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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar o potencial da utilizagdo de um residuo téxtil de
algodao pré-consumo para a producao de filmes e filamentos de celulose regenerada por meio
da dissolugdo em liquidos i6nicos (LI’s) imidazodlicos. Inicialmente, foi estudada a dissolugao
do residuo de algodado nos LI’s cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio (BMIMCI), cloreto de 1-
etil-3-metilimidazolio (EMIMCI) e acetato de 1-etil-3-metilimidazolio (EMIMACc), utilizando
uma propor¢ao massica de 3% de residuo em LI e temperatura de 110 °C. Nesta etapa, foi
observada boa capacidade de dissolugao dos LI’s, com tempos de dissolucdo entre 1,5h
(EMIMCI) e 4 h (EMIMACc). A regeneracao da celulose em forma de filme foi realizada em
agua, etanol, acetona e solucdo aquosa de acido acético. O processo de dissolugao e
regeneragdo da celulose promoveu a redug¢ao do grau de polimerizagdo e da massa molar da
celulose para todos os LI’s e antissolventes avaliados. Os filmes obtidos a partir da dissolugdo
da celulose em EMIMAc e regenerado em acetona e 4agua apresentaram menor
despolimerizagao, seguido dos filmes obtidos em EMIMCI e BMIMCI e regenerados em agua
e etanol, respectivamente. A comparacdo das propriedades do filme de celulose regenerada
com o residuo de algoddo indicou mudanga da celulose I para celulose II e redugdo da
cristalinidade em 68%. A temperatura de degradagdo principal do filme regenerado foi de 339
°C contra 364 °C do residuo de algodao. Pela anélise de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC), foi observado um evento de fusdo endotérmica para o residuo e um evento de
degradacdo exotérmica para o filme regenerado. A analise da morfologia do filme evidenciou
uma superficie lisa e homogénea, com auséncia de impurezas e/ou fibras ndo dissolvidas. Para
a obtencao de filamentos regenerados, foi utilizada a técnica de fiacdo a imido e as amostras
de residuo de algodao foram dissolvidas em EMIMCI associado a concentragdes de DMSO de
30%, 50% e 70% (g DMSO/g LI). Os filamentos regenerados em etanol apresentaram maior
grau de polimerizagdo (DP) do que em &gua, sendo os maiores valores obtidos para a
concentragdo de 70% de DMSO. Entre os filamentos regenerados em agua, o maior DP foi
obtido para a concentracdo de 50% de DMSO. A estabilidade térmica dos filamentos
regenerados foi reduzida quando comparada a estabilidade térmica dos filmes regenerados. A
temperatura de degradacdo principal do filme regenerado foi de 339 °C contra 275 °C, 325 °C
e 283 °C para filamentos regenerados a partir de concentragdes de 30%, 50% e 70% de
DMSO, respectivamente. A morfologia dos filamentos regenerados revelou uma
microestrutura lisa, densa e homogénea. As propriedades mecanicas dos filamentos nao foram
influenciadas pela propor¢ao de cossolvente e pelo banho de coagulagdo utilizado para a
regeneragdo da celulose. Este estudo evidenciou a possibilidade de obtencdo de filmes e
filamentos de celulose regenerada a partir da dissolucdo da celulose proveniente de residuos
téxteis pré-consumo em liquidos i06nicos imidazdlicos e coagulagdo em antissolventes
acessiveis, como agua e etanol. A tecnologia de liquidos idnicos para obtencdo de novos
filamentos a base de celulose regenerada demonstrou ser um campo de pesquisa promissor
com grandes perspectivas para aplicagdes industriais.

Palavras-chave: Celulose. Liquidos i6nicos. Residuo téxtil. Filamentos.



ABSTRACT

This work aimed to evaluate the dissolution potential of pre-consumer cotton textile waste for
the production of regenerated cellulose films and filaments, using imidazolium ionic liquids
(IL's). Initially, the dissolution of cotton waste in the IL's 1-butyl-3-methylimidazolium
chloride (BMIMCI), 1-ethyl-3-methylimidazolium chloride (EMIMCI) and 1-ethyl-3-
methylimidazolium acetate (EMIMACc) was evaluated using a weight ratio of 3% residue in LI
and a temperature of 110 °C. In this stage, good dissolution capacity of ILs was observed,
with dissolution times between 1.5h (EMIMCI) and 4 h (EMIMACc). The regeneration of
cellulose as films was carried out in water, ethanol, acetone and aqueous acetic acid solution.
The cellulose dissolution and regeneration process promoted a reduction in the degree of
polymerization and molecular mass of cellulose for all LI's and antisolvents evaluated. The
films obtained from dissolution of cellulose in EMIMACc and regenerated in acetone and water
showed less depolymerization, followed by the films obtained from dissolution in EMIMCI
and BMIMCI and regenerated in water and ethanol, respectively. Comparison of the
properties of the regenerated cellulose film with the cotton residue indicated a change from
cellulose I to cellulose II and a 68% reduction in crystallinity. The main degradation
temperature of the regenerated film was 339 °C against 364 °C of the cotton residue. By
Differential Scanning Calorimetry (DSC) analysis, an endothermic melting event was
observed for the residue and an exothermic degradation event for the regenerated film. The
analysis of the film's morphology showed a smooth and homogeneous surface, with no
impurities and/or undissolved fibers. To obtain regenerated filaments, the wet spinning
technique was used and the samples of cotton waste were dissolved in EMIMCI associated
with DMSO concentrations of 30%, 50% and 70% (g DMSO/g LI). Filaments regenerated in
ethanol showed a higher degree of polymerization (DP) than in water, with the highest values
obtained for a concentration of 70% DMSO. Among the filaments regenerated in water, the
highest DP was obtained for the concentration of 50% DMSO. The thermal stability of
regenerated filaments was reduced when compared to the thermal stability of regenerated
films. The main degradation temperature of the regenerated film was 339 °C against 275 °C,
325 °C and 283 °C for filaments obtained from DMSO concentrations of 30%, 50% and 70%,
respectively. The morphology of the regenerated filaments revealed a smooth, dense and
homogeneous microstructure. The mechanical properties of the filaments were not influenced
by the proportion of co-solvent and the coagulation bath used for cellulose regeneration. This
study showed the possibility of obtaining regenerated cellulose films and filaments from the
dissolution of cellulose from pre-consumer textile waste in imidazolium ionic liquids and
coagulation in accessible antisolvents, such as water and ethanol. The technology of ionic
liquids to obtain new filaments based on regenerated cellulose proved to be a promising field
of research with great prospects for industrial applications.

Keywords: Cellulose. lonic liquids. Textile waste. Filaments.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Classificag@o de Fibras TEXIEIS.....c.uuervieeriieeiiieeiiee ettt e 22
Figura 2 — Consumo mundial de fibras téxteis de 2016 a 2020 .........ccceevveerrienieeiieeeireieeneee. 25
Figura 3 — AlZOdA0 DIANCO .....coeviiiiieiieeie ettt ettt et esaae e e e 27
Figura 4 — Estrutura morfoldgica da fibra de algod@o..........ccceeeeeieeeiieeeiiiecieeee e 28

Figura 5 — Imagens de microscopia eletronica de varredura da fibra de algoddo. (a) secdo

longitudinal de uma fibra com convolucdo (tor¢do); (b) secdo transversal; (c) se¢do

longitudinal de uma fibra imatura e (d) superficie da fibra de algodo ..........ccceeeeveiierirennnnnn. 30
Figura 6 - Estrutura quimica da CeluloSe..........oovuiiiiiiiiiiiiieee e 32
Figura 7 — As etapas do polimorfismo da celulose..........c.coecieriiiiiiniiiiiiieeeeeee 33
Figura 8 — Processos de regeneracao da Celulose ..........ccuevirriiiiiniiiiiinieniecieeeeeeeee e 34
Figura 9 — Fluxograma da obtengdo de fibras regeneradas pelo processo de viscose.............. 36

Figura 10 — Fluxograma do processo de obtencao das fibras de celulose regenerada Liocel ..39
Figura 11 — Cétions e anions tipicos em liquidos 10NICOS .......eeveveriiierieeiiieniieeiiesie e 42
Figura 12 — Esquema da dissolucdo de fibras de celulose em liquidos i0nicos ............c.......... 44

Figura 13 — Fluxograma do processo de obtencdo de fibras regeneradas com liquidos i6nicos

.................................................................................................................................................. 48
Figura 14 — Processo de fiagdo de filamentos de celulose regenerada: a) fiacdo a imido e b)
f1ag80 @ UMIO COM JALO SECO ...eveeuviriiiriieiiiiieritete ettt ettt sttt 49
Figura 15 — Fluxograma das Etapas 1 e 2 da metodologia da pesquisa ..........ccceeeveeveveeennennne 52
Figura 16 — Fotografia do residuo de algoddo alvejado .......cc..ccoceiiiiiiiiiiiniiniiiceee, 53

Figura 17 — Fluxograma do processo de obtencdo de filamento de celulose regenerada a partir
da técnica de flacao @ UMIAO.......cccuiiiiiiieiiie ettt ettt e e eareeeaaeeenes 56
Figura 18 — Micrografias da solugdo de celulose em diferentes liquidos i6nicos..................... 63
Figura 19 — Imagens de microscopia Optica das amostras de celulose em processo de
dissolugao em EMIMCI (a), BMIMCI (b) € EMIMAC (C) ..ccovvieeiiieeiieeeiee et 65
Figura 20 — Imagens do aspecto macroscopico dos filmes de celulose regenerada utilizando
liquidos i6nicos. (a) BMIMCUl/Acido Acético; (b) EMIMCl/Agua e (¢) BMIMCI/Etanol ...... 66
Figura 21 — Padrdes de difracdo de raios X das amostras de celulose de residuo de algodao
alvejado e de filme de celulose regenerada ............occueeeiieriiiiiiinieiiiiee e 70
Figura 22 — Imagens de MEV da fibra do residuo de algodao (a), da superficie do filme de

celulose regenerada (b), da secdo transversal do filme de celulose regenerada (c, d).............. 72



Figura 23 — Grafico das curvas da termogravimetria (a) e da termogravimetria derivada (b) da
fibra de residuo de algodao e do filme de celulose regenerada...........ccoccvvevveeiiienieeieenieenen. 74
Figura 24 — Termogramas de DSC para fibras de residuo de algodao e filmes de celulose
(05 1 (5] - L - DRSSPSR 76
Figura 25 — Espectros de FTIR para residuo de algodao e filme de celulose regenerada........ 77
Figura 26 - Sobreposicao dos espectros de FTIR para residuo de algodao e filme de celulose
regenerada, na faixa 1600 — 800 CIN™ ..........oiiuiiimiieicceeeeeeeeee e 78
Figura 27 — Filamentos de celulose regenerada obtidos por fiagdo a tmido...........cc.eeeuneenee. 80
Figura 28 — Grafico das curvas da termogravimetria (a) e da termogravimetria derivada (b)
dos filamentos de celulose re@enerada ..........cocueeveeiiieiiieriieiiere e 83
Figura 29 — Imagens da microestrutura da superficie e da se¢do transversal dos filamentos de

celulose regenerada produzidos em EMIMCI/Agua, com diferentes concentragdes de DMSO

Figura 30 — Imagens da microestrutura da superficie e da se¢@o transversal dos filamentos de

celulose regenerada produzidos em EMIMCI/Etanol, com diferentes concentragdes de DMSO



LISTA DE QUADROS

Quadro 1 — Condigoes de dissolucao de celulose em LI’s imidazolicos..........cccuveeeeenneeennnee. 45
Quadro 2 — Liquidos i6nicos imidazolicos utilizados na dissolu¢do de celulose..................... 53
Quadro 3 — Condigdes de dissolucdo e regeneracao da celulose utilizando trés liquidos idnicos

€ QUALTO ANEISSOIVENLES ...eeiuviieiiiieeiieeeteeeeteeesteeesteeetaeeeteeessaeessaeessseeessseeessseeessseeesseeensseennnns 66



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Composi¢ao da fibra de algodao seca, do género Gossypium ...........c.cccccvveeeuvennee. 28
Tabela 2 — Propriedades da fibra de algoda0..........cccueeeiieriieiiieniiiiieieceeeeeee e 31
Tabela 3 — Propriedades fisicas da fibra VISCOSE .........ccceeviieriieriiiiiieiiecieeie e 37
Tabela 4 — Propriedades da fibra de celulose regenerada Liocel ..........cccveeevieeeiiienieeenieenee, 40
Tabela 5 — Propriedades das fibras regeneradas com liquido i6nico imidazoélico.................... 50

Tabela 6 — Grau de polimerizacdo e massa molar média de filmes de celulose regenerada..... 68
Tabela 7 — Indice de cristalinidade para celulose de residuo de algodio alvejado e filme de
CEIULOSE TEZENETAMA. ......ceiiieiiiiie ettt ettt et et e et e e enneens 71
Tabela 8 — Grau de polimerizacdo e massa molar dos filamentos de celulose regenerada....... 81
Tabela 9 — Diametro e titulo dos filamentos produzidos em EMIMCI e em diferentes
proporgdes de cossolvente. Regenerados em agua € etanol ...........ccceeveeriieriienieeceenieeieenee, 87
Tabela 10 — Resisténcia a tracdo (6), tenacidade dos filamentos de celulose regenerada obtida

em liquido i6nico EMIMCI/DMSO a uma taxa de fluxo de 45 mL/h.........ccccooeiniiiiinnnnen. 88



ABNT
ANOVA
ASTM
ATR
BMIMCI
CcoO
CUEN
DMSO
DP

DRX
DSC
DTG
EMIMACc
EMIMCI
FTIR
IEMI
LCME
LCP
LINDEN
LT’s
MCC
MEV
NBR
NMMO
ODS
ONU
REACH
TGA
UFSC

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Associacao Brasileira de Normas Técnicas

Andlises de Variancia

American Society for Testing and Materials

Refletancia Total Atenuada

cloreto de 1-butil-3-metilimidazoélio

Fibra de algodao

Hidroxido de Bis(Etilenodiamina) Cobre(II)
Dimetilsulféxido

Grau de Polimerizagao

Cristalinidade

Calorimetria exploratoria diferencial

Termogravimetria Derivada

acetato de 1-etil-3-metilimidazoélio

cloreto de 1-etil-3-metilimidazolio

Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier
Inteligéncia de Mercado

Laboratorio Central de Microscopia Eletronica
Laboratorio de Controle e Processos de Polimerizagao
Laboratério Interdisciplinar para o Desenvolvimento de Nanoestruturas
Liquidos I6nicos

Celulose Microcristalina

Microscopia Eletronica de Varredura

Norma Brasileira

N-metilmorfolina-N-6xido

Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel
Organizagdo das Nagdes Unidas

Registro, Avaliacdao, Autoriza¢do de Produtos Quimicos
Analise Termogravimétrica

Universidade Federal de Santa Catarina



LISTA DE SIMBOLOS

MJ megajoule

°C graucelsius

CS2 dissulfeto de carbono

% por cento

pm micrometro

g/cm? grama por centimetro cubico
cN/Tex centinewton por tex

GPa gigapascal

B basicidade de ligacdo de hidrogénio
o acidez de ligacdo de hidrogénio
h hora

min minuto

g/mol grama por mol

Tex peso em gramas de 1 quilometro de fio (1000 metros)
g grama

rpm rotagdes por minuto

mL mililitro

n viscosidade intrinseca

Nsp viscosidade especifica

Nrel viscosidade relativa

C concentra¢ao do polimero
dL/g decilitro por grama

g/dL grama por decilitro

k constante de Huggins (0,13)
kV quilovolt

mA miliampere

°/min grau por minuto

20 angulo

Ic indice de cristalinidade

Lo intensidade maxima do pico
Iam intensidade da regido amorfa
°C/min graucelsius por minuto

mm milimetros

m metros

N newton

cm centimetros

m/m massa por massa

MPa megapascal

G resisténcia a tracao

€ alongamento



SUMARIO

1 INTRODUCAO .17
1.1 OBIETIVOS .. ettt ettt ettt eb e ettt e e 20
1.11 ODbjJetivo Geral.....ceeiniiireisuennseensnnnsnensnnnsnessessssecssnssssesssesssssssssssssssssasssssssaase 20
1.1.2 ODbjetivos ESPECIfiCOS ...cccvverirrverirssnrcsssnicssnicssnncsssnesssssessssssssssesssssssssssssssssssensssses 20
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA .......ucoevverrerresressessessesssssessssssssessessessessessesssssesesss 21
2.1 FIBRAS APLICADAS A INDUSTRIA TEXTIL ..o, 21
2.1.1 Classificacao das Fibras TEXteiS ....cccceveerressercsaresserssansssersssnessssssssssssssssssssesssases 21
2.1.2 Consumo de FiDras TeXLeiS.....cccvvveerrerersrrssuncsenssessarssensesssecsansnsssessssssssssnsssssseses 25
2.2 FIBRA DE ALGODAO .....cooriiimiiiiiieiecicintieie et 26
23 CELULOSE ... ettt ettt et ettt e et ettt eenee e 31
24 PROCESSOS DE OBTENCAO DAS FIBRAS DE CELULOSE REGENERADA34
24.1 Processo Viscose ..35
2.4.2 Processo LIOCEl/NIMMOD ......uueeiinsenieisnnicssnnecssnnicssnnccssncssssscssssscsssssssssssessssssssssecs 38
243 Processo com liquidos I0NICOS ...ccevueierruricssanicssaresssanesssasesssnsesssnsssssssssssssssnsssssssess 41
2.4.3.1 Dissolugdo da celulose com liquidos iONICOS ..............ccceeveevevciieiciieiieeeieeeen 43
2.4.3.2 Produgdo de filamentos de celulose regenerada com liquidos ionicos imidazolicos47
3 MATERIAIS E METODOS ....covovvruerressessessessessessessssssssssessssessessessessessesssssssesss 52
3.1 MATERIALIS ...ttt ettt et ettt esaee e 52
3.1.1 SUDSLIAto tEXHl...cceuieiiiiiiiiiiiniiniinsiiniinsicsinssntessisssissssssssessssssssssssssssssssssnses 52
3.1.2 Reagentes quimicos 53
3.2 METODOS ....couriirmriimeinneieseseeseeessses st s sss s sss s sss s 54
3.2.1 Preparacio das AmOSIIas .....eieeeenieenseenssnnnssenssncsssesssnscssnsssscsssessssesssssssassssassns 54
3.2.2 Processo de dissolucio e regeneracio de celulose........ueeeevuercsvurrcscnricscnnrcsnnes 54
3.23 Obtencao de filamentos de celulose regenerada ............eeceecceeeccsccnneecsscsnnnccsnns 55
3.2.3.1 Grau de Polimerizacdo (DP) e viscosidade intrinseca .................ccc.ccccueeecuveenn... 56
3.2.3.2 Cristalinidade ....................ccooooiiiiiiiiiiiiee e 58
3.2.3.3 Andlise Termogravimeétrica — TGA............ccocoeeeieiiiieiieeieeeeee e 59
3.2.34 Calorimetria exploratoria diferencial — DSC.............ccccoevvvvveeciieeiiieeiiieeeieeeen 59
3.2.3.5 Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR ........... 59
3.2.3.6 MOTFOLOZIA ...t 60

3.2.3.7 DiAMEITO € FIIULO TIFOLO ... 60



3.2.3.8 ReSISIENCIA MECANICA...........cceiiiiei e 60
3.2.3.9 TratAmento eSTALISTICO ...........cc.cccueeriiiiiiiiiet ettt e 61
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ.......coeeerereereresnessssssssessssssssssssssssssssesssessesssssses 62
4.1 DISSOLUCAO DA CELULOSE EM LIQUIDO IONICO IMIDAZOLICO ...... 62
4.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE CELULOSE REGENERADA EM
FORMA DE FILME ... .ottt ettt sttt sttt s 67
4.2.1 Grau de polimerizacao (DP) ...ccoceeieiivvnricnissnniecsssnnicsssssnsessssssssessssssssssssssssssanss 67
4.2.2 Cristalinidade......uueeeeneeiineeiisiriniieisiniicninnecssneicnsseecsssnecsssncsssssessssesssssesssssesssssseses 69
4.2.3 A7 (00§ 1) (17 F OO 71
4.2.4 Comportamento tErMICO .....cccversvercssrercsssnrcssanscsssnesssssessssssssssssssssssssssssssssssssnsssses 73
4.2.4.1 Andlise termogravimeétrica (TGA) .........cccoooueiiaiiiiiiiiieie e 73
4.2.4.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)...........ccccoovceiviiiiiiiiiiiiiiieieen, 75
4.2.4.3 Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)............ 77
4.3 FILAMENTOS DE CELULOSE REGENERADA .......ccoceiiiiiieiiieeeeeee 79
4.3.1 Grau de polimerizacao (DP) .....ueeecveienveicsseinnsnnicssnnenssnnccsnncsssecssssecssssnessssncnes 80
4.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA/DTG) ...ucueeveecensuecseessensnenseecsenssecssscsecssessaee 82
4.3.3 A7 0] 3 1] (0 4 84
4.3.4 Didmetro € Titulo direto......ceevueeveriensuecsersensuinsensensuecsenssesssessesssesssessssssesssessnss 87
4.3.5 ReSIStENCIA MECANICA cuvecevervecerienseensnicseisinssissensessuesssnssesssesssissssssesssssssssssssssssess 87
5 CONCLUSOES .. 89
6 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS 90

REFERENCIAS «..eeeveeeeeeeeeveeesesesssesssssssssssssassssssssesssssssesssssssssssssssesssssssssesssnssssssssnsssssnssnses 91




17

1 INTRODUCAO

A industria téxtil tem apresentado um crescimento importante no cenario mundial. O
Brasil estd entre as cinco maiores industrias téxteis mundiais e ¢ a quarta no segmento de
vestuario, com exportacdo anual de mais de 900 mil toneladas de produtos téxteis, alcangando
cerca de 2,5 bilhdes de délares (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA TEXTIL E
DE CONFECCAO, 2021; MINISTERIO DA ECONOMIA; COMEX STAT, 2022).

Dentre as fibras utilizadas na industria téxtil, o algoddo tem se destacado por suas
caracteristicas que inclui hipoalergenicidade, baixa toxicidade, propriedades de resisténcia
térmica, além de maciez e baixo custo, que sdo atrativas tanto ao setor industrial quanto ao
consumidor (ATALIE; ROTICH, 2021; KHANZADA; KHAN; KAYANI, 2020; SHUVO,
2020; VAN DER SLUIJS, 2022). Vale ressaltar que, somente no ano de 2022, cerca de 860
mil toneladas de fibras de algodao foram exportadas, com alcance de cerca de dois bilhdes de
dolares (MINISTERIO DA ECONOMIA; COMEX STAT, 2022).

Por outro lado, o crescimento do uso de fibras de algoddo pela industria téxtil tem
gerado implicagdes econdmicas, sociais e, sobretudo, ambientais. Fand e colaboradores
(2019); Liu e colaboradores (2021); Nguyen e colaboradores (2021) indicaram que o cultivo
de algodao requer quantidades elevadas de 4gua, com consumo estimado de 14,8 MJ de
energia fossil. Além disso, o uso de produtos quimicos na lavoura tem gerado perturbagdo
ecologica e impactos na qualidade do solo.

Com essas limitagdes, tem sido crescente a busca por novas fibras com propriedades
similares as do algoddo. As fibras de celulose regenerada, por exemplo, apresentam
propriedades interessantes que incluem respirabilidade, boa absor¢do de umidade, conforto e
biodegradabilidade e podem ser aplicadas na industria téxtil, para o desenvolvimento de
produtos funcionalizados e de aplica¢cdes médicas (ATES; CERKEZ, 2017; KOCIC et al.,
2019; MA, Y. et al., 2020; VERGARA et al., 2018; ZHANG, Q. et al., 2022).

O processamento da celulose em novos materiais, ao contrario dos polimeros
termoplasticos convencionais que sao processados pela técnica de fiagdo por fusdo, requer
uma prévia dissolucdo, devido a temperatura de degradacao (315400 °C) ser inferior a
temperatura de fusdo (~ 470 °C) (KRUMM; PFAENDTNER; DAUENHAUER, 2016;
LIANG; RIES; HINE, 2022; YANG, H. ef al., 2007). No entanto, sua estrutura polimérica

com multiplas liga¢cdes de hidrogénio e interagdes hidrofobicas faz com que a celulose seja
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insoluvel em dgua e na maioria dos solventes organicos comuns (VAKILI et al., 2020;
YANG, J.; L1, 2018).

Os dois principais processos para obtencao de fibras de celulose regenerada sao o
processo Viscose e o Liocel. No processo Viscose ocorre a formagao da celulose alcalina, que
reage com o CS> para a produgdo de xantato de celulose. Este reage em meio acido para a
dissolugdo e regeneracao da celulose, com a geracao de subprodutos toxicos como dissulfeto
de carbono, sulfeto de hidrogénio e metais pesados. Ja no processo Liocel, a celulose ¢
solubilizada, diretamente, no solvente N-metilmorfolina-N-6xido (NMMO). Apds completa
dissolu¢do, a regeneracao da celulose ocorre em solucdo aquosa de NMMO, que apesar de ter
sido considerado, nos ultimos anos, uma alternativa ecoldgica na obtencdo de fibras de
celulose regenerada, apresenta desvantagens que incluem volatilidade, toxicidade e baixa
recuperagdo de solvente (REN et al., 2021; SAYYED; DESHMUKH; PINJARI, 2019;
SHARMA, A. et al., 2019; XU, A. et al., 2019).

As limitagdes observadas nos processos Viscose ¢ Liocel t€ém impulsionado a busca
por solventes mais eficientes e ecologicos para a dissolugdo da celulose. Neste contexto estdo
inseridos os Liquidos I6nicos (LI’s) a base de imidazélio, um grupo de novos sais organicos
que possuem ponto de fusdo inferior a 100 °C, estabilidade quimica e térmica, ndo
inflamabilidade, auséncia de hidrdlise e toxicidade, baixa pressdo de vapor e de facil
recuperagdo do solvente (LIU, S. et al., 2021; VERMA et al., 2019). Dentre a grande
variedade de LI’s, os do tipo imidazodlicos t€ém se destacado para a dissolugdo da celulose,
tanto pela simplicidade envolvendo a sua preparacdo, quanto pela elevada capacidade de
dissolugdao da celulose. Em relagdo ao cation do LI, a solubilidade da celulose tende a
diminuir 4 medida que o comprimento da cadeia alquil aumenta. Os anions desempenham um
papel importante na dissolucdo da celulose, sendo que os de elevada basicidade sdo
considerados melhores para a dissolu¢ao da celulose, como os anions cloreto e acetato (CAO
et al., 2017; HANDY; OKELLO, 2005). Neste estudo, portanto, serd investigado o potencial
de dissolucao de LI's imidazolicos formados por anions cloreto e acetato e por cations de dois
diferentes tamanhos de cadeia alquil: etil e butil.

Uma abordagem recente e sustentavel para a produgdo de fibras de celulose
regenerada inclui a utilizacdo de residuos téxteis de algoddo, os quais possuem alto teor de
celulose (ASAADI et al., 2016; MOHAMED et al., 2021). No entanto, os estudos envolvendo

residuos téxteis e liquidos 16nicos tém sido pouco explorados, sendo limitados a residuos
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téxteis de poOs-consumo(LIANG et al, 2021) e linter do algoddo, um subproduto do
processamento da semente de algodao (AZIMI et al., 2022).

Este fato evidencia o potencial de investigacdo dos residuos téxteis e a sua utilizagado
para a obtencdo de celulose regenerada, a qual representa uma alternativa vantajosa em
termos de economia e sustentabilidade para a inddstria téxtil, além de reduzir a dependéncia
de fibras sintéticas, provenientes de fontes ndo renovaveis e ser uma alternativa de tratamento
dos residuos resultantes das diversas etapas que envolvem o processamento do algodao.

A obten¢do de novas fibras a partir da celulose dissolvida em liquidos idnicos
imidazolicos requer que a viscosidade da solugdo celuldsica permita a fiagdo sem obstrucao
de fieiras. Diante disso, a incorporacdo de cossolventes aproticos e polares, como o
dimetilsulfoxido (DMSO), aos sistemas contendo liquidos i6nicos tem sido realizada a fim de
reduzir a viscosidade da solucdo e viabilizar o processo de fiagdo. Além disso, o uso dos
cossolventes tende a melhorar a eficiéncia da dissolugdo da celulose, uma vez que a elevada
polaridade reduz a viscosidade do sistema e facilita o transporte de massa (HAWKINS et al.,
2021; MINNICK et al., 2016).

Diante do exposto, esta pesquisa prevé um estudo do potencial da utilizacdo dos
residuos téxteis pré-consumo para a producao de filamentos de celulose regenerada por meio
da dissolugdo em LI’s imidazdlicos, combinando, assim, principios importantes da quimica

verde, que inclui o uso de matérias-primas renovaveis e o uso de solventes ecologicos.
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1.1  OBJETIVOS
1.1.1  Objetivo Geral

O objetivo geral desta pesquisa € a obtencgdo e caracterizagao de filmes e filamentos
de celulose regenerada a partir de residuos téxteis de algoddo utilizando liquidos idnicos

imidazolicos.

1.1.2  Objetivos Especificos

a) Estudar a capacidade de dissolucdo de um residuo téxtil de algodao pré-consumo por
trés diferentes liquidos i6nicos imidazolicos;

b) Avaliar a influéncia da composi¢do do banho de coagulagdo no grau de polimerizacao
de filmes de celulose regenerada;

c) Avaliar a estrutura cristalina, o grau de cristalinidade o comportamento térmico e as
caracteristicas quimicas e morfologicas do residuo de algodao e do filme de celulose
regenerada;

d) Definir as condi¢des de processo para obtencao de filamento de celulose regenerada;

e) Avaliar a influéncia do cossolvente e do banho de coagulagdo no grau de
polimerizacdo, nas propriedades mecanicas, térmicas e morfologicas dos filamentos

obtidos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo traz uma revisao de literatura abordando aspectos importantes para a
compreensdo dos processos que envolvem a dissolucdo da celulose e a producdo de

filamentos de celulose regenerada.

2.1 FIBRAS APLICADAS A INDUSTRIA TEXTIL

As fibras téxteis apresentam caracteristicas e propriedades especificas, que estdo
intrinsecamente relacionadas com a sua origem, podendo ser continuas ou descontinuas, as
quais requerem estudo e analise antes da aplicagdo. Para tanto, ¢ importante observar a

definicao de fibra téxtil que consiste em

“toda matéria natural, de origem vegetal, animal ou mineral, assim como toda
matéria artificial ou sintética, que, pela alta relacdo entre seu comprimento e seu
diametro, e, ainda, por suas caracteristicas de flexibilidade, suavidade, elasticidade,
resisténcia, tenacidade e finura, estd apta as aplicagdes téxteis” (Capitulo 111, item 4,
do Anexo Regulamento Técnico MERCOSUL sobre Etiquetagem de Produtos
Téxteis (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, 2021).

A Norma ASTM D123-19 também define a fibra té€xtil como qualquer material de
origem natural (animal, vegetal ou mineral), sendo o termo manufaturada utilizado para
caracterizar a origem artificial ou sintética da fibra. Esta Norma acrescenta ainda que tais
fibras apresentam caracteristicas de flexibilidade, coesdo e resisténcia, o que lhes fornece
condigdes para a producdo de artigos téxteis. Uma das caracteristicas fundamentais da fibra
teéxtil € o fato de seu comprimento apresentar uma dimensao pelo menos 100 vezes maior que

o seu diametro (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2019).

2.1.1 Classificacao das Fibras Téxteis

A especificidade de cada fibra levou a necessidade de classifica-la em grupos de
caracteristicas e propriedades semelhantes ou comuns entre si, de forma que tal agrupamento
permita a identifica¢do de sua origem.

As fibras téxteis podem ser classificadas em fibras naturais e fibras manufaturadas

(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1992) ou fibras naturais e fibras
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quimicas (MIURA, MARCELO; MUNOZ, 2015). A Figura 1 apresenta a classificacdo das

fibras téxteis.

Figura 1 — Classifica¢do de Fibras Téxteis
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Fonte: Adaptado de Woodings (2001).

De acordo com a NBR 12.744/1992, as fibras naturais sdo aquelas encontradas na

natureza, sendo elas de origem animal, vegetal ou mineral. As fibras de origem animal sao

provenientes de secrecdo de larvas de insetos sericigenos, como o bicho-da-seda, ou de pelos

de animais, como a ovelha, a cabra, o camelo, tendo como produto fibras de seda, 13 e

cashmere, por exemplo. Por outro lado, as fibras de origem vegetal, sdo provenientes da

semente, da folha, do caule e do fruto, produzindo fibras de algodao, linho, juta, rami, dentre

outras. Em se tratando de fibras de origem mineral, cuja sintese vem a partir da rocha, tem-se
como exemplo de produto o asbesto (amianto) (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 1992).

As fibras naturais, em geral, apresentam propriedades interessantes como menor

densidade, boa resisténcia a alcalis, sdo hipoalergénicas e biodegradaveis (LI, M. et al., 2020).
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No entanto, sua natureza hidrofilica eleva a propriedade de absor¢cdo de umidade dessas
fibras, o que compromete as propriedades de resisténcia mecanica. Vale ressaltar que as fibras
naturais apresentam ainda baixa estabilidade térmica e baixa resisténcia ao impacto (GUPTA;
RAMESH; THOMAS, 2021).

Apesar do cunho sustentavel que as fibras naturais oferecem ao mercado téxtil, tendo
em vista que a sua matéria-prima provém de fonte renovavel, ¢ importante ressaltar que o
processo produtivo apresenta limitagdes no atendimento a demanda populacional, que,
segundo a ONU (Organizagdo das Nacdes Unidas), chegou a oito bilhdes de pessoas no
mundo (UNITED NATIONS, 2022). Assim, a aten¢ao do segmento téxtil passa a ser a busca
por area, seja para o cultivo dos vegetais seja para a criagdo de animais que fornegam sua
matéria-prima, a fim de suprir essa demanda mundial. Com essa demanda, sobrevém o
aumento do consumo de agua e energia, ¢ do uso de agrotdxicos, comprometendo ainda a
qualidade do solo, da 4gua e da biodiversidade (SURAN, 2018).

Quanto as fibras quimicas, estas sao produzidas a partir de processos quimicos €
podem ser de origem sintética (produzidas a partir de derivados de petréleo) ou artificial
(produzidas a partir de celulose). A manufatura das fibras sintéticas, atribuiu-lhe o termo man-
made fibers. Neste processo, os polimeros sao fundidos e passados por fieiras, obtendo fibras
de acrilico, elastano, nailon, poliéster e polipropileno, dentre outras (HEARLE, 2009).

Essas fibras apresentam vantagens importantes sobre as fibras naturais, dentre as
quais se destacam a resisténcia ao impacto, a elasticidade, a baixa absor¢do de umidade, além
da maciez e da boa aceitacao de acabamentos. O processo produtivo dessas fibras ¢ vantajoso,
também, em funcdo de ter maior controle no seu volume de producdo, quando comparado a
producdo de fibras naturais, tendo em vista que ndo ha dependéncia das condi¢des ambientais
para colheita, tampouco de area para plantagdo. Vale ressaltar que, em média, sdo plantados
35 milhdes de hectares de algoddo, anualmente, no mundo todo (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DOS PRODUTORES DE ALGODAO, 2021; KANELLI et al., 2017).

No entanto, este processo apresenta fatores limitantes quanto a obtencdo de sua
matéria-prima, levando em consideracdo que ¢ de fonte fossil, ndo renovével e de baixa
biodegradabilidade, implicando de forma negativa no cumprimento dos principios da
sustentabilidade, elencados nos Objetivos do Desenvolvimento Sustentdvel (ODS), da ONU

(CARLOS, 2019; ORGANIZACAO DAS NACOES UNIDAS, 2018).
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Por outro lado, as fibras de origem artificial, produzidas a partir de processos
quimicos de regeneracdo da celulose tém se tornado potencial em fibras sustentaveis
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1992; BASIT et al., 2018). O
material celulésico utilizado na produgdo de fibras artificiais pode ser proveniente de
materiais virgens de origem natural como a madeira e o algodao (LIU, Yun et al., 2020; XU,
J. et al., 2017), ou ainda de residuos vegetais como o linter de algodao ou de residuo agricola
como a espiga de milho (LI, J. ef al., 2021; TENG et al., 2018). A matéria-prima das fibras
artificiais pode ser também um subproduto de processos industriais, como os residuos téxteis
(BJORQUIST et al., 2018).

O processo de obtencdao das fibras artificiais ocorre por meio da transformacao
quimica do material celuldsico, que decorre de processos de extrusao ou a partir dos métodos
denominados como direto e derivativo. O método direto requer a dissolucdo da celulose,
diretamente, no solvente especifico, sendo este combinado ou ndo a um cossolvente, seguido
da regeneracdo da celulose e passando, em sequéncia, pelo processo de fiagdo. J4 no método
derivativo, a etapa da derivatizagdo ocorre antes da dissolug¢do, a fim de que o derivado de
celulose seja dissolvido e fiado antes do processo de regeneragdo da fibra (MAIA, 2017;
NACCI et al., 2022).

A dissolugdo direta tem demonstrado ser uma tecnologia promissora, tendo em vista
os resultados de excelentes propriedades mecanicas e a boa biocompatibilidade dos filmes de
celulose regenerada com um ciclo produtivo nao poluente (ZHUANG; WANG; WANG,
2022).

As caracteristicas das fibras artificiais sdo de grande interesse tecnoldgico, dentre as
quais se destacam conforto térmico, versatilidade, seguranca, renovabilidade, absorcdo,
maciez, alta tenacidade, estabilidade estrutural, alto regain, tingibilidade, baixo pilling, pouca
estatica, facilidade de manuseio e boa higroscopia (BASIT et al., 2018; PARAJULI et al.,
2021; POONGODI et al., 2021; SHARMA, E. et al., 2022).

E importante salientar que as fibras artificiais vém ganhando espago no mercado da
industria téxtil, haja vista que além de apresentarem as mesmas vantagens que as fibras
sintéticas, denotam sobre as fibras naturais o viés sustentdvel que tem sido constantemente
aperfeicoado, visando melhorias no desempenho das fibras artificiais com menor impacto

ambiental, seja na redu¢do de consumo de energia, de 4gua e de produtos quimicos, seja na
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reducdo de emissdo de poluentes no meio ambiente (PETERS; SANDIN; SPAK, 2019;
TOPRAK; SARDAG; ANIS, 2018; VENKATESAN; PERIYASAMY, 2019).

2.1.2 Consumo de Fibras Téxteis

O consumo mundial de fibras téxteis em 2020 foi cerca de 108 milhdes de toneladas,
sendo 25% de fibras naturais e 75% de fibras quimicas. Entre os anos 2016 e 2020 houve um
aumento no consumo de fibras téxteis em torno de 14%. E possivel observar um consumo
praticamente estavel de fibras naturais nesse mesmo periodo, enquanto que o consumo das
fibras quimicas apresentou uma oscilagio em cerca de 5% (INTELIGENCIA DE
MERCADO, 2021). A Figura 2 apresenta o consumo mundial de fibras téxteis no intervalo de

cinco anos ¢ a area plantada de algodao no periodo de 2017 a 2020.

Figura 2 — Consumo mundial de fibras téxteis de 2016 a 2020
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Fonte: Associacgdo Brasileira dos Produtores de Algodao (2021); Inteligéncia de Mercado (2021).

De acordo com os dados da Inteligéncia de Mercado (IEMI), € possivel observar que
a tendéncia mundial da indutstria téxtil tem sido a utilizagdo de fibras quimicas em seu
processo produtivo, reduzindo assim a necessidade de area plantada como ¢ mostrado nos
dados fornecidos pela Associacdo Brasileira dos Produtores de Algodao (2021).

No relatorio da Textile Exchange (2020), foi possivel observar que as fibras

sintéticas alcancaram 63% da producdo mundial de fibras téxteis em 2019, o equivalente a
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cerca de 70 milhdes de toneladas. Dentre as quais, o poliéster respondeu com,
aproximadamente, 58 milhdes de toneladas (52% da produgao total) e a poliamida apresentou
um consumo, no mesmo ano, de 5% da producdo total de fibras téxteis, alcan¢ando 5,6
milhdes de toneladas. Vale ressaltar que o poliéster reciclado também vem ganhando espago
no mercado, com um crescimento de cerca de 5% entre os anos 2009 e 2019, reduzindo de
forma significativa a demanda de residuos enviados aos aterros sanitarios, tendo em vista que
sua matéria-prima inclui residuos plasticos pds-consumo, residuos oceanicos e residuos
téxteis de poliéster.

Outra categoria de fibra que tem se destacado dentre as fibras quimicas sdo as fibras
celulosicas artificiais, as quais incluem viscose, liocel, acetato, modal e cupro. Apesar de sua
timida participagdo no mercado, o volume de produgdo mundial vem crescendo. Em 2019
houve uma produgdo de cerca de sete milhdes de toneladas de fibras artificiais no mundo
todo, alcancando um percentual de 6,4%. Com o desenvolvimento de pesquisas, o setor espera
um crescimento ainda maior nos proximos anos (TEXTILE EXCHANGE, 2020).

Diante desses dados significativos, ¢ possivel inferir que as fibras quimicas
(sintéticas e artificiais) sd3o a nova tendéncia no mercado téxtil global, cujo impacto

socioambiental tem marcado essas fibras como preferenciais.

2.2  FIBRA DE ALGODAO

Estudos recentes apontam que, apesar de a producdo de fibra de algodao demandar
em seu processo produtivo o uso de grandes quantidades de recursos naturais como agua e
solo, por exemplo, ela ainda ¢ a fibra natural mais utilizada na industria téxtil, tendo em vista
as suas caracteristicas de maciez, absor¢do de umidade, respirabilidade, conforto térmico e
durabilidade (ADLER et al., 2022; CHENG et al., 2021; MATHER; WARDMAN, 2011; UL-
ALLAH et al., 2021).

As espécies de algoddo mais cultivadas sdo Gossypium hirsutum e Gossypium
barbadense, ambos da familia Malvaceae, cujas caracteristicas sdo as fibras de comprimentos,
médio e extralongo, respectivamente. Estima-se que 97% de todo o algodao industrializado
seja obtido da espécie G. hirsutum, enquanto que somente 3% sdo provenientes da espécie G.

barbadense (IMMICH et al., 2022; TARAZI; JIMENEZ; VASLIN, 2019).
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O algodao esta disponivel comercialmente em uma variedade de cores, tais como
marrom, ferrugem, vermelho, bege e verde. As fibras com pigmentos naturais sdo cultivadas
ha milhares de anos e, apesar de sua procura ter sido reduzida em fun¢do das novas
tecnologias de alta produtividade, elas estdo novamente no foco, tendo em vista a necessidade
em minimizar os impactos ambientais provenientes dos processos téxteis. Vale ressaltar que o
algoddo branco (Figura 3), ainda ¢ o mais desejavel pelo consumidor, seja pelo custo de
produgdo, seja pela facilidade de poder ser tingido e estampado (BLAS-SEVILLANO et al.,
2018; MATHER; WARDMAN, 2011; SUN; SUN; ZHU, 2021).

Figura 3 — Algoddo branco

O algodao ¢ constituido, em sua maioria, de celulose, ainda que a propor¢ao definida
leve em consideracdo a origem do algoddo e suas condigdes de cultivo (MATHER;
WARDMAN, 2011). Uma composi¢do média da fibra de algodao seca, do género Gossypium,

comum em varias regides do mundo, pode ser observada na Tabela 1.
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Tabela 1 — Composicao da fibra de algoddo seca, do género Gossypium

Tipo Constituinte

Faixa de Concentracao (%)

Celulose 88,02 96,5
Ceras 04al,2
Gorduras 0,7al1,6
Pectinas 04al,2
Proteinas 1,0a1,9
Substancias inorganicas 0,7a1l1,6
Outras substancias 0,5a8,0

Fonte: Immich et al. (2022); Mather; Wardman (2011).

A morfologia das fibras de algoddo consiste em varias camadas estruturadas em

quatro partes principais, a saber, a cuticula, a parede celular primaria, a parede celular

secundaria e o limen, conforme apresentado na Figura 4.

Figura 4 — Estrutura morfoldgica da fibra de algodao
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Fonte: Adaptado de Elmogahzy e Farag, (2018).

A cuticula ¢ uma camada fina, mais externa, constituida por materiais nao

celuldsicos, como a cera, sendo responsavel pela propriedade hidrofébica do algodao,
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conferindo uma caracteristica de prote¢do a fibra. Na camada imediatamente abaixo da
cuticula, se encontra a parede celular primaria, com uma espessura cerca de 0,1 um e
contendo fibrilas de celulose em sua composi¢ao. Na sequéncia, encontra-se a parede celular
secundaria, com espessura de aproximadamente 0,4 um, composta pela maior parte de
material celuldsico, representado por fibrilas de celulose. Vale ressaltar que as fibrilas
apresentam caracteristicas que conferem propriedades como resisténcia mecanica e alta
cristalinidade as fibras. Por fim, na camada tubular mais interna da fibra de algodao, estd o
limen, onde sdo encontrados outros materiais ndo celuldésicos como agucar, proteinas, sais
minerais e corantes responsaveis pela coloragdo natural de branco. E importante mencionar
que somente em fibras de algodio maduras ¢ possivel observar o limen (HARZALLAH;
DRE, 2011; SILVA, A. A. G. P. Da, 2019; WAKELYN, 2006).

A estrutura fibrilar das fibras de algodao apresenta convolu¢des que variam entre 4 a
6 um por milimetro, cuja reversibilidade ocorre em cada milimetro ou ao longo do eixo da
fibra, conforme observado na Figura 5. Algumas propriedades fisicas do algoddo estdo
apresentadas na Tabela 2 (HANCOX, 1995; SEGAL; WAKELYN, 2012; WAKELYN,
2006).
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Figura 5 — Imagens de microscopia eletronica de varredura da fibra de algodao. (a) secio
longitudinal de uma fibra com convolugdo (tor¢@o); (b) se¢do transversal; (c) secao
longitudinal de uma fibra imatura e (d) superficie da fibra de algodao

:.-"

20 um J ¥4
Fonte: Adaptado de Segal ¢ Wakelyn (2012).
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Tabela 2 — Propriedades da fibra de algodao

Propriedade Descricao

Densidade 1,50-1,54 g/cm?

20-36 cN/Tex - seco

Tenacidade 26-40 ¢N/Tex - tmido

5,0-9,0 GPa - seco

Modulo de elasticidade .d. GPa - tmido

7-10 % - seco

Alongamento 12-14 % - Gmido

Regain 7-8 %

20-36 cN/Tex - seco

Resisténcia a tracao 25-40 cN/Tex - timido

Cristalinidade 74 %

Fonte: Jiang et al. (2020); Mendes; Prates; Evtuguin (2021).

2.3 CELULOSE

A celulose ¢ o polimero de ocorréncia natural mais abundante no planeta, podendo
ter origem bacteriana, animal e vegetal. Esta ultima tem como fonte celuldsica plantas,
colheitas, residuos de colheitas e subprodutos pos-colheita INAMUDDIN, 2016; UMESH et
al., 2022).

Por ser o componente estrutural mais importante nas paredes das células vegetais, a
celulose tem a capacidade de lhes conferir resisténcia mecénica e estabilidade quimica
(BAJPALI, 2022; JIMAT; AVICEENA, 2019). As caracteristicas atrativas da celulose em uma
diversidade de aplicagdes se destacam, principalmente, por sua estabilidade quimica,
facilidade de processamento, boa flexibilidade, elevada resisténcia mecanica e
biodegradabilidade (BAI et al., 2021; WANG, G. et al., 2021; ZHANG, X. et al., 2021;
ZHAO et al., 2021).

A celulose e seus derivados tém sido muito utilizados na produ¢do de materiais
funcionais, com aplicagdo em diversos segmentos industriais que incluem tratamento de agua,

embalagem de alimentos, papel, téxtil, farmacéutica, biomedicina, dentre outros (CHEN, X. et
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al., 2021; LIU, Yaowen et al., 2021; LONG et al., 2021; MORAES et al., 2021; SALLEH et
al.,2021; YAN et al., 2020).

Este polimero possui uma regido soluvel em meio aquoso (hidrofilica ou polar) e
uma regido insoluvel em agua, contudo soluvel em solventes organicos (hidrofoébica ou nao
polar), dando a celulose uma propriedade anfifilica (LI, Y. Y. et al., 2018). Os solventes
anfifilicos facilitam a solubilidade da celulose, em funcdo de suas caracteristicas de
polaridade serem semelhantes, cujas propriedades enfraquecem as interagdes hidrofilicas e
anfifilicas, contribuindo na solubilizagdo da celulose (DUARTE, 2014).

Quimicamente, a celulose ¢ um polimero linear constituido por unidades de glicose
(VERMA et al., 2019) unidas por ligagdes glicosidicas do tipo B-1,4, sendo considerada um
1,4-B-D-glucano de alto grau de polimerizacdo (THOMAS, S.; PAUL, S. A.; POTHAN, L.
A.; DEEPA, 2011). Na Figura 6 pode ser observada a estrutura quimica da celulose.

Figura 6 - Estrutura quimica da celulose
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Fonte: Adaptado de Coseri (2017).

As interacdes hidrofobicas desse polimero possibilitam a constituicdo de multiplas
ligagcdes de hidrogénio intramoleculares (entre unidades de glicose da mesma molécula) e
intermoleculares (entre unidades de glicose de moléculas adjacentes) (CHEN, R. et al., 2017).
Essa interacao favorece a formagao de uma estrutura altamente cristalina da celulose, levando
a estabilidade termoquimica de suas moléculas, resultando em sua propriedade de baixa
solubilidade em agua e em diversos solventes organicos comuns (HUANG et al., 2018).

A celulose apresenta polimorfismo decorrente da variagdo da posicdo do grupo

hidroximetila e consequente variacdo na orientacdo e empacotamento dos dominios
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cristalinos. Esses polimorfos sdo denominados celulose I, celulose II, celulose III e celulose

IV (LEE, C. M. et al., 2013). A Figura 7 apresenta o esquema do polimorfismo da celulose.

Figura 7 — As etapas do polimorfismo da celulose
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Fonte: Adaptado de Jordao (2020).

A celulose I ¢ também chamada de celulose nativa, porque ¢ a forma cristalina
encontrada na natureza, presente nas paredes celulares de plantas superiores, em algas,
bactérias e outros organismos. E caracterizada por ter o maior grau de cristalinidade dentre os
polimorfos. A celulose nativa possui uma estrutura metaestavel, em termos termodinadmicos,
podendo ser convertida em celulose II e celulose III a depender do processo utilizado
(BAGHAEI;, SKRIFVARS, 2020; LEE, C. M. et al, 2013; MUDDASAR et al., 2022;
PETER, 2021).

A estrutura cristalina da celulose II ¢ formada por processos de regeneragdo ou
mercerizacdo da celulose I. A regeneragdo acontece por meio da solubilizagdo e
recristalizagdo, enquanto que a mercerizagdo, utiliza tratamentos com hidroxido de sodio
aquoso. Este polimorfo apresenta boas propriedades de estabilidade termodindmica, ndo
podendo ser convertida em celulose I. A celulose II tem sido amplamente aplicada na
producao de filmes transparentes (celofane) e de fibras téxteis artificiais, como a Viscose € o
Liocel MATHER; WARDMAN, 2011; OLIVEIRA, 2017).

A estrutura cristalina da celulose Il ¢ formada a partir de processo reversivel,
utilizando tratamentos com amonia liquida. Assim, a celulose I € convertida em celulose III; e
a celulose II ¢ convertida em celulose IIlb. Enquanto que a celulose IV e celulose V> sao

produzidas a partir do tratamento térmico da celulose III; e celulose IIl>, respectivamente, na
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presenca de glicerol. Vale ressaltar que as caracteristicas da estrutura da celulose IVi e
celulose 1V, se assemelham a seus polimorfos originais, celulose 1 e celulose II,
respectivamente (BAGHAEI; SKRIFVARS, 2020; MATHER; WARDMAN, 2011; MOON
et al.,, 2011; NAGARAJAN et al., 2017; OLIVEIRA, 2017; PETER, 2021; POLETTO;
PISTOR; J., 2013).

2.4  PROCESSOS DE OBTENCAO DAS FIBRAS DE CELULOSE REGENERADA

A produgdo de fibras de celulose regenerada € realizada a partir de duas tecnologias
industriais muito difundidas: a derivatizagdao e a dissolug¢ao direta. A derivatizagao requer a
transformagao da celulose antes do processo de dissolugdo, enquanto que a dissolugdo direta
envolve a dissolucdo da celulose, diretamente, em um solvente (HAURU et al., 2014;
LIEBERT, 2010). Na Figura 8 estdo apresentados os principais processos de regeneragdo da

celulose.

Figura 8 — Processos de regeneracdo da celulose
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Fonte: Adaptado de Sayyed, Deshmukh e Pinjari (2019).

Os processos industriais de regeneracao da celulose tém como matérias-primas a
celulose extraida da polpa de madeira, do linter de algodao ou de caules e folhas de bambu. O
material celuldsico natural ¢ dissolvido em solvente organico, para posterior processo de

regeneragdo. A solucdo ¢ extrudada em fieiras produzindo filamentos continuos, os quais
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podem ser cortados em filamentos curtos. Embora as fibras de celulose regenerada
apresentem menor cristalinidade, elas se destacam por apresentarem mais brilho e serem mais
hidrofilicas que o algoddo. No geral, as suas propriedades fisico-quimicas sdo muito
semelhantes as fibras naturais, tais como algodao, linho e cdnhamo, por exemplo (HAJLANE;
JOFFE; KADDAMI, 2018; IMMICH et al, 2022; MAHLTIG, 2018; SAYYED;
DESHMUKH; PINJARI, 2019; SHARMA, A. et al., 2019).

Dentre os processos de regeneragdo, destacam-se o processo Viscose € 0 processo
Liocel, os quais serdo detalhados nos itens a seguir. Por ser objeto desta pesquisa, sera

também abordado o processo com liquidos i6nicos.

2.4.1 Processo Viscose

A tecnologia de viscose foi desenvolvida pelos quimicos britanicos Charles Croos,
Edward Bevan e Clayton Beadle no final do século XIX e patenteada por Samuel Courtauld &
Co. Ltda, quando as fibras de viscose passaram a ser comercializadas, utilizando o método de
fiacdo a umido (CHEN, J., 2015; IMMICH et al., 2022).

A fibra de viscose ¢ resultante do tratamento quimico da celulose que ocorre por
meio de um processo que envolve soda céustica e dissulfeto de carbono. O fluxograma
representando o processo convencional de producgdo de fibras de viscose ocorre em diversas

etapas, conforme apresentado na Figura 9.
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Figura 9 — Fluxograma da obtencdo de fibras regeneradas pelo processo de viscose
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A polpa de celulose ¢ dissolvida em uma base alcalina de hidréxido de sodio,
provocando a mercerizacdo da celulose, que consiste no inchamento irreversivel das regides
amorfas da celulose que resulta na formagao da celulose alcalina. Nesta etapa, a estrutura
cristalina da celulose € alterada, ocorrendo a conversdo da celulose I em celulose II, com
atuagdo de NaOH na morfologia da parede primaria da celulose (JEDVERT; HEINZE, 2017a;
SAYYED; DESHMUKH; PINJARI, 2019; SHARMA, A. et al., 2019).

Em seguida, a solucao ¢ aquecida a fim de que o grau de polimerizagdo da celulose
alcalina e, consequentemente, a sua viscosidade sejam reduzidas. Com a viscosidade reduzida,
ocorre o tratamento da celulose alcalina com dissulfeto de carbono, para a formacdo do
xantato de celulose de sodio. Nesta etapa, o xantato de celulose ¢ dissolvido em hidréxido de
sodio aquoso para a formacdo de um liquido viscoso chamado viscose, passando por um
processo de fiagdo a Umido. A solucdo ¢, entdo, extrudada em fieiras (spinnerets) e
solidificadas em fibras, em um banho de coagulacdo contendo acido sulfurico, sulfato de
zinco e sulfato de sddio. Apos a reagdo do xantato de celulose com a solucdo 4cida, ocorre a
sua neutralizagdo em celulose e a fibra €, entdo, lavada e seca. Vale ressaltar que a celulose
sofre o processo de recristalizagdo tanto na etapa de fiagdo quanto na de coagulacao

(ARAGAO; SANCHES, 2015; JEDVERT; HEINZE, 2017b; SHARMA, A. et al., 2019).
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As fibras de viscose apresentam propriedades de grande interesse comercial como
toque suave, confortavel e frio. Na Tabela 3 estdo apresentadas as principais propriedades da

fibra de viscose.

Tabela 3 — Propriedades fisicas da fibra viscose

Propriedade Descri¢ao

Densidade 1,52-1,54 g/cm?

20-24 cN/Tex - seco

Tenacidade 10-15 cN/Tex - timido

3,0-5,0 GPa - seco

Modulo de elasticidade 0.6-1.0 GPa - imido

17-25 % - seco

Alongamento 21-23 % - Gimido

Regain 12-14 %

22-26 cN/Tex - seco

Resisténcia a tracao 10-15 oN/Tex - tmido

Cristalinidade 39%

Fonte : Immich ef al. (2022); Jiang et al. (2020); Mendes; Prates; Evtuguin (2021); Tu ef al. (2022).

O processo de viscose gera subprodutos indesejaveis como carbonato de sodio,
tritiocarbonato de sodio e sulfeto de sodio, os quais consomem &cido sulfurico tanto no
processo de coagulagdo quanto na regeneracao da celulose obtida. Além disso, o dissulfeto de
carbono ¢ altamente toxico e inflamavel, contribuindo de forma negativa para a
sustentabilidade ambiental do processo, tendo em vista o elevado custo de producao, seja no
consumo de produtos quimicos, seja no tratamento de efluentes liquidos e gasosos gerados,
com grande carga poluidora (GONDHALEKAR et al., 2019).

Diante disso, a busca por processos mais sustentaveis impulsionou o
desenvolvimento de tecnologias para obtengdo de celulose regenerada, dentre os quais o

processo Liocel, com a utilizagdo do solvente N-metilmorfolina-N-6xido (NMMO).
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2.4.2 Processo Liocel/NMMO

A tecnologia Liocel utilizada na produgdo de fibras de celulose regenerada iniciou
com o desenvolvimento do solvente organico N-metilmorfolina-N-6xido (NMMO) pela
Eastman Kodak Inc, sendo patenteada pela Akzo Nobel para substituir o dissulfeto de carbono
e eliminar os subprodutos toéxicos que eram gerados no processo viscose. Com isso, em 1982
a primeira celulose regenerada foi produzida, utilizando o NMMO como solvente. Cerca de
20 anos depois, foi estabelecida a celulose regenerada, processada com o solvente NMMO,
chamada Liocel (MATHER; WARDMAN, 2011; ZHANG, S. et al., 2018).

O processo produtivo das fibras de celulose regenerada Liocel consiste,
principalmente, em cinco etapas: dissolucdo, regeneracdo por fiacdo, lavagem, acabamento e
secagem (MATHER; WARDMAN, 2011). O processo inicia com a dissolu¢do da celulose em
um sistema aquoso de NMMO, para a formagdo da solugdo de Liocel de alta viscosidade, a
qual ¢ filtrada para a remoc¢do dos componentes grosseiros. A solucdo viscosa €, entdo,
extrudada em fieira, no processo denominado fiagdo a imido com jato seco. Em seguida, no
banho de coagulagdo ocorre a regeneragdo em forma de filamento. As fibras de Liocel
resultantes deste processo sdo lavadas para a remocdo do solvente residual e passam,
posteriormente, por processos de acabamento e secagem. O efluente de NMMO gerado ¢
recuperado e reciclado, tornando, assim, um processo de regeneracdo de celulose
ambientalmente adequado (ARAGAO; SANCHES, 2015; SAYYED; DESHMUKH;
PINJARI, 2019; SAYYED et al., 2019).

Vale ressaltar que a fibra Liocel tornou-se a nova geragdo de fibras de celulose
regenerada, tendo em vista seu potencial econdmico e com o atendimento as exigéncias
ambientais (ZHANG, S. et al., 2018). O fluxograma do processo da produgdo de fibras de

celulose regenerada Liocel esta apresentado na Figura 10.
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Figura 10 — Fluxograma do processo de obtencdo das fibras de celulose regenerada Liocel
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Fonte: Adaptado de Knihs et al. (2022).

A dissolugdo direta da celulose no solvente NMMO inclui o inchamento da celulose
com dissolucdo de forma gradativa, formando novas ligagdes de hidrogénio entre o solvente e
a celulose, em substitui¢do as ligagcdes de hidrogénio intra e intermoleculares (SAYYED et
al., 2020b; ZHANG, S. et al., 2018).

O processo Liocel para a producdo de fibras de celulose regenerada atribui a essas
novas fibras propriedades de grande importancia técnica como elevada resisténcia mecénica e
excelente tenacidade no estado umido. Outras propriedades de importancia comercial sdo
identificadas nas fibras Liocel, tais como boa adaptabilidade com outras fibras, absor¢do de
umidade, respirabilidade, brilho e estabilidade de forma, proporcionando condigdes
satisfatorias na utilizagdo em produtos para o lar, roupas de cama, vestudrios, produtos
industriais e produtos da area médica (YANG, G. ef al., 2021; ZHANG, S. et al., 2018). Na

Tabela 4 estdo apresentadas as propriedades da fibra de Liocel.
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Tabela 4 — Propriedades da fibra de celulose regenerada Liocel

Propriedade Descrigao
Densidade 1,50 g/cm?
Tenacidade 35-42 cN/Tex - seco

26-38 ¢cN/Tex - umido

8-10 GPa - seco

Modulo de elasticidade 3-4.5 GPa - tmido

10-17 % - seco

Alongamento 17-19 % - Gmido

Regain 10-13 %

38-42 c¢N/Tex - seco

Resisténcia a tracao 34-38 cN/Tex - tmido

Cristalinidade 62 %

Fonte: Jiang et al. (2020); Mendes; Prates; Evtuguin (2021); Tu et al. (2022).

Com a utilizacdo da tecnologia de dissolucdo direta do processo Liocel, subprodutos
com impactos ambientais relevantes sdo evitados, colocando este processo, entdo, em uma
categoria de processo sustentavel de regeneracao de celulose. Além de nao gerar subprodutos,
0 processo ndo utiliza produtos quimicos toxicos e cerca de 99% do solvente utilizado na
dissolu¢do, o NMMO, pode ser recuperado e reciclado (ZHANG, S. et al., 2018).

Por outro lado, o processo Liocel apresenta também algumas desvantagens, dentre as
quais destaca-se a instabilidade térmica, tendo em vista que temperaturas muito baixas (< 50
°C), levariam a particulas ndo dissolvidas, enquanto que em temperaturas muito altas (> 105
°C), podem levar a degradagdo do material formado, resultando em uma baixa viscosidade.
Além disso, este processo de dissolucdo requer a formacdo de uma solucdo de fiagdo
homogénea, sendo necessario incluir uma etapa de pré-tratamento da polpa de celulose para
auxiliar na sua melhor dissolucdo. Este melhoramento demonstra viabilidade técnica, porém
baixa viabilidade economica. A fibrilagdo formada nas fibras Liocel desgastadas em
condi¢des umidas, também tem sido motivo de busca por melhorias neste processo, pois a
fibrilacdo altera a capacidade de lavabilidade do produto téxtil, bem como o controle da
uniformidade de absor¢ao de cor, no processo de tingimento (SAYYED et al., 2020b, 2020a;
YANG, G. et al., 2021).



41

E importante salientar que os processos de obtencdo de fibras regeneradas ainda
estdo em constante evolucdo, seja na substitui¢ao dos sistemas convencionais, que envolvem
produtos quimicos altamente agressivos ao meio ambiente, seja na otimizacao de sistemas
alternativos, com grandes progressos no eixo da sustentabilidade ambiental (MAI; KOO,
2016). As limitacdes encontradas tanto no processo Viscose quanto no processo Liocel t€ém
levado pesquisadores a buscar sistemas eficientes de solubilizagao deste polimero e que sejam
menos agressivos ao meio ambiente, como os liquidos i6nicos (GHASEMI; TSIANOU;

ALEXANDRIDIS, 2017).

2.4.3 Processo com liquidos idnicos

Em uma defini¢do classica, os liquidos ionicos sdo sais organicos, constituidos
apenas por ions (cations organicos e anions inorganicos), com propriedades de baixa pressao
de vapor, alta estabilidade quimica e térmica, pontos de fusao abaixo de 100 °C, contribuindo
para a sua natureza liquida em uma ampla faixa de temperatura, inclusive a temperatura
ambiente. Os LI’s tém sido apontados como alternativa de solventes sustentaveis para a
dissolucdo e regeneracao da celulose, em funcdo de suas caracteristicas que incluem baixa
toxicidade e alto potencial de recuperacdo, evitando, assim, a liberagdo de efeitos adversos ao
meio ambiente (GROSSEREID et al., 2019; RIELAND; LOVE, 2020; VEKARIYA, 2017).

Acharya e colaboradores (2017), também identificaram nos LI’s propriedades
consideradas de grande relevancia para uma dissolugdo eficiente da celulose tais como
termoestabilidade e ndo inflamabilidade, resultando em materiais de excelentes propriedades
mecanicas. A estrutura ionica dos liquidos i6nicos ¢ uma combinacdo entre um cation
assimétrico volumoso e um anion fracamente coordenado. Desta forma, as diferentes
combinagdes de cations e anions possibilitam que os LI’s apresentem as propriedades fisico-
quimicas necessarias para determinada aplicagdo (CUMPLIDO et al., 2020; FRANZOI et al.,

2011). A Figura 11 mostra os cations e anions comuns para formagao de liquidos i6nicos.
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Figura 11 — Cations e anions tipicos em liquidos i6nicos
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Fonte: Adaptado de Cruz e Ciach (2021).

Diante dessas inimeras combinacgdes estruturais, os liquidos idnicos tém se
apresentado como “materiais funcionais ajustaveis para uma variedade de aplicacdes”,
permitindo que um Unico sal seja composto por selecdes adequadas de ions ou misturas de
ions, a fim de obter propriedades fisico-quimicas desejadas, que incluem solubilidade,
densidade, estabilidade térmica, viscosidade e ponto de fusdo abaixo de 100 °C. Na
composicdo de um liquido i6nico, aos anions € atribuido o potencial de miscibilidade,
enquanto que os cations influenciam na viscosidade do solvente (FLIEGER; FLIEGER, 2020;
FRANZOI et al., 2011; SMIGLAK; METLEN; ROGERS, 2007).

A pesquisa acerca do processo de obten¢do de filamentos utilizando liquidos 16nicos
tem avancado nos ultimos anos e os liquidos i6nicos imidazolicos estdo entre os solventes
mais estudados, tendo em vista sua relevancia tecnoldgica e sua aplicabilidade em escala
industrial, permitindo a entrada desses solventes no sistema REACH - Registro, Avaliacao,
Autorizacao de Produtos Quimicos (MARKIEWICZ et al., 2013).

Nos ultimos anos, as pesquisas e aplicacdes dos LI’s aumentaram exponencialmente,

cujo interesse estd baseado nos principios da Quimica Verde, os quais t€ém buscado por

processos quimicos ambientalmente adequados, a fim de substituir os solventes moleculares,
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que sdo, geralmente, mais volateis e nocivos. As aplicagdes dos LI’s incluem processos
extrativos, reagentes ou catalisadores em reagdes organicas € como substitutos promissores
para solventes organicos comuns na dissolucdo de celulose para a producao de fibras de
celulose regenerada (FRANZOI et al., 2011; SADJADI, 2021; VASCONCELOS; PIZZUTI,
2012).

As vantagens na utilizacdo dos liquidos i6nicos na dissolu¢do da celulose incluem
facilitar o processamento e o isolamento dos compostos de dificil de dissolugdo, tendo em
vista as propriedades de elevada densidade e baixa pressio de vapor dos LI’s

(BODACHIVSKYT et al., 2020; FRANZOI et al., 2011).

2.4.3.1 Dissolugdo da celulose com liquidos ionicos

Como ja mencionado em se¢des anteriores, as multiplas ligagdes de hidrogénio entre
os grupos hidroxila resultam uma estrutura tridimensional rigida e, a qual ¢ responsavel pela
caracteristica de insolubilidade da celulose na maioria dos solventes organicos. Assim como o
elevado grau de cristalinidade que dificulta a reatividade quimica e a sua capacidade de
absor¢do de solventes (JIANG ef al., 2020; PINKERT, 2011; SINGH et al., 2015).

A organizacdo estrutural da celulose e sua natureza anfifilica interferem diretamente
na solubilidade da celulose. A dissolucao da celulose visa, portanto, gerar instabilidade nessa
estrutura, com a introdu¢do do solvente no polimero, até¢ que a celulose esteja dispersa na
solugio (GHASEMI; TSIANOU; ALEXANDRIDIS, 2017; LINDMAN; KARLSTROM,;
STIGSSON, 2010; MEDRONHO; LINDMAN, 2015).

A busca por solventes anfifilicos, capazes de facilitar a dissolucdo da celulose
(Figura 12), impulsionou os estudos da dissolucdo da celulose em liquidos i6nicos, que
tiveram como precursor Richard P. Swatloski e colaboradores ainda em 2002 (BAHADUR et

al., 2019; SWATLOSKI et al., 2002).
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Figura 12 — Esquema da dissolucdo de fibras de celulose em liquidos idnicos
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Fonte: Adaptado de Ghasemi, Tsianou e Alexandridis (2017).

Dentre os trabalhos desenvolvidos desde entdo, os liquidos i6nicos imidazolicos t€ém
recebido destaque em funcdo da alta capacidade de dissolugdo desses sais organicos, cujo
carater hidrofilico facilita o rompimento e a quebra das cadeias intermoleculares de
hidrogénio da celulose, enfraquecendo suas interagdes hidrofobicas e permitindo a producao
de novos materiais com excelentes propriedades mecanicas (PAIVA et al., 2019; ZHU, S. et
al., 2006). O mecanismo de dissolucao da celulose com liquidos i6nicos imidazolicos ocorre a
partir de fortes ligagdes de hidrogénio () que os seus anions podem formar com os dtomos de
hidrogénio da hidroxila da celulose, enquanto os cétions imidazdlicos podem estabelecer
ligacdes de hidrogénio mais fracas (o) com os atomos de oxigénio da hidroxila da celulose,
resultando no rompimento da rede de ligagdes de hidrogénio da celulose (ZHU, C. et al.,
2017).

A literatura mostra que o comportamento da dissolugdo esta relacionado com a fonte
de celulose, o teor de agua, o tipo de liquido i6nico e com as condi¢des de dissolugdo, tais
como o tempo e temperatura (LIANG et al., 2021; QUEIROS et al., 2020; ZHANG, J. et al.,
2017). No Quadro 1 podem ser observadas as condigdes de dissolucao da celulose em liquidos

10nicos a base de imidazolio, utilizadas em alguns estudos.



45

Quadro 1 — Condig¢des de dissolugdo de celulose em LI’s imidazolicos

Solvente Tempo | Temperatura Mat.erla- Referéncia
prima
40h 70 °C 0 7.
Cloreto de 1-butil-3- ; S%dea | Chen, H-Z;
metilimidazélio (BMIMCI) 12h 20°C celulose |~ Wang; Liu,
6h 130 °C (palha) (2012)
Sistema Lactato de 1- 40 m%n 40 :C 59 de Mg:lrllstca}.n;
ctilimidaz6lio 32 min 0 celljlose Manikagnc,la
(Heim)CH3CH(OH)COO" 20 min 80 °C (2017)
0
Acetato de 1-benzil-3- 4h 90 °C a? /(0)(?;0 Dissanayake et
metilimidazolio (BnzCiim Ac) £ al. (2018)
cardado
Cloreto de 1-etil-3- 12h 100 °C ~50 um de | Babicka et al.
metilimidazolio EMIMCI MCC (avicel) (2020)
Sistemas DMSO + (Mmim) 24h 80 °C o
DMP; DMSO + (Emim) DMPe | =, 120 °C clell Al)oiz tha 15’05'1)6 t
DMSO + (Emim) DMP " ar
. . Meng; Pang;
o 0
Sistema SA / BMIMCI1 30 min 50 °C 1% de MCC Dong (2017)
) o o 21% a40% | Lethesh et al.
Fenolato (Comim) (OPh) + DMF 3h 20 °C - 100 °C de MCC (2020)
1% de
Acetato de 1-etil-3- 17h 110 °C celulose Ebner et al.
metilimidazolio EMIMAc (linter de (2014)
algodao)
Sistema terciariol-etil-3-
metilimidazolio (EHEMIM) - 3h 20 °C 14 % de Hinner et al.
Acetato de 1-etil-3- celulose (2019)

metilimidazolio EMIMAC - dgua

Dentre as condi¢des de dissolucdo apresentada no Quadro 1, destacam-se os

resultados dos trabalhos que utilizaram o cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio (BMIMCI), o

cloreto de 1-etil-3-metilimidazolio (EMIMCI) e o acetato de I-etil-3-metilimidazoélio

(EMIMACc), os quais tém apresentado potencial na dissolu¢do de celulose, com algumas

alteracOes de suas caracteristicas iniciais, porém mantendo propriedades relevantes para a

producao de filamentos.

Foi observado em estudos de Chen, H.-Z., Wang e Liu (2012) que na dissolugdo

completa de celulose em cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio, o aumento da temperatura

intensifica os efeitos de degradacgdo da celulose, pois o grau de polimerizagao diminuiu de 556

DP para 260 DP, em uma variagdo de temperatura de 70 °C para 130 °C. No entanto, os
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autores salientaram que o aumento de temperatura reduz o tempo de dissolucdo, chegando a
uma diferenca de 34 horas a menos no processo total. Além disso, foi relatado por Ebner e
colaboradores (2014) que a dissolugdo de celulose em EMIMAc apresentou resultados
significativos a temperatura constante de 110 °C, embora se tenha observado uma redugdo de
peso molecular de 230.000 g/mol para menos de 80.000 g/mol, ao completar 17 horas de
dissolugdo. Ja no estudo de Babicka e colaboradores (2020), foi observada a preservacao da
estrutura da celulose basica I apos dissolugao completa de celulose microcristalina (MCC) em
EMIMCI, a temperatura de 100 °C. Apds 12 horas de dissolugdo, o indice de cristalinidade foi
menor quando comparado a MCC inicial, passando de 61% para 47%, indicando, assim, uma
discreta decomposicao da celulose microcristalina.

Nas pesquisas de Li, X. e colaboradores (2014) e Vitz e colaboradores (2009), os
autores relataram que o liquido i6nico imidazdlico BMIMCI apresenta maior potencial de
degradagdo da celulose quando comparado ao EMIMCI. Enquanto que o EMIMACc dissolve a
celulose em até 25% em peso, além de mostrar baixa toxicidade.

Quanto as propriedades fisico-quimicas dos liquidos i6nicos a base de imidazolio, o
BMIMCI e o EMIMCI sdo so6lidos a temperatura ambiente, com ponto de fusdo de 70 °C e
entre 77 °C a 79 °C, respectivamente. Vale ressaltar que os LI’s BMIMCI] e EMIMCI devem
ser, previamente, fundidos antes do processo de dissolucdo da celulose. J& o EMIMACc ¢
liquido em temperatura ambiente, com ponto de fusdo acima de 30 °C. Em termos de massa
molar, o BMIMCI tem uma massa molar de 174,67 g/mol, enquanto que EMIMAc tem massa
molar de 170,21 g/mol. Levando em consideracdo a relacdo direta entre massa molar e
viscosidade, € possivel inferir que ambos sdo mais viscosos quando comparados ao EMIMCI,
que apresenta massa molar de 146,62 g/mol. No processo de dissolucdo da celulose, essas
caracteristicas sao relevantes, tendo em vista que o aumento da viscosidade do liquido 16nico
dificulta o inchamento da celulose, influenciando diretamente na sua solubilizacdo (EL
SEOUD et al., 2007; SIGMA-ALDRICH, 2021, 2022a, 2022b).

Vale ressaltar que o DMSO, solvente polar, aprotico e incolor, ¢ muito utilizado
como cossolvente para compostos organicos e polimeros pela sua elevada polaridade. Embora
nao possa dissolver a celulose, melhora a capacidade de solvatacdo dos liquidos idnicos,
facilitando o transporte de massa por meio da diminui¢cdo da viscosidade do sistema

(HAWKINS et al., 2021).
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Os cossolventes aproticos, como o DMSO, quando misturados ao liquido i6nico, em
condigdes especificas, alcangam as duas caracteristicas essenciais para melhorar a dissolugdo
da celulose, as quais s@o o aumento do valor de B (capacidade de aceitagdo das ligacdes de
hidrogénio) dos LI’s e a diminuicdo do valor de a (capacidade de doagdo das ligagdes de

hidrogénio) dos liquidos i6nicos (MINNICK ef al., 2016).

2.4.3.2 Produgdo de filamentos de celulose regenerada com liquidos ionicos imidazolicos

A partir da dissolucdo da celulose com a utilizagdo de liquidos i6nicos imidazolicos,
novos produtos como filmes e filamentos podem ser obtidos. Para isso, a celulose precisa
passar pelo processo de regeneracdo, que consiste em mecanismos que compreendem a
reorganizacgdo da estrutura da celulose, levando em considera¢do a complexa interagdo entre
as ligacdes intra e intermoleculares de hidrogénio, os efeitos da ionizagdo e as interagdes
hidrofobicas da celulose (EL SEOUD et al., 2019). A celulose I pode ser convertida em
celulose II ou III (KLEMM et al., 2005; MOON et al., 2011), a depender de fatores como: a
solugdo, o grau de polimerizagdo da celulose, o coagulante e a temperatura. A regeneragao
normalmente ocorre quando a solugdo de celulose entra em contato com um meio coagulante,
ocorrendo a difusdo do solvente da celulose para o banho de coagulagdo e do coagulante do
banho para a solucdo de celulose. A troca de solvente com ndo solvente leva a uma
dessolvatacdo das moléculas de celulose e suposta regeneracao das ligacdes de hidrogénio
intra e intermoleculares. As propriedades mecanicas e quimicas da celulose regenerada
dependem fortemente do tipo de solvente de celulose e coagulante (SINGH et al., 2015). Na
Figura 13 pode ser observado um fluxograma do processo produtivo de fibras de celulose

regenerada utilizando liquidos 16nicos.
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Figura 13 — Fluxograma do processo de obtengdo de fibras regeneradas com liquidos i6nicos
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Fonte: Adaptado de Knihs et al. (2022).

O filamento ¢ produzido por meio de uma extrusora, utilizando as técnicas de fiagao

a umido (wet spinning) ou fiacdo a imido com jato seco (dry-jet wet spinning). Na fiagdo a

umido, a solugdo de celulose ¢ extrudada diretamente no banho de coagulagdo, seja com a

utilizagdo de agua, etanol, acetona ou acido como antissolvente. Ja na fiagdo com jato seco, o

processo ¢ o mesmo utilizado na fiagdo a imido, porém com a presenca de uma pequena

distancia entre a fieira e o banho de coagulagcdo. Estes processos estdo exemplificados na

Figura 14.
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Figura 14 — Processo de fiagdo de filamentos de celulose regenerada: a) fiacdo a imido e b)
flacdo a tmido com jato seco
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Fonte: Adaptado de DeFrates et al. (2018).

De acordo com Olsson (2014), a fiagdo a umido produz melhores resultados para
solugdes de fiacdo com viscosidade mais baixa, enquanto as solugdes de alta viscosidade tém
um melhor desempenho na fiagdo a imido com jato seco.

As fibras de celulose regenerada produzidas por Olsson e Westman (2013),
utilizando o liquido idnico acetato de 1-etil-3-metilimidazolio, foram caracterizadas por meio
de ensaios de tragdo em estado Umido e seco e por microscopia eletronica de varredura,
revelando uma fibra compacta e homogénea. As fibras compostas por polimeros com alto
grau de polimerizagao se destacaram como mais fortes e rigidas, apesar de apresentarem baixa
densidade, tendo em vista a estrutura amorfa resultante da dissolugao.

A partir dos testes de tracdo realizados pelos mesmos autores, foi possivel observar
uma forte correlagdo entre as propriedades mecanicas e o grau de polimerizagdo médio das

fibras, revelando um aumento no alongamento em fibras tmidas de maior grau de
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polimerizacdo médio, enquanto que a tenacidade foi afetada tanto pelo procedimento de
umidificacdo quanto pelo grau de polimerizacao médio. Em se tratando da rigidez das fibras,
foi observado um aumento relevante nas fibras secas, revelando o potencial plastificante da
agua para esse tipo de celulose amorfa. Na Tabela 5 podem ser observadas as propriedades

das fibras regeneradas utilizando o liquido i6nico como solvente.

Tabela 5 — Propriedades das fibras regeneradas com liquido i6nico imidazolico

Propriedade Descricao
Grau de polimeriza¢do médio 330-1340 DP
Titulo 40,1-69,6 Tex
Densidade 0,83-1,18 g/cm?
Tenacidade 7,0-17,0 cN/Tex - seco

1,0-6,5 cN/Tex - timido

11-15 GPa - seco

Modulo de elasticidade 5.2-10,6 GPa - imido

3,5-9,0 % - seco

Alongamento (%) 5,0-13,5 % - amido

Regain 10-12 %

32-48 cN/Tex - seco

Resisténcia 4 rac
eolstenicla a tragao 23-31 cN/Tex - imido

Cristalinidade 55 %

Fonte: De Silva, R. et al. (2016); Lee, Y. J. et al. (2019); Olsson; Westman (2013); Tu et al. (2022).

A literatura demonstra que a produgdo de filmes e filamentos de celulose regenerada
a partir da utilizagdo de liquidos i6nicos imidazolicos como solventes, no processo de
dissolucdo, tem alcancado resultados interessantes para a industria téxtil, tendo em vista as
suas propriedades. Estes estudos utilizam, em geral, celulose microcristalina ou polpa de
celulose como matéria-prima (BABICKA et al, 2020; OLSSON et al., 2014a; PAL;
MUKHERJEE; GHOSH, 2021; VOCHT et al., 2021).
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E importante salientar que estudos desta natureza ndo tém sido observados com a
utilizacao de residuos téxteis pré-consumo como matéria-prima. A utiliza¢ao de residuos de
algoddo para a obtengdo de filamentos de celulose regenerada representa, portanto, uma

alternativa promissora e sustentavel para o setor téxtil, classificado com um dos segmentos

mais poluidores.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais € os métodos propostos, inicialmente,
para o processo de dissolucdo dos residuos de algodao em liquidos i6nicos e a caracterizagdo
da celulose regenerada em relacdo a viscosidade intrinseca, grau de polimerizagao,
cristalinidade e comportamento térmico. Sao também apresentados os métodos para a
obtengdo e a caracterizacdo de celulose regenerada em forma filamentos. Os métodos

propostos serdo realizados em duas etapas, conforme apresentado na Figura 15.

Figura 15 — Fluxograma das Etapas 1 e 2 da metodologia da pesquisa
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Substrato téxtil

O substrato téxtil utilizado para obtencao da celulose regenerada foi um residuo
constituido de fibrilas 100 % algodao (CO) com alvejamento (Figura 16), proveniente do
processo de peluciamento téxtil, cedido pela empresa Brandili Téxtil LTDA, localizada na

cidade de Apitna, Santa Catarina.



Figura 16 — Fotografia do residuo de algodao alvejado

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

3.1.2 Reagentes quimicos
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Os reagentes utilizados na dissolugao de celulose foram adquiridos da Sigma-Aldrich

(EUA) e estdo detalhados no Quadro 2.

Quadro 2 — Liquidos 16nicos imidazolicos utilizados na dissolu¢do de celulose

Ponto d
Liquido i6nico Estrutura quimica Pureza (%) fu:;loo(o Ce)
CHs
N
Cloreto de 1-butil-3- (L i
> ~70 °
metilimidazélio (BMIMCI) N CHa 98 0c
cl
+N’CH3
Cloreto de 1-etil-3- [ Yy a”
> B o
metilimidazolio EMIMCI Nk 95 7=
CHj;
CH: o
Acetato de 1-etil-3- [ §+ _O)kCH::, >95 230 °C
metilimidazolio EMIMAc N -
kCH
3

Fonte: Sigma-Aldrich (2021a, 2021b, 2022).
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Para os banhos de coagulagdo foram utilizados alcool etilico absoluto (LS
Chemicals, India); acetona (SAL-R, Brasil) e acido acético glacial (Vetec, Brasil), todos de
grau analitico.

O reagente utilizado nos testes de viscosidade foi a solugdo 1 M em 4agua de
hidroxido de bis(etilenodiamina) cobre (II)(CUEN), da Sigma-Aldrich (EUA).

Como cossolventes para o processo de fiacdo a umido, foi utilizado o

dimetilsulfoxido (DMSO) de grau analitico.

3.2  METODOS

3.2.1 Preparac¢ao das amostras

A preparagdo das amostras seguiu o procedimento realizado por Liu, Z. e
colaboradores (2011) e Ohno e Miyafuji (2014). Previamente a dissolugdo, as amostras de
residuo de algoddo foram secas por 30 minutos a 60 °C para remoc¢ao da umidade, em estufa

de renovagao e circulagao de ar (modelo NL 82-81, da marca New Lab, Brasil).

3.2.2 Processo de dissolucio e regeneraciao de celulose

O processo de dissolucdo do residuo de algodao nos trés diferentes liquidos i6nicos
ocorreu utilizando uma proporcao de 0,09 g de algodao para 3 g de liquido i6nico, conforme
procedimento descrito por Ohno e Miyafuji (2014), com algumas modificagdes.

Os liquidos i6nicos BMIMCI e EMIMAc, cujos estados fisicos a temperatura
ambiente sdo liquido e semissdlido, respectivamente, foram pesados diretamente em balanga
analitica, sem tratamento prévio. Ja o liquido i6nico EMIMCI, de estado solido, exigiu a
prévia fusdo em banho de glicerina a 80 °C. Os liquidos i6nicos foram entdo aquecidos até
atingir 110 °C (5 °C) em placa de aquecimento com controle de temperatura (modelo TE-
0853/1, da marca Tecnal, Brasil).

ApoOs atingir a temperatura, o residuo de algoddo (previamente seco e pesado) foi
adicionado ao solvente a temperatura de 110 °C. A dissolug¢do ocorreu em sistema fechado e
foi submetido a agitacdo magnética continua de até 400 rpm. O processo foi interrompido em

tempos diferentes para cada liquido i6nico (EMIMCI em 1h30; BMIMCI em 2 h e EMIMAc
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em 4 h), quando a solucdo se tornou visualmente limpida, sem presenga de fibrilas e com boa
viscosidade, permitindo a formagao do filme.

Apo6s o processo de dissolugdao da celulose, 15 mL de antissolvente (agua, etanol,
acetona e solu¢do aquosa de acido acético 20%) foram adicionados ao recipiente contendo a
celulose dissolvida e o sistema foi mantido em repouso por 15 minutos em temperatura
ambiente, até a formagdo de um filme de celulose regenerada.

O filme de celulose regenerada foi removido do recipiente e lavado com agua
deionizada em abundancia, até a remocao do liquido idnico residual. Na sequéncia, os filmes

foram secos em estufa, a temperatura de 60 °C.

3.2.3 Obtencao de filamentos de celulose regenerada

Para a obtencdo de filamentos de celulose regenerada, as amostras de residuo de
algoddo foram inicialmente dissolvidas em liquido i6nico EMIMCI, a fim de produzir uma
solucao celuldsica com viscosidade adequada para o processo de fiacdo a umido. No entanto,
a partir de ensaios preliminares, foi verificado que o processamento direto da solucdo de
celulose ndo era possivel devido a elevada viscosidade que provocava a obstrucdo da bomba
infusora, mesmo nas maiores taxas de bombeamento. Cabe ressaltar que a bomba utilizada
ndo possui ajuste de pressao, somente de taxa de infusdo.

Diante disso, o residuo de algoddo foi inicialmente dissolvido no liquido idnico
EMIMCI, conforme descrito no item 3.2.2. Apods a dissolugdo, o cossolvente DMSO foi
adicionado em propor¢des massicas de 30 %, 50 % e 70 % em relagdo a quantidade de liquido
16nico. A partir da solu¢do contendo a celulose dissolvida, os filamentos foram obtidos pela
técnica de fiagdo a umido (wet spinning), com base no método descrito por De Silva, R. e
Byrne (2017), com algumas adaptacdes.

A solugdo foi transferida para uma seringa de 10 mL, acoplada em uma bomba de
infusdo (modelo Injectomat Agilia, da marca Fresenius Kabi, Alemanha) e entdo extrudada a
uma taxa de 45 mL/h diretamente para um banho de coagulacdo contendo agua ou etanol a
temperatura ambiente (25 °C). Apds 15 minutos de coagulacao, os filamentos foram lavados
com agua deionizada, em abundancia, para remog¢ao completa do sistema de solvente residual

(EMIMCI / DMSO). Na sequéncia, os filamentos de celulose regenerada foram secos em
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estufa, por 30 minutos a 60 °C, para posterior caracterizagdo. O fluxograma apresentado na

Figura 17 ilustra o processo utilizado para obtengao dos filamentos.

Figura 17 — Fluxograma do processo de obtenc¢do de filamento de celulose regenerada a partir
da técnica de fiagdo a imido
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

3.2.3.1 Grau de Polimerizagdo (DP) e viscosidade intrinseca

A determinacao do grau de polimerizacao e da viscosidade intrinseca da celulose do
residuo de algodao e das amostras provenientes da dissolu¢do em liquido i6nico seguiu os
procedimentos das Normas NBR 7730/1998, da ABNT e D1795-13/2021, da ASTM, a partir
da “Técnica do frasco fechado” (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS, 2021a; ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1998).

Inicialmente, todas as amostras foram secas a temperatura de 105 °C por 30 minutos,
para remog¢do de umidade e, na sequéncia, foram pesados 0,018 g das amostras de residuo de
algoddo e de filmes e filamentos de celulose regenerada. Fracionada em pequenos pedacos,

cada amostra foi inserida em um erlenmeyer de 250 mL, contendo pérolas de vidro. Ao
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erlenmeyer foram adicionados 15 mL de dgua e em seguida o frasco foi tampado e agitado,
continuamente, por 15 minutos e a solugdo foi colocada em repouso por 2 minutos. Apds esse
periodo, foram acrescentados 15 mL de solugdo de hidréxido de bis(etilenodiamina)
cobre(II)(CUEN) ao erlenmeyer, mantendo-se a agitacdo por 10 minutos adicionais. Na
sequéncia, com o auxilio de uma junta conectante para vacuo, acoplada ao frasco, foi
realizada a aplicagdo de gas nitrogé€nio por um minuto, com o objetivo de remover o oxigénio
presente na solugdo. Em seguida, com o sistema totalmente fechado, a solugao foi submetida a
aplicacdo de nitrogénio um minuto adicional, a fim de deixar o ambiente sob a atmosfera
inerte de nitrogénio.

O sistema foi mantido sob agitacdo de 150 rpm em um agitador orbital (modelo NL-
343-01, da marca New Lab, Brasil), a temperatura de 25 °C, por 1 h. Apds a dissolucdo
completa, uma aliquota de 7,0 mL da solucdo foi transferida para o viscosimetro capilar
Cannon-Fenske n. 75 mantido a 25 °C, a fim de se determinar o tempo de fluxo. O tempo de
fluxo da solugdo de hidroxido de bis(etilenodiamina) cobre(Il)(CUEN), sem presenca de
celulose, foi também medida.

O grau de polimerizacdo (DP) foi determinado a partir da Equacdo (1), cujos
procedimentos se basearam nas Normas NBR 7730/1998, da ABNT e D1795-13/2021, da
ASTM.

DP = [n].190 (1)
Onde:

DP = grau de polimerizagao;

n = viscosidade intrinseca (dL/g).

A viscosidade intrinseca foi determinada a partir da Equagdo (2), da Norma ASTM

D1795-13/2021.

logn% = log[n] + k.[n].C @)
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Onde:
nsp = viscosidade especifica (dL/g) determinada por: 'ngei — 1;
C = concentragao do polimero (g/dL);

n = viscosidade intrinseca (dL/g);

k=0,13.

Este procedimento foi realizado para o residuo de algoddo e para os filmes de
celulose regenerada formados com os trés liquidos ionicos, utilizando os quatro
antissolventes, em triplicata. O procedimento se repetiu para os filamentos de celulose
regenerada obtidos com o liquido 16nico EMIMCI, utilizando agua deionizada e etanol como

coagulante.
3.2.3.2 Cristalinidade

As informacdes acerca da cristalinidade das amostras de algodao (CO) alvejado e do
filme de celulose regenerada e o seu estado polimorfico foram obtidos a partir da técnica de
difracdo de raios X (DRX), utilizando um difratometro de raios X (modelo MiniFlex600, da
marca Rigaku, Japdo), no Laboratério Interdisciplinar para o Desenvolvimento de
Nanoestruturas (LINDEN) do Departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos da
UFSC. O tubo de raios-x foi operado em 45 kV e 40 mA e a intensidade de difracdo foi
medida no modo de reflexdo a uma taxa de 0,1 °/min. para 2(8) = 5 - 90°. O indice de
cristalinidade foi determinado de acordo com a metodologia utilizada por Duan e
colaboradores (2018), cujo valor de Ic (%) foi obtido por meio da Equagao (3).

I 10 _IAM

Ic% = — X 100 3)

110
Onde:

I110: correspondente a intensidade méxima do pico em 20 = 22,5°;

Iam: correspondente a intensidade da regido amorfa, que estd em 20 = 18°.

'nrel € a viscosidade relativa determinada, diretamente, pela razdo entre os tempos de fluxo da solucdo pelo
solvente, em segundos, quando esses fluxos sdo medidos no mesmo viscosimetro (ASTM D1795/13/2021).
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3.2.3.3 Andadlise Termogravimétrica — TGA

A estabilidade térmica das amostras de algodao, dos filmes e filamentos de celulose
regenerada foi avaliada a partir da técnica de termogravimetria (TGA). Foi utilizado
analisador térmico STA 449-F3 Jupiter (Netzsch, Alemanha) do Laboratério de Controle e
Processos de Polimeriza¢ao (LCP) do Departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos
da UFSC. A andlise foi conduzida sob atmosfera inerte de nitrogénio, com aquecimento da
temperatura ambiente, a 600 °C, taxa de aquecimento de 10 °C/min. e vazio de gas de 60

mL/min.

3.2.3.4 Calorimetria exploratoria diferencial — DSC

O comportamento térmico das amostras de algodao e de filme de celulose regenerada
foi avaliado a partir da técnica de calorimetria exploratoria diferencial (DSC), utilizando um
analisador térmico Jade-DSC (Perkin-Elmer, EUA) da Central de Andlises do Departamento
de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC. As andlises foram realizadas
em atmosfera inerte de nitrogénio, com um ciclo de aquecimento de 0 °C até 450 °C. A taxa

de aquecimento e de resfriamento foi de 10 °C/min.

3.2.3.5 Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR

Os grupos funcionais presentes na estrutura das amostras de algodao e do filme de
celulose regenerada foram avaliados por meio da técnica de espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), em modo de refletancia total atenuada (ATR). Foi
utilizado o equipamento Cary 660 FTIR (Agilent Technologies, EUA) com cristal de ZnSe da
Central de Andlises do Departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos da UFSC. Os
espectros foram obtidos em numero de onda de 4000 a 650 cm™, por acimulo de 32

varreduras, com uma resolucdo de 4 cm™.
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3.2.3.6 Morfologia

As caracteristicas morfoldgicas das amostras de algoddo e da superficie e segdo
transversal dos filmes e filamentos de celulose regenerada foram analisadas por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV). Previamente a analise, as amostras foram fixadas
com fita de carbono nos suportes metalicos (stubs) e recobertas por uma fina camada de ouro
com o equipamento metalizador LEICA (modelo EM SCD 500, Austria) para obterem a
condutividade necessdria. As amostras foram entdo analisadas em um microscopio JEOL
(modelo JSM-6390 LV, EUA) com tensdo de aceleracdo de 10 kV a 15 kV. Esta andlise foi
realizada no Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC.

3.2.3.7 Didametro e titulo direto

O diametro dos filamentos de celulose foi obtido pela média aritmética dos valores de
dez medidas aleatorias em diferentes pontos de um filamento continuo, utilizando-se um
micrometro digital (Digimess, Brasil), e foi expresso em (mm). O titulo direto dos filamentos
foi determinado pela relacdo entre massa e o comprimento do filamento pela Equagdo (4) e

expresso em Tex.

T=—; @

Onde:

K: constante resultante da divisdo do comprimento fixo pela base massa (1000);
M: massa do fio, em g;

C: comprimento do fio, em m;

T: titulo do fio, em Tex.
3.2.3.8 Resisténcia mecanica
A resisténcia mecanica dos filamentos foi avaliada em termos de resisténcia a tracao e

alongamento pela norma ASTM D2256/D2256M (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING
AND MATERIALS, 2021b). Foram utilizados corpos de prova com 150 mm de comprimento
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e estes foram manuseados de forma a evitar qualquer tor¢do ou estiramento. Os ensaios de
tracdo foram realizados no equipamento texturdmetro (modelo TA.XT Plus, Stable Micro
Systems, Reino Unido) da Central de Andlises do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da UFSC, utilizando célula de carga de 50 N, espagamento entre as
garras de 10 cm e velocidade de tracdo de 2 mm/min. Foram realizadas 10 andlises para cada

tipo de amostra.

3.2.3.9 Tratamento estatistico

A analise estatistica dos dados de resisténcia mecanica foi realizada por meio de
analises de variancia (ANOVA) e do teste de Tukey, o qual foi utilizado para determinar as
diferencgas significativas das médias, a um nivel de probabilidade de 5%. Foi utilizado o

programa computacional SAS System ®.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos processos de
dissolu¢do e regeneracdo de celulose, que definiu o solvente aplicado na obtencdo de
filamentos a partir de residuo téxtil de algoddo. Serdo apresentados ainda os resultados do
grau de polimerizacdo (DP) dos filmes de celulose regenerada, utilizando os trés liquidos
10nicos imidazolicos e quatro antissolventes (agua, etanol, acetona e solugdo aquosa de acido

acético), bem como a caracterizacao dos filmes e filamentos de celulose regenerada.

4.1 DISSOLUCAO DA CELULOSE EM LiQUIDO IONICO IMIDAZOLICO

A dissolucao da celulose do residuo téxtil de algodao foi estudada em trés diferentes
liquidos i6nicos imidazolicos. A temperatura de dissolugdo foi definida a partir de ensaios
preliminares, onde se buscou o menor tempo de dissolugdo da celulose, que resultasse em
uma solucdo macroscopicamente limpida e homogénea e que permitisse uma adequada
regeneragdo ¢ formagdo de filmes finos e incolores. Verificou-se que o aumento da
temperatura contribuia para a dissolucdo mais rapida da celulose. No entanto, temperaturas
acima de 120 °C tendiam a provocar a mudanca na coloracdo da solugdo e a regeneragdo
adequada da celulose era dificultada.

A temperatura de 110 °C foi, entdo, selecionada para avaliar a cinética de dissolucao
da celulose proveniente de residuo de algodao alvejado, utilizando os liquidos i6nicos
imidazolicos cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio (BMIMCI), cloreto de 1-etil-3-
metilimidazolio (EMIMCI) e acetato de 1-etil-3-metilimidazoélio (EMIMAC).

O processo de dissolu¢do da celulose do residuo de algoddo com os diferentes
liquidos 16nicos imidazoélicos foi acompanhado ao longo do tempo por meio de microscopia
Optica e as imagens estdo apresentadas na Figura 18. A andlise das micrografias indica que a
dissolucdo das fibras apresentou diferencas em relacdo ao tempo e ao aspecto da fibra para
cada liquido i6nico utilizado, diante das mesmas condi¢des de processo, como temperatura

(110 °C) e concentracao de residuo em solugdo (3 % m/m).



Figura 18 — Micrografias da solu¢do de celulose em diferentes liquidos idnicos
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A partir das imagens, foi possivel observar o efeito do tempo na dissolugdo da
celulose do residuo de algodao, utilizando os trés liquidos i6nicos. A quantidade de fibras
diminui com o aumento do tempo de dissolu¢do. No entanto, observou-se a presenca de
provaveis impurezas, tendo em vista que a matéria-prima ¢ um residuo.

O comportamento dos liquidos i6nicos imidazdlicos na dissolucdo da celulose
apresentado nas imagens de microscopia Optica revela, ainda, que o liquido 16nico EMIMACc
apresentou melhor desempenho na dissolugdo, uma vez que as fibras ja se encontravam bem
mais dissolvidas quando comparadas as fibras em contato com os demais liquidos i6nicos.
Liu, Z. e colaboradores (2011) também observaram que o EMIMACc foi mais eficiente para a
dissolu¢do da celulose. O anion acetato de EMIMAc tem forte capacidade de protonagdo.
Sendo assim, pode interagir com hidroxilas da celulose a fim de interromper a forte rede de
ligagdes de hidrogénio inerente e destruir a estrutura original da celulose. Em fun¢do disso, a
celulose tende a ser dissolvida em EMIMACc com aquecimento e suas cadeias sdo dispersas de
forma homogénea. No entanto, os autores também ressaltam que o anion acetato pode
provocar derivatizacao da celulose (TAN et al., 2019).

A diferenga na eficiéncia da dissolugdo dos trés liquidos i6nicos, observada na Figura
18 pode ser atribuida, ainda, a qualidade de cada solvente associada aos mecanismos de
dissolu¢do, uma vez que fatores como modos de dissolugdo identificados por Cuissinat,
Navard e Heinze (2007), pequenas variagdes de composi¢cdo, temperatura, pH, teor de dgua
etc., relatado por Medronho e Lindman (2014), e a natureza higroscopica dos liquidos i6nicos
discutida por Olsson e colaboradores (2014), foram inibidores dessa eficiéncia em seus
respectivos estudos.

Os modos de dissolugdo estudados por Cuissinat, Navard e Heinze (2007) foram
identificados nesta pesquisa, conforme apresentados na Figura 19. Os autores descrevem que
no modo 1, ocorre uma dissolugdo rapida, com a desintegracdo em fragmentos (Figura 19c¢),
enquanto que no modo 2, ocorre o inchago heterogéneo, seguido de dissolucdo completa
(Figura 19a e Figura 19b). Ja o modo 3, ¢ caracterizado por um grande inchaco heterogéneo,
sem dissolucdo completa, enquanto que no modo 4 ocorre um inchago homogéneo e sem

dissolucdo. Por fim, no modo 5, ndo ocorre inchago € nem a dissolu¢ao da celulose.
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Figura 19 — Imagens de microscopia 6ptica das amostras de celulose em processo de
dissolu¢do em EMIMCI (a), BMIMCI (b) e EMIMACc (c)

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

As imagens da microscopia observadas na Figura 18 e na Figura 19 revelaram que
ocorre um inchamento (intumescimento) das fibras ja nos primeiros 15 minutos de contato
com o liquido i6nico. Para Medronho e Lindman (2014), o inchamento da celulose
normalmente precede a dissolu¢do, quando o solvente induz mudancas na estrutura molecular
do polimero nativo com interagdes modificadas pela derivatizagdo quimica da celulose.
Assim, o solvente provoca o intumescimento das fibras naturais de celulose, onde o
inchamento ocorre de forma nao regular ao longo da fibra.

O intumescimento das fibras de celulose ocorreu por meio de um inchago
heterogéneo da parede secunddria, causando uma extensdo da parede primdria até a sua
ruptura (MAKELA et al., 2018), como foi observado claramente para a dissolu¢io nos
liquidos i6nicos EMIMCI e BMIMCI.

Os anéis identificados na Figura 19a e na Figura 19b também foram observados por
Le Moigne e colaboradores (2008), que sugeriram que os inchacos sdo originados pelos anéis,
que pressionam a celulose dissolvida no interior de membranas finas. No liquido i6nico
EMIMACc, o intumescimento das fibras foi menos pronunciado, sobretudo em tempos maiores
de dissolugao.

Tendo em vista que os trés liquidos i0nicos apresentaram capacidade de dissolugdo
da celulose, com diferenga na eficiéncia indicada no processo de cinética da dissolugao da
celulose, o tempo para a obtencao de solu¢ao adequada para a formagao de filme de celulose
regenerada foi considerado como fator decisivo na sele¢do do liquido i6nico a ser utilizado
para a fiacdo de filamentos, nas etapas seguintes desta pesquisa.

As condic¢oes de dissolucao e regeneracdo da celulose, € o tempo necessario para a

obtenc¢do de um filme de celulose regenerada podem ser observados no Quadro 3.
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Quadro 3 — Condig¢des de dissolucdo e regeneragdo da celulose utilizando trés liquidos i6nicos
€ quatro antissolventes

Liquido ionico Tempo de dissolucio Antissolvente Formacio de filme

Agua Sim

Etanol Sim

EMIMCI 1h30 Acetona Nio
Acido Acético Sim

Agua Sim

Etanol Sim

BMIMCI 2h Acetona Nao
Acido Acético Sim

Agua Sim

Etanol Sim

EMIMAc 4h Acetona Sim
Acido Acético Sim

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

As solugdes nestas condigdes viabilizaram a formacao de filmes finos, homogéneos e
transparentes, conforme apresentado na Figura 20. Os filmes de celulose regenerada foram
formados, em sua maioria, com exce¢do do processo que utilizou acetona como antissolvente
para a dissolugdo com os liquidos i6nicos EMIMClI e BMIMCI. Destaca-se o bom
desempenho da agua, solvente abundante e atoxico, que permitiu a formacdo dos filmes

regenerados nos trés liquidos i6nicos avaliados.

Figura 20 — Imagens do aspecto macroscopico dos filmes de celulose regenerada utilizando
liquidos i6nicos. (a) BMIMCI/Acido Acético; (b) EMIMCI/Agua e (c) BMIMCI/Etanol

(b)

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

A regeneracao da celulose ¢ o processo em que ocorre a sua reconstru¢do estrutural,
compativel com as propriedades desejadas, a partir da utilizacdo de antissolventes que atuam
na separa¢do da celulose com o seu solvente. Portanto, os antissolventes devem ser misciveis

com os liquidos i6nicos, mas nao com celulose. A solubilidade da celulose em seus solventes
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sofre uma reducdo tal que leva a precipitacdo desta, formando entdo o produto de celulose
regenerada (TAN et al., 2019).

Nos estudos de Tan e colaboradores (2019) a agua e o etanol desempenharam uma
funcdo essencial no controle da estrutura e das propriedades da celulose regenerada apos a
dissolu¢do com liquido i6nico EMIMAc. A 4gua facilitou o realinhamento das cadeias
moleculares, bem como a reconstrucdo de uma estrutura de celulose ordenada e cristalina,
tendo em vista as fortes interacdes das ligacdes de hidrogénio da agua com o anion do liquido
ionico ¢ os grupos hidroxila da celulose. Por outro lado, o etanol apresentou maior
desorganizacdo das cadeias moleculares da celulose, devido as fracas interagdes inter e
intramoleculares das ligagdes de hidrogénio entre o etanol e o dnion do liquido i6nico. Além
disso, apresentou menor tendéncia de interacdo com os grupos hidroxila da celulose, devido
sua menor polaridade, quando comparada a agua.

Em outro estudo, a acetona foi utilizada para regeneragdo de biomassa apds a
dissolugdo em EMIMACc. Os resultados mostraram que a biomassa foi regenerada, no entanto,
mais celulose foi dissolvida no antissolvente durante o processo de regeneracdo, quando
comparado o teor de celulose resultante do sistema que utilizou a agua como antissolvente
(DASH; MOHANTY, 2019). J4 Elhi, Aid e Koel (2016), destacam que os filmes regenerados
em etanol e acetona tendem a reter liquido idnico. A 4gua regenerou mais celulose dos
liquidos i6nicos quando comparado a acetona e ao etanol, tendo em vista o potencial que a
agua tem em formar ligagdes de hidrogénio com os ions dos liquidos i6nicos. Os demais
antissolventes, com moléculas maiores que a agua, apresentam maiores dificuldades em se
mover entre os polimeros. Os autores observaram a importancia da agitagdo do antissolvente

para a efic4cia da regeneragdo e a obten¢do de filmes mais homogéneos.

42 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE CELULOSE REGENERADA EM
FORMA DE FILME
4.2.1 Grau de polimerizacao (DP)

Os resultados dos testes de viscosidade realizados nos filmes de celulose regenerada,
utilizando trés tipos de liquidos idnicos e quatro antissolventes, sugerem que o processo de
dissolucdo e regeneracdo da celulose influencia, diretamente, no grau de polimerizacdo da

celulose, conforme pode ser observado na Tabela 6. De forma geral, foi verificada uma
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intensa reducdo no grau de polimerizagdo dos filmes de celulose regenerada quando
comparada a celulose proveniente do residuo de algodao alvejado. Este resultado ¢ consistente
com estudos de Sangtarashani e colaboradores (2020) e Stolarska e colaboradores (2017) que
relataram a despolimerizagdo da celulose original apds a dissolu¢do em liquidos idnicos

imidazolicos EMIMCI, BMIMCI e EMIMACc.

Tabela 6 — Grau de polimerizacao e massa molar média de filmes de celulose regenerada

Viscosidade . -

Matéria-prima intrinseca média Grau de'P.o limerizagao M’as.sa molar

(mL/g) médio (DP) média (g/mol)
Filme EMIMCIl+Agua 281 533 +38 86.363
Filme EMIMCI+Etanol 186 354 £25 57.371
Filme EMIMCl+Ac. Acético 157 298 + 165 48.186
Filme BMIMCl+Agua 135 256 + 36 41.543
Filme BMIMCI+Etanol 223 424 + 44 68.651
Filme BMIMCIl+Ac. Acético 162 308 £ 68 49.884
Filme EMIMAc +Agua 434 825 + 48 133.604
Filme EMIMACc +Etanol 307 583 +£120 94.349
Filme EMIMACc +Acetona 437 829 + 120 134.375
Filme EMIMAc+Ac. Acético 361 685 + 70 111.000
Algodao hidréfilo comercial 1402 2.665 + 89 431.675
Residuo de Algodao alvejado 1888 3.587 £ 100 581.076

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Dentre os diferentes liquidos 16nicos, o filme de celulose regenerada produzido com
EMIMACc foi o que apresentou menor despolimerizacdo, sendo os maiores valores de DP
obtidos para a acetona e dgua como antissolventes, seguido da solu¢do de acido acético e
etanol. Entre os cloretos, o maior grau de polimerizacdo foi em EMIMCI, com 533 DP,
utilizando 4gua como antissolvente, enquanto que o BMIMCI alcancou um grau de
polimerizacao maximo de 424 DP, utilizando etanol como coagulante.

Wei e colaboradores (2022) estudaram a degradagdo da polpa de celulose da madeira
a temperaturas de 80, 100 e 120 °C em liquidos i6nicos a base de fosfatos e verificaram que o
grau de polimerizagdo do sistema EMIMCI/Agua é maior quando comparado ao sistema

BMIMCI/Agua, assim como encontrado no presente estudo. Os autores observaram que o
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sistema EMIMCl/Agua alcangou grau de polimerizagdo de 290, 270 ¢ 230 DP nas trés
temperaturas, respectivamente, enquanto que o sistema BMIMCIl/Agua alcangou de 280, 250
e 210 DP. Esses autores sugeriram que o cation ¢ o anion de LI’s podem afetar o grau de
polimerizacdo da celulose. O menor comprimento da cadeia do cation 1-etil-3-
metilimidazolio, quando comparado ao cétion 1-butil-3-metilimidazdlio, leva a uma menor
viscosidade dos LI’s, proporcionando o aumento da capacidade de dissolugdo e degradacao da
celulose. Por outro lado, quando os anions CI” dos LI’s formam ligagdes de hidrogénio com o
grupo hidroxila da cadeia molecular da celulose, ocorre, também, a ligagdo do cation ao
hidrogénio da hidroxila. E, de acordo com Dong e colaboradores (2006), um cation com
estrutura de tamanho maior, enfraquece a capacidade dos liquidos i6nicos de formar ligagdes
de hidrogénio.

Os resultados de grau de polimerizagdo nos sistemas de EMIMAc, com os quatro
antissolventes foram mais elevados que os demais sistemas, em funcao de ter uma basicidade
de liga¢do de hidrogénio mais forte (B = 1,132 + 0,028), quando comparado ao EMIMCI (B=
0,893 £+ 0,150) e ao BMIMCI ($=0,846 + 0,020). Diante disso, ¢ possivel inferir que houve
maior facilidade do EMIMAc em permitir a doagdo de pares de elétrons em suas ligagdes de
hidrogénio com as moléculas de celulose regenerada, inibindo, assim, o aumento da
degradacdo (HU et al., 2021; WEIl et al., 2022).

Diante dos resultados apresentados, o liquido idnico EMIMCI foi selecionado como
solvente para obtencdao de filamentos, considerando que sua capacidade de dissolugdo e de
formagdo de solucdo adequada para regeneracao foi confirmada em menor tempo, quando
comparado aos demais liquidos i6nicos. Adicionalmente, este liquido i0nico apresenta o
menor custo dentre os avaliados neste estudo. Os antissolventes escolhidos para a regeneragao
da celulose foram &gua e etanol, tendo em vista que apresentaram maior grau de
polimerizagao, sendo avaliados como grande potencial de regeneracao da celulose e obtengao

de filmes homogéneos e transparentes.

4.2.2 Cristalinidade

Os padroes de difracdo de raios X (DRX) das amostras de celulose de residuo de
algoddo alvejado e do filme regenerado em agua apds a dissolucdo em liquido i6nico

EMIMCI podem ser observados na Figura 21. O resultado observado no difratograma de raios
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X para o residuo de algodao alvejado apresentou angulos de difragdo (20) com os quatro picos
em, aproximadamente, 14,4°, 16,9°, 22,3° e 34,0°, com um pico, significativamente, mais alto
em 20 = 22,31°, confirmando sua estrutura cristalina de celulose tipo I. A literatura indica que
a celulose de algoddo apresenta picos de difracdo localizados em 20 = 14,9°, 16,7°, 22,8° e
34,5° relacionados aos planos cristalograficos (110), (110), (200) e (004), respectivamente,
mostrando, dessa forma, que o cristal da celulose original ¢ caracteristico da estrutura
polimorfica atribuida a celulose I (ABIDI; MANIKE, 2018; LIU, Zhenghui et al., 2015). O
padrdo de difracao das amostras do filme de celulose regenerada, por outro lado, apresentaram
estruturas cristalinas diferentes, com angulos de difracdo localizados em, aproximadamente,
20 = 13,99°, 16,91° e 21,36°, correspondendo aos planos de rede (110), (110) e (020),
respectivamente (PANG et al., 2014; WEIl et al., 2022).

Figura 21 — Padrdes de difragdo de raios X das amostras de celulose de residuo de algodao
alvejado e de filme de celulose regenerada
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Os picos de difrag@o resultantes do tratamento da celulose de residuo de algodao em
liquido 16nico EMIMCI indicam a tendéncia de mudanga da estrutura cristalina de celulose [
para celulose II, apos a regeneracdo em agua, uma vez que apresentaram em sua estrutura

cristalina um pico largo em, aproximadamente, 20 = 21,36° (020) e um pequeno pico largo
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em 20 = 13,99° (110), correspondendo a forma cristalina da celulose II, o que é consistente
com os resultados de Pang e colaboradores (2014). Vale ressaltar que esses resultados
indicam que as ligagdes inter e intramoleculares de hidrogénio da celulose de residuo de
algoddo sdo quebradas na dissolucdo e reconstituidas apds o processo de regeneragdo, que
converte a estrutura cristalina da celulose I em celulose II (Z LIU et al., 2015).

Na Tabela 7 podem ser observados os valores de indice de cristalinidade da celulose
de residuo de algodao alvejado e do filme regenerado, os quais foram determinados pelo
método da diferenca de picos (Ic), cuja intensidade méaxima de difracdo (20 = 22°),
corresponde as regides cristalinas da amostra e a intensidade minima de difracdo (26 = 18°) ¢
atribuida as regides amorfas das amostras (DUAN et al., 2018). O indice de cristalinidade do
residuo de algodao alvejado foi de 70,9%. Este resultado ja era esperado, pois corresponde a
diversas pesquisas disponiveis na literatura, dentre elas a celulose microcristalina pré-tratada
com ultrassom (71%), o avicel sem tratamento (71,1%) e o residuo de algoddo sem tratamento
(71%) (DE SILVA, R.; BYRNE, 2017; LI, Z. et al., 2023; LIU, W. et al., 2015). A celulose
regenerada na forma de filme apresentou um indice de cristalinidade de 22,9%, com uma
redu¢do de 68% quando comparado a celulose original. Essa diferenca pode ser atribuida
como uma consequéncia dos processos de dissolucdo e regeneragdo da celulose, tendo em
vista a quebra das ligacoes de hidrogénio intra e intermoleculares da celulose.
Comportamento semelhante foi observado em outros estudos que envolvem dissolugdo e
regeneragdo da celulose, utilizando liquido i6nico como solvente (ACHARYA et al., 2021;

RIBEIRO et al., 2021; XIA et al., 2021).

Tabela 7 — Indice de cristalinidade para celulose de residuo de algodio alvejado e filme de
celulose regenerada

Amostras Ic (%)
Celulose de residuo de algodao alvejado 70,9
Filme de celulose regenerada 22,9

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

4.2.3 Morfologia

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi usada para avaliar a microestrutura
da celulose proveniente do residuo téxtil de algodao e do filme de celulose formado apds

dissolucdo em liquido idnico EMIMCI e regeneracdo em agua. A Figura 22 apresenta a
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morfologia da celulose de residuo de algodao e da celulose regenerada. A microscopia do
residuo mostra um aspecto morfoldgico tipico da fibra de algodao, em forma de fita com
torcoes ao longo do comprimento. Essas tor¢cdes sdo denominadas convolugdes, sendo que a
tor¢ao de 180° ao redor do eixo da fibra corresponde a uma convolug¢do. O nimero e o angulo
de convolugdo dependem da espécie de algoddao e, também, da maturidade da fibra
(ERISMANN et al., 1998). Em relacao ao filme, a microscopia indica uma superficie lisa e
homogénea, com auséncia de estruturas fibrosas e poros. Este resultado evidencia a qualidade
da dissolugdo da celulose no liquido i6nico, auséncia de impurezas e/ou fibras nao
dissolvidas, bem como uma regeneragdo relativamente uniforme, confirmada na microscopia
da secdo transversal do filme de celulose regenerada e consistente com as pesquisas de
Ichwan e Son (2012); Pang e colaboradores (2014) e Taokaew e Kriangkrai (2022). Algumas
ranhuras observadas na superficie do filme de celulose regenerada podem ser decorrentes do

processo de coagulagdo ou da secagem em estufa apos a regeneragao.

Figura 22 — Imagens de MEV da fibra do residuo de algodado, da superficie do filme de
celulose regenerada e da secdo transversal do filme de celulose regenerada
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).



73

4.2.4 Comportamento térmico

4.2.4.1 Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada para avaliar possiveis diferengas na
degradagdo térmica da fibra original, proveniente de residuo de algodao e do filme de celulose
regenerada. As curvas termogravimétricas e das respectivas derivadas da perda de massa em
funcdo da temperatura (DTG) estdo apresentadas na Figura 23a e na Figura 23b,
respectivamente. Ambas as amostras apresentaram dois eventos térmicos. A pequena perda de
massa que ocorre em temperaturas abaixo de 100 °C pode ser atribuida a perda de umidade,
tendo em vista a caracteristica hidrofilica da celulose e da celulose regenerada (CABRALES;
ABIDI, 2019; D’ACIERNO et al., 2020). O percentual de perda massa a 100 °C foi de 1 %
para o residuo de algodao e de 4 % para o filme regenerado. A maior perda de massa para a
celulose regenerada ¢ devido a reducdo das forgas intra e intermoleculares das ligagdes de
hidrogénio apds o processo de dissolucdo e regeneracdo, de acordo com Yang, X. e

colaboradores (2016).
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Figura 23 — Grafico das curvas da termogravimetria (a) e da termogravimetria derivada (b) da
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O principal evento de degradagdo térmica ocorreu na faixa de temperatura de 244—
391 °C (perda de massa de 66 %) para o filme e na faixa de 249-396 °C (perda de massa de
79 %) para o residuo de algoddo. Este evento estd relacionado com a despolimeriza¢do da
celulose. As temperaturas maximas de decomposic¢do, observadas na Figura 23b foram de 364
°C para o residuo de algoddo e de 339 °C para o filme de celulose regenerada.

Nesta etapa, a maior temperatura de degradacdao nas amostras de residuo de algodao
se deve, provavelmente, & maior quantidade de ligagdes de hidrogénio entre as cadeias de
celulose, o que leva a maior ordenagdo e empacotamento das regides de celulose. Resultados
semelhantes foram observados por Reddy e colaboradores (2017). Ja na celulose regenerada,
ha maior facilidade de decomposicdo dos grupos hidroxila, provavelmente devido a
modificagio da estrutura cristalina e organizada da celulose (REBIERE et al., 2016).

Este comportamento ¢ consistente com os resultados da pesquisa de Meenatchi,
Renuga ¢ Manikandan (2017), que avaliaram a dissolucao da celulose proveniente do p6 de
celulose comercial com diversos liquidos i6nicos imidazolicos e observaram uma redugdo na
temperatura de degradacdo de 300-310 °C para 200-290 °C. De acordo com esses autores, a
variagdo da estabilidade térmica da celulose serve como um indicador do grau de modificacao
estrutural.

Diante disso, ¢ possivel inferir que a estabilidade térmica da celulose regenerada foi
reduzida apds o tratamento com o liquido i6nico EMIMCI na dissolugdo da celulose, que
promoveu a decomposicao de ligagdes de hidrogénio e de cadeias moleculares da celulose,

com consequente redugdo da sua massa molar e da sua cristalinidade.

4.2.4.2  Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

O comportamento térmico do residuo de algodao e do filme de celulose regenerada
foi também avaliado pela técnica de DSC e os resultados obtidos para o segundo ciclo de
aquecimento estdo apresentados nos termogramas da Figura 24. A curva de DSC do residuo
de algodao revelou um pico endotérmico entre 310 °C e 380 °C, com maximo em 368 °C.
Esse evento térmico estd relacionado a fusdo da estrutura cristalina da celulose, o qual pode
ter se sobreposto a degradagdo, que ¢ exotérmica (MANZATO et al., 2017). Ao analisar a
celulose comercial (celulose microcristalina) por DSC, Moran e colaboradores (2008)

observaram um pico endotérmico a 330 °C e atribuiram a fusdo da parte cristalina da celulose.
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Ja o filme de celulose regenerada apresentou um pico endotérmico em 140 °C,
associado a dessor¢do de agua (SZCZESNIAK; RACHOCKI; TRITT-GOC, 2008). A
presenca desse evento térmico indica que o filme ¢ mais hidrofilico do que o residuo de
algoddo e corrobora com os resultados de TGA. O filme regenerado apresentou um evento
exotérmico com pico em 329 °C. Este evento estd relacionado com a decomposicdo da cadeia
polimérica da celulose levando a formagao de produtos volateis. Esse resultado ¢ semelhante
ao de Manzato e colaboradores (2017), que observaram a degradacao exotérmica da celulose
a 339 °C. A auséncia do pico endotérmico de fusdo se correlaciona bem com o fato do filme

regenerado ser semicristalino.

Figura 24 — Termogramas de DSC para fibras de residuo de algodao e filmes de celulose
regenerada
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).
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4.2.4.3 Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
utilizada para a avaliacdo das caracteristicas estruturais da celulose regenerada, a fim de
identificar a ocorréncia ou ndo de modificacdes quimicas apos o processo de dissolucio da
celulose em liquido i6nico EMIMCI e regeneragdo em agua. Os espectros obtidos para as
amostras de fibras de residuo de algodao alvejado e de filme de celulose regenerada podem
ser observados na Figura 25. Observa-se que os espectros das amostras estudadas apresentam
bandas tipicas da celulose. A banda larga na faixa de 3700-3000 cm™ corresponde ao
estiramento dos grupos hidroxila (OH), indicando a ocorréncia de ligagdo inter e
intramolecular de hidrogénio pertencentes as cadeias de celulose.

A banda na regido de 2929 cm'est4 relacionada com a vibragio de estiramento do
C-H (grupos CH,). A banda na regido de 1680 cm™ ¢é caracteristica da vibragio de
alongamento H-O—H (grupos OH), provavelmente, devido a absorcao de dgua. Na banda em

1469 cm™!, foi observada uma absor¢io caracteristica da deformagio de grupos CHa.

Figura 25 — Espectros de FTIR para residuo de algodao e filme de celulose regenerada
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Na Figura 26 podem ser observados os espectros do residuo de algodao e do filme de
celulose regenerada, com sobreposi¢do entre a regido de 1600-800 cm™'. Foi observada uma
transi¢do estrutural, a qual pode ser atribuida tanto a redu¢do de intensidade quanto ao
deslocamento das bandas, como o deslocamento observado na banda a 1163 cm™ (1) no
algodio, para valores de 1161 cm™ (2) e pelos deslocamentos das bandas a 1007 cm™ (3) e
997 cm™! (4). A intensidade da banda a 904 cm™, atribuida a ligagdo P da celulose, foi maior
para o filme de celulose regenerada do que para o residuo de algodao. Além disso, o filme
regenerado apresentou intensidade muito reduzida em 1435 cm™. De acordo com a literatura,

mudangas nesta regido indicam alteragdes da estrutura cristalina da celulose tipo I para o tipo
IT (Yue; Han; Wu, 2013).

Figura 26 - Sobreposicao dos espectros de FTIR para residuo de algodao e filme de celulose
regenerada, na faixa 1600 — 800 cm™!
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Comportamento semelhante foi observado por Liyanage e Abidi (2019), que
compararam os espectros de fibras de algoddo antes e apds um tratamento de mercerizacao, e

atribuiram a uma reducao no indice de cristalinidade. De acordo com esses mesmos autores,
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outro indicio da mudanga da celulose tipo I para celulose tipo II é o desaparecimento da banda
allllcm™

Os resultados da analise de FTIR, portanto, corroboram com os obtidos na analise de
DRX, demonstrando a redu¢do da cristalinidade e a alteracdo da estrutura cristalina da

celulose nativa tipo I para a celulose tipo II.

4.3 FILAMENTOS DE CELULOSE REGENERADA

A fiagdo direta da solu¢do de celulose apds a dissolugdo em liquido i6nico foi
dificultada devido a obstru¢ao na bomba infusora, ocasionada pela elevada viscosidade da
solugdo. Diante disso, foi avaliada a incorporacdo de diferentes propor¢cdoes de DMSO, de
forma que promovessem a reducdo da viscosidade e viabilizassem a obtencao dos filamentos.
Desta forma, foram avaliadas as propor¢des de 30%, 50% e 70% de DMSO em relacdo a
massa de liquido i6nico. Ou seja, a quantidade de liquido i6nico permaneceu fixa e foram
adicionadas crescentes quantidades de DSMO, resultando em concentracdes finais de celulose
de 2,3%, 2 % e 1,8 % m/m para as propor¢des de 30%, 50% e 70%, respectivamente. Em
proporc¢oes acima de 70%, ndo havia a formacgao do filamento, devido a baixa concentracao
de celulose, e em propor¢des abaixo de 30%, a solugdo permanecia viscosa, inviabilizando o
processo.

Para as condicdes selecionadas, o processo de producdo dos filamentos de celulose
regenerada pelo método de fiagdo a umido atingiu bons resultados no que diz respeito a
formacdo do filamento. De forma geral, foi possivel realizar um processo continuo, sem a
obstrucdo da passagem do polimero pela extrusora, no entanto, houve uma maior tendéncia de
rompimento do filamento nos sistemas que utilizou concentragdes superiores a 30%. Apos a
regeneragdo da celulose, que ocorreu no banho de coagulagdo com agua, os filamentos foram
dispostos para secagem em estufa, a 60 °C por 30 minutos, resultando em filamentos
conforme apresentados na Figura 27. Os filamentos de celulose regenerada apresentaram boa
estabilidade, uma vez que permaneceram fisicamente integros durante o processo de lavagem
com agua, para remocao do liquido i6nico residual.

Minnick e colaboradores ( 2016) estudaram o aumento do potencial de dissolugdo da
celulose utilizando o sistema LI/DMSO e verificaram que era necessdria uma propor¢ao

menor que 50% de DMSO, tendo em vista que, em propor¢des maiores, ocorre a reducao de
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ions dos LI’s na solu¢do e, consequentemente, a diminui¢do da interagdo com a hidroxila da
celulose.

Zhu, C. e colaboradores (2017) também relataram que, em concentragdes de DMSO
inferiores a 50 %, a forca de aceitagdo da ligagdo de hidrogénio (B) do liquido id6nico
imidazolico diminui lentamente. Enquanto a capacidade de doagdo de ligagdo de hidrogénio
(o) do LI diminui com a adi¢gdo de DMSO. Os autores concluiram que a propor¢do moderada
para aumentar a capacidade de dissolucdo do liquido i6nico a base de imidazolio foi de 30%

em massa de DMSO.

enerada obtidos

Figura 27 — Filamentos de celulose re por flacdo a imido

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

4.3.1 Grau de polimerizagao (DP)

Os resultados dos testes de viscosidade realizados nos filamentos de celulose
regenerada sugerem, tal como nos filmes de celulose regenerada, que o processo de
dissolugdo e regeneracdo da celulose influencia, diretamente, no grau de polimerizacao da
celulose, cujos valores podem ser observados na Tabela 8. Observa-se que os filamentos de
celulose regenerada utilizando o liquido i6nico EMIMCI, com diferentes proporgdes de
DMSO, e 4gua e etanol como antissolventes apresentaram uma reducdo do grau de
polimerizacdo em comparacdo ao residuo de algoddo. Quando se compara aos filmes de
celulose regenerada obtidos por meio do sistema EMIMCl/Agua (533 DP) e EMIMCI/Etanol
(354 DP), observa-se que a despolimerizagdo dos filamentos de celulose regenerada em agua
foi maior, enquanto que em etanol, o grau de polimerizagdo dos filamentos superou o DP dos

filmes de celulose regenerada.
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Dentre os diferentes antissolventes utilizados na regeneracdo da celulose, os
filamentos regenerados em etanol apresentaram menor despolimerizagdao, sendo os maiores
valores de DP obtidos para a concentracdo de 70% de DMSO em EMIMCI, seguido da
concentragdo de 30% e de 50% de DMSO em EMIMCI. Entre os filamentos regenerados em
agua, o maior grau de polimerizagdo foi no sistema EMIMCI / 50% DMSO, com 398 DP,
seguido da solu¢do com 30% e 70% de DMSO, cujo grau de polimerizacdo foi de 331 DP e
177 DP, respectivamente. Esses resultados sdo esperados uma vez que a massa molar da
solugdo celuldsica ¢ reduzida quando o banho de coagulagao muda de etanol (110.867 g/mol)

para adgua (53.612 g/mol).

Tabela 8 — Grau de polimerizacdo e massa molar dos filamentos de celulose regenerada

Filamento de celulose Banho de \flscqmdade S}rau. de o Massa molar
intrinseca  polimerizacao

regenerada coagulacio média (mL/g)  médio (DP) média (g/mol)
EMIMCI + 30% DMSO 174 331+33 53.612
EMIMCI + 50% DMSO Agua 210 398 + 39 64.492
EMIMCI + 70% DMSO 93 177 + 34 28.700
EMIMCI + 30% DMSO 360 684+ 117 110.867
EMIMCI + 50% DMSO Etanol 331 609 + 45 101.910
EMIMCI + 70% DMSO 446 847 £ 84 137.207
Algodao comercial - 1402 2.665 + 89 431.675
Residuo de Algodao alvejado - 1888 3.587+ 100 581.076

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Wang, L. e colaboradores (2014) avaliaram diferentes composi¢des de cossolvente
DMSO na dissolugdo de celulose em liquido i6nico cloreto de 1-etil-3-metilimidazoélio
(EMIMCI) e observaram que, a medida em que se aumenta a concentracao de cossolvente, em
relacdo ao liquido i6nico, a viscosidade da solugdo celuldsica ¢ reduzida e, consequentemente,

o grau de polimerizacdo da celulose ¢, também, reduzido, tendo em vista da ocorréncia de



82

diminui¢ao do coeficiente de atrito do monomero da solucdo, que ¢ afetado pela adicdo de
DMSO.

Lv e colaboradores (2012) notaram que os liquidos i6nicos com anions haletos sdo
altamente viscosos, o que dificulta a transferéncia de massa e demanda elevado consumo de
energia quando processado na dissolug¢@o de celulose. Diante disso, os autores sugerem que a
adicao de cossolvente organico, como o DMSO, ¢ uma estratégia eficaz na reducao da
viscosidade da solugdo celulosica melhorando a eficiéncia do processo, uma vez que a adigao
de DMSO nao tem efeito aparente na capacidade de dissolucao do liquido i6nico imidazolico
a base de cloreto, dentro de certa faixa de concentragdo de cossolvente, incluindo a faixa de

30 % a 70 % de DMSO, avaliada no presente estudo.

4.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA/DTG)

A termogravimetria foi realizada para avaliar possiveis diferencas na degradagdo
térmica dos filamentos de celulose regenerada obtidos a partir do liquido i6nico EMIMCI,
com diferentes concentragdes de DMSO, utilizando 4agua como coagulante. As curvas
termogravimétricas (TG) e das respectivas derivadas da perda de massa em funcdo da
temperatura (DTG) estdo apresentadas na Figura 28a e na Figura 28b, respectivamente.
Ambas as amostras apresentaram dois eventos térmicos. A pequena perda de massa que
ocorre em temperaturas em torno de 100 °C ¢ atribuida a perda de umidade, que esta
relacionada a caracteristica hidrofilica da celulose regenerada (GRZABKA-ZASADZINSKA;
AMIETSZAJEW; BORYSIAK, 2017). Na temperatura de 100°C, o percentual de perda de

massa foi em torno de 2 % para as diferentes propor¢des de DMSO.
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Figura 28 — Grafico das curvas da termogravimetria (a) e da termogravimetria derivada (b)

dos filamentos de celulose regenerada
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).
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O evento de degradagdo térmica do filamento de celulose regenerada ocorreu na
faixa de temperatura de 220-322 °C (perda de massa de 50 %) para o sistema EMIMCI / 30%
de DMSO, na faixa de 237-359 °C (perda de massa de 57 %) para o sistema EMIMCI / 50%
de DMSO e na faixa de 229-337 °C (perda de massa de 49 %) para o sistema EMIMCI / 70%
de DMSO. Este evento esta relacionado com a despolimerizagao da celulose. As temperaturas
maximas de decomposicao, observadas na Figura 28b foram de 275 °C, 325 °C e 283 °C para
os filamentos de celulose regenerada dissolvida no sistema EMIMCI, com 30%, 50% e 70%
de DMSO, respectivamente.

Ha maior facilidade de decomposi¢do dos grupos hidroxila, na celulose regenerada,
provavelmente devido a modificacdo da estrutura cristalina e organizada da celulose
(REBIERE et al., 2016). Este comportamento é consistente com os resultados observados na
pesquisa de Meenatchi, Renuga e Manikandan (2017), que avaliaram a dissolugdo da celulose
proveniente do p6 de celulose comercial em diferentes liquidos idnicos imidazolicos e
observaram uma redug¢do na temperatura de degradacdao de 300-310 °C para 200-290 °C. De
acordo com esses autores, a variacdo da estabilidade térmica da celulose serve como um
indicador do grau de modificagdo estrutural.

Quando se compara a temperatura de degradacao térmica dos filamentos de celulose
regenerada no sistema EMIMCI, com diferentes concentragdes de DMSO aos filmes de
celulose regenerada em EMIMCI puro, ¢ possivel observar que os filamentos apresentam
menor estabilidade térmica, uma vez que a temperatura inicial de degradagdo térmica € menor
em relagdo ao filme regenerado (249 °C). E possivel que este resultado esteja relacionado
com a incorporag¢do do cossolvente ao sistema de dissolucdo da celulose em EMIMCI, que
promoveu maior despolimerizagdo da celulose, afetando, portanto, a estabilidade térmica da

celulose regenerada.

4.3.3 Morfologia

A morfologia da superficie e da secdo transversal dos filamentos de celulose obtidos
no sistema de solvente EMIMCI com diferentes propor¢des de DMSO e regenerados em agua
e etanol, investigada por microscopia eletronica de varredura (MEV), estd apresentada na
Figura 29 e na Figura 30. Pode-se observar uma microestrutura lisa, densa, homogénea, sem

sinais de vazios e poros nas imagens da superficie e da se¢do transversal dos filamentos
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obtidos no sistema celulose/EMIMCI/DMSO. Este resultado revela a boa capacidade do
liquido i6nico contendo as diferentes propor¢des de cossolvente na dissolugao da celulose e
que o processo de fiacdo e regeneragdo ocorreu de forma adequada. A estrutura densa dos
filamentos observada nas micrografias estd relacionada com o processo de regeneracdo da
celulose no sistema que utilizou a 4gua e o etanol como antissolventes, indicando que as
cadeias de celulose se reorganizaram novamente, apds o contato com o coagulante. Este
resultado ¢ consistente com os filamentos obtidos a partir do sistema BMIMCI/DMSO
avaliados por Ma, B. e colaboradores (2013) que utilizaram 25 % de cossolvente para 75 % de
liquido i6nico na dissolugdo da celulose, para obtengdo de filamentos de celulose regenerada
em agua.

Por outro lado, ¢é possivel observar que os filamentos ndo possuem uma sec¢ao
circular bem definida, apresentando um achatamento (Figura 29.2c-3c e Figura 30.1c-3c) e
uma deformacdo (Figura 29.1c e Figura 30.3c). Essa caracteristica ndo era observada
macroscopicamente ¢ pode ter sido causada pelas condigdes de processo de fiagdo, dentre as
quais se destacam a taxa de estiramento, a temperatura de secagem e o didmetro interno da
seringa. Um relato semelhante foi observado por Kim e colaboradores (2019) em estudo
anterior sobre processo de fiagdo a umido para a obtencdo de filamento de nanofibra de

celulose.
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Figura 29 — Imagens da microestrutura da superficie ¢ da se¢do transversal dos filamentos de
celulose regenerada produzidos em EMIMCI/Agua, com diferentes concentracoes de DMSO
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Figura 30 — Imagens da microestrutura da superficie e da se¢@o transversal dos filamentos de
celulose regenerada produzidos em EMIMCI/Etanol, com diferentes concentragdes de DMSO
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).
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4.3.4 Diametro e Titulo direto

O diametro e o titulo direto dos filamentos de celulose regenerada foram avaliados e
podem ser observados na Tabela 9. Os resultados indicam uma tendéncia de redugdo nesses
parametros com a incorporacdo de quantidades crescentes de DMSO. Este comportamento era
esperado tendo em vista que a incorporagdo de crescentes quantidades de DMSO reduza
viscosidade da solu¢do, facilitando o estiramento do filamento no banho de coagulagdo. Lee,
Y. J. e colaboradores (2019) avaliaram as propriedades mecanicas das fibras de celulose
regenerada no sistema liquido i6nico / cossolvente e observaram que a adi¢cdo do cossolvente
DMSO ao sistema ndo provocou alteracdes significativas no didmetro das fibras de celulose

regenerada.

Tabela 9 — Diametro e titulo dos filamentos produzidos em EMIMCI e em diferentes
propor¢des de cossolvente. Regenerados em agua e etanol

Antissolvente % DMSO Diametro (mm) Titulo (Tex)
30— 331 0,248 + 0,035 114,7
Agua 50 — 398 0,186 + 0,020 54,35
70 — 177 0,239+ 0,010 94,07
30 — 684 0,258 + 0,028 105,0
Etanol 50 - 609 0,229+ 0,016 79,20
70 — 847 0,202 £ 0,031 83,48

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

4.3.5 Resisténcia mecanica

A resisténcia a tragdo e o alongamento de todas as composi¢des de filamentos de
celulose regenerada podem ser observadas na Tabela 10. Os resultados indicam que as
diferentes proporcdes de cossolvente utilizados na dissolu¢do da celulose em EMIMCI e os
diferentes antissolventes utilizados na regeneragao nao resultaram em mudancas significativas
(p <0,05) na resisténcia a tracdo e no alongamento dos filamentos de celulose regenerada.

A resisténcia a tracdo variou de 122 a 182 MPa. Processos com liquidos i6nicos
resultam em filamentos com resisténcia a tracdo na faixa de 130-375 MPa (HAURU et al.,
2014). Quando analisada a tenacidade em cN/Tex, uma unidade comum para expressar a

resisténcia dos filamentos em termos do titulo, foram observados valores entre 6,04 a 8,60
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cN/Tex. Esses resultados sao inferiores aos dos filamentos de viscose (22-26 cN/Tex) e Liocel
(38-42 cN/Tex).

Filamentos obtidos pela dissolucdo em liquidos i0nicos tendem a apresentar
tenacidades similares aos filamentos de viscose e Liocel. Ingildeev e colaboradores (2013),
por exemplo. observaram tenacidades de 26,4 cN/Tex para filamentos de celulose regenerada
obtida em liquido i6nico dietilfosfato de 1-etil-3-metilimidazélio (EMIM DEP). Cabe
ressaltar que a cristalinidade e o grau de orientacao dos cristais influenciam diretamente na
resisténcia dos filamentos. A baixa cristalinidade da celulose regenerada e a falta de controle
do estiramento contribuiram para os resultados de resisténcia inferiores ao observado na

literatura.

Tabela 10 — Resisténcia a tragdo (6), tenacidade dos filamentos de celulose regenerada obtida
em liquido i6nico EMIMCI/DMSO a uma taxa de fluxo de 45 mL/h

Antissolvente % DMSO 6 (MPa) Tenacidade € (%)
(cN/Tex)
30 168,39 + 73,65 6,81 £2,24* 2,43 +£0,94%
Agua 50 180,234+63,29? 8,602,192 5,84 +1,86%
70 174,26+26,59° 8,38+ 1,07* 6,18 +£2.45%
30 125,47+36,06* 6,04 +2.48* 4,64 +2,72°
Etanol 50 122,78+33,89% 6,44 + 2,05% 4,53 £ 2,40°
70 182,32+34,11*° 7,84 +2,132 5,03 + 1,482

*Média + desvio padrdo. Letras iguais em cada coluna indicam que ndo hé diferenca significativa (p < 0,05) de
acordo com o Teste de Tukey.
Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).

De Silva, R. e colaboradores (2015) e Olsson e Westman (2013) avaliaram as
propriedades mecanicas das fibras de celulose, de algoddo e microcristalina, fiadas a imido
em liquido i6nico imidazdlico e relataram que estas podem ser diretamente afetadas pela taxa
de estiramento aplicada durante a fiagao.

Em relagdo ao alongamento, também nao foram observadas diferencgas significativas
entre as amostras. Os valores s3o da mesma ordem do observado por Cai e colaboradores

(2010), que obtiveram alongamentos entre 7 € 8%.
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5 CONCLUSOES

O presente estudo permitiu concluir que os liquidos i6nicos BMIMCI, EMIMCI e
EMIMACc apresentam boa capacidade de dissolugdo da celulose proveniente de residuo de
algodao pré-consumo, com variagdo de tempo de dissolucdo, diante das mesmas condig¢des de
processo, como temperatura (110 °C) e concentracdo de residuo em solucdo (3% m/m). A
partir da regeneracao na forma de filmes utilizando agua, etanol, acetona e solugdao aquosa de
acido acético como antissolventes, foi demonstrado uma reducao do grau de polimerizacao da
celulose. A menor despolimerizacdo foi obtida para filmes da dissolugdo em EMIMAc,
seguido do EMIMCI e BMIMCI.

A dissolucdo completa no liquido i6nico EMIMCI e a regeneracdo homogénea da
celulose em agua foi confirmada pela analise morfoldgica, que revelou uma microestrutura
lisa e sem estruturas fibrosas e poros. Em comparacao com o residuo de algoddo, a celulose
regenerada teve uma redugdo na estabilidade térmica em 25 °C e do grau de cristalinidade em
68%. A estrutura cristalina foi alterada da celulose I, caracteristica da celulose nativa, para
celulose 11, tipica da celulose regenerada.

A utilizacao do cossolvente dimetilsulféxido (DMSO) demonstrou ser essencial para
reduzir a viscosidade da solugdo celuldsica e viabilizar o processo de fiagdo a umido. A
propor¢ao maxima de DMSO que permitiu a forma¢ao de um filamento continuo foi de 70%.
Os resultados de grau de polimerizagao indicaram que os filamentos regenerados em etanol
apresentaram menor despolimerizagdo do que em agua, sendo os maiores valores de DP
obtidos para a concentragdo de 70% de DMSO em EMIMCIL.

As diferentes proporgdes de cossolvente e o uso de agua ou etanol como
antissolventes nao influenciaram a microestrutura dos filamentos, que manteve-se lisa, densa
e homogénea. A resisténcia a tracdo, a tenacidade e o alongamento dos filamentos também
ndo foram influenciados por essas variaveis. No entanto, a resisténcia a tracdo € inferior a dos
filamentos de viscose e Liocel, o que pode ser atribuido a baixa cristalinidade da celulose
regenerada e a falta de controle do estiramento dos filamentos.

De forma geral, este estudo evidenciou que residuos industriais de algodao, os quais
sdo geralmente descartados ou destinados a produtos de baixo valor agregado, podem ser
utilizados para obtencdo de filamentos de celulose regenerada a partir da dissolugdo em

liquidos i6nicos, contribuindo com a sustentabilidade da cadeia téxtil.
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6 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A presente pesquisa recomenda trabalhos futuros que envolvam:

e Avaliar o efeito da propor¢ao de matéria-prima na viscosidade e grau de polimerizagao
das solugdes obtidas;

e Estudar os efeitos da viscosidade no processo de dissolu¢ao da celulose € no processo
de fiacao para obtencdo de filamentos regenerados;

e Avaliar os efeitos de diferentes condi¢cdes de dissolugdo nas propriedades dos
filamentos de celulose regenerada;

e Avaliar a influéncia de diferentes cossolventes na viscosidade e no grau de
polimerizacdo, nas propriedades mecanicas, térmicas e morfologicas dos filamentos
obtidos;

e Avaliar o controle de diferentes taxas de bombeamento e de estiramento na obtengao

de filamentos de celulose regenerada.
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