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RESUMO - O presente trabalho objetivou o estudo do efeito das condições experimentais 

no processo de deslignificação dos resíduos de casca de acácia-negra via solução alcalina. 

Para isto, realizou-se um planejamento experimental fatorial 2³ do tipo DCCR, avaliando 

a concentração de NaOH (2,64-9,36% (m/v)), temperatura (39,8-90,2°C) e tempo 

reacional (0,82-4,18 h), considerando o rendimento e teor de lignina como respostas. A 

caracterização dos materiais obtidos foi realizada através da análise termogravimétrica e 

microscopia eletrônica de varredura. Foi possível perceber que o rendimento foi 

influenciado significativamente por todos fatores analisados, sendo favorecido pelo 

emprego de soluções menos concentradas, baixa temperatura e maior tempo reacional. A 

respeito do teor de lignina, foi possível perceber que este foi influenciado pelos mesmos 

fatores, com exceção da concentração do álcali. A condição experimental que permitiu a 

obtenção de material com menor teor de lignina com um rendimento mais elevado foi a 

correspondente ao ponto central (6%; 65°C; 2,5 h). Os resultados obtidos através da 

análise termogravimétrica e microscopia eletrônica de varredura confirmaram que o 

processo empregado permitiu a redução no teor de lignina presente na casca de acácia-

negra, bem como promoveu alterações na sua superfície. 

 

   

INTRODUÇÃO 

 

A acácia-negra (Acacia mearnsii De 

Wild.) consiste em uma planta nativa do sudeste 

australiano, a qual, atualmente, pode ser 

encontrada em todos continentes (Lemmens; 

Wulijarni-Soetjipto, 1991; Caldeira et al., 

2011). De acordo com o Instituto Brasileiro de 

Árvores, a acácia-negra consiste na quarta 

espécie mais cultivada no país, em que o seu 

plantio tem como principais objetivos a 

produção de madeira e obtenção das cascas para 

extração de taninos (Caldeira et al., 2011; 

Monteiro et al., 2019). O procedimento adotado 

para extração de taninos em escala industrial é 

realizado através do emprego de um sistema de 

autoclaves interconectadas em condições de 

elevada temperatura e pressão (Menezes, 2013; 

Silva, 2020). 

Após a extração dos taninos, obtém-se 

um resíduo agroindustrial denominado casca de 

acácia esgotada, em que, de acordo com a 

Sociedade Extrativa Tanino de Acácia Ltda. 

(SETA), parte deste material é reutilizado 

dentro do próprio processo na geração de 

energia. A casca de acácia esgotada, assim 

como outros resíduos agroindustriais, é 

composta majoritariamente por holocelulose 

(42,5%), a qual consiste na soma de celulose e 

hemicelulose, e lignina (20,5%). Devido à sua 

composição e propriedades este material tem 

sido alvo de diversas pesquisas, as quais vão 

desde a produção de materiais adsorventes 

(Dallaccua et al., 2020; Souza et al., 2021; 
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Camargo, 2020) até nanocelulose (Taflick et 

al., 2015). 

Considerando o interesse na obtenção de 

uma parcela rica em celulose, é importante o 

emprego de pré-tratamentos que promovam o 

fracionamento dos componentes 

lignocelulósicos (Ogeda; Petri, 2010; Moon et 

al., 2011; Taflick, 2017). Existem vários 

métodos para pré-tratamento de biomassas, tais 

como organosolv (Ferreira Júnior, 2011; 

Rodrigues Filho et al., 2000), acetosolv 

(Hernández-Hernández et al., 2016; Wanrolsi 

et al., 2011), explosão a vapor (Kaushik; Singh, 

2011), alcalino (Melo, 2020; Wang et al., 2020; 

Majid et al., 2017; Campos et al., 2019; 

Menezes et al., 2013; Sukri et al., 2013), entre 

outros. 

O pré-tratamento alcalino é um 

procedimento eficiente na remoção de lignina e 

hemicelulose, o qual pode ser empregado com 

diferentes reagentes, tais como: sulfito, 

hidróxido de sódio, hidróxido de amônio e lima. 

No entanto, o uso de NaOH no pré-tratamento 

de biomassas se destaca devido à sua eficiência 

no processo de deslignificação e versatilidade 

no que se refere às condições experimentais 

(Rezania et al., 2020). Esta técnica consiste em 

um procedimento acessível que promove a 

clivagem das ligações éter e éster presentes na 

estrutura da lignina e hemicelulose, levando à 

sua remoção (Modenbach; Nokes, 2013; 

Alexander et al., 2019). 

Desta forma, o presente trabalho propôs o 

estudo do efeito da concentração de NaOH, 

temperatura e tempo de reação da 

deslignificação no rendimento do processo e no 

teor de lignina dos materiais obtidos. 

 

MATERIAIS E MÉTODOS 

 

A casca de acácia-negra esgotada foi 

cedida pela Sociedade Extratora de Taninos de 

Acácia Ltda. (SETA), localizada no município 

de Estância Velha/RS. Na primeira etapa do 

trabalho, o material foi moído em um moinho 

de facas, e selecionou-se a fração composta por 

partículas com dimensão inferior a 1 mm 

através do emprego de um jogo de peneiras 

(marca Bertel). Realizou-se a remoção de 

extrativos presentes na biomassa através de 

extração sequencial em soxhlet. Para isto, 

considerou-se uma proporção, de massa de 

biomassa e volume de solvente utilizado, 

correspondente a 1:16 (g:mL). Os solventes 

empregados no procedimento foram hexano, 

etanol e água, onde cada solvente foi mantido 

em contato com a amostra durante 2 h, 

totalizando 6 h de extração. Desta forma, 

obteve-se o material denominado casca de 

acácia sem extrativos (CAcSE). 

Realizou-se, ainda, um estudo a respeito 

do efeito das condições experimentais no 

processo de deslignificação, em que se utilizou 

um delineamento composto central rotacional 

(DCCR) do tipo 23, com três repetições no 

ponto central, totalizando 17 experimentos. Os 

fatores avaliados foram concentração da 

solução de NaOH (C 2,64-9,36% (m/v)), 

temperatura (T 39,8-90,2°C) e tempo reacional 

(t 0,82-4,18 h), conforme indicado na Tabela 1. 

Como metodologia adotada na deslignificação 

a biomassa (CAcSE) foi mantida em contato 

com uma solução de NaOH, na proporção de 

3:100 (g:mL), durante períodos e em 

temperaturas indicados pelo planejamento 

experimental. Ao final do período reacional, 

realizou-se uma filtração a vácuo, neutralização 

da fração sólida retida com H2SO4 e secagem da 

mesma em estufa a 50°C durante 18 h, 

promovendo a obtenção da casca de acácia 

deslignificada (CAcDes). O rendimento do 

processo foi determinado através da Equação 1, 

 

𝜂 (%) =
𝑚𝐶𝐴𝑐𝐷𝑒. 100

𝑚𝐶𝐴𝑐𝑆𝐸
 (1) 

 

onde mCAcDe e mCAcSE correspondem, 

respectivamente, à massa de material 

deslignificado e sem extrativos. O teor de 

lignina klason (LK) foi determinado via 

metodologia descrita pela norma técnica TAPPI 

T222 om-98 (Equação 2), 

 

𝐿𝐾 (%) =
(𝑚𝐿𝐾. 100)

𝑚𝑎𝑚
−  𝐶𝑍 (2) 

 

onde LK, 𝑚𝐿𝐾, 𝑚𝑎𝑚 e 𝐶𝑍, correspondem ao 

teor de lignina klason, massa de lignina klason, 

massa de amostra e teor de cinzas determinado 

por meio da norma técnica TAPPI 211 om-02. 

Os dados experimentais obtidos através do 

planejamento experimental foram avaliados 

pelo software Statistica em que foram gerados 
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os diagramas de Pareto considerando um nível 

de significância correspondente a 95%. 

Ao selecionar a condição otimizada, 

realizou-se uma etapa denominada 

branqueamento, tendo como objetivo a 

remoção da lignina remanescente. Neste 

sentido, a CAcDes foi posta em contato com 

uma solução tampão acetato (27 g de NaOH e 

75 mL de ácido acético glacial diluídos em 1L 

de água destilada) e clorito de sódio aquoso 

(1,7% m/m) na proporção de 1:100 (m/v), a 

80°C por 4 h. Realizou-se uma filtração a 

vácuo, onde a fração sólida foi neutralizada. 

Como etapa de finalização, a fração sólida foi 

seca em estufa a 50°C por aproximadamente 18 

h, conforme metodologia indicada por 

Flauzilino Neto (2012), obtendo-se assim a 

casca de acácia branqueada (CAcBr).  

As amostras de casca de acácia sem 

extrativos (CAcSE), casca de acácia 

deslignificada (CAcDes) e casca de acácia 

branqueada (CAcBr) foram caracterizadas 

através da análise termogravimétrica, realizada 

em um equipamento modelo TGA-50 

(Shimadzu), conforme condições indicadas por 

Rodrigues (2021), e microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) realizada em um microscópio 

modelo JSM-6060 (JEOL).  

 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 A casca de acácia sem extrativos 

(CAcSE) foi caracterizada de acordo com o seu 

teor de lignina, o qual foi correspondente a 

39,64±0,34%, estando de acordo com o obtido 

por Rodrigues et al. (2021) ao realizar um 

estudo a respeito da mesma biomassa. A Tabela 

1 apresenta a matriz do planejamento 

experimental bem como as respostas obtidas em 

cada experimento. 

 

Tabela 1. Matriz do planejamento experimental com as respectivas respostas 

 C (m/v %) T (°C) t (h) η (%) LK (%) 

EXP1 4 (-1)  50 (-1) 1,5 (-1) 70,68 55,36±0,96 

EXP2 4 (-1) 50 (-1) 3,5 (1) 66,07 49,68±1,43 

EXP3 4 (-1) 80 (1) 1,5 (-1) 55,40 56,85±2,86 

EXP4 4 (-1) 80 (1) 3,5 (1) 94,28 11,51±3,50 

EXP5 8 (1) 50 (-1) 1,5 (-1) 56,99 24,50±1,41 

EXP6 8 (1) 50 (-1) 3,5 (1) 83,48 18,47±5,13 

EXP7 8 (1) 80 (1) 1,5 (-1) 54,02 44,85±1,21 

EXP8 8 (1) 80 (1) 3,5 (1) 55,16 55,25±7,16 

EXP9 2,64 (-1,68) 65 (0) 2,5 (0) 62,80 30,16±6,91 

EXP10 9,36 (1,68) 65 (0) 2,5 (0) 36,29 47,25±5,24 

EXP11 6 (0) 39,8 (-1,68) 2,5 (0) 71,43 27,95±2,43 

EXP12 6 (0) 90,2 (1,68) 2,5 (0) 46,78 27,38±7,24 

EXP13 6 (0) 65 (0) 0,82 (-1,68) 50,85 17,25±4,37 

EXP14 6 (0) 65 (0) 4,18 (1,68) 43,33 6,05±2,16 

EXP15 6 (0) 65 (0) 2,5 (0) 62,45 3,18±1,74 

EXP16 6 (0) 65 (0) 2,5 (0) 64,69 3,79±0,94 

EXP17 6 (0) 65 (0) 2,5 (0) 62,59 3,80±1,05 

  

Através da Tabela 1 é possível perceber 

que há teores de lignina superior ao observado 

na amostra sem tratamento, o mesmo foi 

observado por Chan et al. (2012) e Shimizu et 

al. (2018). Uma possível explicação para o 

aumento no teor de LK, observado em alguns 

casos do planejamento experimental, consiste 

no fato do pré-tratamento alcalino ser capaz de 

promover a remoção não só da lignina, mas 

também da hemicelulose em determinadas 

condições experimentais (Egüés et al., 2012; 

Farhat et al., 2017; Vincent et al., 2021). Farhat 

et al. (2017) realizaram um estudo a respeito da 

extração da hemicelulose de Panicum virgatum 

L., ocasião esta em que empregaram condições 

experimentais semelhantes às utilizadas nos 

casos em que ocorreu um aumento no teor de 

LK no presente trabalho. Desta forma, supõe-se 
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que as condições aplicadas nos eventos em que 

foi relatado um aumento no teor de LK 

promoveram uma maior degradação de 

hemicelulose do que de LK. 

A Figura 1 apresenta o diagrama de 

Pareto considerando um nível de confiança de 

95%. É possível perceber que a concentração 

consiste no parâmetro com maior influência no 

rendimento da reação, em que ao empregar 

soluções com menor concentração obtém-se 

rendimentos mais elevados. 
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Figura 1: Diagrama de Pareto dos efeitos 

padronizados em relação ao rendimento 

 

Tal resultado pode ser relacionado ao 

fato de que ao utilizar soluções altamente 

concentradas, ocorre a degradação dos 

compostos lignocelulósicos através de um 

mecanismo que acarreta na clivagem das 

ligações éter e éster presentes na lignina e 

hemicelulose, promovendo não só a sua 

degradação, mas também da celulose, e 

consequente redução no rendimento da reação, 

visto que o mesmo é determinado em função da 

massa (Alexander et al., 2019; Campos, 2019; 

Modenbach; Nokes, 2013). Observa-se, 

também, que a temperatura apresenta influência 

significativa no rendimento, em que o emprego 

de temperaturas mais baixas favorece a 

obtenção de material deslignificado com 

rendimento elevado, tal comportamento 

também foi observado por Ciftci et al. (2017). 

Analisando o efeito da interação entre 

concentração e temperatura, é possível perceber 

que o efeito é negativo, o que sugere que ao 

empregar soluções concentradas o rendimento 

é favorecido a baixas temperaturas, e ao utilizar 

baixas concentrações obtêm-se rendimentos 

mais elevados a altas temperaturas. 

Esta afirmação pode ser ilustrada ao 

comparar os rendimentos obtidos pelos EXP4 

(4%, 80°C, 3,5 h) e EXP6 (8%, 50°C, 3,5 h), os 

quais envolvem o emprego das condições 

descritas anteriormente e promoveram a 

obtenção dos maiores rendimentos em 

comparação aos outros ensaios. Observa-se 

ainda, que este comportamento é favorecido 

pelo emprego um tempo reacional maior, 

conforme é possível observar ao comparar os 

rendimentos apresentados pelos EXP4 (4%, 

80°C, 3,5 h) e EXP6 (8%, 50°C, 3,5 h) com os 

EXP5 (8%, 50°C, 1,5 h) e EXP3 (4%, 80°C, 1,5 

h). Um comportamento similar pode ser 

observado ao analisar a interação entre 

temperatura e tempo. É possível perceber que 

este fator apresenta efeito positivo, indicando 

que o rendimento é favorecido ao aumentar ou 

diminuir os dois fatores simultaneamente, 

especialmente em baixas concentração, 

conforme observado ao comparar os 

rendimentos dos EXP3 (4%, 80°C, 1,5 h) e 

EXP4 (4%, 80°C, 3,5 h). Ao aumentar a 

concentração ocorre uma inversão neste 

comportamento, o que pode ser ilustrado pela 

comparação entre EXP6 (8%, 50°C, 3,5 h) e 

EXP5 (8%, 50°C, 1,5 h). 

Observa-se, ainda, que o processo é 

favorecido pelo emprego de alto tempo e 

temperatura, ou pequeno tempo e temperatura, 

o que vai contra o indicado anteriormente pelos 

seus fatores lineares. Este resultado pode ser 

justificado pelo fato de que, de acordo com 

Dávila (2019), o efeito do tempo pode afetar o 

efeito da temperatura a depender da 

concentração empregada, o que pode ser 

avaliado por meio dos EXP9 (2,64%, 65°C, 2,5 

h) e EXP10 (9,36%, 65°C, 2,5 h). Conforme 

apresentado anteriormente, os experimentos 

que permitiram a obtenção dos maiores 
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rendimentos foram os EXP4 (4%, 80°C) e 

EXP6 (8%, 50°C), os quais foram obtidos com 

3,5 h de reação, indo de encontro com o que foi 

apresentado no diagrama de Pareto. 

Observa-se ainda, que, a respeito da 

concentração e da temperatura, o emprego de 

soluções menos concentradas e temperaturas 

mais elevadas promoveu um rendimento mais 

elevado. No entanto, é importante ressaltar que 

o aumento no rendimento pode ser relacionado 

à presença de compostos amorfos como a 

lignina e a hemicelulose (Campos, 2019). 

Menezes et al. (2013) relatou um rendimento 

correspondente a 18,15% ao empregar o pré-

tratamento alcalino em resíduos de café. A 

diferença observada ao comparar com o 

presente trabalho pode ser atribuída ao fato de 

que o rendimento está diretamente relacionado 

com as características da biomassa avaliada, 

bem como ao fenômeno de recalcitrância, o 

qual consiste na resistência da estrutura vegetal 

ao pré-tratamento empregado (Wang et al., 

2020; Menezes et al., 2013). 

A Figura 2 apresenta o diagrama de 

Pareto considerando o teor de lignina como 

resposta, através do qual observa-se que a 

concentração consiste em um fator não 

significativo para a resposta em questão. 
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Figura 2: Diagrama de Pareto dos efeitos 

padronizados em relação ao teor de lignina 

Observa-se que a concentração não 

consiste em um fator significativo para o teor de 

lignina, sendo um comportamento diferente do 

observado em outros trabalhos que avaliaram o 

tratamento alcalino em diferentes biomassas 

(Wang et al., 2020; Majid et al., 2017; Campos 

et al., 2019). Desta forma é possível propor 

duas hipóteses para tal resultado. A primeira 

sugere que, possivelmente, a faixa de 

concentração avaliada no presente estudo não 

apresenta influência no teor de lignina. Outra 

hipótese pressupõe que, para a faixa de valores 

estudados para temperatura e tempo, a 

concentração não apresenta efeito na resposta, 

visto que, de acordo com Dávila (2019), há uma 

interligação entre o comportamento dos efeitos 

de acordo com as faixas adotadas. 

 Ainda de acordo com a Figura 2, é 

possível perceber que ao empregar 

temperaturas mais brandas, ocorre um 

favorecimento do processo de deslignificação, 

o que também foi observado por Uzunlu et al. 

(2014), Morales et al., (2018) e Sukri et al. 

(2014). Tal afirmação pode ser confirmada ao 

comparar os resultados obtidos através dos 

EXP6 (8%, 50°C, 3,5 h) e EXP8 (8%, 80°C, 3,5 

h), em que se obteve 18,47 e 55,25% de lignina, 

respectivamente. Conforme apresentado no 

diagrama de Pareto, o emprego de longos 

tempos reacionais promove maior redução do 

teor de lignina klason, conforme também 

observado por Cheng et al. (2010). No entanto, 

tal resultado é válido apenas dentro de uma 

faixa, visto que, de acordo com a Figura 3, até 

2,5 h de reação ocorre um decaimento no teor 

de lignina e, a partir deste valor o 

comportamento se altera. 

 

 
Figura 3: Efeito do tempo reacional 
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Considerando o interesse em obter um 

material com baixo teor de lignina e com 

rendimento satisfatório, selecionou-se a 

condição experimental correspondente a 6% 

(m/v), 65°C e 2,5 h, explorada pelos EXP15, 

EXP16 e EXP17. Tais condições assemelham-

se às obtidas por Dewi et al. (2021) e Sukri et 

al. (2014), que obtiveram os valores de 5 e 

5,25% (m/v) de concentração, e Wang et al. 

(2020) ao utilizar uma temperatura de 76,21°C, 

e Wang et al. (2020) e Melo (2020) ao 

empregarem um período reacional 

correspondente a 2 h. 

O material produzido na condição 

escolhida como mais adequada foi 

caracterizado. As Figuras 4 e 5 ilustram as 

curvas, bem como as derivadas, 

termogravimétricas, as quais indicaram que 

todas amostras apresentam teor de umidade 

inferior a 10%, devido à perda de massa 

observada abaixo de 100°C (Tzvetkov et al., 

2016; Rovani et al., 2016). Observa-se que o 

pré-tratamento alcalino acarretou na redução do 

teor de lignina, evidenciado pela redução na 

perda de massa observada acima de 400°C, 

região característica pela decomposição deste 

composto (Reffas et al., 2010; Tzvetkov et al., 

2016). 

 

 
Figura 4: Análise termogravimétrica 

 

A respeito da amostra branqueada 

(CAcBr), observa-se, apenas, uma perda de 

massa expressiva próximo a 350°C, também 

observada por Alvarez-Barreto et al. (2021), a 

qual apresenta aspecto fino e alongado, 

podendo ser atribuída à degradação da celulose 

presente no material tratado. Tal resultado 

sugere que o pré-tratamento empregado 

removeu lignina e hemicelulose eficientemente 

(Pontes, 2017; Taflick, 2017). 

 

 
Figura 5: DrTGA 

 

As Figuras 6, 7 e 8 apresentam as 

imagens obtidas através da microscopia 

eletrônica de varredura, as quais indicam que 

inicialmente a biomassa apresentava uma 

superfície lisa, compacta e intacta quando 

comparada ao material tratado (Figura 6), 

conforme também observado por Alexander et 

al. (2019) e Moodley e Kana (2017). É possível 

perceber depósitos irregulares de impurezas em 

sua superfície, as quais podem ser atribuídas à 

presença de lignina e hemicelulose na amostra 

(Borsoi et al., 2019), corroborando com o 

apresentado pela análise termogravimétrica.  

Após o emprego do pré-tratamento 

(Figura 7), ocorreu a formação de vários poros, 

podendo ser associados à dissociação de 

lignina, hemicelulose e ceras através do 

enfraquecimento do complexo lignocelulósico 

durante o tratamento alcalino (Borsoi et al., 

2019; Ashgar et al., 2015; Moodley; Kana, 

2017; Mafa et al., 2020). A formação de poros 

também foi observada por Iberahim et al. 

(2019), ao utilizar soluções de NaOH na mesma 

concentração, e temperatura reacional, 

empregadas no presente trabalho, em que os 

autores sugerem que estas estruturas foram 

formadas na superfície da fibra quando a 

lignina foi solubilizada e então removida pelo 

pré-tratamento alcalino. Ainda de acordo com 

os mesmos autores, o emprego de soluções 

alcalinas com concentrações nesta faixa 

promove uma ruptura mais eficiente na 

estrutura da fibra, acarretando na geração de 

uma elevada quantidade de poros. 
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Figura 6: Micrografia da CAcSE 

 

 
Figura 7: Micrografia da CAcDes 

 

 
Figura 8: Micrografia da CAcBr 

 

De acordo com Alexander et al. (2019), 

o pré-tratamento com alcalino promove o 

inchaço e aumento da porosidade da superfície 

da biomassa, com aumento na desorganização 

da estrutura (Guilherme et al., 2015), o que 

pode ser observado nas micrografias 

apresentadas. Observa-se, ainda, a presença de 

pequenas impurezas na forma de esferas na 

superfície do material, as quais podem ser 

associadas à presença de lignina remanescente 

no material deslignificado, visto que, conforme 

apresentado anteriormente, a melhor condição 

deste processo permite uma redução em cerca 

de 90% no teor de lignina klason.  

É possível perceber que o 

branqueamento fez com que a superfície do 

material obtivesse um aspecto mais uniforme, 

tal alteração na morfologia pode ser associada à 

eficiência do processo na remoção de 

impurezas, tais como a lignina e a hemicelulose 

remanescentes da etapa de deslignificação, 

devido à ação oxidante do clorito de sódio 

(Ilyas et al., 2017; Rabetafika et al., 2014). Tais 

observações vão de encontro com o apresentado 

pela análise termogravimétrica, indicando que 

os processos empregados promoveram a 

obtenção de fibras ricas em celulose e livres de 

impurezas, tais como extrativos, lignina e 

hemicelulose. 

 

CONCLUSÃO 

 

Foi possível concluir que os fatores que 

promovem a obtenção dos melhores resultados 

são o emprego de temperaturas brandas durante 

tempos reacionais mais longos, em que a 

concentração consiste em um fator significativo 

apenas em relação ao rendimento, o qual é 

favorecido pelo uso de solução pouco 

concentradas. Observou-se, ainda, que os 

melhores resultados foram obtidos ao empregar 

as condições experimentais obtidas com 

concentração de 6% (m/v), 65°C e 2,5 h. Tais 

condições permitiram a remoção de cerca de 

90% da lignina, bem como promoveram 

alterações morfológicas na superfície do 

material, confirmando a eficiência do processo 

empregado. 

 

NOMENCLATURA 

 

Notação Símbolo Unidade 

Concentração C % 

Massa de casca de 

acácia deslignificada 
𝑚𝐶𝐴𝑐𝐷𝑒 g 

Massa de casca de 

acácia sem extrativos 
𝑚𝐶𝐴𝑐𝑆𝐸 g 

Temperatura T °C 

Tempo t h 
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