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RESUMO

Os Liquidos I6nicos (LIs) sdo considerados solventes “verdes”. Eles sdo utilizados para uma série de fins no campo
da ciéncia, dentre elas mais recentemente, o pré tratamento da biomassa lignocelulésica. A descricdo como solvente
ecologico é devido as baixas pressdes de vapor e combustibilidade, além de serem facilmente recuperados e
reutilizados, tendo recebido muita atengdo nos Gltimos anos por representarem uma alternativa aos solventes
convencionais. Dessa forma, a aplicacdo de diversos LIs para obtencdo de nanocristais de celulose tém sido proposta,
devido a capacidade de remogdo das regides amorfas como hemicelulose e lignina, mantendo as regiGes cristalinas
da cadeia. A nanocelulose por sua vez, tem atraido um crescente interesse cientifico e tecnol6gico devido ao grande
potencial de utilizacdo em areas como biomedicina, cosméticos e indUstria de materiais, por exemplo. Assim sendo,
0 presente artigo tem como objetivo fazer uma revisdo sobre os liquidos ibnicos capazes de produzir celulose em
nanoescala. A pesquisa foi conduzida mediante a busca de publicacdes realizadas entre os anos de 2015 e 2020 e que
destacam os LIs mais promissores para consecucdo de nanocelulose. Os LIs mais estudados para este tipo de
aplicacdo sdo aqueles a base de imidazoélio, entretanto, outros tipos demonstraram-se eficazes nesse processo.
Palavras-chave: nanocelulose, liquidos 1&nicos, biomassas.

ABSTRACT

lonic 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 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 LlIs for
this application are those derived from imidazolium, however, other types have shown to be effective in this process.
Keywords: nanocellulose, lonic Liquids, biomass.
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RESUMEN

Los ligquidos ionicos (LI) se consideran disolventes “verdes”. E se utilizan para diversos fines en el campo de la
ciencia, entre ellos, mas recientemente, el pretratamiento de la biomasa lignocelulésica. La descripcién como
solvente ecoldgico se debe a las bajas presiones de vapor y combustibilidad, ademas de ser facilmente recuperado
y reutilizado, habiendo recibido mucha atencion en los Gltimos afios por representar una alternativa a los solventes
convencionales. Asi, se ha propuesto la aplicacion 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 atraido un creciente interés cientifico y tecnolégico debido al gran potencial
de uso en areas como la biomedicina, la cosmética y la industria de materiales, por ejemplo. Por tanto, este articulo
tiene como objetivo revisar los liquidos i6nicos capaces de producir celulosa a nanoescala. La investigacion se llevd
a cabo mediante la basqueda de publicaciones realizadas entre 2015 y 2020 que destacan los LI mas prometedores
para lograr la nanocelulosa. Los LI mas estudiados para estas aplicaciones son los basados en imidazolio, sin
embargo, otros tipos han demostrado ser efectivos en este proceso.

Descriptores: nanocelulosa, Liquidos Iénicos, biomasa.

INTRODUCAO

As questbes ambientais, sobretudo as que
envolvem 0s recursos naturais, tém sido ao longo de
décadas, alvo de discussGes e muitas inquietagdes,
uma vez que encontrar um equilibrio no uso desses
recursos representa um ponto indispensavel para a
gualidade de vida na Terra.

De acordo com Seddighi et al., (2015), o
desenvolvimento de métodos ambientalmente
benignos, eficientes e econdmicos para a sintese de
compostos organicos interessantes continua sendo um
desafio significativo. A utilizacdo de materiais
residuais, por exemplo, configura-se como uma meta
desejavel para a quimica verde, a fim de manter um
ambiente equilibrado.

De forma geral, a quimica verde pode ser
considerada como o contexto cientifico e econémico
no qual se tenta convergir esforcos para o
desenvolvimento de uma civilizagdo sustentavel,
objetivando fornecer uma solucdo sélida para a
reorganizacdo dos processos quimicos existentes e
necessarios, visando principalmente a prevencdo da
poluicdo, minimizacdo de residuos, otimizacdo de
energia e seguranca (VACCARO, 2016).

Existe um interesse crescente em desenvolver
produtos de base bioldgica e tecnologias de
processamento inovadoras que oferecam liberdade da
dependéncia de combustiveis fosseis e produtos & base

de petroleo (KARGARZADEH et al., 2017).

Diante disso, a celulose aparece como sendo 0
distribuido
uniformemente e facilmente disponivel em todo o
mundo (BHUTTO et al., 2017), possuindo uma vasta

material organico mais abundante,

gama de aplicagbes nas inddstrias farmacéuticas,
biomédicas, alimenticias, de vestuério, construgéo,
entre outras (NIU et al., 2017), além de ser renovavel,
biodegradavel, quimicamente versatil e possuir baixo
custo de produgdo (FRANCO et al., 2019).

A biomassa lignocelulésica é um biomaterial
complexo que consiste principalmente em celulose,
hemicelulose e lignina. Nesse contexto, a celulose
nanométrica é atualmente objeto de intensa pesquisa
devido a alta
(GRZABKA-

cientifica, principalmente

disponibilidade e renovabilidade
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 sdo facilmente
entrelacaveis, destinadas preferencialmente ao reforco
em outros materiais. J& os nanocristais de celulose, que
medem de 5 a 20 nm de largura e de 100 a 500 nm de
comprimento, tém a aparéncia de grdos de arroz e sao
considerados materiais mais nobres porque podem ter
carga elétrica na superficie e propriedades quimicas,

Opticas e eletronicas.
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Os Liquidos l6nicos (LIs), por sua vez,
representam uma ampla classe de sais organicos ou
misturas de sais que ndo cristalizam a temperatura
ambiente, configurando-se, como solventes capazes de
deslignificar a biomassa, tornando-a propensa a
producdo de nanocristais de celulose
(CHATZIMITAKOS et al., 2016).

Devido as baixas pressdes de vapor e
combustibilidade, os LIs sdo considerados solventes
"verdes" em comparagdo aos organicos convencionais,
(SAJID, 2019). Eles sao produtos ecoldgicos porque
podem ser facilmente recuperados e reutilizados apds
a regeneracdo da celulose por métodos simples, como
evaporagdo e osmose reversa (TAN, 2015). Além
disso, esses liquidos sdo utilizados para o pré-
tratamento de uma grande variedade de biomassas,
devido a sua capacidade de dissolver as paredes das
células vegetais efou remover seletivamente a
hemicelulose e a lignina, sem degradar a estrutura da
cadeia (YOO et al., 2017).

Este trabalho de revisdo tem como objetivo
abordar as pesquisas relacionadas a extracdo de
celulose em nanoescala, por meio de liquidos idnicos,
visando identificar a acdo dos mesmos em biomassas

lignoceluldsicas.

METODOLOGIA

A presente pesquisa foi realizada mediante a
busca por referencial bibliografico no Portal
Periddicos Capes que versam sobre 0 uso de LIs para
obtencdo de nanocristais e/ou nanofibras de celulose.
As palavras-chave utilizadas na referida busca foram:
“panocelulose”, “liquidos i6nicos”, ‘“biomassas”,
“nanocristais de celulose” e “nanofibras de celulose”,
nos idiomas, portugués inglés e espanhol. Aplicou-se
um filtro de datas para a selecéo dos artigos publicados
entre os anos de 2015 a 2020. O desenvolvimento da
pesquisa foi organizado mediante quatro eixos

principais: (I) conceito, morfologia e aplicagdo da

nanocelulose; (Il) Biomassas utilizadas; (l1)
ConsideracGes importantes sobre os Lls e; (IV)
Aplicagdo dos LlIs para obtengdo de celulose em

nanoescala.

NANOCELULOSE:
MORFOLOGIA
A celulose é

CONCEITO E

um polissacarideo que
compreende unidades repetidas de glicose mantidas
unidas por ligacbes 1-4, tendo a formula geral
CeH100s; suas fibras estdo organizadas na parede
secundaria das células vegetais e servem como um
reforco mecanico conferindo rigidez a estrutura da
madeira (SAMYN et al.,, 2018). A nanocelulose,
entretanto, pode ser definida como materiais
celulésicos em que pelo menos uma das dimensdes da
fibra encontra-se em nanoescala (ZIMMERMANN,
2016).

Para Jun et. al., (2017), existem dois tipos
morfoldgicos de nanocelulose: os NCCs - Nanocristais
de Celulose, e as NFCs - Nanofibrilas de Celulose. O
primeiro grupo refere-se a cristais de celulose
semelhantes a agulhas de 10 a 20 nandmetros de
didmetro e varias centenas de nandmetros de
comprimento; enquanto o segundo, forma longas redes
de fibra flexivel, com uma ampla distribuicdo de
didmetro. Ambos carregam numMerosos  grupos
hidroxila em suas superficies (GARCIA et al., 2017).

Nanofibras de celulose (NFCs), também
conhecidas como celulose nanofibrilada (CNF),
celulose microfibrilada (CMF) ou nanocelulose (NC)
sdo as fibras de celulose de tamanho nanométrico
extraidas da parede celular de uma planta (LIU et al.,
2018). No entanto, a nomenclatura encontrada na
literatura  freqlientemente  gera
(LOBMANN & SVAGANB, 2017).

Recentemente, a TAPPI (Associacdo Técnica

ambiguidades

da Industria de Celulose e Papel) prop6s padronizar a

terminologia, e abaixo de um determinado grau de
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desestruturacdo, o termo NFC deve ser utilizado
(DUFRESNE, 2017). Diante disso, com o objetivo de
reduzir essas discrepancias de nomenclatura, a referida
Associacdo, conceitua NFC como um tipo de
nanofibra de celulose que contém regiGes cristalinas e
amorfas, com dimensfes de 5-30 nandmetros de
largura e propor¢do de aspecto, geralmente maior que
50nm. Os Nanocristais de celulose, (NCCs), séo
nanoparticulas de celulose que consistem em celulose
cristalina predominantemente pura, com dimensdes de
3-10 nm de largura e proporc¢éo de aspecto maior que
5nm, mas geralmente menor que 50nm.

A transformac&o da celulose em nanocelulose
geralmente é realizada em duas etapas: a primeira
passa pelo pré-tratamento da matéria-prima para a
obtenc&o de fibras celuldsicas mais "puras”; enquanto
na segunda etapa, as fibras sdo convertidas em um dos
dois tipos morfoldgicos principais: nanocristais ou
nanofibras de celulose (PIRES, 2019).

Os NCCs, portanto, representam um tipo de
nanocelulose que na Ultima década se destacaram
devido ao grande

potencial de utilizagdo,

principalmente  porque  essas  nanoparticulas
apresentam caracteristicas consideradas Unicas, como:
elasticidade,
biodegradabilidade (DAMASIO et al., 2017). Eles sdo

blocos de construcdo ideais em nanoescala dentro de

rigidez, transparéncia e

formulac6es de compositos e, portanto, tem atraido um
crescente interesse cientifico e tecnoldgico (MIAO et
al., 2016).

APLICACAO DA
NANOESCALA

Diversas formas de nanomateriais de celulose,

CELULOSE EM

notadamente nanocristais de celulose e nanofibrilas de
celulose, exibem propriedades atraentes e séo

potencialmente  Gteis para muitas aplicacBes
industriais, incluindo a industria de papel e papeldo

(DUFRESNE, 2017). A nanocelulose tem sido

aplicada em muitas areas da ciéncia e tecnologia, como
por exemplo, em filmes eletrénicos impressos e
flexiveis, revestimentos para embalagens,
medicamentos, tratamento de agua, midia Otica e
filmes de barreira (JULIE CHANDRA, et al., 2016).
Além disso, podem ser aplicados para deteccédo e bio
sensores, captacdo de energia, biomedicina,
cosméticos, filtragdo, dentre outros (PIRES, 2019).

De acordo com Ng et al., (2015), a extragéo
dos NCCs a partir de fontes celul6sicas obtidas por
tratamento quimico é de interesse particular em seu
uso como agente reforgador polimérico. Discorrendo
sobre o universo desse tema, Zimmermann et al.,
(2016) destacam que a nanotecnologia aplicada as
fibras celulésicas tem se tornado rapidamente um
campo interdisciplinar com grande interesse na
aplicagdo como refor¢co em compdsitos poliméricos,
principalmente devido a abundancia dessas matérias-
primas e as suas propriedades mecanicas e
multifuncionais. Damasio e colaboradores (2017)
utilizaram celulose nanocristalina como agente de
reforco, uma vez que se mostraram eficazes para tal
finalidade.

A aplicagdo de NCCs no setor de alimentos
tem sido desenvolvida nos Gltimos anos, e atraido cada
vez mais atencdo por causa de sua renovabilidade,
excelentes propriedades mecanicas, estrutura inica em
nanoescala, biocompatibilidade e faceis modificacGes
de superficies (HUANG et al., 2020). Para os mesmos
autores, os NCCs podem ser utilizados como
espessantes, estabilizadores de emulséo, sensor de
qualidade e imobilizagdo de composto ativo, além de
serem aplicados em embalagens de alimentos.

Na éarea medica, verificou-se que NCCs
podem ser usados como materiais promissores para
sintese de curativos, com caracteristicas importantes,
como boa resisténcia mecanica, hidrofobicidade, alta
atividade antibacteriana e menor citotoxicidade

(DONG & L1, 2018). Nanofibras de celulose associada
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ao fosfato de calcio bifasico foram utilizados na

sintese e  caracterizagdo de compositos

nanoestruturados para potencial aplicagdo como
reparo fisioldgico do tecido dsseo (FELIX et al.,
2017).

Na indastria farmacéutica, o interesse nas
NFCs

medicamentos aumentou nos Ultimos anos devido as

como excipiente em formulages de
suas propriedades reoldgicas, de barreira e fisico-
quimicas Unicas, que permitem que as nanofibras de
celulose estabilizem as interfaces dleo/agua e ar/dgua
(LOBMANN & SVAGANB, 2017).

Nanofibras de celulose também podem ser
utilizadas para sintese de filmes transparentes que
podem auxiliar em um vasto campo de produtos
eletronicos considerados “verdes” e sua possivel
aplicagdo na habilitacdo de novos dispositivos
nanoeletronicos (ZHU et al., 2017). Além disso, a
fabricacdo de eletrodos de aerogel com nanofibras de
celulose podem ter uma aplicacdo promissora para
supercapacitores flexiveis, uma vez que possui baixo
custo, leveza, alto desempenho e ambientalmente
correto (YAN et al., 2015). Os nanocristais de celulose
também podem ser usados no campo ambiental para
deteccdo de ions metélicos (ZHANG et al., 2018).

Os materiais nanocelulésicos, portanto, tém
muitas caracteristicas interessantes, como nano-
dimensdo (maior area superficial em relacdo ao
volume), ndo toxicidade,
biocompatibilidade, dentre outras (MONDAL, 2017).

Entretanto, o uso de diferentes matérias-primas e

biodegradabilidade,

diferentes métodos de extragdo séo o que determinam
suas propriedades e aplicaces (GARCIA et al., 2017).
BIOMASSAS LIGNOCELULOSICAS

A biomassa lignocelulésica é uma matéria-
prima renovavel, de baixo custo e facilmente
disponivel que tem sido continuamente estudada por

pesquisadores na busca pela producdo de bioenergia.

Constitui-se principalmente por celulose,
hemicelulose e lignina (ASIM et al., 2019).

Diversas espécies lignocelulésicas tém sido
utilizadas para extracdo de nanocelulose, como por
exemplo, pupunha (FRANCO, 2019);
(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., 2018);
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.

eucalipto

Deepa et al., (2015) isolaram com sucesso
nanocelulose de vérias fontes de fibra vegetal (raquis
da bananeira, sisal, sumauma, folha de abacaxi e coco)
usando hidrélise &cida associada ao processo de
explosdo a vapor.

Além das matérias-primas tradicionais, como
algoddo e madeira, a biomassa residual tornou-se a
nova matéria-prima dos NCCs (HUANG et al., 2020).
A utilizacdo de residuos agricolas e agroindustriais
reduz a pressdo sobre os recursos florestais,
possibilitando que locais com baixa producdo de
madeira  possam fibras  celuldsicas
(FRANCO, 2019).

Apesar de todo esse potencial da biomassa,

produzir

alguns poucos exemplos foram utilizados para
obtencdo de nanocelulose usando liquidos i6nicos
como solventes. Angelin vermelho
(ABUSHAMMALA et al., 2015).); bagaco de sorgo
doce (CHEN et al, 2018); pinheiro silvestre e bétula
(MAO, 2015) e algoddo (LAZKO et al., 2016) séo os
exemplos encontrados na literatura.

A biomassa residual possui muitas vantagens.
De acordo com Garcia et al., (2017), os bio-residuos
agricolas sdo uma fonte mundialmente disponivel,
barata e inexplorada de celulose, que podem ser usados
na producdo em escala de

larga produtos

nanocelul6sicos. A casca de arroz, por exemplo,
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apresenta formato pequeno (1-2 mm), evitando a
necessidade de um pré-tratamento mecanico, além de
ser extremamente difundida e ter uma alta
disponibilidade anual (BARANA et al., 2016).

O bagaco de sorgo doce é um residuo agricola
produzido anualmente, com pouco ou nenhum valor,
mas que possui potencial para obtencdo de
nanocelulose devido sua estrutura lignocelul6sica
recalcitrante (CHEN et al., 2018).

O eucalipto, a madeira de lei mais plantada e
com alto indice de producdo no mundo, foi empregado
como recurso de biomassa lignocelulésica por Xu et
al., (2017). O referido estudo, utilizou o pré-tratamento
de biomassa com os Lls cloreto de 1-alil-3-
metilimidazolio ([amim] Cl) e acetato de 1-butil-3-
metilimidazolio ([bmim] OACc), que quando reciclados
tornaram-se  uma alternativa  potencial para
biorrefinaria de baixo custo.

De acordo com Pires et al., (2019), devido as
grandes quantidades geradas, a reutilizacdo da
biomassa lignocelulésica ainda ndo estd sendo
devidamente aproveitada. Para eles, a extragdo da
celulose e posterior producéo da nanocelulose fornece
uma solucdo viavel, que visa reduzir a quantidade de
residuos gerados pela industria e, simultaneamente,
contribui para reduzir o impacto ambiental associado.

Nesse sentido, é essencial encontrar um
destino para essa biomassa amplamente disponivel e
erroneamente descartada que oferece riscos ao meio
ambiente, sendo necessaria uma proposta que possa
levar a transi¢cdo de um produto de baixo valor para
econdmico e rico em

outro, com alto valor

aplicabilidade (HAFEMANN et al., 2020).

LIQUIDOS IONICOS (LIs): DEFINICAO E
CONSIDERACOES IMPORTANTES

Os Liquidos 16nicos (LIs) podem ser definidos
como sais organicos que se tornam liquidos quando em

temperatura abaixo de 100°C, tendo recebido muita

atencdo nos Gltimos anos, por serem termicamente
estaveis, ndo volateis e capazes de dissolver varios
compostos poliméricos, mesmo em condi¢es amenas
(NINOMIYA et al., 2015). De acordo com Sajid,
(2019), os LlIs sdo compostos principalmente por
cations organicos e anions organicos ou inorganicos,
possuindo pontos de fusdo iguais ou inferiores a
100°C.

Em geral, os LIs desempenham varios papéis
como solventes, aditivos quirais e excelentes
promotores nas reacdes. Eles também podem levar a
altos rendimentos do produto, excelente seletividade,
alta atividade catalitica, tempos de rea¢cdo menores e
procedimentos
(NIKOOFAR & SHARHIYARI, 2020).

Esses liquidos representam uma excelente

simples de processamento

classe de solventes de extragcdo devido as suas
propriedades fisico-quimicas Unicas: baixo ponto de
fusdo, pressdo de vapor desprezivel, estabilidades
guimica e térmica excepcional e boa solubilidade para
analitos organicos e inorganicos (SAJID, 2019). Além
dessas caracteristicas, outras propriedades podem ser
destacadas como alta polaridade, capacidade de
inflamabilidade, ndo

solvatacdo variavel, baixa

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

Os métodos tradicionais de pré-tratamento e
fracionamento auxiliados por é&cidos, alcalis e
solventes orgénicos tém muitas desvantagens, como
exigir reagentes perigosos e utilizarem grandes
guantidades de energia (AN et al., 2015). Dessa forma,
0 pré-tratamento da biomassa lignocelulésica com
liquidos ibnicos parece ser um método eficaz para
alterar a estrutura supramolecular de polissacarideos e
melhorar a efic&cia de seu processamento subsequente
(DOTESENKO et al., 2018).

De acordo com Abushammala et al., (2015),
0s LlIs podem ser utilizados para deslignificar

especificamente a madeira, enquanto hidrolisam
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seletivamente as fracdes amorfas e preservam as
regibes cristalinas da celulose nativa. Eles tém
recebido muita atencdo como um processo sustentavel
e de baixo consumo de energia, pois permite a
reciclagem de reagentes e o uso limitado de produtos
quimicos corrosivos (HUANG et al., 2020).

Assim sendo, desempenham um papel central
na conversdo de biomassa, possibilitando uma série de
processos sustentaveis para futuras tecnologias de
biorrefinaria (XU et al., 2017).

Nos ultimos anos, os Liquidos 16nicos (LIs)
tém sido amplamente utilizados em quase todos os
campos de aplicacdo da quimica, como sinteses

organicas e inorganicas, catalise, eletroquimica e

cromatografia (SEDDIGHI et al., 2015). Além disso,

a aplicagdo desses “solventes verdes” com

propriedades  Unicas para processamento de
biopolimeros abriu um novo caminho para a producgao
de biocombustiveis e biomateriais & base de celulose
(MENG etal., 2017). Mais recentemente, eles tém sido
usados principalmente para dissolver ou modificar a
biomassa celulésica (GRZABKA-ZASADZINSKA et
al, 2019).

A tabela abaixo mostra os principais liquidos
ibnicos utilizados para obtencdo de celulose em

nanoescala, encontrados nesta pesquisa.

Tabela 1. Liquidos Iénicos (LIs) mais eficazes no processo de obtencdo de nanocelulose.

Liquidos Ionicos Abreviagio Biomassas Referéncias
Angelim Vermelho Abushammala et al., (2015).
Acetato de 1-etil-3-metilimidazolio ((EMIM] OAc)) Celulose em po Panthong et al., (2017).
Bagaco de sorgo doce Chen et al., (2018).
Pinheiro silvestre e bétula Mao et al, (2015).
Hidrogenossulfato- 1-butil-3-metilimidazélio ([BMIM] HSO4) Celulose Microcristalina Tan et al., (2015).
Fibras de algoddo Lazko et al., (2016).
Fibras de algodio Lazko et al., 2016).
Cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio ((BMIM] Cl) Celulose em po Panthong, (2017).
Celulose Microcristalina Meng et al., (2017); Iskak, (2017).
Cloreto de 1-etil-3-metilimidazolio [EMIM] [C] L .
] - . Celulose Microcristalina Babicka et al., (2020).
Cloreto de 1-propil-3-metilimidazolio [PMIM] [C1]
Hidrogenossulfato de 1-(4-sulfobutil)-3-metilimidazolio ([SBMIM] HSOy) Fibras de algoddo Lazko at al., (2016).
Hidrogenossulfato de 3-etoximetil-1-metilimidazolio (EMM)
Hidrogenossulfato de 3-etoximetil-1,2-dimetilimidazolio (EMD) Celulose Avicel GrZabka-Zasadzinska et al., (2019).
Hidrogenossulfato de 3-benziloximetil- 1-metilimidazolio (BOM)
Acefato de 1-alil-3-metilimidazolio [AMIM] OAc
Bagaco de sorgo doce Chen et al,, (2018).
Formato de 1-etil-3-metilimidazolio [EMIM] Fmt

4.2. BIO- LIQUIDOS IONICOS

Além de todas as propriedades promissoras

dos LIs de uma forma geral, aqueles derivados de

aminoécidos possuem propriedades especiais, como
por exemplo, alta capacidade de ligag&o de hidrogénio,
multifuncionalidade,

boa estabilidade térmica,

quiralidade, e principalmente, biodegradabilidade e



biocompatibilidade (TROGLER-MULLER et al.,
2017). Esses solventes a base de aminoécidos ndo sdo
apenas biodegradaveis e biologicamente ativos, mas
também relativamente baratos quando produzidos em
grandes quantidades (MARCINKOWSKI
2019).

Os aminoécidos (AAs) sdo blocos de

et al.,,

construcdo de proteinas que envolvem um grupo
funcional de &cido carboxilico e um grupo amino no
carbono alfa (o) com uma cadeia lateral diversa
(NIKOOFAR & SHAHRIYARI, 2020). De acordo
com Marcinkowski et al., (2019), os aminoéacidos,
representam um grupo interessante de substancias que
podem ser utilizadas como componentes de LIs (como
cations e anions).

Bio-LlIs,

incluindo o cation colinio e aminoacidos ([Ch] [AA])

Recentemente, uma série de

e acidos colinocarboxilicos ([Ch] [CA]), tém sido
relatados como solventes eficazes para o pré-
tratamento da biomassa lignoceluldsica (AN et al.,
2015).

De acordo com uma pesquisa realizada por
Asakawa e seus colaboradores (2016), o pré-
tratamento do bagaco da cana de agucar, utilizando o
LI [Ch [OAc], possibilitou um processo com menos
gasto de energia, capaz de superar as desvantagens
econdbmicas do método de  pré-tratamento
convencional. Em 2015, os mesmos autores ja haviam
realizado uma comparacéo entre o referido LI
e outros métodos de pré-tratamento para aumentar a
sacarificacdo enzimatica do bagago da cana-de-agucar,
e concluiram que o [Ch] [OAc] mostrou-se promissor
para aplicagdes préaticas na producdo de materiais Uteis
a partir de lignocelulose.

Da mesma forma, An et al., (2015) utilizaram
cinco Bio-LlIs a base de colina no pré-tratamento de
seis biomassas lignocelulésicas. A maioria dos Lls
testados mostraram-se eficazes na dissolugéo da regido

amorfa, como lignina, sem afetar a cristalinidade da

celulose. Sobre este assunto, Papa et al., (2017)
destacam que o lisinato de colinio ([Ch] [Lys]) é um
exemplo de LI sustentavel e menos toxico, relatado
como tendo excelente eficiéncia no pré-tratamento e
capacidade de remocéo de lignina.

De acordo com Hou et al., (2015), esta
caracteristica de dissoluc&o seletiva de lignina tornaria
estes LIs candidatos a solventes altamente promissores
para pré-tratamento e fracionamento de biomassa
lignocelulésica para uma ampla gama de utilizagdo. Os
autores realizaram um trabalho com 28 liquidos
ibnicos a base de colina no pré-tratamento da palha de
arroz, sendo que a maioria deles mostraram-se
solventes eficazes na dissolugéo da lignina.

Os Bio-LIs séo conhecidos dentre outras
caracteristicas por sua atoxicidade (Hou et al., 2015).
Com o0 objetivo de avaliar essa caracteristica,
Baharuddin e seus colaboradores (2016), realizaram
testes de ecotoxicidade no peixe Danio Rerio com seis
LIs derivados de aminoacidos. Observou-se que todos
os LlIs testados mostraram toxicidade notavelmente

baixa.

LIQUIDOS IONICOS  APLICADOS A
OBTEN(}AO DE NANOCELULOSE

O uso de Lls na area de processamento de
biomassa ganhou atencdo acelerada no inicio da tltima
década (Asim et al., 2019). No entanto, a biorrefinaria
de biomassa lignocelulésica para producdo de
biocombustiveis e produtos quimicos é desafiadora,
devido & complexa organizagdo quimica entre 0s
componentes (AN et al., 2015).

Um dos maiores desafios no isolamento da
celulose é remover a maior parte do conteudo de
lignina sem afetar demais a estrutura da celulose;
assim sendo, novos estudos tém buscado otimizar a
obtencdo de NCCs, eliminando as estuturas amorfas,

melhorando assim o comportamento térmico e
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mecanico da nanocelulose produzida (MALUCELLI
etal., 2017).

Até o presente momento, poucos trabalhos
exploraram o uso de LIs para obtencdo de celulose em
nanoescala a partir de espécies lignoceluldsicas. Uma
das pesquisas pioneiras nessa area, foi realizada por
Abushammala et al., (2015). Os pesquisadores
extrairam de forma inédita, nanocristais de celulose da
madeira de Angelim Vermelho (Dinizia excelsa) por
meio de um tratamento com acetato de 1-etil-3-
metilimidazolio ([EMIM] [OAc]). No

trabalho, os autores obtiveram

referido
rendimentos de
extracdo de lignina em torno de 89%. Além de obter
um bom rendimento de nanocelulose com valores de
cristalinidade em torno de 75% e, ao final do processo,
conseguir recuperar em torno de 95% dos LlIs
utilizados. O mesmo autor (2016) extraiu nanocristais
de celulose da madeira tropical de Angelim Vermelho,
combinando um processo de explosdo de vapor leve
com o0 uso acetato de 1-etil-3-metilimidazolio
([EMIM] [OAC)).
Em 2015,

alcangaram bons rendimentos de nanocristais de

Mao e seus colaboradores

celulose, além de celulose mirocristalina (CMC),
usando polpas de madeira de pinheiro silvestre e
bétula. Uma hidrolise foi proposta por meio de LI
levemente acido, 1-butil-3-metilimidazolio
hidrogenossulfato ([BMIM HSO,). Os nanocristais
coletados exibiram boa proporcéo, teor de enxofre
insignificante, além de alta dispersibilidade de
solvente em comparacgdo com aqueles obtidos com o
método tradicional de &cido sulfarico.

A obtencéo de nanocristais de celulose a partir
de fibras de algod&o puro foi realizada usando liquidos
ibnicos do tipo cido de Bransted, cloreto de 1-butil-
3-metilimidazolio ([BMIM] CI) e hidrogenossulfato
de  1-(4-sulfobutil)-3-metilimidazolio ([SBMIM]

HSO.) (LAZKO et al., 2016). A pesquisa foi baseada

no método de inchamento/hidrolise, sem adicdo de
acido sulfurico ou qualquer &cido mineral.

Em 2017, Meng e seus colaboradores
realizaram uma pesquisa incorporando Sélidos Acidos
(AS) ao LI cloreto de 1-butil-3-metilimidizolio
(BMIM CI), uma vez que a adicao desse acido segundo
0s autores aumentou significativamente a dissolucdo
da celulose.

Além da obtencdo de nanocelulose com
biomassas lignoceluldsicas, como citado nos exemplos
acima, também existem exemplos de extragdo de
nanocristais de celulose com celulose microcristalina
e bacteriana.

Utilizando o liquido idnico hidrogenossulfato
de 1-butil-3-metilimidazolio (BMIM HSQ,), a partir
de celulose microcristalina (CMC), Tan et al., (2015),
obtiveram NCCs com didmetro de 15 a 20 nm e
comprimento de 70 a 80 nm, com indice de
cristalinidade de 95,8%. Para os pesquisadores, a
aplicagdo de LIs como solvente, amplia o horizonte da
quimica verde, uma vez que o rendimento de
recuperacao ficou em torno de 90%.

Nanocristais de celulose também foram
obtidos utilizando os liquidos i6nicos cloreto de 1-etil-
3-metilimidazolio [EMIM] [CI] e cloreto de 1-propil-
3-metilimidazolio [PMIM] [CI], a partir de CMC. Os
resultados mostraram que a nanocelulose obtida pelo
tratamento com ambos, preservou a estrutura basica da
celulose 1. Além disso, o cloreto de 1-propil-3-
metilimidazdlio [PMIM] [CI], utilizado pela primeira
vez para obter nanocelulose, foi eficaz neste processo
(BABICKA et al., 2020).

GrZabka-Zasadzinska et al., (2019),
sintetizaram trés hidrogenossulfatos de imidazélio:
hidrogenossulfato de 3-etoximetil-1-metilimidazolio
(EMM);
dimetilimidazolio (EMD) e; hidrogenossulfato de 3-
(BOM) para

obtencdo de celulose nanomeétrica.

hidrogenossulfato de 3-etoximetil-1,2-

benziloximetil-1-metilimidazdlio

Esses Lls
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apresentaram  diferentes estruturas de cétions,
verificando-se que o tipo de céation tem grande
influéncia no tamanho das particulas e na disperséo
dos materiais celul6sicos produzidos. Segundo
Babicka et al., (2020), o tipo de cétion influencia o
tamanho das particulas e a morfologia da celulose apds
o tratamento com liquidos idnicos.

Iskak et al., (2017), produziram, sob o
processo de hidroélise catalitica usando o LI, ([(BMIM]
[CI]), nanocristais de celulose com rendimento,
cristalinidade e tamanho de particulas desejaveis.
Neste trabalho, a temperatura e 0 tempo de reacéo
analisados como parametros, afetaram o rendimento e
as propriedades térmicas do processo de hidrélise.

Uto e demais colaboradores (2018), adotaram
uma abordagem de dindmica molecular (DM),
utilizando métodos computacionais para estudar a
dissolucéo de estruturas de cristais de celulose em LlIs
a base de imidazélio, demonstrando que tanto os
anions gquanto os cétions de liquidos ibnicos de alto
poder de dissolucdo como cloreto de 1-alil-3-
metilimidazolio e cloreto de 1-etil-3-metilimidazélio,
contribuem para a quebra gradativa das ligacbes de
hidrogénio entre as cadeias de celulose.

Chen et al., (2018),

abordagem utilizando bagago de sorgo doce para

propuseram uma

produzir nanocelulose bacteriana por meio do pré-
tratamento com os liquidos i6nicos: cloreto de 1-alil-
3-metilimidazolio ([AMIM] ClI), formato de 1-alil-3-
metilimidazolio ([AMIM] Fmt), acetato de 1-alil-3-
metilimidazolio ([AMIM] OAc), Cloreto de 1 - etil - 3
- metilimidazoélio ([EMIM] CI), formato de 1 - etil - 3
- metilimidazdlio ([EMIM] Fmt) e acetato de 1-etil-3-
(EMIM  OAc). Os
mostraram que trés deles, [AMIM] OAc, [EMIM] Fmt

e [EMIM] OAc, apresentaram maior capacidade de

metilimidazoélio resultados

dissolucéo da celulose.
NCCs foram produzidos a partir de celulose

em p6é em dois LIs, em temperatura ambiente, a saber:

cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio (BMIM CI) e
acetato de 1-etil-3-metilimidazélio (EMIM OAc). Os
nanocristais extraidos 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 trés caracteristicas que essa tecnologia deve
apresentar simultaneamente: (1) deslignificacdo da
madeira; (II) hidrélise das regibes amorfas e; (lII)
deixar intactas as regides cristalinas da celulose. Para
0s autores, encontrar um Unico reagente que possa
executar essas multiplas fungdes é um desafio, e os
liquidos ibnicos aparecem como 0s candidatos mais

provaveis.

CONSIDERACOES FINAIS

Nos ultimos seis anos, os NCCs se destacaram
no campo cientifico, ocupando um lugar de destaque
devido as suas caracteristicas atraentes como
biodegradabilidade e rigidez, além do vasto potencial
de aplicacdo. As aplicacGes surgiram nas mais diversas
areas como industria de materiais para uso no
revestimento de embalagens, filmes eletrdnicos e
agentes de reforco; no setor de alimentos, como
espessantes, estabilizantes e sensores de qualidade,
além da area médica, na fabricacdo de curativos e
reconstrucao do tecido 6sseo, por exemplo.

Os liquidos idnicos, por sua vez, tém sido
amplamente explorados como modificadores da
matéria em celulose nanométrica. Entretanto, apesar
de diversas biomassas lignocelulésicas terem sido
utilizadas para obtencdo de nanocelulose, poucas
espécies, incluindo os residuos agroindustriais foram
estudadas utilizando liquidos iénicos como solventes.
Portanto, h& necessidade de mais pesquisas para
identificacdo dos LlIs capazes de extrair celulose em
nanoescala a partir de biomassas, incluindo os residuos

de culturas energéticas.
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Surge entdo, nesse contexto, uma nova classe
de solventes: os Bio-LIs — solventes a base de
amino&cidos - que tém sido relatados como produtos
eficazes para o pré-tratamento da biomassa. No
entanto, nenhuma pesquisa até o presente momento foi
realizada para a obtencdo de nanocelulose, o que
caracteriza como algo promissor a ser estudado nessa
area.

Assim sendo, o0 uso dos Lls associado aos
avancos da biotecnologia e nanociéncia, tem
possibilitado uma perspectiva promissora para a
pesquisa cientifica. Além disso, devido as inquietacdes
a respeito das questdes ambientais, o uso dos LIs como
solventes verdes representam uma alternativa aos
produtos convencionais, configurando-se como uma
tendéncia ndo apenas atual, mas futura no campo
cientifico e tecnolégico, uma vez que O

desenvolvimento de métodos ambientalmente
benignos continua sendo um desafio constante para a

ciéncia.
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