram realizadas num viscosimetro rotacional (Rotovisco) da
Thermo Scientific. Este equipamento esta equipado com um sistema automatico de “zero-
gap”. A geometria usada foi um sistema de cone-e-prato (2°, 35mm de diametro). A
temperatura é controlada por um banho de agua cuja unidade assegura um fluxo continuo e
garante uma variagdo de temperatura na amostra ndo superior a 0.2°C relativamente ao valor
estipulado. A viscosidade das amostras foi determinada por medidas de reometria ndo linear
em que uma rampa de velocidades de corte foi aplicada de forma crescente (0.5 a 200 s™). A

analise das curvas de fluxo foi realizada com o proprio software do Rotovisco.

2.2.5.2. Viscosimetro capilar

O viscosimetro capilar (figura 22) foi utilizado para calcular a viscosidade intrinseca
e posteriormente estimar a massa molecular da celulose. Uma representacdo do viscosimetro

capilar esta na figura 22. O procedimento de medida pode ser simplificado da seguinte forma:
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inicialmente € feita a succdo da amostra para o tubo e apds enchido o reservatério (4) liberta-
se 0 VAcuo e regista-se 0 tempo que o menisco do liquido (solugdo de celulose) demora a
descer do ponto M1 ao M2. No caso pratico a solucdo utilizada consistiu em celulose
previamente seca (nativa ou regenerada) dissolvida numa solucdo de &gua de hidroxido de
cuprietilenodiamina, CED, (1,00 £ 0,02 mol/L) segundo a norma 1SO5351 “Polpas—
determinacdo do ndmero limitante de viscosidade numa solucdo de cupretilenadiamina
(CED)".

1 — Tubo com capilar

2 — Tubo de ventilagéo
3 — Tubo de enchimento
4 - Reservatorio

5 - Esfera de nivel

6 — Cupula esférica

7 - Capilar

8 — Esfera de medicdo
9 — Esfera de entrada

M1 - Marca temporal superior

M2 — Marca temporal inferior

Figura 22 — Representagao do viscosimetro capilar Ubbelohde.

De forma a estimar o DP da celulose foram seguidos essencialmente trés passos. Em

primeiro lugar procedeu-se a escolha da concentragdo (p) de celulose na solucdo, tendo sido
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escolhidos 0,003 g/mL que correspondem a 150 mg de celulose em 50 mL de solucdo. A
preparacdo desta solucdo serd o segundo passo, que consiste na mistura de 25 mL de agua
destilada e 25 mL de CED no recipiente (foram utilizados tubos Falcon) onde se encontra a
celulose previamente pesada e algumas pecas de cobre. A mistura foi bem agitada de forma a
atingir a dissolucao completa do material, mas ndo mais de 30 minutos uma vez que apds este
periodo podera haver uma consideravel degradacao da celulose. Também se tentou minimizar
0 contacto da solucdo de CED + celulose com o ar devido ao efeito de degradacdo provocado
pelo oxigénio nesta mistura. Finalmente, como referido anteriormente, o terceiro passo
consiste na medicdo do tempo de escoamento do fluido entre os pontos M1 e M2 do
viscosimetro. Cada medicdo foi realizada em triplicado. Quanto aos célculos, a viscosidade
(nratio) € dada pela equacdo seguinte, onde t € o tempo (em segundos) do fluxo da solucdo e h a

constante do viscosimetro em s™.

n ratio:h't (9)

Utilizando o valor calculado, obtém-se o correspondente valor para [n].p da tabela y
em anexo, sendo possivel calcular a nimero limitante de viscosidade a partir da Equacdo de
Martin, em que n corresponde a viscosidade da solugdo em questdo, 1, € a viscosidade do

solvente e p € a concentragdao do polimero, expressa em g/mL.

n—"Hy
Ho>< p (10)

log[#]=

Rearranjando esta equacdo obtém-se uma forma de aplicacdo mais direta para o caso,

sendo esta descrita como equagao 11.

_MN—Mo
Ml=—"—-—
Mo P (11)
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De seguida o DP foi estimado pela sua relagdo com a viscosidade intrinseca [ n],

descrita pela equagdo 7 (Immergut et al. 1953),

DP0'905_0,75-[Y]] (12)

n -

2.2.6. Outros métodos de analise

Na parte inicial do trabalho de caracterizacdo dos solventes de qualidade técnica e
cromatogréfica a base de TBAH, foram utilizados métodos de analise. As experiéncias foram
realizadas pelo Dr. Luis Alves do Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra. De
seguida faz-se uma breve descricdo das técnicas utilizadas.

2.2.6.1. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (NMR)

A ressonancia magnética nuclear € uma técnica espectroscopica que apresenta grande
importancia quanto a analise estrutural de compostos moleculares e que muitas vezes
complementa outras técnicas como a espectroscopia de massa (2.2.6.3.). A informacéo obtida
sobre a forma de um espectro de NMR contem os sinais de ressonancia dos ndcleos dos
atomos presentes na amostra analisada. A interpretacdo do sinal, nomeadamente a posicdo e a
intensidade, permite inferir acerca da estrutura das moléculas presentes na amostral’®. Os
espectros de protdo foram obtidos a 25°C num espectrémetro Bruker 400 MHz usando uma

sonda de 5 mm.

46



2.2.6.2. Espectroscopia de infravermelhos (IR)

A espectroscopia analitica de infravermelhos (IR) compreende varios métodos
baseados na absorcdo ou reflexdo de radiacdo eletromagnética com comprimentos de onda
numa gama de 1 a 1000 um. Esta gama podera ser dividida em trés grupos, o infravermelho
proximo, de 1 a 2,5 um, o infravermelho médio, de 2,5 a 25 um, e o distante, a partir de 25
um. Destas trés a mais acessivel e que mais informacao estrutural fornece ¢ o IR médio, cujas
bandas formam uma impressdo digital molecular, permitindo a detecdo de compostos assim
como a deducdo de detalhes estruturais. O espectro de IR representa a relagdo entre as
intensidades transmitidas na presenca e na auséncia da amostra, a cada comprimento de onda.
Esta relacdo é definida por transmitancia (T) mas podera também ser vista como o logaritmo

do seu inverso, a absorvancia (eq. 13)1"9.

1
A=log(x)
T (13)

Os espectros de infravermelho foram obtidos a 25°C num espectrofotdmetro thermo
Nicolet IR300 (USA) utilizando um acessorio universal para a reflexdo total atenuada. Um total
de 256 scans foi usado para obter cada espectro com uma resolucdo de 1 cm™ no modo de

transmitancia.

2.2.6.3. Espectroscopia de massa (MS)

A espectroscopia de massa € um método analitico baseado na determinacdo das
massas individuais dos a&tomos ou moléculas que constituem a amostra analisada, em que a
informacédo recolhida permite determinar, por exemplo, a composi¢éo e a estrutura do analito.
Normalmente é ionizada uma pequena quantidade da amostra no estado gasoso e as espécies

carregadas resultantes sdo analisadas através de um campo magnético e/ou elétrico. A
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determinacdo da relacdo entre a carga e a massa (m/z) é feita através da analise da trajetdria
dos ibes no tubo de analise, em vacuo. Durante este tipo de analise a amostra passa por varios
processos; comecgando por ser vaporizada e ionizada pela fonte de ionizacdo. De seguida os
i0es sdo extraidos da fonte de ionizacdo e acelerados de forma a aumentar a sua energia
cinética, sendo posteriormente separados e filtrados num analisador de massa, consoante a
relacdo entre a sua massa e carga. Depois desta separacdo os ides terminam 0 Seu percurso,
atingindo o detentor que mede a carga e amplifica o sinal cujo tratamento posterior levara a
visualizacdo do espectro de massa do analito. Este representa a abundéancia estatistica de cada

tipo de ido formado em funcéo da relagdo entre a sua massa e carga, por ordem crescentel™.,

2.2.6.4. Analise de Karl-Fischer

O método de Karl-Fischer ¢ um dos métodos mais utilizados para estimar a
quantidade de agua em produtos, solventes e matérias primas. A analise utilizada (titulacao)
envolve dois passos em que o primeiro consiste em determinar a equivaléncia do reagente de
Karl-Fischer com a agua presente no sistema e 0 segundo em determinar o contetdo de agua
na amostra™. Resumidamente, fez-se uma calibracdo (com disodio tartarato dihidratado p.a.,
Merck) do equipamento (Titulador Metrohm, modelo 787 KF Titrino), realizando-se a
titulacdo do reagente de Karl Fisher (KF) (Reagente KF, Riedel-de-Haen) no inicio do ensaio
e esta foi valida para todo o conjunto de amostras a avaliar. A massa a analisar foi colocada
num recipiente com metanol (Metanol Fluka pa) a priori da andlise. Iniciou-se a titulagdo da
amostra com o reagente de KF, sendo que o proprio equipamento fez as adigdes (e posterior
remocdo) de reagentes, tendo todo o processo ocorrido sob agitacdo (Metrohm, modelo 703 Ti
Stand).
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3. Resultados e discussao

3.1. TBAOH “técnico” vs TBAOH “cromatografico”

Da analise de diferentes estudost® ** ® sabe-se que o TBAOH é um solvente capaz
para dissolver celulose de forma bastante eficiente; dissolucdo em poucos minutos e a
temperatura ambiente. No entanto, no decorrer das nossas experiéncias verificAmos que a
qualidade do solvente era crucial para a sua performance. Enquanto o solvente de qualidade
cromatogréfica se revelou efetivamente um sistema bastante eficiente, o solvente de qualidade
técnica era incapaz de dissolver qualquer tipo de celulose. Ambos o0s solventes sdo
comercializados como solugdes aquosas de 40% de TBAOH. De forma a perceber a
consideravel diferenca de comportamento de dissolucdo de dois solventes supostamente
“iguais” , realizaram-se varias analises.

A anélise mais simples recaiu hipdtese de que a concentracdo de dgua poderia ndo ser
exatamente aquela indicada pela marca e, portanto, comecou-se por analisar a quantidade de
agua através de uma analise de Karl-Fischer (tabela 5). De facto, o sistema de qualidade
técnica possuia mais 8% de agua que o especificado ao passo que o sistema de qualidade
cromatografica tinha efetivamente os anunciados 60% de massa de dgua. A percentagem de
agua € um fator determinante na performance de dissolu¢do da maioria dos solventes para a
celulose, em particular para os liquidos i6nicos que sdo bastante sensiveis e onde pequenas
alteraces no contetdo de agua conduzem a efeitos variados. No entanto, ao adicionarmos
mais agua ao solvente de qualidade cromatografica (de forma a obtermos exatamente a
mesma concentracdo que tinhamos no solvente de qualidade técnica) o primeiro continuou a
ser capaz de dissolver a celulose de forma eficiente o que nos leva a concluir que a
percentagem de agua, apesar de muito importante, neste caso ndo é o fator determinante para

explicar o comportamento distinto dos solventest*.,
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Tabela 5 — Resultados em triplicado da analise de Karl-Fischer

Solvente Volume da H,O (%) Média Desvio padrao
amostra (uL)
50 64.203
“Técnico” 50 73.414 68.15 4.743658
50 66.840
50 61.482
“Cromatogréafico” 50 59.709 60.15 1.180988
50 59.244

Seguidamente, utilizaram-se a espectroscopia de infravermelhos (FTIR) e a
ressonancia magnética nuclear de protdo (H-NMR) para comparar os dois solventes.

Na figura 23 temos os dois espectros de FTIR do solvente de qualidade técnica (linha
a vermelho) e qualidade cromatogréfica (linha a preto). Em ambos 0s casos as bandas mais
caracteristicas de FTIR sdo visiveis e ocorrem, sensivelmente, para 0s mesmos numeros de
onda. Salvo algumas diferencas de intensidade, esta analise de FTIR revela que os dois

solventes sdo praticamente idénticost®.

1.2

o \ — “Cromatografico”

“Técnico”

TBAOH ‘
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Figura 23 — Espectro FT-IR dos dois reagentes, “Cromatografico” vs “Técnico”.
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Por outro lado, 0o NMR de protéo revelou mais informacdo. Da analise aos espectros
de ressonancia magnética nuclear (NMR) sdo visiveis algumas diferencas entre os dois
solventes, principalmente nas regides | e 1l de cada espectro a) e b), (em que a) corresponde

ao espectro do solvente de qualidade cromatogréafica (figura 24) e b) ao espectro do solvente
de qualidade técnica (figura 25).

2 n

|: ||“
Ao

i |

Figura 24 — Espectro NMR do TBAOH “cromatografico”. | e Il representam a aproximagdo as zonas

identificadas como as diferengas entre os espectros dos solventes.
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Figura 25 — Espectro do TBAOH “técnico”. | e |l representam a aproximacdo as zonas identificadas

como as diferencas entre os espectros dos solventes.

Sdo visiveis novas ressonancias no espectro do solvente de qualidade técnica que nédo
estdo presentes no espectro do solvente de qualidade cromatogréafica. Apesar de especulativo,
estes novos picos poderdo corresponder a agentes contaminantes (impurezas) que explicariam
a incapacidade de dissolucdo do solvente de qualidade técnica.

De forma a obter informagdo molecular mais detalhada, recorremos a espectroscopia
de massa. Da andlise dos espectro de massa de ambos os solventes, verificou-se apds
sobreposicdo dos espectros em modo positivo (sdo gerados ides positivos) algumas

diferencas, demonstradas na figura 26 e as principais assinaladas pelas setas a verde.
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Figura 26 — Sobreposicdo dos espectros de massa dos reagentes TBAOH “técnico” (“Tec”) e TBAOH
“cromatografico” (“Cr”) em modo positivo, com foco nas principais diferencas entre ambos. Algumas

regides foram ampliadas para melhor visualizagéo das diferencas.

O pico cujo valor m/z (razdo entre massa e carga) € 242.2 corresponde ao TBAOH
presente na amostra, uma vez que este apresenta um peso molecular de aproximadamente 260
g/mol mas, ao perder um hidroxilo (OH) durante a ionizacao, ficard& com uma massa proxima
do valor deste. Como se pode verificar, a grande diferenca entre os dois solventes corresponde
aos picos (aproximadamente 563 e 565) presentes no solvente técnico e representados pela cor
vermelha. A fragmentacdo desses picos (figura 27) corresponde ao TBAOH cujo valor de m/z

coincide com o anteriormente referido.
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Figura 27 — Espectro de massa da fragmentacgdo dos picos 563,7 (1) e 565,7 (1I).

Considerando agora os espectros obtidos em modo negativo e representados na
figura 28, verifica-se claramente que os picos 78,7 e 80,9 apenas estdo presentes no solvente
de qualidade técnica e numa propor¢do semelhante. Analisando esta ultima fragmentacéo, os
picos referidos sugerem-nos que poderdo corresponder a presenca de bromo na solucdo uma
vez que a sua massa é de aproximadamente 80 g/mol e, existem dois isétopos, o "°Br e 0 ®Br,
com abundancia natural semelhante (cerca de 50,69% para o primeiro e 49,31% para 0
segundo).

Assim sendo, especulamos que o0s picos obtidos no modo positivo (m/z igual a 563 e
565) poderdo representar a ionizagdo de um complexo formado por duas moléculas do catido
tetrabutilaménio e um brometo (ambos os is6topos). Com uma simples relacdo aritmética

podemos verificar que a soma das massas moleculares de dois catifes de tetrabutilaménio e
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um brometo é bastante proximo do valor obtido nos picos; (242,2) x 2 + 80 = 564,4. A nossa
sugestdo é que a presenca de brometo em excesso no solvente de qualidade técnica em relacéo
ao solvente de qualidade cromatogréafica possibilite a formacdo de complexos relativamente
estaveis entre o brometo (os dois is6topos) e dois catibes de tetrabutilaménio o que na pratica
indica que ocorre uma diminuicdo da concentracdo efetiva de tetrabutilaménio em solucédo
disponivel para “atacar” a celulose e promover a sua dissolucdo. Esta hipdtese, apesar de
fundamentada pelas técnicas de analise, nomeadamente, a espectroscopia de massa carece de

futura confirmagdo com mais estudos.
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Figura 28 — Sobreposicdo dos espectros de massa dos reagentes TBAOH “cromatografico” e TBAOH

“técnico”, em modo de ionizagdo negativo.
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3.2. Efeito do sal: comportamento de fase

Como foi discutido na primeira parte do trabalho, a qualidade do solvente é
determinante para a sua performance de dissolucdo. Aparentemente, a presenca de mais
bromo no TBAOH de qualidade técnica compromete radicalmente a sua eficiéncia. A questdo
que se colocou foi se este é um efeito casual ou se, de facto, a presenca de outros ides em
solucdo pode igualmente ser prejudicial a dissolucdo. Para responder a esta questdo foi
analisada a influéncia de diferentes sais (aqui funcionando como impurezas) na solubilidade
do TBAOH de qualidade cromatografica. Sera possivel transformar um bom solvente num
mau solvente s6 pela adicdo de diferentes sais? De facto, todos os sais usados tiveram um
claro impacto na solubilidade da celulose observando-se, para além de um aumento
consideravel da viscosidade (com o aumento da concentracdo de sal), a separacdo de fases.
Isto é, a partir de uma determinada percentagem de sal adicionada a solucdo deixa de ser
homogénea e a celulose sofre o ja referido “salting-out” da solucdo. A influéncia da
concentracdo dos varios sais pode ser sumariada sob a forma de um diagrama de fases (figura
29), que representa as regides onde a solucdo é homogénea e apresenta uma fase (1¢), ou é
heterogénea e apresenta duas fases (2 ¢). \Verificou-se que para todos os sais apresentados, na
presenca de 0,05% de sal, as solucBes apresentam uma fase homogénea. Com 0 aumento
progressivo de sal a solugdo aumenta a sua viscosidade e eventualmente ocorre a separacao de

fases (coexisténcia de uma fase viscosa ou sélida com uma fase liquida).
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KNO3 | | | | | |
0,056 0,1 0,15 0,20 0,25 0,30 % [sal]
19 > 1 20 16
NaNo, ———F+—+—+—+—
0,05 0,1 0,15 0,20 0,25 030 %
[sal]
19 > 1 20 —*
NaCl — | | | | |
0,05 0,1 0,15 0,20 0,25 030 %
[sal]
1¢ > 1¢ 2¢
Kcl — I I I i i
0,05 0,1 0,15 020 025 030 %
[sal]
16 > 1 20
NaBr ———f——f——f——F——
0,05 0,1 0,15 0,20 0,25 0,30 %
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1|¢ 1|¢ 2|¢ | | =|
KBr | | | | [ [
0,05 0,1 0,15 020 025 030 %
- [sal]
1o 19 2¢ "
KI — | I i i i

005 01 015 020 0,25 0,30 % [sal]

Figura 29 — Diagramas de fases simplificado (fase da mistura em funcdo da concentracdo de sal), ¢
representa a fase, sendo 1 ¢ — uma fase, e 2 ¢ — duas fases.

Para as concentracGes mais baixas a diferenca é ténue, acentuando-se com o0 aumento
da concentracdo de sal até obtencdo de uma massa s6lida, algo amorfa, claramente separada
de uma fase liquida. Mediante o observado, o nitrato de potassio é o sal que mais contribuird
para 0 aumento da viscosidade da solu¢do, uma vez que se verificaram duas fases para a
menor concentracdo de sal (0,1%). Na presenca de 0,15% de sal obtiveram-se duas fases para

solucBes com nitrato de sodio e para brometo e iodeto de potassio, verificando-se na
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generalidade um maior contributo do catido potassio e do anido nitrato. A excecao encontra-se
nos cloretos, em que o cloreto de sédio apresenta duas fases para uma concentragdo inferior
ao de potassio. Tipicamente, acima de 0,3% de sal ja todas as amostras apresentavam duas
fases.

Para as solucdes com apenas uma fase foram realizados testes reoldgicos (curvas de
fluxo) de forma a avaliar quantitativamente o efeito de cada sal na viscosidade da amostra. A
figura 30 mostra a evolugdo da viscosidade das solugdes de 0,05% do cloreto, nitrato e
brometo de sédio, em funcédo do tempo e para uma velocidade de corte constante (200 s™). As
figuras 31 e 32 representam 0 mesmo que a figura 30 para concentragdes superiores de sal.

Viscosidade (Pa.s)
/
7

0 0.5 1 15 2 2.5

tempo (dias)

Figura 30 — Viscosidade em fungdo do tempo, para uma tenséo de corte de 200 s™, concentracio de sal
0,05% e tipo de sal ( ¢ NaBr, ANaNO3, m NaCl).
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Figura 31 — Viscosidade em fungdo do tempo, para uma tenso de corte de 200 s™, concentragio de sal
0,1% e tipo de sal ( ¢ NaCl, » NaNO3, m NaBr).
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Figura 32 — Viscosidade em funcio do tempo, para uma tensdo de corte de 200 s, concentragéo de sal:
m 0,15% NaNO;, ¥ 0,2% NaCl, A 0,2% NaBr, ¢ 0,25% NaNOs, » 0,25% NaBr.

59



Analisando as figuras anteriores verifica-se que com o aumento da concentragdo do
sal e envelhecimento da solucdo, a 0,05% e 0,1%, o maior contributo para aumento da
viscosidade do sistema é dado pelos sais de brometo. Por outro lado, para as mesmas
concentracfes de sal o0 menor contributo para o incremento da viscosidade é observado no
NaCl. No entanto, para 0,2% de NaCl verifica-se um aumento de viscosidade assinalavel. O
comportamento no nitrato de sédio manteve-se relativamente constante, apresentando uma
viscosidade semelhante para as trés concentragdes analisadas.

Analisados os sais de sdédio observemos agora o comportamento dos sais de potassio.
Como havia sido observado para os sistemas com sodio, a maior viscosidade das amostras foi
obtida quando o contraido do potéssio era o brometo (figuras 33 e 34). Por outro lado, o
iodeto e o cloreto de potassio apresentaram o menor contributo no aumento da viscosidade,

com um comportamento em tudo idéntico.
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Figura 33 — Viscosidade em fungdo do tempo, para uma tenso de corte de 200 s™, concentracio de sal
0,05% e tipo de sal (A KCI, m KNO3, » KBre V¥ Kil).
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Figura 34 — Viscosidade em funcdo do tempo, para uma tensdo de corte de 200 s™, concentragdo de
0,1% dos sais (> KCI, € KBr e m KI).

Quanto ao efeito do catido, pode-se verificar que os sais de potassio contribuem mais
para a viscosidade que os sais de sodio (figuras 35 e 36). Note-se que este maior contributo
para a viscosidade do sistema significa que a separacdo de fases esta mais proxima, ocorrendo

para concentracGes mais baixas.
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Figura 35 — Viscosidade em funcdo do tempo, para uma tensdo de corte de 200 s™, concentragdo de
0,05% para cada tipo de sal ( m NaCl, A KCI).
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Figura 36 — Viscosidade em funcdo do tempo, para uma tensdo de corte de 200 s™, concentragdo de
0,1% dos sais: ¢ NaCl; » KCle V¥ 0,2% NaCl.
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Quando o anido é o nitrato (figura 37) verifica-se novamente que o0s sais de potassio
provocam maior viscosidade que os sais de sodio, como é bem patente na figura 8. Por outro
lado, tal como é observado, de forma geral, em todos os sistemas com o passar do tempo
(especialmente nas primeiras 48 h) as amostras tendem a diminuir a viscosidade. Este efeito
poderd ser devido a alguma degradacdo progressiva da celulose visto que o solvente é

bastante alcalino.

Viscosidade (Pa.s)
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Figura 37 — Viscosidade em funcio do tempo, para uma tenséo de corte de 200 s™, concentracdo de A
0,1% de NaNQO;; ¥ 0,25% NaNOs; m 0,15% NaNO;,

De forma geral, o comportamento dos diferentes iGes segue a serie de Hofmeister. O
potassio (com maior raio iGnico e menor electronegatividade) € um catido mais cosmotrépico
que o sddio (ver figura 17) o que se manifesta numa maior viscosidade das solu¢es contendo
0s sais de potassio. Note-se que 0 progressivo aumento da viscosidade das solucdes antecede

a separacdo de fases e portanto, digamos que 0 potassio promove mais eficientemente o
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salting-out da celulose (coagulacdo) ao passo que o sodio, que é mais caotropio, tem um
efeito menos acentuado. No entanto, como vimos, com 0 progressivo aumento da
concentracdo de sal (valores superiores a 0,3%) observar-se-a separagdo de fases em todos 0s
casos independentemente do sal usado. No caso dos anides o comportamento é menos claro e
depende mais drasticamente da concentracéo de sal e estado de envelhecimento das amostras.
Para as amostras preparadas de fresco e menores concentracfes, a tendéncia € a da série de
Hofmeiter em que os sistemas que tém sais de cloreto apresentam, de forma geral, maior
viscosidade que as amostras que contém nitrato, brometo ou iodeto. No entanto, com o passar
do tempo, parece que o comportamento tende a inverter; amostras com brometo ou nitrato
apresentam maior viscosidade que as que tém cloreto. Esta inversdo de comportamento carece
de mais estudos pois ndo s6 temos de ter em conta o efeito do sal no sistema mas também o
efeito do solvente (mais o sal) na degradacéo da celulose com o passar do tempo.

Para concentracOes superiores a 0,15% de sal, o0 comportamento dos anies segue
mais claramente a serie de Hofmeister em que os mais cosmotropicos, como o CI, promovem
uma maior viscosidade que os mais caotropicos (NOs e Br).

Este estudo mostra que pequenas quantidades de contaminantes (neste caso,
diferentes sais) podem comprometer de forma séria a capacidade de dissolucdo de um
solvente. Estes resultados tendem a suportar as conclusfes obtidas durante a comparacgao dos
solventes de qualidade técnica e cromatogréafica. Isto é, a presenca excessiva de brometo no
solvente de qualidade técnica pode, de facto, dificultar a dissolu¢cdo promovendo até a
separacdo de fases. Este efeito ndo é exclusivo do brometo (todos os sais estudados
diminuiram a qualidade do solvente) mas muito provavelmente a concentracdo de brometo no
solvente de qualidade técnica é bastante superior as concentracfes de outros ifes e, portanto,
o seu efeito (hipotético) de complexar moléculas de tetrabutilamonio é mais pronunciado.
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3.3. Desenvolvimento de novos solvente: sintese de liquidos i6nicos

A sintese preliminar de novos liquidos ionicos, como referido no ponto 2.2.3.,
consistiu essencialmente em destilar a 80°C e em presséo reduzida as solugdes resultantes das
misturas equimolares de TBAOH de qualidade técnica com &cido acético, acido foérmico e
acido decanoico. Para estas misturas pretendia-se obter o acetato, o formato e o decanoato de
tetrabutilaménio, cada um originado pela neutralizacdo do respetivo de acordo com as
seguintes reacoes.

Reaccéo Sl

(TBAOH) (acido formico) (formato de tetrabutilaménio) (&gua)
(C4Hg)sNOH + CHOOH — (C,Hy):,NOOCH + H,0

Reaccéo Sl

(TBAOH) (&cido acético) (acetato de tetrabutilamonio) (agua)
(CiHg)sANOH + CH;COOH — (C4Hy);,NOOCCH; + H,O

Reaccéo Sl

(TBAOH) (&cido decandico) (decanoato de tetrabutilaménio)  (agua)

(CsHg)aNOH + CoH sCOOH ———— CigH3sNOOCsH,y + H,O

No final de cada destilacdo e de acordo com o descrito, obteve-se para cada reagao
um produto liquido algo viscoso. Infelizmente, todos os liquidos i6nicos sintetizados
mostraram-se incapazes de dissolver avicell e celulose microcristalina a temperatura

ambiente.

Com o aumento da temperatura 0s novos liquidos i6Gnicos promoveram uma ligeira
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dissolucdo das celuloses usadas o que se manifestou num aumento da viscosidade das
amostras. No entanto as solugbes eram macroscopicamente bastante turvas e o grau de
dissolugdo bastante baixo para se considerar satisfatério.

De forma a aumentar a acessibilidade dos novos solventes a celulose, foram
realizados pré-tratamentos (essencialmente usando processos quimicos como descritos
anteriormente) a polpa buckeye. Observou-se que 0 aumento de temperatura promoveu a
miscibilidade da celulose pré-tratada no solvente mas sem se verificar a sua completa
dissolucdo. Alias, a amostra foi gradualmente escurecendo o que pode indicar degradacao da
celulose no solvente. As temperaturas mais baixas também ndo favoreceram a dissolucédo
verificando-se um aumento de viscosidade significativo (a temperatura ambiente as misturas
de celulose pre-tratada e liquido iénico comportavam-se como um s6lido), exceto aquelas em
que se verificou a referida degradacdo e que a temperatura ambiente ja apresentam duas fases,
uma sélida e outra liquida.

Este insucesso parcial na dissolucao de celulose nestes novos liquidos i6nicos podera
ser explicado por diferentes fatores, entre eles, o excesso de agua no liquido i6nico ou
degradacdo do mesmo durante a destilacdo. O tempo de destilacdo realizado e a temperatura
aplicada poderdo ndo ter sido os mais adequados, de facto, a fracdo de agua removida foi
inferior ao que se esperaria teoricamente. Estudos recentes em sistemas semelhantes mostram
0 qudo sensiveis estes sistemas sdo a percentagem de agua; uma pequena quantidade de 1-2%
de agua pode inviabilizar a dissolugdo®®. Por outro lado, a destilagdo a temperatura
relativamente elevada e baixa pressdo pode também contribuir para uma degradacdo do catido
tetrabutilaménio que é sensivel a estes parametros.

Estes estudos preliminares mostraram que o processo de purificacdo dos liquidos
ionicos é determinante e tem de ser refinado para garantir a maxima extracdo de agua do

produto formado. Este trabalho esta ainda em desenvolvimento.
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3.4. Influéncia de diferentes condicdes experimentais na viscosidade

intriseca de solugdes de celulose: estimativa do grau de polimerizacéo

De acordo com a metodologia descrita no ponto 2.2.4. e da norma referenciada no
ponto 2.2.5.2., a celulose foi dissolvida e regenerada e o seu grau de polimerizacéo estimado.

Diferentes variaveis foram estudados como o efeito do agente coagulante (agua,
etanol e é&cido acético); tempo de contacto da celulose com o solvente e relacdo
DMSO/TBAOH.

Comecemos pela andlise do efeito do tipo de agente coagulante no grau de
polimerizacdo da celulose. A polpa buckeye depois de dissolvida numa solucdo de
DMSO/TBAOH foi regenerada sob a forma de filme nos diferentes anti-solventes
mencionados. Nas figuras 38 e 39 temos representado o DP em func¢do do tempo e do racio
DMSO/TBAOH, respetivamente, para as amostras precipitadas em agua. Pode-se concluir

que a variagao do DP quer com o tempo quer com a composicao do solvente é minima.
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Figura 38 — DP da celulose dissolvida em TBPH e regenerada em agua, em funcdo do tempo de
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contacto com o solvente (para 0,25 h de contacto com o solvente - m racio DMSO/TBPH = 3:1;
racio 1:1; - racio 2:3. Para 4 h de contacto com o solvente - A racio DMSO/TBPH = 3:1; racio
1:1; © récio 2:3. Para 24 h de contacto com o solvente - ¥ racio DMSO/TBPH = 3:1; V racio 1:1;

racio 2:3).
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Figura 39 — DP da celulose dissolvida em TBPH e regenerada em &gua, em funcdo do racio
DMSO/TBPH (para o racio 1:1 e tempo de contacto com o solvente: m 0,25h, A 4he ¥V 24 h. Parao
racio 2:3 e e tempo de contacto com o solvente: = 0,25h, = 4he = 24 h. Para o racio DMSO/TBPH
de 3:1 e e tempo de contacto com o solvente: m 0,25 h, A 4h, e ¥ 24 h).

De forma geral, a mesma concluséo pode ser obtida quando o agente coagulante é o
etanol (figuras 40 e 41) ou a solucgdo de 20% de acido acético (figuras 42 e 43)
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Figura 40 — DP da celulose dissolvida em TBPH e regenerada em etanol, em funcéo do tempo de
contacto com o solvente (para 0,25 h de contacto com o solvente - m racio DMSO/TBPH = 3:1;
racio 1:1; ~ racio 2:3. Para 4 h de contacto com o solvente - A racio DMSO/TBPH = 3:1; A réacio
1:1; © réacio 2:3. Para 24 h de contacto com o solvente - ¥ racio DMSO/TBPH = 3:1; V réacio 1:1;

racio 2:3).
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Figura 41 — DP da celulose dissolvida em TBPH e regenerada em etanol, em funcdo do racio
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DMSO/TBPH (para o racio 1:1 e tempo de contacto com o solvente: m 0,25h, A 4he ¥V 24 h. Parao
racio 2:3 e tempo de contacto com o solvente: =~ 0,25 h, = 4he = 24 h. Para o racio DMSO/TBPH
de 3:1 e tempo de contacto com o solvente: m 0,25 h, A 4he V¥ 24 h).
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Figura 42 — DP da celulose dissolvida em TBPH e regenerada em acido acético (20%), em funcdo do
tempo de contacto com o solvente (para 0,25 h de contacto com o solvente - m rdcio DMSO/TBPH =
3:1; m récio 1:1; = racio 2:3. Para 4h de contacto com o solvente - A racio DMSO/TBPH = 3:1;
racio 1:1; ~ racio 2:3. Para 24h de contacto com o solvente - ¥ racio DMSO/TBPH = 3:1; V réacio
1:1; © récio 2:3).
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Figura 43 — DP da celulose dissolvida em TBPH e regenerada em acido acético (20%), em funcdo do
racio DMSO/TBPH (para o racio 1:1 e tempo de contacto com o solvente: m 0,25h, A 4he V 24h.
Para o racio 2:3 e e tempo de contacto com o solvente: ~ 0,25h, 4h e 24h. Para o récio
DMSO/TBPH de 3:1 e tempo de contacto com o solvente: m 0,25h, A 4he ¥V 24h).

De forma geral, ndo se observa qualquer influéncia do anti-solvente no peso
molecular da polpa buckeye o que, de resto, até seria de alguma forma previsivel. E de esperar
que o anti-solvente tenha influéncia na forma como a celulose se agrega durante a
regeneracdo mas ndo seria espectavel alguma influéncia ao nivel do peso molecular da
celulose pois este sera, predominantemente influenciado pelo solvente durante o processo de
dissolugdo. Também ndo se observam variacbes significativas quando variamos o racio
DMSO/TBAOH ou quando a polpa buckeye é exposta ao solvente durante varias horas. Neste
caso, anteviamos que ambos os fatores pudessem ter influéncia no peso molecular da celulose,
isto é, seria de alguma forma previsivel que tanto a composi¢céo do solvente como o tempo de
exposicdo do mesmo a celulose pudessem contribuir para variacdes significativas no tamanho

das cadeias de celulose, 0 que nédo se verificou. Isto mostra que este solvente, em termos de
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influéncia no DP da celulose, é praticamente inerte o que de um ponto de vista industrial é
bastante vantajoso. Por outro lado, a possibilidade de usarmos sistemas de coagulacdo tdo
simples como agua ou etanol também é bastante benéfica para uma futura aplicagdo em larga

escala.
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4. Conclus®es

A dissolucdo de celulose € um processo extremamente complexo dependente de
varios fatores como, de resto, ficou patente neste trabalho. Trata-se de um processo em que
quer a celulose (tipo, peso molecular, grau de pureza, cristalinidade, etc) quer o solvente
(composicéo, teor de agua, alcalinidade/acidez, co-solventes, etc) sdo determinantes para o
sucesso da dissolucdo. Este trabalho prendeu-se essencialmente com o estudo de quatro
aspectos importantes no processo. Inicialmente caracterizou-se o solvente aquoso derivado de
tetrabutilaménio visto que este apresentava diferencas abismais de performance de dissolugédo
dependendo da sua qualidade (técnica ou cromatogréafica). Concluimos que apesar do teor de
agua no solvente de qualidade técnica ser superior ao referenciado pelo fornecedor (cerca de
8% mais) este ndo era o fator principal para justificar a sua baixa eficiéncia. As analises de
FTIR e, essencialmente de NMR de protdo mostraram que os solventes sdo muito semelhantes
mas novas ressonancias (NMR) foram observadas no solvente de qualidade técnica.
Obviamente trata-se de um solvente de menor grau de pureza e portanto é de esperar que
outros compostos existam em solugdo. A espectroscopia de massa revelou que eventualmente
possam existir em solucdo complexos estaveis de bromo e tetrabutilaménio (estequiometria de
1:2) cujo efeito € diminuir a concentracdo efetiva de catido tetrabutilamonio disponivel para
promover a dissolucdo. Por outro lado estes resultados também sugerem que o papel deste
catido volumoso e anfifilico em solugdo é determinante para a dissolucdo da celulose o que
vai de encontro a teoria de que solventes com propriedades anfifilicas (como é o caso do
TBAOH) dissolvem mais facilmente moléculas anfifilicas (como é o caso da celulose).

Depois de concluido que o solvente de qualidade técnica poderd possuir mais algum
tipo de impureza que o de qualidade cromatografica (sais de bromo, por exemplo) tentdmos
tornar o solvente de qualidade cromatografica num mau solvente adicionando diferentes sais.
De facto, foi possivel constatar que todos os sais usados, a partir de uma certa concentracdo
(bastante baixa), tornam um bom solvente num mau solvente e este resultado refor¢a a nossa
discussdo na primeira parte do trabalho. Depois de elaborados os diagramas de

comportamento de fase e realizados os testes reolégicos as amostras que antecediam a
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separacdo de fases (concentracOes de sal inferiores a 0,3%) verificamos que de forma geral o
efeito dos diferentes ides pode ser explicado pela série de Hofmeister tendo em conta 0s
efeitos caotrépicos e cosmotrdpicos dos diferentes ibes presentes no sistema. Como referido, a
crescente concentracdo dos sais testados promove eventualmente a separacdo de fases do
sistema bem como a insolubilidade da celulose, afetando as propriedades reolégicas do
sistema. No geral observou-se uma maior cosmotropicidade para os sistemas constituidos por
sais de potassio (isto €, uma maior viscosidade e separacdo de fases para concentracdes de sal
inferiores) do que para os sistemas contendo sais de sodio. Relativamente aos anides o
comportamento é um pouco menos claro (depende mais fortemente da concentracéo e estado
de envelhecimento da amostra) mas os sistemas também seguem de forma geral a série de
Hofmeister em que o efeito mais cosmotropico é observado para o cloro ao passo que o efeito
mais caotrépico é observado para os anifes brometo e o iodeto. Importa referir que a ordem
desta série € meramente experimental e portanto, dependendo do sistema em estudo, pequenas
variagdes podem surgir.

A sintese de liquidos i6nicos através de simples reaces de neutralizacdo provou ser
uma possibilidade viavel mas o processo de purificacdo devera ser melhorado no futuro. Os
sistemas sintetizados mostraram-se incapazes de dissolver valores significativos de celulose,
mesmo de baixo DP (avicell e microcristalina). Por outro lado os pré-tratamentos da polpa e
variagdo da temperatura também ndo melhoram significativamente a performance. Um dos
motivos para este insucesso parcial devera residir na concentracdo de agua no sistema que
especulamos que seja ainda suficientemente elevada para impedir que o polimero se dissolva.
Este processo de purificacdo dos liquidos ionicos esta ainda em fase de estudo.

Finalmente avaliou-se o efeito de diferentes variaveis experimentais no grau de
polimerizacdo da celulose. A polpa buckeye foi dissolvida num solvente aquoso derivado do
tetrabutilaménio e dimetilsulféxido e posteriormente regenerada em diferentes agentes
coagulantes. De forma geral pode-se concluir que o grau de polimerizacdo da celulose
regenerada ndo dependida do agente coagulante (dgua, etanol e solucdo aquosa de &cido
acético) nem do tempo de exposicao (até 24 h) da celulose ao solvente nem do racio entre
TBAOH e DMSO (1:1, 2:3 e 1:3). Estes resultados mostram que o solvente é praticamente
inerte no que a variacdo do DP da celulose diz respeito e sdo portanto um tipo de sistema
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bastante promissor para uma eventual aplicacdo a escala industrial.

5. Estudos futuros

Apo6s a realizacdo deste trabalho varias questdes ficaram ainda sem resposta,
surgindo outras durante o desenvolvimento do mesmo. No futuro seria interessante utilizar,
por exemplo, agentes sequestradores de iGes para tentar eliminar o bromo da solucdo de
qualidade técnica para eventualmente torna-la num solvente de maior eficiéncia. Por outro
lado, poder-se-ia testar mais sais (maiores valéncias) para ver se realmente a serie de
Hofmeister é seguida. Sugerimos ainda que o processo de sintese de liquidos i6nicos seja
melhorado, ndo s6 na parte de extracdo da agua apOs a reacdo de neutralizacdo mas
especialmente realizando diferentes ensaios de purificacdo (colunas cromatogréaficas, peneiros
moleculares, etc) acompanhados por uma caracterizacao fisico-quimica completa. Finalmente
seria também muito interessante testar os sistemas aqui desenvolvidos na producdo de
materiais como fibras ou filmes e avaliar as suas caracteristicas, fisicas, morfologicas e até

mecanicas.
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