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Resumo: Os liquidos i6nicos representam uma nova classe de solventes de baixa pressao
de vapor e elevada estabilidade térmica com grande potencial para a dissolugdo e
regeneracdo da celulose. Nesta pesquisa, foi realizado um levantamento sobre os liquidos
ionicos utilizados para a dissolugdo e regeneracdo da celulose nos ultimos cinco anos.
Além da capacidade de dissolucdo dos sistemas, foram analisados os aspectos
relacionados a alteracdo de propriedades e capacidade de recuperacio destes solventes.

Palavras-chave: Dissolugdo de Celulose; Liquidos Ionicos; Regeneracdo de Celulose;

Celulose

INTRODUCAO

A celulose ¢ o principal constituinte dos vegetais
(Wohlhauser et al., 2018) ¢ vem sendo aplicada em
diversos segmentos de produg@o, como papel, téxtil,
alimentos e produtos médicos (Barud et al., 2016,
Wang; Tavakoli; Tang, 2019). Este polimero pode
conter de 2.000 a 14.000 subunidades de glicose
(Verma et al., 2019), unidas por meio de ligacdes f3-
1,4-glicosidicas (Coseri, 2017), cuja estrutura esta
apresentada na Figura 1. A unidade de repeticdo da
molécula de celulose ¢ denominada celobiose.
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Figura 1. Estrutura da celulose. Fonte: Adaptado de
Coseri (2017).

A estrutura linear e fibrosa da celulose, cuja formula
empirica ¢ (C¢H,oOs),, € proveniente das multiplas
ligagdes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas das
diferentes cadeias justapostas (Chen et al., 2017).

Dentre as propriedades da celulose pode-se destacar
biodegradabilidade, baixa polaridade, alta rigidez (Li
et al., 2018), insolubilidade em meio aquoso ¢ a
hidrofilicidade (Yang; Li, 2018).

A producdo de celulose no Brasil teve um
crescimento de 7% em 2018, ¢ se destaca entre os

trés maiores produtores do mundo, juntamente com
os Estados Unidos e Canada (Food and Agriculture
Organization, 2018).

A dissolugdo da celulose ¢ a quebra das forcas intra e
intermoleculares  existentes nas ligagdes de
hidrogénio dos grupos de hidroxila desse polimero,
especificamente, em sua estrutura fibrosa e
semicristalina  (Ghasemi; Alexandridis; Tsianou,
2017). Apoés a dissolugdo, produtos regenerados,
como fibras e filmes (Chen et al, 2018), com
propriedades desejaveis (Acharya et al, 2017),
podem ser obtidos a partir da coagulacdo da celulose
em um sistema antissolvente.

A quebra dessas fortes ligagcdes para obtengdo de
celulose regenerada tem sido objeto de estudo de
muitos pesquisadores, tendo em vista que a celulose ¢
insolivel na maioria dos solventes (Ghasemi;
Tsianou; Alexandridis, 2017) e os sistemas
convencionais utilizados para dissolvé-la,
diretamente, envolvem produtos quimicos agressivos,
instaveis, de dificil recuperagdo, além de provocarem
a alteracdo da celulose (Mai; Koo, 2016).

Nesse contexto, os liquidos i6nicos (LIs), sdo
apontados como alternativa de solventes sustentaveis
para a dissolugdo e regeneragdo da celulose (Griffin
et al., 2020). Sao definidos como sais compostos por
ions fundidos com pontos de fusdo abaixo de 100 °C
(Vekariya, 2017), com propriedades de baixa pressido
de vapor, alta estabilidade térmica (Rieland; Love,
2020), Dbaixa viscosidade, Dbaixa toxicidade,
reciclaveis (Grossereid et al., 2019), estabilidade
quimica, alta mobilidade i6nica e excelente
solubilidade com compostos organicos, inorganicos e



poliméricos, além de ndo serem inflamaveis
(Meenatchi; Renuga; Manikandan, 2017).

Diante disso, o objetivo geral do trabalho ¢ analisar o
potencial dos liquidos idnicos na dissolugdo e
regeneracdo da celulose, a partir dos resultados
encontrados nas pesquisas realizadas nessa tematica.

METODOLOGIA

O presente estudo de revisdo bibliografica foi
elaborado a partir de pesquisas realizadas em artigos
cientificos disponiveis nas bases de dados Scielo,
Periddicos Capes, Web of Science, Science Direct ¢
Google Scholar. O critério de selecdo adotado foi
baseado na inclusdo e exclusdo das palavras-chave:
dissolution cellulose, ionic liquids, cellulose e
regeneration cellulose, de artigos completos,
revisados por pares e publicados em um periodo de
cinco anos, entre 2016 ¢ 2020.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As pesquisas envolvendo liquidos idnicos como
solventes potenciais para dissolucdo e regeneracao da
celulose vém sendo explorada de forma progressiva.
A Figura 2 apresenta a evolugdo das investigagoes
realizadas no periodo de 10 anos.
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Figura 2. Quantidade de publicagdes sobre dissolugao
e regeneracdo da celulose com liquidos i6nicos nos
ultimos 10 anos

A analise da evolugfo indica que niimero de estudos
envolvendo as palavras-chave “dissolution cellulose”
praticamente triplicou entre 2011 e 2018. Um
aumento ainda mais expressivo ¢ verificado para o
termo “regeneration cellulose”, que passou de cerca
de 500 trabalhos em 2011 para mais de 2500
trabalhos em 2020. Este aumento recente demonstra
a atualidade do tema para as pesquisas cientificas.
Quando o termo “lonic liquids” ¢ incluido na
pesquisa, o nimero de trabalhos reduz, mas também
¢ observada a evolugdo, sobretudo associada a
regeneracdo da celulose.

As literaturas pesquisadas neste estudo de revisdo
abordam uma diversidade de experimentos, que
resultaram na identificagdo de liquidos i6nicos com
grande potencial de dissolucdo e regeneracdo da
celulose. O Quadro 1 evidencia os tipos de liquidos

ionicos utilizados no processo com maior potencial
de dissolugdo da celulose e seus respectivos autores.

Quadro 1. Liquidos ib6nicos com potencial de
dissolucdo e regeneracdo de celulose

Liquidos I6nicos Referéncia
Acetato  de tetraoctilfosfonio | Holding et al
[Pgsss][OAC] com | (2017)
dimetilsulféxido [DMSO]
Cloreto de 1-alil-3,5- | Samikannu et
dimetilpiridinio [3,5-ADMPy]Cl | al. (2019)
Acetato de 1-benzil-3- | Dissanayake et
metilimidazélio [BnzC;im][OAc] | al. (2018)

Acetato de N- alil- N-|Ren et al

metilmorfolinio [AMMor][OAc] | (2017)
Cloreto de 1-etil-3- | Stolarska et al.
metilimidazélio [C, mim]CI" 1- | (2017)

etil-3 acetato de -metilimidazolio
[C, mim][OAc]

Acido solido [Amberlyst®15] e | Meng, Yahui;
[Csx H3.x PW12 Oy4] com cloreto | Pang,

de 1-butil-3-metilimidizélio | Zhiqiang;

(BmimCl) Dong, Cuihua
(2017)

Fenolato [C, mim][OPh] Lethesh et al
(2020)

[EHEMIM]-[EMIM] OAc-agua Hinner et al
(2019)

Liguidos iénicos de fosfonio e DMSO

Na pesquisa de Holding et al. (2017) foram
estudados dois liquidos i6nicos hidrofébicos, em
combinagdo com o co-solvente molecular dipolar
aprotico DMSO e utilizando 4gua como antissolvente
para a precipitacdo da celulose. Estes autores
avaliaram sistemas ternarios, tendo em vista que em
estudos anteriores observaram que os liquidos
ionicos puros avaliados ndo dissolveram a celulose
em nenhum grau apreciavel.

Os sistemas ternarios estudados foram: acetato de
trioctil (tetradecil) fosfonio [P4833][OAc] e acetato de
tetraoctilfosfonio [Pgggs][OAc], ambos combinados
com o co-solvente DMSO, tendo agua como
antissolvente. Os experimentos foram comparados
com os resultados encontrados em estudos anteriores,
tendo sido utilizado o liquido i6nico [Pggg; ][OAc].

Dentre os dois sistemas ternarios estudados, os
autores observaram que o liquido i6nico acetato de
tetraoctilfosfonio  ([Pgggs][OAc]) apresentou um
potencial significativo de dissolugdo da celulose, na
presenga do co-solvente DMSO, com maximo de 8%
em massa de celulose, enquanto que o liquido i6nico
acetato de trioctil (tetradecil) fosfonio ([P;4g83][OAc])
dissolveu 3% em massa de celulose.

O experimento permitiu inferir que a eficiéncia da
dissolucdo da celulose com liquidos idnicos de
acetato fosfonio somente é possivel com a utilizagao,



em conjunto, de um co-solvente molecular, sendo o
DMSO amplamente estudado para esse fim, até o
presente momento, em virtude de sua caracteristica
de tolerancia as altas temperaturas de dissolucdo da
celulose, baixa acidez da ligagdo de hidrogénio e
polaridade muito alta.

Ap6s a sintese do liquido i6nico e a pré-mistura de
dissolug¢do da celulose, foi realizado o experimento
de equilibrio liquido-liquido na mistura dos dois
sistemas ternarios [Pgggs][OAc] + DMSO + agua e
[P14gss][OAc] + DMSO + 4gua, a 25 °C e pressao
atmosférica, com a finalidade de avaliar a
reciclabilidade dos sistemas de solvente por meio da
separacdo de fases. Foram observados sistemas com
dgua e liquido 1ib6nico apresentando grande
imiscibilidade mutua ¢ as combinagdes binarias
“DMSO + 4gua” e “DMSO + liquido i6nico” sendo
totalmente misciveis em qualquer propor¢do. A baixa
solubilidade do liquido i6nico em agua, usualmente
utilizada como antissolvente para a regeneracao da
celulose, permite a sua recuperacdo e, minimiza,
dessa forma, a perda do componente liquido i6nico.

No processo de regeneragdo de celulose e
recuperacdo de liquido idnico os autores observaram
um rendimento da celulose recuperada de 99% em
massa, nos meios baseados em [Pgggs][OAc] e
DMSO, enquanto que o rendimento do liquido i6nico
recuperado foi de 97% em massa.

Vale ressaltar que a celulose recuperada nao
apresentou sinais de contaminagdo pelo liquido
ionico, assim como o liquido i6nico recuperado nao
apresentou DMSO e 4gua. As limitagdes deste
sistema ternario proposto para uma aplicagdo em
larga escala estariam associadas a separagdo do
DMSO da agua residual e, também, a toxicidade
apresentada pelo liquido i6nico. Além disso, houve
perda relativa na cristalinidade da amostra
recuperada e a conversdo de celulose tipo I (estrutura
nativa) para celulose tipo II.

Liquidos ionicos a base de lutidinio

No estudo de Samikannu et al (2019) foram
utilizados dois liquidos i6nicos, ambos baseados em
lutidinio, com o objetivo de estudar a eficiéncia dos
solventes sintetizados, na dissolugdo da celulose. Os
autores assumiram que os referidos solventes
apresentavam carater de biodegradabilidade.

Os dois liquidos i6nicos estudados, em diferentes
condigdes de reacdo, foram o cloreto de 1-alil-3,5-
dimetilpiridinio [3,5-ADMPy]CI e cloreto de 1-alil-
3,4-dimetilpiridinio [3,4-ADMPy]CL

A sintese e caracterizacdo dos liquidos i6nicos a base
de lutidinio do experimento de Samikannu et al
(2019) revelam a importancia da incorporacdo de um
grupo alil no cétion, visto que influencia diretamente
na solubilidade da celulose em temperaturas de
reacdo mais baixas.

Os liquidos i6nicos foram utilizados para a
dissolucdo de polpa de celulose e de celulose
microcristalina (MCC).

O experimento mostrou que o liquido i6nico cloreto
de 1-alil-3,5-dimetilpiridinio [3,5-ADMPy]CI, foi
capaz de dissolver 26% em massa da polpa de
celulose em 34 min., enquanto apenas 19% em massa
de MCC pdde ser dissolvido, ambos a temperatura de
118 °C.

Os autores observaram, ainda, a perda da estrutura
nativa da celulose apos a dissolugdo no liquido i6nico
[3,5-ADMPy]CI e que a auséncia de fibras permite
confirmar a quebra dessa estrutura cristalina em altas
temperaturas, dando-lhe uma caracteristica de
natureza amorfa. Assim, o liquido i6nico, cloreto de
1-alil-3,5-dimetilpiridinio ~ [3,5-ADMPy]|CIl,  foi
considerado um solvente promissor para a celulose.
Suas caracteristicas de baixo ponto de fusdo e baixa
viscosidade permitiram considera-lo um excelente
solvente, de componente Uinico ¢ ndo derivatizante,
para a dissolugdo e regeneragdo da celulose. Vale
ressaltar que a celulose foi dissolvida e regenerada a
partir da adigdo de agua como um antissolvente.

A celulose recuperada apresenta mudangas em sua
morfologia com aspectos liso, mais denso e mais
uniforme, indicando o rearranjo da estrutura
cristalina das fibras de celulose apos a dissolugdo.

O monitoramento das reagoes resultantes do processo
de dissolugdo e regeneragdo da celulose permitiu
observar que o liquido i6nico [3,5-ADMPy]CI reduz
a forca das interagOes inter e intramoleculares das
ligaces de hidrogénio e reduz também sua
estabilidade térmica. O referido estudo apontou que
os filmes de celulose regenerada possuem um grande
potencial  para aplicagdbes em  embalagens
transparentes e biodegradaveis, bem como a
substitui¢do do polipropileno e do polietileno para
fins agricolas.

Liquidos ionicos a base de imidazolio

Os estudos realizados por Kuhnet a/.(2020) revelam
que dentre os cations mais usados, os de base
imidazoélio sdo de interesse mundial, tanto em termos
de sintese quanto de aplicabilidade, em fungdo de
serem menos tOXicos € termicamente mais estaveis.
Esses liquidos i6nicos surgiram como fortes
candidatos em aplicagdes como catalisadores,
lubrificantes,  surfactantes, revestimentos de
nanoparticulas e agentes anticorrosivos. Ainda, a sua
alta densidade de armazenamento térmico, leva a
uma melhor densidade de carga e, consequentemente,
a uma melhor energia eletrostatica para esses liquidos
i0nicos.

A pesquisa de Dissanayake et al. (2018) foi realizada
com o objetivo de estudar o efeito de diferentes
substituintes no anel imidazélio do cation dos
seguintes liquidos i6nicos: [CyhmC; im][OAc]; [C;
C; im][OAc], [BnzC; im][OAc], [NapmC; im][OAc]



e [(Bnz), im][OAc], os quais foram utilizados na
dissolucdo da celulose de algoddo.

No experimento de Dissanayake et al. (2018), os
autores concluiram que, dentre os cinco liquidos
ionicos avaliados, o acetato de 1-benzil-3-
metilimidazolio [BnzC;im][OAc] mostrou-se mais
eficaz na dissolucdo da celulose do algoddo, em
virtude de sua natureza insaturada e devido a
planaridade do grupo benzil. Embora a celulose de
algoddo, utilizada nos experimentos de dissolugdo,
apresentasse um alto grau de polimerizagdo (DP), os
resultados das imagens da microscopia de luz
polarizada evidenciaram a dissolugdo completa da
celulose em meio ao liquido i6nico [BnzC;im][OAc],
quando da auséncia de celulose cristalina.

Na andlise espectral, Dissanayake et al. (2018)
sugerem que os cinco liquidos i6nicos estudados,
inclusive o [BnzC,;im][OAc], ndo interferem na
estrutura quimica da celulose, tendo em vista que o
espectro de FTIR da celulose regenerada manteve-se
semelhante ao da celulose nativa.

E importante acrescentar que a capacidade de
dissolug¢do da celulose estd relacionada também com
o tamanho, a forma e a orienta¢do dos substituintes
do cation.

Liquidos ionicos a base de morfolinio

Os experimentos de Ren et al (2017) foram
realizados com o objetivo de desenvolver liquidos
ionicos & base de morfolinio biodegradaveis e de
baixo custo para dissolver celulose. Para isso, os
autores levaram em consideragdo os seguintes LlIs
sintetizados: Cloreto de N-alil-N-metilmorfolinio
([AMMor][Cl]); acetato ([AMMor][OAc)]; acido
formico ([AMMor][HCOO]) e 4acido lactico
([AMMor][HL]).

Vale ressaltar que os resultados foram comparados
com as amostras sintetizadas de liquidos idnicos
cloridina de 1-alil-3-metilimidazo6lio ([AMIm][CI]) e
cloreto de 1-alil-3-metilpiridinio cloridina
([AMPy][CI]) de acordo com métodos anteriores.

A pesquisa de Ren et al (2017) demonstrou o
potencial de dissolugdo da celulose existente nos
liquidos i6nicos a base de morfolinio, também
considerados como solventes econdmicos e
biodegradaveis. A ativagdo da celulose foi utilizada
para reduzir a cristalinidade e facilitar a dissolugao
da celulose, a partir da solugdo de cloreto de calcio
(CaCly) saturado assistido por ultrassom. A quebra
das intera¢Ges intramoleculares da celulose foi
verificada pela comparagdo dos espectros de FTIR da
celulose original e ativada.

No experimento, os autores apontam uma reducgdo do
grau de cristalinidade da celulose original, da
celulose ativada com CaCl, e da celulose ativada com
CaCl, assistida por ultrassom em 87,3%, 75,7% e
65,4%, respectivamente. Essa redugdo do grau de

cristalinidade resultou em parte dos cristais de
celulose danificados, com a alteragdo da superficie
para aspera e desordenada, facilitando a interagdo
entre a celulose e o solvente. Os autores sugeriram
que a ligacdo de hidrogénio foi quebrada pelo CaCl,
com ultrassom, embora o mecanismo nao deixasse
essa afirmagdo tdo  evidente, necessitando
aprofundamento no estudo.

Os efeitos dos cations na dissolugdo da celulose sdo
destacados na analise da acidez da ligagdo de
hidrogénio dos liquidos idnicos a base de morfolinio.
A concentragdo maxima de celulose em
[AMMor][Cl] foi de 5,75% em massa, em
[AMIm][CI] foi de 4,8% em massa ¢ em [AMPy][Cl]
foi de 2,21% em massa. Os cations dos liquidos
ionicos agiram com grupos de hidroxila da celulose,
rompendo as ligacdes de hidrogénio inter e
intramoleculares e  promovendo o  melhor
desempenho da dissolucdo da celulose em
[AMMor][Cl].

Os efeitos de anions na dissolu¢do da celulose
merecem destaque os resultados encontrados nas
caracteristicas da viscosidade dos LIs e do % em
massa de celulose dissolvida. Os valores de
viscosidade dos liquidos id6nicos [AMMor][HL] foi
da ordem de 658cP, enquanto que o
[AMMor][HCOO] foi de 487cP, o [AMMor][Cl] foi
de 469cP, o [AMMor][HSO4] foi de 314cP e o
[AMMor][OAc] foi de 290cP. Os valores de

percentual em massa de celulose dissolvida
[AMMor][HSO4] foi de 6,37% em massa,
[AMMor][OAc] foi de 6,05% em massa,

[AMMor][Cl] foi de 5,75% em massa,
[AMMor][HCOO] foi de 4,2% em massa ¢
[AMMor][HL] foi de 2,11% em massa.

Diante desses resultados os autores admitiram que a
alta basicidade da ligagdo de hidrogénio e a baixa
viscosidade dos liquidos idnicos favoreceram a
dissolugdo da celulose, sendo os liquidos i6nicos
[AMMor][OAc] e [AMMor][Cl] os mais suscetiveis
em aumentar o rompimento de ligagdes de
hidrogénio na celulose e atingir uma solubilidade
relativamente alta. No entanto, o liquido i6nico
[AMMor][OAc] mostrou menor custo € menos
toxicidade e exibiu estabilidade térmica mais forte,
sendo considerado, portanto, um liquido idnico
ambientalmente correto na dissolugdo da celulose,
tendo em vista a necessidade de considerar o risco
potencial de contaminagdo de acido sulfurico e acido
cloridrico.

Para Ren et al. (2018), a importincia do liquido
ionico [AMMor][OAc] se d4& ndo somente na
dissolug¢do da celulose, mas também no potencial de
regeneracao da celulose, considerando os resultados
satisfatorios do experimento, sendo facilmente
observado na comparagdo dos espectros de FTIR de
celulose original e regenerada. A dissolugdo da
celulose ocorreu diretamente no liquido idnico



[AMMor][OAc], sugerindo a mudanca da forma
cristalina da celulose. Com a reducdo do grau de
cristalinidade (de 85,4% para 47,7%) foi possivel
explicar a quebra das pontes de hidrogénio na
celulose, resultante da acdo conjunta do cation e do
anion. A auséncia de poros ou fendas sugere a
homogeneidade e a densidade da membrana de
celulose regenerada. Nao houve mudancas estruturais
significativas entre o [AMMor][OAc] original e o
regenerado, mostrando o alto potencial de
reutilizacdo desse liquido idnico para dissolugdo de
celulose, considerando, inclusive, as questdes
ambientais, como fator positivo para esse solvente.

Misturas de liquidos ionicos

Na pesquisa realizada por Stolarska et al. (2017) foi
estudada a dissolu¢do da celulose microcristalina em
duas diferentes misturas de liquidos i6nicos, com
potencial conhecido para a dissolucao da celulose, a
saber o cloreto de 1-etil-3-metilimidazolio
[Comim]Cl + 1-etil-3 acetato de -metilimidazélio
[Comim][OAc] e [Comim]Cl + cloreto de 1-butil-3-
metilimidazélio [Cymim]Cl. E importante pontuar
que os autores investigaram, neste experimento, trés
diferentes temperaturas: 323K, 348K e 373K, tendo
em vista a analise das propriedades fisicas como
densidade, tensdao superficial e viscosidade, da
composi¢ao selecionada da mistura [C, mim]Cl + [C,
mim][OAc] a ser comparado com os resultados
obtidos para o material de partida.

Os autores observaram que a mistura [C,mim]CI +
[Comim][OAc] resultou em um aumento substancial
na densidade do fluido e na tensdo superficial, ja na
viscosidade houve um ligeiro aumento. Além disso, a
mistura  permaneceu totalmente liquida sob
temperaturas abaixo de 319K, o que permitiu a
caracterizagdo de suas propriedades liquidas.

Os melhores resultados de solubilidade para a
mistura [Comim]Cl + [C,mim][OAc] (30:70
mol/mol) foram obtidos a temperatura de 323K,
sendo que a maior capacidade de dissolucdo foi
alcangada na maior temperatura analisada (373K),
com uma concentracdo de 40 g de celulose
microcristalina por 100 g da mistura de solvente. Os
autores observaram que essa foi a maior
concentragdo relatada de celulose dissolvida em
liquidos i6nicos a época do estudo (Stolarska et al.,
2017).

Os autores utilizaram dimetilsulfoxido (DMSO)
como co-solvente, com caracteristicas de solvente
prético apolar e totalmente solivel com a mistura de
liquidos i6nicos, para atuar como agente redutor de
viscosidade nesse sistema. Em temperaturas mais
baixas, para as quais a viscosidade do meio solvente
¢ maior, ha maiores limitacdes na transferéncia de
massa e, portanto, na dissoluc@o. Foi observado que a
adi¢do de DMSO a mistura dos liquidos idnicos
promoveu um aumento na capacidade de
solubilizagdo. Os valores numéricos correspondentes

a essas solubilidades maximas foram: 21% (24g /
100g de solvente) a 323K; (39g / 100g de solvente) a
348K e (43g / 100g de solvente) a 373K,
representando um aumento da capacidade de
dissolucdo de 58%, 11% e 8% para o sistema, com as
respectivas temperaturas.

A solubilidade observada para a celulose a
temperatura 373K na mistura equimolar de DMSO e
30:70 mol / mol foi de 43g por 100g de solvente,
tornando-se a maior solubilidade de celulose relatada
até o momento da finalizagdo do estudo em questdo,
em sistemas baseados na mistura [Comim]Cl +
[C,mim][OAc].O grau de cristalinidade da celulose
microcristalina original foi de 76%, ocorrendo a
transformagdo de celulose I em celulose II apds a
regeneracdo. Vale ressaltar que essa transformagao
também pode ocorrer em processos onde nao ¢
alcangada uma verdadeira dissolugdo. E importante
salientar que a adicdlo de DMSO, em uma
concentragdo tdo alta ndo leva a um forte efeito no
difratograma da celulose regenerada obtida. A
influéncia também ¢é pequena em termos do grau de
cristalinidade das amostras: 54% para a amostra
regenerada a partir do solvente sem DMSO e 56%
para a regenerada a partir do solvente que
compreende a mistura de liquidos i6nicos somado a
DMSO.

A estrutura da celulose regenerada apresentou uma
morfologia completamente diferente, quando em
comparagdo com a celulose original. Apds a
regeneracdo das solugdes baseadas em liquidos
ionicos, o material de celulose parece mais
homogeéneo, refletindo a perda da estrutura especifica
da parede celular das fibras nativas, apds a
dissolugdo.

A dissolucdo e regeneragdo da celulose, por
tratamento com a mistura de liquidos i0nicos,
diminuem, em certa medida, a sua estabilidade
térmica. O grau de polimerizagdo (DP) da celulose
depende, principalmente, da fonte de celulose e do
tratamento do polimero, pois a dissolugdo da celulose
torna-se mais dificil & medida que o DP é aumentado.
E importante destacar que um aumento na
temperatura (363K) da dissolugdo leva a uma
diminui¢do no DP da celulose regenerada.

Liquido iénico por adi¢do de acido solido

A pesquisa de Meng; Pang; Dong (2017) trata da
eficiéncia de um método utilizado para aumentar a
dissolu¢do de celulose no liquido i6nico BmimCl,
por meio da adi¢do de acido sélido (SA), formando o
sistema SA / BmimCl, com adigdo de Amberlyst®15
(S CSXH3_XPW12040.

No experimento dos autores foi possivel observar que
a mesma consisténcia de celulose microcristalina
(MCC) foi dissolvida com diferentes tempos de
residéncia na presenga e na auséncia do acido solido
Amberlyst®15 no liquido i6nico BminCl. A amostra



de MCC, com concentragdo de 10% em massa em
BminCl, resultou em total transparéncia no tempo de
residéncia de 150 min, enquanto que, para a mesma
concentragdo de MCC, adicionando 1% em massa de
SA, o tempo de residéncia necessario foi de 50 min.

O experimento comprova que a adi¢do do acido
solido Amberlyst®15 ao liquido id6nico BmimCl
permite um aumento significativo na dissolucao da
celulose.

Foi também observado que a adi¢do de 2% em massa
do acido solido CsH;PW;,04 potencializa a
capacidade de solvéncia do liquido i6nico BmimCl
na celulose, a partir da diminui¢do consideravel das
particulas de celulose em um tempo de residéncia de
45 min. Os experimentos consistiram na substitui¢ao
do cation Cs', com x=1, x=1,5 e x=2,5.

Para Mengi; Pang; Dong (2017) ndo resta duvida de
que a capacidade de liberagdo de prétons de
hidrogénio dos 4acidos so6lidos resultam na eficiéncia
da dissolucao de celulose no liquido i6nico BmimCl.

Além disso, a referida pesquisa permitiu notar que
houve uma mudanga na cristalinidade da celulose
regenerada, quando comparada com a celulose
original, na qual sua estrutura compacta foi
desconstruida, em decorréncia da extensa quebra da
rede de ligagcdes de hidrogénio na celulose mediante
as agdes sinérgicas entre o proton do hidrogénio, que
foi liberado do SA, e o anion cloreto no BmimCl
sobre grupos hidroxila, aumentando assim, a
capacidade de dissolucdo do sistema SA / BmimCI
na celulose.

Liquidos iénicos alcalinos

A pesquisa realizada por Lethesh et al. (2020)
comprovou que o liquido i6nico fenolato,
[C,mim][OPh], tém um grande potencial na
dissolucdo da celulose, a temperatura ambiente, em
fungdo de alquil mais curto. A eficiéncia do solvente
aumenta quando sua viscosidade diminui a partir da
adicdo de solventes aproticos polares, como o DMF,
por exemplo.

O experimento evidenciou um aumento da eficiéncia
de dissolucdo em 23% em massa de MCC de
[C,mim][OPh] em solugcdo de DMF, em 5 horas de
tempo de dissolu¢do. Houve um aumento
significativo quando o MCC foi exposto a uma
temperatura de 100 °C, elevando a eficiéncia de
dissolucdo da celulose em 45% em massa de MCC,
em um tempo de 3 horas.

Os autores concluiram, ainda, que os liquidos i6nicos
a base de fenolato sdo solventes em potencial para a
dissolucdo de celulose com alto grau de
polimerizacdo (DP), visto que as fibras de celulose,
que possuem uma DP elevada, foram facilmente
dissolvidas em solu¢do do sistema DMF / fenolato
[C,mim][OPh], sendo capaz de dissolver 21-40% em

massa de fibra de celulose, a 20-100 °C, em um
tempo de 3h de dissolugdo.

Os resultados dessa pesquisa permitiram que oS
autores pudessem inferir que a eficiéncia de
dissolug¢do de celulose atribuida aos liquidos i6nicos
a base de fenolato, em baixas temperaturas, ¢ devido
a interagdo entre o anion fenolato e as partes
hidrofilicas e hidrofébicas da celulose, bem como a
caracteristica alcalina do solvente, em virtude da
remoc¢ao dos protons de grupos hidroxilas, deixando
as moléculas de celulose carregadas negativamente,
promovendo certa capacidade de dissolucdo da
celulose.

O MCC da célula regenerada, apés dissolu¢do no
liquido i6nico [C,mim][OPh], demonstrou um indice
de cristalinidade fortemente reduzido, quando
comparado ao MCC da celulose original (93,2% para
31%), indicando que as mudangas na estrutura da
celulose, ap6s o tratamento com o referido liquido
ionico foram significativamente altas.

Embora altamente promissores do ponto de vista de
capacidade de dissolugdo, informagdes acerca da
recuperacdo e reuso deste solvente ndo estdo
disponiveis.

Nova espécie de liquido ionico em um sistema
terciario

No estudo de Hinner et al. (2019), o novo liquido
ionico sintetizado obteve um tempo de dissolugdo de
celulose reduzido de horas para minutos, por meio de
seu sistema terciariol-etil-3-metilimidazolio
([EHEMIM]) — acetato de 1-etil-3-metilimidazolio
([EMIM]OACc)-agua.

O mecanismo de dissolugdo de celulose se deu com a
adigdo de agua deionizada como antissolvente,
buscando a recuperagdo do liquido idnico por meio
da evaporacdo. Apds os quatro ciclos de reciclagem
do liquido idnico, foi perceptivel o aumento da
velocidade de solubilizagdo da celulose.

O experimento de Hinner et al. (2019) permitiu
observar que o liquido i6nico [EMIM]OAc dissolveu
a celulose no tempo de 16 horas, a temperatura de 80
°C, ¢ a medida em que ocorria a sua reciclagem e
reutilizacdo, esse tempo diminuiu, passando para 8
horas, no primeiro ciclo, em seguida para 30 minutos
em seu segundo ciclo e finalizando em 5 minutos em
seu terceiro ciclo de reciclagem. Nesse processo, os
autores identificaram a formagdo de [EHEMIM] nos
primeiros 30 min. de dissolugdo da celulose, o que
explica a significativa reducdo no tempo de
dissolugdo de celulose.

Durante a otimizagdo do sistema de solvente, os
autores observaram que a presenca de agua em
[EHEMIM]-[EMIM]OAc era essencial para a
eficiéncia na dissolucdo de celulose, tendo em vista
que esse mecanismo de dissolugdo otimizada de
celulose no sistema terciario [EHEMIM]-[EMIM]



OAc-agua requer interagdes das ligagcdes de
hidrogénio dos grupos hidroxilas da celulose.

Hinner et al. (2019) chegaram a conclusdo de que
esse novo sistema otimizado de liquidos idnicos
podem ser utilizados na dissolugdo da celulose para
diversas aplicagdes, inclusive para a produgdo de
fiboras de celulose, contribuindo para a
sustentabilidade no desenvolvimento de produtos
téxteis.

CONCLUSAO

A celulose ¢ o polimero natural mais abundante na
natureza e desempenha um papel muito importante
em diversos segmentos industriais. As limitagdes
envolvendo os processos de dissolugdo, bem como as
preocupacgdes ambientais associadas aos solventes
tradicionais, no entanto, t€m impulsionado a busca
por solventes de alta eficiéncia e baixo impacto
ambiental. Neste contexto, os liquidos id6nicos
representam uma alternativa promissora  aos
solventes toxicos e agressivos ao ambiente, pela
elevada capacidade de dissolugdo e possibilidade de
reciclabilidade e reuso. Os estudos envolvendo a
dissolucdo da celulose com liquidos idnicos buscam
analisar combinagdes e condigdes que favorecam a
maior capacidade de dissolugcdo, em condigdes
brandas de temperatura e, preferencialmente, com
baixos tempos de processamento. Desafios ainda
persistem na manutencdo da estrutura nativa da
celulose, cristalinidade e grau de polimerizagdo. A
partir dos resultados das pesquisas aqui apresentadas
pode-se inferir que o aumento da recuperacdo de
liquidos i6nicos no processo de dissolugdo e
regeneracao de celulose € um avango significativo na
busca por um meio solvente a partir de processos
mais sustentaveis. Devido as inumeras possibilidades
de sintese ¢ combinagdo de liquidos i6nicos, ha ainda
um grande campo de estudo relacionado a este tema.
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