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Resumo

A celulose ¢ insoluvel em agua e na maioria dos solventes organicos, dissolvendo-se maioritariamente
em solventes com polaridades intermédias. A insolubilidade em 4agua é normalmente atribuida as diferentes
interacdes intra e intermoleculares entre as moléculas de celulose.

O presente trabalho teve como objetivo a dissolugio de celulose recorrendo a sintese de novos
liquidos i6nicos (Lls), derivados de hidréxidos de tetraalquilaménio e tetraalquilfostonio. Adicionalmente a
varia¢do do catido, foi ainda variado o tipo de anido (cloreto, fluoreto ou acetato) para assim nio s6 averiguar
qual o LI mais eficiente em termos de capacidade de dissolugdo, como determinar qual a espécie ionica, na
composicdo do LI, determinante para esse sucesso. Foi observado que o tipo de catido ¢ menos determinante
para a dissolu¢io que o tipo de anido. Por outro lado, alguns dos solventes sintetizados (fluoreto de
tetrabutilaménio, TBAF, e fluoreto de tetrabutilfosténio, TBPF) apresentam-se como interessantes e
promissoras alternativas aos solventes usados atualmente.

Neste trabalho foram também estudados solventes eutécticos, bem como sais inorganicos

para desenvolver novos métodos de dissolugao menos dispendiosos e menos agressivos para o ambiente.






Abstract

Cellulose is insoluble in water and in most organic solvents, mostly dissolving in solvents with
intermediate polarity. The water insolubility is normally assigned to different intra-and intermolecular
interactions between cellulose molecules.

This study aimed to dissolving pulp using the synthesis of new ionic liquids (ILs) derived from
tetraalkylammonium hydroxides and tetraalkylphosphonium. In addition to the variation of the cation, yet
was varied kind of anion (chloride, fluoride or acetate), to thereby determine not only what is the most
efficient in terms of capacity IL dissolution, how to determine the ionic species in the composition IL
decisive to this success. It was observed that the type of cation is less decisive for dissolving the type of
anion. On the other hand, some of the synthesized solvents (tetrabutylammonium fluoride, TBAF, and
tetrabutylphosphonium fluoride, TBPF) present themselves as interesting and promising alternatives to
currently used solvents.

In this work were also studied eutectic solvents and inorganic salts to develop new methods less

expensive and less harmful to the environment dissolution.
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Capitulo 1

Introdugao

1.1 A dissolugao da celulose

A celulose é o polimero organico biodegradavel e biorenovavel mais abundante na terra.! Este
versatil polimero apresenta-se no nosso dia-a-dia sob diferentes formas e é usado em variadissimas aplicagcdes
como fibras, papel, tintas, etc.? Acredita-se que no futuro proximo as fibras de celulose possam substituir o
algodio e as fibras sintéticas obtidas através de recursos fésseis ndo renovaveis.? Estas fibras seriam uma
alternativa ecoldgica e reduziriam consideravelmente a nossa dependéncia dos recursos fésseis. Contudo, um
problema se coloca; na maioria dos processos onde a celulose ¢é utilizada, é necessario que esta esteja
dissolvida e esta ¢ uma tarefa pouco trivial.3

Nos ultimos anos, a dissolucio da celulose tem tido um lugar de destaque na investigacio relacionada
com biopolimeros. A celulose ¢ insoluvel na maioria dos solventes, incluindo a agua. Por outro lado, em
determinadas condi¢es, pode ser dissolvida em solugdes fortemente acidas ou alcalinas.! Pensa-se que a
insolubilidade em 4gua seja devido as fortes interagoes de hidrogénio inter e intramolecular entre as cadeias da
celulose tendo, no entanto, as interacGes hidrofébicas um papel fundamental na compreensio da
solubilidade.?

Como mostra a Figura 1, a celulose apresenta uma vasta rede de pontes de hidrogénio entre os

diversos grupos hidroxilo de cada unidade de glicose®.
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Figura 1. Estrutura molecular da celulose com destaque para as pontes de hidrogénio intra e intermoleculares (linhas a

tracejado) (Figura adaptada da referéncia 8)



A glicose ¢ soluvel em 4gua e insoldvel em solventes ndo polares. Assim sendo, uma vez que a
celulose ¢ composta por cadeias de glicose, seria de esperar que a celulose também fosse solivel em dgua.’
No entanto, a estrutura anfifilica da celulose e organizacdo hierarquica faz com que esta adote uma
conformacio de diferente polaridade:® enquanto nas regides axiais os grupos hidroxilo conferem um caricter
polar e possibilidade de formagao de pontes de hidrogénio, no plano equatorial a celulose apresenta-se menos
polar. Estas regiGes mais hidrofébicas da molécula terdo tendéncia para se associarem em meio aquoso o que
contribui significativamente para a sua baixa solubilidade.’

Como referido acima, a literatura especializada atribui quase exclusivamente a insolubilidade da
celulose as interacoes de hidrogénio intra e intermoleculares da celulose.” Portanto, qualquer solvente eficaz
teria como papel o quebrar dessas pontes de hidrogénio para a celulose se dissolver.® Recentemente, o
carcter anfifflico da celulose e o papel das interagdes hidrofébicas foi assinalado. Esta visdo complementar
sugere portanto que o desenvolvimento de novos solventes passe pela sua capacidade de enfraquecer as
interagGes hidrofébicas entre as moléculas de celulose em vez de apenas se focar na quebra das pontes de
hidrogénio. Por outro lado, outros autores atribuem a insolubilidade da celulose a sua compacta e
hierarquizada estrutura molecular com regides cristalinas que dificultam consideravelmente o aceso da maioria
dos solventes.?

Como a solubilidade de determinada espécie é um reflexo do equilibrio entre a energia do estado
sélido e em solugio, é espectavel que esta diminua a medida que a cristalinidade aumenta. Segundo alguns
autores ¢ importante ndo negligenciar este parametro. Alids, diferentes pré-tratamentos da celulose (ex.
degradaciio enzimatica, tratamentos mecanicos ¢ quimicos) tém como consequéncia muitas vezes a
diminui¢io do grau de cristalinidade da celulose e, por conseguinte, aumento da sua solubilidade num
determinado solvente. 5

Os métodos tradicionais de dissolugio da celulose, para além de bastante dispendiosos, sdo
extremamente agressivos para o ambiente. Torna-se portanto natural a necessidade de estudar outros
processos alternativos mais amigos do ambiente.? Genericamente, os solventes capazes de dissolver a celulose
podem-se dividir em duas categorias: derivatizantes e ndo-derivatizantes. Como o nome indica, um solvente
derivatizante provoca alterages estruturais (ex. inclusdo de modifica¢des quimicas) na celulose ao passo que
no nio-derivatizante a celulose ndo é modificada.’

Os candidatos a solventes para a celulose devem cumprir alguns requisitos, como baixa viscosidade e
toxicidade, facil reciclagem, baixo ponto de fusdo e estabilidade térmica elevada. Para o sucesso da dissolugio
¢ necessario também ter em conta que o tempo e a temperatura em que a dissolugdo ocorre sao fatores
importantes neste processo. 3

Os liquidos i6nicos (LIs) sio um grupo candidato de solventes ndo-derivatizantes e sido uma
alternativa interessante aos utilizados presentemente.!’ Os Lls sdo liquidos que possuem pontos de fusio
abaixo dos 100 °C, apresentam pressdes de vapor bastante baixas e, portanto, nio sao considerados volateis.

Por esta razio nao contribuem para a poluigao atmosférica, contudo a libertacao de LI em meio aquatico ou
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terrestre pode levar a poluicdo das 4guas e do solo, entre outros tiscos relacionados. Portanto, é importante
avaliar a ecotoxicidade, biodegradabilidade, bioacumulagao e destino ambiental destes solventes.!!

A elevada estabilidade eletroquimica que apresentam, torna-os bastante resistentes a oxidacdo-
reducdo e, nio sdo corrosivos ou inflamaveis, contudo deve-se ter em conta as precaugdes de seguranca na
sua manipulag¢do.'? Alguns aspetos menos positivos estdo relacionados com viscosidade, toxicidade e elevado
custo de produgio.s A lista de Lls é considerada quase infindavel uma vez que se estimam cerca de 10'8
possiveis combinacdes diferentes de catides e de anides. Teoricamente, seria possivel escolher a melhor
combinacdo para determinada necessidade.!?

As propriedades dos LIs sio naturalmente determinadas pelo tipo de catido e/ou anido e portanto
nao sera correto falar das propriedades como sendo gerais para todos os Lls.!* Da literatura, sdo sugeridas
supostas caractetisticas dos catides e/ou anides para o sucesso da dissolucdo da celulose. Nomeadamente, um
catido para ser um possivel candidato a dissolugdo da celulose, deve ter, entre outras caracteristicas, um
heterociclo aromdtico com um heterodtomo de azoto sp? dever ter a capacidade de deslocalizar a carga
positiva e participar nas ligacdes de hidrogénio. Por outro lado, os aniGes devem ter a capacidade de atuar
como aceitadores de ligacdes de hidrogénio e os seus substituintes ndo devem ser volumosos ou
hidrofébicos.* Note-se que estas sio observacdes generalizadas e ndo constituem necessariamente regra. Pelo
contrario, ha muitas exce¢bes que, embora apresentem potencial de dissolugdo, nem o catido nem o anido se
enquadram nestes tragos gerais.

Seguindo as caracteristicas gerais identificadas na literatura, para os anides, aqueles que
aparentemente melhor cumprem os requisitos sao o fluor (F), o cloro (Cl), o formato (H.COy), etileno
(MeCOy), entre outros. Alguns foram ja considerados e reportados na literatura, apesar dos resultados ainda
bastante limitados.!5

Atendendo a todos estes critérios foram selecionados para uma primeira parte neste trabalho
combinag¢bes de ibes para a sintese do LI cujo catifio é o aménio ou o fosfénio e o anido ¢ o fluor, o cloro ou
o acetato. Note-se que a dissolucio da celulose com LI, com o grupo aménio, ja foi relatada na literatura.1¢

No ano de 2000, Heinze et al., reportou que a combinagio de fluoreto de tetraalquilaménio, TAAF,
com dimetilsulféxido, DMSO, formava um 6timo solvente para a dissolucio da celulose. 17 Os resultados
mostraram que este solvente dissolvia, de forma rapida e eficiente, a celulose com um grau elevado de
polimerizagdo!8 e sem a formacio de modificagdes quimicas sendo esta combinagio considerada um solvente
nao-derivatizante.!? O DMSO ¢ um solvente polar que, por si s6, ndo consegue dissolver a celulose, mas
como referido anteriormente, pode funcionar como co-solvente e assim participar no processo de dissolugdo
da celulose. Tem a particularidade de atuar como base fraca ou forte, e esta caracteristica permite-lhe
dissolver uma vasta gama de substancias.?’

Uma nova geragdo de solventes tem sido investigada por alguns investigadores para superar alguns
aspetos menos positivos dos liquidos idnicos, como o elevado custo de produgio e a toxicidade. Estes

solventes denominam-se como solventes eutécticos e podem ser obtidos através da combinag¢io de dois sais,
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de baixo custo, renovaveis e biodegradaveis, que sdo capazes de formar misturas eutécticas; isto é, apesar
destes sais terem pontos de fusdo elevados a sua mistura (razdes apropriadas) conduz a formacdo de uma fase
liquida a uma temperatura consideravelmente inferior ao ponto de fusido dos compostos individuais. Um dos
componentes mais usados nestas misturas é o Cloreto de Colina (ChCl), apresenta baixo custo, é
biodegradavel e ndo apresenta propriedade toxica que requeira manuseio especial.2! As propriedades fisicas
como densidade, viscosidade, condutividade, tensdo superficial, etc. dos solventes eutécticos preparados com
cloreto de colina sdo bastante préximas das propriedades dos liquidos i6nicos.?!

No seguimento de encontrar um solvente capaz de dissolver a celulose, encontramos os sais
inorganicos que sdo também utilizados como solventes na dissolugdo da celulose. Estes sais podem ser
divididos em quatro categorias dependendo do efeito produzido na celulose. Podem dissolver a celulose,
atuar como um co-solvente no processo de dissolu¢io, decompor ou nio mostrar qualquer efeito sobre a
celulose.2 O cloreto de zinco (ZnCly) tem a capacidade de dissolver a celulose (em solugdo aquosa
concentrada) sem a necessidade de um pré-tratamento, ndo modifica a estrutura da celulose, sendo por isso
um solvente ndo-derivatizante.??

Contudo, alguns sio os fatores que afetam a capacidade de dissolucdo deste tipo de sal, como a
acidez e a concentragio de agua.??

O ZnCl; é um sal de moderada toxicidade e facilmente reutilizavel na dissolugdo da celulose. Requer
alguns cuidados adicionais no seu manuseamento uma vez que é corrosivo. A capacidade no processo de
dissolugdo da celulose do ZnCl, com 4gua, ja é conhecida na literatura, sabendo-se que a gama de
concentragdes 6tima de ZnCl, para a dissolucio ¢ 65-76%, ocorrendo esta dissolu¢do na auséncia de ativagio
ou pré-tratamento da celulose. Para se garantir o sucesso na dissolugdo ¢é necessario que a concentracio de
dgua se encontre dentro do limite 6timo de dissolucio, pois caso contrario apenas se ira verificar o efeito de
swelling da celulose e nio a sua dissolucdo.?*

Apesar de ser possivel dissolver a celulose através de sais inorganicos a viscosidade destes sistemas é
bastante elevada. Por esta razdo foram preparados sistemas com este sal, ZnCly, ¢ os liquidos iénicos
baseados em TBAH e TBPH e realizados estudos reolégicos destas misturas.

O presente trabalho tem como principal objetivo a dissolugdo da celulose, através da sintese de
novos LIs compostos pelo catido aménio ou fosfénio e pelos anides de fluor, cloro ou acetato; o estudo da
influéncia do catido e do anido na dissolucio da celulose; o estudo do limite de dissolugido dos LIs com o
catido amoénio e fosfénio com os anides hidréxido e fluor e a dissolucdo da celulose com sais inorganicos e

solventes eutécticos.



Capitulo 2

Resultados e Discussao

2.1 Resultados do estudo da dissolugao com catido amoénio

Inicialmente procedeu-se a preparagao de diferentes amostras de TBAF, cuja composi¢io se encontra
detalhada na seccao “Material e Métodos — Preparacio das amostras”. Para averiguar o comportamento do LI
na dissolucio da celulose (Avicel PH-101), foi preparada uma amostra com 95 % de TBAF e 5 % de celulose,
todas as amostras foram preparadas em percentagem massa/massa. Apds executado o procedimento de
mistura verificou-se que a amostra nao se encontrava dissolvida como, de resto, se pode observar na Figura
2.1. Uma elevada densidade de fragmentos insolaveis de celulose sdo claramente observados assim como

regibes mais claras e brilhantes cuja natureza cristalina nio foi perturbada pelo solvente.

Figura 2.1. Imagem de Microscopia de luz polarizada: 5% Avicel 95% TBAF.

Na literatura® 7, alguns autores referem que a adicdo de DMSO ao LI facilita a dissolugdo de
celulose. Por esta razdo foi adicionado DMSO, como co-solvente, na espectativa de este auxiliar o processo

de dissolucio.



As misturas foram preparadas com 0.5 % de Avicel e 75 % de DMSO, sendo a restante percentagem
de LI Para esta mistura verificou-se que, de facto, a conjugacgio DMSO/TBAF dissolve a celulose. Quando
se aumentou a concentra¢io de celulose para 5 % (mantendo constante a razio DMSO/TBAF), conseguiu-se

também um bom nivel de dissolu¢io, como se pode verificar na Figura 2.2.

100 ym

@ (b)
Figura 2.2. Imagens de Microscopia de luz polarizada: (a) 0.5% celulose, Avicel, 25% TBAF e 75% DMSO; (b) 5%
Avicel, 25% TBAF e 75% DMSO.

Segundo a literatura, a adi¢ao do DMSO podera compensar a geometria desfavoravel do catido.2

Desta forma, podera estar explicada a dissolucido da celulose com este agente quando associado ao

TBAF.

As misturas dissolvidas foram posteriormente sujeitas a um estudo reolégico. Na Figura 2.3 esta
representado o espectro mecanico da amostra de 5 % Avicel 75 % DMSO e 25 % TBAF. Neste tipo de teste
oscilatério, a frequéncia foi sistematicamente variada mantendo constante a tensdo aplicada (valor

previamente determinado na regido de viscoelasticidade linear).
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Figura 2.3. Teste oscilatério da amostra 5% Avicel, 75% DMSO e 25% TBAF
—4—=G' (Pa) —W—G"Pa) -—+—Viscosidade complexa (Pas)
G’: moédulo elistico; G”: médulo viscoso

Tensao aplicada 15 Pa a 20 °C.

Pela analise da Figura 2.3, verificamos que a mistura apresenta um comportamento tipicamente de
sélido isto porque a contribui¢do elastica (G’, médulo elastico) é superior (e independente da frequéncia) a
contribuigdo viscosa (G”, médulo viscoso).

Sendo a viscosidade a resisténcia a deformagao, verifica-se que esta resisténcia diminui com o
aumento da frequéncia. Este comportamento reo-fluidizante (shear thinning) é tipico de solugbes poliméricas
onde macroscopicamente ocorre uma reorganizacdo das moléculas com a tensio aplicada. Na maioria dos
casos, esta reorganiza¢io resulta numa menor resisténcia ao fluxo e consequente diminui¢io da viscosidade
como observada na Figura 2.3.

Seguidamente foram testadas amostras com diferentes racios de LI e DMSO. Na Figura 2.4 esta
representada uma micrografia de luz polarizada da amostra de 0.5 % Avicel e 95 % de DMSO. Como se pode
observar, a elevada percentagem de DMSO (e consequente baixa quantidade de LI) ndo favorece a

dissolu¢ao. Diversos fragmentos de fibras de celulose sdo claramente visfveis.



Figura 2.4. Imagem de Microscopia de luz polarizada: 0.5% celulose, Avicel, e 95% DMSO.

De igual forma, foram preparadas amostras com a polpa de papel. Comegou-se por tentar dissolver
quantidades maiores de celulose, com as percentagens de 75 % e 25 % de DMSO e LI, respetivamente.
Contudo, como a polpa de papel apresenta um peso molecular bastante superior a Avicel a dissolucio foi

insatisfatoria. A Figura 2.5 mostra claramente fibras de celulose que ficaram por dissolver.

Figura 2.5. Imagem de Microscopia de luz polarizada:5% polpa de papel, 25% TBAF e 75% DMSO.



Diminuindo a percentagem de celulose para 0.5 %, mantendo o ricio DMSO/TBAF constante (3:1),

foi possivel dissolver completamente o material como esta patente na Figura 2.6.

Figura 2.6. Imagem de Microscopia de luz polarizada: 0.5% polpa de papel, 75% DMSO e 25% TBAF.

As misturas de polpa de papel dissolvidas foram também sujeitas a testes reoldgicos, na Figura 2.7
encontra-se uma dessas misturas. Esta apresentou um comportamento liquido, pois o G’ é inferior ao G”. Ao

longo da frequéncia verifica-se que a viscosidade mantem-se praticamente constante.
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1,00E+04 -
1,00E+03
1,00E+02 -
1,00E+01 \ 1
0,10 1,00 10,00
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Figura 2.7. 0.5% polpa de papel, 75% DMSO e 25% TBAF
== (5" (Pa) =—l=0G"{Pa) =—d—Vizscosidade complexa (Pas)
G’: modulo elastico; G”: mddulo viscoso

Tensdo aplicada 20 Pa a 20 °C.



De todas as amostras estudadas obtiveram-se os melhores resultados com a relacio 75/25 de
DMSO/ LI Por outro lado, como setia de esperar, a dissolugdo foi facilitada para menores percentagens de
celulose quer com Avicel microcristalina quer com a polpa de papel Doms;jo.

O LI cloreto de tetrabutilaménio, (TBACI) foi também sintetizado e a sua capacidade de dissolugio
testada através de uma amostra cuja composicio continha 0.5 % Avicel, 25 % TBACl e 75 % DMSO. Nio se
verificou a dissolugdo da celulose, sendo visiveis pequenos fragmentos de celulose por dissolver. Estes
resultados iniciais mostram que a alteragdo de anifo de fluoreto para cloreto resulta num LI incapaz de
dissolver celulose. Nem mesmo a presenca de DMSO (diferentes racios testados) facilita a dissolugdo e

portanto este sistema néo foi investigado em maior detalhe.

Por ultimo o anido testado foi o hidréxido, com a celulose Avicel PH-101 foi preparada uma amostra
com 5 % celulose e 95 % TBAH. Uma vez que o TBAH encontra-se em solugio aquosa a 40 % esta

dissolugdo teve o auxilio de d4gua. Como se pode verificar pela Figura 2.8 a dissoluc¢io foi completa.

Figura 2.8. Imagem de Microscopia de luz polarizada: 5% Avicel PH-101 e 95% TBAH.

As amostras preparadas com 5 % Avicel com TBAH e DMSO, entre 20 e 80 %, mostraram uma
dissolugdo completa. Pelo que se pode verificar que o anido hidréxido é bastante eficiente na dissolucio da
celulose.

Os fatores que determinam este sucesso podem ser a dimensio atémica do anido, o que pode facilitar
o acesso a celulose, o co-solvente DMSO, como foi referido anteriormente e, por fim, a agua. Contudo, é

importante ter em conta a quantidade de agua, uma vez que um excesso conduz ao insucesso da dissolugio.
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Também o catido amoénio, o tamanho e o numero de cadeias do catido aliado a este anido pode resultar na

melhor escolha de solvente para o sucesso da dissolucio.

2.2 Resultados do estudo da dissolu¢iao com catido fosfato

Iniciou-se o estudo da dissolucio com o catido tetrabutilfosfénio e os anides hidréxido, cloreto,
fluoreto e acetato. Veremos seguidamente qual a influéncia na variagdo do anido na dissolu¢io da celulose. A
celulose utilizada neste estudo foi a celulose Avicel e polpa de papel.

O procedimento usado na sintese do LI e na preparagdo das solu¢des com celulose foi em tudo
semelhante ao reportando no capitulo “Material e Métodos — Preparagio das amostras”.

Inicialmente foram preparadas amostras com 0.5 % de polpa de papel e 95 % de TBPF e 5 % Avicel
e 95 % TBPF. A concentragdo de polpa de papel foi inicialmente mais baixa do que Avicel uma vez que em
amostras anteriores, com percentagens iguais a estas, ndo foi observada dissoluc¢io. Como se pode ver na

Figura 2.9, ambas as amostras apresentam fibras e fragmentos cristalinos que nio se dissolveram.

100 um

@ (b)
Figure 2.9. Imagens de Microscopia de luz polarizada: (a) 0.5% polpa de papel e 95% TBPF de 5% Avicel e 95% TBPF.

Seguidamente, foi testado o anido acetato com o mesmo catido, TBPAc. As amostras foram
preparadas com diferentes percentagens de polpa de papel, 1 3 ¢ 5 %. Para todas as amostras o racio
LI/DMSO foi 25/75, respetivamente, este racio foi o escolhido por ser o mais eficiente em ensaios
anteriores. A dissolucio foi praticamente completa para a amostra com a percentagem de celulose mais baixa

(Figura 2.10) e incompleta para a amostra com 5% Avicel (Figura 2.11).
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Figura 2.10. Imagem de Miscroscopia de luz polarizada: 5% polpa de papel e 25% TBPAc e 75% DMSO.

Figura 2.11. Micrografia de uma amostra de 5% Avicel PH-101 25% TBPAc e 75% DMSO.

O anido seguinte a ser estudado foi o hidréxido, este solvente foi utilizado em solucio aquosa a 40%.
Todos os testes foram preparados com a mesma percentagem de celulose 5 %, Avicel PH-101, com varia¢Ses
da percentagem de TBPH entre 20 e 80 %. O processo de dissolucdo da celulose teve o auxilio do co-

solvente, DMSO. A dissolugdo foi completa para todas as mostras preparadas; a Figura 2.12 ¢é ilustrativa da

dissolucdo completa de uma das amostras preparadas.
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Figura 2.12. Micrografia de uma amostra de 5% Avicel PH-101 e 95% TBPH.

O dltimo anido a ser testado foi o cloreto, TBPCI, como se observa na Figura 2.13 mesmo para a

menor percentagem de Avicel usada, a dissolucido nao foi completa.

Figura 2.13. Micrografia de uma amostra de 0,5% Avicel 25% TBPClI e 75% DMSO.
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Pelos resultados apresentados parece-nos que a natureza do anido é determinante para a eficiéncia de
dissolucio uma vez que na maioria dos casos, por exemplo, a utilizagio de cloreto em vez de fluoreto
produziu uma dissoluc¢io insatisfatéria. Também a alteracdo para o anido Acetato ndo conduziu ao sucesso da
dissolucio. E importante relembrar que TBPH encontra-se em solucio aquosa, pelo que a agua pode ter
efeito no sucesso da dissolugdo, contudo este tépico sera discutido mais 2 frente neste relatério.

O LI constituido pelo cloro foi o que apresentou a dissolu¢do mais insatisfatéria, pois ndo conseguiu
dissolver 0,5 % de Avicel. Como este anido apresenta o raio atémico mais elevado, supde-se que a
acessibilidade aos atomos de hidrogénio dos grupos hidroxilo da celulose seja dificultada. Deste modo o
efeito do catiio pode nio ser suficiente para promover a dissolu¢do. O mesmo raciocinio podera ser feito
para o anido acetato, uma vez que € bastante volumoso pode-lhe ser também dificultado o acesso a celulose.

Os melhores resultados foram observados para o anido hidréxido que apresenta o menor raio

atémico o que facilita o acesso a celulose e desta forma promove uma dissolu¢do mais eficiente.
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2.3 Resultados do estudo da influéncia do tamanho da cadeia
do catiao

Muitos sdo os fatores que contribuem para o sucesso da dissolucdo de celulose. Para melhor entender
este processo foram realizados alguns testes onde se varia o tamanho das cadeias alquilicas do catido aménio.
Nestes estudos o anido foi sempre o mesmo, hidréxido. A dissolugio ou ndo da celulose decorreu a
temperatura ambiente e durante um perfodo de aproximadamente 2 horas.

Iniciou-se o estudo com TMAH, hidréxido de tetrametilaménio, foi preparada uma amostra com 5%
Avicel e um racio LI-DMSO de 25-75 %, este racio foi o escolhido pois em ensaios anteriores foi o que
apresentou dissolugdo completa. Este LI apresenta quatro grupos metilo como cadeias alquilicas sendo
portanto o solvente estudado com um catido que apresenta o menor comprimento das cadeias alquilicas. Uma
vez que nio se verificou a dissolu¢io completa, foi preparada outra amostra com uma ligeira diminuicio da
percentagem de celulose, 2 %. Todos os restantes padrdes foram mantidos constantes. Como se pode

verificar na Figura 2.14 a amostra néio se encontra dissolvida; a turbidez ¢ evidente a olho nu.

Figura 2.14. Imagem de uma amostra de 2% Avicel PH-101 75% DMSO 25% TMAH.

Seguidamente estudou-se TBAH, como referido anteriormente este solvente apresentou uma boa

dissolugdo em todas as amostras preparadas.

15



Por dltimo testou-se a capacidade de dissolu¢io do TOAH, hidréxido de tetraoctilaménio, apresenta
quatro cadeias alquilicas com oito carbonos. Este LI apresenta o maior comprimento das cadeias alquilicas e
para estudar esta influéncia na dissolugdo foi, numa primeira fase, preparada uma amostra com 5 % celulose
(Avicel) e um racio LI/DMSO de 25/75. Uma vez que nio se vetificou a dissolu¢io da celulose, preparou-se
uma amostra com apenas 3 % de celulose, verificando-se mais uma vez que a dissoluc¢do da celulose nio
ocorreu.

A literatura apresenta visdes diferentes sobre o processo de dissolugio da celulose com LI, uns
referem que a dissolucio ¢ regida pelas interagdes entre o anifo e os carbohidratos e que ndo existe interacio
especifica entre o catido e a celulose. Por outro lado, outros estudos referem que o fator determinante para a
dissolucio da celulose ¢ a interagdo das ligacSes de hidrogénio dos grupos hidroxilo da celulose com o anido e
o catidio do LI.?% 26 Segundo alguma literatura, o comprimento da cadeia alquilica nos catides tem um efeito
bastante pronunciado nas intera¢des dos anides com a celulose. Por esta razio quanto menor a cadeia
alquilica mais forte a interagdo do anido com a celulose. O que sugere que LI com cadeias alquilicas mais
curtas dissolvem mais facilmente a celulose. 26

Sabe-se também que LI com cadeias alquilicas longas prejudicam a dissolugdo da celulose, pois
cadeias longas podem provocar um impedimento estéreo e assim afetar a ligacdo entre o anido do LI ¢ a
celulose.?6 Desta forma estard explicada a dissolucio insatisfatéria com TOAH.

Contudo, do nosso estudo seria de esperar que o TMAH apresentasse uma dissolu¢ido completa, o
que nio se verificou. Segundo alguns autores, apesar de cadeias mais curtas facilitarem o acesso do catido a
estrutura da celulose, como as cadeias alquilica do catido s@o menores os anies terdo maior facilidade de
aceder a celulose. Desta forma, o elevado nimero de aniGes podera dificultar o acesso do catiio do LI a
celulose, assim a ligagdo do catido aos grupos OH da celulose ndo podera ocorrer ou ndo ocorrer

eficientemente. Por esta razio o desempenho deste LI na dissolugdo ndo sera eficiente. !¢
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2.4 Resultados do Limite de dissolu¢ao do TBAH, TBPH,
TBAF e TBPF

Neste capitulo foram estudados os limites de dissolu¢do TBAH, TBPH e destes LIs nido contendo
agua e TBAF e TBPF. Todas as amostras foram preparadas a temperatura ambiente e sobre agitacdo durante
2 horas, se ap6s este periodo a amostra ndo se encontrasse dissolvida seria considerada ndo dissolvida. As
amostras foram preparadas com a mesma percentagem de celulose, 5 % Avicel PH-101, variando apenas o
racio DMSO-LI. O estudo iniciou-se com TBAH e na Figura 2.15 encontra-se representado um esquema
com os resultados obtidos.

A dissolucdo foi completa para misturas que continham uma percentagem de TBAH (em solu¢io
aquosa a 40 %) superior a 20 %. F importante referir que as amostras foram preparadas com TBAH que se

encontra em solugao aquosa a 40 %.

- - - - -

0 20 40 60 80 100
Hidréxido de tetrabutilaménio % (m/m)
Figura 2.15. Limite de dissolu¢io de TBAH (em solu¢io aquosa de 40%) com 5% Avicel PH-101
Dissolu¢io completa de 20 a 80 % TBAH, verde; Dissolucdo incompleta de 5 a 20% TBAH, vermelho.

Seguidamente foi estudado o limite de dissolugio de TBAH na auséncia de 4gua, ou seja, este
solvente foi sujeito a um processo de liofilizacdo que se encontra descrito na seccao “Material e Métodos -
Preparacdo das amostras para o estudo do limite de dissolugdao”. Para averiguar se apds este processo tinha ou
nao ocorrido alguma alteragdo no espectro caracteristico de RMN 'H deste solvente, este foi sujeito a um
estudo de RMN 'H. O espectro TBAH liofilizado foi comparado ao solvente de partida, TBAH, para se
averiguar se ocorreu ou nio alteracio da estrutura. Na Figura 2.16 encontra-se o espectro RMN 'H dos dois
LIs, onde se pode comparar que os picos se encontram na mesma posi¢ao, sugerindo que a estrutura nao foi

afetada pelo processo de liofiliza¢io.
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Figura 2.16. Espectro RMN 'H da comparagio TBAH com TBAH ap0s liofilizagao.

Ap06s ser conhecido que a estrutura TBAH depois de liofilizado era idéntica a estrutura TBAH, este

solvente foi sujeito ao estudo do seu limite de dissolugdo. O TBAH desidratado nio apresentou um poder de
dissolugdo como TBAH em solugido aquosa, como se pode observar na Figura 2.17.

40

0 20

60 80
Hidréxido de tetrabutilamonio % (m/m)

100
Figura 2.17. Limite de dissolu¢do TBAH liofilizado, apés dissolu¢do, com 5% Avicel PH-101

Dissolucdo incompleta no intervalo 20 a 80 % de TBAH liofilizado, vermelho; Dissolu¢iao quase completa a 80 % de
TBAH liofilizado, amarelo.

Apenas a amostra com a combinacio 80/20 de TBAH/DMSO apresentou dissolucio perto da

dissolugdo completa, pois apresenta fragmentos de celulose muito pequenos. Na Figura 2.18 ¢é apresentada

uma comparag¢io desta amostra com a amostra que contem 20 % de LI, cuja dissolu¢io foi incompleta.
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Figura 2.18. Imagens de Microscopia de luz polarizada: (a) 5% Avicel PH-101, 20% DMSO e 80% TBAH; (b) 5%

Avicel PH-101, 80% DMSO e 20% TBAH.

Este estudo revelou que a dgua tem um papel essencial no sucesso da dissolugio da celulose com LI

Para verificar o efeito da 4agua na dissolu¢do da celulose foram preparadas amostras com 5 % Avicel
com TBAH liofilizado e com diferentes percentagens de dgua. Desta forma ¢é possivel verificar o limite de
agua tolerado na dissolucio da celulose. Na Figura 2.19 encontram-se representados os resultados obtidos
neste estudo, tendo-se obtido a dissolu¢ao completa até uma percentagem maxima de 75% de LI. Amostras

com uma percentagem de LI inferior a 40 % nao apresentaram sucesso na dissolugio.

- I ‘
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Hidréxido de tetrabutilaménio % (m/m)
Figura 2.19. Limite de dissolu¢aio TBAH liofilizado com agua
Dissolucdo incompleta de 20 a 40% de TBAH liofilizado, vermelho; Dissolu¢do completa no intervalo 40 a 75 % TBAH

liofilizado, verde.

O estudo prosseguiu com TBAF. Este LI foi preparado no nosso laboratério, neste caso se existe
agua na composicao do LI serd apenas em quantidades vestigiais.

Tal como nos estudos anteriores foram preparadas varias amostras com diferentes combinacGes de
LI/DMSO para desta forma estudar o limite de dissolu¢io deste LI. Este LI ndo apresentou as melhores

caracteristicas na dissolu¢do da celulose, sendo apenas possivel verificar que para a combinagio 50/50 a
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celulose encontrava-se bastante mais dissolvida do que para as restantes combina¢des. Na Figura 2.20 é

possivel observar o desempenho deste LI na dissoluc¢ido da celulose.

-~ NS e
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Fluoreto de tetrabutilaménio % (m/m)

Figura 2.20. Limite de dissolu¢ao TBAF com 5% de Celulose Avicel PH-101
Dissolugio quase completa com 50 % de TBAF, amarelo; Dissolu¢do incompleta no intervalo 20 a 80 %, vermelho, a

excecdo com 50 % de TBAF.

Na Figura 2.21 ¢ possivel a comparagdo da amostra contendo 50 % TBAF e 40 %. Como se pode
observar o estado de dissolu¢do nas duas imagens ¢ notdrio. A amostra 60/40 DMSO/TBAF apresenta

fragmentos de celulose de dimensdes superiores das da Figura 2.21 (a).

@
Figura 2.21. Imagens de Microscopia de luz polarizada: (a) 5% Avivel PH-101, 50% DMSO e 50% TBAF; (b) 5%

Avicel PH-101, 60% DMSO e 40% TBAF.

Este LI foi também sujeito a uma analise de RMN 1H para garantir que a estrutura se mantinha
intacta, pois ap6s formado o produto da neutralizagdo (supostamente o liquido i6nico de interesse) este foi
sujeito a um processo de liofilizagdo para retirar toda a agua da amostra. Pela Figura 2.22 é possivel verificar

que o LI apresenta essencialmente o mesmo espectro do composto de partida, TBAH. Os picos principais do
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espectro s3o coincidentes notando-se apenas diferenca de intensidades. O LI TBAF apresenta uma
intensidade dos picos superior a TBAH, podendo este facto dever-se 2 mudanga do anido hidréxido para

fluor.
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Figura 2.22. Espectro RMN 'H da comparagio TBAH com TBAF.

O TBAF foi testado com uma percentagem de 1 % Avicel e apenas se verificou uma dissolucio

incompleta para a combinac¢io 40/60 % de DMSO/TBAF. Na Figura 2.23 é possivel observar estes

resultados.

0 20 40 60 80 100
Fluoreto de tetrabutilaménio % (m/m)
Figura 2.23. Limite de dissolu¢io TBAF com 1% Avicel
Dissolugio incompleta com 60 % TBAF, vermelho; Dissolugdo quase completa no restante intervalo entre 20 e 80 % de

TBAF, amarelo.
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Ap6s o estudo deste LI seguiu-se o TBPH. Este LI apresenta um catiio com um 4atomo de fosforo
na sua estrutura. Para este LI foram preparadas algumas amostras com 5 % de celulose e variagdes do racio

TBPH/DMSO. Note-se que este LI encontra-se em solugio aquosa a 40 %.

As amostras contendo até um minimo de 20 % de TBPH apresentaram uma dissolu¢do completa,
sendo a dissolucio insatisfatoria quando a percentagem de LI era inferior a 20 %.

Da literatura sabe-se que TBPH para ser um bom solvente da celulose tem que ter na sua
composicio entre 30-50 % de dgua, uma redugio desta percentagem conduz ao insucesso da dissolugao.?” Na

Figura 2.24 encontra-se representado o limite da dissolugdo deste LI, verificando-se que quando a
percentagem de LI ¢é inferior a 20 % a dissolugdo ndo ocorre.

r -
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Figura 2.24. Limite de dissolugao de TBPH.
Dissolugdo incompleta de 5 a 20% de TBPH, vermelho; Dissolugdo completa no intervalo 20 a 80 % de TBPH, verde.

O mesmo LI foi sujeito a um processo de liofilizacdo, o TBPH liofilizado foi sujeito a uma andlise de

RMN 'H. Desta analise verificou-se que os dois compostos apresentam uma estrutura distinta. Como se pode

verificar na Figura 2.25. As amostras preparadas com TBPH liofilizado nio apresentaram dissolucido
completa.
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Figura 2.25. Espectro de RMN 'H da comparacio TBPH com TBPH liofilizado
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Verifica-se que o espectro RMN 'H do TBPH liofilizado apresenta picos diferentes do TBPH.
Observa-se que TBPH apresenta trés picos que cortespondem aos hidrogénios das cadeias alquilicas do catido
apresentando intensidades diferentes. O espectro de RMN 'H do TBPH liofilizado apresenta o primeiro pico
coincidente com o espectro TBPH, mas entre 1 e 2 ppm apresenta um pico tripleto que nio se verifica em
TBPH. Também a 4.3 pmm apresenta um singleto que nio se encontra em TBPH, normalmente nesta zona
encontram-se hidrogénios ligados a duplas ligagdes.

Prepararam-se amostras com TBPH liofilizado e ndo se obteve dissolugio. O mesmo se verificou
com TBPF, cuja estrutura nio se apresenta coincidente com TBPH devido a presenga de uma ressondncia a
1.6 ppm que nio se encontra no espectro do composto inicial. O espectro de RMN 'H TBPF encontra-se

representado na Figura 2.26.
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Figura 2.26. Espectro RMN 'H de comparagio TBPH com TBPF.
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2.5 Resultados da analise de DLS

Nesta analise estudou-se a dissolucio de diferentes percentagens de celulose, Avicel PH-101, com
TBAH e TBPH. Para ambos os sistemas foram preparas amostras apenas com LI e misturadas com DMSO,
usado como co-solvente da dissolucdo. Este estudo iniciou-se com a preparacdo de uma solu¢io contendo
5% Avicel e 95 % LI (TBAH ou TBPH) e outra com 25 % LI e 75 % DMSO. Posteriormente a partir da
amostra inicial foram preparadas dilui¢des com a solu¢ido contendo LI e DMSO com 0.01, 0.05, 0.10, 0.50 e
1%. Para amostras sem DMSO, a dilui¢io foi feita com LI.

Uma vez preparadas as amostras, estas foram analisadas através de DLS. As amostras com DMSO
apresentaram trés picos, ou seja, trés populagoes diferentes de particulas. Caso a celulose estivesse dissolvida
totalmente (ao nivel molecular), nio seria de esperar a detecio de particulas pois 10 nm ¢ o limite de dete¢io
da técnica. Estas particulas podem ser agregados de celulose e LI ou apenas celulose. Portanto, uma vez que
se conseguem observar diferentes tamanhos de particulas podemos concluir que a dissolu¢do nio ¢
totalmente completa.

Para amostras preparadas com DMSO, ¢ possivel observar trés populagdes de particulas, sendo que o
tamanho de particulas mais baixo, a variar entre 20-70 nm, foi observado para todas as concentra¢des (Figura

2.27).
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Figura 2.27. Analise de DLS de TBAH com DMSO.

Através da Figura 2.27 verifica-se que concentragdes mais baixas de TBAH e DMSO apresentam
maiores dimensdes de particulas. Seria de se esperar que concentragdes mais baixas apresentassem melhor

dissolugao do que concentragdes mais elevadas.
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Particulas de maiores dimensdes, entre 100-200 nm, foram detetadas para as concentragbes até
0.10%. A concentragdo 1 % ndo apresentou particulas compreendidas nestas dimensdes. Neste caso, verifica-
se que as particulas de maiores dimensdes se encontram para concentracbes de TBAH e DMSO mais baixas,

sendo que a concentra¢io 0.1 % apresenta particulas de maiores dimensdes para este pico (Figura 2.28).
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Figura 2.28. Anilise de DLS de TBAH com DMSO.

Por dltimo, foi observado mais um pico onde apenas foram detetadas particulas para as
concentragdes 0.05, 0.1 ¢ 0.5 %. Sendo as particulas de maiores dimensdes observadas para a concentragio
0.1 %, seguida da concentracio 0.5 %. Na Figura 2.29 encontra-se representada de forma esquematizada esta

informacao.
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Figura 2.29. Anilise de DLS de TBAH com DMSO.

Podemos verificar que a concentracio mais elevada de TBAH e DMSO apresentou particulas com
um tamanho médio de cerca de 18 nm. Sendo que para concentra¢ées de TBAH ¢ DMSO mais baixas se
verificou particulas de maiores dimensoes. Uma vez que concentracdes (ITBAH/DMSO) mais baixas
apresentam menos percentagem de TBAH a dissolu¢io pode nio ser tio eficiente. O que justifica o facto de
concentra¢cdes mais elevadas apresentarem particulas mais pequenas.

Seguidamente foram preparadas amostras apenas com TBAH. Mais uma vez foram observados trés
populagdes no DLS, sendo que o primeiro apresenta as particulas de menores dimensdes. Este pico foi
observado em todas as concentracSes, atingindo o valor mais elevado do tamanho da particula para a

concentragio 0,1 %. Na Figura 2.30 ¢ possivel observar estes resultados.
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Figura 2.30. Andlise DLS de TBAH.

Tal como observamos anteriormente, a maior concentracdo de TBAH apresenta os valores mais
baixos de tamanho médio de particula.
Um segundo grupo de particulas foi observado apenas para as concentragdes 0.05, 0.5 e 1%.

Registando-se os valores mais elevados para a concentragiao de TBAH 0.5%, como se observa na Figura 2.31.
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Figura 2.31. Analise DLS de TBAH.
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Por dltimo, as particulas de maiores dimensGes verificaram-se nas concentracées de TBAH 0.05 e

1%. Como se observa na Figura 2.32, as particulas apresentam valores médios perto de 1 um.
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Figura 2.32. Anilise DLS de TBAH.

ravés deste estudo foi possivel concluir que a dissolucao auxiliada com o co-solvente

At deste estudo foi p 1 luir q dissolug iliad lvente DMSO
permite uma dissolucfio mais eficiente comparativamente ao sistema simples (solugio aquosa de TBAH).
Verifica-se que amostras preparadas com DMSO apresentam tamanhos de particulas menores do que

amostras preparadas apenas com TBAH, o que sugere uma dissolucio mais eficiente.
»0q g ¢

Posteriormente foram realizados os mesmos testes de DLS com o sistema de TBPH.

Também neste sistema se verificou trés populagdes de tamanhos de particulas, sendo que para a
concentragio de TBPH ¢ DMSO mais baixa nenhuma populagio de particulas foi identificada. O primeiro
pico apresenta valores compreendidos entre 20 e 50 nm. Como se pode observar pela Figura 2.33, a

concentragiao (TBPH/DMSO) que apresenta particulas de maior dimensao é 0.1 %.
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Figura 2.33. Analise de DLS de TBPH com DMSO.

Seguidamente analisou-se o segundo grupo de particulas apresentando valores entre 60 e 180 nm. A
concentracio (TBPH/DMSO) mais alta apresentou um segundo grupo de tamanho de particulas na ordem
dos 60 nm, este valor comparado com o das trestantes concentracoes de TBPH/DMSO revela-se muito mais

baixo. O valor mais elevado foi atingido para a concentracio de 0.01 % como se pode observar pela Figura

2.34.
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Figura 2.34. Anilise de DLS de TBPH com DMSO.
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Por ultimo, foram observadas particulas com tamanhos maximos de 900 nm para a concentragio
0.1%, tendo sido apenas observadas mais duas concentragdes 0.05 % e 1 %.

A dissolugio com TBPH e DMSO apresentou algumas diferengas em relacio a TBAH com DMSO.
Comparando estes destes dois sistemas, a concentragio de TBAH/DMSO 1 % apresentou particulas de

menores dimensdes do que a2 mesma concentragio de TBPH/DMSO.

Finalmente estudou-se a dissolu¢io com TBPH. O procedimento usado foi em tudo idéntico ao
reportado anteriormente.

Nesta analise verificou-se para todas as concentragdes apresentaram tamanhos de particulas, sendo a
concentracio de TBPH 0.05 % a que apresenta o valor maximo médio de tamanho. Mais uma vez, a

concentra¢io de TBPH mais elevada apresenta as particulas de menor dimensio (Figura 2.35).
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Figura 2.35. Analise de DLS com TBPH.

As particulas de maiores dimensdes foram encontradas na concentracio 0.05 %. As concentragdes de
TBPH 0.1, 0.5 e 1 % apresentam particulas cujas dimensdes sdo mais semelhantes, como ¢ possivel observar

na Figura 2.30.
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Figura 2.36. Analise de DLS com TBPH.

Por dltimo, foi detetado um grupo de particulas com valores maximos de 970 nm correspondente a
concentragio de TBPH 0.01 % (Figura 2.37). Apenas a concentracio 1 % ndo apresentou particulas

compreendidas nestas dimensdes.
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Figura 2.37. Anilise de DLS com TBPH.
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Observou-se que a concentragdo de TBPH 1 % apresentou as dimensées de particulas mais baixas
tanto para o LI como para a mistura LI e DMSO. Este fenémeno foi semelhante ao registado com TBAH.

Duma forma geral as dimensdes as particulas das amostras contendo DMSO apresentaram-se
superiores para TBAH do que para TBPH. O mesmo foi observado para amostras preparadas sem o co-
solvente.

HEsta analise permitiu concluir que possivelmente o LI com o catido fosfénio sera o mais eficiente na
dissolucio sobretudo quando associado ao co-solvente DMSO.

Conclui-se portanto que a dissolugio da celulose auxiliada pelo co-solvente DMSO facilita o
processo de dissolu¢do e quando aliada a uma escolha correta do catido e anido poderd ser optimizada a

performance de dissolugio.
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2.6 Resultados do estudo da dissolu¢ao com Cloreto de Zinco

A dissolugdo com sais inorginicos, neste caso ZnCly, sem a necessidade de pré-tratamento da
celulose é bastante conhecida na literatura?,

Apesar de ser possivel a dissolu¢do da celulose, estes sistemas apresentam uma viscosidade bastante
elevada. Por este motivo o estudo com este solvente foi realizado combinando alguns liquidos i6énicos por
forma a estudar o efeito da viscosidade neste tipo de sistemas. Para tal foram preparadas amostras com os
liquidos i6nicos, nos quais houve variagdo do catido e anido, para desta forma perceber se existe alguma
alteracdo no processo de dissolucdo. Para tal, alguns foram os parametros mantidos constantes, como a
concentrac¢do de celulose, de ZnCls e a temperatura, que ndo excede os 80 °C

Primeiramente foi preparada uma amostra com ZnCly e 4gua para comparar com as amostras
preparadas posteriormente. As amostras preparadas encontram-se esquematizadas na Tabela 2 da seccio
“Material e Métodos — Preparaciio das amostras para o estudo da dissolu¢io com Cloreto de Zinco”. Através
da analise da Figura 2.38 ¢ possivel observar que ap6s 5 minutos de dissolugdo as fibras da pasta de papel sdo

bastante visiveis, enquanto passado 10 minutos estas estdo praticamente dissolvidas.

©
Figura 2.38. Micrografias de luz polarizada da amostra 5% polpa de papel 67% ZnCl, e 33% agua a 80 °C: (a) Apds 5

minutos do processo de dissolucdo (b) Apds 10 minutos e (c) Apds 20 minutos.
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Ap6s 30 minutos do processo de dissolugdo nio ¢ visivel qualquer vestigio de fibras de pasta de
papel. Seguidamente esta mistura foi sujeita a um teste reoldgico para estudar o comportamento desta
amostra com variacio de temperatura, entre os 33 ¢ os 65 °C. Na Figura 2.39 encontram-se representados os
resultados obtidos neste estudo.

Como podemos observar, esta mistura apresenta um comportamento essencialmente sélido, pois a
contribuicdo elastica G’ ¢ superior a contribui¢do viscosa G”. Para temperaturas mais elevadas podemos

observar uma ligeira diminui¢do da viscosidade complexa.
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Figura 2.39. Teste oscilatorio da mistura 5% polpa de Papel 67% ZnCl; e 33% HO
~4—G' (P2) ~#=G"(Pa) -#—Viscosidade complexa (Pas)
G’: médulo elastico; G”: médulo viscoso

Tensio aplicada 10 Pa; diminuicio da temperatura 1 °C/minuto.

De seguida foram preparadas misturas com diferentes percentagens de TBAH para verificar se a
adi¢do deste composto influencia positivamente a viscosidade das amostras com ZnCI2. Comegou-se por
preparar uma mistura com 1 % de celulose. O processo de dissolu¢do foi acompanhado como na mistura
anterior, Figura 2.40, e a dissoluc¢do completa foi atingida ap6s 30 minutos do inicio da dissolu¢io. A mistura

apresentava-se translucida ndo aparentando fibras visiveis (Figura 2.41).
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Figura 2.40. Micrografias de luz polarizada da amostra 5% polpa de papel 67% ZnCl,, 32% agua ¢ 1%TBAH a 80 °C:

(a) Ap6s 5 minutos do processo de dissolugido (b) Apds 10 minutos e (c) Apds 20 minutos.

Figura 2.41. Imagem de Microscopia de luz polarizada: 5% Polpa de papel 67% ZnClz 32% H>O e 1% TBAH, ap6s 30

minutos de dissolucdo a 80 °C.
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Posteriormente foram estudadas as propriedades reolégicas desta mistura em fun¢io da temperatura
(Figura 2.42). Como se pode verificar, a mistura apresenta um comportamento solido, pois G’ ¢ superior a G”
aproximadamente até 60 °C. A partir deste valor verifica-se uma ligeira inversio de comportamento. A
viscosidade complexa apresenta-se constante até 58 °C, comeg¢ando a diminuir para temperaturas superiores.

Comparando este teste com o anterior verificamos que os valores da viscosidade apresentam-se mais

baixos. Isto ¢, a adicio de TBAH reduz a viscosidade do sistema ZnCI2.
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Figura 2.42. Teste Oscilatorio 5% polpa Papel 67% 7ZnCl, 32% H>O 1% TBAH
~4—G' (P2) ~#=G"(Pa) -#—Viscosidade complexa (Pas)

G’: médulo elastico; G”: médulo viscoso

Tensio aplicada 10 Pa; diminui¢io da temperatura 1 °C/minuto

De seguida foi aumentada a percentagem de LI para 3 % e, consequentemente, diminuida a
percentagem de agua, na Figura 2.43 observa-se o processo de dissolugao. Apds o processo de dissolucao

estudou-se mais uma vez as propriedades reolégicas da mistura.
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Figura 2.43. Micrografias de luz polarizada da amostra 5% polpa de papel 67% ZnCl,, 30% agua e 3%TBAH a 80 °C:

(a) Ap6s 5 minutos do processo de dissolugido (b) Apds 10 minutos e (c) Apds 20 minutos.

Na Figura 2.44 ¢ possivel analisar o comportamento desta mistura com a variacio da temperatura. O
sistema apresenta um comportamento soélido como a mistura anterior, sendo a diminui¢do de viscosidade
ocorre a 61°C e ¢é mais evidente do que no teste da mistura anterior. Esta mistura apresenta valores de

viscosidade mais baixos.
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Figura 2.44. Teste Oscilatério 5% polpa de Papel 67% ZnClz 30% H>O e 3% TBAH
~4—G' (P2) ~#=G"(Pa) -#—Viscosidade complexa (Pas)
G’: médulo elastico; G”: médulo viscoso

Tensio aplicada 10 Pa; diminuicio da temperatura 1 °C/minuto.

Por ultimo foi preparada uma amostra contendo 5 % TBAH e 28 % H:O, atingiu-se a dissolugdo
completa no final de 50 minutos ap6s o inicio do processo de dissolugdo, na Figura 2.45 ¢ possivel visualizar
o processo de dissolucdo. O teste oscilatério, como se pode verificar na Figura 2.46, mostra que a mistura
apresenta um comportamento sélido e apresenta uma viscosidade complexa praticamente constante até 53 °C
que vai diminuindo ligeiramente até aos 65°C.

Comparando este resultado com os anteriores verificamos que apresenta valores de viscosidade mais

elevados do que as duas amostras anteriores, sendo da mesma ordem de grandeza da mistura inicial que nao

continha TBAH.
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Figura 2.45. Micrografias de luz polarizada da amostra 5% polpa de papel 67% ZnCla, 30% agua e 3%TBAH a 80 °C:
(a) Ap6s 5 minutos do processo de dissolucdo (b) Apds 10 minutos (c) Apés 20 minutos (d) dissolucdo completa apds

50 minutos.
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Figura 2.46. Teste Oscilatério 5% polpa de papel 67% ZnClz 28% H,O 5% TBAH
—4—G' (P2) —8—G"(Pa) —&—Viscosidade complexa (Pas)
G’: médulo elastico; G”: médulo viscoso

Tensio aplicada 10 Pa; diminuicio da temperatura 1 °C/minuto.
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Podemos, portanto, concluir que a dissolucdo da celulose com cloreto de zinco apesar de eficiente
apresenta uma viscosidade muito elevada, o que comporta alguns inconvenientes. Com a adicio de TBAH
observamos que a viscosidade diminui com a presenca de 1 % e 3 % de TBAH, aumentando quando se
elevava esta quantidade para 5 %. Os valores mais baixos de viscosidade foram atingidos com a mistura que
continha 3 % de TBAH.

Na literatura a dissolugdo com ZnCl, ¢ bastante conhecida, sabendo-se que quando a concentra¢io
deste sal aumenta em solugdo, esta torna-se consideravelmente mais viscosa. Pensa-se que este
comportamento seja devido a estrutura polimérica formada pelo sal que interage com a cadeia de celulose,
através de ligacdes de hidrogénio, formando assim um complexo zinco-celulose mais estavel.?® A adicio de
TBAH pode provocar uma perturbacio na estrutura polimérica formada entre o sal e as cadeias de celulose,

reduzindo a viscosidade da mistura.

Os mesmos ensaios foram preparados com o TBPH, comecando-se inicialmente com uma
percentagem de 1 % LI. Como se pode verificar pela Figura 2.47, a dissoluc¢io completa foi obtida apés 35

minutos do inicio do processo de dissolugo.

@
Figura 2.47. Imagem de Microscopia de luz polarizada: 5% polpa de papel 67% ZnClz 32% H>O 1% TBPH a 80 °C:

(a) Ap6s 5 minutos do processo de dissolucido (b) Apds 10 minutos (c) Apds 20 minutos (d) dissolugdo completa apds

35 minutos.
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Ap6s a dissolugdo da celulose, a amostra foi sujeita a um teste oscilatério. Na Figura 2.48,
verificamos que a amostra apresenta um comportamento sélido, pois G’ é superior a G”. Verifica-se que os
valores da viscosidade complexa sdo praticamente constantes com o aumento da temperatura ¢ na mesma

ordem de magnitude que a viscosidade complexa da mistura que ndo contem LI.
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Figura 2.48. Teste Oscilatorio 5% polpa de papel 67% 7ZnCl, 32% H>O 1% TBPH
~4—G' (P2) ~#=G"(Pa) -#—Viscosidade complexa (Pas)
G’: médulo elastico; G”: médulo viscoso

Tensio aplicada 10 Pa; diminuicio da temperatura 1 °C/minuto.

Aumentando a percentagem de TBPH para 3 %, observa-se que a dissolugido esta concluida apos 35
minutos do inicio do processo de dissolucio, Figura 2.49. Na Figura 2.50 o teste oscilatério desta mistura
revela um comportamento predominantemente sélido, de resto, como ja verificado nas misturas anteriores.
Os valores da viscosidade complexa sdo ligeiramente superiores aos da mistura anterior, contendo 1% TBPH,

e a mistura inicial, sem TBPH.
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Figura 2.49. Imagem de Microscopia de luz polarizada: 5% polpa de papel 67% ZnClz 30% H>O 3% TBPH a 80 °C:
(a) Ap6s 5 minutos do processo de dissolugido (b) Apds 10 minutos (c) Apds 20 minutos (d) dissolugiao completa apos

35 minutos.
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Figura 2.50. 5% polpa de papel 67% ZnCl, 30% H,O 3% TBPH
—4—G' (P2) —8—G"(Pa) —&—Viscosidade complexa (Pas)
G’: médulo elastico; G”: médulo viscoso
Tensio aplicada 10 Pa; diminuicio da temperatura 1 °C/minuto.

42



Por ultimo foi preparada uma mistura com 5 % TBPH. Na Figura 2.51 encontra-se em detalhe o
processo da dissolu¢do. Esta mistura apresenta um comportamento liquido até 43 °C, pois G” ¢ superior a
G’, voltando a apresentar este comportamento a partir os 58 °C. Os valores da viscosidade complexa sdo os

mais baixos comparativamente as restantes amostras, Figura 2.52.

© @
Figura 2.51. Imagem de Microscopia de luz polarizada: 5% polpa de papel 67% ZnClz 28% H>O 5% TBPH a 80 °C: (a)

Ap6s 5 minutos do processo de dissolugio (b) Apds 10 minutos (c) Ap6s 20 minutos (d) dissolugdo completa ap6s 35

minutos.
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Figura 2.52. 5% polpa de papel 67% ZnCl,, 28% H2O e 5% TBPH
~4—G' (P2) ~#=G"(Pa) -#—Viscosidade complexa (Pas)
G’: médulo elastico; G”: médulo viscoso

Tensdo aplicada 10 Pa; diminuicdo da temperatura 1 °C/minuto.

No final deste estudo verificamos que o TBPH ndo apresenta um comportamento semelhante ao
TBAH. Neste caso a mistura que apresentou os valores da viscosidade complexa mais baixos foi a mistura
que continha 5 % TBPH. No entanto, o seu comportamento nao se assemelha a mistura inicial (mistura que
nao contém LI). Verifica-se portanto que o LI com catido aménio tem maior influéncia na viscosidade final
da mistura com ZnCl, do que o TBPH. Isto pode sugerir que TBAH consegue perturbar mais eficientemente

a estrutura formada pelo sal inorganico e a estrutura da celulose.

Duas das amostras anteriormente preparadas foram sujeitas a uma andlise por microscopia
electrénica de varrimento (SEM). Apoés dissolugdo, ambas as amostras foram liofilizadas e precipitadas com
etanol.

As amostras escolhidas para serem analisadas foram a primeira amostra (5 % polpa de papel 67%
ZnCl, e 33 % H>O) que ndo continha LI e a amostra que contem 5% TBAH. A primeira amostra sem LI

apresentou pequenos fragmentos cristalinos, como se pode observar pela Figura 2.53.
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500 pm

Figura 2.53. Imagem SEM da amostra contendo 5% polpa de papel 67% ZnClz e 33% H,O.

Seguidamente esta amostra foi sujeita a um processo de precipitagdo com etanol. Na Figura 2.54 ¢é
possivel observar a morfologia do produto regenerado que foi significativamente alterada, apresentando uma

textura rugosa onde se conseguem observar as fibras fundidas numa estrutura ndo muito homogénea.

Figura 2.54. Imagem SEM da amostra 5% polpa de papel 67% ZnCl, 33% H>O precipitada.

A mesma analise foi realizada para a amostra 5 % polpa de celulose 67 % ZnCl, 28 % HxO e 5 %
TBAH. Ap6s anilise de SEM desta amostra verificou-se a auséncia de fibras ap6s dissolugio, indicando desta

forma a dissolucdo completa, como se observa na Figura 2.55.
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100 ym

Figura 2.55. Imagem SEM da amostra 5% polpa de papel 67% ZnCl, 28% H>O e 5% TBAH.

Tal como se efetuou para a amostra anterior também aqui esta amostra foi sujeita a precipitagdo com

etanol (Figura 2.50).

Figura 2.56. Imagem SEM da amostra 5% polpa de papel 67% ZnCl, 28% H>O e 5% TBAH precipitada.

Como se pode verificar na Figura 2.56 no ¢ evidente a presenca de fibras, indicando claramente que

a presenca do LI provoca altera¢oes ao nivel da dissolugio.
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2.7 Resultados do estudo da dissolu¢ao com solventes eutécticos

Para o estudo da dissoluc¢io da celulose com os solventes eutécticos foi utilizada a mistura cloreto de
colina e ureia. Da literatura sabe-se que estes dois sais formam uma mistura eutéctica na propor¢io 1:2 de
cloreto de colina e ureia, respetivamente.?!

Primeiramente foi preparada a mistura eutéctica, sendo posteriormente colocada num evaporador
rotativo a 60 °C, de modo que a mistura ficasse liquida. Posteriormente preparou-se a amostra contendo 3 %
de pasta de papel e 97 % da mistura eutéctica. O processo de dissolucdo, numa primeira fase, ocorreu a
temperatura ambiente, mas uma vez que a dissolu¢do nio ocorria, a amostra foi sujeita a uma temperatura de
70 °C sob agitacdo constante até se verificar a dissolucdo. Apesar da temperatura elevada, nio foi observada

dissolugdo da celulose como se observa na Figura 2.57.

Figura 2.57. Micografia de uma amostra de 3% polpa de papel 97% Cloreto de colina:ureia (1:2).

Numa segunda fase, foi preparada uma mistura eutéctica com cloreto de colina e cloreto de zinco
(ChCl:ZnCly), numa propor¢iao 1:1. O procedimento de preparacio da mistura foi idéntico ao relatado
anteriormente.?

Preparou-se uma amostra que apresentava 3 % polpa de papel e 97 % da mistura eutéctica cloreto de
colina e cloreto de zinco (1:1). No processo de dissolugdo recorreu-se também a temperaturas elevadas para

facilitar o processo, mas infelizmente nio foi observada dissolu¢ao do material celul6sico (Figura 2.58)
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Figura 2.58. Imagem de uma amostra de 3% polpa de papel 97% cloreto de colina:cloreto de zinco (1:1).

A proporcio de cloreto de zinco na mistura foi variada, tendo sido preparadas mais duas misturas,
uma na propor¢io 1:2 e outra 1:3,5 cloreto de colina e cloreto de zinco, respetivamente. Em ambas as
misturas o aumento do cloreto de zinco ndo contribuiu para o sucesso na dissolugdo, como se observa nas

fotografias seguintes (Figura 2.59).

Figura 2.59. Imagens das amostras: (a) 3 % polpa de papel 97% cloreto de colina:cloreto de zinco (1:2) (b) 3% polpa

celulose 97% cloreto de colina:cloreto de zinco (1:3.5).
As duas amostras acima representadas foram, posteriormente, observadas através de um microscopio

de luz polarizada (Figura 2.60). Esta técnica permitiu concluir que a dissolugdo nio foi eficiente, contudo é

possivel observar que o tamanho das fibras se encontrava bastante mais reduzido.
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Figura 2.60. Imagens de Microscopia de luz polatizada: (a) cloteto de colina:cloreto de zinco (1:2) (b) cloteto de

colina:cloreto de zinco (1:3,5).
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Capitulo 3

Conclusoes

Ao longo deste trabalho foi estudada a dissolugio da celulose em diferentes Lls, com diferentes
catides (tetrabutilamoénio ou tetrabutilfosténio) e anides (fluoreto, cloreto e acetato). Verificou-se que na
maioria dos casos o LI puro nio apresentava uma boa capacidade de dissolu¢do. No entanto, adicionando
DMSO e otimizando a razdo entre DMSO e LI, foi possivel desenvolver alguns sistemas com muito potencial
de dissolu¢iao, mesmo de celulose de peso molecular superior, como € o caso da polpa de papel.

O sistema TBPF/DMSO, para concentracoes mais elevadas de celulose, nio se revelou um bom
solvente. Contudo, para concentracdes mais baixas de celulose o nivel de dissolugdo ¢é assinalavel, apesar do
seu poder de dissolucdo nio ser tdo significativo como o do sistema constituido por TBAF.

As amostras compostas pelo anido cloro ndo apresentaram uma boa performance de dissolugio.
Pensa-se que estes resultados insatisfatorios estejam relacionados com o volume do anido e sua incapacidade
de penetrar na densa estrutura de celulose.

De todos os sistemas testados, o solvente com catido tetrabutilaménio apresenta melhor poder de
dissolucio em conjunto com o anido fluor, TBAF. Com este LI foi possivel dissolver tanto Avicel
microctistalina como polpa de papel; esta ultima apresentou maior dificuldade de dissolucio devido
essencialmente ao seu maior peso molecular.

Concluiu-se, por fim, que a dissolucdo da celulose é bastante favoravel quando esta é realizada para
uma razio de TBAF/DMSO de 1:3 (75 % DMSO e 25 % de LI).

Apesar de serem claras as diferencas na capacidade de dissolu¢do quando sio variados os catides e
anides ou razdo entre DMSO e LI o processo ¢ bastante complexo e para o total entendimento do seu
mecanismo ¢ necessario conduzir um maior numero de experiéncias.

O resultado do estudo dos limites de dissolu¢do permitiram concluir que o anido hidréxido aliado a
40 % de 4gua conduz a dissolucido da celulose desde que a percentagem de LI, TBAH ou TBPH, seja superior
a 20 %.

A dissolugio da celulose com cloteto de zinco com a adi¢io de 3 % TBAH ¢é a mais eficiente,
podendo concluir que este LI consegue de forma mais eficaz destabilizar a estrutura polimérica que provoca a
elevada viscosidade neste tipo de dissolucSes. Para atingir resultados semelhantes com TBPH é necessatio

que a percentagem deste seja de 5 %.

51



Dos sistemas testados com solventes eutécticos, apesar de ndo se verificar em nenhum dos casos a
total dissolugio da celulose, verifica-se que a mistura eutéctica cloreto de colina: cloreto de zinco apresenta

caracteristicas de dissolucdo mais eficientes do que a mistura cloreto de colina: ureia.
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Capitulo 4

Experimental

4.1 Material e métodos

A dissolugio da celulose foi testada com diferentes tipos de celulose: Avicel PH-101 com grau de
polimeriza¢io estimado em 260 sendo o teor de matéria seca proxima dos 100 %, fornecida pela Fluka/Sigma
Aldrich. Foi também utilizada polpa de papel com um grau de polimerizacio cerca de 600. A diferenca entre
celuloses nao se prende apenas no peso molecular. A celulose Avicel ¢ um produto comercial microcristalino

de pureza muito superior a polpa de papel Domjd.

@) (b)

Figura 4.1. (a) celulose microcristalina Avicel; (b) polpa de papel da fabrica sueca Domjé

Os Compostos quimicos usados para a prepara¢io dos Lls foram: hidréxido de tetrabutilaménio,
TBAH (1.0M soluc¢do em metanol), fornecido pela Sigma-Aldrich; hidréxido de tetrabutilfosfénio, TBPH (40
% m/m solugio aquosa), fornecida pela Rhodia; dimetilsulféxido, DMSO fornecido pela Fisher Chemical;
acido cloridrico, HCI (34-37 % m/m), fornecido pela Labsolve e acido fluridrico, HF (48 % m/m), fornecido
pela Riedel-de Haén.
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Os compostos quimicos utilizados na dissolu¢do da celulose: Cloreto de zinco (>= 98 %), fornecido
pela Sigma-Aldrich; cloreto de colina, fornecida pela Sigma; ureia (99,5 %), fornecida pelo Acros Organics;
brometo de tetrabutilaménio (99 %), fornecido pela Acros Organics; brometo de tetrapropilaménio (98 %),
fornecido pelo Acros Organics; hidréxido de tetraoctilaménio (28 % em etanol), fornecido pela Fluka purum;
hidréxido de tetrametilaménio pentahidratado (97 %), fornecido pela Aldrich Chemical Company, Inc;

Acetato de tetrabutilfosfénio (97 %).
Os LI utilizados na dissolu¢do da celulose foram preparados no nosso laboratério através da

neutralizacio do TBAH, Figura 4.2, ou TBPH, Figura 4.3, com HF ou HCL. E da neutralizacio do TBPH

com acido acético, sendo posteriormente secos a 50°C no evaporador rotativo a pressio reduzida.

CH
HSG’\,——\N{\/\ 3 -OH
Haﬂﬁ \/’\_,.-EHg

Figura 4.2. Estrutura do solvente Hidréxido de tetrabutilaménio, TBAH.

(Figura adaptada de Sigma-Aldrich)

H 3 C ‘\—\C)I/-I_/_ CH 3
HC— R /~CH
Figura 4.3. Estrutura do solvente Hidréxido de tetrabutilfosfonio, TBPH.

(Figura adaptada de Sigma-Aldrich)

54



Preparagio das amostras para o estudo da influéncia da variagido do catido e anido

Foram preparadas amostras com os dois tipos de celulose mencionados. Para ambas, o procedimento
utilizado foi o mesmo. Numa balanga foram pesados inicialmente a celulose, cuja concentra¢io variava entre
0.5¢5 %, LI e DMSO.

Em alguns casos, foram preparadas amostras sem DMSO, para inferir sobre a capacidade do LI
sozinho. A Tabela 1, abaixo apresentada, resume as diferentes composi¢oes das amostras preparadas ao longo

deste trabalho.

Tabela 1: Composigdo das amostras preparadas

Celulose Celulose (%) Ll LI (%) DMSO (%)
Avicel PH-101 0,5 TBAF 25 75
5 25 75
5 5 95
5 95 _
5 15 85
0,5 5 95
5 15 85
0,5 5 95
Polpa de Papel 0,5 5 95
0,5 5 95
5 25 75
0,5 25 75
0,5 15 85
Avicel PH-101 0,5 TBPF 95 _
0,5 15 85
0,5 25 75
5 95 _
5 15 85
5 25 75
Polpa de Papel 0,5 25 75
0,5 95 _
0,5 5 95
0,5 15 85
Avicel PH-101 0,5 TBPCI 15 85
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Avicel PH-101 0,5 TBACI 25 75
1 TBPAc 25 75
Avicel PH-101 3 25 75
5 25 75
2 TMAH 25 75
Avicel PH-101
5 25 75
Avicel PH-101 5 TOAH 25 74

Preparagio das amostras para o estudo da dissolugdo com Cloreto de Zinco

As amostras com o solvente ZnCl, foram preparadas a uma temperatura de 73 °C com agitacido
constante. As amostras foram analisadas através da Microscopia de Luz Polarizada para se concluir quanto a
sua dissolucio. Estas amostras foram analisadas ap6s 5, 10 minutos e 20 minutos de dissolucdo e no final do

processo. Na Tabela 2 encontram-se esquematizadas todas as amostras preparadas com este sistema.

Tabela 2: Composi¢io das amostras preparadas com Cloreto de Zinco

Polpa de papel (%) ZnCl, (%) H,O (%) LI LI (%)
5 67 33 - -
5 67 32 TBAH 1
5 67 30 TBAH 3
5 67 28 TBAH 5
5 67 32 TBPH 1
5 67 30 TBPH 3
5 67 28 TBPH 5

Preparagdo das amostras para o estudo do limite de dissolugio TBAH, TBPH, TBAF e TBPF.

As amostras foram preparadas com 5% de Avicel PH-101 a temperatura ambiente e sobre agitacdo
durante o tempo necessario a sua dissolucdo. Para este teste apenas se vatiou o racio LI-DMSO.

Visto que TBAH e TBPH se encontram em solucio aquosa a 40%, estes foram sujeitos a um
processo de liofilizacio durante um perfodo que ndo excedia as 17h. Desta forma é possivel garantir que

praticamente toda a dgua foi retirada.
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4.2 Técnicas

Microscopia de Luz Polarizada

As amostras depois de preparadas foram observadas através do microscopio de luz polarizada, com
uma ampliacio de 10 vezes. Este equipamento permite averiguar se o material se dissolveu completamente ou
nao. Caso a dissolugdo seja incompleta, é possivel a observaciao de fibras de celulose assim como das suas
regiGes mais cristalinas que se manifestam pelo aumento do brilho (birrefringéncia). Se a dissolugdo for bem
sucedida, as fibras deixardo de ser observadas e a birrefringéncia da amostra diminui.

Este procedimento foi utilizado com todas as amostras preparadas.

Reémetro (P25)

A viscosidade e propriedades viscoelasticas das amostras monofasicas (isto é, amostras em que a
celulose se dissolveu completamente) foram determinadas através de um redémetro StressTech, com um
sistema de medida P25 (cone e prato). Numa primeira fase foi feito um teste de variacdo de tensio, com uma
tensdo aplicada entre os 0.5715-20.00 Pa em 30 passos lineares, a uma frequéncia constante de 1Hz.

Posteriormente e determinada a regido de viscoelasticidade linear e respetiva tensio (usou-se o valor
de 8 Pa para os testes osculatorios subsequentes), as amostras foram sujeitas ao teste oscilatério de
varrimento de frequéncia.

Neste teste a temperatura foi mantida constante, 20 °C.

Para os sistemas com ZnCl, foram realizados também testes de variagio de temperatura, a
temperatura foi diminuida de 65 para 33 °C a velocidade de 1 °C/minuto com uma tensdo constante de 10 Pa

e uma frequéncia constante de 0.1Hz.

DLS

Amostras com diferentes graus de concentracio de celulose foram sujeitas a técnica (DLS) para
estudar o tamanho das particulas dissolvidas. O estudo foi realizado tanto para o solvente TBAH como
TBPH. Desta forma serd possivel estudar parte do comportamento destes dois solventes no mecanismo de

dissolucio.

SEM

O principio de funcionamento desta técnica baseia-se na incidéncia de um feixe de eletrées num local
da amostra e subsequente recolha dos sinais eletrénicos emitidos pelo material-alvo. O feixe electrdes
apresenta uma tensio que varia entre 0 e 40KV, sendo focado por um sistema de lentes eletromagnéticas. Da

interagio do feixe de eletrdes com a amostra resulta a emissdo de diferentes tipos de radiagdo e eletroes, entre
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os quais um tipo de eletroes emitidos (eletrdes secundarios) que sio utilizados na formula¢io da imagem da
amostra.

Para uma amostra ser sujeita a esta técnica tem que respeitar alguns requisitos, como aptesentar boa
condutividade elétrica superficial; suportar o vacuo, pois a utilizacdo do feixe de eletrdes torna necessatio o
uso do vacuo; e estabilidade fisica e quimica, nas condi¢Ges de interacdo e observagdo com o feixe de eletrdes.

Assim esta técnica permite a observacao de imagens de alta ampliacdo (até 300.000x) e resolucdo.?

Ap6s a dissolucio da celulose, as amostras foram também avaliadas por microscopia eletrénica de
varrimento. Esta técnica permite produzir imagens de alta resolucdo da superficie das amostras e assim é
possivel verificar, por exemplo, em que medida as regides cristalinas das amostras sdo afetadas apds a

dissoluciao com LI.

RMN 'H (Espectrometria de Ressonidncia Magnética Nuclear de Protao)

A Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear de Protdo apresenta propriedades magnéticas
que tém origem na interacdo entre um atomo num campo externo forte. Estas propriedades podem ser
utilizadas para fornecer informacdes quimicas.3!

Do ponto de vista da mecanica quantica as particulas (protoes, neutrdes e eletrdes) possuem uma
propriedade chamada spin nuclear que pode assumir apenas valores de +1/2 ou -1/2. Quando um nucleo
(protao ou neutrdo) apresenta um numero par de subparticulas (protdes ou neutrdes) os spins cancelam-se e,
deste modo, o nicleo do 4tomo nio apresenta nenhum momento magnético. No entanto, alguns atomos
como 'H, 13C, 31P, 5N, YF, 2’Na, entre outros, apresentam um spin total diferente de zero, o que ird gerar
momento magnético. O atomo de hidrogénio ¢ o mais importante para esta técnica, pois é altamente
magnético, o que o torna bastante sensivel ao RMN.3!

A técnica de RMN ¢ utilizada com nucleos com momento magnético nao nulo, ou seja, com spin I #
0. Esta técnica resulta de transicbes entre niveis energéticos correspondentes as diferentes orientagoes
permitidas do spin, quando o nucleo se encontra sujeito a a¢do de um campo magnético.?!

Para garantir que a estrutura dos solventes nao seria alterada pelo processo de liofiliza¢do foi utilizada
esta técnica. Os solventes utilizados no estudo de dissolucio da celulose, TBAH e TBPH encontram-se em
solucio aquosa a 40%. Para estudar o efeito da dissolucdo na auséncia de agua, estes solventes foram sujeitos

a um processo de liofilizagdo para garantir que a percentagem de dgua seria praticamente inexistente.
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