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Resumo: Técnicas para aumentar a reatividade e homogeneidade da lignina kraft de 
eucalipto são importantes para a fabricação de produtos à base de lignina. Este estudo 
avaliou o efeito do tratamento térmico do licor negro na composição química de lignina 
kraft. O licor negro foi tratado termicamente a temperaturas de 175, 200 e 225 °C em 
tempos de reação de 30, 90 e 150 min. As ligninas foram extraídas e caracterizados 
por sua composição química e elementar e Py-CG-MS. O tratamento térmico 
promoveu desmetilação e desmetoxilação da lignina. Para o tratamento de 225 °C e 
150 min, foi observado redução no conteúdo de lignina solúvel, oxigênio e hidrogênio, 
bem como aumento na lignina insolúvel e teor de carbono. Também houve redução 
na relação S/G e aumento no teor de catecol e metoxicatecol. Conclui-se que a lignina 
modificada termicamente é mais reativa e pode ser utilizada em aplicações de alto 
valor agregado. 
 
Palavras-chave: Desmetilação, desmetoxilação, reatividade. 
  

Chemical modification of eucalypt kraft lignin with thermal treatment of black 

liquor 

 

Abstract: Techniques to increase the reactivity and homogeneity of eucalyptus kraft 
lignin are important for manufacturing lignin-based products. This study evaluated the 
effect of heat treatment of black liquor on the chemical composition of kraft lignin. The 
black liquor was heat treated at temperatures of 175, 200 and 225 °C in reaction times 
of 30, 90 and 150 min. Lignins were extracted and characterized by their chemical and 
elemental composition and Py-GC-MS. Heat treatment promoted demethylation and 
demethoxylation of lignin. For the treatment at 225 °C and 150 min, a reduction in the 
content of soluble lignin, oxygen and hydrogen was observed, as well as an increase 
in insoluble lignin and carbon content. There was also a reduction in the S/G ratio and 
an increase in catechol and methoxycatechol content. It is concluded that thermally 
modified lignin is more reactive and can be used in high added value applications. 
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1. INTRODUÇÃO 

A polpação kraft é a tecnologia mais utilizada em todo o mundo para conversão 

de madeira ou biomassa lignocelulósica em celulosepolpa celulósica. Durante o 

processo, uma solução aquosa de sulfeto de sódio (Na2S) e hidróxido de sódio 

(NaOH) a uma temperatura de 155 °C a 175 °C, é usada para degradar e solubilizar 

a macromolécula de lignina e separar as fibras. O licor residual gerado pelo processo 



 

 
 

kraft é denominado licor negro e consiste em componentes orgânicos e inorgânicos 

resultantes das reações do processo.  

Fragmentos de lignina e frações derivadas de carboidratos (principalmente 

hemiceluloses), degradados por reações catalisadas por álcalis, são os principais 

componentes da fração orgânica do licor negro (Demuner et al., 2019). Atualmente, o 

licor negro é enviado para o ciclo de recuperação química para recuperar os reagentes 

inorgânicos utilizados na polpação e gerar vapor e energia para o processo.   

Aproximadamente 50 milhões de toneladas de lignina são produzidas 

anualmente em todo o mundo, das quais 98% a 99% são incineradas para produzir 

energia no processo kraft, e 1 – 2% são lignosulfonatos gerados no processo sulfito 

(Mohan et al., 2006; Norgren e Edlund, 2014). A maior parte do licor negro gerado no 

processo kraft, permanecerá sendo queimado para geração de energia e recuperação 

de reagentes do processo. No entanto, parte da lignina presente neste licor pode 

tornar-se um subproduto valioso. 

A lignina kraft é um subproduto com potencial de agregação de valor no 

conceito de biorrefinaria das fábricas de celulose kraft (Thakur et al., 2014; Kumar et 

al., 2020). Isolar a lignina do licor negro é um passo importante na conversão de uma 

fábrica de celulose em uma biorrefinaria, aumentando assim a receita da fábrica e 

aumentando o valor da lignina através da fabricação de subprodutos (Zhu et al., 2020).  

No entanto, a lignina kraft requer modificações para aumentar sua reatividade 

e ser utilizada na fabricação de polímeros e síntese química. A lignina kraft de 

eucalipto é considerada menos reativa que a de pinus, devido à sua maior proporção 

de lignina siringil/guaiacil (S/G). As posições orto do anel aromático podem ser 

substituídas por um ou dois grupos metoxil (-OCH3), e estes grupos podem interferir 

na reatividade dos grupos hidroxila fenólicos livres (Okamoto et al., 1996; Hu et al., 

2011). 

Modificações químicas controladas precisam ser desenvolvidas para aumentar 

a compatibilidade da lignina com os materiais existentes (Bertella e Luterbacher, 

2020). A desmetoxilação e a desmetilação são modificações promissoras pois 

resultam na modificação de estruturas da lignina, com formação de grupos fenólicos 

livres para formar grupos catecol e metoxicatecol (Okamoto et al., 1996; Hu et al., 

2011). Sendo assim, o tratamento térmico do licor negro antes da extração da lignina 

pode ser realizado para obter um nível significativo de desmetilação e desmetoxilação 

na lignina kraft (Wikberg et al., 2017; Lepp¨avuori et al., 2017). 



 

 
 

O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito do tratamento térmico no licor negro 

proveniente da polpação kraft de eucalipto. Além disso, destacar as possíveis 

modificações na estrutura química da lignina kraft de eucalipto.  

 

2. MATERIAL E MÉTODOS  

  

2.1 Tratamento térmico do licor negro e extração da lignina kraft 

  Foi utilizado um licor negro proveniente do cozimento kraft da madeira de 

eucalipto, oriundo de uma fábrica de celulose e papel. O tratamento térmico do licor 

negro kraft de eucalipto foi realizado em digestor Parr, modelo 4848 M. Foram 

analisadas diferentes condições operacionais de processo, sendo três temperaturas 

(175, 200 e 225°C) e três tempos de reação (30, 90, 150 min), que foram realizados 

em duplicata. Também foi determinado o rendimento do tratamento medindo-se o 

volume inicial (licor negro) e o volume final (licor tratado termicamente) resultantes do 

processo.  

A lignina kraft foi extraída de licor negro original e licores tratados termicamente 

de acordo com a metodologia adaptada de Lin (1992). Os licores foram aquecidos em 

banho-maria sob agitação rápida e acidificação cuidadosa com ácido sulfúrico a 20% 

(em peso) até pH 2,0. O licor acidificado foi filtrado através de papel de filtro Whatman 

No. 4. Após sucessivas lavagens com água quente em pH 2,0, a lignina foi seca a 40 

°C.  

 

2.2 Caracterização das ligninas extraídas 

Para caracterização da composição química das ligninas kraft extraída dos 

licores, a lignina total foi medida pela soma de lignina solúvel e insolúvel em ácido, 

que foram determinadas de acordo com as normas TAPPI UM 250 e TAPPI T 222 om-

02, respectivamente.  

A composição de açúcar, cinzas e metais foram medidos de acordo com as 

normas SCAN-CM 71:09, TAPPI T211 om-02, TAPPI T266 om-02, respectivamente.  

A análise elementar foi realizada utilizando equipamento LECO modelo CHNS-

O. As porcentagens de carbono, hidrogênio, nitrogênio e enxofre foram determinadas 

no módulo TruSpec CHNS Micro e a porcentagem de oxigênio no módulo TruSpec 

Oxygen Add-On.  



 

 
 

A pirólise acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de massa (Py-

GC/MS), foi realizada em um pirolisador de microforno conectado a um aparelho GC-

MS (Shimadzu, modelo QP2020), utilizando uma coluna capilar Ultra-ALLOY®. Os 

compostos liberados foram identificados comparando seus espectros de massa com 

a biblioteca espectral GC-MS (Willey e NIST), com dados da literatura (Barbosa et al., 

2014; Silva et al., 2020). A razão S/G da lignina foi calculada dividindo a soma da 

porcentagem de área da lignina do tipo siringil (S) pela soma da porcentagem da área 

da lignina do tipo guaiacil (G). 

  

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

As ligninas extraídas do licor negro de eucalipto original (referência) e dos 

licores tratados termicamente foram caracterizados quanto ao teor de lignina (solúvel, 

insolúvel e total), açúcares e cinzas (Tabela 1). 

 

Tabela 1. Caracterização da lignina kraft extraída quanto ao teor de lignina (solúvel, 
insolúvel e total), açúcares e cinzas.  

Temperatura e 
tempo 

Constituintes 

Lignina 
solúvel 

Lignina 
insolúvel 

Lignina 
Total 

Carboidratos Cinzas 

Referência 5,64 91,3 96,94 0,88 2,06 

175 °C 

30' 5,84 90,51 96,35 1,32 2,17 

60' 6,14 91,02 97,16 1,07 1,71 
150' 6,02 91,32 97,34 0,94 1,50 

200 °C 
30' 6,07 91,15 97,22 0,80 1,96 
60' 5,97 91,41 97,38 0,80 1,56 

150' 5,16 92,40 97,56 0,69 1,42 

225 °C 

30' 2,89 95,17 97,24 0,54 1,87 

60' 2,01 96,03 98,04 0,55 1,34 

150' 1,63 96,63 98,26 0,40 1,15 
 

Os tratamentos a 200 e 225 °C apresentaram aumento no valor de lignina total, 

chegando a 98,26%, e redução nos valores de carboidratos e cinzas, devido à 

degradação que ocorre durante o tratamento térmico. O tratamento térmico mais 

drástico (225 °C e 150 min) apresentou menor teor de lignina solúvel (1,63%) e maior 

teor de lignina insolúvel (96,63%).  

De acordo com Yasuda et al. (2001), produtos de degradação de baixo peso 

molecular e derivados hidrofílicos da lignina formam a fração solúvel da lignina. Como 

o tratamento térmico promoveu o aumento das unidades G, pela disponibilidade da 

posição C-5 do anel aromático. Com isso, tem-se a formação de ligações mais fortes 



 

 
 

(C-C) e mais condensadas, resultando em baixa clivagem e degradação durante a 

hidrólise ácida (Sjöström, 1993).   

A análise elementar das ligninas extraídas tanto do licor negro original quanto 

dos licores tratados termicamente é apresentada na Tabela 2.  

 

Tabela 2. Composição elementar e poder calorífico das ligninas kraft extraídas. 

Temperatura e 
tempo 

Composição elementar (%) 

Carbono Hidrogênio Nitrogênio Oxigênio Enxofre 

Referência 63,52 5,68 0,12 27,63 3,01 

175 °C 
30' 64,03 5,66 0,14 28,12 1,95 
60' 64,20 5,85 0,14 27,67 2,03 

150' 65,36 5,61 0,09 27,01 1,73 

200 °C 
30' 65,13 5,81 0,11 27,06 1,78 
60' 66,30 5,63 0,11 26,07 1,70 

150' 66,39 5,32 0,11 26,22 1,87 

225 °C 

30' 67,14 5,28 0,17 25,75 1,57 

60' 69,43 5,07 0,13 24,21 1,10 

150' 70,73 4,94 0,13 23,02 1,06 

 
O teor de nitrogênio encontrado nas ligninas isoladas variou entre 0,09 e 

0,17%. A variação no teor de enxofre foi de 1,06 – 3,01%. De acordo com Doherty et 

al. (2011), a lignina kraft possui uma porcentagem de enxofre entre 1 e 3%, presentes 

como grupos tiol alifáticos.  

Houve um aumento no teor de carbono e uma redução nos teores de 

hidrogênio, oxigênio e enxofre com o aumento da temperatura e tempo de reação. 

Esse resultado indica que o tratamento térmico promoveu a desmetilação (clivagem 

de grupos -CH3) e desmetoxilação (clivagem dos grupos -OCH3) da lignina kraft de 

eucalipto, diminuindo a conteúdo de hidrogênio e oxigênio e, proporcionalmente, 

aumentando o conteúdo de carbono. Wikberg et al. (2017) também observaram uma 

desmetilação significativa e desmetoxilação em lignina kraft de madeira de eucalipto 

após tratamento térmico de licor negro antes da extração da lignina. 

Na análise de pirólise acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de 

massa, os compostos fenólicos identificados foram classificados em quatro 

categorias: fenol (H), catecol (Ca), guaiacil (G) e siringil (S), conforme a Figura 1.  

 

 

 

 



 

 
 

Figura 1. Efeito do tratamento térmico nas porcentagens de compostos fenólicos 

 

A proporção de lignina com ausência de grupos metoxílicos (tipo H) aumentou 

com o aumento da temperatura e do tempo de reação. Esta tendência mostra que a 

desmetoxilação da lignina kraft de eucalipto ocorreu durante o processo térmico 

tratamento. No tratamento realizado nas condições mais drásticas (225 °C e 150 min), 

houve aumento significativo na lignina do tipo H (495%) e na lignina do tipo catecol 

modificada (214%) e redução na lignina tipo S (66%) e na lignina tipo G (28%), 

mostrando que a desmetilação e desmetoxilação ocorreram durante o tratamento 

térmico.  

Os valores da relação S/G da lignina variaram de 1,38 a 3,38. Não houve 

variação significativa entre os valores de S/G da referência e dos tratamentos de 175 

e 200 °C. No entanto, foi observada uma redução de 53% na relação S/G do 

tratamento de referência (relação S/G da lignina: 2,92) em comparação com o 

tratamento de 225 °C e 150 min (relação S/G da lignina: 1,38). 

 

4. CONCLUSÃO  

• O tratamento térmico promoveu a desmetilação e desmetoxilação da lignina 

kraft de eucalipto. Observou-se redução nos teores de lignina solúvel, oxigênio 

e hidrogênio e aumento nos teores de lignina insolúvel e carbono. 

• Houve uma redução de 53% na relação S/G e aumento significativo na lignina 

tipo H (495%) e lignina do tipo catecol modificada (214%) no tratamento de 225 

°C e 150 min. 



 

 
 

• A lignina kraft modificada é mais reativa devido a mudanças em sua 

composição química e pode ser utilizada na produção de produtos à base de 

lignina de alto valor agregado. 
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