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Resumo

O licor negro ¢ um subproduto fundamental do processo Kraft de polpagdo, resultante da solubilizacdo
dos constituintes da madeira durante o cozimento alcalino. Sua composi¢do quimica complexa ¢é
diretamente influenciada pela natureza e propor¢ao dos principais componentes da madeira — lignina,
hemiceluloses, celulose e extrativos — bem como pelas condigdes operacionais do processo. Este
artigo teve como objetivo aprofundar a andlise dos constituintes da madeira e sua relagdo com a
formagao e composicdo do licor negro, abordando os fatores que influenciam sua qualidade e possiveis
aplicacdes. A lignina dissolvida representa a principal fragdo organica do licor negro, sendo
responsavel pelo elevado poder calorifico e pela formacgdo de compostos aromaticos. As hemiceluloses
contribuem majoritariamente para a fracdo de carboidratos degradados, originando 4cidos organicos de
baixo peso molecular, enquanto a celulose apresenta menor participacdo devido a sua maior resisténcia
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ao ataque alcalino. Os extrativos, embora presentes em menores quantidades, influenciam
significativamente a formacdo de sabdes, depositos € emissdes, impactando a operagdo industrial. A
composi¢do do licor negro afeta diretamente sua viscosidade, teor de sélidos, comportamento
reologico e desempenho na recuperagdo quimica e energética, especialmente na caldeira de
recuperagdo. Dessa forma, compreender a relagdo entre os constituintes da madeira e a composigao do
licor negro ¢ essencial para otimizar o processo Kraft, melhorar a eficiéncia energética, reduzir
impactos ambientais e viabilizar o aproveitamento do licor negro como fonte de produtos de maior
valor agregado em biorrefinarias. O estudo contribui para o aprofundamento do conhecimento sobre a
quimica do licor negro e seu papel estratégico na industria de celulose e papel.

Palavras-chave: licor negro; processo Kraft; constituintes da madeira; recuperagao quimica.

Abstract

Black liquor is a fundamental byproduct of the Kraft pulping process, resulting from the solubilization
of wood constituents during alkaline cooking. Its complex chemical composition is directly influenced
by the nature and proportion of the main wood components—Ilignin, hemicelluloses, cellulose, and
extractives—as well as by the operational conditions of the process. This article aimed to deepen the
analysis of wood constituents and their relationship with the formation and composition of black
liquor, addressing the factors that influence its quality and potential applications. Dissolved lignin
represents the main organic fraction of black liquor and is responsible for its high calorific value and
the formation of aromatic compounds. Hemicelluloses mainly contribute to the fraction of degraded
carbohydrates, generating low-molecular-weight organic acids, while cellulose shows a lower
contribution due to its greater resistance to alkaline attack. Extractives, although present in smaller
amounts, significantly influence the formation of soaps, deposits, and emissions, thereby impacting
industrial operation. The composition of black liquor directly affects its viscosity, solids content,
rheological behavior, and performance in chemical and energy recovery, especially in the recovery
boiler. Therefore, understanding the relationship between wood constituents and black liquor
composition is essential to optimize the Kraft process, improve energy efficiency, reduce
environmental impacts, and enable the utilization of black liquor as a source of higher value-added
products in biorefineries. This study contributes to advancing knowledge of black liquor chemistry and
its strategic role in the pulp and paper industry.

Keywords: black liquor; Kraft process; wood constituents; chemical recovery.

1. INTRODUCAO

O licor negro ¢ um subproduto importante do processo kraft de polpagdo, utilizado
principalmente na fabricacao de celulose. Sua composi¢do quimica varia conforme a madeira

utilizada e os parametros do processo de polpacdo, sendo influenciada pela quantidade e
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qualidade dos constituintes presentes na madeira, como celulose, lignina, hemicelulose,
extrativos € compostos inorganicos. A compreensdo desses componentes ¢ essencial para
otimizar a recuperagdo de substancias no processo e melhorar a eficiéncia ambiental e
econdmica da industria de celulose (SILVA et al., 2018).

A madeira ¢ composta por diversos tipos de polimeros naturais, sendo a celulose,
lignina e hemicelulose os principais constituintes. A celulose ¢ o componente estrutural
fundamental, enquanto a lignina desempenha um papel crucial na resisténcia e rigidez das
fibras. A hemicelulose, por sua vez, ¢ um polimero que se encontra associado a celulose e
lignina, afetando a solubilidade e a interacdo entre esses constituintes no processo kraft. A
decomposi¢ao desses polimeros durante o processo de polpagdo resulta na formagao do licor
negro, que contém substancias orgdnicas e inorganicas com potencial de reutilizacdo em
processos industriais (PEREIRA; COSTA, 2020).

A composi¢cdo do licor negro ¢ também impactada pelos extrativos presentes na
madeira, como os terpenos, acidos graxos e fendis, que sdo liberados durante a digestao
quimica no processo kraft. Esses extrativos podem afetar ndo so a eficiéncia do processo, mas
também a qualidade do licor negro, influenciando a producdo de energia e os custos
associados a recuperagdo de produtos quimicos. A presenca de compostos inorganicos, como
sais de sodio, também influencia diretamente a composi¢ao do licor negro e sua posterior
regeneragdo (FERREIRA; ALMEIDA, 2019).

Além disso, a composicdo do licor negro pode variar significativamente conforme o
tipo de madeira utilizada, o que influencia diretamente nas propriedades e no comportamento
do licor durante o processo de polpacao. Diferentes espécies de madeira, como coniferas e
folhosas, apresentam variagdes nos teores de lignina e hemicelulose, impactando a produgdo e
a qualidade do licor negro gerado. A interagdo complexa entre esses constituintes € 0s
reagentes utilizados no processo kraft pode resultar em licor negro com diferentes
caracteristicas fisico-quimicas, o que, por sua vez, influencia a eficiéncia da recuperagao do

licor e a regeneragao de alcalis para novos ciclos de polpagdo (OLIVEIRA et al., 2021).
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O processo de polpacao kraft ¢ altamente dependente da recuperagdo eficiente do licor
negro, ndo apenas em termos econOmicos, mas também ambientais. O licor negro contém
uma quantidade significativa de carbono e energia, que podem ser aproveitados em sistemas
de recuperagdo de energia, como caldeiras. Além disso, os compostos quimicos presentes no
licor negro, quando bem gerenciados, podem ser reciclados para a producdo de produtos
quimicos valiosos, como sulfuros e alcalis. Dessa forma, a otimizagao da composi¢ao do licor
negro e do processo de regeneracdo torna-se um objetivo estratégico para reduzir os custos
operacionais e minimizar o impacto ambiental da industria de celulose (SANTOS et al.,
2017).

Em termos ambientais, a redugdo das emissdes de gases poluentes durante o processo
kraft ¢ uma questdao importante. O licor negro, ao ser utilizado para gerar energia e recuperar
produtos quimicos, contribui para um processo mais sustentavel. No entanto, a variabilidade
na composi¢ao da madeira e a complexidade do licor negro exigem uma abordagem detalhada
para controlar esses aspectos de forma eficiente. Com o aumento da pressdo por praticas
industriais mais verdes, a melhoria no entendimento da composicdo do licor negro e suas
implicagdes no processo kraft torna-se uma prioridade para os pesquisadores e profissionais
da industria (MARTINS et al., 2016).

Diante disso, este trabalho teve o objetivo de aprofundar a analise dos constituintes da
madeira e sua relagdo com a formacgao e composi¢do do licor negro, abordando os fatores que

influenciam sua qualidade e possiveis aplicacdes.
2. METODOLOGIA

Esse trabalho teve como método de pesquisa o de natureza exploratoria, valendo-se de
uma revisdo de literatura ou revisdo bibliografica, com o propdsito de construir uma
contextualizagdo para a tematica abordada e a andlise das possibilidades presentes na
literatura consultada para a concep¢do do referencial tedrico da pesquisa (VOSGERAU;

ROMANOWSKI, 2014).
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A pesquisa qualitativa tem o ambiente natural como fonte direta de dados e o
pesquisador como instrumento fundamental. Os estudos denominados qualitativos t€m como
preocupacao fundamental o estudo e a andlise do mundo empirico em seu ambiente natural.
Nessa abordagem valoriza-se o contato direto e prolongado do pesquisador com o ambiente e
a situagao que esta sendo estudada (GODOY, 1995).

Em relacao ao tipo de pesquisa desta revisao de literatura, o trabalho enquadra-se
como uma pesquisa explicativa, visto que, essa modalidade tem como objetivo central
identificar os fatores que determinam ou contribuem para fendmenos ocorrentes na sociedade
(GIL, 2002). De acordo com o mesmo autor, acerca dos procedimentos técnicos da elaboracao
da revisdo de literatura, esse trabalho se classifica puramente como uma pesquisa
bibliografica, vez que, a pesquisa bibliografica ¢ desenvolvida com base em material ja
elaborado.

Para a obtencao dos dados, foi realizada uma busca criteriosa em materiais académicos
e cientificos, incluindo livros, artigos, plataformas como Scopus e Scielo, além de
monografias, dissertacdes e teses. ApOs essa busca, os conteudos mais pertinentes ao tema
foram selecionados e arquivados para uma leitura detalhada e compreensdo aprofundada. A
formatacdo das citagdes e referéncias seguiu os padroes estabelecidos pela Associagdo

Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

3. REVISAO DE LITERATURA
3.1. AMADEIRA

No campo energético, a madeira ¢ tradicionalmente conhecida como lenha e sempre
teve um papel fundamental na trajetoria da humanidade. Desde os tempos mais antigos, ela
foi a primeira fonte de energia usada pelo ser humano, inicialmente para aquecer ambientes e

cozinhar alimentos. Com o passar do tempo, seu uso foi se diversificando: além da lenha, a
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madeira comegou a ser convertida em combustiveis solidos, liquidos e gasosos, servindo para
gerar energia térmica, mecanica e elétrica em diferentes processos (BRITO, 2007).

Essa matéria-prima, de enorme importancia ambiental, econdmica e social, ¢ utilizada
pela humanidade h4 milhares de anos para garantir sua sobrevivéncia. Segundo dados da
Organizagao das Nagodes Unidas (ONU), o consumo global de madeira gira em torno de 4
bilhdes de metros cubicos por ano. Esse volume ¢ destinado a varias finalidades, desde a
geracdo de energia (como lenha e carvao vegetal), até usos na construcao civil, fabricacdo de
moveis, producdo de papel e celulose, entre outros (FAO, 2024).

Quimicamente, a madeira ¢ um material lignocelulosico, ou seja, ¢ composta
principalmente por celulose, hemicelulose e lignina. Esses trés componentes tém grande
importancia na industria, especialmente no setor de papel e celulose. A lignina, em particular,
tem um papel central na geragdo de energia, pois ¢ a principal fonte de calor na queima do
licor negro, um subproduto do cozimento quimico da madeira durante o processo de
fabricagdo de celulose (CASTRO, 2009).

Na pratica industrial, diferentes espécies de madeira sdo utilizadas, divididas em dois
grandes grupos: Folhosas (como o eucalipto) e coniferas (como o pinus). As Folhosas, que
possuem fibras mais curtas, sao bastante utilizadas no Brasil, principalmente por causa de seu
crescimento rapido e pela maior densidade energética que apresentam. Isso as torna
vantajosas tanto do ponto de vista econdmico quanto energético (FOELKEL, 2007).

As propriedades fisico-quimicas da madeira tém influéncia direta no rendimento dos
processos industriais. Caracteristicas como teor de lignina, densidade e umidade fazem
diferenga no aproveitamento energético e na eficiéncia da producao. Por exemplo, madeiras
com alto teor de lignina tendem a gerar mais licor negro, que, ao ser queimado, libera mais
energia térmica. Por isso, a escolha da espécie correta pode impactar significativamente o

desempenho energético da planta industrial (SOUTO et al., 2015).

3.1.1. CELULOSE
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A celulose ¢ um tipo de polissacarideo formado por cadeias de moléculas de glicose e
esta presente nas paredes celulares das plantas (Figura 1). E o componente estrutural mais
comum do reino vegetal, podendo ser encontrado em quase todas as espécies de plantas,
desde grandes arvores como o eucalipto, o pinus € o bambu até vegetagdes menores, como as
gramineas. Além disso, residuos vegetais como o bagago de cana-de-agucar também sao
fontes viaveis de celulose, o que amplia ainda mais seu potencial de aproveitamento em

diferentes industrias (PUGLIESI, 2024).
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Figura 1. Estrutura Quimica da celulose. Fonte: MAGALHAES (2025).

Quimicamente, a celulose ¢ composta por unidades de glicose (monomeros) que
variam de 15 a 15.000, unidas por ligagdes glicosidicas. Ela ¢ um polimero de estrutura linear,
e suas moléculas formam ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxila, o que confere a
celulose alta resisténcia e estabilidade. Nas células vegetais, essas moléculas se agrupam em
feixes organizados, formando as fibras que conhecemos. Essa organizacdao ¢ o que garante a
rigidez e a fungdo estrutural da madeira (MAGALHAES, 2025).

No Brasil, toda a producdo de celulose vem de florestas plantadas e certificadas, o que
garante um processo sustentavel e controlado. A técnica usada para separar a celulose da
madeira ¢ chamada de polpacao. Ela consiste na quebra das ligacdes entre as fibras dentro da
madeira, podendo ser realizada por métodos mecanicos, quimicos ou hibridos. Apods a

polpagdo, a polpa pode passar por diversas etapas de processamento, dependendo do produto
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final. Em muitos casos, hd uma fase de branqueamento, especialmente quando a celulose sera
usada para fabricar papéis brancos (KLABIN, 2025).

Além de sua importincia ambiental e industrial, a producdo de celulose tem um peso
significativo na economia do Brasil. O processo envolve desde o cultivo e corte da madeira
até a fabricagdo da celulose e, posteriormente, do papel. Apesar de existirem diversas
aplicagdes, como bioplasticos, bioenergia e tecidos, a producao de papel e fibras téxteis ainda
sdo as mais comuns. De acordo com dados da Industria Brasileira de Arvores (Ib), o setor
representa 1,3% do Produto Interno Bruto (PIB) nacional € 6,9% do PIB industrial, com uma
receita bruta superior a US$ 100 bilhdes e uma contribuicdo expressiva para a balanca

comercial, com US$ 10 bilhdes em exportacdes (VERACEL, 2022).
3.1.2. LIGNINA

A lignina ¢ considerada a segunda molécula mais abundante do planeta, ficando atras
apenas da celulose e da hemicelulose. Sua presenga ¢ essencial para o crescimento e estrutura
das plantas, ja que atua como uma espécie de “cimento” natural entre as fibras celulares,
garantindo rigidez, resisténcia mecanica e prote¢do estrutural a madeira (PAULA, 2010;
JORGE, 2018).

Além de sua fungdo estrutural, a lignina também tem papel fundamental no transporte
interno de agua, nutrientes ¢ metabolitos dentro do vegetal. Outro ponto importante ¢ que ela
ajuda a proteger as plantas contra ataques de microrganismos, pois dificulta a penetragdo
desses agentes por sua estrutura compacta e impermeavel (JORGE, 2018).

Quimicamente, a lignina ¢ um polimero formado por unidades derivadas de compostos
aromaticos conhecidos como fenilpropanoides. Essas unidades, chamadas de C6C3 (ou C9),
sdo ligadas de maneira irregular, resultado de um processo chamado polimerizagdo
desidrogenativa, que tem como base o alcool coniferilico. A definicdo da lignina pode variar

bastante dependendo da forma como ela ¢ isolada e do tipo de biomassa utilizada, por isso, ¢
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sempre importante contextualizar sua estrutura de acordo com o estudo em questio (Figura 2)

(SALIBA et al., 2001).
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Figura 2. Representacdo da estrutura parcial da lignina e suas principais ligacdes entre as

unidades basicas constituintes. Fonte: LAURICHESSE; AVEROUS, 2013.

A extracdo da lignina a partir de biomassa lignoceluldsica geralmente envolve
processos que a decompdem gradualmente em moléculas menores, de baixo peso molecular.

A forma como a lignina ¢ isolada influencia diretamente suas propriedades fisico-quimicas, ¢
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1sso esta ligado tanto ao tipo de biomassa quanto ao método aplicado na extragdo
(FIGUEIREDO, 2018; JORGE, 2018).

Um dos métodos mais usados atualmente para extragdo da lignina € o processo Kraft,
muito comum na industria de celulose. Nesse processo, ha uma tecnologia chamada
Lignoboost, que permite retirar a lignina de forma mais pura e controlada (JORGE, 2018).

No Lignoboost, o licor negro, subproduto da polpagdo Kraft, ¢ retirado da unidade de
evaporagdo e tem seu pH reduzido com a adi¢do de dioxido de carbono (CO:), o que provoca
a precipitacdo da lignina. Essa lignina ¢ entdo desidratada usando um filtro prensa e, depois,
dissolvida em uma solu¢do com agua e acido. A mistura resultante passa por uma nova etapa
de filtragem e lavagem com agua acidificada, formando uma torta de lignina com alto grau de
pureza. Esse processo ndo s contribui para o aproveitamento energético da lignina, como
também para possiveis aplicacdes industriais futuras, como a fabricagdo de resinas,

combustiveis e outros produtos de base renovavel (JORGE, 2018).
3.1.3. HEMICELULOSE

As hemiceluloses constituem-se de diferentes monossacarideos unidos em uma cadeia
curta e ramificada, que se ligam a lignina ¢ a celulose (ESPIRITO SANTO, 2015). As
hemiceluloses representam até 35% da massa seca dos materiais lignoceluldsicos,
constituindo uma classe importante de carboidratos com composi¢do e estrutura altamente
varidveis, dependendo do tipo de planta (TRAJANO et al, 2013). Sdo polimeros
heterogéneos formados por uma mistura de monossacarideos, como pentoses (B-D-xilose, a-
L-arabinose), hexoses (-D-manose, -D-glicose, a-D-galactose) e acidos urdnicos (Figura 3)
(WANG et al., 2021; ROBAK; BALCEREK, 2018; GIRIO et al., 2010). Além disso, grupos
hidroxila presentes nos agucares podem ser parcialmente substituidos por grupos acetila, o
que aumenta ainda mais a diversidade estrutural das hemiceluloses (ALVES, 2022;

SHIMIZU, 2018).
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a 3. Estrutura quimica da hemicelulose (THAKUR; THAKUR, 2014).

Figur

Ao contrario da celulose, as hemiceluloses possuem estrutura amorfa e cadeia
ramificada, o que impede a formagao de microfibrilas (COSGROVE, 2005). Isso as torna
mais suscetiveis a hidrélise e mais faceis de processar, especialmente em meio 4acido,
apresentando menor resisténcia a conversao quimica ou enzimatica (HASANOV et al., 2020).
Devido a essas caracteristicas, as hemiceluloses sdo amplamente aproveitadas em processos
de biorrefinaria, sendo convertidas em acucares fermentaveis para a produgdo de
biocombustiveis e outros bioprodutos (ALVES, 2022; SHIMIZU, 2018).

As hemiceluloses possuem grande potencial de aplicagdo industrial. Elas podem ser
utilizadas na producdao de enzimas, solventes por fermentacao, ragdo animal, revestimentos,
adesivos, medicamentos, aditivos plasticos, impressdes téxteis e até mesmo nanoparticulas
(GUERRIERO et al., 2016). Assim, os residuos agroindustriais lignocelulosicos se destacam
como uma fonte estratégica para a obtencdo de compostos de alto valor agregado, embora a
variabilidade de sua composicao quimica exija métodos especificos de processamento para
cada tipo de biomassa (ALVES, 2022; SHIMIZU, 2018).

No contexto de biomassa lignoceluldsica, as hemiceluloses juntamente com a lignina,
apds os processos quimicos das industrias, em sua grande maioria sdo queimadas para gerar

energia. Atualmente, podemos encontrar alguns trabalhos sobre a utilizacdo das
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hemiceluloses, como a produgao de ésteres carboxilicos a partir da palha de trigo e do bagaco

de cana-de-agucar (URAKI; KODA, 2015).

3.1.4. EXTRATIVOS

Durante o processo de polpacdo Kraft, além da celulose, sdo liberados diversos
compostos quimicos, entre eles os extrativos, que sdo substancias organicas soliveis presentes
naturalmente na madeira (JORGE, 2018).

O processo Kraft ¢ o método mais amplamente utilizado para producao de celulose a
partir de madeira. Durante a digestdo da madeira com solugdes alcalinas de hidréxido de
sodio (NaOH) e sulfeto de sodio (NazS), ocorre a solubilizagdo da lignina e parte das
hemiceluloses e extrativos, formando o chamado licor negro. Este efluente contém cerca de
15 a 20% de solidos, dos quais aproximadamente 35% sdo lignina, 15% carboidratos
degradados, 3 a 5% extrativos e o restante compostos inorganicos (D’ALMEIDA, 1988).

Embora os extrativos representem uma fracdo minoritaria do licor negro, eles contém
uma variedade de compostos com propriedades antioxidantes, antimicrobianas e adsorventes,
que podem ser aproveitados em diferentes aplicacdes industriais, contribuindo para uma
abordagem mais sustentavel e integrada da cadeia produtiva (TEIXEIRA, 2008).

Os extrativos englobam uma variedade de compostos como resinas, taninos, ceras,
gorduras e fendis, que podem influenciar significativamente as propriedades quimicas e
fisicas do licor negro. Eles sdo metabolitos secundarios das plantas e contribuem para as
caracteristicas especificas da madeira, além de interferirem no processo industrial,
principalmente na recuperacdo quimica e energética do licor (PERISSOTTO et al., 2000).

Além do mais, a remogao dos extrativos ¢ fundamental antes de andlises quimicas
mais precisas da madeira, pois eles podem interferir significativamente na determinagdo de
componentes como lignina e carboidratos (GOMES et al., 2000).

Teixeira (2008) identificou sete fracdes distintas dos compostos organicos do licor

negro de Eucalyptus globulus, incluindo: lignina, compostos volateis, extrativos soliveis em
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éter (fendis, acidos aromaticos e compostos neutros), e extrativos soluveis em agua (agucares
e 4cidos carboxilicos). O rendimento total do fracionamento foi de aproximadamente 72% da
matéria organica dissolvida.

A presenca desses extrativos pode afetar a viscosidade, densidade e a concentragdao do
licor negro, influenciando também a eficiéncia da queima no forno de recuperagdo e a
qualidade da lignina extraida. Estudar esses compostos ¢ fundamental para otimizar o
processo produtivo e ampliar as possibilidades de aproveitamento energético do licor negro
(MELO et al., 2011).

Além disso, o conhecimento detalhado dos extrativos permite a exploracdo de
subprodutos de valor agregado, como compostos fendlicos para usos industriais ou
farmacéuticos, contribuindo para a sustentabilidade e economia circular na industria de papel
e celulose (BARROS, 2021).

O fracionamento dos extrativos do licor negro geralmente envolve etapas de separacao
por solventes, precipitacao acida e extracdo liquido-liquido. Técnicas analiticas como
espectroscopia no infravermelho (FTIR), cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS), cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e andlise elementar sdo
frequentemente empregadas para caracterizagdo dos compostos. Teixeira (2008) utilizou
FTIR-ATR para caracterizar lignina, GC-MS para identificar os compostos extraidos com éter
e agua, e HPLC para andlise dos compostos volateis. Essas ferramentas permitem identificar
ndo apenas a composi¢cdo quimica, mas também inferir propriedades funcionais relevantes
para aplicacdes especificas.

Com relacdo as aplicagdes potenciais dos extrativos, eles podem atuar como
adsorventes de ions metdlicos e na produgdo de nanoparticulas. Oliveira et al. (2017)
demonstraram que a lignina extraida do licor negro, apos carbonizacio, pode ser empregada
como adsorvente de ions metalicos. Em seu estudo, obtiveram uma taxa de remog¢ao de
76,89% de ions Zn** em apenas 15 minutos. Embora o foco principal tenha sido a lignina, os
extrativos presentes também desempenham papel fundamental, contribuindo com grupos

funcionais como hidroxilas e carboxilas, que favorecem a adsorg¢ao.
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Recentemente, Marques (2022) utilizou compostos isolados do licor negro, incluindo
extrativos fenodlicos, na sintese de nanoparticulas com atividade antibacteriana. As particulas
formadas apresentaram didmetros entre 80 e 489 nm, com conteudo fendlico relevante e agdo
antimicrobiana contra Staphylococcus aureus. A pesquisa reforca a viabilidade de se extrair
valor agregado dos compostos presentes no licor negro para aplicagdo em biotecnologia e
farmaceéutica.

Apesar de sua menor representatividade em massa, os extrativos do licor negro
constituem uma fragdo de alto valor quimico, com potencial de aplicacdo em diversos setores.
O desenvolvimento de tecnologias para separacao e purificacao eficiente, aliado a anélises
quimicas detalhadas, ¢ fundamental para a inser¢do desses compostos em cadeias produtivas
sustentaveis. A valorizagdo dos extrativos contribui para o aproveitamento integral da
biomassa, reduzindo residuos e agregando valor ao processo de producdo de celulose.
Investimentos em pesquisa € desenvolvimento sdo essenciais para superar os desafios técnicos

e econOmicos associados a recuperacao desses compostos em escala industrial.

3.1.5. COMPOSTOS INORGANICOS

A industria de celulose ¢ um dos pilares do setor florestal e industrial global. Entre os
diversos processos empregados, o processo Kraft ¢ o mais amplamente utilizado para a
producao de celulose a partir da madeira. Durante o cozimento alcalino, a lignina ¢ removida
da madeira por meio da agdo de uma solugdo conhecida como licor branco, composta
principalmente por hidréxido de sodio (NaOH) e sulfeto de sodio (Na2S). O licor resultante,
denominado licor negro, contém os residuos organicos solubilizados (principalmente lignina,
hemiceluloses e acidos organicos), além de uma variedade de compostos inorganicos
(SJIOSTROM, 1993; GULLICHSEN; FOGELHOLM, 2000).

Os compostos inorganicos presentes no licor negro desempenham um papel
fundamental na digestdo da madeira e na recuperagdo quimica dos reagentes. Esses compostos

sdo majoritariamente provenientes do licor branco e incluem, principalmente, sais de sodio e
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enxofre. No ciclo de recuperacdo quimica, esses sais sdo reaproveitados apos a queima da
matéria organica no forno de recuperacao, contribuindo para a sustentabilidade e a eficiéncia
do processo. Apesar de ndo participarem da fragdo energética do licor negro, os compostos
inorganicos sdo indispensaveis para manter o equilibrio quimico do sistema. E importante
ressaltar que a acumulagdo de certos inorganicos, como o cloreto e o potassio, pode provocar
corrosao nos equipamentos e precisa ser controlada (SOUZA, 2022).

Os compostos inorganicos presentes no licor negro derivam principalmente do licor
branco utilizado no cozimento da madeira, composto por hidroxido de sédio (NaOH) e sulfeto
de sodio (Na:S), que atuam na quebra da lignina durante o processo Kraft. Durante as reagdes
quimicas ocorridas no cozimento, esses compostos se transformam em sais como o carbonato
de sodio (Na:CO:s), sulfato de sédio (Na:SOs4) e tiossulfato de sodio (Na2S:0s), os quais
formam a fracdo inorganica do licor negro. Além disso, minerais presentes naturalmente na
madeira, como célcio, potéssio, ferro, aluminio, silica e cloro, sdo incorporados ao licor
durante o processo. A composicao exata desses compostos varia conforme o tipo de biomassa
utilizada e as condi¢des operacionais da industria, refletindo a complexidade e a dindmica
quimica do processo de polpacao (Quadro 1) (CARDOSO et al., 2000; SOUZA, 2022).

Os compostos inorganicos no licor negro influenciam fortemente suas propriedades
fisico-quimicas, impactando desde o manuseio até a eficiéncia do processo industrial. Sais
como Na:COs e Na2SOs, altamente soliveis, tendem a precipitar quando a concentracdo de
solidos atinge cerca de 45-60 %, gerando incrustagdes nos evaporadores (MELO et al., 2011;
YUE et al., 2018).

Esses sais sao também higroscopicos, absorvendo umidade do ar, o que pode alterar a
concentracdo e a estabilidade do licor. A viscosidade do licor negro aumenta com o teor de
so6lidos — mesmo os inorganicos contribuem para essa elevacdo — influenciando o
bombeamento e atomizacdo no forno de recuperagdo. A condutividade elétrica da solugao
também cresce com a maior presenga de ions, sendo usada como parametro de monitoramento

em processos industriais. Finalmente, apds a queima do licor, a fracdo inorganica ¢
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Quadro 1. Principais Compostos Inorganicos no Licor Negro.

Compostos Foérmula Origem Funcao no processo

inorganicos Quimica

Sulfato de | Na2SOs Licor branco | Atua como agente oxidante; na

sodio (reagente) recuperagdo ¢ reduzido a Na.S
(sulfeto de sodio) no forno de
recuperagao.

Sulfeto de | Na-S Redugao do | Principal agente ativo na digestao

sodio Naz2SO04 da lignina (reagdo com enxoftre).

Carbonato de | Na2COs Cinza do forno de | Reage com a cal (Ca (OH):) para

sodio recuperagao formar NaOH (soda céustica).

Hidroxido de | NaOH Gerado por [ Reagente basico no cozimento da

sodio caustifica¢do madeira (ajuda a quebrar a
lignina).

Tiossulfato de | Na2S:0s Subproduto  de | Intermediario no ciclo do enxofre;

sodio oxidagao de | pode ser reoxidado ou reduzido.

enxofre
Cloreto de [ NaCl Impurezas da | Inerte no processo, mas se

sodio

madeira ou agua

acumular pode causar corrosao nos
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equipamentos.
Oxidos CaO, Cinzas ou [ Presentes como impurezas ou
metalicos Fe20s, matéria-prima da | restos minerais; parte da escoria.
Si02, Al:Os | madeira

Silicato de | NazSiOs Reagdo do NaOH | Pode  formar  depdsitos em
sodio com silica tubulagdes e caldeiras.
Sulfeto de | H=S Subproduto  de | Gés toxico com odor forte, gerado
hidrogénio NazS durante o cozimento.

Carbonato de [ CaCOs Resultado da | Produto da rea¢do da cal com
calcio caustificagao carbonato no ciclo de recuperacao.

Fonte: STUMM, 2025; BATISTA, 2018; CARDOSO et al., 2000.

A composi¢do inorganica do licor negro ¢ um componente vital no contexto da
producao de celulose via processo Kraft. Ela afeta diretamente a recuperagdo quimica, a
geracdo de energia, o desempenho dos equipamentos e a sustentabilidade do processo
industrial. O controle e o estudo detalhado desses compostos permitem ndo apenas otimizar a
operagdo das fabricas, mas também abrir caminho para solugdes tecnoldgicas sustentiveis,

com potencial de reaproveitamento ambiental.

3.2. PROCESSO KRAFT

O processo Kraft, também conhecido como processo sulfato, introduzido em 1884
com foco na obtencdo de fibras mais resistentes, ¢ responsavel por cerca de 89-90 % da

celulose produzida quimicamente no mundo (KIM et al., 2019). Este método envolve o
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cozimento dos cavacos de madeira em reatores digestores. Apds o cozimento, este licor é
concentrado e depois queimado na caldeira de recuperagdo, gerando vapor e, depois, energia.
A lignina ¢ a parte da madeira com maior poder calorifico (RUBIM, 2021).

O objetivo basico desse processo € separar as fibras celuldsicas contidas na madeira,
removendo a lignina e outros componentes (hemiceluloses e extrativos), para se obter uma
polpa com alta pureza e qualidade adequada para a producao de papéis e outros produtos. Isso
¢ realizado através da agdo quimica de uma solugdo alcalina (licor branco), composta
principalmente por hidroxido de sédio (NaOH) e sulfeto de s6dio (Na:S), que promove a
deslignificacdo da madeira em condigdes controladas de temperatura, pressao e tempo. Além
de eficiente na remocao da lignina, permite a recuperagao dos produtos quimicos utilizados, o
que o torna economicamente vidvel e ambientalmente mais sustentdvel. A recuperagao ¢ feita
principalmente na etapa de recuperagdo quimica, onde o licor negro resultante do cozimento ¢
concentrado ¢ queimado em caldeiras de recuperagdo, gerando energia e regenerando os

produtos quimicos necessarios ao processo (Figura 4) (FOELKEL, 2017).

ESQUEMA DO PROCESS0O KRAFT DE CELULOSE

SECAGEM (4 CELUALOSE
¢ Expioacio

Cocemn ot |
RECUPERAGAD

SiseEr

2 i
¢ ]
.'| Uq
[ % Lpﬂﬂf‘l S
~ TRATAMENTO DE CREAS
UIMBC0S PARA

-
Y Pricitaach
E '.H:G_H.Il):l

S

TRATAMENTO DE EFLUENTES

BRANCUEAVENTO £
SLPFlENTO) DF (oot:lh)

Revista OWL Journal, Campina Grande - PB, v.4.n.1 jan/fev/mar. 2026 - ISSN 2965-2634

A Revista OWL Journal estd licenciada com uma Licenca Creative Commons Atribui¢do (CC BY)

18/31




www.revistaowl.com.br — ISSN: 2965-2634

Figura 4. Producao de Celulose e Sistema Kraft. Fonte: BRUMANO (2023).

Esse processo se inicia com o descascamento das toras de madeira, etapa essencial
para evitar impurezas e garantir maior eficiéncia no cozimento. Apos isso, a madeira ¢ picada
em cavacos uniformes, com tamanho ideal para facilitar a penetracao dos reagentes quimicos
durante as etapas seguintes. Essa preparagao influencia diretamente na qualidade da polpa e
no rendimento do processo (SOUZA, 2024).

Logo em seguida na etapa impregnacao, os cavacos sao aquecidos com vapor e entram
em contato com o licor branco, uma solugdo composta principalmente por hidréxido de soédio
(NaOH) e sulfeto de sddio (Na2S). Essa etapa ¢ feita antes do cozimento principal e tem como
objetivo iniciar a dissolu¢do da lignina, tornando o processo mais homogéneo e eficiente,
além de reduzir o tempo total de digestdo. Apds esse momento os cavacos impregnados sao
colocados em digestores continuos ou por batelada, operando sob alta pressao (7-10 atm) e
temperaturas entre 140°C e 170°C. Durante cerca de 2 horas, a lignina e parte da
hemicelulose sdo dissolvidas no licor, liberando a celulose que compde a polpa marrom
(brown stock). O liquido escuro resultante, rico em lignina e residuos orgénicos, ¢ o chamado
licor negro fraco (SOUZA, 2024; BARROS, 2021).

Posteriormente, o conteido do digestor ¢ descarregado em um tanque de expansao
(blow tank), onde a pressdo atmosférica causa a separagdo das fibras de celulose. Em seguida,
a polpa ¢ lavada em filtros rotativos ou esteiras para remover o licor negro e impurezas
solidas como nos ou particulas ndo cozidas. Esse processo € crucial para evitar contaminacdes
na etapa de branqueamento (CASTRO, 2009).

Entdo o licor negro separado da polpa contém cerca de 15-20% de solidos. Ele ¢
enviado para evaporadores de multiplos efeitos, onde ¢ concentrado até¢ 65-80% de sdlidos.
Esse processo € necessario para que o licor possa ser queimado com eficiéncia nas caldeiras,
promovendo recuperagao energética e facilitando a regeneracao quimica (TIAGO, 2022).

O licor negro concentrado ¢ queimado em caldeiras especiais chamadas caldeiras de

recuperagdo. Essa etapa tem duplo objetivo: recuperar os produtos quimicos inorganicos
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(como NazS e Na2COs) e gerar energia térmica e elétrica a partir da combustdo dos solidos
organicos. Os residuos dessa queima formam o chamado “smelt”, que ¢ posteriormente
dissolvido. Posteriormente, a dissolugdo do smelt em agua forma o licor verde, que passa por
um processo de caustificagdo com cal virgem (CaO), regenerando o licor branco original
usado no cozimento. Isso fecha o ciclo quimico do processo Kraft, tornando-o mais
sustentavel e reduzindo os custos operacionais com reagentes (SOUZA, 2024; CASTRO,
2009).

Ap6s a etapa de depuragdo e lavagem da polpa marrom, inicia-se o branqueamento. O
processo visa remover os 3—5 % de lignina residual que permanecem na polpa, além de
modificar grupos cromoforos responsaveis pela coloragdo indesejada. O branqueamento
ocorre em multiplos estagios, intercalados com lavagens para eliminar substancias soluveis da
lignina. Utilizam-se agentes como oxigénio (pré-branqueamento alcalino), seguido por
0zonio, perdxido de hidrogénio e didxido de cloro — o agente ClO: ¢ o mais comum em
sistemas ECF (livres de cloro elementar). Tudo isso garante uma polpa branqueada de alta
qualidade com menor impacto ambiental (SOUZA, 2024).

O processo Kraft do licor negro ¢ um modelo exemplar de eficiéncia industrial e
economia circular. Ele combina a recuperagcdo quimica rigorosa com a geragao de energia
autossustentavel, reduzindo residuos e impacto ambiental. Tecnologias emergentes, como a
extracdo de lignina e a valorizagdo de compostos especificos, ampliam o potencial do licor
negro para além da mera energia, elevando-o ao patamar de recurso estratégico nas

biorrefinarias do futuro.
3.3. LICOR NEGRO

O licor negro ¢ um subproduto fundamental do processo de polpagdo quimica da
madeira, especialmente no processo Kraft, amplamente utilizado na industria de celulose. Ele
¢ gerado apods a etapa de cozimento dos cavacos, quando ocorre a dissolu¢do da lignina e de

parte das hemiceluloses presentes na biomassa lignoceluldsica. Esse licor contém uma mistura
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complexa de compostos organicos dissolvidos — principalmente lignina, dcidos organicos e
extrativos — e compostos inorganicos provenientes dos reagentes quimicos utilizados no
processo, como hidréxido de sédio e sulfeto de sddio. A correta gestdo do licor negro ¢
essencial tanto para a eficiéncia economica do processo industrial quanto para a
sustentabilidade ambiental do setor de celulose e papel (SMOOK, 2016).

Do ponto de vista quimico, o licor negro apresenta elevada carga organica e alto poder
calorifico, caracteristicas que o tornam um insumo estratégico dentro da fabrica de celulose. A
fracdo organica ¢ composta majoritariamente por lignina dissolvida, que representa cerca de
30 a 40% do contetdo energético do licor, além de carboidratos degradados e extrativos da
madeira. Ja a fracdo inorganica ¢ formada pelos sais de so6dio e enxofre, os quais precisam ser
recuperados para viabilizar economicamente o processo Kraft. Essa composi¢cdo complexa
exige um controle rigoroso das variaveis operacionais, pois alteracdes no teor de solidos e na
viscosidade do licor podem comprometer etapas subsequentes, como evaporagao € combustao
(BIERMANN, 1996).

A recuperagdo quimica do licor negro ocorre, principalmente, na caldeira de
recuperagdo, considerada o coragdo energético da planta de celulose. Nessa unidade, o licor
concentrado ¢ queimado, promovendo simultaneamente a geracao de vapor e eletricidade e a
regeneragao dos produtos quimicos utilizados no cozimento. Durante a combustao, a fracao
organica ¢ convertida em energia térmica, enquanto os compostos inorganicos formam um
fundido rico em carbonato e sulfeto de so6dio, que sera posteriormente reprocessado no ciclo
de recuperagdo quimica. Esse sistema integrado ¢ responsavel por tornar as fabricas de
celulose amplamente autossuficientes em energia (GULLICHSEN; FOGELHOLM, 2000).

Além de sua importincia energética, o licor negro desempenha um papel central na
sustentabilidade ambiental do processo industrial. A recuperacdo e reutilizagdo dos produtos
quimicos reduzem significativamente a necessidade de insumos externos € minimizam a
geracao de efluentes liquidos. Historicamente, o descarte inadequado do licor negro
representava um grave problema ambiental, devido a sua elevada demanda quimica de

oxigénio. No entanto, o desenvolvimento tecnologico das caldeiras de recuperagcdo e dos
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sistemas de evaporag¢do permitiu transformar um residuo altamente poluente em uma fonte
estratégica de energia renovavel, alinhada aos principios da economia circular (SMOOK,
2016).

Nos ultimos anos, novas tecnologias vém sendo estudadas para ampliar o
aproveitamento energético do licor negro, como a gaseificagdo em substituicdo ou
complemento a combustao convencional. A gaseificagdo permite a conversao do licor em gas
de sintese, que pode ser utilizado para geragdo de energia elétrica com maior eficiéncia ou
para a producdo de biocombustiveis e produtos quimicos de maior valor agregado. Apesar do
elevado potencial tecnologico, esses sistemas ainda enfrentam desafios relacionados a
corrosdo, ao controle operacional e aos custos de implantagdo em escala industrial (TRAN;
VAKKILAINEN, 2008).

Dessa forma, o licor negro deixa de ser apenas um subproduto do processo Kraft e
passa a ser um elemento estratégico para a competitividade da industria de celulose. Sua
correta valorizagao energética e quimica contribui para a redugdo de custos operacionais, para
a diminui¢do dos impactos ambientais e para o fortalecimento do setor como produtor de
energia renovavel. Assim, o estudo continuo de suas propriedades, rotas de aproveitamento e
impactos operacionais permanece como um tema relevante para a pesquisa € O
desenvolvimento tecnolégico na area de engenharia quimica e florestal (BIERMANN, 1996;

GULLICHSEN; FOGELHOLM, 2000).
CONCLUSAO

Conclui-se que o licor negro gerado no processo Kraft apresenta composi¢cdo
diretamente influenciada pelos constituintes quimicos da madeira, especialmente lignina,
hemiceluloses e extrativos. As variacdes naturais entre espécies florestais, bem como
diferencas relacionadas a idade, condi¢cdes de crescimento e parte da arvore utilizada,

refletem-se de forma significativa nas caracteristicas quimicas e energéticas do licor negro
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produzido. Dessa forma, a compreensao da relacdo entre a matéria-prima lignocelulosica e a
composi¢ao do licor negro ¢ essencial para o controle e a otimizagdo do processo de polpacao.

Observou-se que o teor e a estrutura da lignina exercem papel predominante na carga
organica ¢ no poder calorifico do licor negro, influenciando diretamente sua eficiéncia
energética na caldeira de recuperagdo. Da mesma forma, as hemiceluloses contribuem para a
formacao de acidos organicos e sélidos dissolvidos, afetando propriedades fisico-quimicas
importantes, como viscosidade e teor de solidos. J4 os extrativos, embora presentes em
menores quantidades, podem impactar significativamente aspectos operacionais, como
formacdo de incrustagdes, corrosdo e emissdo de compostos indesejaveis durante a
combustao.

A analise da influéncia dos constituintes da madeira na composi¢ao do licor negro
evidencia a importancia da selecdo adequada da matéria-prima e do ajuste das condigdes
operacionais do cozimento Kraft. Estratégias que considerem essas varidveis permitem
melhorar a eficiéncia da recuperagao quimica e energética, reduzir problemas operacionais e
ampliar o aproveitamento do licor negro como fonte de energia renovavel e insumo para
processos de maior valor agregado.

Por fim, os resultados discutidos refor¢am a relevancia do licor negro ndo apenas
como um subproduto do processo Kraft, mas como um elemento estratégico para a
sustentabilidade econdmica e ambiental da industria de celulose. O aprofundamento dos
estudos sobre a interacdo entre composi¢ao da madeira e caracteristicas do licor negro pode
contribuir para o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes, alinhadas aos principios da

economia circular e a crescente demanda por processos industriais mais sustentaveis.
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