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RESUMO 

 

O presente trabalho teve como objetivo o reaproveitamento dos resíduos da casca de acácia-
negra a fim de empregá-la como matéria-prima para a produção de nanocelulose. Para isto, 
avaliou-se a performance de três pré-tratamentos químicos (alcalino, acetosolv e organosolv) 
baseado no seu rendimento e teor de lignina klason residual no material. O pré-tratamento 
alcalino apresentou os melhores resultados, promovendo uma remoção completa de lignina 
klason. Desta forma, foi desenvolvido um planejamento experimental fatorial 23 visando avaliar 
a influência dos parâmetros concentração (4-8% m/v), temperatura (50-80°C) e tempo de 
processo (1,5-3,5 h) na obtenção de um material rico em celulose. O planejamento fatorial 
indicou que os melhores resultados foram atingidos ao empregar solução de NaOH 6% (m/v), 
a 65°C durante 2,5h, permitindo redução no teor de lignina de 90,94% e rendimento de 63,24%. 
A etapa de branqueamento promoveu a obtenção de um material rico em celulose com 
rendimento de 78,28±1,48%. e sem a presençade lignina. A análise termogravimétrica do 
material confirmou a redução no teor de lignina e hemicelulose, sugerindo, ainda, um aumento 
na cristalinidade do material como resultado dos pré-tratamentos. A análise de DRX indicou a 
presença de celulose do tipo I, bem como corroborou a remoção de componentes não-
celulósicos e o aumento na cristalinidade após cada etapa do pré-tratamento. A confirmação da 
eficiência dos procedimentos empregados foi obtida pela microscopia eletrônica de varredura, 
a qual indicou alterações morfológicas condizentes com o descrito anteriormente. Na busca por 
rotas de produção de nanocelulose ambientalmente amigáveis, foi possível observar que o 
emprego da técnica de ultrassom de alta intensidade promoveu a obtenção das nanofibras de 
celulose (CNF) por meio da ultrasonicação de uma suspensão de celulose microcristalina 1% 
(m/v), em temperatura ambiente por 30 min. O rendimento do procedimento foi correspondente 
a 3,01±0,52%, promovendo a obtenção de nanopartículas com diâmetro entre 9 e 28 nm, 
conforme indicado pela análise de microscopia de força atômica. Foi possível identificar a 
presença de grupos funcionais característicos das CNF através na análise de FTIR, bem como 
uma redução em algumas bandas. A respeito da análise de DRX, identificou-se que foram 
mantidos os planos cristalinos (011), (-111), (022) e (-231) característicos da presença de 
celulose tipo I. Observou-se, ainda, uma redução no índice de cristalinidade de 88,14 para 
52,21% relacionada a alterações nos cristalitos em virtude do procedimento ultrassônico. A 
análise termogravimétrica indicou uma redução na estabilidade térmica relacionada a alteração 
no índice de cristalinidade do material. Por fim, foi possível concluir que o emprego dos 
resíduos da casca de acácia-negra na forma de material precursor para obtenção de celulose, e 
posteriormente nanocelulose, consiste em uma alternativa promissora a respeito do seu 
reaproveitamento. No entanto, vale ressaltar que ainda são necessários estudos aprofundados 
acerca dos efeitos das condições experimentais do ultrassom de alta intensidade nas 
propriedades morfológicas e cristalinas das nanofibrilas de celulose. 
 
Palavras-chave: Resíduo lignocelulósico; nanomaterial; celulose; eco-friendly. 

 
 



 

  

ABSTRACT 

 

The present work aimed to reuse the black wattle bark residues in order to use it as raw material 
for the production of nanocellulose. Thus, it was carried out an evaluation of three chemical 
pretreatments (alkaline, acetosolv, and organosolv) based on its yield and lignin klason residual 
on material. The alkaline pretreatment promoted the obtaining of best results, leading to a 
complete removal of klason lignin. Therefore, it was developed an experimental factorial design 
2³ aiming to evaluate the influence of parameters concentration (4-8% m/v), temperature (50-
80°C) and reaction time (1.5-3.5 h) in obtaining of cellulose rich material. This study indicated 
that the best results were achieved by the employment of NaOH solution 6% (m/v), at 65°C for 
2.5 h, allowing a 90.94% reduction in klason lignin content and a yield equal to 63.24%. The 
bleaching step promoted the obtaining of a rich-cellulose material with a yield of 78.28±1.48$ 
without the presence of lignin. Thermogravimetric analysis indicated a reduction in the lignin 
and hemicellulose content, also suggesting an increase in the crystallinity of the material after 
the employment of each pretreatment step. XRD analysis suggested the presence of type I 
cellulose, as well as corroborated the removal on non-cellulosic compounds and the increase in 
crystallinity after the pretreatments. SEM analysis confirmed the alkaline pretreatment 
efficiency, indicating morphological changes consistent with described earlier. Aiming to use 
eco-friendly procedures, it was observed that the HIUS procedure promoted the obtaining of 
cellulose nanofibrils by the ultrasonication of a suspension of microcrystalline cellulose 1% 
(wt%), at room temperature for 30 minutes. The yield obtained was equal to 3.01±0.52%, 
promoting the obtaining of nanoparticles with diameter in the range of 9 to 28 nm, as indicated 
by the atomic force microscopy. It was possible to notice the presence of functional groups that 
characterizes CNF by the FTIR analysis, as well as the reduction of some bands due to the 
HIUS mechanism. Regarding the XRD analysis, it was notice that the crystalline planes (011), 
(-111), (022) and (-231) were maintained indicating the presence of cellulose type I. It was also 
observed a reduction on crystallinity index of 88.14 to 52.21% which was related to the 
ultrasonic procedure. Thermogravimetric analysis indicated a reduction on thermal stability 
related to an alteration on material crystallinity, as well as to the drying method. Finally, it was 
possible to conclude that the use of black wattle bark residues as raw material for cellulose 
obtaining is a potential alternative related to its reuse. However, it was detected the need for 
further studies about the effect of high intensity ultrasound experimental conditions on 
crystalline and morphological properties of cellulose nanofibers. 
 

Keywords: Lignocellulosic residue; nanomaterial; cellulose; eco-friendly. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

A acácia-negra (Acacia mearnsii De Wild.) consiste em uma planta nativa da região 

sudeste da Austrália a qual, devido à sua fácil adaptação a diferentes condições ambientais e 

alta produtividade, foi introduzida em outras regiões do planeta, inclusive no Brasil 1,2. A 

inserção da acacicultura em solo brasileiro se deu no ano de 1918, concentrando-se 

predominantemente no estado do Rio Grande do Sul, e sendo realizada principalmente por 

pequenos e médios produtores, que atualmente são responsáveis por aproximadamente 60% das 

plantações 2–5. 

O cultivo da acácia-negra é realizado visando a obtenção de dois produtos principais, 

sendo estes a sua madeira e casca. A casca corresponde a cerca de 10 a 12,5% da massa da 

árvore, sendo considerada a fonte mais abundante de tanino vegetal com elevada qualidade, em 

que estes compostos representam aproximadamente 30% da sua massa seca 1,3,6–8. Desta forma, 

este material é convencionalmente empregado como matéria-prima no processo de extração de 

taninos em escala industrial, o qual é responsável pela geração de elevados volumes de resíduos 

denominados casca de acácia-negra esgotada 9–11. Devido à sua disponibilidade, esta biomassa 

tem sido alvo de diversas pesquisas visando o seu reaproveitamento, tais como a produção de 

materiais adsorventes12–16, geração de energia17, biogás 18, e produção de nanocelulose 19. 

A nanocelulose é identificada como um material em escala nanométrica amplamente 

conhecido em decorrência das suas propriedades, as quais envolvem elevada razão de aspecto, 

baixa densidade, superfície quimicamente adaptável, biodegradabilidade, elevadas 

propriedades mecânicas, entre outras 20–22. O emprego de resíduos agroindustriais como 

matéria-prima na produção de nanocelulose consiste em um tópico de interesse em diversas 

pesquisas na última década. Desta forma, alguns exemplos de materiais estudados recentemente 

consistem em cascas de eucalipto23, fibras de cacho de frutas de palmeira24, casca abacaxi25, 

espiga de milho26, mesocarpo de coco verde27, fibra de algaroba28, casca de soja29, casca de 

cacau30,31, fibra de rami31 , resíduos da casca de acácia-negra19, entre outros. 

Há diversas rotas para produção deste material, destacando-se os métodos de hidrólise 

ácida32,33, hidrólise enzimática34,3529,31,33,36–38, oxidação-TEMPO39–41, ultrassom de alta 

intensidade42–48, e outros. Vale ressaltar que alguns destes métodos promovem a geração de 

resíduos danosos ao meio ambiente, desta forma, visando minimizar o impacto ambiental, 
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diversas pesquisas têm sido conduzidas almejando a produção de nanopartículas de celulose 

através de procedimentos denominados eco-friendly. A técnica de ultrassom de alta intensidade 

(HIUS) consiste em uma metodologia considerada ambientalmente amigável e de baixo custo, 

quando comparado a outros métodos, em virtude do seu mecanismo de funcionamento, o qual 

promove a transformação de microfibras de celulose em nanofibras por meio do processo de 

cavitação47,49. 

Os estudos a respeito da produção de nanocelulose a partir dos resíduos da casca de 

acácia-negra se limitam ao emprego da técnica de hidrólise ácida, sendo registrada apenas a 

produção de nanocristais de celulose19,50.  Desta forma, o presente trabalho teve como objetivo 

aliar o reaproveitamento de resíduos agroindustriais da casca de acácia-negra ao emprego da 

técnica de ultrassom de alta intensidade (HIUS) a fim de produzir nanofibras de celulose, sendo 

essa uma pesquisa inédita. Para isto, o desenvolvimento do trabalho foi divido em três etapas: 

1) Avaliação de duas biomassas (caroço de azeitona e resíduos da casca de acácia-negra), em 

que se selecionou a casca de acácia-negra como material precursor nas etapas posteriores; 2) 

Estudo de diferentes metodologias, bem como uma avaliação das suas condições experimentais, 

a fim de obter uma fração rica em celulose; e por fim, 3) Produção das nanofibras de celulose 

via ultrassom de alta intensidade (HIUS).  
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2. REVISÃO DA LITERATURA  

2.1.Acácia-negra  

2.1.1. Aspectos gerais 

A Acácia-negra (Acacia mearnsii De Wild.) pertence à família Fabaceae subfamília 

Mimosoideae, a qual consiste em uma espécie florestal nativa da Austrália que ocorre 

naturalmente em regiões temperadas, úmidas e sub-úmidas no sudeste do país, entre as latitudes 

35 a 44°S, conforme ilustrado pela Figura 1. Esta planta é chamada por diversos nomes, tais 

como acácia-negra no Brasil, aromo-negro no Chile e Argentina, e black wattle na Austrália e 

África do Sul, em que estas nomenclaturas estão relacionadas às características da sua folhagem 

e coloração escura da casca. O Quadro 1 apresenta os principais aspectos da Acacia mearnsii 

De Wild. 1,51–56. 

 

Figura 1 - Região de origem da Acácia-negra na Austrália 

 
Fonte: Boland et al. 52 
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Quadro 1 - Principais aspectos da Acácia-negra (Acacia mearnsii De Wild.) 

Item Descrição 

Altura A acácia-negra consiste em um grande arbusto, ou pequena árvore, com altura 

geralmente na faixa de 6 a 10 m, podendo atingir até 15 m. Possui um tronco 

principal que geralmente é reto e dominante na maior parte da altura das árvores 

quando cresce em florestas abertas. Exemplares que crescem “solitários” 

apresentam copas amplas e estendidas, sendo ramificados deste a sua base e 

tendo o tronco principal torcido. No caso de exemplares cultivados em 

plantações o caule é geralmente reto e fino até três quartos da altura total. 

Casca Em árvores mais jovens, e nas partes elevadas de árvores mais velhas, a casca 

é mais fina, lisa e de cor mais clara. No caso das árvores adultas apresenta 

coloração geralmente preta-amarronzada, sendo dura e fissurada. Tem elevado 

teor de taninos. 

Folhas Coloração verde escuro, os brotos novos são suavemente amarelos. As folhas 

são bipinadas, com 8 a 21 pares de pinas, medindo 1,5 a 4,0 mm de 

comprimento por 0,5 a 0,75 mm de largura. 

Flores São paniculares terminais ou auxiliares, seu tamanho é semelhante ao das 

folhas. Compostas por 20 a 30 flores hermafroditas, amarelo-claro, florescem 

na Austrália entre os meses de outubro e dezembro. 

Frutos Vagens relativamente retas e cobertas de pelos curtos, apresentam comprimento 

entre 5 e 15 cm e largura de 4 a 8 mm. 

Madeira Alburno muito claro e cerne marrom-claro com manchas avermelhadas bastante 

duro e resistente, apresenta boa textura e durabilidade baixa a moderada, 

densidade da madeira seca ao ar oscila entre 550 e 800 kg.m-3 

Clima Adapta-se bem a regiões com altitude entre o nível do mar até 850 m; 

temperatura do mês mais quente/mais frio: 21 a 29°C/-3 a 7°C; incidência de 

geada: baixa a alta; precipitação: 440-1600 mm por ano. 

Fonte: Adaptado de Boland et al. 52 e Kannegiesser 53  

 

Esta foi introduzida em diversos locais em decorrência da sua fácil adaptação a 

diferentes condições ambientais, bem como devido à sua alta produtividade 1,2. A Figura 2 
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ilustra a distribuição da Acácia-negra no mundo, através da qual é possível perceber que o 

cultivo desta planta está presente em diversas regiões do planeta. Conforme indicado por 

Lemmens e Wulijarni-Soetjipto1 , é possível encontrar grandes plantações na Austrália, Sul e 

Leste do continente africano, Brasil, Índia, e outras regiões. 

 

Figura 2 – Países com plantio de Acácia-negra no mundo 

 
Fonte: Adaptado de Segura5 

 

A Acácia negra é cultivada principalmente no Brasil e na África do Sul, em que o 

primeiro lidera o ranking mundial dos produtores da espécie, produzindo cerca de 170.000 

hectares2. Segundo a Indústria Brasileira de Árvores (IBA)57, em 2019 havia cerca de 9 milhões 

de hectares plantados de espécies de árvores no Brasil, em que 6,97 milhão de hectares foram 

ocupados por plantios de eucalipto, 1,64 milhão de hectares por pinus, e 390 mil hectares por 

outras espécies como a Seringueira, Acácia, Teca e Paricá. A Acácia-negra é considerada a 

quarta espécie mais cultivada no Brasil para fins comerciais57. Seu plantio em larga escala pode 

ser justificado devido ao seu rápido processo de desenvolvimento, adaptando-se facilmente a 

diferentes locais, inclusive em regiões com solo degradado, sendo efetivas no controle da 

erosão2. O seu cultivo está relacionado a uma série de benefícios ao solo e plantas ao redor 

como a restauração de ambientes degradados, sequestro de carbono e a fixação de nitrogênio. 

A última ocorre de forma eficiente através da sua remoção da atmosfera, bem como em 
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decorrência da deposição de suas folhas no solo ao seu redor, as quais são ricas no composto 
2,54,58. 

A introdução da espécie em solo brasileiro foi feita em meados de 1918, no município 

de São Leopoldo localizado no estado do Rio Grande do Sul, a partir de sementes provenientes 

da África do Sul. Nesta ocasião foram plantadas cerca de 700 árvores, tendo como objetivo a 

avaliação do emprego da madeira desta espécie como material precursor na geração de energia. 

Atualmente, seu cultivo é concentrado no estado do Rio Grande do Sul, sendo o seu plantio 

distribuído nas regiões da Serra Gaúcha, Depressão Central (vales dos Rios Caí, Taquari e 

Sinos), Encosta Superior e Inferior do Nordeste e Serra Sudeste, estando presente em 84 

municípios dos 497 totais do estado gaúcho. O cultivo é explorado em aproximadamente 700 

propriedades distribuídas em cerca de 30 municípios, sendo realizado majoritariamente por 

pequenos e médios produtores, os quais representam cerca de 60% das plantações 2–5,58,59. A 

Tabela 1 apresenta o ranking dos municípios gaúchos responsáveis pela produção de acácia-

negra. 

 

Tabela 1 – Ranking de municípios gaúchos produtores de acácia-negra 

 Município Área (ha)  Município Área (ha) 

1° Encruzilhada do Sul 14.107 12° São Jerônimo 1.657 

2° Piratini 10.490 13° Bagé 1.483 

3° Triunfo 9.328 14° Dom Feliciano 1.338 

4° Canguçu 6.435 15° Cristal 1.298 

5° Candiota 4.060 16° Camaquã 1.129 

6° Amaral Ferrador 2.567 17° Pantano Grande 1.114 

7° Arroio Grande 2.073 18° Capela de Santana 808 

8° Butiá 2.064 19° Eldorado do Sul 677 

9° Pinheiro Machado 1.983 20° Hulha Negra 502 

10° Herval 1.886 21° Linha Nova 485 

11° Montenegro 1.725  Outros 8.664 

    Total 75.873 

Fonte: Ageflor 59 
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No ano de 2019, o estado gaúcho se destacou, dentro da região Sul do Brasil, 

apresentando aproximadamente 90 mil hectares para cultivo de árvores como seringueira, 

acácia, teca e paricá, dos quais cerca de 75.900 hectares correspondem ao plantio de acácia-

negra, sendo importante ressaltar o fato de que são plantadas entre 2 a 2,5 mil árvores por 

hectare 57,59. 

 

2.1.2. Aplicações da acácia-negra 

 

O investimento na produção de acácias-negras tem como principal objetivo a obtenção 

de madeira e cascas em decorrência da sua aplicabilidade e valor comercial, estas por sua vez 

são empregadas na obtenção de subprodutos os quais compreendem um amplo espectro, 

conforme indicado na Tabela 2. Vale ressaltar que, de acordo com Cosmo, Gleriani e Novaroski 
60 (2020), o seu cultivo está principalmente relacionado, à extração de taninos presentes em 

suas cascas, em que este segmento florestal ocupa a terceira posição no estado do Rio Grande 

do Sul. 

 

Tabela 2 - Aplicações da Acácia-negra e seus subprodutos 

Material Aplicação 

Casca Extração de taninos utilizado para curtimento de couros, ácido tânico, ácido 

gálico para produtos químicos, insumos para tintas, composto para 

perfuração de poços de petróleo, inibidores de corrosão, defloculantes para 

produção de cerâmicas, matéria-prima para adesivos e resinas, floculantes 

para tratamento de água e efluentes, insumos para o setor sucroalcooleiro e 

aditivos para nutrição animal 

Madeira Matéria-prima para celulose, papel, madeira aglomerada, carvão vegetal, 

energia e construção civil 

Bagaço Material resultante do processo extrativo da casca de acácia, pode ser 

utilizado como combustível para caldeiras, composto orgânico e 

recobrimento de solo visando o aumento da fertilidade 

continua 
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Cinzas da 

caldeira 

Material resultante da combustão de lenha, pode ser utilizado no tratamento 

de efluentes ou incorporado em solos de lavoura, promovendo o equilíbrio e 

melhorando sua produtividade 

Coivara Galhos restantes do processo de colheita florestal podem ser transformados 

em biomassa para produção de energia limpa ou conservar no próprio local 

de colheita visando a ciclagem de nutrientes 

Fonte: Adaptado de SETA61 

 

As cascas de acácia-negra representam entre 10 e 12,5% da sua massa sendo 

consideradas a fonte mais abundante de tanino vegetal no mundo, visto que produzem este 

composto naturalmente com elevada qualidade, em que o seu teor pode chegar a 30% do peso, 

em base seca, da casca a depender das condições de manejo1,6–8. No Rio Grande do Sul, o seu 

emprego como fonte de taninos teve início no ano de 1941 pela Sociedade Extrativa de Tanino 

de Acácia Ltda. (Seta), e em 1948 pela TANAC S. A., as quais abastecem o mercado interno 

brasileiro até os dias atuais e produzem excedente para exportação2. 

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística (IBGE), em 2019 a 

produção de casca de acácia-negra teve um aumento em cerca de 29,4% na quantidade, bem 

como uma valorização em aproximadamente 36,4%, sendo o estado do Rio Grande do Sul 

responsável pela produção da quantidade majoritária do material. Em 2021, o Brasil produziu 

cerca de 153 005 toneladas de casca de acácia-negra tendo um valor de produção 

correspondente a cerca de 75 734 mil reais, em que o estado do Rio Grande do Sul foi 

responsável pela produção em sua totalidade62. A Tabela 3 apresenta o ranking dos dez maiores 

produtores de casca de acácia-negra em solo gaúcho. 

Uma vez produzidas, as cascas de acácia-negra são encaminhadas para a indústria a fim 

de promover a extração dos compostos taninos. De acordo com Silva 11, tradicionalmente, este 

processo é realizado em batelada através de um sistema de autoclaves verticais pressurizadas, 

utilizando água como solvente. Ao final do procedimento obtém-se dois produtos, um extrato 

de tanino de baixa concentração (TBC), composto por cerca de 10% de sólidos em massa, e a 

casca de acácia-negra esgotada, a qual é encaminhada para outras aplicações conforme descrito 

anteriormente 9–11. Este material não apresenta valor comercial conhecido, sendo recentemente 
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alvo de diversos estudos a respeito do seu reaproveitamento devido às suas propriedades e 

composição química. 

 

Tabela 3 – Ranking de municípios gaúchos produtores de casca de acácia-negra 

Cidade Quantidade produzida (Ton) Valor da produção (mil reais) 

Encruzilhada do Sul 47100 16956 

Gramado-Canela 28563 19880 

Jaguarão 14456 9396 

Montenegro 14067 7804 

Camaquã 13001 3592 

Arroio Grande 12890 8379 

São Jeronimo 12554 6777 

Santa Maria do Herval 12000 9600 

Pinheiro Machado 6568 2562 

Pelotas 4629 2879 

Fonte: IBGE (2022) 

 

2.1.3. Propriedades da casca de acácia-negra esgotada 

 

O processo de extração de taninos provenientes da casca de acácia-negra promove a 

geração de um elevado volume de resíduos, em que, no ano de 2016, foram geradas 

aproximadamente 40.000 toneladas de biomassa residual 63. Considerando a sua 

disponibilidade, este material tem sido alvo de diversas pesquisas tendo em vista o seu 

reaproveitamento. Vale ressaltar que estas pesquisas estão diretamente relacionadas com as 

suas propriedades, as quais foram sintetizadas na Tabela 4.  
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Tabela 4 - Propriedades da casca de Acácia-negra esgotada 

Propriedade Valor Referência 

ρreal (kg/m³) 1471,4 
12 ρaparente (kg/m³) 219,8 

Porosidade 0,85 

Carbono fixo (%) 9,89³-20,1² 

14,16,64 

Cinzas (%) 3,8²-6,3³ 

Matéria volátil (%) 76,2²-82,76³ 

Umidade (%) 3,05³-57,6² 

C (%) 48,08¹-51,4² 

H (%) 5,2²-6,64¹ 

S (%) 0,1 

N (%) 1,4²-1,49¹ 

Extrativos (%) 26,3 

65 
Holocelulose 42,5 

Lignina 20,5 

Cinzas 2,1 

Fonte: Autora (2023) 

 

Desta forma, a literatura reporta o emprego da casca de acácia-negra esgotada como 

material precursor em diversos segmentos, tais como na produção de materiais adsorventes 12–

16,66, geração de energia 17, biogás 18 e produção de nanocelulose 50. Assim, o emprego deste 

resíduo visando o desenvolvimento de novos materiais mostra-se uma linha de pesquisa 

promissora, principalmente em virtude do fato de que ainda há poucas pesquisas neste sentido, 

justificando a importância do desenvolvimento do presente trabalho. 

 

2.2.Resíduos lignocelulósicos 

2.2.1. Aspectos gerais 

A agricultura consiste em uma das bases da economia brasileira devido à sua elevada 

contribuição no produto interno bruto (PIB), exportações e o auxílio no controle da inflação 
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(PÊSSOA, 2009). Em 2021 o PIB do agronegócio brasileiro cresceu cerca de 8,36%, 

alcançando uma participação de 27,4% no PIB do país67 . Destaca-se que as agroindústrias estão 

relacionadas a atividades fundamentais dentro da sociedade, tais como a produção de 

biocombustíveis (etanol, biodiesel, biogás), insumos químicos (biofertilizantes, surfactantes, 

ésteres, ácidos orgânicos), alimentos, ração animal, energia, materiais (polímeros, resinas, 

fibras), entre outras68. 

Com o crescimento do setor agroindustrial, é importante ressaltar que ocorreu um 

aumento proporcional na geração de resíduos, os quais podem ser sólidos, líquidos ou gases68,69. 

A sua produção pode ser relacionada a diversos problemas ambientais devido às suas 

características, a depender do tipo de resíduo, os quais vão desde a contribuição no efeito estufa, 

até a contaminação de mananciais devido ao elevado teor de matéria orgânica. Desta forma, 

diversas pesquisas têm sido realizadas acerca do seu controle, tratamento e reaproveitamento a 

fim de reduzir os impactos ambientais gerados, tendo como destaque o estudo de resíduos 

sólidos, os quais podem também ser denominados resíduos lignocelulósicos68. Os resíduos 

lignocelulósicos representam cerca de 60% da biomassa vegetal disponível, sendo constituídos 

essencialmente por cascas, caroços e bagaços69–71. 

A sua composição química é dada majoritariamente por três polímeros estruturais, sendo 

estes: celulose, hemicelulose e lignina. os quais são unidos em um complexo lignocelulósico e 

constituem a estrutura vegetal, apresentando-se em várias proporções. No entanto, conforme 

ilustrado pelo Quadro 2, é possível encontrar outros compostos em quantidade inferior, tais 

como extrativos, amido, proteínas, cinzas e ácidos graxos, em que o teor de cada componente 

varia de acordo com alguns fatores tais como espécie, disposição e sazonalidade da planta de 

origem 72–76. 
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Quadro 2 – Composição de diferentes resíduos agroindustriais 

Resíduos Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Impurezas1 (%) Referência 

Sisal 51-78 - 7-14 2,0 
77 

Algodão 79-87 3-10 4-6 03-,6 

Resíduo de pupunha 34,23 21,29 19,48 4,56 78 

Bagaço de cana-de-açúcar 38-50 25-30 20-30 5-20 79 

Resíduo de erva-mate 34,85 24,77 25,78 14,60 80 

Palha de milho 32,32 29,39 19 - 81 

Palha de sorgo 43,3 23,8 21,7 - 
82 

Casca de arroz 36,7-37,7 16,7-17,3 21,3-22,1 - 

Casca de acácia-negra 42,52 20,5 27,3 50 

Bagaço de laranja 40,33 8,66 29,04 21,96 83 

Bagaço de azeitona 20,1-40,4 18,5-32,2 16,23-48,4 0,57-3,3 84–87  

Fonte: Autora (2021) 

 
1 Relativo a componentes como cinzas, extrativos, ceras, entre outros. 
2 O valor apresentado por Taflick (2017) corresponde ao teor de holocelulose, o qual é representado pelo somatório dos teores de celulose e hemicelulose 
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A estrutura do complexo lignocelulósico é dada pela presença de microfibras de celulose 

compostas por fibras elementares com diâmetro entre 10 e 20 nm, as quais são associadas entre 

si por meio de compostos não-celulósicos (lignina e hemicelulose), conforme ilustrado pela 

Figura 3 88,89. Estes componentes são unidos entre si por meio de interações físicas e ligações 

covalentes 89–91. Vale ressaltar que a estrutura composta por estes componentes está diretamente 

relacionada com vários aspectos necessários para a sobrevivência das plantas, tais como a sua 

integridade estrutural, impermeabilização, e resistência a ataques microbianos92. 

 

Figura 3 - Diagrama estrutural dos resíduos lignocelulósicos 

 
Fonte: Adaptado de Potters, Goethem e Schutte 89. 
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2.2.1.1. Celulose 

A celulose é o principal componente da parede celular vegetal, conhecida como um dos 

polímeros naturais mais importantes, sendo o constituinte majoritário das plantas, no entanto, 

também pode ser produzida por algas, bactérias e tunicados93. Este polímero apresenta uma 

cadeia linear rígida composta por unidades de glicose, as quais são interligadas por ligações β 

(1,4) glicosídicas, formando cadeias lineares que interagem entre si através de ligações de 

hidrogênio intramoleculares e intermoleculares. Estas, por sua vez, são responsáveis pela 

formação das fibras de celulose, onde em cada unidade de glicose existem três grupos de 

hidroxila livres conectadas aos carbonos 2, 3 e 6 do anel (Figura 6). As suas ligações 

glicosídicas são suscetíveis a fenômenos como a hidrólise e a oxidação, resultando na 

degradação da molécula 88,94,95. 

 

Figura 4 - Estrutura química da celulose 

 
Fonte: George e Sabapathi (2015) 

 

A sua estrutura é composta por dois domínios: amorfo e cristalino, sendo o primeiro 

mais suscetível aos processos de hidrólise química e enzimática, e o segundo apresenta maior 

resistência a estes ataques 81. De acordo com Marabezi96, as regiões cristalinas ocorrem em 

decorrência da abundância de ligações de hidrogênio, promovendo uma interação entre as suas 

moléculas com grande intensidade. Há quatro principais polimorfos identificados de celulose 

denominados como I, II, IIII, IIIII, IVI e IVII, os quais são diferenciados entre si de acordo com 

a sua origem, modo de obtenção e características dos planos cristalino 88,95,97. 

De acordo com Festucci-Buselli et al. 88, a celulose dos tipos I e II são encontradas na 

natureza, enquanto que os outros polimorfos podem ser obtidos apenas de forma artificial por 

meio de tratamentos térmicos e químicos, em que algumas destas rotas são consideradas 
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reversíveis e outras irreversíveis, conforme ilustrado pela Figura 7 95,97. A celulose I, também 

chamada celulose nativa, é considerada o polimorfo mais abundante, sendo predominante em 

algas, bactérias, e na maioria das plantas 88,92. Esta, por sua vez, ocorre na forma de dois 

alomorfos denominados celulose 𝐼  e  𝐼 , onde a celulose 𝐼  é predominantemente produzida 

por algas e bactérias, enquanto que a celulose 𝐼  está presente em plantas como a madeira e o 

algodão 88,92,95,97.  

 

Figura 5 - Polimorfos de celulose e rotas de obtenção 

 
Fonte: Argyropoulos e Menachem 95 

 

As aplicações da celulose compreendem um amplo espectro, desde a produção de polpas 

celulósicas, revestimentos, membranas, adsorventes até a obtenção de fibras naturais, em que a 

celulose pode ser utilizada como matriz principal, dispersa em outra matriz polimérica ou ainda 

na forma de um de seus derivados 74,77,94. As principais fontes de celulose para uso industrial 

são madeira e fibra de algodão 95. A literatura indica, ainda, a extração de celulose de resíduos 

lignocelulósicos devido ao seu baixo custo e grande disponibilidade, bem como à possibilidade 

de reaproveitamento da biomassa 98. 

 

2.2.1.2. Hemicelulose 

A hemicelulose representa entre 20 e 30% da composição do material lignocelulósico, 

sendo pertencente à classe dos carboidratos. A sua estrutura química é formada pelas mesmas 

unidades monoméricas que a celulose, o que as difere consiste no seu arranjo, em que a 

hemicelulose apresenta uma cadeia ramificada e curta, em contraste com a cadeia linear e longa 

da celulose 99–101. De acordo com Bonechi et al. 99, a hemicelulose consiste em uma mistura de 

polissacarídeos composta pelos açúcares xilose, arabinose, glicose, galactose, manose e 
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ramnose (Figura 5). A sua natureza amorfa e desordenada confere algumas características, tais 

como sua elevada solubilidade em água e meios alcalinos, bem como baixa resistência física e 

química 99,101. 

 

Figura 6 - Monômeros da hemicelulose 

 
Fonte: Adaptado de Li et al. 101 

 

É comumente utilizada na produção de enzimas, ração para animais, revestimentos, 

adesivos, remédios, aditivos plásticos, impressões têxteis, nanopartículas, combustíveis, entre 

outros compostos90,100. 

 

2.2.1.3. Lignina 

A lignina é o segundo polímero natural mais abundante na natureza, ficando atrás apenas 

da celulose, sendo um composto amorfo com estrutura tridimensional altamente ramificada e 

insolúvel em água, a qual é constituída por unidades estruturais de fenilpropano interligadas 

por meio de diferentes tipos de ligações 74,95,102. A sua estrutura química é resultado da oxidação 

radical de três álcoois hidróxicinamílicos (álcool p-cumarílico, álcool coniferílico e álcool 

sinapílico) os quais diferem em grau de metoxilação. A abundância dos álcoois está diretamente 

relacionada com fatores tais como tipo, espécie, origem e variabilidade genética, composição 

química e propriedades estruturais da lignina. Estes compostos dão origem a três monômeros 

fenilpropanóides base denominados guaiacila (G), singuila (S) e p-hidróxifenil (H) (Figura 4), 

os quais estão diretamente relacionados com a rigidez estrutural da biomassa lignocelulósica 
99,103. 
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Figura 7 - Monômeros da lignina 

 
Fonte: Adaptado de Moon et al.21 

 

Industrialmente, pode-se obter a lignina através do processo de fabricação de papel, o 

qual envolve a separação química ou mecânica das fibras celulósicas da biomassa. O resultado 

do processo de deslignificação é a produção de uma ampla gama de tipos de lignina, em que as 

suas propriedades dependem do tipo de processo de deslignificação adotado e em qual estágio 

do processo a lignina foi isolada95. A lignina é empregada como precursora na produção de 

óleos, ácido acético, vanilina, resinas fenol-formaldeído e gás de síntese74. 

 

2.2.2. Desenvolvimento tecnológico no reaproveitamento de resíduos 

 

A abundância dos resíduos lignocelulósicos, aliada à sua composição e à necessidade 

do desenvolvimento sustentável, promoveu a concepção de pesquisas acerca do seu emprego 

como matéria-prima na obtenção de materiais com maior valor agregado 74,104. Estes têm sido 

objeto de estudo de diversas pesquisas, as quais compreendem um amplo espectro que vai desde 

a geração de energia até a produção de reforços mecânicos, conforme ilustrado pelo Quadro 3.  
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Quadro 3 – Aplicações dos resíduos lignocelulósicos 

Aplicação Referência 

Produção de biogás 105–109 

Biocombustível 110–113 

Extração de celulose 114,115 

Geração de bioenergia 83,116–119 

Materiais adsorventes 87,120–125 

Produção de acetato de celulose 81,94,126–130 

Extração de compostos fenólicos 131–133 

Compósito cimentício 134,135 

Substrato para fermentação 136 

Produção de nanocelulose 23,26,38,50,78,80,137–141 

Produção de enzimas 142,143 

Fonte: Autora (2022) 

 

Conforme indicado anteriormente, os resíduos lignocelulósicos têm promovido o 

desenvolvimento de diversas pesquisas acerca do seu reaproveitamento, permitindo novas 

possibilidades dentro do campo da inovação tecnológica. Observa-se uma variedade de 

aplicações possíveis, o que justifica o seu potencial como matéria-prima não convencional em 

diversos setores, tais como alimentício, energia, combustíveis, tratamento de efluentes, 

construção, entre outros. Vale ressaltar o fato de que a aplicação do resíduo está diretamente 

relacionada com a sua composição química 74,104. Desta forma, a depender da sua finalidade, é 

necessário promover o emprego de pré-tratamentos visando a obtenção de materiais livres de 

compostos que possam interferir em sua aplicação. 

 

2.2.3. Pré-tratamento de resíduos lignocelulósicos 

 

A estrutura complexa das biomassas lignocelulósicas consiste em um dos principais 

obstáculos no que se refere ao fracionamento da celulose, hemicelulose e lignina para diferentes 

aplicações. Tal fato ocorre em virtude de diversos fatores físico-químicos, estruturais e 

composicionais que dependem do tipo de biomassa, e promovem uma resistência da biomassa 
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a etapas posteriores, tais como reações químicas de hidrólise enzimática, hidrólise ácida, 

acetilação, entre outras 90,144. Alguns destes aspectos consistem na forma como a lignina protege 

as fibras de celulose, recobrimento das fibras de celulose pela hemicelulose, grau de 

cristalinidade, área superficial e resistência das fibras de celulose, morfologia celular, 

porosidade, concentração e distribuição de lignina, em que biomassas com elevados teores de 

lignina tendem a ser mais recalcitrantes, dificultando o seu pré-tratamento145,146. 

Assim, os pré-tratamentos vêm como uma ferramenta que tem como principal objetivo 

superar a recalcitrância das biomassas, tendo em vista a remoção completa ou parcial de 

hemicelulose, lignina e outros compostos, bem como promover um aumento na acessibilidade 

às fibras de celulose, conforme ilustrado pela Figura 821,50,90. Diversas pesquisas têm sido 

desenvolvidas acerca da obtenção de frações ricas em celulose proveniente de biomassas. 

Assim, é importante ressaltar que o processo de isolamento da celulose é fortemente 

influenciado pela presença de outras substâncias, tais como gorduras, ceras, proteínas e pectina, 

as quais podem ser removidas através de extração com solventes orgânicos. Desta forma, antes 

do emprego dos pré-tratamentos é de extrema importância o emprego de uma etapa com esta 

finalidade 21,50,90,147,148. 

 

Figura 8 – Alteração na estrutura lignocelulósica após o pré-tratamento 

 
Fonte: Autora (2023) 

 

Os pré-tratamentos podem ser classificados como físicos (moagem, ultrassom de alta 

intensidade), biológicos (microorganismos decompositores), químicos (pré-tratamento 

hidrotérmico, polpação organosolv, oxidação úmida, pré-tratamento em meio ácido ou básico) 

e físico-químicos (explosão a vapor, microondas)149,150. Vale ressaltar que há prós e contras em 
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relação a cada tipo de pré-tratamento. Os físicos, apesar da simplicidade, apresentam elevado 

custo energético; os físico-químicos por sua vez têm elevada eficiência, no entanto a produção 

de inibidores é elevada, o que também pode ser observado nos pré-tratamentos químicos; em 

relação aos biológicos é possível afirmar que, apesar da elevada eficiência, estes necessitam de 

longos períodos reacionais 150,151. Considerando as vantagens e desvantagem de cada 

procedimento, os pré-tratamentos químicos podem ser alternativas promissoras devido ao custo 

energético relativamente baixo, simplicidade de procedimentos e rapidez nos processos, os 

quais são comumente utilizados nas indústrias 90,150. De acordo com Lee, Hamid e Zain90, os 

pré-tratamentos químicos são os mais utilizados no isolamento de fibras de celulose tendo como 

objetivo a produção de nanocelulose, por exemplo. Alguns exemplos de pré-tratamentos 

químicos estão apresentados no Quadro 4. Conforme observado por Zeng et al.152, a eficiência 

de um dado pré-tratamento está relacionada ao tipo de biomassa em estudo, havendo uma 

variedade de procedimentos disponíveis, tais como hidrólise ácida, hidrólise alcalina, 

organosolv, delignificação oxidativa, líquido iônico, entre outros. 

 

Quadro 4 – Aplicação de pré-tratamentos a diferentes biomassas 

Pré-tratamento Biomassa Referência 

Alcalino 

Casca de noz 141 

Fibras de juta 153 

Fibras de Curauá 154 

Fibra de Piaçava 155 

Fibras de Sisal 156 

Bainha foliar de palmeira 130 

Hidrotérmico 

Mesocarpo de dendê 157 

Bagaço de cana-de-açúcar 158 

Bagaço de cana-de-açúcar 159 

Organosolv 

Mesocarpo de dendê 157 

Palha de milho 160 

Casca de coco de babaçu 161 

Bagaço de cana-de-açúcar 129 

Fonte: Autora (2023) 



35 
 

  

Vale ressaltar que estes procedimentos estão disponíveis com variações em termos de pH, 

temperatura, tipos de catalisadores e tempo de reação90. Se tratando do tratamento de fibras 

naturais, as metodologias mais usuais relatadas na literatura consistem nos pré-tratamentos 

alcalino e organosolv. 

 

2.2.3.1. Alcalino 

 

O pré-tratamento alcalino consiste em um procedimento amplamente empregado no 

fracionamento de biomassas lignocelulósicas devido ao seu custo de operação relativamente 

baixo, baixa degradação de holocelulose, entre outros fatores162. Os reagentes comumente 

utilizados consistem nos hidróxidos de sódio, potássio, cálcio e amônio, em que o hidróxido de 

sódio se destaca devido à sua elevada eficiência, apresentando rendimento entre 40 e 

55%73,90,151,163. O seu mecanismo de funcionamento é baseado na degradação de compostos 

não-celulósicos por meio da quebra das ligações estruturais entre lignina e carboidratos por 

meio da saponificação das ligações éster intermoleculares, e destruição da estrutura da lignina 

através da quebra das ligações glicosídicas90,164,165. A respeito dos efeitos do procedimento na 

estrutura da celulose, a literatura reporta o seu intumescimento, aumento na superfície interna, 

redução no grau de polimerização e cristalinidade90,166. 

A eficiência do procedimento está diretamente relacionada com aspectos como estrutura 

física e composição química da biomassa, bem como condições experimentais empregadas, 

apresentando melhores resultados especialmente em madeiras duras, culturas herbáceas e 

resíduos agrícolas devido ao seu teor de lignina relativamente baixo. Vale ressaltar que a 

dissolução de hemicelulose e lignina depende significativamente das condições experimentais 

empregadas, em que a aplicação de condições severas pode acarretar em reações de 

condensação da lignina, as quais formam ligações carbono-carbono entre as subunidades de 

lignina, limitando a sua remoção166,167. 

A literatura reporta, ainda, o emprego do tratamento alcalino associado a etapa de 

branqueamento, em que se destacam o uso do peróxido de hidrogênio e de soluções tampão 

acetato. Quando associado ao uso de peróxido de hidrogênio faz com que ocorra a solubilização 

da hemicelulose, bem como a oxidação da estrutura da lignina e sua consequente dissolução no 

meio reacional149. Com relação ao branqueamento realizado com solução tampão acetato, 



36 
 

  

ocorre a degradação da lignina remanescente da etapa de deslignificação por meio da ação 

oxidante do clorito de sódio presente na solução empregada, sendo esta etapa comumente 

empregada junto ao pré-tratamento alcalino168,169. 

 

2.2.3.2. Organosolv 

O método organosolv é considerado um tipo de pré-tratamento ambientalmente 

amigável devido ao fato de que utiliza solventes menos agressivos ao meio ambiente, tais como: 

ácido acético, acetona, etanol e outros solvente que possam ser recuperados e reutilizados157. 

Também há a possibilidade do emprego de catalisadores como ácido acético, ácido sulfúrico, 

ácido clorídrico, hidróxido de sódio, cloreto de cálcio, amônia, tricloreto de alumínio, trisulfato 

ferroso, trisulfato de alumínio, antraquinona, ácido oxálico e ácido sulfônico170. Este pré-

tratamento age através da solubilização da lignina e hemicelulose permitindo a obtenção de 

uma fração relativamente pura de celulose90. 

O seu mecanismo de funcionamento é dado pelo ataque das ligações ácido-éster entre a 

lignina e a hemicelulose devido à ação das hidroxilas presentes nos solventes com grupo 

funcional álcool90. Desta forma, ocorre a quebra, ou fragmentação, da lignina através da 

clivagem das ligações α- e β-aril-éter seguido de dissolução. As ligações α- aril-éter são mais 

facilmente hidrolisáveis, porém, as ligações β-aril-éter são mais frequentes e também 

quebradas, sob certas condições nos processos organosolv. A polpação organosolv apresenta 

várias vantagens como a redução na poluição ambiental devido à ausência de solventes 

sulfurosos; eficiente remoção da lignina e hemicelulose pouco degradadas permitindo a 

recuperação destes compostos e possível reaproveitamento, colaborando com a viabilidade 

econômica do processo; baixo custo para construção de plantas, indicando a possibilidade de 

operação em escala de médio porte;  permite uma fácil recuperação dos solventes através da 

operação unitária de destilação; e promove uma separação dos componentes lignocelulósicos 

com pureza relativamente alta73,90,170. 

A preocupação com os efeitos ambientais, bem como com a viabilidade dos 

procedimentos fez com que diversas pesquisas fossem realizadas no sentido de promover 

adaptações ao pré-tratamento via organosolv, onde, a depender do solvente utilizado, a técnica 

recebe um novo nome, conforme indicado no Quadro 5. 
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Quadro 5 – Variações na polpação organosolv 

Processo Características 

Lignol A polpação baseada em etanol e água 

ASAM Método a base de sulfito, antraquinona e metanol em meio alcalino 

Kraft Polpação em meio alcalino a elevadas temperaturas 

Acetosolv Polpação com ácido acético/ácido clorídrico 

Etanosolv Polpação com etanol/hidróxido de sódio 

Avidel Polpação com ácido acético e fórmico 

Fonte: Souza157 

 

Diante do exposto, o emprego de pré-tratamentos químicos em biomassas residuais 

mostra-se uma etapa de grande valia, permitindo a obtenção de frações ricas em celulose com 

elevado nível de pureza visando o seu emprego na produção de materiais com maior valor 

agregado, tais como carboximetilcelulose171, acetato de celulose94,114,127,128,160, estabilizante de 

emulsão172, hidrogel129,173, filmes biodegradáveis174,175, membrana de ultrafiltração81, 

nanowhiskers158,176, nanocelulose50,171,177–179, entre outros. 

 

2.3.Nanocelulose 

2.3.1. Aspectos gerais 

A nanocelulose consiste em um material em escala nanométrica que pode ser obtido a 

partir da parede celular de madeira, resíduos agroindustriais, bactérias e tunicados, 

apresentando uma gama de propriedades interessantes, tais como sua elevada razão de aspecto 

(entre 10 e 100), baixa densidade (aproximadamente 1,5 g.cm-3), elevada área superficial, 

hidrofilicidade, elevada cristalinidade, transparência óptica, biodegradabilidade, 

biocompatibilidade, elevada abundância natural, elevadas propriedades mecânicas, superfície 

com grupos hidroxila reativos que permitem a funcionalização da superfície visando a obtenção 

de diferentes propriedades, uniformidade, durabilidade, entre outras, conforme ilustrado pela 

Figura 9 20–22,36,180. 
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Figura 9 – Propriedades da nanocelulose 

 
Fonte: Autora (2023) 

 

De modo geral, as nanocelulose podem ser classificadas em três grupos, sendo estes, 

celulose nanocristalina (CNC), celulose nanofibrilada (CNF) e nanocelulose bacteriana (BNC), 

a depender das suas dimensões, propriedades morfológicas, razão de aspecto, cristalinidade, 

entre outras20,22,148,180. Vale ressaltar que tais características estão relacionadas com fatores 

como matéria-prima e rota para obtenção das nanopartículas, conforme observado por Sacui et 

al.181 em um estudo a respeito de nanopartículas de celulose produzidas via diferentes matérias-

primas e metodologias. Se tratando do emprego de biomassas como material precursor na 

obtenção das nanopartículas de celulose, há duas possibilidades de materiais a serem obtidos, 

celulose nanocristalina (CNC) ou nanofibrilada (CNF), as quais podem ser ilustradas pela 

Figura 10. 
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Figura 10 – Aspecto morfológico da nanocelulose (a) cristalina (casca de acácia-negra) e (b) 

fibrilada (bagaço de laranja) 

Fonte: Adaptado de Taflick et al. 19 e Mariño et al.182 

 

O Quadro 6 apresenta a variedade de nomenclaturas empregadas pela literatura para a 

nanocelulose, bem como as principais rotas de produção, matéria-prima e suas principais 

características. 

 

a b 
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Quadro 6 - Comparação das propriedades em relação ao tipo de nanocelulose 

Tipo Nomes Fontes Produção e dimensões 

Nanofibras 

de celulose 

MFC 
Celulose microfibrilada/ microfibras/ 

microfibrilas 

Madeira (madeira dura e 

macia), fibras de sementes 

(algodão, coco, etc.), fibras 

liberianas (linho, cânhamo, 

juta, kenaf, rami, etc.), 

gramíneas (bagaço, bambu, 

etc.), animais marinhos 

(tunicado), algas e fungos 

Pré-tratamento: químico 

ou enzimático 

Tratamento mecânico 

Diâmetro: 5-60 nm 

Tamanho: vários μm 

NFC 
Celulose nanofibrilada/ celulose nanofibrilar, 

nanofibras, nanofibrilas 

CNF 
Nanofibrilas de celulose / nanofibras de 

celulose 

Celulose 

nanocristalina 

NCC Celulose nanocristalina 
Hidrólise ácida 

Diâmetro: 5-70 nm 

Tamanho: 110-250 nm (de 

celulose vegetal); 100 nm-

vários μm (de celulose 

proveniente de tunicados, 

algas e bactéria) 

MCC Celulose microcristalina 

CNC Nanocristais de celulose 

CMC Microcristais de celulose 

CNW 

Nanowhiskers de celulose 

Cristais de celulose em forma de bastão 

Nanobastões 

Microcristais, nanocristais 

Nanocelulose 

bacteriana 
BC 

Celulose bacteriana Bactéria: Komagataeibacter, 

Zoogloea, Sarcina, 

Salmonella, Rhizobium, 

seudomonas, Escherichia 

Cultura bacteriana 

Diâmetro: 20-100 nm 

Celulose microbiana 

Biocelulose 

Fonte: Adaptado de Blanco et al.180 
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2.3.2. Métodos para obtenção da nanocelulose 

 

O mecanismo de produção de nanocelulose envolve o fracionamento das cadeias de 

celulose em nanopartículas, em que há uma variedade de métodos comumente empregados para 

esta finalidade, tais como hidrólise ácida19,28,29,41,176,183,184, hidrólise enzimática37,140,185–187, 

ultrassom de alta intensidade42–46,188, hidrólise ácida assistida por ultrassom38,189–191, oxidação-

TEMPO39–41, microfluidização de alta pressão192–194, moinho de bolas139,195, líquido 

iônico27,196,197, entre outros. Estes procedimentos podem ser classificados como biológicos, 

químicos e mecânicos, conforme disposto no Quadro 7. 

 

Quadro 7 – Classificação dos métodos de produção de nanocelulose 

Classificação Método 

Biológico Hidrólise enzimática 

Químico Hidrólise ácida, líquido iônico, oxidação-TEMPO 

Mecânico 
Microfluidização de alta pressão, ultrassonificação, e moinho 

de bolas 

Fonte: Adaptado de Phanthong et al.22, Li et al.194  e Khalid et al.20 

 

Vale ressaltar que cada metodologia resulta na obtenção de materiais com diferentes 

propriedades, tais como morfologia, grau de polimerização, cristalinidade, propriedades físicas 

e químicas, entre outras22,198. De acordo com Lee, Hamid e Zain90, o principal desafio a ser 

superado a fim de permitir a comercialização da nanocelulose consiste no emprego de elevada 

quantidade de energia na desintegração mecânica da celulose em nanopartículas. Desta forma, 

pesquisadores têm desenvolvido rotas de produção de nanocelulose as quais envolvem a 

combinação de procedimentos químicos, biológicos e mecânicos visando um aumento na 

eficiência dos processos22,90. No entanto, segundo Phanthong et al.22, se tratando da produção 

de nanocelulose em escala industrial, o emprego de processos com várias etapas consiste em 

uma barreira econômica, devido ao custo elevado de reagentes, operação e manutenção de 

equipamentos operando em ambientes ácidos, dificuldade associada ao tratamento dos resíduos 

ácidos provenientes de processos como a hidrólise ácida, e o elevado consumo de energia 

requerido pelos tratamentos mecânicos. Portanto, a alternativa mais adequada consiste no 
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emprego de métodos que permitam a extração direta de nanocelulose proveniente de 

biomassas22. 

 

2.3.2.1. Hidrólise ácida 

 
A hidrólise ácida consiste na metodologia mais tradicional para produção de 

nanocelulose, a qual é considerada mais eficiente, permitindo uma redução no consumo de 

energia90,199. O seu mecanismo envolve a solubilização dos domínios amorfos através da 

clivagem hidrolítica das ligações β-1,4 glicosídicas das cadeias de celulose pela ação dos íons 

hidrônio, restando apenas os domínios cristalinos, os quais são mais resistentes ao ataque 

químico (Figura 11)20,35,196.  

 

Figura 11 – Mecanismo de produção da nanocelulose via hidrólise ácida 

 
Fonte: Lee, Hamid e Zain90 

 

Observa-se ainda, uma redução no grau de polimerização dos nanocristais de celulose 

devido ao processo de hidrólise199. Os reagentes comumente empregados são os ácidos 

sulfúrico, clorídrico, fosfórico, maleico e bromídrico, sendo o primeiro o mais popular, em que 

a sua concentração fica em torno de 50 a 72%, a depender da biomassa em estudo90,196,199. 

Trache et al.199  afirmam que o tratamento ácido pode também promover a hidrólise de pectina 

e hemicelulose residuais por meio da conversão dos polissacarídeos em açúcares simples. 
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De acordo com Grzabka-Zasadzinska, Amietszajew e Borysiak196, a morfologia e 

estrutura nanométrica da celulose podem ser relacionadas às condições experimentais 

empregadas, tais como origem da matéria-prima, tipo de ácido utilizado, concentração do ácido, 

tempo de reação e temperatura90,191. O emprego de soluções altamente concentradas pode 

acarretar na degradação da celulose em açúcares, no entanto, em baixas concentrações as fibras 

podem ser pouco dispersas e se agregarem191. Vale ressaltar que a estrutura cristalina da 

celulose precursora também pode influenciar no tamanho das nanopartículas obtidas via 

hidrólise ácida, bem como no seu rendimento. Conforme indicado pela literatura, materiais 

compostos por celulose II são mais suscetíveis à hidrólise devido às diferentes estruturas 

cristalográficas presentes e à sua menor cristalinidade quando compara à celulose I. É possível 

encontrar na literatura o emprego da hidrólise ácida junto de outras técnicas, tais como o 

ultrassom de baixa intensidade191,196. 

 

2.3.2.2. Hidrólise enzimática 

 

A hidrólise enzimática envolve o emprego de enzimas as quais promovem a conversão 

dos domínios amorfos, presentes na celulose, em açúcares simples22,35,36. A literatura relata o 

emprego de diferentes classes de enzimas na produção de nanocelulose, em que as celulases 

consistem nas principais enzimas utilizadas35,36,198. De acordo com Ribeiro et al.36, a fim de 

realizar a hidrólise completa da celulose, é necessário o emprego de até dois ou três tipos de 

enzimas, visto que cada uma delas é capaz de interagir melhor com diferentes regiões da cadeia 

de celulose, conforme exposto nos itens que se seguem. 

 Endoglucanases (EG, endo-1,4-β-D-glucanase, EC 3.2.1.4) - região amorfa; 

 Exoglucanase (1,4-β-D-glucan-celobiohidrolase, EC 3.2.1.91) - hidroliza o fim das 

cadeias progressivamente produzindo celobiose como produto majoritário, e 

 β-glucosidade (BG, cellobiase, β-D-glusídeo glucanohidrolase, EC 3.2.1.21) - hidroliza 

celobiose para glucose e libera glicose das extremidades não redutoras dos 

celooligossacarídeos solúveis. 

Vale ressaltar o cuidado necessário com as condições experimentais empregadas, visto 

que fatores como temperatura e pH dependem do tipo de enzima utilizada, em que estas operam 

em uma determinada faixa de valores35,37. Outro fator importante consiste na presença de 
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impurezas remanescentes das etapas de pré-tratamento, tais como a lignina, a qual pode 

interferir negativamente no ataque das enzimas à celulose35. 

É importante considerar que as enzimas promovem a degradação dos domínios amorfos 

da celulose sem atacar os domínios cristalinos, fazendo com que os grupos hidroxila da celulose 

nanocristalina sejam preservados. Tal comportamento viabiliza futuras modificações na 

estrutura das nanopartículas, expandindo o seu potencial comercial199. Esta metodologia 

apresenta custo menos elevado quando comparada à hidrólise ácida devido ao fato de não 

envolver o emprego de soluções ácidas que promovem problemas como a corrosão, bem como 

requer menos energia para fibrilação mecânica e aquecimento199, no entanto seu rendimento é 

inferior36. Qing et al.198  relataram a produção de fibras curtas e rígidas ao combinar as técnicas 

de hidrólise enzimática e microfluidização, por exemplo, obtendo um material com 

propriedades mecânicas melhoradas. 

 

2.3.2.3. Oxidação-TEMPO 

 

Este procedimento geralmente ocorre na superfície das fibras da celulose, bem como 

nos seus domínios amorfos, os quais são dispersos na solução aquosa, sendo comumente 

empregado junto de algum método mecânico a fim de realizar a homogeneização do material 

obtido199. O seu mecanismo de funcionamento envolve a desintegração da celulose em 

nanocelulose através do emprego do reagente 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oxil (TEMPO) 

junto de agentes oxidantes90,198. 

O procedimento é baseado na oxidação catalítica promovida pelo reagente TEMPO, o 

qual acarreta na geração de forças repulsivas interfibrilares através da conversão dos grupos 

hidroxila primários, presentes na estrutura da celulose, em grupos carboxilato (Figura 12), os 

quais podem ser relacionados com uma fibrilação rápida e fácil22,198,200. Esta técnica permite, 

ainda, a obtenção de nanofibras de celulose com elevada razão de aspecto, que, junto da 

presença dos grupos carboxilato, permite aplicações promissoras no que se refere ao reforço 

mecânico de polímeros39,40. 
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Figura 12 – Mecanismo de ação do método oxidação-TEMPO 

 
Fonte: Isogai et al.200 

 

Apesar dos aspectos positivos, há algumas desvantagens associadas ao emprego desta 

metodologia, tais como a toxicidade dos reagentes, tempo de reação, e limitação à oxidação de 

grupos hidroxila específicos localizados nos nanocristais de celulose199. A literatura apresenta 

o emprego do método em conjunto com outros métodos, tais como a hidrólise enzimática198. 

 

2.3.2.4. Ultrassom de alta intensidade (HIUS) 

 

A técnica de ultrassom de alta intensidade (HIUS) consiste em um método mecânico 

empregado na obtenção de nanocelulose baseado nas forças hidrodinâmicas do ultrassom49. 

Este envolve o emprego de elevada potência (10-1000 W.cm-2) e baixa frequência (20-100 

kHz), acarretando em interações físicas e químicas devido à geração de microbolhas e sua 

implosão, conforme ilustrado pela Figura 13. O mecanismo de funcionamento do HIUS envolve 

dois estagio básicos, sendo estes a nucleação e a dinâmica das bolhas envolvendo a sua 

expansão, oscilação e colapso201. Os principais aspectos envolvidos durante o processo 

consistem na defibrilação, transferência de calor e massa, homogeneização e 

desaglomeração201. 
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Durante o procedimento a energia ultrassônica é absorvida pelas moléculas de liquido, 

promovendo a geração de oscilações mecânicas as quais resultam na formação, expansão e 

implosão de bolhas microscópicas49. Estas por sua vez geram energia ultrassônica em que o 

choque destas ondas com a superfície das fibras de celulose promove a erosão das ligações de 

hidrogênio intermoleculares presentes na estrutura das microfibras, resultando na produção das 

nanofibras de celulose47,201. A literatura indica que a eficiência da técnica de HIUS na produção 

de nanopartículas de celulose está diretamente relacionada a diversos fatores, tais como 

temperatura, intensidade, concentração, tempo reacional, distancia da ponteira, tamanho das 

microfibras de celulose, entre outros43,47,48,202,203. 

 

Figura 13 – Mecanismo do ultrassom de alta intensidade 

 
Fonte Adaptado de Hoo et al.201 

 

O consumo de elevada quantidade de energia consiste em uma das maiores desvantagens 

da técnica de HIUS, no entanto, o seu aspecto eco-friendly em decorrência da geração de 
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resíduos menos danosos ao meio ambiente, quando comparado a outros métodos, torna-o mais 

atraente. A metodologia de ultrassom de alta intensidade é considerada uma tecnologia com 

elevada eficiência na produção de nanocelulose, sendo também empregada na obtenção das 

nanopartículas a partir de resíduos agroindustriais49.  

 

2.3.3. Produção de nanocelulose a partir de resíduos agroindustriais 

 

Diante do apelo relacionado ao desenvolvimento sustentável, o emprego de resíduos 

agroindustriais e florestais na forma de materiais precursores para produção de nanocelulose 

tem sido objeto de estudo de diversas pesquisas. Assim, a literatura apresenta diversos trabalhos 

neste sentido, empregando como matéria-prima diversos materiais, entre eles: cascas de 

eucalipto 23, resíduo de semente de acerola 204, resíduos madeireiros da Amazônia 205, fibras de 

cacho de frutas de palmeira 24, casca de abacaxi 25, espiga de milho 26, mesocarpo de coco verde 

27, pseudocaule da bananeira 206, fibras de caule de uva 207, casca de soja 29, fibra de Rami 31, 

casca de cacau 30, fibra do cajueiro 208, bagaço de cana-de-açúcar 209, casca de arroz 178 , casca 

de acácia-negra 19, entre outros. Conforme apresentado na literatura, os estudos a respeito da 

produção de nanocelulose a partir dos resíduos da casca de acácia-negra ainda se limitam à 

obtenção de celulose nanocristalina19,50. Diante do exposto, ainda não há relatos da produção 

de celulose nanofibrilada a partir desta biomassa residual, sendo uma lacuna interessante a ser 

explorada. 

Os estudos a respeito da nanocelulose não se limitam apenas à sua extração a partir de 

biomassas, mas também a sua aplicação nos mais diversos setores. Na última década, por 

exemplo, a literatura reportou o seu emprego em compósitos cimentícios210, sensor de 

umidade211,  reforço mecânico de filmes29,30,209,212–219,  aplicações biomédicas201,220,  aditivo em 

batom221,  hidrogel, criogel e aerogel173,191,222–229, adsorvente230–234, compósitos 

biopoliméricos28,138,235–237, papel238,239, embalagens inteligentes137,240, entre outras. Neste 

contexto, é possível perceber o potencial promissor dos resíduos agroindustriais e florestais 

como matéria-prima para a produção de nanopartículas de celulose, bem como as possibilidades 

tecnológicas resultantes destes estudos, justificando o desenvolvimento de pesquisa mais 

aprofundadas a respeito deste assunto. 
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EVALUATION OF THE PRE-TREATMENT OF BLACK ACACIA BARK AND OLIVE 
STONES BY ACETOSOLV PULP AND BLEACHING 

 

 

Resumo: As atividades de produção de azeite de oliva e extração de taninos da casca de 
acácia-negra consistem em processos responsáveis pela geração de resíduos 
lignocelulósicos ricos em celulose, hemicelulose e lignina. A literatura reporta o emprego deste 
tipo de materiais como precursores na obtenção de frações ricas em celulose. Desta forma, o 
presente trabalho teve como objetivo a avaliação do emprego de pré-tratamentos para 
remoção de lignina a fim de promover a extração de celulose proveniente do caroço de 
azeitona e casca de acácia. O emprego da polpação acetosolv, seguida de branqueamento 
com peróxido de hidrogênio, permitiu a redução no teor de lignina em mais de 90% em ambos 
materiais. O rendimento global dos pré-tratamentos foi correspondente a aproximadamente 
19,90 e 30,23% para o caroço de azeitona e casca de acácia, respectivamente. Tal resultado 
sugere a necessidade de estudos complementares a respeito da metodologia mais adequada 
a ser aplicada a fim de aumentar o seu rendimento global. A análise termogravimétrica indicou 
a presença de compostos lignocelulósicos, bem como os efeitos positivos promovidos pela 
aplicação dos pré-tratamentos. 
 
Palavras-chave: Resíduos lignocelulósicos; Acetosolv; Branqueamento. 
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Abstract: The activities of producing olive oil and extracting tannins from black acacia bark 
consist of processes responsible for the generation of lignocellulosic residues rich  
in cellulose, hemicellulose and lignin. Literature reports the use of this type of materials as 
precursors in obtaining cellulose-rich fractions. Thus, this work aims to evaluate the use of pre-
treatments in order to promote the extraction of cellulose from olive stones and black acacia 
bark. The use of acetosolv pulping, followed by bleaching with hydrogen peroxide, allowed a 
reduction in the lignin content of more than 90% in both materials. The global yield of the pre-
treatments corresponded to approximately 19.90 and 30.23% for the olive stones and black 
acacia bark, respectively, this result suggests the need for further studies regarding the most 
appropriate methodology to be applied. Thermogravimetric analysis indicated the presence of 
lignocellulosic compounds, as well as the positive effects promoted by the application of pre-
treatments. 
 

Keyword: Lignocellulosic wastes; Acetosolv; Bleaching. 
 
 
 

 

 

 

INTRODUÇÃO  

 

As questões ambientais têm elevado o interesse por resíduos agroindustriais 

os quais têm se tornado uma fonte de grande importância para geração de novos 

produtos, sendo esta uma alternativa em relação ao descarte inadequado em corpos 

hídricos e solos que pode acarretar em problemas para saúde pública (ROSA, et al. 

2011). 

O setor agrícola é responsável pela geração de elevadas quantidades de 

resíduos lignocelulósicos sem aplicação nem valor comercial conhecidos e, desse 

modo, uma atenção especial tem sido voltada a estes materiais com o intuito de 

promover uma valorização dos mesmos (PONTES, 2017). Atualmente, diversas 

pesquisas têm sido realizadas a respeito da valorização destes resíduos, sendo que 

algumas alternativas conhecidas consistem no desenvolvimento de nanocristais de 

celulose (PONTES, 2017), produção de energia (MAYER, 2009; CAMPOS, 2016), 

produção de polpas celulósicas (BIANCH, 1995), obtenção de acetato de celulose 

(PINTO et al., 2012), extração de compostos lignocelulósicos como lignina e celulose 
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(SILVA et al., 2009), entre outras aplicações. Em tais pesquisas é importante ressaltar 

a importância da forma de processamento (SILVA et al., 2009). 

A produção de azeite de oliva e a extração de taninos provenientes da acácia-

negra consistem em atividades geradoras de grande quantidade de resíduos. Na 

produção de azeite de oliva cerca de 79% do seu resíduo consiste em bagaço, o qual 

é composto por aproximadamente 11-24% de caroço. (BÖHMER, 2018). Já a acácia-

negra cultivada no Rio Grande do Sul gera um resíduo fibroso proveniente da extração 

do tanino, sendo que a extração deste composto localizado na casca do tronco de 

árvore acaba por gerar altas taxas de resíduos sólidos (LINHARES et al., 2016). Neste 

contexto, vem sendo estudadas alternativas interessantes para o aproveitamento dos 

referidos  resíduos (de oliva e acácia) como aplicação do bagaço da acácia em 

adsorventes (LÜTKE, 2016), obtenção de farinha através do bagaço da azeitona 

(JULIO, 2015), extração de compostos fenólicos do bagaço de azeite (BÖHMER, 

2018) e a obtenção de nanocompósitos da casca da acácia negra, ou seja, a obtenção 

de nanocristais de celulose que podem gerar grande valor e torná-lo economicamente 

viável (TAFLICK, 2017). 

Cabe ressaltar que os materiais de estudo do presente trabalho são compostos 

majoritariamente por celulose, hemicelulose e lignina, em que o processo de obtenção 

da celulose pode ser realizado através da aplicação de pré-tratamentos responsáveis 

pela remoção, completa ou parcial, de hemicelulose e lignina (KOMURA, 2015). 

Assim, o presente trabalho apresenta um estudo a respeito da obtenção de celulose 

proveniente do caroço de azeitona e da casca de acácia a fim de avaliar o pré-

tratamento dos materiais de estudo via polpação acetosolv e branqueamento, bem 

como propor uma alternativa quanto ao beneficiamento dos mesmos. 

METODOLOGIA 

Utilizou-se como matéria-prima o bagaço de azeitona proveniente da extração 

de azeite de oliva e a casca de acácia-negra proveniente da extração de tanino. O 

bagaço de azeitona foi doado pela empresa de azeites Batalha, localizada no 

município de Pinheiro Machado, na Região da Campanha Gaúcha. O material foi 
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mantido congelado a -20°C até ser utilizado. O caroço de azeitona foi separado do 

bagaço conforme metodologia proposta por Rodrigues (2021). A casca de acácia-

negra foi cedida pela empresa Seta S.A., localizada no município de Estância 

Velha/RS. 

Desta forma, ambos materiais foram moídos, sendo o caroço de azeitona em 

moinho analítico, e a casca de acácia-negra em moinho de facas. Na sequência, 

realizou-se uma padronização na granulometria dos mesmos através do emprego de 

um jogo de peneiras (marca Bertel), em que se selecionou a fração com diâmetro 

inferior a 0,375 mm.  

Os extrativos de ambos materiais foram removidos via extração com extrator 

soxhlet, utilizando-se como solventes éter de petróleo, etanol e água destilada, sendo 

que o tempo de extração com cada um deles foi de 3 h. Após a remoção dos extrativos, 

as amostras foram encaminhadas para secagem em estufa, com circulação forçada 

de ar, a 50°C durante 18 h. 

A deslignificação dos materiais sem extrativos foi realizada de acordo com o 

procedimento de polpação acetosolv seguido de branqueamento, conforme indicado 

por Nascimento (2014). Os materiais deslignificados foram caracterizados com 

relação ao teor de lignina, seguindo os procedimentos descritos na norma TAPPI 222 

om-02, e via análise termogravimétrica, considerando os parâmetros utilizados por 

Rodrigues (2021).  

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A Tabela 1 apresenta os rendimentos das etapas do pré-tratamento aplicado 

para as duas biomassas, bem como o seu rendimento global. Foi possível perceber 

que o rendimento global para a amostra de caroço de azeitona e casca de acácia foi 

de, respectivamente, 19,90% e 30,23%. 
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Tabela 1: Relação entre rendimento e matéria-prima 

Material ηdeslignificação (%) ηbranqueamento (%) ηglobal (%) 

Caroço de azeitona 29,71 66,98 19,90 

Casca de acácia 70,78 42,71 30,23 

Fonte: Autores (2021) 

A literatura reporta um rendimento global na faixa entre 43,3 a 90,7, ao realizar 

a deslignificação via acetosolv seguida de branqueamento com peróxido de 

hidrogênio em outras biomassas como eucalipto, caroço de manga e Miscaranthus 

sinensis e, desse modo, os valores obtidos no presente trabalho estão abaixo da faixa 

indicada (PONTES, 2017; LIGERO et al., 2007; VAZQUEZ et al., 1996). Tal 

discrepância pode ser associada ao fato de que a eficiência do processo está 

diretamente relacionada ao método aplicado e ao material precursor, indicando que 

possivelmente a metodologia empregada não se adaptou adequadamente às 

biomassas utilizadas (RODRIGUES, 2021). 

Durante a etapa de deslignificação ocorre a remoção de lignina e hemicelulose 

através da quebra das suas ligações (SOUZA, 2018). De acordo com a literatura, esta 

etapa apresenta rendimento entre 11,2 e 90,7%, a depender da biomassa e de outros 

fatores reacionais, tais como quantidade de solvente, catalisador, temperatura e 

tempo de cozimento (LIGERO et al., 2005; VAZQUEZ et al., 1996; BENAR, 1992; 

HERNÁNDEZ-HERNÁNDEZ et al., 2016; SOUZA et al., 2016; SOUZA, 2018; 

NASCIMENTO, 2014). Observa-se que o rendimento desta etapa, em ambos 

materiais utilizados no presente trabalho, apresentou valores dentro da faixa indicada. 

O rendimento da etapa de branqueamento foi semelhante ao encontrado por 

Nascimento (2014), que foi de aproximadamente 60%. No presente trabalho, o valor 

elevado de rendimento desta etapa tanto no caso do caroço de azeitona, quanto na 

casca de acácia, associado ao baixo rendimento da deslignificação sugere que a 

primeira etapa pode não ter sido eficiente a ponto de promover a remoção de toda 

hemicelulose e lignina, especialmente se tratando do caroço de azeitona. Desta forma, 

boa parte destes compostos foi removida na etapa de branqueamento, sugerindo a 

necessidade de um estudo mais aprofundado a respeito das condições experimentais 
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da etapa de deslignificação, visto que estas estão diretamente relacionadas ao 

rendimento do processo, conforme observado por LIGERO et al. (2005), VAZQUEZ et 

al. (1996) e HERNÁNDEZ-HERNÁNDEZ et al. (2016). 

Considerando então que, os resíduos lignocelulósicos são compostos 

majoritariamente por lignina, hemicelulose e celulose, e o presente trabalho propõe o 

seu emprego como material precursor na obtenção de polpas celulósicas, utilizou-se 

como parâmetro de avaliação o teor de lignina. A lignina é um dos polímeros naturais 

mais abundantes, sendo amorfa com estrutura tridimensional, formada por unidades 

de fenilpropano. A lignina pode ser empregada na produção de óleos, ácido acético, 

vanilina, resinas fenol-formaldeído e gás de síntese, após ser retirada da matriz celular 

(RODRIGUES, 2020) 

Na Tabela 2 estão apresentados os teores de lignina inicial e final do Caroço 

de Azeitona e Casca da Acácia. O teor de lignina inicial do caroço de azeitona foi de 

aproximadamente 46,92%, sendo semelhante ao valor obtido por Soares (2019). A 

aplicação da polpação acetosolv permitiu a redução do teor desses compostos em 

cerca de 91,16% sendo este um valor semelhante ao obtido por Souza (2018), 

Rodriguez et al., (2020) e Pontes (2017) onde os valores encontrados pelos mesmos 

foram de 35,6%, 86,74% e 99,03% ao realizarem a polpação acetosolv dos materiais 

Fibras de dendê, Bagaço cana-de-açúcar e Caroço de Manga, respectivamente. 

Esses resultados confirmam que a polpação acetosolv e o branqueamento foram 

eficientes para o propósito de diminuir, principalmente a quantidade de lignina e, 

consequentemente, a região amorfa. Compreende-se que, a diferença entre os 

valores encontrados na literatura e os apresentados acima é referente a cultivo, safra 

e condições de cultivo (NOGUEIRA, 2012). 

Tabela 2: Teor de lignina em relação à matéria-prima 

Material Ligninainicial (%) Ligninafinal (%) 

Caroço de azeitona 46,92±0,03 4,15±0,08 

Casca de acácia 37,09±0,93 1,67±1,23 

Fonte: Autores (2021) 
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Em relação à Casca de Acácia-Negra, observou-se que o teor inicial de lignina 

foi de aproximadamente 37,09%. De acordo com Taflick (2017) as plantas lenhosas 

típicas são constituídas de 20-28% de lignina e, sendo assim, pode-se dizer que esses 

valores são devido à diferença na natureza dos materiais precursores. 

As Figuras de 1 e 2 ilustram as curvas termogravimétricas, bem como suas 

respectivas derivadas, das amostras de caroço de azeitona sem extrativos (CAzSE), 

caroço de azeitona branqueado (CAzBr), casca de acácia sem extrativos (CAcSE) e 

casca de acácia branqueada (CAcBr). É possível perceber que ocorreu uma perda de 

massa, nas quatro amostras, pouco abaixo de 100°C, podendo ser associada à perda 

de umidade (MELLO et al., 2008; RODRIGUES, 2021; ROVANI et al., 2016). O teor 

de umidade das amostras CAzSE e CAcSE foram semelhantes aos obtidos por 

Rodrigues (2021) e Taflick (2017), respectivamente. 

 

Figura 1. Análise termogravimétrica 
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Figura 2: DrTGA 

 

A degradação das amostras ocorreu em uma ampla faixa de temperatura, a 

qual foi de 150 a 500°C, conforme também observado por Taflick (2017). Observou-

se uma perda de massa próxima a 60% entre 200 e 400°C para as quatro amostras, 

a qual pode ser atribuída à presença de compostos lignocelulósicos, tais como 

celulose, hemicelulose e lignina (RODRIGUES, 2021).  

De acordo com Kim et al. (2006), a degradação da hemicelulose, lignina e 

celulose ocorre nas faixas de 180-350°C, 250-500°C e 275-350°C, respectivamente. 

Desta forma, é possível atribuir o pico localizado em cerca de 290°C, com baixa 

intensidade e semelhante a um “ombro”, à despolimerização da hemicelulose 

(PONTES, 2017; TAFLICK, 2017). Percebe-se que este aparece apenas nas 

amostras CAzSE e CAcSE, indicando que os pré-tratamentos empregados permitiram 

a sua remoção, correspondendo ao objetivo inicial. Em relação ao pico próximo a 

350°C, o mesmo pode ser associado à presença de celulose e lignina, visto que, 

segundo Cunha (2020), considerando a amplitude da faixa de temperatura de 

degradação é possível que tenha ocorrido uma sobreposição dos seus respectivos 

picos durante a análise de TGA. 
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Ao analisar o resultado das amostras CAzBr e CAcBr percebe-se que há 

apenas a presença de um pico na faixa de 300 a 400°C. Esse resultado também foi 

observado por Pontes (2017) e Taflick (2017), em que tais autores relacionaram este 

comportamento à eficiência de remoção de hemicelulose e lignina pela pré-tratamento 

aplicado, corroborando com a redução no teor de lignina observada anteriormente. Ao 

comparar as curvas termogravimétricas das amostras com e sem tratamento, é 

possível perceber que no caso das amostras branqueadas ocorreu um deslocamento 

do pico, localizado nesta região, para a esquerda, fato pode estar associado a 

alterações na cristalinidade, tamanho dos cristais bem como à presença de outros 

compostos em sua superfície (DITZEL, 2016; TAFLICK, 2017). 

CONCLUSÃO  

Ao fim do presente trabalho foi possível concluir que o emprego da polpação 

acetosolv seguida de branqueamento apresentou um rendimento global inferior ao 

obtido pela literatura para outras biomassas, sendo este entre 20 e 30%. No entanto, 

apesar do seu rendimento inferior, observou-se uma redução elevada no teor de 

lignina de 91,15 e 95,50% para o caroço de azeitona e a casca de acácia, 

respectivamente. Os dados obtidos através da análise termogravimétrica indicaram 

que o tratamento aplicado promoveu a remoção de uma parcela majoritária de 

hemicelulose e lignina das biomassas, corroborando com o indicado pelos dados de 

teor de lignina, bem como com o rendimento global do processo. 
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Abstract 

Black wattle (Acacia mearnsii De Wild.) barks are residues produced by tannin industries in huge quantities, which 
are normally discharged on environmental or used for energy production. Therefore, this study aimed to evaluate 
the use of black wattle bark residues as a raw material on obtaining of a rich-cellulose material by alkaline (MET1), 
acetosolv (MET2), and organosolv (MET3) procedures. The results obtained indicated that the alkaline 
methodology, followed by a bleaching step (MET1), promoted klason lignin and hemicellulose removals more 
efficiently. It was possible to observe that better results were achieved using NaOH concentration of 6% (wt%), at 
65 °C for 2.5 h, presenting a yield of 63.24 ± 1.25%, and a reduction on klason lignin content of almost 90.45%. 
Regarding the bleaching step, it was possible to obtain a material free of non-cellulosic compounds with a yield of 
78.28 ± 1.48%. Thermogravimetric analysis indicated the removal of lignin and hemicellulose as well as an 
increase in cellulose degradation temperature, due to changes in crystalline phases. According to X-ray diffraction 
(XRD), the procedures employed have led to an increase in crystallinity from 66.27 to 91.78% due to the removal 
of non-cellulosic compounds. Scanning electron microscopy (SEM) showed morphological alterations in 
accordance with the removal of non-cellulosic compounds. 

Keywords Biomass · Delignification · Bleaching · Lignin · Hemicellulose · Tannins 

Introduction 

The black wattle (Acacia mearnsii De Wild.) is a native plant 
from southern Australia, which, due to its easy adaptation to 
environmental conditions, has been cultivated in other 
countries and, nowadays, can be found on all continents 
(Lemmens and Wulijarni-Soetjipto 1991; Silva et al. 2021). 
According to the Brazilian Institution of Trees (IBA), in 
2018 it was the fourth most planted tree species in Brazil 
with almost 160,000 hectares of plantation area. Nowadays 
its cultivation is concentrated on the state of Rio Grande do  
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Sul, being cultivated predominantly due to tannin extraction 
from its barks (IBA 2018; Sanquetta et al. 2020). Black 
wattle barks represent about 10 to 12.5% of the tree, in 
mass, and are considered the most abundant source of 
vegetable tannin in the world, as they produce this 
compound naturally with elevated quality and abundance 
(Lemmens and Wulijarni-Soetjipto 1991; Ogawa and 
Yazaki 2018). The concentration of tannins can reach 30–
50% (dry basis) of the barks, depending on the handling 
conditions (Xiao et al. 2021). Tannin extraction industry is 
responsible for the generation of several volumes of 
residues called black wattle bark exhausted, which are 
mainly destined for burning, and, according to the Brazilian 
Institute of Geography and Statistics, in 2021 it was 
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generated more than 200,000 ton of this residue (Taflick et 
al. 2017; IBGE 2021). 

Residues resulting from agro-industrial processes, also 
called lignocellulosic residues, may be associated with 
significant problems of pollution due to their lack of proper 
management (Cruz-Santos et al. 2023; Shirahigue and 
Ceccato-Antonini 2020). These biomasses are mainly 
composed by three types of biopolymers: cellulose (40–
60%), hemicellulose (20–40%), and lignin (10–25%), also 
containing some compounds such as minerals, extractives, 
acetyl, and phenolic groups in lower concentrations (Cruz-
Santos et al. 2023; Zhou et al. 2021; Kumar et al. 2022). Due 
to its composition, many of these residues can eventually be 
used in other areas of production (Shirahigue and Ceccato-
Antonini 2020), which resulted in several types of research 
about the development of alternatives related to the disposal 
of these wastes, such as biogas production (Souza et al. 
2019; Basak et al. 2022a), adsorbent material production 
(Pin et al. 2021; Raupp et al. 2023), vanillin extraction 
(Nayak et al. 2022), phenolic compounds extraction (Valério 
Filho et al. 2022; Avila et al. 2022; Rosa et al. 2021; Avila 
et al. 2020), nanocellulose production (Kusmono et al. 2020; 
Szymanska-Chargot et al. 2019), biofuels (Kumar et al. 
2022), and others. Black wattle bark exhausted is mainly 
composed by holocellulose (cellulose + hemicellulose) 
(42.5%), lignin (20.5%), extractives (26.3%), and ashes 
(2.1%) (Taflick et al. 2015), resulting in the development of 
several studies regarding its use as source of phenolic 
compounds (Prietsch et al. 2021; Wu et al. 2023; Kashiwada 
et al. 2021), biocharcomposite (Endler et al. 2020; 
Gonçalves et al. 2020), fertilizer (Silva et al. 2020), inhibitor 
of corrosion (Bacca et al. 2021), adsorbent materials (Silva 
et al. 2018; Lütke et al. 2019), glucose applied on 
biorefineries (Pals et al. 2022), nanocellulose (Taflick et al. 
2017), and others. 

It is important to consider that the lignocellulosic materials 
are composed by a compact and complex structure inside the 
plant cell, where the cellulose microfibrils are wrapped by 
hemicellulose and lignin, and this structure is related to the 
lignocellulosic biomass recalcitrance, which may result in 
limitations regarding its use as a raw material in obtaining of 
other products (Gao et al. 2021; Cruz-Santos et al. 2023). 
Thus, the literature presents some alternatives, which 
involves the application of pretreatments aiming to promote 
fractionation of lignocellulosic compounds (Basak et al. 
2022b). The obtaining of cellulose-rich materials from 
biomasses is related by their potential as valuable raw 
materials for the production of high-value materials like 
composites (Ratna et al. 2023; Ehsani et al. 2023), gel (El-
Zawahry et al. 2023), hydrogel (Tohamy et al. 2023; Chen 
et al. 2023; Huynh et al. 2023), food packaging (Chu et al. 
2023; Wang et al. 2023), nanofiltration membrane (Li et al. 

2023) nanocellulose (Samsalee et al. 2023; Mahur et al. 
2023) and nanocomposites (Hasanzadeh et al. 2023; 
Farshchi et al. 2023). 

Then, the literature indicates the use of some 
methodologies aiming to promote hemicellulose and lignin 
removal, such as alkaline (Dewi et al. 2020; Wang et al. 
2020; Freitas et al. 2020), organosolv (Nayak et al. 2022; 
Vaidya et al. 2022), acetosolv (Yu et al. 2020), hydrothermal 
(Basak et al. 2022b), and others, which, once combined with 
bleaching steps, promotes the removal of remaining residues 
of non-cellulosic compounds. Despite the several 
pretreatments described in the literature, the selection of a 
pretreatment is based on various factors, such as type of 
biomass, characteristics of the desired product, process 
efficiency, costs, as well as residue generation (Cruz-Santos 
et al. 2023). 

It is important to consider that the evaluation of the most 
suitable pre-treatment methods for a specific type of biomass 
is a complex task which depends on the combination of 
characteristics of the plant biomass. The rigor of a 
pretreatment is defined by a series of factors, such as 
concentration of the reagent, temperature, time, pressure, 
solid-liquid ratio, and the presence of catalysts (Rezende et 
al. 2018). Therefore, the present paper aimed to investigate 
different methodologies for cellulose isolation, as well 
analyze the effect of experimental conditions (NaOH 
concentration, temperature, and time) of alkali pretreatment 
on yield and klason lignin content. Material characterization 
was also carried out to investigate the effect of the 
pretreatments on chemical and morphological properties, 
and its potential as raw material on production of high-value 
materials. 

 

Materials and methods 

The black wattle bark residues (BWBR) were supplied by 
SETA S.A. (Estância Velha, Rio Grande do Sul, Brazil). The 
other reagents employed in this study were sodium 
hydroxide (Vetec), sodium chlorite (NaClO2, technical 
grade, 80%, Sigma-Aldrich), glacial acetic acid (Dinâmica), 
perchloric acid (Vetec), hydrogen peroxide (Dinâmica), 
potassium hydroxide (PQuímicos), ethanol (Perfyl Tech), 
and nitric acid (Vetec). 
 
Preparation of material 
BWBR were milled in a knife mill, and then sieved (Bertel 
electromagnetic stirrer, Model VP-01, São Paulo, Brazil) to 
obtain particles size < 1 mm. Extractives contained in the 
raw material were removed by sequential extraction with 
hexane/ethanol/water in Soxhlet for 6 h. As a final stage of 
preparation, the material was dried in the oven at 80 °C for 
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18 h. Then, the extract-free black wattle bark residues 
(BWBR-EF) were obtained (Taflick et al. 2017). 
 
Evaluation of methodologies 
Three methodologies were evaluated, low temperature 
thermo-alkaline pretreatment (MET1), acetosolv (MET2), 
and organosolv (MET3). Figure 1 shows the experimental 
procedure applied in the present study.  
Low-temperature thermos-alkaline pretreatment (MET1): 
BWBR-EF was leached with NaOH aqueous solution 2% 
(%wt), with heating at 80 °C and stirring for 4 h with a 
solid/liquid ratio of 3:100 (g/mL). The mixture was then 
filtered and the insoluble residue, rich in cellulose, was 
neutralized with H2SO4 and oven dried overnight. The 
material was bleached with acetate buffer and aqueous 

sodium chlorite solution(1.7% NaClO2 in water) considering 
a solic-liquid ratio of 1:100 (g/mL) at 80 °C for 4 h. It was 
then filtered, neutralized with H2SO4, and dried at oven for 
18 h at 50 °C (Flauzilino Neto et al. 2013). 
Acetosolv pretreatment (MET2): BWBR-EF was 
maintained under contact with a solution composed of 93% 
(v/v) acetic acid and 0.3% perchloric acid, under reflux for 
3 h, considering a solid/liquid ratio of 3:100 (g/mL). The 
material was filtered, neutralized with H2SO4, and dried in 
an oven at 50 °C for 18 h. The bleaching step was carried out 
with a hydrogen peroxide solution of 5% (v/v) and NaOH 
solution of 4% (%wt) for 90 min at 50 °C under constant 
stirring. It was filtrated and neutralized with H2SO4, and then 
maintained under reflux with KOH solution at 90 °C and 
stirring for 2 h. Then, the mixture was filtered, neutralized, 
and dried at oven for 18 h at 50 °C. 

Fig. 1 Schematic 
experimental 
procedure 
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Organosolv pretreatment (MET3): BWBR-EF was leached 
with nitric acid/ethanol (20:80 v/v) solution, with heating of 
80 °C and stirring for 3 h under reflux, with a solid/liquid 
ratio of 3:100 (g/mL). The mixture was filtered after each 1 
h of reaction and then returned to the flask with a new 
portion of solvent solution maintaining the same proportion. 
Then, the material was filtered followed by a mercerization 
step with NaOH 4% (%wt) for 24 h at ambient temperature. 
The mixture was filtered, neutralized with H2SO4, and dried 
at oven for 3 h at 100 °C. The yield (Y) of each methodology 
was determined by Eq. (1), where mf and mi are the final and 
initial masses, respectively. 

𝑌 (%) =  
.

 (1) 

Evaluation of experimental conditions 

After the evaluation of three methodologies, it was selected 
the alkaline pretreatment (MET1) for further studies due to 
its great performance. The experimental design technique 
was employed in order to investigate the influence of NaOH 
concentration (4–8% wt%), temperature (50–80%), and 
reaction time (1.5–3.5 h) on yield (Y) and klason lignin 
content (KL). The factorial design (FD) was based on a 23 
experimental design with 3 central points. The levels tested 
for each factor are indicated in Table 1. 

Table 1 Real and coded values of the experimental design 

Factors Levels 

− 1 0 1 

NaOH (wt%) 4 6 8 

Temperature (°C) 50 65 80 

Reaction time (h) 1.5 2.5 3.5 

Statistical analysis was performed on Statistica® software, 
version 13.5 (SAS Institute, Cary, NC, USA). The influence 
of factors on yield and KL was analyzed through the analysis 
of Pareto’s chart considering a confidence level of 95%. 
Once established the best experimental condition, the 
sample called black wattle bark residues delignified 
(BWBR-DE) was conducted to the bleaching step, obtaining 
the black wattle bark residues bleached (BWBR-BL). 

Characterization of samples 

The KL content was determined according to the standard 
method TAPPI T222 om-98 (TAPPI 2006) and TAPPI T211 
om-02 (TAPPI 2008). The determination of surface 
functional groups was carried out by the ATR-FTIR 
(Shimadzu IR Prestige-21, Japan) technique. The spectrum 
was performed in the range of 400–4000 cm−1 considering a 
resolution of 4  cm−1. The thermal stability of the materials 

was evaluated by thermogravimetric analysis, which was 
carried out in a thermogravimetric instrument (Shimadzu, 
TGA 50, Kyoto, Japan). The samples were heated in 
platinum capsules at 30–650 °C, considering a heating rate 
of 15 °C.min−1 and a nitrogen flow of 50 mL.min−1. The X-
ray diffraction (XRD) (Rigaku, Model ULTIMA IV, Japan) 
allowed to characterize the crystallinity of the different 
samples, the crystallinity index (CrI) was determined based 
on the reflected intensity data following the method of Segal 
et al. (1959). 

𝐶𝑟𝐼 (%) =   100 (2) 

 
I002 where I002 corresponds to the crystalline portion of the 
sample located at a diffraction angle around 2θ = 22°, and 
Iam is the peak intensity of the amorphous part measured as 
the lowest intensity at a diffraction angle around 2θ = 18°. 
The morphology of materials produced was evaluated by 
scanning electron microscope (SEM) (JEOL, JSM-
6060LVAkishima, Tokyo, Japan). 
 

Results and discussion 

Evaluation of methodologies 

Table 2 summarizes the results obtained by the preliminary 
study regarding the most efficient methodology for BWBR 
pretreatment. It can be seen that MET1 promoted a KL 
removal efficiently, reaching a total removal of this 
compound. It was also observed by Chan et al. (2012) and 
Johar et al. (2012), which evaluated the pretreatment effects 
of kenaf (Hibiscus cannabinus L.) and rice straw, 
respectively, and indicated KL reduction between 99.89 and 
100%. According to Fengel and Wegener (1989), alkaline 
pretreatment is considered an excellent methodology for KL 
removal of herbaceous materials, such as grass and 
agricultural wastes, confirming the result observed in the 
present paper. 

Table 2 Pretreatment evaluation of BWBR 

Content (%) BWBR-EF MET1 MET2 MET3 

Klason lignin 39.64 ± 0.34 ND* 18.32 ± 0.90 22.30 ± 0.55 

Yield - 7 23 28 

ND*, not detected 

It is possible to observe that the MET2 and MET3 
promoted a KL reduction of 53.78 and 43.74%, respectively. 
In the case of MET2, according to Wansrosli et al. (2011), 
the acetosolv methodology can fractionate the 
lignocellulosic structure in cellulose, hemicellulose, and 
monosaccharides. However, the poor ability of acetic acid 
on H3O+ ion production may have affected the lignin 
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removal, since it is responsible for the protonation of ether 
groups present in the lignin structure leading to its removal 
(Avelino et al. 2018). Regarding MET3, the low removal of 
KL when compared to MET1 and MET2 may be related to 
the fact that the organosolv methodology promotes a 
hemicellulose remotion more efficiently than KL (Vaidya et 
al. 2022). 

Yield values obtained are lower than those indicated by 
the literature; this behavior may be related to the 
characteristics of each raw material and methodology, which 
impacts the result obtained (Ligero et al. 2005; Hernández-
Hernández et al. 2016). Comparing the percentual KL and Y 
it is possible to observe a proportional increase between 
these values; this can be also explained by the fact that the 
yield is quantified by mass, and the lignin content is 

included. The lignin removal can also be observed through 
the sample color change (Fig. 1). According to Horikawa et 
al. (2020), Pereira et al. (2020), and Pongchaiphol et al. 
(2021), this is directly related to a reduction of chromophore 
substances, which can be associated with the presence of 
carbonyl groups on lignin klason and hemicellulose 
structure. It can be seen that color change is directly related 
to the KL content, where the MET1 promoted the obtaining 
of a clearer material, indicating its capacity for reduction of 
some compounds, such as hemicellulose, lignin, extractives, 
tannins, and others, in accordance to indicated previously 
(Kunusa et al. 2018). Figure 2a shows the thermogravimetric 
analysis. It was possible to observe a mass loss near 100 °C, 
which can be related to moisture (Pereira et al. 2023; 
Tzvetkov et al. 2016; Rovani et al. 2016; Borsoi et al. 2019).  

  

 

Fig. 2 Characterization analysis of (a) MET1, MET2 and MET3 by (TGA), and BWBR-EF, BWBR-DE and BWBR-BL analysis by (b) TGA, (c)  XRD 
and (d) ATR-FTIR 

The degradation of lignocellulosic compounds is located 
between 315 and 900 °C, where the rate between 315–400 
°C, 220–315°C, and 150–900°C can be associated, 

respectively, with the cellulose, hemicellulose, and lignin 
degradation (Reffas et al. 2010; Tzvetkov et al. 2016). 
BWBR-EF presented a mass loss of 290 °C which may be 
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related to the presence of hemicellulose (Marques et al. 
2021; Deepa et al. 2015); this peak is reduced after MET1 
and MET2. Regarding results obtained for MET3, it is 
possible to observe that this peak has been intensified, 
according to Trubetskaya et al. (2020) this behavior may be 
related to the cleavage of lignin arylether bonds by 
organosolv pretreatment which promoted the production of 
lignin fractions with lower molecular weight. 

The peak located near 350 °C, which can be related to 
cellulose degradation (amorphous and crystalline 
components), was observed on MET1 and MET2 samples. 
This observation suggests that these procedures were 
efficient in hemicellulose and lignin removal, in accordance 
with KL content. It was also possible to observe a shift of 
the peak near 350 °C, on MET1 and MET2, to the left when 
compared to BWBR-EF; this behavior can be associated 
with an increase in cellulose crystallinity and thermal 
stability (Pereira et al. 2020; Sun et al. 2004). Regarding 
MET3, it can be seen that there is no mass loss located in the 
region; this behavior suggests a cellulose degradation by the 
pretreatment. It is possible to observe that the peak located 
near 490 °C, which may be attributed to lignin degradation, 
was reduced after each pretreatment indicating its removal, 
in accordance to indicated previously (Shukry et al. 2008). 
The difference between the values obtained by each 
methodology may be associated with some factors, such as 
its experimental conditions, as well as the fact that they are 
conducted by different chemical mechanisms, which makes 
them more efficient in the pretreatment of certain biomasses. 
This information suggests a necessity for a study of 
experimental conditions to improve the results observed. 
Thus, in the present paper, MET1, which presents the best 
results, was selected to carry on further studies. 

 
Evaluation of experimental conditions 

The BWBR-EF presented a KL content corresponding to 
39.64 ± 0.34%, which is in accordance with indicated by 
Taflick et al. (2015) for the same biomass. Table 3 
summarizes the results obtained by the experimental design 
applied on investigation of alkaline pretreatment 
experimental conditions. Figure 3 presents the Pareto chart 
obtained by the experimental factorial design, which 
represents the effects of the variables on (a) yield and (b) 
klason lignin (KL). Effects were considered statistically 
significant for a 95% confidence level (p = 0.05). It was 
possible to observe that the reaction time presents the major 
influence on yield, where the increase of this factor leads to 
higher yields. Regarding the concentration effect, the 
analysis indicated that the use of more concentrated alkaline 
solutions promotes a decrease in the yield. This result can be 
related to the fact that the use of high-concentrate solutions 
promotes the degradation of the lignocellulosic compounds 

beyond the cleavage of bonds of ether and ester which are 
present in lignin and hemicellulose structure. This 
mechanism leads, also, to cellulose degradation and 
consequent reduction in reaction yield, once it is quantified 
in the function of mass (Alexander et al. 2019; Campos et al. 
2019; Modenbach and Nokes 2014). The temperature 
presents a negative influence on reaction yield; this behavior 
was expected, once the increase in temperature accelerates 
the kinetic of the reaction, which favors the cleavage of 
bonds presented on non-cellulosic compounds (Ciftci et al. 
2018). 
 

Table 3 Experimental design matrix for the evaluation of alkaline 
pretreatment 

 C (wt%) T (°C) t (h) Y (%) KL (%) 

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 6 (0) 65 (0) 2.5 (0) 62.45 3.18 ± 1.74 
EXP10 6 (0) 65 (0) 2.5 (0) 64.69 3.79 ± 0.94 
EXP11 6 (0) 65 (0) 2.5 (0) 62.59 3.80 ± 1.05 

 
By analyzing the interaction effect between 

concentration and temperature, it is possible to observe a 
negative effect, which suggests that at high concentrate 
solutions, the yield is favored at low temperatures, and when 
applied in low concentrate solutions the yield is favored at 
high temperatures. This affirmation may be illustrated by the 
comparison between the yield obtained to EXP4 (4%, 80 °C, 
3.5 h) and EXP6 (8%, 50 °C, 3.5 h), which involves the 
application of the conditions described early and leads to 
higher reaction yields. It was also possible to observe that 
this behavior is favored by higher reaction time, as observed 
through the comparison of the yields obtained by the EXP4 
(4%, 80 °C, 3.5 h) and EXP6 (8%, 50 °C, 3.5 h) with EXP5 
(8%, 50 °C, 1.5 h) and EXP3 (4%, 80 °C, 1.5 h). Similar 
behavior can be observed with the interaction between 
temperature and reaction time analysis, which presents a 
positive effect, indicating that the yield is favored by the use 
of high or low temperature and reaction time, as observed 
through the comparison between EXP3 (4%, 80 °C, 1.5 h) 
and EXP4 (4%, 80 °C, 3.5 h). When the concentration is 
increased the behavior changes, which may be observed 
through the results obtained for EXP6 (8%, 50 °C, 3.5 h) and 
EXP5 (8%, 50 °C, 1.5 h). 



67 
 

  

It was also possible to observe that the process is favored 
by the use of high reaction time and temperature, or low 
reaction time and temperature, which is not in accordance to 
indicated earlier by the linear factors. According to Dávila 
et al. (2019), the time effect can affect the temperature effect 
depending on the concentration, which can be observed by 
comparing the values obtained by EXP6 (2.64%, 65 °C, 2.5 
h) and EXP5 (9.36%, 65 °C, 2.5 h). As indicated, the 
experiments that promoted the obtaining of higher yields 
were EXP4 (4%, 80 °C) and EXP6 (8%, 50 °C), which were 
conducted considering a reaction time of 3.5 h, confirming 
the hypothesis indicated by Pareto chart. Regarding the 
alkaline concentration and temperature, the employment of 
low concentrate solutions and higher temperatures increased 
the reaction yield. Therefore, it is important to consider the 
fact that the increase in yield may be related to the presence 
of amorphous compounds, such as lignin and hemicellulose 
(Campos et al. 2019). Menezes et al. (2014) obtained a yield 
of 18.15% through the application of alkaline pretreatment 
on coffee residues. 

The difference observed between the values obtained in 
the present paper and indicated by the literature may be 
related to the fact that the reaction’s yield is directly related 
to the biomass characteristics, such as its composition and 

recalcitrance (Wang et al. 2020; Menezes et al. 2014). 
Recalcitrance is a biomass property, characterized by the 
resistance of the plant structure to the pretreatments, which 
is related to factors such as cellulose crystallinity, degree of 
polymerization, lignin, hemicellulose content, and others 
(Zoghlami and Paës 2019; Melati et al. 2018). Pareto’s chart 
considering KL content as a response indicated that the 
increase in the concentration of alkaline solution promotes a 
reduction in KL. This behavior was expected and it is in 
accordance with indicated previously, once the lignin and 
hemicellulose degradation is favored by the employment of 
highly concentrated alkaline solutions (Wang et al. 2020; 
Majid et al. 2017; Campos et al. 2019). It is possible to 
observe that the employment of lower temperature 
influences the delignification process positively, which was 
also observed by Uzunlu et al. (2014), Morales et al. (2018), 
and Sukri et al. (2014). This affirmation is confirmed 
through the comparison of the results obtained by the EXP6 
(8%, 50 °C, 3.5 h) and EXP8 (8%, 80 °C, 3.5 h), where a 
material with 18.47 and 55.25% of KL content was obtained, 
respectively. The employment of higher reaction time leads 
to a decrease in KL content, due to the increase in contact 
between the alkali and biomass; this behavior was also 
observed by Cheng et al. (2009). 

 
Fig. 3 Pareto`s chart of estimated effects on a yield and b klason lignin content 
 

Considering the intention of obtaining a material with 
low content of KL, and high yield, it was selected the 
experimental conditions of 6% (wt%), 65 °C, and 2.5 h, 
which corresponds to the central points. These conditions 

are similar to those found by Dewi et al. (2020) and Sukri 
et al. (2014), which obtained the values of 5 and 5.25% 
(%wt) of concentration, respectively, and Wang et al. 
(2020) applied 76.21 °C for a reaction time of 2 h. The 
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material produced by the conditions described was 
conducted in the bleaching step; the yield and KL content 
observed in each step are indicated in Table 4. It was 
observed that the delignification step removed 90.45% of 
KL, which is higher than the values reported by the 
literature, which are in the range of 75.8 to 83% (Ashgar 
et al. 2015; Moran-Aguilar et al. 2021; Guilherme et al. 
2015). Its efficiency in KL removal can be associated with 
the fact that the procedure affects directly the cellulose 
fibrils, promoting the removal of lignin and hemicellulose 
(Borsoi et al. 2019). Regarding the yield, the value 
obtained may be related to the low conversion of 
hemicellulose (Guilherme et al. 2015). The bleaching step 
promoted a complete removal of KL remaining from 
delignification; this behavior was also observed by other 
authors, which presented a reduction in the KL content 
between 99.86 and 100% (Chan et al. 2012; Johar et al. 
2012). This result may be related to the oxidizing action 
of sodium chlorite, which promoted the removal of non-
cellulosic compounds, such as lignin and hemicellulose 
(Ilyas et al. 2017; Rabetafika et al. 2014). 

Table 4 Relation between klason lignin content and yield 

Sample KL (%) Y (%) 

BWBR-EF 39.65 ± 0.34 - 

BWBR-DE 3.79 ± 0.95 63.24 ± 1.25 
BWBR-BL NI* 78.28 ± 1.48 

NI*, not identified 

The thermogravimetric analysis is displayed in Fig. 2b. It 
is possible to observe a mass loss under 100 °C, which 
can be related to the moisture present in samples 
(Tzvetkov et al. 2016; Rovani et al. 2016). BWBR-EF and 
BWBR-DE present mass loss between 200 and 300 °C 
which can be attributed to hemicellulose degradation. It is 
observed that there is a reduction in this mass loss after 
the use of the delignification step, indicating the 
efficiency of the procedure used for hemicellulose 
removal (Tzvetkov et al. 2016). All samples presented 
mass loss in the region close to 350 °C which can be 
attributed to cellulose degradation. It is observed that after 
the employment of the delignification step, there was a 
change in the widthfall-height ratio of this mass loss, 
which may be related to the interaction of alkali with the 
OH groups present in the cellulose structure (Alexander 
et al. 2019; Borsoi et al. 2019). After bleaching, it was 
observed that this peak obtained a thinner and elongated 
appearance, which, according to Taflick et al. (2017), can 
be associated with an increase in cellulose purity, 
indicating the efficiency of the procedures on non-
cellulosic compound removal, corroborating to indicated 

previously by the KL content (Alvarez-Barreto et al. 
2021; Borsoi et al. 2019). 
An increase in the cellulose degradation temperature after 
bleaching (BWBR-BL) was also observed, which may be 
related to the removal of hemicellulose and lignin, as well 
as an increase in the crystallinity of the material (Deepa 
et al. 2015; Taflick et al. 2017). Lignin degradation can 
be observed in the region above 400 °C; it is observed that 
there was a reduction in this mass loss due to the use of 
delignification and bleaching steps, confirming the 
efficiency of the procedures as previously indicated 
(Tzvetkov et al. 2016; Borsoi et al. 2019). 

Figure 2c illustrates the X-ray diffraction patterns. 
The results obtained demonstrated the increase in the 
crystallinity index (CI) of samples after each step of 
pretreatment (Table 5), which was associated with the 
removal of lignin, hemicellulose, greases, and extractives, 
as well as the degradation of amorphous cellulose 
domains (Johar et al. 2012; Ciftci et al. 2018; Chan et al. 
2012). Johar et al. (2012), for example, obtained a CI 
equal to 46.8, 50.2, and 56.5% for rice husks untreated, 
alkali treated, and bleached, respectively. The crystalline 
structure of cellulose was maintained after the 
pretreatments once all XRD diffractograms present the 
same peaks. A peak located at 2θ ≈ 15° is observed, which 
can be related to the presence of type I cellulose, and was 
expected due to the natural origin of the biomass 
(Trikolesh and Uppuluri 2019; Hernández-Hernández et 
al. 2016; Ciftci et al. 2018). According to the literature, 
this peak may be composed of an overlap of two 
characteristic peaks attributed to the lattice planes (1-1-0) 
and (110) of cellulose, which are normally located at 2θ 
≈ 14.8 and 16.7°, respectively (Trikolesh and Uppuluri 
2019; Hernández-Hernández et al. 2016). Regarding the 
peak at around 2θ ≈ 22°, it can be attributed to the 
crystalline plane (200) of cellulose, which becomes more 
intense after the employment of each pretreatment step, 
suggesting an increase of cellulose purity due to the 
removal of non-cellulosic compounds from biomass, 
corroborating to indicated previously (Trikolesh and 
Uppuluri 2019; Borsoi et al. 2019). It is possible to notice 
that the peaks located around 2θ ≈ 26, 30 and 38°, 
identified as quartz, were reduced after the pretreatments, 
indicating that the procedures employed promoted their 
removal (Johar et al. 2012; Zuo et al. 2016). 
 

Sample CrI (%) Table 5 Crystallinity index (CrI) 
of black wattle bark residues 
without extractives (BWBR-
EF), delignified (BWBR-DE), 
and bleached (BWBR-BL) 

BWBR-EF 66.27 

BWBR-DE 80.75 

BWBR-BL 91.78 

 



69 
 

  

 Figure 2d shows the results obtained by the FTIR 
analysis, in which it was possible to identify the 
functional groups present in the samples. The band 
located close to 3300 c m−1 may be associated with the 
asymmetric stretching of OH groups present in cellulose 
(Borsoi et al. 2019). It is observed that there was a 
reduction in this band after the use of the delignification 
step, indicating that the OH groups present in the cellulose 
reacted with the alkaline reagent, forming the Na–O 
structure on the surface of the fibers, promoting a change 
in the structure of the cellulose (Alexander et al. 2019; 
Borsoi et al. 2019). After bleaching, this peak became 
more intense, indicating an increase in cellulose 
availability due to the removal of alkali remaining from 
the delignification step, as well as non-cellulose 
compounds, as also observed by Khenblouche et al. 
(2019) in their study about the recovery of cellulose from 
biomass. 

The band close to 2900 c m−1 can be attributed to the 
symmetric and asymmetric stretching of CH3 present in 
the cellulose structure, in which it is possible to observe 
an increase in its intensity after bleaching, which may be 
related to the increase in cellulose purity (Alexander et al. 
2019; Freitas et al. 2020). The peak located around 1740 
cm−1 may be associated with acetyl and ester groups 
present in hemicellulose, or even with the carboxylic acid 
group of lignin (Johar et al. 2012). It is possible to notice 
that this peak is present only in the BWBR-EF sample, 
indicating the efficiency in its removal. The band located 
at 1028 c m−1 can be related to the stretching of C–O, 
C=O, and C–C–O, which are characteristic of cellulose 
(Ashgar et al. 2015). Regarding the band located around 
890 c m−1, this corresponds to the stretching of C–O 
groups and vibration of C–H related to the β-1,4-
glycosidic bonds present in the cellulose structure (Johar 
et al. 2012; Souza et al. 2019). 

 

 
 
Fig. 4 Scanning electronic microscopy of BWBR-EF (a-c), BWBR-DE (d-f) and BWBR-BL (g-i) 
 
Figure 4 illustrates the results obtained through the 
scanning electron microscopy analysis. The BWBR-EF 

(a–c) presents a surface with a smooth and compact 
appearance, when compared to the materials obtained 
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after the employment of pre-treatments, which was also 
observed by other authors (Alexander et al. 2019; Deepa 
et al. 2015), suggesting that the lignocellulosic complex 
remains untouched. It was possible to notice the presence 
of irregular deposits on the material surface, which may 
be associated with the presence of lignin and 
hemicellulose, corroborating the information presented 
above (Borsoi et al. 2019). The delignification step 
promoted the formation of pores (d–f), which could be 
associated with the dissociation of lignin, hemicellulose, 
and greases through the disruption of the lignocellulosic 
complex by the alkaline pretreatment (Borsoi et al. 2019; 
Ashgar et al. 2015). Iberahim et al. (2013) observed the 
formation of pores suggesting that these structures were 
obtained on fiber surface due to lignin solubilization and 
subsequent removal. It was possible to notice an increase 
in disorganization of the structure after the delignification 
step; this behavior may be related to the swelling of fibers 
and increase of porosity due to the alkaline pretreatment 
(Alexander et al. 2019; Guilherme et al. 2015). 
It was also noticed the presence of impurities similar to 
spheres on the surface of the biomass, which can be 
associated with the lignin remaining from delignification, 
since, as previously indicated, this stage promoted a 
reduction of 90%. Regarding the bleached sample (g–i), 
it was observed that it has a uniform appearance related 
to the efficiency of the bleaching step in removing 
remaining impurities due to the oxidizing action of 
sodium chlorite (Ilyas et al. 2017; Rabetafika et al. 2014). 
Such observations with previous analyses indicate that the 
processes employed allowed obtaining fibers rich in 
cellulose free of impurities, allowing the use of 
subsequent processes to obtain other materials. 
 
Conclusion 

The present study indicated that the black wattle bark 
residues can be employed as raw material to obtain 
cellulose. The alkaline methodology, followed by 
bleaching step, promoted the klason lignin and 
hemicellulose removals more efficiently. It was possible 
to observe that the best results were achieved using NaOH 
concentration of 6% (wt%), at 65 °C for 2.5 h, leading to 
removal of almost 90% of klason lignin. 
Thermogravimetric analysis, and FTIR, indicated that a 
material free of non-cellulosic compounds was produced, 
as well as the SEM showed morphological changes, 
which are in accordance to the results obtained. Finally, it 
was possible to obtain a rich cellulose material, with 
physicochemical properties which makes possible its 
application on production of high-cost value materials 
from an eco-friendly and low-cost source. 
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Resumo 
 
As nanofibrilas de celulose consistem em partículas nanométricas, as quais têm despertado o 
interesse da comunidade científica em virtude das suas propriedades. Diversas pesquisas têm 
sido conduzidas a fim de promover a produção destas nanoestruturas a partir de recursos 
renováveis. Desta forma, o presente trabalho teve como objetivo a produção e caracterização 
de nanofibrilas de celulose a partir dos resíduos de casca de acácia-negra (Acacia mearnsii De 
Wild.) gerados pela indústria de taninos. As nanopartículas de celulose foram produzidas por 
meio da técnica de ultrassom de alta intensidade (HIUS), sendo caracterizadas através da 
microscopia de força atômica (MFA) e difratometria de raios X (DRX). Desta forma, foi 
possível produzir nanofibrilas de celulose com diâmetros entre 9 e 28 nm, em conformidade 
com o indicado na literatura. O difratograma apresentou picos localizados em 2θ ≈ 15°, 16,5°, 
22,5° e 34,3°, os quais indicam a presença dos planos cristalinos (011), (-111), (022) e (-231), 
típicos de celulose I. Observou-se que o procedimento HIUS não promoveu alterações no 
polimorfo da celulose, bem como ocorreu uma redução no índice de cristalinidade do material 
em virtude da degradação de regiões cristalinas da celulose. Assim, foi possível produzir 
nanofibrilas de celulose a partir dos resíduos da indústria de taninos por meio de uma 
metodologia eco-friendly.  
  
Palavras-chave: Nanocelulose; HIUS; Eco-friendly.  
 

1 INTRODUÇÃO   

 O desenvolvimento sustentável consiste em uma necessidade da sociedade em virtude 
do seu impacto na qualidade de vida, sendo objeto de preocupação de diversos órgãos, entre 
eles a Organização das Nações Unidas (ONU). Diante do exposto, diversas iniciativas tem sido 
desenvolvidas por este órgão, entre eles a proposta dos chamados Objetivos de 
Desenvolvimento Sustentável, sendo estes compostos por 17 iniciativas, entre elas assegurar 
padrões de produção e de consumo sustentáveis (ONU, 2023). Desta forma, no decorrer dos 
últimos anos diversas alternativas tem sido propostas no âmbito da pesquisa cientifica visando 
conciliar o conhecimento técnico com práticas ambientalmente amigáveis, desenvolvendo 
procedimentos e produtos denominados eco-friendly (Oliveira, 2012; Nowotna et al., 2019).  

A nanocelulose consiste em um material em escala nanométrica que tem sido alvo de 
diversas pesquisas devido às suas propriedades que vão desde baixa massa específica, 
biodegradabilidade, elevadas propriedades térmicas e mecânicas, elevada razão de aspecto, até 
a sua superfície quimicamente adaptável, tornando-a versátil para as mais diversas aplicações 
(Phanthong et al., 2018; Mokhena et al., 2021; Khalid et al., 2021). A literatura reporta a 
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produção destas nanoestruturas por meio de diferentes matérias-primas, tais como celulose 
bacteriana, tunicados e celulose vegetal (Khalid et al., 2021). Diversos estudos têm sido 
conduzidos a respeito do emprego de celulose vegetal como matéria-prima na produção de 
nanocelulose, especialmente biomassas residuais de agroindústrias, tais como: cascas de 
eucalipto (Vieira, 2018), casca de abacaxi (Camacho et al., 2017), casca de cacau (Souza, 2021) 
e casca de acácia-negra (Taflick et al., 2017).  

Vale ressaltar que há diversos procedimentos empregados na obtenção de 
nanopartículas de celulose a partir de resíduos agroindustriais, tais como: hidrólise ácida 
(Flauzilino Neto et al., 2012; Ditzel et al., 2017), hidrólise enzimática (Alonso-Lerma et al., 
2020), oxidação catalítica (Shen et al., 2017; Hassan et al., 2021), microfluidização de alta 
pressão (Li et al., 2014; Otoni et al., 2018) ultrassom de alta intensidade (Sutka et al., 2013; 
Wang et al., 2015; Szymanska-Chargot et al., 2022), entre outras. A metodologia de ultrassom 
de alta intensidade (HIUS) se destaca em virtude do seu aspecto ambientalmente amigável, o 
qual é atribuído ao fato de não gerar resíduos danoso ao meio ambiente, tendo seu mecanismo 
de funcionamento baseado no efeito de cavitação sob alta frequência, o qual desintegra 
gradualmente as microfibras em nanofibras (Zhao et al., 2007; Pradhan et al., 2022).  

Desta forma, o presente trabalho propõe a produção de nanofibrilas de celulose, visando 
integrar o reaproveitamento dos resíduos da casca de acácianegra (Acacia mearnsii De Wild.) 
com o emprego da tecnologia eco-friendly de ultrassom de alta intensidade (HIUS), bem como 
avaliar as suas propriedades morfológicas e cristalinas.  

 
2 METODOLOGIA  
 

A casca de acácia-negra esgotada foi doada pela empresa SETA S.A. (Estância Velha, 
Rio Grande do Sul). A extração das fibras de celulose foi realizada de acordo com o 
procedimento descrito por Rodrigues et al. (2022), ilustrado pela Figura 1. Desta forma, o 
material foi moído em um moinho de facas, e então peneirado a fim de selecionar uma fração 
composta por partículas com <1 mm. Realizou-se a remoção de extrativos do material por meio 
de uma extração sequencial em sohxlet com hexano/etanol/água por 6h, sendo encaminhado 
para secagem em estufa, a 50°C por 18 h, ao fim do período reacional. A etapa de 
deslignificação foi conduzida através do tratamento das fibras com solução de NaOH 6% (m/v) 
a 65°C por 2,5 h, considerando uma proporção de 3:100 (g:mL), uma vez tratadas, as fibras 
foram filtradas a vácuo, neutralizadas e secas em estufa a 50°C por 18 h. Realizou-se, ainda, o 
branqueamento das fibras com solução de clorito de sódio 1,7% (m/v) e tampão acetato a 80°C 
por 4 h, com uma proporção de 1:100 (g:mL), em que ao fim do período reacional o material 
foi encaminhado para filtração a vácuo, neutralização e secagem em estufa a 50°C por 18 h, 
obtendo as microfibras de celulose (MFC).  
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Figura 1. Fluxograma da obtenção das microfibras de celulose  

  
Visando a produção das nanofibrilas de celulose, preparou-se uma suspensão 1% (m/v) 

de MFC em água destilada (Figura 2), a qual foi encaminhada a um sonicador ultrassônico 
(ECOSONICS – ULTRONIQ QR 500, Brasil) com potência máxima de 550 W, ajuste de 
potência de 99% e frequência ultrassônica de 20 kHz, durante 30 minutos. O material foi 
centrifugado a 3000 rpm por 10 min tendo como objetivo a separação das nanofibrilas de 
celulose (sobrenadante) das microfibras (precipitado). As nanofibrilas de celulose (NFC) foram 
coletadas com o auxílio de uma pipeta, e então armazenadas a 4°C até as análises de 
caracterização, conforme procedimento adaptado de Cheng et al. (2009).   

  
Figura 2. Produção das nanofibrilas de celulose (NFC) via HIUS  
 

A respeito da caracterização das amostras MFC e NFC, a análise morfológica foi 
realizada em um microscópio de força atômica (Agilent Technologies 5500). Para isto, cerca 
de 20 μL de suspensão da amostra foi depositada sob uma lâmina de mica, seca em temperatura 
ambiente e então encaminhada para análise. As imagens foram geradas em temperatura 
ambiente, pelo modo contato, com ponteira PPP-CONT (NANOSENSORS, constante de força 
0,2 N/m, frequência de ressonância 13 kHz). A captura e análise das imagens foram realizadas 
por meio dos softwares Pico View 1.14.4 (MOLECULAR IMAGING CORPORATION) e 
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Gwyddion, respectivamente. O índice de cristalinidade (IC), e a identificação dos planos 
cristalinos do material foram avaliados por meio de um difratômetro de raios X (Rigaku, 
modelo ULTIMA IV, Japão) baseado na intensidade difratada, conforme indicado por Segal et 
al. (1959). O IC foi quantificado de acordo com a Equação 1, onde I002 corresponde a fração 
cristalina em um ângulo de difração de 2θ≈ 22º, e Iam está relacionado a intensidade da fase 
amorfa localizada no menor intensidade do difratograma em um ângulo de difração 
correspondente a 2θ≈ 18º.  

 

𝐼𝐶 (%) =  
𝐼 − 𝐼

𝐼
 . 100 (1) 

 
3 RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 

A Figura 3 ilustra as imagens obtidas por meio da microscopia de força atômica, através 
da qual é possível perceber que o procedimento de ultrassonicação promoveu a produção de 
nanopartículas de celulose com diâmetro entre 9 e 28 nm, as quais foram classificadas como 
nanofibrilas de celulose devido às suas características morfológicas (Khalid et al., 2021). Tais 
valores estão de acordo com o observado por outros autores, ao empregarem o mesmo método 
para produção de nanopartículas de celulose, os quais obtiveram valores entre 15 e 26 nm para 
nanofibrilas de celulose provenientes de outras matérias-primas vegetais (Zhao et al., 2007; Li 
et al., 2012; Sutka et al., 2013; Huerta et al., 2019; Shahi et al., 2020; Szymanska-Chargot et 
al., 2022).  

 

  
Figura 3. Morfologia das nanofibrilas de celulose (NFC)  

  
Vale ressaltar que essa ampla faixa de diâmetro está diretamente relacionada às 

condições experimentais empregadas no processo de ultrasonicação, bem como à matéria-
prima (Li et al., 2012; Sutka et al., 2013; Koutsianitis et al., 2015; Wang et al., 2015; 
Szymanska-Chargot et al., 2022). Szymanska-Chargot et al. (2022), por exemplo, reportaram 
a obtenção de nanopartículas de celulose com 5,7 nm de diâmetro a partir da ultrasonicação da 
celulose proveniente de hastes de lúpulo durante 180 min. A discrepância entre os valores 
relatados por estes autores e os obtidos no presente trabalho pode ser associada às condições 
experimentais utilizadas no processo de ultrasonicação, visto que a dimensão das 
nanopartículas produzidas é inversamente proporcional ao tempo de reação, assim, o emprego 
de tempo reacional mais longo acarreta na produção de nanopartículas menores (Wang et al., 
2009; Szymanska-Chargot et al., 2022).  

A respeito do aspecto morfológico semelhante a uma rede, este foi também observado 
por Shahi et al. (2020), Sutka et al. (2013) e Zhao et al. (2007), podendo ser associado a um 
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aumento na área superficial das fibras, o qual promove um fortalecimento das ligações 
intermoleculares de hidrogênio, e à interação hidrofílica entre as moléculas de celulose (Shahi 
et al., 2013; Wang et al., 2015). A análise de difratometria de raios X (Figura 4) permitiu a 
identificação dos planos cristalinos presentes na estrutura da MFC e NFC.   

  
Figura 4. Índice de cristalinidade da celulose microcristalina (MFC) e celulose nanofibrilada 
(NFC)  
  

Os picos localizados em 2θ≈15°, 16,5°, 22,5° e 34,3° podem ser associados aos planos 
cristalinos (011), (-111), (022) e (-231) os quais são típicos da estrutura de celulose tipo I, sendo 
observado na celulose em seu estado nativo (Sosiati et al., 2017; Gunan et al., 2020; Borsoi et 
al., 2018). Observa-se que mesmo após a ultrasonicação estes picos se mantiveram, indicando 
que o processo não promoveu alterações no polimorfo de celulose (Szymanska-Chargot et al., 
2022). Com relação aos picos localizados em cerca de em 2θ≈24°, 30° e 38°, estes podem ser 
relacionados à presença de quartzo (Johar et al., 2012).  

Observou-se, ainda, que o procedimento de produção das nanopartículas por meio da 
técnica de HIUS promoveu uma redução na intensidade dos picos característicos dos planos 
cristalinos de celulose, ocasionando uma alteração no índice de cristalinidade do material de 
88,14 para 52,21%, sendo este comportamento também observado por outros autores (Li et al., 
2012; Szymanska-Chargot et al., 2022; Perdoch et al., 2022). Szymanska-Chargot et al. (2022), 
por exemplo, observaram uma redução no índice de cristalinidade de 67 para 58,7% após o 
emprego da metodologia HIUS na produção de nanocelulose a partir de hastes de lúpulo. Este 
comportamento pode ser associado ao mecanismo de funcionamento do ultrassom de alta 
intensidade, o qual envolve a produção de bolhas, as quais promovem a desestruturação da 
biomassa ocasionando a produção das nanofibras (Zhao et al., 2007). De acordo com Li et al. 
(2012), o procedimento de ultrassom de alta intensidade pode ser considerado não-seletivo, 
promovendo a remoção tanto da fase amorfa quanto cristalina da celulose, onde a redução no 
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índice de cristalinidade pode ser associada à quebra dos cristalitos que compõem a fase 
cristalina da celulose (Szymanska-Chargot et al., 2022).  

Sosiati et al. (2017) indicaram, ainda, que o aumento ou decréscimo na cristalinidade 
do material após o emprego do HIUS também pode estar relacionado ao tipo de pré-tratamento 
aplicado na obtenção da celulose. Tendo observado, também, uma redução no índice de 
cristalinidade ao produzir nanocelulose através dos mesmos procedimentos descritos no 
presente trabalho, tanto na etapa de obtenção da celulose quanto na produção nas 
nanopartículas de celulose.  

Vale ressaltar que, considerando o interesse na obtenção de nanopartículas visando o 
seu emprego como reforço mecânico de matrizes poliméricas, a cristalinidade consiste em um 
parâmetro com grande influência. Em que a cristalinidade das nanofibrilas de celulose 
empregadas pode ser relacionada com a eficiência do reforço mecânico do material 
(Panthapulakkal e Sain, 2012). Desta forma, foi possível diagnosticar a necessidade de estudos 
mais aprofundados acerca das condições experimentais empregadas, avaliando a sua influência 
nas características morfológicas e cristalinas na obtenção das nanopartículas de celulose.   

 
4 CONCLUSÃO   
 

O presente estudo indicou que a técnica de HUIS apresenta potencial promissor na 
produção de nanofibrilas de celulose a partir de resíduos de casca de acácia-negra, sendo uma 
alterativa sustentável para o seu reaproveitamento. Foi possível produzir nanopartículas de 
celulose com diâmetro entre 9 e 28 nm, e cristalinidade de 52,51%. No entanto, ainda se mostra 
necessário o desenvolvimento de estudos mais aprofundados a respeito das condições 
empregadas na obtenção de nanopartículas de celulose, tendo em vista compreender melhor os 
efeitos destas nas características morfológicas e cristalinas das nanopartículas para posterior 
aplicação como reforço mecânico de matrizes poliméricas.  
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4.2.2 Artigo 4 (A ser na Revista Materials Chemistry and Physics) 

BLACK WATTLE (Acacia mearnsii De Wild.) RESIDUES AS RAW MATERIAL FOR 
ECO-FRIENDLY CELLULOSE NANOFIBRILS PRODUCTION  

 
Tereza Longaray Rodrigues1, Paula da Cruz Pedroso2, Deyvid da Silva2,  

Marco Antônio da Fonseca Sobrinho2, Isabela Vilanova Barcellos2,  
Wladimir Hernandez Flores1, André Gündel1, Ricardo Zottis2, Marcilio Machado Morais1, 

Gabriela Silveira da Rosa1,2 and André Ricardo Felkl de Almeida1,2 

 

Abstract 

The present work aimed to produce cellulose nanofibrils (CNF) from black wattle bark residues 
through the application of high-intensity ultrasound (HIUS). The residual biomass was treated 
by alkaline pretreatment followed by bleaching step, then it was prepared a cellulose 
microfibers (CMF) suspension that was ultrasonicated for 30 minutes. It was evaluated the 
influence of CMF suspension concentration (1 and 2 % wt%) and ultrasonication temperature 
(0 and 25 °C). The CNF suspension produced was characterized through atomic force 
microscopy (AFM), scanning electronic microscopy (SEM), fourier transform infrared (FTIR), 
X-ray diffractometry (XRD) and thermogravimetric analysis (TGA). It was possible to produce 
cellulose nanoparticles by the ultrasonication of 1% wt% CMF suspension at 25 °C. The 
morphologic analysis indicated the presence of nanoparticle with diameter in the range of 9 to 
28 nm that were characterized as cellulose nanofibrils (CNF). It was identified functional 
groups that characterizes the CNF, such as the bans located near x, y and z. Regarding the XRD 
analysis, it was identified the crystalline planes (011), (-111), (022) and (-231) that were 
expected and indicates the presence of cellulose type I. The crystallinity index was 
correspondent to 52.21%, in accordance to indicated by other authors. Thermogravimetric 
analysis indicated mass losses that confirms the lignocellulosic nature of black wattle bark 
residues. The results obtained confirmed the promisor potential of this material as a raw 
material aiming to produce cellulose nanofibrils by an eco-friendly methodology.  
 
Keywords: Sustainable; Nanocellulose; Biomass. 

 

1 INTRODUCTION 

Sustainable development has been object of concern worldwide in the last years due to 
its impact on society and health quality, resulting in the development of strategies aiming to 
solve the problem, such as the so-called Sustainable Development Goals (SDGs)1 . The SDGs 
were proposed by the United Nations, which are composed by 17 initiatives related to health, 
education, reduction of inequality, and economic growth, all while considering a sustainable 
development1. One of the goals intends to ensure sustainable consumption and production 
patterns, in this way, over the past few years, several alternatives have been proposed in the 
scope of scientific research in order to merge technical knowledge with sustainable practices, 
developing green innovative solutions, such as procedures and products also called eco-friendly 
1–3. 

Considering the importance of eco-friendly materials production, there are several 
researches regarding the reuse of residual biomasses aiming to promote its valorization through 
the manufacture of other materials 4 such as adsorbents 5–8, food packaging 9,10, cementitious 
building material 11,12, composites 13,14, nanocellulose 14,15, and others. Nanocellulose is defined 
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as a material composed by cellulose chains in nanometric scale, which can be classified as 
cellulose nanocrystals, cellulose nanofibrils, and bacterial nanocellulose, where this 
classification is related to the procedure used as well as the morphologic characteristics of the 
nanomaterial produced 16.There are many methodologies applied for the nanocellulose 
production that are classified onto three groups: chemical, mechanical and enzymatic 16. Some 
examples of these groups are chemical: hydrolysis 17,18; mechanical: electrospinning 19,  
microfluidization 20, high-intensity ultrasound 21–24, others; and enzymatic: enzymatic 
hydrolysis 25,26. 

High-intensity ultrasound (HIUS) methodology is classified as a mechanical method for 
nanocellulose production which, despite the high energy consumption, allows the generation of 
cellulose nanofibers by an eco-friendly and cost-effectiveness process 24,27. Its mechanism 
involves hydrodynamic forces, which produces strong erosion of intermolecular bonds between 
the microfibers by the explosion of microbubbles, leading to break the chains 24. The 
nanocellulose has versatile properties such as biodegradability, high mechanical and thermal 
resistance, elevated aspect ratio, and others. These properties promote its application in several 
areas, for instance 3D bioprinting 28, reinforcement of cementitious material 29, barrier 
multilayer film 30, hydrogel 31,32, adsorption 33,34, drug sensor 35, packaging films 36,37, 
nanocomposite 38,39, and others.  

In the recent years, it was observed an increase on cellulose researches regarding the use 
of lignocellulosic sources as raw materials aiming to produce nanocellulose due to its 
availability as well as low cost 16, some examples are Imperata brasiliensis grass 40, sisal fibers 
41, oat hull 42, rice straw 24, bamboo 14, sugarcane bagasse 43,44, pineapple crown 45, olive waste 
46, wheat straw 47,48, hemp fibres 49, elephant grass 50, hop stem 51, ramie fibers 52, black wattle 
bark 53, and others. Black wattle (Acacia mearnsii De Wild.) is an Australian native plant, 
which, due to its great adaptability to different environmental conditions, may be found 
worldwide 54,55. In Brazil, its cultivation is mainly concentrated in the state of Rio Grande do 
Sul, where in 2019 almost 7.3% of forests plantation were composed by black wattle 
production, resulting in approximately 75,900 hectares of black wattle cultivation area 56. This 
activity is mainly related to wood and barks production, where the barks are related to the tannin 
extraction, being considered a source of high quality and purity tannins 55,56. Tannin extraction 
industry is responsible for the production of huge volumes of residues called black wattle bark 
exhausted, which has no application and may be related to environmental problems 57,58. 
According to the Brazilian Institute of Geography and Statistics, in 2021, it was generated more 
than 200,000 ton of black wattle bark residues by the tannin industry 59. Hence, there are 
researches regarding its reuse, such as the production of adsorbent materials 57,58,60, composite 
61–63, phenolic compounds 64–66, fertilizer 67, inhibition of corrosion 68, cellulose 69, and cellulose 
nanocrystals 53. 

There are only few researches about the production of nanocellulose from black wattle 
bark, which reports the production of cellulose nanocrystals through acid hydrolysis procedure. 
Then, it was detected the need for further studies aiming to investigate the potential of this 
residue as a raw material for cellulose nanofibers by an eco-friendly method. Therefore, the 
novelty of this research is related to the production of cellulose nanofibrils from black wattle 
(Acacia mearnsii De Wild.) bark residues through the eco-friendly methodology of high 
intensity ultrasound (HIUS), aiming to investigate its properties and evaluate the application in 
other materials. 

 
2 MATERIALS AND METHODS 
 

Black wattle (Acacia mearnsii De Wild.) bark residues (BWBR) used in this study were 
supplied by SETA S.A. (Estância Velha, Rio Grande do Sul, Brazil). The chemicals used in this 
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study were analytical grade: sodium hydroxide (Vetec), sodium chlorite (NaClO2, technical 
grade, 80%, Sigma-Aldrich), glacial acetic acid (Dinâmica), perchloric acid (Vetec), hydrogen 
peroxide (Dinâmica), potassium hydroxide (PQuímicos), ethanol (Perfyl Tech), and nitric acid 
(Vetec). 
 
2.1 ISOLATION OF CELLULOSE MICROFIBERS FROM BWBR (CMF) 
 

The production of cellulose microfibers (CMF) from BWBR was carried out according 
to the procedure described by Rodrigues et al. 69 composed by two steps: alkaline delignification 
and bleaching with acetate buffer and sodium chlorite. The CMF produced were soaked in 50 
mL of distilled water with a fiber concentration of 1 and 2% (wt%) during 24 h, and then treated 
by high intensity ultrasonication (HIUS) (ECOSONICS – ULTRASONIC QR 500, Brazil). The 
experimental conditions involved the use of a 20-mm diameter probe at 20 kHz and 550 W in 
a continuous mode for 30 min with 90% power in order to produce the cellulose nanofibrils 
(CNF). It was carried out an investigation regarding the effect of fiber concentration and well 
as the use of ice bath cooling, as summarized on Table 1. Subsequently, the samples were 
centrifuged at 3000 rpm for 10 min in order to separate the nanofibers (top layer) from 
microfibers (bottom layer). The CNF were collected and maintained at 4 °C until 
characterization, according to a procedure similar to described by Cheng et al. 23. 

 
Table 1. Experimental conditions for CNF production 

 Concentration Temperature (°C) 
CNF1 1% 25 
CNF2 1% 4 

CNF3 2% 25 
CNF4 2% 4 

 
The yield of CNF was determined by Equation 1, where mCNF and mCMF corresponds to 

cellulose nanofibrils and microfibrils, respectively. 
 

𝑌 (%) =  
𝑚

𝑚
100 (1) 

 
2.3 CMF AND CNF CHARACTERIZATION 
 

Morphological analysis was evaluated by Atomic Force Microscopy (AFM), 
using the Agilent Technologies 5500 equipment at room temperature, by contact mode, with 
tips PPP-CONT (NANOSENSORS, force constant 0.2 N/m, resonance frequency 13 kHz). 
Images were captured using PicoView 1.14.4 software (MOLECULAR IMAGING 
CORPORATION) and the nanoparticles dimensions were investigated using Gwyddion 
software. The preparation of samples was carried out by the drop of 1 μL of diluted CNF 
suspension at a mica surface that was dried at room temperature. Aiming to quantify the 
crystallinity index (CI), the samples were analyzed by an X-ray diffractomer (Rigaku, Model 
ULTIMA IV, Japan) based on the diffracted intensity data as indicated by Segal et al. 317. The 
CI was quantified as indicated by Equation 2, where I002 is the crystalline portion at a diffraction 
angle of 2θ≈22°, and Iam is related to the intensity of the amorphous phase located at the lowest 
intensity of a diffraction angle at 2θ≈18°. 
 

𝐶𝑟𝐼 (%) =
𝐼 − 𝐼

𝐼
. 100 (2) 
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Thermal stability of samples was evaluated by a thermogravimetric instrument 
(Shimadzu, THA 50, Kyoto, Japan) considering the following conditions: approximately 5 mg 
of sample were heated in platinum capsules at 30 to 650 °C with a heating rate of 15 °C.min-1, 
and a nitrogen flow of 50 mL.min-1. Regarding the determination of functional groups, it was 
carried out a Fourier Transform-Infrared Spectroscopy (FT-IR) (IR-Prestige, Shimadzu, Japan) 
accoupled with diffusive reflection accessory. It was prepared a KBr pastille that was analyzed 
considering a resolution of 4 cm-1, from 400 to 4000 cm-1. 
 
3 RESULTS AND DISCUSSION 
 

Figure 1 summarizes the morphologic aspect of each sample, which indicated the 
production of nanocellulose only under the CNF1 conditions, due to the absence of 
nanoparticles under other experimental conditions. The results indicated a clear influence of 
temperature on nanoparticles production, where the increase on temperature from 4 (CNF2) to 
25 °C (CNF1) enhanced the cellulose fibrillation resulting in the production of cellulose 
particles in the nanometric scale. This behavior is in accordance to indicated by the literature, 
Wang et al. 71 investigated the influence of temperature on CNF production, indicating that the 
higher the temperature, the better the cellulose fibrillation, which explain the result observed in 
the present work. 

Regarding the influence of the suspension concentration, it was possible to observe that 
the increase of this factor affected negatively the cellulose fibrillation. This behavior may be 
related to the fact that when the CMF concentration increases the aquatic force generated by 
the microbubbles cannot promote the agitation of cellulose fibers present in suspension, 
resulting in the low contact of some fibers with the probe tip 71. Furthermore, it was noticed the 
presence of small, globular-shaped particles in all samples and this phenomenon can be 
attributed to two plausible hypotheses. The first one considers that these particles consist in 
microcrystalline cellulose which were not affected by the ultrasound procedure, and still 
remains in suspension even after the centrifugation step. The other hypothesis, suggests that the 
presence of lignin nanoparticles, which remained from biomass pretreatment and was also 
fibrillated by HIUS, promoting the production of nanolignin, as also noticed by Yang et al. 47 
and Ewulonu et al. 21. The second hypothesis is in agreement to indicated by the 
thermogravimetric analysis (Figure 4-d), which confirmed the presence of this compound on 
raw material used for CNF production by the presence of a mass loss near 450 °C, and was also 
observed on previous researches 69, this aspect will be discussed in the following sections. 
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Figure 1 - Morphologic aspect of (a) CNF1, (b) CNF2, (c) CNF3 and (d) CNF4 

 
 
Once established the HIUS experimental conditions that promotes the production of 

CNF from black wattle bark residues, it was possible to quantify the yield`s procedure, which 
was 3.01±0.53%. The value observed in the present work was similar to reported by Wang et 
al. 71 by the production of cellulose nanofibers from Lyocell via HIUS. However, it was noticed 
that this value is lower than reported by the major part of literature, as indicated by Table 2. 
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Table 2. Yield, dimensions and crystallinity index (CrI) of CNF produced by HIUS method 

Raw material Conditions Yield (%) Diameter (nm) CrICMF (%) CrICNF (%) Reference 

Black wattle bark 1% wt%, 20 kHz, 550 W, 90%, 30 min 3.01±0.53 9-28 88.14 52.21 This work 

Oat hull 10% wt%, 20 kHz, 50%, 1.27 cm, 15 min 60-65 - - - 42 

Ramie fiber 2% wt%, 22 kHz, 400 W, 1.5 cm, 60 min 83.90-89.35 - 62.50 73.65 52 

Canola straw fibers 1% wt%, 20 kHz, 1200 W, 20 mm 36.45-46.07 - - - 72 

Orange bagasse 20 kHz, 750 W, 20%, 15 min 10.8 - - - 73 

Corn husk 20 kHz, 750 W, 20%, 15 min 38.50 - - - 73 

Sugarcane straw 20 kHz, 750 W, 20%, 15 min 24 - - - 73 

Coffee residues 20 kHz, 750 W, 20%, 15 min 33 - - - 73 

Elephant grass 0.004% wt%, 20 kHz, 1000 W, 30 min 62.66-85.62 5.15-9.83 57.1 60.3-89.2 50 

Lyocell 1% wt%, 1500 W, 30 min 3-5 - - - 71 

Sugarcane bagasse 0.5% (wt%), 1 to 3 h in H2O2, 20 kHz, 13 mm, 750 W, 70% - 6-100 45.4 52.7-61.6 44 

Hop cones 0.2% (wt%), 130W, 90%, 90-180 min, 6 mm - 4-12 67 58.7-60.4 51 

Various biomasses 0.05% (wt%), 20 kHz, 2.5 cm, 900 W, 30 min - 25-120 - - 74 

Hemp fibres 200 W, 26 kHz, 90%, 14 mm, 45 min - 
Fibers 125.2 

Shives 24 
- - 49 

Wheat straw 1% (wt%), 800-1600 W, 30 min - 10.12-20.01 49 50-52 47 

Bamboo 0.25-0.5% (wt%), 19.5-20.5 kHz, 30%, 10-80 min - 37-133 - - 75 

Lyocell 1-4% (wt%), 1500 W, 30 min - - 35 43-44 22 
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There are some studies that aimed to evaluate the influence of several aspects on 
cellulose nanoparticles characteristics and yield. Frone et al. 76 noticed that the ultrasonication 
time and power play an important role on reaction yield, where the increase of this parameter 
resulted in a proportional elevation on yield. This argument is in accordance to expected, once 
the elevation of power ultrasonication promotes an increase on ultrasound waves, that affect 
the degree of nanofibrillation, leading to produce more uniform and slender nanoparticles, 
which may be intensified by the increase on contact time 27,47,71,77. Huerta et al. 72 carried out 
research regarding the use of canola straw fibers as source for NFC production via HIUS, and 
reported a yield in the range of 36.45 to 46.07 under similar conditions used in the present work, 
except for the power that was higher, which may justify its value. Syafri et al. 52 evaluated the 
isolation of cellulose nanofibers from ramie fiber, and reported a yield between 83.90 and 
89.35%, this result may be related to the employment of higher ultrasonication time. As 
indicated by Koutsianits et al. 77 and Wang et al. 71 another factor that may affect the efficiency 
of cellulose fibrillation is the fibers size, once the use of larger particles results in lower yields 
due to its difficult on fibrillation process. 

Considering these aspects, it was possible to notice that the low yield may be related to 
many factors, such as temperature, reaction time, fiber size, power, concentration, probe tip 
distance, and others 47,71,76,77. According to Pradhan et al. 27, the nanofibrillation yield may be 
improved by the employment of coupled methodologies, such as physical and mechanical 
procedures. Czaikoski, Cunha and Menegalli 78, observed that the use of HIUS led to production 
of NFC with lower diameter when combined with a chemical procedure, indicating that the 
combination of procedures may improve the morphological and crystalline properties of CNF, 
as well as the yield of reaction. The HIUS promoted the production of cellulose nanoparticles 
with a diameter in the range of 9 to 28 nm (Figure 3), which were classified as cellulose 
nanofibrils due to its morphological characteristics 16 and are in accordance to observed by other 
authors, as illustrated by Table 2. 

 
Figure 3 - Morphological aspect of NFC (a) 5x5 μm, (b) 2x2 μm, (c) 1x1 μm, and (d) 0.5x0.5 
μm 
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The difference between the values observed in the present work and those reported by 
the literature may be related to the raw material as well as to experimental conditions of HIUS 
stage, where the employment of higher experimental time and intensity is related to a decrease 
on nanoparticles dimension due to the cavitation mechanism 47,51,71. Szymanska-Chargot et al. 
51 produced cellulose nanoparticles with a diameter in the range from 4 to 12 nm by 
ultrasonication of cellulose from hop cones considering a reaction time between 90 and 180 
min. Yang et al. 47 reported the production of CNF from wheat straw, considering similar 
experimental conditions to employed in this paper, and produced cellulose nanoparticles with 
diameter between 10.12 and 20.01 nm. Regarding the intertwined fiber structure, it was also 
observed by other authors 44,49,74, and may be related to an increase on superficial area of fibers, 
which promoted a strengthening of intermolecular hydrogen bonds, as well as the hydrophilic 
interaction between cellulose molecules 44,75. 

Fig. 4 (a) illustrates the X-ray diffractogram pattern, where the peaks located near 
2θ≈15°, 16,5°, 22,5° e 34,3° may be attributed to crystalline planes (011), (-111), (022) and (-
231), respectively, that are commonly observed on cellulose from native sources 79,80. It was 
possible to observe that these peaks were maintained after the ultrasonication step, indicating 
that the procedure did not affect the cellulose polymorph 51. Regarding peaks around 2θ≈24°, 
30° e 38°, they can be related to the presence of quartz 81. The crystallinity index of CMF was 
equal to 88.14%, which is in accordance to the value observed in previous researches with the 
same material 69. It was noticed that the HIUS step promoted an intensity decrease of peaks 
which characterizes the crystalline planes of cellulose, this behavior resulted to an alteration on 
crystallinity index to 52.21%, and was also reported by other authors 51,82,83.  

Szymanska-Chargot et al. 51, for example, reported a reduction on this parameter from 
67 to 58.7% during the production of CNF from hop cones via HIUS. This behavior may be 
related to the mechanism that conducts the high intensity ultrasound, which involves the 
production of bubbles responsible for the disrupt of cellulose microfibres in order to generate 
the nanofibrils 74. However, some authors reported an increase of CrI by the production of CNF 
from biomasses, such as Yang et al. 47 and Shahi et al. 44. According to Li et al. 82, HIUS is 
considered a non-selective procedure that promotes the removal of both amorphous and 
crystalline phases of cellulose, where the decrease on index crystallinity may be attributed to 
break of crystallites that composes the crystalline phase of cellulose 51. A hypothesis for this 
decrease may be related to the raw material crystallinity index. The material evaluated as raw 
material in the present work has a high crystallinity index, since MFC was composed of a rich-
phase crystalline cellulose, it had a small fraction of amorphous cellulose to be degraded by 
HIUS, which, associated with its ability to degrade even crystalline phases, resulted in the 
reduction on crystallinity index.  

In the case of other studies, the lower crystallinity index of their raw material may have 
resulted in the degradation of both crystalline and amorphous cellulose phases, which led to an 
increase on crystallinity index. Sosiati et al. 80 suggested that the increase, or decrease, on 
crystallinity index after the HIUS stage may be also related to the procedure used on cellulose 
purification. The same authors observed a reduction on crystallinity index when producing 
nanocellulose through the same procedures described in the present paper, both in the cellulose 
purification step and in cellulose nanoparticles production. Despite the reduction on 
crystallinity index, its value is in accordance to indicated by the literature for CNF, as indicated 
at Table 2. The identification of functional groups on MFC and NFC was carried out by the 
FTIR analysis, as illustrated by Fig. 4 (b).  
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Figure 4 - Characterization of MFC and NFC by (a) X-ray diffractometry, (b) Fourier Transform-Infrared Spectroscopy, (c) Thermogravimetric 
analysis and (d) Derivative curves of thermogravimetric analysis 
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The band located near 3300 cm-1 may be related to the stretching vibrations of 
intramolecular and intermolecular hydrogen bonding between the OH groups present on 
cellulose chain 42,49–51,84. Syafri et al. 52 indicated that the presence of this band may be also 
associated to the hydrophilic properties of the materials, which was corroborated by the 
presence of a peak at 1639 and 1600 cm-1 that suggests the angular O-H bending of adsorbed 
water 42,49,51,52. The presence of a peak at 1430 cm-1 suggests CH2 bending in cellulose, the 
decrease of its intensity due to HIUS indicate that this procedure changed the intramolecular 
bands environment of cellulose 51. It was possible to identify a band located near 1370 cm-1 
attributed to the CH2 symmetric and wagging bending in cellulose 50,51,84. Peaks located around 
1201 and 1159 cm-1 may be related to the asymmetric and symmetric C-O-C stretching 
vibration of glycosidic linkage from cellulose, respectively 51,84, and at 893 cm-1 it was possible 
to identify a peak attributed to the β-(1,4)-glycosidic linkage between glucose units from 
cellulose chain 42,50–52,84. According to the literature, peaks located around 2900 cm-1 may be 
related to asymmetric stretching of C-H group present in cellulose and lignin structure 42,50,52,84. 

It was possible to notice that the peak located in this region, in the case of MCC, was 
divided into two peaks, at 2917 and 2848 cm-1, after the HIUS stage, this behavior was also 
observed by Yuan et al. 50. Debiagi et al. 42 suggested that the peak near 1639 and 1600 cm-1 
can be also associated to the C=C stretching of the aromatic ring in the lignin, which may 
explain its intensity after the HIUS, and confirms the presence of lignin nanoparticles indicated 
by the AFM. Regarding the peak near 1455 cm-1, it may be related to the aromatic skeletal 
vibration with C-H plane deformation of aromatic ring present on lignin structure 47,51,84. The 
presence of a peak at 1246 cm-1 indicated a C-O stretching present in lignin structure 50. It was 
possible to observe a decrease of the bands related to the lignin presence, which may be due to 
the disruption of lignin particles by HIUS mechanism. 

As indicated by Guancha-Chalapud et al.85, the peaks located near 1430 and 894 cm-1 
may be related to the presence of crystalline structures, it was observed a decrease of these 
peaks after the HIUS stage which confirms the indicated through XRD analysis by the alteration 
on crystallinity index. In accordance with Koutsianitis et al. 77, the peaks located around 4000-
2995, 2900, 1430, 1375 and 900 cm-1 are related to physical and chemical alterations on 
cellulose, such as its crystallinity. They indicated that the ultrasound procedure plays an 
important role on these properties, where its mechanism enhanced the mass transfer and 
facilitated the easy penetration of formed radicals into the CMF structure 77. Then, it may result 
in changes of cellulose structure, resulting in a decrease or increase of its crystallinity index, 
depending of the raw material, as well other factors that will be discussed in the following 
sections. The same authors also indicated that the absorbance at 1430 and 894 cm-1 are easily 
affected by the amount of crystalline and amorphous structure of cellulose. It was possible to 
notice some changes on these peaks, which are in accordance to indicate by XRD analysis. 
Regarding the peak located near 1430 cm-1, it was attributed to the presence of a mixture of 
crystallized cellulose I and amorphous cellulose. 

Thermal degradation behavior of MFC and NFC was investigated by thermogravimetric 
analysis (TGA) and derivative curves (DrTGA), illustrated by Fig. 4 (c) and (d), respectively. 
It was noticed that the thermal degradation of both samples occurred in three stages (Table 3).  
 
Table 3 – Thermal degradation stages of MFC and NFC 

 
Stage I Stage II Stage III 

T (°C) Mass loss (%) T (°C) Mass loss (%) T (°C) Mass loss (%) 
MFC <100 5.1 364 66 400-650 5.4 
NFC <100 11.3 280 36.6 650 30.4 
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The first stage was observed below 100 °C, in both samples, and may be related to the 
presence of moisture, or low molecular weight compounds evaporation 21,42,86,87. The 
intensification of mass loss can indicate an increase on sample moisture, which is in agreement 
to illustrated by FTIR analysis. The second stage, that presented a pronounced mass loss 
between 250-370 °C, suggests reactions of depolymerization, dehydration and decomposition 
of glycoside units, which are related to the cellulose decomposition 42. It was observed a 
reduction on cellulose degradation temperature after the HIUS step from 343.6 to 275.4 °C, 
which was expected as a result of reduction on crystallinity index 21,44,87 indicated previously 
by the XRD analysis, and, also, suggests a decrease of cellulose chain degree of polymerization 
due to its break by HIUS mechanism 18.  

 Guancha-Chalapud et al. 88  produced cellulose nanofibers from pineapple residues 
through acid hydrolysis combined with ultrasound, and also noticed a reduction on degradation 
temperature of cellulose of 338 to 306 °C. Shahi et al. 44 also reported a decrease on thermal 
stability of 325 to 255 °C, in their study regarding the production of CNF from sugarcane 
bagasse via HIUS. The same authors observed that the increase on ultrasonic time may lead to 
an elevation on maximum decomposition temperature, where that fact may be related to the 
removal of amorphous phases present on cellulose structure 44,88. It is important to consider that, 
as indicated by the literature, the thermal stability of NFC (cellulose nanofibrils) is lower than 
NCC (cellulose nanocrystals), due to its different morphological and crystalline properties 87. 

Regarding the mass loss located near 485 °C, it may be related to lignin decomposition, 
which, due to its complex structure and heterogeneity, decomposes in a wide temperature range 
21,42 . It was noticed a decrease in this peak related to a disruption of lignin due to the HIUS 
procedure, as previously indicated by the AFM, MEV, and FTIR analysis. The peak located 
near 650 °C can be attributed to the presence of inorganic matter also called char. Its occurrence 
may be a result of the low thermal stability of cellulose, once, according to the literature, this 
aspect promoted a decrease on pyrolysis process, leading to the conversion of material onto 
char 89,90. In addition to the thermal stability, another factor that plays an important role on char 
content is the drying method, due to fiber rearrangements as a result of water removal 88. It was 
noticed an increase of its intensity after the HIUS procedure, which is in agreement to observed 
by other authors. Li et al. 82, for example, reported an increase of this parameter from 6.2 to 
16.1% after the ultrasonication of commercial cellulose. Supian et al. 91 detected an elevation 
on char content from 1.39 to 31.19% after the production of CNF by grinding, where, according 
to the authors, this change was attributed to the presence of impurities or contamination on the 
fiber. Then, the results obtained are in accordance to reported by the literature, and indicates 
the promisor potential of black wattle bark residues as a raw material for CNF. 
 
 
4 CONCLUSION 
 

The results demonstrated that the agro-industrial residues of black wattle barks present 
potential as source for cellulose nanofibers via the eco-friendly methodology of HIUS. It was 
concluded that the ultrasonication of a 1% (wt%) cellulose suspension, without cooling bath, 
for 30 min, resulted on obtaining of cellulose nanoparticles with a diameter in the range of 9 to 
28 nm. It was identified the presence of functional groups that characterizes cellulose 
nanofibrils, as well as the presence of remaining insoluble lignin from pretreatment step. It was 
possible to notice a decrease on crystallinity index from 88.14 to 52.21% as a result of the 
disruption of crystalline phase by the cavitation mechanism. Thermogravimetric analysis 
indicated an alteration on thermal stability related to crystalline and morphological changes 
resulted from the HIUS procedure. Further study should be performed aiming to evaluate the 
influence of HIUS experimental conditions on CNF morphological and crystalline properties.  
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3. CONCLUSÃO 

 
Os resultados obtidos indicaram que ambos materiais, casca de acácia-negra e caroço 

de azeitona, apresentam potencial na forma de matéria-prima para obtenção de uma fração rica 

em celulose, em que a metodologia acetosolv permitiu uma redução no teor de lignina em 95,50 

e 91,15%, respectivamente. A análise termogravimétrica confirmou a remoção de compostos 

não-celulósicos das biomassas. 

Observou-se que o emprego do pré-tratamento alcalino nos resíduos da casca de acácia-

negra apresentou os melhores resultados, quando comparado às outras metodologias, 

permitindo a remoção total de lignina klason com um rendimento correspondente a 7% O 

planejamento fatorial experimental indicou que os fatores concentração de NaOH, temperatura 

e tempo reacional apresentam influência no rendimento reacional e teor de lignina klason, em 

que as condições reacionais mais favoráveis consistiram no emprego de solução de NaOH com 

concentração de 6% (m/v), a 65°C por 2,5 h as quais permitiram a obtenção de um material rico 

em celulose com rendimento próximo a 63,24±1,25% e redução no teor de lignina klason em 

cerca de 90,45%. 

A análise termogravimétrica confirmou a redução no teor de lignina (~450°C) bem 

como de hemicelulose (200°C), indicando um aumento na cristalinidade da celulose (~350°C) 

após cada etapa dos pré-tratamentos empregados, corroborado pela análise de DRX. A análise 

de FTIR indicou a presença de grupos característicos da celulose identificados como: 

estiramento assimétrico de grupos OH, estiramento assimétrico de CH3, e estiramento de C-O 

e C-H relacionados às ligações β-1,4-glicosídicas presentes na estrutura da celulose amorfa, 

localizados próximos a 3300, 2900 e 890 cm-1. A microscopia eletrônica de varredura indicou 

que o pré-tratamento alcalino e o branqueamento foram capazes de promover alterações 

morfológicas condizentes com a remoção de compostos não-celulósicos tais como lignina e 

hemicelulose. 

A respeito do estudo sobre a produção das nanofibrilas de celulose, foi possível perceber 

que o emprego de uma suspensão de celulose microfibrilada 1% (m/v), em temperatura 

ambiente submetida ao procedimento de ultrassom de alta intensidade durante 30 minutos 

promoveu a obtenção de nanopartículas de celulose com diâmetro entre 9 e 28 nm, 

classificando-as como nanofibrilas de celulose. Os resultados obtidos indicaram que o 

procedimento empregado apresentou um rendimento correspondente a 3.0111±0.5217%.  

Observou-se uma redução no índice de cristalinidade da cellulose microfibrilada após a 

ultrassonicação de 88,14 para 52,21% a qual foi atribuída às alterações cristalinas 
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desencadeadas pelo mecanismo do ultrassom de alta intensidade. Com relação à analise 

termogravimétrica, observou-se uma redução na estabilidade térmica do material de 343,6 para 

275,4 °C. Diante do exposto, foi possível identificar o potencial promissor dos resíduos da casca 

de acácia-negra na produção de celulose nanofibrilada através de uma metodologia eco-

friendly, sendo essa uma pesquisa de caráter inovador que permitirá o desenvolvimento de 

estudos mais aprofundados. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 Investigar o efeito das condições experimentais da etapa de ultrassom de alta intensidade nas 

características morfológicas e cristalinas das nanopartículas de celulose; 

 Avaliar outras metodologias para obtenção das nanopartículas; 

 Aplicar as nanofibras de celulose como reforço mecânico de matrizes poliméricas visando a 

produção de embalagens biodegradáveis e mecanicamente resistentes, a fim de torna-las 

competitivas no setor de embalagens. 
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