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RESUMO 

 

 

A nanocelulose (NC) tem se destacado na última década como matéria-prima promissora em 

diversas áreas no âmbito científico, como biomedicina, indústria de cosméticos, indústria 

farmacêutica, dentre outras. Metodologias têm sido desenvolvidas para extração deste 

biopolímero, surgindo dentro desse contexto, o uso de Líquidos Iônicos (LIs) - solventes com 

capacidade de solubilizar a biomassa lignocelulósica, tornando-a propensa a produzir NC. A 

presente pesquisa teve como objetivo principal, obter nanocristais ou nanofibras de celulose a 

partir da casca de arroz (Oryza sativa) e pseudocaule da bananeira (Musa cavendishii) - 

utilizando Líquidos Iônicos de Aminoácidos de Colina (LIs[AA][Ch]). A metodologia 

consistiu na caracterização química das biomassas para identificação dos teores de umidade, 

cinzas, extrativos, lignina, hemicelulose e celulose; síntese de três LIs: Arginato de Colina 

([Arg][Ch]), Glicinato de Colina ([Gly][Ch]) e Lisinato de Colina ([Lys][Ch]), analisados por 

meio de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) e; pré-

tratamento das biomassas utilizando os solventes sintetizados. As amostras resultantes do 

processo foram analisadas por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Microscopia 

Eletrônica de Transmissão (MET), Difração de Raios-X (DRX) e Análise Termogravimétrica 

(TGA). Obtiveram-se percentuais de celulose - principal polímero - de 49,64 ± 0,92% e 35,86 

± 0,70% para a casca de arroz e pseudocaule da bananeira, respectivamente. Os espectros de 

FT-IR demonstraram eficiência na síntese dos LIs. As micrografias de MEV revelaram que o 

([Arg][Ch]) causou maior ruptura nas fibras que ([Gly][Ch]) e ([Lys][Ch]). As imagens de 

MET permitiram a visualização de nanofibras de celulose com diâmetro de 2 a 16 nm. As 

curvas de termogravimetria demonstraram que as amostras pré-tratadas com ([Arg][Ch]) 

apresentaram maior estabilidade térmica. Dessa forma, o pré-tratamento em estudo 

demonstrou-se eficaz na desestruturação dos componentes amorfos, e a atuação do 

([Arg][Ch]) sobre as fibras foi capaz de gerar Celulose Nanofibrilada (CNF). 

 

Palavras-chave: Nanocelulose; Líquidos Iônicos; Biomassas; Pré-tratamento. 
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Biodiversity and Biotechnology) – Federal University of Tocantins, Palmas, 2023. 

 

 

ABSTRACT 

 

Nanocellulose (NC) has stood out in the last decade as a promising raw material in several 

areas in the scientific field, such as biomedicine, the cosmetics industry, the pharmaceutical 

industry, among others. Methodologies have been developed for the extraction of this 

biopolymer, arising within this context, the use of Ionic Liquids (LIs) - solvents with the 

ability to solubilize lignocellulosic biomass, making it prone to produce NC. The main 

objective of this research was to obtain cellulose nanocrystals or nanofibers from rice husks 

(Oryza sativa) and pseudostems of banana (Musa cavendishii) - using Choline Amino Acid 

Ionic Liquids (LIs[AA][Ch]). The methodology consisted of the chemical characterization of 

the biomasses to identify the contents of moisture, ash, extractives, lignin, hemicellulose and 

cellulose; synthesis of three LIs: Choline Arginate ([Arg][Ch]), Choline Glycinate ([Gly][Ch]) 

and Choline Lysinate ([Lys][Ch]), analyzed by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-

IR) and; Pre-treatment of biomass using synthesized solvents. The samples resulting from the 

process were analyzed by Scanning Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron 

Microscopy (TEM), X-ray Diffraction (XRD) and Thermogravimetric Analysis (TGA). 

Cellulose percentages - the main polymer - were 49.64 ± 0.92% and 35.86 ± 0.70% for rice 

husk and banana pseudostem, respectively. The FT-IR spectra demonstrated efficiency in the 

synthesis of LIs. SEM micrographs revealed that ([Arg][Ch]) caused greater disruption in the 

fibers than ([Gly][Ch]) and ([Lys][Ch]). The TEM images allowed the visualization of 

cellulose nanofibers with a diameter of 2 to 16 nm. The thermogravimetry curves showed that 

the samples pretreated with ([Arg][Ch]) showed higher thermal stability. Thus, the pre-

treatment under study proved to be effective in the destructuring of the amorphous 

components, and the action of ([Arg][Ch]) on the fibers was able to generate Nanofibrillated 

Cellulose (CNF). 

 

Keywords: Nanocellulose; Ionic Liquids; Biomasses; Pre-treatment. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

A Nanocelulose (NC) tem atraído nas últimas décadas grande interesse científico 

devido à sua incrível versatilidade, referindo-se o termo a materiais celulósicos que têm pelo 

menos uma dimensão em nanoescala (SOLHI et al. 2023). NC inclui o conjunto de fibras 

nanoestruturadas, compreendendo dentre elas, nanofibras de celulose (NFC) e nanocristais de 

celulose (NCC), podendo ser obtida a partir de várias matérias-primas vegetais (DAS et al. 

2022), sendo a lignocelulose uma das partes mais importantes da biomassa, uma vez que após 

o processo de refino, pode ser convertida em uma variedade de compostos de base biológica 

que podem substituir produtos à base de petróleo (QI et al. 2023).  

Características como alta resistência mecânica, flexibilidade estrutural, capacidade de 

reforço e comportamento de automontagem ajustável tornam a NC altamente atraente na 

fabricação de materiais flexíveis para diversas aplicações (CHEN et al. 2023). Os processos 

de extração deste biopolímero são realizados utilizando uma infinidade de tratamentos 

químicos, mecânicos e biológicos, associados a processos de desfibrilação mecânica (DAS et 

al. 2022). Os Líquidos Iônicos (LIs) têm sido extensivamente estudados como novos sistemas 

de solventes de celulose na última década (ROY & CHANDAWAT, 2022), incluindo a 

extração de nanocristais e nanofibras de celulose. 

Os Líquidos Iônicos de Aminoácidos de Colina (LIs[AA][Ch]) também relatados na 

literatura científica como Líquidos Iônicos Biocompatíveis (Bio-LIs) representam uma nova 

classe de solventes, apresentando grande potencial para aplicação em diversas áreas da 

química, com propriedades físico-químicas semelhantes às dos LIs convencionais, mas com a 

vantagem de serem solventes ecológicos (DHATTARWAL & KASHYAP, 2023). Eles têm 

recebido atenção considerável recentemente (BEHBOUDI et al. 2023), apresentando 

excelente capacidade de extração e pré-tratamento de biomassas (MIAO et al. 2022). 

A presente pesquisa justifica-se mediante a importância e atualidade do tema 

discorrido, associado ao fato de que mesmo possuindo potencial para pré-tratamento em 

espécies lignocelulolósicas, nenhuma pesquisa foi realizada com os Bio-LIs para fins de 

investigação na obtenção de celulose em nanoescala. Além disso, a extensa variedade de 

resíduos vegetais gerados anualmente aponta para a necessidade de mais estudos com essas 

biomassas visando à utilização das mesmas como material alternativo. 

Esta tese encontra-se organizada na forma de artigos científicos de acordo com as 

normas estabelecidas por cada revista à qual o artigo foi submetido. O capitulo I apresenta 

uma revisão bibliográfica abordando de forma sucinta os principais pontos do tema proposto. 

No capítulo II são apresentados os resultados iniciais da tese, referentes à caracterização 
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química das biomassas lignocelulósicas. O capítulo III é composto pelo conjunto de 

investigações realizadas nas amostras in natura e pré-tratadas. Por fim, são relatadas as 

considerações finais desta pesquisa. 

 

 

 

1.1 OBJETIVO GERAL 

 

 

 Obter nanocristais ou nanofibras de celulose a partir de biomassas residuais utilizando 

Líquidos Iônicos de Aminoácidos de Colina (LIs[AA][Ch]) no pré-tratamento. 

 

1.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Utilizar duas biomassas residuais oriundas de Oryza sativa (arroz) e Musa 

cavendishii (banana); 

 Caracterizar quimicamente os resíduos lignocelulósicos; 

 Sintetizar LIs à base de aminoácidos (Glicinato de Colina, Arginato de Colina e 

Lisinato de Colina); 

 Realizar pré-tratamento nas biomassas utilizando os LIs sintetizados; 

 Avaliar as características das fibras pré-tratadas por meio de Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV); Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET); 

Difração de Raios-X (DRX) e Análise Termogravimétrica (TGA). 
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2 CAPÍTULO I 

 

 

Líquidos Iônicos (LIs) aplicados à obtenção de nanocelulose: uma revisão 

 

 

Artigo de revisão publicado no periódico da Revista Desafios 

DOI: https://doi.org/10.20873/driuft.v9i1.11423 

2022, 9(1): 113–128 

 

 

RESUMO  

Os Líquidos Iônicos (LIs) são considerados solventes “verdes”. Eles são utilizados para uma 

série de fins no campo da ciência, dentre elas mais recentemente, no pré-tratamento da 

biomassa lignocelulósica. A descrição como solvente ecológico é devido às baixas pressões 

de vapor e combustibilidade, além de serem facilmente recuperados e reutilizados, tendo 

recebido muita atenção nos últimos anos por representarem uma alternativa aos solventes 

convencionais. Dessa forma, a aplicação de diversos LIs para obtenção de nanocristais de 

celulose têm sido proposta, devido à capacidade de remoção das regiões amorfas como 

hemicelulose e lignina, mantendo as regiões cristalinas da cadeia. A nanocelulose por sua vez, 

tem atraído um crescente interesse científico e tecnológico devido ao grande potencial de 

utilização em áreas como biomedicina, cosméticos e indústria de materiais, por exemplo. 

Assim sendo, o presente artigo tem como objetivo fazer uma revisão sobre os líquidos iônicos 

capazes de produzir celulose em nanoescala. A pesquisa foi conduzida mediante a busca de 

publicações entre os anos de 2015 e 2020, destacando os LIs mais promissores para 

consecução de nanocelulose. Os LIs mais estudados para este tipo de aplicação são aqueles a 

base de imidazólio, entretanto, outros tipos demonstraram-se eficazes nesse processo.  

 

Palavras-chave: nanocelulose, líquidos Iônicos, biomassas.  

 

 

ABSTRACT  

Ionic Liquids (ILs) are considered "green" solvents. They are used for a number of purposes 

in the field of science, among them more recently, the pre-treatment of lignocellulosic 

biomass. The description as an ecological solvent is due to the low vapor pressures and 

combustibility, besides being easily recovered and reused, they have received a lot of 

attention in recent years for representing an alternative to conventional solvents. Thus, the 

https://doi.org/10.20873/driuft.v9i1.11423
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application of several ILs to obtain cellulose nanocrystals has been proposed due to the 

ability to remove amorphous regions such as hemicellulose and lignin, in order to maintain 

the crystalline regions of the chain. Nanocellulose, in turn, has attracted growing scientific 

and technological interest due to the great potential for use in areas such as biomedicine, 

cosmetics and materials industry, for example. Therefore, this article aims to review ionic 

liquids capable of producing cellulose at the nanoscale. The research was conducted by 

searching for publications carried out between the years 2015 and 2020 that highlight the 

most promising ILs for obtaining nanocellulose. The most studied LIs for this application are 

those derived from imidazolium, however, other types have shown to be effective in this 

process.  

 

Keywords: nanocellulose, Ionic Liquids, biomass. 

 

 

RESUMEN  

Los líquidos iónicos (LI) se consideran disolventes “verdes”. E se utilizan para diversos fines 

en el campo de la ciencia, entre ellos, más recientemente, el pretratamiento de la biomasa 

lignocelulósica. La descripción como solvente ecológico se debe a las bajas presiones de 

vapor y combustibilidad, además de ser fácilmente recuperado y reutilizado, habiendo 

recibido mucha atención en los últimos años por representar una alternativa a los solventes 

convencionales. Así, se ha propuesto la aplicación de varios LI para obtener nanocristales de 

celulosa debido a la capacidad de eliminar regiones amorfas como hemicelulosa y lignina, 

manteniendo las regiones cristalinas de la cadena. La nanocelulosa, a su vez, ha atraído un 

creciente interés científico y tecnológico debido al gran potencial de uso en áreas como la 

biomedicina, la cosmética y la industria de materiales, por ejemplo. Por tanto, este artículo 

tiene como objetivo revisar los líquidos iónicos capaces de producir celulosa a nanoescala. 

La investigación se llevó a cabo mediante la búsqueda de publicaciones realizadas entre 

2015 y 2020 que destacan los LI más prometedores para lograr la nanocelulosa. Los LI más 

estudiados para estas aplicaciones son los basados en imidazolio, sin embargo, otros tipos 

han demostrado ser efectivos en este proceso.  

 

Descriptores: nanocelulosa, Líquidos Iónicos, biomasa. 
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2.1. INTRODUÇÃO 

 

 

As questões ambientais, sobretudo as que envolvem os recursos naturais, têm sido ao 

longo de décadas, alvo de discussões e muitas inquietações, uma vez que encontrar um 

equilíbrio no uso desses recursos representa um ponto indispensável para a qualidade de vida 

na Terra.  

De acordo com Seddighi et al., (2015), o desenvolvimento de métodos ambientalmente 

benignos, eficientes e econômicos para a síntese de compostos orgânicos interessantes 

continua sendo um desafio significativo. A utilização de materiais residuais, por exemplo, 

configura-se como uma meta desejável para a química verde, a fim de manter um ambiente 

equilibrado.  

De forma geral, a química verde pode ser considerada como o contexto científico e 

econômico no qual se tenta convergir esforços para o desenvolvimento de uma civilização 

sustentável, objetivando fornecer uma solução sólida para a reorganização dos processos 

químicos existentes e necessários, visando principalmente a prevenção da poluição, 

minimização de resíduos, otimização de energia e segurança (VACCARO, 2016).  

Existe um interesse crescente em desenvolver produtos de base biológica e tecnologias 

de processamento inovadoras que ofereçam liberdade da dependência de combustíveis fósseis 

e produtos à base de petróleo (KARGARZADEH et al., 2017).  

Diante disso, a celulose aparece como sendo o material orgânico mais abundante, distribuído 

uniformemente e facilmente disponível em todo o mundo (BHUTTO et al., 2017), possuindo 

uma vasta gama de aplicações nas indústrias farmacêuticas, biomédicas, alimentícias, de 

vestuário, construção, entre outras (NIU et al., 2017), além de ser renovável, biodegradável, 

quimicamente versátil e possuir baixo custo de produção (FRANCO et al., 2019).  

A biomassa lignocelulósica é um biomaterial complexo que consiste principalmente 

em celulose, hemicelulose e lignina. Nesse contexto, a celulose nanométrica é atualmente 

objeto de intensa pesquisa científica, principalmente devido à alta disponibilidade e 

renovabilidade (GRZABKA-ZASADZINSKA et al., 2019).  

Conforme relatado por Ng et al., (2015), dois tipos de nanocelulose podem ser obtidos 

a partir da biomassa vegetal: a celulose nanofibrilada (CNF) e celulose nanocristalina (CNC). 

Segundo os autores, a primeira tem a forma de “espaguete” e são facilmente entrelaçáveis, 

destinadas preferencialmente ao reforço de materiais. Já os nanocristais de celulose, que 

medem de 5 a 20 nm de largura e de 100 a 500 nm de comprimento, têm a aparência de grãos 

de arroz e são considerados materiais mais nobres porque podem ter carga elétrica na 

superfície e propriedades químicas, ópticas e eletrônicas. Os Líquidos Iônicos (LIs), por sua 
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vez, representam uma ampla classe de sais orgânicos ou misturas de sais que não cristalizam à 

temperatura ambiente, configurando-se, como solventes capazes de deslignificar a biomassa, 

tornando-a propensa à produção de nanocristais de celulose (CHATZIMITAKOS et al., 

2016).  

Devido às baixas pressões de vapor e combustibilidade, os LIs são considerados 

solventes "verdes" em comparação aos convencionais, (SAJID, 2019). Eles são produtos 

ecológicos porque podem ser facilmente recuperados e reutilizados após a regeneração da 

celulose por métodos simples, como evaporação e osmose reversa (TAN, 2015). Além disso, 

esses líquidos são utilizados para o pré-tratamento de uma grande variedade de biomassas, 

devido à sua capacidade de dissolver as paredes das células vegetais e/ou remover 

seletivamente a hemicelulose e a lignina, sem degradar a estrutura da cadeia (YOO et al., 

2017).  

Este trabalho de revisão tem como objetivo abordar as pesquisas relacionadas à 

extração de celulose em nanoescala por meio de líquidos iônicos, visando identificar a ação 

dos mesmos em biomassas lignocelulósicas.  

 

2.2. METODOLOGIA  

 

 

A presente pesquisa foi realizada mediante a busca por referencial bibliográfico no 

Portal Periódicos Capes que versam sobre o uso de LIs para obtenção de nanocristais e/ou 

nanofibras de celulose. As palavras-chave utilizadas na referida busca foram: “nanocelulose”, 

“líquidos iônicos”, “biomassas”, “nanocristais de celulose” e “nanofibras de celulose”, nos 

idiomas, português inglês e espanhol. Aplicou-se um filtro de datas para a seleção dos artigos 

publicados entre os anos de 2015 e 2020. O desenvolvimento da pesquisa foi organizado 

mediante quatro eixos principais: (I) conceito, morfologia e aplicação da nanocelulose; (II) 

Biomassas utilizadas; (III) Considerações importantes sobre os LIs e; (IV) Aplicação dos LIs 

para obtenção de celulose em nanoescala. 

 

2.3. RESULTADOS 

 

NANOCELULOSE: CONCEITO E MORFOLOGIA  

 

A celulose é um polissacarídeo que compreende unidades repetidas de glicose 

mantidas unidas por ligações 1-4, tendo a fórmula geral C6H10O5; suas fibras estão 

organizadas na parede secundária das células vegetais e servem como um reforço mecânico 
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conferindo rigidez à estrutura da madeira (SAMYN et al., 2018). A nanocelulose, entretanto, 

pode ser definida como materiais celulósicos em que pelo menos uma das dimensões da fibra 

encontra-se em nanoescala (ZIMMERMANN, 2016). 

Para Jun et al., (2017), existem dois tipos morfológicos de nanocelulose: os NCCs - 

Nanocristais de Celulose, e as NFCs - Nanofibras de Celulose. O primeiro grupo refere-se a 

cristais de celulose semelhantes a agulhas de 10 a 20 nanômetros de diâmetro e várias 

centenas de nanômetros de comprimento; enquanto o segundo, forma longas redes de fibra 

flexível, com uma ampla distribuição de diâmetro. Ambos carregam numerosos grupos 

hidroxila em suas superfícies (GARCIA et al., 2017). 

Nanofibras de celulose (NFCs), também conhecidas como celulose nanofibrilada 

(CNF), celulose microfibrilada (CMF) ou nanocelulose (NC) são as fibras de celulose de 

tamanho nanométrico extraídas da parede celular de uma planta (LIU et al., 2018). No 

entanto, a nomenclatura encontrada na literatura frequentemente gera ambiguidades 

(LOBMANN & SVAGANB, 2017). 

Recentemente, a TAPPI (Associação Técnica da Indústria de Celulose e Papel) propôs 

padronizar a terminologia, e abaixo de um determinado grau de desestruturação, o termo NFC 

deve ser utilizado (DUFRESNE, 2017). Diante disso, com o objetivo de reduzir essas 

discrepâncias de nomenclatura, a referida Associação, conceitua NFC como um tipo de 

nanofibra de celulose que contém regiões cristalinas e amorfas, com dimensões de 5–30 nm 

de largura e proporção de aspecto, geralmente maior que 50 nm. Os Nanocristais de celulose, 

(NCCs), são nanopartículas de celulose que consistem em celulose cristalina 

predominantemente pura, com dimensões de 3-10 nm de largura e proporção de aspecto maior 

que 5 nm, mas geralmente menor que 50 nm.  

A transformação da celulose em nanocelulose geralmente é realizada em duas etapas: 

a primeira passa pelo pré-tratamento da matéria-prima para a obtenção de fibras celulósicas 

mais "puras"; enquanto na segunda etapa, as fibras são convertidas em um dos dois tipos 

morfológicos principais: nanocristais ou nanofibras de celulose (PIRES, 2019). 

Os NCCs, portanto, representam um tipo de nanocelulose que na última década se 

destacaram devido ao grande potencial de utilização, principalmente porque essas 

nanopartículas apresentam características consideradas únicas, como: elasticidade, rigidez, 

transparência e biodegradabilidade (DAMÁSIO et al., 2017). Eles são blocos de construção 

ideais em nanoescala dentro de formulações de compósitos e, portanto, tem atraído um 

crescente interesse científico e tecnológico (MIAO et al., 2016). 
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APLICAÇÃO DA CELULOSE EM NANOESCALA 

 

Diversas formas de nanomateriais de celulose, notadamente nanocristais de celulose e 

nanofibrilas de celulose, exibem propriedades atraentes e são potencialmente úteis para 

muitas aplicações industriais, incluindo a indústria de papel e papelão (DUFRESNE, 2017). A 

nanocelulose tem sido aplicada em muitas áreas da ciência e tecnologia, como por exemplo, 

em filmes eletrônicos impressos e flexíveis, revestimentos para embalagens, medicamentos, 

tratamento de água, mídia ótica e filmes de barreira (JULIE CHANDRA, et al., 2016). Além 

disso, podem ser aplicados para detecção e bio sensores, captação de energia, biomedicina, 

cosméticos, filtração, dentre outros (PIRES, 2019). 

De acordo com Ng et al., (2015), a extração dos NCCs a partir de fontes celulósicas 

obtidas por tratamento químico é de interesse particular em seu uso como agente reforçador 

polimérico. Discorrendo sobre o universo desse tema, Zimmermann et al., (2016) destacam 

que a nanotecnologia aplicada às fibras celulósicas tem se tornado rapidamente um campo 

interdisciplinar com grande interesse na aplicação como reforço em compósitos poliméricos, 

principalmente devido à abundância dessas matérias-primas e às suas propriedades mecânicas 

e multifuncionais. Damásio e colaboradores (2017) utilizaram celulose nanocristalina como 

agente de reforço, uma vez que se mostraram eficazes para tal finalidade. 

A aplicação de NCCs no setor de alimentos tem sido desenvolvida nos últimos anos, e 

atraído cada vez mais atenção por causa de sua renovabilidade, excelentes propriedades 

mecânicas, estrutura única em nanoescala, biocompatibilidade e facilidade de modificação de 

sua superfície (HUANG et al., 2020). Para os mesmos autores, os NCCs podem ser utilizados 

como espessantes, estabilizadores de emulsão, sensor de qualidade e imobilização de 

composto ativo, além de serem aplicados em embalagens de alimentos. 

Na área médica, verificou-se que NCCs podem ser usados como materiais promissores 

para síntese de curativos, com características importantes, como boa resistência mecânica, 

hidrofobicidade, alta atividade antibacteriana e menor citotoxicidade (DONG & LI, 2018). 

Nanofibras de celulose associada ao fosfato de cálcio bifásico foram utilizados na síntese e 

caracterização de compósitos nanoestruturados para potencial aplicação como reparo 

fisiológico do tecido ósseo (FÉLIX et al., 2017). 

Na indústria farmacêutica, o interesse nas NFCs como excipiente em formulações de 

medicamentos aumentou nos últimos anos devido às suas propriedades reológicas, de barreira 

e físico-químicas únicas, que permitem que as nanofibras de celulose estabilizem as interfaces 

óleo/água e ar/água (LOBMANN & SVAGANB, 2017). 
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Nanofibras de celulose também podem ser utilizadas para síntese de filmes 

transparentes que podem auxiliar em um vasto campo de produtos eletrônicos de forma 

ecologicamente correta, como, por exemplo, sua possível aplicação em novos dispositivos 

nanoeletrônicos (ZHU et al., 2017). Além disso, a fabricação de eletrodos de aerogel com 

nanofibras de celulose podem ter uma aplicação promissora para supercapacitores flexíveis, 

uma vez que possui baixo custo, leveza, alto desempenho e ambientalmente correto (YANG 

et al., 2015). Os nanocristais de celulose também podem ser usados no campo ambiental para 

detecção de íons metálicos (ZHANG et al., 2018). 

Os materiais nanocelulósicos, portanto, têm muitas características interessantes, como 

nano-dimensão (maior área superficial em relação ao volume), não toxicidade, 

biodegradabilidade, biocompatibilidade, dentre outras (MONDAL, 2017). Entretanto, o uso 

de diferentes matérias-primas e diferentes métodos de extração são o que determinam suas 

propriedades e aplicações (GARCIA et al., 2017). 

 

BIOMASSAS LIGNOCELULÓSICAS 

 

A biomassa lignocelulósica é uma matéria-prima renovável, de baixo custo e 

facilmente disponível que tem sido continuamente estudada por pesquisadores na busca pela 

produção de bioenergia. Constitui-se principalmente por celulose, hemicelulose e lignina 

(ASIM et al., 2019). 

Diversas espécies lignocelulósicas têm sido utilizadas para extração de nanocelulose, 

como por exemplo, pupunha (FRANCO, 2019); eucalipto (LOPES et al., 2018; XU et al., 

2017); bambu (YUAN et al., 2019; YANG, et al., 2015); casca de banana (PELISSARI et al., 

2017; TIBOLLA et al., 2019); casca de soja, palha de trigo e farinha de pinheiro (SINCLAIR 

et al., 2018); cacto (RAMEZANI KAKROODI et al., 2015); pseudocaule da banana (MENG 

et al., 2019), dentre muitos outros.  

Deepa et al., (2015) isolaram com sucesso nanocelulose de várias fontes de fibra 

vegetal (ráquis da bananeira, sisal, sumaúma, folha de abacaxi e coco) usando hidrólise ácida 

associada ao processo de explosão a vapor. 

Além das matérias-primas tradicionais, como algodão e madeira, a biomassa residual 

tornou-se a nova matéria-prima dos NCCs (HUANG et al., 2020). A utilização de resíduos 

agrícolas e agroindustriais reduz a pressão sobre os recursos florestais, possibilitando que 

locais com baixa produção de madeira possam produzir fibras celulósicas (FRANCO, 2019). 

Apesar de todo esse potencial da biomassa, alguns poucos exemplos foram utilizados 

para obtenção de nanocelulose usando líquidos iônicos como solventes. Angelin vermelho 
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(ABUSHAMMALA et al., 2015).); bagaço de sorgo doce (CHEN et al, 2018); pinheiro 

silvestre e bétula (MAO, 2015) e algodão (LAZKO et al., 2016) são os exemplos encontrados 

na literatura.  

A biomassa residual possui muitas vantagens. De acordo com Garcia et al., (2017), os 

bio-resíduos agrícolas são uma fonte mundialmente disponível, barata e inexplorada de 

celulose, que podem ser usados na produção em larga escala de produtos nanocelulósicos. A 

casca de arroz, por exemplo, apresenta formato pequeno (1–2 mm), evitando a necessidade de 

um pré-tratamento mecânico, além de ser extremamente difundida e ter uma alta 

disponibilidade anual (BARANA et al., 2016). 

O bagaço de sorgo doce é um resíduo agrícola produzido anualmente, com pouco ou 

nenhum valor, mas que possui potencial para obtenção de nanocelulose devido sua estrutura 

lignocelulósica recalcitrante (CHEN et al., 2018). 

O eucalipto, a madeira de lei mais plantada e com alto índice de produção no mundo, 

foi empregado como recurso de biomassa lignocelulósica por Xu et al., (2017). O referido 

estudo utilizou o pré-tratamento de biomassa com os LIs cloreto de 1-alil-3-metilimidazólio 

([amim] Cl) e acetato de 1-butil-3-metilimidazólio ([bmim] OAc), que quando reciclados 

tornaram-se uma alternativa potencial para biorrefinaria de baixo custo.  

De acordo com Pires et al., (2019), devido às grandes quantidades geradas, a 

reutilização da biomassa lignocelulósica ainda não está sendo devidamente aproveitada. Para 

eles, a extração da celulose e posterior produção da nanocelulose fornece uma solução viável, 

que visa reduzir a quantidade de resíduos gerados pela indústria e, simultaneamente, contribui 

para reduzir o impacto ambiental associado. 

Nesse sentido, é essencial encontrar um destino para essa biomassa amplamente 

disponível e erroneamente descartada que oferece riscos ao meio ambiente, sendo necessária 

uma proposta que possa levar à transição de um produto de baixo valor para outro, com alto 

valor econômico e rico em aplicabilidade (HAFEMANN et al., 2020).  

 

LÍQUIDOS IÔNICOS (LIS): DEFINIÇÃO E CONSIDERAÇÕES IMPORTANTES  

 

Os Líquidos Iônicos (LIs) podem ser definidos como sais orgânicos que se tornam 

líquidos quando em temperatura abaixo de 100°C, tendo recebido muita atenção nos últimos 

anos, por serem termicamente estáveis, não voláteis e capazes de solubilizar vários compostos 

poliméricos, mesmo em condições amenas (NINOMIYA et al., 2015). De acordo com Sajid, 

(2019), os LIs são compostos principalmente por cátions orgânicos e ânions orgânicos ou 

inorgânicos, possuindo pontos de fusão inferiores a 100ºC. 
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Em geral, os LIs desempenham vários papéis como solventes, aditivos quirais e 

excelentes promotores nas reações. Eles também podem levar a altos rendimentos do produto, 

excelente seletividade, alta atividade catalítica, tempos de reação menores e procedimentos 

simples de processamento (NIKOOFAR & SHARHIYARI, 2020). 

Esses líquidos representam uma excelente classe de solventes de extração devido às 

suas propriedades físico-químicas únicas: baixo ponto de fusão, pressão de vapor desprezível, 

estabilidades química e térmica excepcional e boa solubilidade para analitos orgânicos e 

inorgânicos (SAJID, 2019). Além dessas características, outras propriedades podem ser 

destacadas como alta polaridade, capacidade de solvatação variável, baixa inflamabilidade, 

não volatilidade, reciclabilidade e propriedades eletrolíticas eficientes (ASIM et al., 2019). 

Os métodos tradicionais de pré-tratamento e fracionamento auxiliados por ácidos, 

álcalis e solventes orgânicos têm muitas desvantagens, como exigir reagentes perigosos e 

utilizarem grandes quantidades de energia (AN et al., 2015). Dessa forma, o pré-tratamento da 

biomassa lignocelulósica com líquidos iônicos parece ser um método eficaz para alterar a 

estrutura supramolecular de polissacarídeos e melhorar a eficácia de seu processamento 

subsequente (DOTESENKO et al., 2018). 

De acordo com Abushammala et al., (2015), os LIs podem ser utilizados para 

deslignificar especificamente a madeira, enquanto hidrolisam seletivamente as frações 

amorfas e preservam as regiões cristalinas da celulose nativa. Eles têm recebido muita atenção 

como um processo sustentável e de baixo consumo de energia, pois permite a reciclagem de 

reagentes e o uso limitado de produtos químicos corrosivos (HUANG et al., 2020). 

Assim sendo, desempenham um papel central na conversão de biomassa, 

possibilitando uma série de processos sustentáveis para futuras tecnologias de biorrefinaria 

(XU et al., 2017). 

Nos últimos anos, os Líquidos Iônicos (LIs) têm sido amplamente utilizados em quase 

todos os campos de aplicação da química, como sínteses orgânicas e inorgânicas, catálise, 

eletroquímica e cromatografia (SEDDIGHI et al., 2015). Além disso, a aplicação desses 

“solventes verdes” com propriedades únicas para processamento de biopolímeros abriu um 

novo caminho para a produção de biocombustíveis e biomateriais à base de celulose (MENG 

et al., 2017). Mais recentemente, eles têm sido usados principalmente para dissolver ou 

modificar a biomassa celulósica (GRZABKA-ZASADZINSKA et al., 2019).  

A tabela abaixo mostra os principais líquidos iônicos utilizados para obtenção de 

celulose em nanoescala. 
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Tabela 1. Líquidos Iônicos (LIs) mais eficazes no processo de obtenção de nanocelulose 

Líquidos Iônicos Abreviação Biomassas Referências 

Acetato de 1-etil-3-

metilimidazólio 

([EMIM] 

OAc]) 

Angelim Vermelho 

Celulose em pó 

Bagaço de sorgo doce 

Abushammala et al., 

(2015). 

Panthong et al., 

(2017). 

Chen et al., (2018). 

Hidrogenossulfato-1-butil-3-

metilimidazólio 

([BMIM] 

HSO4) 

Pinheiro silvestre e bétula 

Celulose Microcristalina 

Fibras de algodão 

Mao et al., (2015). 

Tan et al., (2015). 

Lazko et al., (2016). 

 

Cloreto de 1-butil-3-

metilimidazólio 

 

([BMIM] Cl) 

Fibras de algodão 

Celulose em pó 

Celulose Microcristalina 

Lazko et al., 2016). 

Panthong, (2017). 

Meng et al., (2017); 

Iskak, (2017). 

Cloreto de 1-etil-3-

metilimidazólio 

Cloreto de 1-propil-3-

metilimidazólio 

[EMIM] [Cl] 

[PMIM] [Cl] 
Celulose Microcristalina Babicka et al., (2020). 

Hidrogenossulfato de 1-(4-

sulfobutil)-3-metilimidazólio 

([SBMIM] 

HSO4) 
Fibras de algodão Lazko at al., (2016). 

Hidrogenossulfato de 3-

etoximetil-1-metilimidazólio 

Hidrogenossulfato de 3-

etoximetil-1,2-dimetilimidazólio 

Hidrogenossulfato de 3-

benziloximetil-1-metilimidazólio 

(EMM) 

 

(EMD) 

 

(BOM) 

Celulose Avicel 

 

GrZabka-Zasadzinska 

et al., (2019). 

Acetato de 1-alil-3-

metilimidazólio 

Formato de 1-etil-3-

metilimidazólio 

[AMIM] OAc 

[EMIM] Fmt 
Bagaço de sorgo doce Chen et al., (2018). 

Fonte: autores, 2020. 

 

 

BIO- LÍQUIDOS IÔNICOS 

 

Além de todas as propriedades promissoras dos LIs de uma forma geral, aqueles 

derivados de aminoácidos possuem propriedades especiais, como por exemplo, alta 

capacidade de ligação de hidrogênio, boa estabilidade térmica, multifuncionalidade, 

quiralidade, e principalmente, biodegradabilidade e biocompatibilidade (TROGLER-

MULLER et al., 2017). Esses solventes a base de aminoácidos não são apenas biodegradáveis 
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e biologicamente ativos, mas também relativamente baratos quando produzidos em grandes 

quantidades (MARCINKOWSKI et al., 2019). 

Os aminoácidos (AAs) são blocos de construção de proteínas que envolvem um grupo 

funcional de ácido carboxílico e um grupo amino no carbono alfa (α) com uma cadeia lateral 

diversa (NIKOOFAR & SHAHRIYARI, 2020). De acordo com Marcinkowski et al., (2019), 

os aminoácidos representam um grupo interessante de substâncias que podem ser utilizadas 

como componentes de LIs (como cátions e ânions). Eles consistem em um grupo carboxila (–

COOH) e um grupo funcional amina primária (–NH2). Além disso, têm baixo impacto 

ambiental, alta biodegradabilidade, volatilidade insignificante e alta resistência à degradação 

oxidativa (SISTLA & KHANNA, 2015). 

Recentemente, uma série de Bio-LIs, incluindo o cátion colínio e aminoácidos ([Ch] 

[AA]) e ácidos colinocarboxílicos ([Ch][CA]) têm sido relatados como solventes eficazes para 

o pré-tratamento da biomassa lignocelulósica (AN et al., 2015).  

De acordo com uma pesquisa realizada por Asakawa et al., (2016), o pré-tratamento 

do bagaço da cana de açúcar, utilizando o LI [Ch][OAc], possibilitou um processo com menos 

gasto de energia, capaz de superar as desvantagens econômicas do método de pré-tratamento 

convencional. Em 2015, os mesmos autores já haviam realizado uma comparação entre o 

referido LI e outros métodos de pré-tratamento para aumentar a sacarificação enzimática do 

bagaço da cana-de-açúcar, e concluíram que o [Ch][OAc] mostrou-se promissor para 

aplicações práticas na produção de materiais úteis a partir de lignocelulose (ASAKAWA et 

al., 2015). 

Da mesma forma, An et al., (2015) utilizaram cinco Bio-LIs a base de colina no pré-

tratamento de seis biomassas lignocelulósicas. A maioria dos LIs testados mostraram-se 

eficazes na dissolução da região amorfa, como lignina, sem afetar a cristalinidade da celulose. 

Sobre este assunto, Papa et al., (2017) destacam que o lisinato de colinio ([Lys] [Ch]) é um 

exemplo de LI sustentável e menos tóxico, relatado como tendo excelente eficiência no pré-

tratamento e capacidade de remoção de lignina.  

De acordo com Hou et al., (2015), esta característica de dissolução seletiva de lignina 

tornaria estes LIs candidatos a solventes altamente promissores para pré-tratamento e 

fracionamento de biomassa lignocelulósica para uma ampla gama de utilização. Os autores 

realizaram um trabalho com 28 líquidos iônicos a base de colina no pré-tratamento da palha 

de arroz, sendo que a maioria deles mostraram-se solventes eficazes na dissolução da lignina.  

Os Bio-LIs são conhecidos dentre outras características por sua atoxicidade (HOU et 

al., 2015). Com o objetivo de avaliar essa característica, Baharuddin e seus colaboradores 

(2016) realizaram testes de ecotoxicidade no peixe Danio Rerio com seis LIs derivados de 
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aminoácidos. Observou-se que todos os LIs testados mostraram toxicidade notavelmente 

baixa. 

 

LÍQUIDOS IÔNICOS APLICADOS À OBTENÇÃO DE NANOCELULOSE  

 

O uso de LIs na área de processamento de biomassa ganhou atenção acelerada no 

início da última década (ASIM et al., 2019). No entanto, a biorrefinaria de biomassa 

lignocelulósica para produção de biocombustíveis e produtos químicos é desafiadora, devido 

à complexa organização química entre os componentes (AN et al., 2015).  

Um dos maiores desafios no isolamento da celulose é remover a maior parte do 

conteúdo de lignina sem afetar demais a estrutura da celulose; assim sendo, novos estudos têm 

buscado otimizar a obtenção de NCCs, eliminando as estruturas amorfas, melhorando assim o 

comportamento térmico e mecânico da nanocelulose produzida (MALUCELLI et al., 2017). 

Até o presente momento, poucos trabalhos exploraram o uso de LIs para obtenção de 

celulose em nanoescala a partir de espécies lignocelulósicas. Uma das pesquisas pioneiras 

nessa área foi realizada por Abushammala et al., (2015). Os pesquisadores extraíram de forma 

inédita, nanocristais de celulose da madeira de Angelim Vermelho (Dinizia excelsa) por meio 

de um tratamento com acetato de 1-etil-3-metilimidazólio ([EMIM] [OAc]). No referido 

trabalho, os autores obtiveram rendimentos de extração de lignina em torno de 89%. Além de 

obter um bom rendimento de nanocelulose com valores de cristalinidade em torno de 75%, ao 

final do processo, conseguiram recuperar em torno de 95% dos LIs utilizados. O mesmo autor 

(2016) extraiu nanocristais de celulose da madeira tropical de Angelim Vermelho, 

combinando um processo de explosão a vapor leve com o uso acetato de 1-etil-3-

metilimidazólio ([EMIM][OAc]). 

Em 2015, Mao et al., alcançaram bons rendimentos de nanocristais de celulose, além 

de celulose mirocristalina (CMC), usando polpas de madeira de pinheiro silvestre e bétula. 

Uma hidrólise foi proposta por meio de LI levemente ácido, 1-butil-3-metilimidazólio 

hidrogenossulfato ([BMIM HSO4). Os nanocristais coletados exibiram boa proporção, teor de 

enxofre insignificante, além de alta dispersibilidade de solvente em comparação com aqueles 

obtidos com o método tradicional de ácido sulfúrico. 

A obtenção de nanocristais de celulose a partir de fibras de algodão puro foi realizada 

usando líquidos iônicos do tipo ácido de Brønsted, cloreto de 1-butil-3-metilimidazólio 

([BMIM] Cl) e hidrogenossulfato de 1-(4-sulfobutil)-3-metilimidazólio ([SBMIM] HSO4) 

(LAZKO et al., 2016). A pesquisa foi baseada no método de inchamento/hidrólise, sem adição 

de ácido sulfúrico ou qualquer ácido mineral.  
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Em 2017, Meng et al., realizaram uma pesquisa incorporando Ácidos Sólidos (AS) ao 

LI cloreto de 1-butil-3-metilimidizólio (BMIM Cl), uma vez que a adição desse ácido 

segundo os autores aumentou significativamente a dissolução da celulose. 

Além da obtenção de nanocelulose com biomassas lignocelulósicas, como citado nos 

exemplos acima, também existem exemplos de extração de nanocristais de celulose com 

celulose microcristalina e bacteriana.  

Utilizando o líquido iônico hidrogenossulfato de 1-butil-3-metilimidazólio (BMIM 

HSO4), a partir de celulose microcristalina (CMC), Tan et al., (2015) obtiveram NCCs com 

diâmetro de 15 a 20 nm e comprimento de 70 a 80 nm, com índice de cristalinidade de 95,8%. 

Para os pesquisadores, a aplicação de LIs como solvente, amplia o horizonte da química 

verde, uma vez que o rendimento de recuperação ficou em torno de 90%. 

Nanocristais de celulose também foram obtidos utilizando os líquidos iônicos cloreto 

de 1-etil-3-metilimidazólio [EMIM] [Cl] e cloreto de 1-propil-3-metilimidazólio [PMIM] 

[Cl], a partir de CMC. Os resultados mostraram que a nanocelulose obtida pelo tratamento 

com ambos, preservou a estrutura básica da celulose I. Além disso, o cloreto de 1-propil-3-

metilimidazólio [PMIM] [Cl], utilizado pela primeira vez para obter nanocelulose, foi eficaz 

neste processo (BABICKA et al., 2020). 

GrZabka-Zasadzinska et al., (2019) sintetizaram três hidrogenossulfatos de imidazólio: 

hidrogenossulfato de 3-etoximetil-1-metilimidazólio (EMM); hidrogenossulfato de 3-

etoximetil-1,2-dimetilimidazólio (EMD) e; hidrogenossulfato de 3-benziloximetil-1-

metilimidazólio (BOM) para obtenção de celulose nanométrica. Esses LIs apresentaram 

diferentes estruturas de cátions, verificando-se que o tipo de cátion tem grande influência no 

tamanho das partículas e na dispersão dos materiais celulósicos produzidos. Segundo Babicka 

et al., (2020), o tipo de cátion influencia o tamanho das partículas e a morfologia da celulose 

após o tratamento com líquidos iônicos. 

Iskak et al., (2017) produziram sob o processo de hidrólise catalítica usando o LI 

([BMIM][Cl]), nanocristais de celulose com rendimento, cristalinidade e tamanho de 

partículas desejáveis. Neste trabalho, a temperatura e o tempo de reação analisados como 

parâmetros, afetaram o rendimento e as propriedades térmicas do processo de hidrólise. 

Uto et al., (2018), adotaram uma abordagem de dinâmica molecular (DM), utilizando 

métodos computacionais para estudar a dissolução de estruturas de cristais de celulose em LIs 

à base de imidazólio, demonstrando que tanto os ânions quanto os cátions de líquidos iônicos 

de alto poder de dissolução como cloreto de 1-alil-3-metilimidazólio e cloreto de 1-etil-3-

metilimidazólio, contribuem para a quebra gradativa das ligações de hidrogênio entre as 

cadeias de celulose.  
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Utilizando bagaço de sorgo doce para produzir nanocelulose bacteriana, Chen et al., 

(2018) propuseram uma abordagem por meio do pré-tratamento com os líquidos iônicos: 

cloreto de 1-alil-3-metilimidazólio ([AMIM] Cl), formato de 1-alil-3-metilimidazólio 

([AMIM] Fmt), acetato de 1-alil-3-metilimidazólio ([AMIM] OAc), Cloreto de 1 ‐ etil ‐ 3 ‐ 

metilimidazólio ([EMIM] Cl), formato de 1 ‐ etil ‐ 3 ‐ metilimidazólio ([EMIM] Fmt) e 

acetato de 1-etil-3-metilimidazólio (EMIM OAc). Os resultados mostraram que três deles, 

[AMIM] OAc, [EMIM] Fmt e [EMIM] OAc, apresentaram maior capacidade de dissolução 

da celulose. 

NCCs foram produzidos a partir de celulose em pó em dois LIs, em temperatura 

ambiente, a saber: cloreto de 1-butil-3-metilimidazólio (BMIM Cl) e acetato de 1-etil-3-

metilimidazólio (EMIM OAc). Os nanocristais extraídos com sucesso apresentaram um 

rendimento de 93,1% (PANTHONG et al., 2017). 

Diante da necessidade de uma tecnologia capaz de extrair NCCs de forma direta da 

madeira, Abushammala et al., (2015), propuseram um conjunto de três características que essa 

tecnologia deve apresentar simultaneamente: (I) deslignificação da madeira; (II) hidrólise das 

regiões amorfas e; (III) deixar intactas as regiões cristalinas da celulose. Para os autores, 

encontrar um único reagente que possa executar essas múltiplas funções é um desafio, e os 

líquidos iônicos aparecem como os candidatos mais prováveis. 

 

2.4. CONSIDERAÇÕES FINAIS  

 

Nos últimos cinco anos, a nanocelulose se destacou no campo científico, ocupando um 

lugar de evidência devido às suas características atraentes como biodegradabilidade e rigidez, 

além do vasto potencial de aplicação. As aplicações surgiram nas mais diversas áreas como 

indústria de materiais para uso no revestimento de embalagens, filmes eletrônicos e agentes 

de reforço; no setor de alimentos, como espessantes, estabilizantes e sensores de qualidade, 

além da área médica, na fabricação de curativos e reconstrução do tecido ósseo, por exemplo.  

Os líquidos iônicos, por sua vez, têm sido amplamente explorados como 

modificadores da matéria em celulose nanométrica. Entretanto, apesar de diversas biomassas 

lignocelulósicas terem sido utilizadas para obtenção de nanocelulose, poucas espécies, 

incluindo os resíduos agroindustriais foram estudadas utilizando líquidos iônicos como 

solventes. Portanto, há necessidade de mais pesquisas para identificação dos LIs capazes de 

extrair celulose em nanoescala a partir de biomassas, incluindo os resíduos de culturas 

energéticas. 
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Surge então, nesse contexto, uma nova classe de solventes: os Bio-LIs – solventes a 

base de aminoácidos - que têm sido relatados como produtos eficazes para o pré-tratamento 

da biomassa. No entanto, nenhuma pesquisa até o presente momento foi realizada para a 

obtenção de nanocelulose, o que caracteriza como algo promissor a ser estudado nessa área.  

Assim sendo, o uso dos LIs associado aos avanços da biotecnologia e nanociência, tem 

possibilitado uma perspectiva promissora para a pesquisa científica. Além disso, devido às 

inquietações a respeito das questões ambientais, o uso dos LIs como solventes verdes 

representam uma alternativa aos produtos convencionais, configurando-se como uma 

tendência não apenas atual, mas futura no campo científico e tecnológico, uma vez que o 

desenvolvimento de métodos ambientalmente benignos continua sendo um desafio constante 

para a ciência. 
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3 CAPÍTULO II 

 

 

Determinação de teores químicos da casca de arroz (Oryza sativa) e pseudocaule da bananeira 

(Musa cavendishii) no Tocantins: análise comparativa 

 

Artigo publicado na Revista Observatorio de la Economía Latinoamericana  

https://doi.org/10.55905/oelv21n8-098 

2023, 21(8), 9654–9674. 

 

 

RESUMO 

Oryza sativa (arroz) e Musa cavendishii (banana) são espécies importantes nas plantações no 

Estado do Tocantins, configurando-se como fontes de biomassas residuais lignocelulósicas. A 

presente pesquisa teve como objetivo comparar parâmetros químicos presentes nas duas 

fibras, visando identificar qual delas possui maior potencial para extração de nanocelulose. 

Amostras in natura foram caracterizadas quanto aos teores de umidade, cinzas, extrativos, 

lignina, hemicelulose e celulose, verificadas por Espectroscopia de Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FT-IR). Os resultados permitiram verificar que a casca de arroz 

apresentou valores superiores para teores de cinzas, lignina e celulose, enquanto os valores de 

umidade, extrativos e hemicelulose se apresentaram em maior percentual no pseudocaule da 

bananeira. Ambas as biomassas apresentaram teores de celulose (principal polímero) 

elevados, em torno de 49,64 ± 0,92% e 35,86 ± 0,70%, respectivamente. O teor de lignina 

apresentou-se bem inferior no pseudocaule (8,58 ± 0,64%). As bandas de FT-IR confirmaram 

os espectros correspondentes aos grupos lignocelulósicos em cada resíduo. Diante disso, 

permitiu-se inferir que as referidas biomassas configuram-se como matérias-primas 

importantes para produção de celulose em nanoescala. 

 

Palavras-chave: biomassas, caracterização química, FT-IR. 

 

 

ABSTRACT 

Oryza sativa (rice) and Musa cavendishii (banana) are important species in the plantations in 

the State of Tocantins, configuring themselves as sources of lignocellulosic residual biomass. 

The present research aimed to compare chemical parameters present in the two fibers, aiming 

to identify which of them has greater potential for extraction of nanocellulose. In natura 

samples were characterized for moisture, ash, extractive, lignin, hemicellulose and cellulose 

contents, verified by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR). The results showed 

that the rice husk presented higher values for ash, lignin and cellulose contents, while the 

moisture, extractive and hemicellulose values were presented in higher percentage in the 

banana pseudostem. Both biomasses presented high cellulose contents (main polymer), 

around 49.64 ± 0.92% and 35.86 ± 0.70%, respectively. The lignin content was much lower in 

the pseudostem (8.58 ± 0.64%). The FT-IR peaks confirmed the spectra corresponding to the 

lignocellulosic groups in each residue. Therefore, it was possible to infer that these biomasses 

are important raw materials for the production of cellulose at the nanoscale. 

 

Keywords: biomass, chemical characterization, FT-IR. 

https://doi.org/10.55905/oelv21n8-098
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3.1. INTRODUÇÃO 

A biomassa lignocelulósica é uma valiosa fonte renovável, usada direta ou 

indiretamente na produção de moléculas ou bioprodutos em diversas áreas como alimentos, 

saúde, medicina, energia, materiais e indústria química (RODRIGUEZ & ESPINOSA, 2021). 

Os resíduos lignocelulósicos contêm vários polímeros, como polissacarídeos (celulose e 

hemicelulose), lignina, além de substâncias polares e apolares que estão entrelaçadas 

(AZZOUZ et al. 2022), sendo a celulose, a matéria-prima renovável mais abundante na Terra 

(LI et al. 2019). Esse biopolímero pode ser derivado de uma variedade de resíduos agrícolas 

como casca de arroz, banana, dentre outros (MERAIS et al. 2022). 

O cultivo da banana no Tocantins ocupa o segundo lugar entre as frutíferas 

comercializadas, configurando-se como atividade de grande importância em 102 dos 139 

municípios do Estado (MATOS et al. 2019). Ainda para os mesmos autores, a bananicultura 

tocantinense vem crescendo de maneira significativa nos últimos anos, principalmente nos 

perímetros irrigados do Projeto Manoel Alves, situado na cidade de Dianópolis, sendo a 

banana nanica (Musa cavendishii) uma das espécies cultivadas. Dados do Instituto Brasileiro 

de Geografia e Estatística -IBGE (2022) indicam que na safra de 2022 foram plantados 3,428 

mil hectares, com produção de 31,986 mil toneladas de banana no Estado. 

Com relação à produção de arroz (Oryza sativa), o Tocantins tem se destacado 

também no cenário nacional, sendo considerado o terceiro maior produtor, superado apenas 

pelo Rio Grande do Sul e Santa Catarina (FRAGOSO et al. 2021). De acordo com a Conab 

(2021), foram cultivados na safra de 2020/2021, 111,2 mil hectares, com produção de 636,2 

mil toneladas de arroz em casca no Estado. 

O pseudocaule da bananeira é responsável por fornecer e transportar os nutrientes do 

solo para os frutos. Entretanto, depois que a banana cresce e é processada, torna-se biomassa 

residual, o que torna a planta inutilizável para a colheita seguinte (SUBAGYO & CHAFIDZ, 

2020). Dessa forma, de acordo com Merais et al. (2022), são descartados 10% de cada 

tonelada de banana, resultando em uma grande quantidade de resíduos de biomassa. Uma 

fábrica de arroz, por sua vez, dos 100% da planta total, 78% constitui-se de arroz e 20% 

representa a casca, além dos 2% que são perdidos durante o processo (HADIPRAMANA et 

al. 2016).  

Essa expressiva quantidade de resíduos gerada nas plantações alerta para a necessidade 

de aprofundamento de pesquisas que possam trazer resultados benéficos, viabilizando o uso 

desses resíduos como uma alternativa ao uso das fibras sintéticas (SILVA et al. 2020). De 

acordo com Uchôa et al. (2021), pesquisas têm sido desenvolvidas na busca de 

aproveitamento desses resíduos, evitando assim, o desperdício e reduzindo os impactos 
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ambientais. A nanocelulose, por exemplo, é obtida a partir de recursos abundantes e 

renováveis de biomassa vegetal (ISOGAI, 2021), entretanto, algumas espécies são mais 

adequadas para extração de nanocelulose do que outras (DAS et al. 2022). 

Dessa forma, a presente pesquisa objetiva comparar parâmetros químicos encontrados 

na casca de arroz e no pseudocaule da bananeira, buscando identificar qual dessas biomassas 

residuais possui maior potencial para extração de celulose em nanoescala. 

 

3.2. METODOLOGIA 

MATÉRIA-PRIMA E PROCESSAMENTO DAS BIOMASSAS 

A casca de arroz (Oryza sativa) in natura foi cedida pela Empresa Camil Alimentos 

situada em Paraíso do Tocantins-TO. O pseudocaule da bananeira (Musa cavendishii) foi 

doado pelo Projeto Manoel Alves, na cidade de Dianópolis-TO.  

Inicialmente, foram determinados os teores de umidade das biomassas. Em seguida, a 

casca de arroz foi seca em estufa a 65 °C por 48 h, enquanto o pseudocaule da bananeira, após 

destacadas as bainhas foliares, permaneceu secando em temperatura ambiente por um período 

de dois dias, e na sequência, colocado em estufa a 60 ºC por 72 h. Posteriormente, as 

biomassas foram submetidas a um processo de moagem utilizando moinho de facas acoplado 

com peneira de 20 mesh e armazenadas em sacos herméticos. 

 

CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA 

A caracterização química foi realizada para determinação dos teores de umidade, 

cinzas, extrativos, lignina, hemicelulose e celulose. Para identificação dos valores de lignina 

utilizou-se a metodologia adaptada de Sluiter et al. (2008). O teor de celulose foi determinado 

de acordo com os procedimentos metodológicos de Sun (2004), os demais parâmetros tiveram 

como base os métodos utilizados por Morais et al. (2010), conforme figura 1. 

 

Figura 1. Matérias-primas e Parâmetros analisados. 

 

Fonte: Autores, 2023. 

 



41 

 

Todas as análises foram realizadas em triplicata. Os resultados das repetições (n = 3) 

foram expressos em média ± desvio padrão. 

 

Determinação do teor de umidade 

Utilizou-se para essa análise, cadinhos de porcelana contendo 2 g de cada uma das 

biomassas e levadas à estufa permanecendo a 105 ± 2 ºC por 3 h. Após o resfriamento até a 

temperatura ambiente em um dessecador, os cadinhos contendo as biomassas foram pesados 

até massa constante. 

De posse dos valores da massa do recipiente (MR), da massa da amostra úmida 

(MAU), da massa do conjunto recipiente/amostra úmida (MRAU) e da massa do conjunto 

recipiente/amostra seca (MRAS), foi possível a determinação do teor de umidade (TU%), de 

acordo com a Equação 1: 

 

      
(         ) 

   
     

 

Determinação do teor de cinzas 

Para determinação do teor de cinzas, cadinhos de porcelana foram calcinados a 600 ºC 

em mufla por 30 minutos e levados ao dessecador. Após o resfriamento, os cadinhos contendo 

2 g das biomassas foram calcinados a 600 ºC por 3 h. Logo após, a temperatura foi reduzida 

para 200 ºC e mantida por mais 1 h.  

De posse dos valores da massa do recipiente (MR), da massa da amostra (MA) e da 

massa do conjunto recipiente/amostra calcinada (MRAC), foi possível o cálculo da 

determinação do teor de cinzas totais (TC%), de acordo com a Equação 2: 

 

      
        

  
     

Determinação do teor de extrativos 

Em extrator de Soxhlet foram colocadas 4 g de cada uma das biomassas em cartucho 

de papel filtro e 150 mL de etanol 80% v/v como solvente extrator. A extração foi feita por 5 

h a 90 ºC. Os extratos foram evaporados em estufa a 105 ºC até o dia seguinte para pesagem. 

As amostras livres de extrativos foram separadas para a análise de lignina total, bem como 

hemicelulose e celulose. 

Com o conhecimento dos valores da massa do recipiente (MR), da massa da amostra 

(MA), da massa do conjunto recipiente/extrativos (MRE) e da massa do conjunto 

Eq. 1 

Eq. 2 
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recipiente/resíduo de solvente (MRRS), foi possível o cálculo da determinação do teor de 

extrativos (TE%), de acordo com a Equação 3: 

 

      
        

  
     

 

Determinação do teor de lignina insolúvel e solúvel 

Para essa análise, foram misturados 300 mg de cada amostra a 3 mL de ácido sulfúrico 

(72%) em tubos de ensaio e incubadas em banho-maria a 30 °C por 60 min, sendo agitada 

com bastões de vidro. Posteriormente, o ácido foi diluído com 84 mL de água destilada e a 

mistura submetida à autoclavagem em frascos de vidro fechados hermeticamente a 121 °C por 

1 h.  

A análise da amostra para lignina insolúvel em ácido foi realizada a partir da filtração 

a vácuo da solução de hidrólise autoclavada. Os sólidos restantes da filtração (papel filtro e 

amostras) foram lavados com 50 mL de água destilada aquecida. O resíduo insolúvel e o 

papel filtro foram levados à estufa para secagem a 60 ºC até peso constante.  

Com as informações dos valores de Mp+am = Massa da placa (g) + massa final da 

amostra (g), Mc = Massa de cinzas (g) e Mam = Massa inicial de amostra (g), a massa de 

lignina insolúvel em ácido (g/amostra) foi calculada a partir da Equação 4: 

 

              
        

   
       

 

A análise da amostra para lignina solúvel em ácido foi realizada a partir da leitura da 

absorbância do filtrado hidrolisado, em espectrofotômetro UV-visível no comprimento de 

onda de 240 nm. O teor de lignina solúvel em ácido foi calculado pela Equação 5, onde ABS 

= Absorbância a 240 nm, Vf = Volume de filtrado, Fd = Fator de diluição, ε = Constante de 

absorvidade para biomassa versus comprimento de onda e Mam = Massa inicial de amostra 

(g): 

             
              

        
       

A quantidade de lignina total foi calculada conforme a Equação 6. 

 

                                      

 

 

Eq. 3 

Eq. 4 

Eq. 5 

Eq. 6 
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Determinação do teor de holocelulose  

Em um Erlenmeyer de 500 mL, foram adicionadas 3 g de cada uma das biomassas, 

120 mL de água destilada, 2,5 g de clorito de sódio (NaClO2) com pureza aproximada de 80% 

e 1 mL de ácido acético glacial, com pureza ≥ 99,85%. A mistura foi levada a banho-maria, 

com agitação e temperatura de 70 °C, por 60 minutos Na sequência, foram adicionados mais 

2,5 g de clorito de sódio e 1 mL de ácido acético, mantendo a temperatura de 70 ºC por mais 1 

h, repetindo esse processo. Logo após, as misturas foram submetidos ao banho de gelo, por 30 

minutos  

Em seguida, a amostra foi filtrada a vácuo. Para que não houvesse perdas, o 

Erlenmeyer foi lavado com água destilada e o líquido transferido ao funil. O funil foi levado 

para uma estufa a 60 °C ± 2 ºC até temperatura constante. Em seguida, resfriado em 

dessecador por 30 minutos  

Com base na massa do funil limpo e seco, na massa da amostra e na massa do funil 

somada à massa de holocelulose, após a secagem em estufa, calculou-se o teor de 

holocelulose pela Equação 7: 

 

      
      

  
     

 

Em que: TH % = teor de holocelulose; MF = massa do funil limpo e seco; MA= massa 

da amostra; MFH = massa do funil somada à massa de holocelulose, após secagem em estufa. 

 

Determinação do teor de hemicelulose 

A determinação do teor de hemicelulose foi obtida com base na diferença entre os 

valores dos teores de holocelulose (TH %) e celulose (Tcel %). 

 

Determinação do teor de celulose 

Inicialmente pesou-se 5 g de amostra seca, a qual se adicionou 100 mL de ácido 

acético aquoso (80%) e 10 mL de ácido nítrico (70%). A mistura foi colocada em tubos 

vedados e submetidos a banho de óleo na temperatura de 110 °C por 20 minutos Após esse 

período, os frascos contendo a mistura foram resfriados em banho de gelo. Em seguida, 

adicionou-se 60 mL de água destilada e filtrou-se a vácuo o conteúdo do tubo, sendo o resíduo 

decantado, lavado várias vezes com água destilada e etanol 95%. Os resíduos da amostra 

retidas no papel filtro foram submetidos à secagem em estufa a 60 °C por aproximadamente 4 

h.  

Eq. 7 
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O teor de celulose foi calculado de acordo com a Equação 8, onde Mp+am = Massa da 

placa (g) + massa final da amostra (g), Mp = Massa da placa vazia e tarada (g) e Mam = 

Massa inicial de amostra (g). 

 

          
         

   
 x 100 

 

ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER – 

FT-IR 

Os dados das amostras in natura foram verificados por meio de Espectroscopia de 

Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), realizada no Laboratório de Pesquisa 

em Química na Universidade Federal do Tocantins (Lapeq – UFT), utilizando o aparelho da 

Agilent Technologies modelo FT-IR CARY 630, com os seguintes parâmetros: 8 varreduras; 

resolução: 4cm
-1

; faixa analítica: 3.600 cm
-1

 - 800 cm
-1

. Utilizou-se célula de Reflexão Total 

Atenuada (RTA). 

 

3.3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

CARACTERIZAÇÃO DAS MATÉRIAS-PRIMAS 

Os resultados referentes à caracterização química das biomassas residuais 

(pseudocaule da bananeira e casca de arroz) são apresentados na tabela 1.  

 

Tabela 1. Caracterização química das biomassas lignocelulósicas 

 

Componente 

 Pseudocaule da 

bananeira 

 

 

Casca de arroz 

 

Umidade (%) 90,98 ± 0,80 2,73 ± 0,26 

Cinzas (% MS) 6,97 ± 0,013 9,42 ± 0,061 

Extrativos (%MS) 24,35 ± 0,94 3,28 ± 1,16 

Lignina (% MS) 8,58 ± 0,64 24,26 ± 1,46 

Hemicelulose (% MS) 24,02 ± 1,18 22,15 ± 0,39 

Celulose (% MS) 35,86 ± 0,70 49,64 ± 0,92 

MS – Massa Seca. Fonte: Autores, (2023). 

 

Umidade 

De acordo com os resultados, o teor de umidade obtido nos dois resíduos difere 

significativamente nos valores percentuais. Enquanto a casca de arroz apresentou 2,73 ± 

0,26%, verificou-se no pseudocaule da bananeira um valor muito superior, de 90,98 ± 0,80%. 

Teor percentual (médio ± desvio padrão) 

Eq. 8 
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Teores baixos de umidade na casca de arroz também foram relatados por Ponce et al. (2021). 

Durante a investigação, os autores identificaram valores iguais a 3,12%. O alto percentual 

observado no resíduo da bananeira corrobora com os dados encontrados por Brissac et al. 

(2018) (95,2%). O elevado teor de umidade no pseudocaule da bananeira é devido à própria 

fisiologia desse órgão, composto por parênquima esponjoso, capaz de armazenar água em 

grandes quantidades. 

Para Ayeni et al. (2018), baixos valores de umidade na casca de arroz indicam essa 

biomassa como promissora para a produção de combustíveis e outros produtos químicos. 

Além disso, os teores encontrados nesse resíduo podem variar dependendo das condições do 

equipamento usado para secar os grãos (BRAND et al. 2017). A composição da fibra da 

bananeira, por sua vez, pode diferenciar em função das condições climáticas, da região 

geográfica de cultivo e do tipo de espécie de bananeira (JAYAPRABHA, et al. 2011). 

 

Cinzas 

A casca de arroz apresentou teores de cinzas um pouco superior ao pseudocaule da 

bananeira (9,42 ± 0,061% e 6,97 ± 0,013%) respectivamente. Pesquisa realizada por Ayeni et 

al. (2018) relatou valores de 7,67% de cinzas na casca de arroz. Entretanto, teores mais altos 

foram encontrados por Brand et al. (2017) (14,23%) e Khandanlou et al. (2016) (13,9%). O 

resultado obtido para essa biomassa encontra-se, portanto, dentro da faixa relatada nos 

referidos estudos. De acordo com Barana et al. (2016), esse resíduo é um substrato 

naturalmente rico em cinzas.  

Valores superiores aos encontrados na presente pesquisa no pseudocaule da bananeira 

foram relatados por Díaz et al. (2021). Durante o trabalho os autores identificaram um teor de 

9,05 ± 0,10% de cinzas. Fiorese et al. (2020) destaca que quanto menor o valor de cinzas, 

melhor e mais vantajoso é o aproveitamento da biomassa, devido ao pouco volume de 

resíduos. A diferença entre os teores avaliados e comparados nesta pesquisa com os da 

literatura científica pode estar associada à origem, constituição do solo, clima, época da 

colheita, infecções e pragas, método de plantio, além de diferenças nas técnicas de 

caracterização (PINO et al. 2007). 

De acordo com Baetge & Kaltschmitt (2018), o alto teor de cinzas presente nas 

espécies resulta em baixa biodegradabilidade da biomassa, oferecendo, dessa forma, potencial 

dano ambiental ao ser descartada no solo. Dessa forma, a utilização desses resíduos para fins 

científicos faz-se cada vez mais necessário.  

 

 

https://onlinelibrary-wiley.ez6.periodicos.capes.gov.br/doi/full/10.1002/masy.202000052#masy202000052-bib-0011
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Extrativos  

Os extrativos são compostos que não fazem parte dos componentes estruturais da 

parede celular e podem ser extraídos de materiais lignocelulósicos, tanto por solventes polares 

quanto por apolares (MORAIS et al. 2010).  

A casca de arroz na presente pesquisa apresentou teor de extrativos de 3,28 ± 1,16%, 

enquanto no pseudocaule da bananeira observou-se um percentual superior (24,35 ± 0,94%). 

Ao realizar seu trabalho, Brand et al. (2017) obtiveram diferentes resultados para a casca de 

arroz utilizando diferentes solventes: etanol (0,47%), etanol-tolueno (2,14%), água quente 

(2,74%). Ayeni et al. (2018) usando acetona, encontraram teor de 6,1%, demonstrando que 

valores de extrativos podem variar de acordo com o solvente utilizado.  

O teor desse composto no pseudocaule da bananeira foi semelhante ao identificado na 

pesquisa de Rosa et al. (2021), na ocasião, os pesquisadores obtiveram um percentual de 

24,6%. Entretanto, valor um pouco inferior também foi relatado na pesquisa de Díaz et al. 

(2021) (21,11 ± 0,79%). O alto teor de extrativos no pseudocaule também tem sido destacado 

na literatura científica quando comparado com outras plantas anuais (CORDEIRO et al. 

2004).  

 

Lignina Total 

A lignina é uma molécula muito complexa, pois sua estrutura e ligação entre várias 

unidades variam de acordo com a espécie, idade, tipo e condições de crescimento da planta 

como temperatura, umidade, qualidade do solo e tempo (SINGH & DHEPE, 2016). 

A quantidade total desse composto foi calculada com a soma do teor de lignina 

insolúvel e solúvel em ácido. O teor obtido nesta pesquisa para a casca de arroz foi de 24,26 ± 

1,46%, enquanto o valor identificado no pseudocaule foi de 8,58 ± 0,64%. Ponce et al. (2021) 

já haviam observado que a casca de arroz se destaca entre outras biomassas por apresentar o 

maior teor de lignina.  

A casca de arroz apresentou valores semelhantes aos encontrados por Shahabazuddin 

et al. (2018) (26,68%) e superior aos valores encontrados por Barana et al. (2016) (21,8%). A 

lignina encontrada no pseudocaule da bananeira teve valor semelhante ao obtido por Rosa et 

al. (2021) (8,4%). O percentual encontrado nessa última biomassa é considerado baixo 

quando comparado a outras espécies, o que pode ser um fator importante, uma vez que essa 

característica pode facilitar o acesso à celulose.  

De acordo com Das et al. (2022), geralmente, as fontes de biomassa com menor teor 

de lignina e estrutura de parede celular mais porosa, como a maioria das plantas não lenhosas, 

são as mais adequadas para a produção de nanocelulose. Corroborando com essas 

https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0956053X20305456#b0065
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0956053X20305456#b0065
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informações, Dube (2022) relata que as espécies que apresentam alto teor de celulose 

associado a baixos teores de lignina tem maior potencial para a produção de nanocristais de 

celulose. 

 

Hemicelulose 

A hemicelulose ocupa o espaço na matriz de celulose entre as microfibrilas e as 

macrofibrilas (KOSTETSKYY et al. 2020). Os valores encontrados nesta pesquisa foram 

próximos entre os dois resíduos: 24,02 ± 1,18% no pseudocaule da bananeira e 22,15 ± 0,39% 

na casca de arroz. 

O percentual no pseudocaule foi superior aos relatados no trabalho de Rosa et al. 

(2021) (11,3%). Díaz et al. (2021) identificaram valores que variaram entre 15-19%. Os 

referidos autores observaram que o teor de hemicelulose no pseudocaule da bananeira é 

relativamente baixo em comparação com a casca de arroz. As diferenças observadas podem 

ser atribuídas à espécie, variedade, tipo de solo, condições climáticas, dentre outros fatores 

(DE OLIVEIRA et al. 2019). De acordo com Díaz et al. (2021), um outro fator que pode 

influenciar em resultados distintos desse componente são os procedimentos utilizados para a 

caracterização. 

De acordo com Sarala (2020), o alto percentual de hemicelulose indica que a biomassa 

necessita de um pré-tratamento que solubilize esse composto, uma vez que a desestruturação 

da hemicelulose diminui a resistência da fibra.  

 

Celulose 

A celulose, principal polímero da presente pesquisa, foi encontrada em grande 

quantidade em ambas as biomassas. Os percentuais identificados no presente trabalho foram 

de 49,64 ± 0,92% na casca de arroz e 35,86 ± 0,70% no pseudocaule da bananeira. 

Khandanlou et al. (2016) encontraram em sua pesquisa valores semelhantes na casca de arroz, 

sendo o teor de celulose de 53%. Entretanto, teores bem inferiores a estes também foram 

relatados, como por exemplo, na pesquisa de Shahabazuddin et al. (2018) (32,65%).  

O percentual observado no pseudocaule na presente investigação (35,86 ± 0,70%) foi 

superior aos valores encontrados nos pseudocaules estudados por Guerrero et al. (2018) 

(20,1%) e Díaz et al. (2021) (26,29 ± 2,1%). Entretanto, a composição química da fibra de 

bananeira pode diferir dependendo de sua espécie, localização geográfica, condições 

agroclimáticas, nutrientes do solo, idade da planta e condições de extração (PRATIKHYA et 

al. 2023). 

https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S2666893921000293?via%3Dihub#bib0022
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Para Khandanlou et al. (2016), a casca de arroz é uma das biomassas lignocelulósicas 

mais disponíveis e possui maior conteúdo de celulose quando comparada com outros 

subprodutos, tornando-se, portanto, uma boa fonte de isolamento deste polímero. Altos teores 

desse biopolímero no pseudocaule da bananeira fornecem tenacidade, resistência, rigidez e 

constância estrutural (SARALA, 2020), ou seja, como principal constituinte da banana, a 

celulose fornece integridade estrutural à fibra (PRATIKHYA et al. 2023). 

Conforme apresentado nos resultados referentes à caracterização química, as frações 

de celulose, hemicelulose e lignina correspondem aos principais constituintes das fibras 

analisadas. Isso porque esses biopolímeros são constituídos por uma complexa estrutura 

polimérica de carboidrato (ARNI, 2018) e dependendo de sua origem e espécie, a biomassa 

lignocelulósica possui uma composição extremamente diversa e variável (HALBA et al. 

2023). 

 

ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER 

(FT-IR) 

Os espectros de absorção referentes à casca de arroz e pseudocaule da bananeira são 

apresentados na figura 2. Não foram obtidas diferenças nos grupos funcionais entre as duas 

biomassas ao longo dos intervalos de números de onda. Ambas apresentaram uma banda de 

maior intensidade na região em torno de 1028-1020 cm
-1

 para a casca de arroz e pseudocaule 

respectivamente. Esse espectro representa um forte sinal de alongamento de CO, típico de 

materiais lignocelulósicos (WIERCIGROCH et al. 2017). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autores, 2023 

 

Figura 2. Espectros de infravermelho das biomassas lignocelulósicas. 

 

Casca de Arroz 

Pseudocaule da Bananeira 

https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S2666893921000293?via%3Dihub#bib0010
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S2666893921000293?via%3Dihub#bib0069
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Foram identificados espectros de absorção largos entre 3336-3332 cm
-1

, característica 

semelhante à de diversas fibras naturais, correspondendo ao alongamento do grupo hidroxila 

(OH) da celulose. A banda larga observada na região 3700–3000 cm
−1

 é comumente atribuída 

às vibrações de estiramento O–H, podendo estar associada à estrutura das moléculas de 

celulose, bem como a grupos hidroxila aromáticos e alifáticos (EL ACHABY, 2018). 

Uma banda em torno de 2950 cm
-1

 foi observada nas fibras em questão. Segundo 

Wiercigroch et al. (2017) essa absorção corresponde ao alongamento C-H nos grupos metil e 

metileno. Além disso, espectros em torno de 1650, 1624 e 1508 cm
-1

 também foram 

identificados. De acordo com Derkacheva & Sukhov, (2008), bandas que variam de 1600 a 

1500 cm
–1

 indicam a presença de lignina na fibra natural. De acordo com Andalia et al. 

(2020), bandas de absorção nos números de onda em torno de 3316, 2930 e 1015 cm
-1

 

também indicam a presença de OH, CH2 e grupos funcionais de CO da celulose, 

respectivamente 

A pequena banda centrada em 1242 cm
-1

 corresponde ao estiramento do CO e é 

característica das frações hemicelulósica e lignina (AMINI et al. 2021). Celulose, 

Hemicelulose e lignina configuram-se como componentes fundamentais que distinguem os 

vários tipos de biomassa encontrados na natureza (CAMPBELL & EVITTS, 2018), sendo, 

portanto, todas identificadas nos espectros na presente pesquisa. 

 

3.4. CONCLUSÃO 

Os percentuais dos teores químicos avaliados nas duas biomassas residuais permitiram 

concluir que ambas apresentam uma alta taxa de celulose, constituindo-se como principal 

polímero.  

O pseudocaule da bananeira embora tenha apresentado um menor teor de celulose em 

comparação com a casca de arroz, o teor de lignina foi inferior, configurando-se como um 

fator positivo, pois essa característica pode permitir maior acessibilidade às cadeias de 

celulose. 

Os espectros de FT-IR confirmaram os componentes amorfos (lignina e hemicelulose) 

e cristalinos (celulose) nos dois resíduos analisados. 

Conclui-se, portanto, que ambos representam uma fonte alternativa adequada para a 

produção de nanocristais e/ou nanofibras de celulose, com potencial de utilização em diversas 

áreas da pesquisa. O pseudocaule da bananeira, por apresentar baixo teor de lignina quando 

comparado à casca de arroz, pode representar uma biomassa mais viável para tal finalidade. 

 

 

https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S2666893921000293?via%3Dihub#bib0069
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S2666893921000293?via%3Dihub#bib0024
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4  CAPÍTULO III 

 

 

Pretreatment of Oryza sativa (rice) and Musa cavendishii (banana) waste biomass using Ionic 

Liquids of Choline Amino Acid for nanoscale cellulose production 

 

Artigo submetido na Revista Chemical Papers 

 

Abstract 

 

The species Oryza sativa (rice) and Musa cavendishii (banana) are sources of 

cellulose-rich waste biomass in the Amazon region, Tocantins State. This research 

investigates the nanoscale production of cellulose through the interactions between three 

Choline Amino Acid Ionic Liquids Ch[AA]IL and the respective fibers by pretreatment. To 

this end, the synthesis of three ILs was carried out: Choline Arginate Ch[Arg], Choline 

Glycinate Ch[Gly] and Choline Lysinate Ch[Lys], characterized by Fourier Transform 

Infrared Spectroscopy (FT-IR). The samples resulting from the pretreatment were analyzed by 

Scanning Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM), X-ray 

Diffraction (XRD) and Thermogravimetric Analysis (TGA). It was possible to infer from the 

SEM micrographs that Ch[Arg] caused greater fiber breakage than the other ILs. The TEM 

analyses identified fibers up to 16 nm in diameter. Positive effects were observed in the 

diffractograms, although no crystallinity was obtained in the pretreated samples. 

Thermogravimetry curves showed that the fibers treated with Ch([Arg] showed higher 

thermal stability.  

Keywords: nanocellulose; ionic liquids; biomass; pretreatment. 
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4.1. Introduction 

 

Ionic Liquids (ILs) have been used in pretreatment, emerging worldwide as a new way 

to impart suitable physicochemical properties to biomass for use in the production of 

advanced bio-based products (Equihua-Sanchez & Barahona-Perez, 2019). The use of ILs in 

nanocellulose (NC) production has gained significant interest due to the intrinsic physical 

solubility of cellulosic materials in many ILs, as these solvents are able to dissolve the 

amorphous portion of lignocellulosic biomass without affecting the crystalline regions (Haron 

et al. 2022). 

NC is a light and strong substance obtained from plant matter, which includes 

cellulose fibrils and crystals of manometric size, and is classified into different nanomaterials 

such as (i) Cellulose nanocrystals (NCCs), (ii) Cellulose nanofibrils (NCFs) and (iii) Bacterial 

cellulose (CB) (Zinge & Kandasubramanian, 2020), possessing high surface area and high 

crystallinity, with exceptional properties such as biodegradable, low density and good 

mechanical properties (Adil et al. 2020). Unlike CNCs, CNFs exhibit a long and flexible 

nanoscale structure containing crystalline and amorphous regions, usually showing a 

nanoscale width and a microscale length (Thomas et al. 2018).  

Thus, a variety of approaches can be used to obtain NC, such as ultrasonic technique, 

enzymatic hydrolysis, besides acid hydrolysis (Adil et al. 2020), however, these alkaline and 

acid methods have disadvantages such as corrosion of equipment, damage to the environment, 

besides the use of high cost products (Woiciechowski et al. 2020). Given these challenges, 

some pretreatments are being developed for biomass delignification using mild, green and 

sustainable solvents (Draszewski et al. 2021). Choline Amino Acid Ionic Liquids Ch[AA]IL, 

represent a new class of ILs obtained from natural and renewable raw materials. These liquids 

are basically composed of the quaternary ammonium cation choline (N,N,N-

trimethylethanolammonium or 2-hydroxy-N,N,N-trimethylethane-1-ammonium, according to 

IUPAC nomenclature) and an amino acid anion (NH2-CHO-(R)-COO-), such as glycinate 

and lysinate, for example (Gontrani, 2018). They have been called also as bio-ILs and 

reported in the scientific literature efficiently in the pretreatment of biomass (An et al. 2015; 

Hou et al. 2015; Papa et al. 2017), however, to the best of our knowledge, no research has 

been conducted with these "green" solvents for nanoscale cellulose production using residual 

lignocellulosic biomass. 

Lignocellulosic biomass comprises cellulose biopolymers and hemicellulose 

carbohydrates together with lignin (Ziaei-Rad et al. 2023), cellulose being composed of 

repeated d-anhydroglucopyranose units linked by β-1,4-glycosidic bonds, with fascinating 

https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/amorphous-material


58 

 

properties such as biocompatibility, biodegradability, renewability, low cost and non-toxicity 

(Du et al. 2019), composed mainly of highly ordered regions (crystalline structure) and 

disordered regions (amorphous structure), contributing to the stiffness and flexibility and of 

the fibers, respectively (Dahlem et al. 2019). This biopolymer can come from a variety of 

agricultural waste biomass, such as rice husk, banana, among others (Merais et al. 2022). 

Thus, due to the high availability of biomass in the field, it is necessary to use alternatives for 

its use, aiming at the valorization of waste and the reduction of environmental impacts (Uchôa 

et al. 2021). 

In light of this, the present research investigates the interactions between three 

Ch[AA]IL and residual biomasses of Oryza sativa (rice) and Musa cavendishii (banana) by 

pretreatment, aiming to obtain nanoscale cellulose.  

 

4.2. Materials and Methods 

 

Raw Material and Chemical Composition  

 

Rice husk (RH) and banana pseudostem (BP) biomass in natura were purchased from 

Camil Alimentos and Projeto Manoel Alves, respectively, both located in Tocantins. The RH 

and BP wastes were dried in an oven at 65°C for 48 h and 60°C for 72 h respectively. 

Subsequently, they went through a milling process, using a knife mill coupled with a 20 mesh 

sieve and then stored in airtight bags. To obtain the cellulose and hemicellulose contents the 

method of Sun and collaborators (2004) was used, while lignin was determined according to 

the methodology adapted from Sluiter (2008). The values for these biopolymers (extractive 

free mass) are reported in Table 1. 

 

Table 1 Chemical composition of the biomasses. 

Component Rice Husk Banana pseudostem 

Cellulose 49.64
*
 ± 0.92 35.86

*
 ± 0.70 

Hemicellulose 22.15
*
 ± 0.39 24.02

*
 ± 1.18 

Lignin 24.26
*
 ± 1.46 8.58

*
 ± 0.64 

* % DM - dry mass 

 

 

 

 

https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/biodegradability
https://www.scielo.br/j/mr/a/9j4SPhdtD4BMnxFVb7yts6N/?lang=en
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Synthesis of Ionic Liquids – ILs 

 

Choline hydroxide 45% in aqueous solution was used as a reagent and three amino acids: 

glycine, arginine, and lysine. The structure of the ions used in this process is shown in table 2. 

The methodology followed the route used by To and co-workers (To et al. 2017), with some 

modifications. The method consisted of reacting equimolar amounts of choline hydroxide 

with the amino acids under constant stirring for 3 h at a temperature of 70 ºC. After this step, 

the mixtures were vacuum dried at 45 ºC to remove all the water resulting from the reaction.  

 

Table 2 Structure of the reagents used in the synthesis of the ILs. 

Cation 

Structure 
Anion Structure Amino acid 

Ionic 

Liquid 
Nomenclature 

 

 

 

Lysine 

 

Choline 

Lysinate 

 

 

 Ch[Lys] 

 

 
 

 

Arginine 

Choline 

Arginate 

 

 

 Ch[Arg] 

 

 
 

 

Glycine 

Choline 

Glycinate 

 

 

 Ch[Gly] 

 

 

Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) 

 

The acquisition of ILs was confirmed by Fourier Transform Infrared Spectroscopy 

(FT-IR) using the Agilent Technologies FT-IR CARY 630 with the following parameters: 

number of scans: 8; resolution: 4 cm
-1

; analytical range: 800 cm
-1

 - 3,800 cm
-1

. An attenuated 

total reflectance (ATR) cell was used. 

 

Pre-Treatment of Raw Materials 

 

The pretreatment was adapted from Hou and other researchers (2015), being the main 

variables of the process: molar ratio, temperature and time. Thus, the samples were pre-

treated by stirring in a water bath 2 mL of IL for 0.1 g of biomass. The mixture was placed in 

50 mL beakers at a temperature of 100 °C for 12 h. With IL Ch[Arg], the fibers were 
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pretreated at two temperatures: 90 °C and 100 °C, and these were named ARG1 and ARG 

respectively. 

At the end of the process the phases were separated and a co-solvent (water/ethanol) 

was used to remove the cellulose from the liquid phase. After cooling the samples were 

centrifuged at 3000 rpm for 10 min. Subsequently, the supernatants were collected with a 

pipette and the liquid stored in amber glasses for later reuse of the ionic liquid, and the filtrate 

was left in air for evaporation of the alcohol. The solids were washed with distilled water and 

ethanol using filter paper. The biomass was dried in an oven at 110 °C, and then stored in 

eppendorf tubes. Figure 1 shows this step.  

 

 

Figure 1. Conditions of the pre-treatment of the raw materials. 

 

Sample Characterization Methods 

 

Samples of rice husk and banana pseudostem (pure and pretreated) were analyzed 

using Scanning Electron Microscopy - SEM. The samples were dusted over double-sided 

conductive carbon tape, and coated with gold using the gold film deposition system, Desk V, 

Denton Vacuum LLC, Moorestown, New Jersey, USA, equipped with the carbon attachment. 

The model JSM -6610, Jeol, Tokyo, Japan, equipped with EDS, Thermo scientific NSS 

Spectral Imaging, was used.  

The Transmission Electron Microscopy - MET was performed in a JEM-2100 

equipment, Jeol, Tokyo, Japan, equipped with EDS, Thermo scientific, using an electron 

beam of 200 kV. The analyses were performed on a 2% uranyl acetate dispersion deposited 

on 400 mesh carbon-coated Formvar copper grids.  

To obtain the XRD data, a Rigaku SmartLab SE model diffractometer with a D/teX Ultra 250 

detector was used. The slits used were: incident slit: ¼; length-limiting slit: 5 and 10mm and; 

incident soller slit: 2.5º. The radiation Cu-Kα - 1.54186 Aº, operating  
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at 40 kV and 20 mA tube voltage and current. The analysis range was start angle of 3º and 

end angle of 70º, scan step 0.02º and scan speed of 5º/min.  

TGA (Thermogravimetric Analysis) was operated under N atmosphere2 at a flow rate 

of 100 mL/min. The heating rate was kept constant at 20 ºC/min. 5.1 mg of each sample was 

first heated to 105 ºC and the temperature was kept constant for 10 min to ensure complete 

removal of moisture. The samples were then heated to 800 ºC at a constant heating rate. 

Isothermal conditions were maintained at 800 ºC for another 10 min to complete the process. 

 

4.3. Results and discussion 

 

Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) 

 

Figure 2 shows the spectra of the three synthesized ILs: Ch[Arg], Ch[Gly] and 

Ch[Lys]. No representative differences were obtained between them along the wavenumber 

intervals. The only difference is characterized by an absorbance peak at 1635 cm
-1

 present 

only in Ch[Arg]. This absorption is characteristic of the quaternary ammonium group present 

in the colinium cation, which is usually detected at 1638 cm
–1

, but can be reduced in the 

spectrum according to the ionic liquid (Korban et al. 2019). 

 

 

Figure 2: Infrared spectra of the three ILs 

 

All ILs showed a more prominent peak in the region around 1550 cm
-1

, in addition to 

broad absorption peaks between 3214-3252 cm
-1

. This sets up as something important in this 

research, because the absorbance band assigned to the amine group (NH3+), present in the 

Choline Arginate 

Choline Glycinate 

Choline Lysinate 
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investigated amino acids, is usually observed in the region 1500-1650 cm
−1

 (Sistla & Khanna, 

2015) Studying nine amino ILs, the same researchers observed that the peak corresponding to 

the N-H stretch of NH2 is present between 3000-3300 cm
-1

, corroborating with the FT-IR 

values found in the present research. Analyzing Ch[Lys] in their research, Villar-Chavero et 

al. (2019) observed that the spectrum of the said IL exhibited a broad band between 3100 and 

3450 cm
-1

 and that it is associated with OH and NH stretching. 

Other absorbance peaks were identified in this research, such as 1355, 1400, and 1475 

cm
-1

, all very similar among the three ILs. Depending on the molecular constituents, 

carboxylate COO- bands are generally present in the regions of 1540-1650 cm
-1

 and 1360-

1450 cm
-1

 (Martins et al. 2021). Analyzing the Ch[Lys] in FT-IR, the said researchers 

observed that the bands ranging around 1400 cm
-1

 and 1500 cm
-1

 correspond to asymmetric 

and symmetric stretching vibrations of the C = O bond, and the bands between 1350 cm
-1

 and 

1470 cm
-1

 approximately are associated with the C-H stretching vibrations of the methyl (-

CH3) groups. 

However, it can be inferred that the largest contribution to the FT-IR spectra derives 

from the anions, since the spectrum of such molecules is more active due to the presence of 

the polar carboxylate group (Scarpellini et al. 2016). 

 

Scanning Electron Microscopy – SEM 

 

Micrographs of the RH before and after pretreatment with ILs are presented in Figure 

3. It is possible to infer from them that there was a disruption in the lignocellulosic structure 

in all pretreated samples, since the unfolded layers are noticeable when compared to the in 

natura sample. However, it was observed that the Ch[Arg] used in the biomass in question 

caused greater disruption, allowing the visualization of larger and deeper pores (Figure 3b), 

compared to the other images (Figures 3c and 3d). 

The morphology of the crude sample, therefore, shows a more compact and organized 

structure (Figure 3a). This is possibly due to the lignin coating on the hemicellulose and 

cellulose fibers (Financie et al. 2016). After the pretreatment phase it was observed that the 

biomass pretreated with Ch[Arg] caused a lighter coloration in the sample, which physically 

indicates that there was breakdown in the lignin, a result confirmed by scanning electron 

microscopy images. Therefore, efficient pretreatment can destroy the supramolecular structure 

and alter the bonding of carbohydrate and lignin matrix (Xu et al. 2020). 

https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/cellulose-fiber
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/cellulose-fiber
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/cellulose-fiber
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/cellulose-fiber
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Figure 3. SEM micrographs. a) RH in natura; b) RH pretreated with Ch[Arg]; c) RH 

pretreated with Ch[Gly]; d) RH pretreated with Ch[Lys]. 

 

The BP also showed breakage in its fibers after pretreatment as shown in Figure 4. 

These micrographs reveal that the pretreated fibers had their structure altered, allowing them 

to break. The appearance of the fibers in the waste treated with the ILs are consistent with the 

breaking of the bonds between the lignocellulosic biomass layers, allowing them to flake off 

(Brunner et al. 2019). 

 

 

Figure 4. SEM images. a) BP in natura; b) BP pretreated with Ch[Arg]; c) BP 

pretreated with Ch[Gly]; d) BP pretreated with Ch[Lys]. 

 

https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/lignocellulosic-biomass
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/lignocellulosic-biomass
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The original structure of this biomass presents more organized particles giving way to 

the pretreated biomass to more evident fibers, increasing the surface area in all samples, being 

evident that the ([Arg][Ch]) caused greater destructuring, followed by Ch[Lys] and Ch[Gly] 

respectively. Investigating ILs[AA]Ch for lignin extraction from biomass it was found that 

Ch[Arg] showed the best performance (Hou et al. 2015). Computational research revealed the 

atomic scale origin of the performance of Ch[Arg]. When conducting the studies it was 

concluded that the charge group of the cation associates closely with the charge center of the 

anion, leading to hydrogen bond polarization, explaining the effectiveness of Ch[Arg] for 

biomass treatment, i.e., the strong hydrogen bonds it forms are more capable of breaking the 

fiber structure (Karton et al. 2018). 

Therefore, the pretreatment step is crucial to the whole process because of its ability to 

improve the accessibility and reactivity of biopolymers by destroying the three-dimensional 

structure of lignocellulose, removing the lignin without significantly degrading the 

polysaccharides (Xu et al. 2020).  

 

Transmission Electron Microscopy – TEM 

 

TEM measurements were performed to identify the morphology and determine the 

diameter of the particles after pretreatment with the ILs.  

The morphology of the pretreated samples (Figure 5) allowed inferring that the 

cellulose molecules were fragmented during pretreatment, forming interwoven fibers, with a 

typical conformation of nanofibrillated cellulose (NFC), however, with a smaller and less 

organized state of aggregation, which made difficult, for example, the exact determination of 

dimensions. These characteristics also reveal the removal of amorphous structures. Cellulose 

fiber bundles appear when lignin and hemicellulose are removed (Orrabalis et al. 2019). 

The samples treated with Ch[Arg] presented diameters between 2 and 16 nm, showing 

that the pre-treatment with the mentioned LI was able to generate at least one of the 

dimensions on a manometric scale, a fact that characterizes a very positive result in this 

research. However, the samples could not be converted into CNCs, taking into consideration 

that other analyses performed in this work, especially the crystallinity (DRX) did not identify 

crystalline samples. Furthermore, the cellulose fibers of most land plants comprise numerous 

individual crystalline cellulose microfibrils (approximately 3 nm wide) and their bundles. 

(Ono et al. 2022). 
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The diameter of the samples was calculated using ImageJ software from 

approximately 100 nanofibers, and the length of the fibers could not be measured due to fiber 

entanglement. The curling and clustering of the fibers can influence the length of the 

measured fibers, in addition, the image processing tool used may be subject to error as not all 

fibers can be measured and as such may generate a rough approximation of the fiber length 

(Madivoli et al. 2019). 

 

 

 

Figure. 5. TEM images and histograms of nanoparticle diameter distribution. a) Morphology 

of RH fibers treated with Ch[Arg]; b) Diameter of RH fibers; c) Morphology of BP fibers 

treated with Ch[Arg]; d) Diameter of BP fibers. 

 

No significant difference with respect to diameter can be detected by the TEM images 

between the two fibers, both show similar morphological characteristics, however, the fibers 

from the banana pseudostem appear in a lower state of aggregation.  

 

Crystal Characterization by X-Ray Diffraction  

 

X-ray diffraction was used to investigate the changes that occurred in the cellulose 

present in BP and RH after pretreatment. 

The diffractograms corresponding to the raw and pretreated fibers are presented in 

Figure 6. It is possible to observe that an increase in peak intensity occurred in all samples 
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pretreated with the ILs, inferring that lignin and hemicellulose were affected, as identified in 

SEM analyses previously. The diffractograms with narrower and sharper peaks is due to their 

higher crystallinity compared to other samples (Teixeira et al. 2010). 

The removal of amorphous components, however, may have been in lower amounts, 

being unable to generate crystallinity, since the samples present amorphous pattern. 

Corroborating this result, Orrabalis et al. (2019) presents XRD analyses of amorphous 

samples, similar to the diffractograms reported in this scientific research. Nanocellulose is 

obtained when the action of the chemical used breaks down the amorphous regions of 

cellulose, which are structurally more disordered than the crystalline regions (Orrabalis et al. 

2019). The ordered and crystalline nature of cellulosic fibers that makes them highly 

recalcitrant also represents one of the main impediments to the deconstruction of 

lignocellulose (Roy & Chundawat, 2023).  

In the diffraction patterns in this research, it is possible to notice that the RH samples 

presented some differences in the behavior of the peaks with respect to the raw sample. The 

fraction around 2θ =16º appears more intense and evident in the pretreated samples, especially 

in the fiber treated with Ch[Arg]. In addition, all the peaks at 2θ =22º appear with higher 

intensity. Thus, diffractograms that exhibit a well-defined main peak around 2θ = 22.6° is 

characteristic of cellulose I (Klemm et al. 2005). 

The highest intensities in the diffractograms referring to BP occur at 2θ = 22.5º. When 

compared to the crude sample, all pretreated samples show the formation of a new peak at 2θ 

= 7º, in addition to a more intense peak around 2θ =29º only in the samples pretreated with 

Ch[Arg]. Many peaks present in the crude sample (2θ = 15º, 17º, 18º, 24º) disappear in the 

samples pretreated with this LI.  

In addition, it can be seen that the 100°C temperature tested at Ch[Arg] showed a 

higher peak intensity when compared to the 90°C temperature for both species. Thus, it is 

possible to infer that cellulose crystallinity can occur at a higher temperature. Another factor 

that may have had an influence on the pretreated cellulose is the molar ratio of the substances 

used. Different molar ratios of solvents can affect the crystallinity of pretreated biomass 

samples (Xu et al. 2020).  

To isolate cellulose nanocrystals, it is important to remove the lignin and 

hemicellulose fractions as much as possible, since the stiffness of the highly crystalline 

cellulose particles cannot be fully exploited if they remain embedded in the amorphous 

cementing materials, i.e. lignin and hemicellulose (Adil et al. 2020). 
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Figure 6. Diffractograms of the biomasses. Column a) (BP); Column b) (RH) 

 

Thermogravimetric Analysis – TGA 

 

TGA was performed to identify the rate of degradation of lignocellulosic biomasses, in 

addition to the structural composition. This methodology measures mass loss over time as a 

Collumn a Collumn b 
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function of temperature (Ibrahim et al. 2019). 

In the thermogravimetry curves it is possible to observe two well-defined stages of 

mass loss in the cellular composition of the two fibers studied. All thermograms show a small 

mass loss that varies between 23 and 100 °C. The initial mass loss of the fibers occurs below 

140 °C and is attributed to the reduction of moisture content in the lignocellulosic fibers 

(Meng et al. 2019). Moreover, this first temperature range between 25 and 100 °C is related 

besides the evaporation of water, to the elimination of some volatile compounds (Hafemann, 

et al. 2020). 

The second mass loss is more intense, with some differences between the species. In 

the thermogram referring to BP (Figure 7), the crude fiber presents besides the two stages 

observed in the fresh sample, two more rapid and less prominent decays (one around 149 ºC 

and another at approximately 429 ºC). Furthermore, the pre-treated samples begin their 

degradation process at higher temperatures than the fresh sample, presenting, therefore, a 

greater thermal stability. 

 

 

Figure 7. Thermal decomposition of crude and pretreated BP 

 

The sample that presents a better thermal stability is PB ARG, which starts its most 

accentuated degradation stage at 255.19 ºC and ends at 387.80 ºC, with mass loss of 56%, 

while the fiber PB IN NAT starts its degradation at 232.91 ºC and ends at 359.15 ºC, with 

mass loss equal to 45%. These degradation values refer to hemicellulose and cellulose, 

respectively. Hemicellulose is known to decompose easily, recording mass loss at 

temperatures ranging from 220 °C to 325 °C [38]. The temperatures and mass losses for all 
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pretreated samples are presented in Tables 3 and 4. 

 

 

Table 3 Temperatures and mass losses of the sharpest curve in the banana pseudostem 

(BP). 

Biomass - IL 
IT* 

°C 

FT* 

°C 

Mass Loss 

(%) 

BP IN NAT 232,91 359,16 45 

BP ARG 255,19 387,80 56 

BP ARG1 252 387 53 

BP LYS 250,94 384,62  61 

BP GLY 250,94 394,17 64 

*IT - initial temperature in degree Celsius; FT - final temperature in degree Celsius. 

 

The thermogram for RH (figure 8) shows that the second phase began with the decay 

at an initial temperature corresponding to 223.36 ºC and continued until 393.10 ºC for RH IN 

NAT, resulting in a mass loss of 55%. The fiber that showed a better thermal stability was RH 

ARG whose degradation process starts at 252 ºC and ends at 388 ºC totaling mass loss in the 

value of 64%. The in natura sample also presents a rapid and small inclination around 202.14 

ºC. 

 

 

Figure 8. Thermal decomposition of fresh and pretreated RH. 
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Table 4. Temperatures and mass losses of the sharpest curve in rice husk (RH). 

Biomass/LI IT* 

ºC 

FT* 

ºC 

Mass Loss  

(%) 

RH IN NAT 223,36 393,10 55 

RH ARG 252 388 64 

RH ARG1 248,82 388,86 64 

RH LYS 246,7 394,2  55 

RH GLY 236,09 393,10 60 

*IT - initial temperature; FT - final temperature 

 

In this second step, therefore, the decomposition of hemicellulose and cellulose 

occurred, since both can occur concomitantly. Hemicellulose and cellulose follow a similar 

decomposition pattern, with slightly lower activation and decomposition temperatures in the 

case of hemicellulose (Orrabalis et al. 2019). For the same authors, the decomposition of 

hemicellulose, cellulose and lignin, occurs between 220 °C and 550 °C.  

Thus, among the three main constituents of the fiber, lignin stands out as the most 

difficult to decompose, which degrades slowly up to the range of 900 ºC (Silva et al. 2020). In 

this research, it was not possible to identify the process of lignin degradation,with the 

exception of the BP IN NAT sample that shows a fourth and slight decay around 429 ºC to 

494 ºC with a mass loss equal to 4%. These results are in agreement with the thermal 

decomposition of natural fibers, which begins with the decomposition of hemicellulose (200 

°C to 260 °C), cellulose (240 °C to 350 °C), and lignin (280 °C to 500 °C) (Lomelí-Ramírez 

et al. 2014). 

 

 

4.4. Conclusion 

 

The results confirmed the spectra corresponding to the ions proving the synthesis of 

the ILs effectively. 

The SEM measurements revealed structural transformations in the two tested 

lignocellulosic fibers, showing that the pretreatment with the Ch[AA]LIs influenced the 

destructuring of the biomasses. In addition, the morphology of the samples seen in TEM 

allowed inferring that the ILs were efficient, being able to generate CNFs with nanometer-

scale diameter size. 

The diffractograms obtained revealed increased peaks in all pretreated samples when 

compared to the raw fibers, although no crystalline samples could be formed.  

All pretreated samples showed differences with respect to crude fiber according to 
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TGA, with the biomasses treated with LI Ch[Arg] showing better thermal stability in both 

species.  

The banana pseudostem and rice husk presented important characteristics during 

pretreatment, configuring themselves as potential sources of waste for use in various 

applications as biomaterial. However, the BP, due to its lower lignin content, made the 

surface morphology more favorable, demonstrating a correlation between the chemical 

composition of the fibers and its positive influence on them.  

Of the three ILs tested, Ch[Arg] was able to most effectively solubilize the pretreated 

biomasses, followed by Ch[Lys] and Ch[Gly], respectively. 
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS  

 

As investigações realizadas na presente tese permitem concluir que os (LIs[AA][Ch]) 

apresentam potencial de aplicação em biomassas vegetais para obtenção de nanocelulose. 

Estudos mais aprofundados com esses solventes podem impulsionar avanços significativos na 

área de nanociência, contribuindo para o desenvolvimento de pesquisas ecologicamente 

corretas. 

Embora a interação LIs/biomassas não tenha sido capaz de degradar a celulose ao 

ponto de extrair nanocristais de celulose (NCC), a obtenção de nanofibras de celulose (NFC) 

representa um avanço nesse contexto. Entretanto, mais pesquisas fazem-se necessárias para 

que esses LIs sejam sistematicamente investigados quanto a atuação de resposta sobre as 

fibras. 

O ([Arg][Ch]) demonstrou melhor desempenho de atuação em todas as análises. 

Entretanto, os demais Bio-LIs também apresentaram resultados positivos, configurando-se 

como solventes promissores. Sugere-se para pesquisas futuras um delineamento experimental 

utilizando outras temperaturas, diferentes tempos de agitação e molaridades distintas. A 

utilização de outras espécies vegetais também se faz relevante.  

Além disso, processos adicionais ao pré-tratamento como, por exemplo, uma hidrólise 

enzimática utilizando microorganismos como fungos lignolíticos podem representar uma 

alternativa viável para aprimorar os mecanismos de desconstrução da biomassa. 
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6 ANEXOS 
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