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Resumo: A lignina € um biopolimero aromatico presente em 15 a 30% da biomassa
vegetal, historicamente tratada como subproduto da indastria de papel e celulose.
Com o avanco das biorrefinarias e a busca por alternativas sustentaveis aos derivados
de petréleo, sua valorizacdo vem ganhando destaque devido ao potencial de
aplicagcdo em adesivos, resinas, compositos e biocombustiveis. O objetivo deste
trabalho foi revisar criticamente os principais processos de extracéo de lignina — Kraft,
Klason e Organossolv (Acetosolv) — considerando suas vantagens, limitacdes e
potenciais aplicacdes. A metodologia consistiu em revisao bibliogréfica sisteméatica de
artigos, dissertacoes e livros especializados, priorizando estudos entre 2000 e 2023,
sem desconsiderar publicacdes classicas. A analise comparativa foi estruturada a
partir de critérios como rendimento, pureza, preservacao estrutural e viabilidade de
aplicacdo. Os resultados idealizados indicam que a lignina Kraft se destaca pela
disponibilidade em escala industrial, mas apresenta degradacgao estrutural e presenca
de enxofre; a lignina Klason tem relevancia laboratorial, com alta pureza em relacéo a
carboidratos, mas sofre modificacbes quimicas; e a lignina Organossolv apresenta
maior pureza, menor degradacao estrutural e potencial de uso em produtos de maior
valor agregado. Conclui-se que o processo Kraft permanecera dominante em escala
industrial, o processo Klason seguira como ferramenta de pesquisa € 0 processo
Organossolv desponta como a alternativa mais promissora para aplicacbes
tecnoldgicas sustentaveis.
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Abstract: Lignin is an aromatic biopolymer accounting for 15-30% of plant biomass,
historically regarded as a by-product of the pulp and paper industry. With the
development of biorefineries and the search for sustainable alternatives to petroleum-
based products, its valorization has gained increasing attention due to potential
applications in adhesives, resins, composites, and biofuels. This study aimed to
critically review the main lignin extraction processes — Kraft, Klason, and Organosolv
(Acetosolv) — focusing on their advantages, limitations, and potential applications. The
methodology consisted of a systematic literature review of scientific articles,
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dissertations, and specialized books, prioritizing studies published between 2000 and
2023 while considering classical works. The comparative analysis was based on
criteria such as yield, purity, structural preservation, and application feasibility. The
idealized results indicate that Kraft lignin is abundant at the industrial scale but
presents structural degradation and sulfur content; Klason lignin is relevant in
laboratory contexts due to its purity regarding carbohydrates but undergoes chemical
modifications; and Organosolv lignin stands out for its higher purity, lower structural
degradation, and potential use in high-value products. It is concluded that the Kraft
process will remain predominant in industry, Klason will continue as a research tool,
and Organosolv emerges as the most promising alternative for sustainable
technological applications.

Key-words: Kraft Lignin; Acid Precipitation; Sustainability.

1. INTRODUCAO

A lignina é reconhecida como o segundo biopolimero mais abundante da
natureza, ficando atrds apenas da celulose em termos de ocorréncia. Representa
entre 15 e 30% da biomassa vegetal, desempenhando funcbes estruturais
fundamentais para o tecido lenhoso, como rigidez, impermeabilidade e resisténcia ao
ataque de microrganismos (LEWIS; YAMAMOTO, 1990). Em termos industriais, a
lignina historicamente foi tratada como residuo de processos de polpacao, destinada
guase exclusivamente a geracdo de energia em caldeiras. Contudo, nos ultimos anos,
0 interesse em seu aproveitamento tem crescido, impulsionado pelo conceito de
biorrefinarias e pela busca de alternativas sustentaveis aos derivados de petréleo
(DESSBESELL et al., 2020).

Esse interesse decorre de sua estrutura quimica complexa, constituida por
unidades fendlicas interligadas em uma rede tridimensional irregular, que confere alta
reatividade e grande potencial de modificacdo quimica (GELLERSTEDT;
HENRIKSSON, 2008). A possibilidade de utilizacdo da lignina em adesivos,
compositos, espumas rigidas, bioadsorventes e como precursor de fibras de carbono
demonstra sua versatilidade (MAHMOOD et al., 2016). Ao mesmo tempo, sua
abundancia em residuos agroindustriais e florestais refor¢ca sua viabilidade econémica
como matéria-prima renovavel (BURANOV; MAZZA, 2008).
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Entre os diversos métodos de obtencdo, destacam-se os processos Kraft,
Klason e Organossolv. Cada um apresenta vantagens e limitacdes em termos de
rendimento, pureza e impacto ambiental. O processo Kraft € amplamente difundido na
industria de celulose e papel (CHAKAR; RAGAUSKAS, 2004), o Klason é
tradicionalmente usado para analises laboratoriais (ADLER, 1977) e o Organossolv
surge como alternativa mais limpa e promissora (ZIJLSTRA et al., 2020). Este artigo
tem como objetivo analisar criticamente esses trés processos, com base em diferentes
estudos recentes, abordando suas metodologias, caracteristicas da lignina obtida e

perspectivas de aplicacdo industrial.

2. DESENVOLVIMENTO

2.1 ESTRUTURA E FUNCOES DA LIGNINA

A lignina é um polimero natural formado por unidades de fenilpropano
(guaiacila, siringila e p-hidroxifenila), interligadas por ligacdes éter e carbono-carbono.
Diferente da celulose e da hemicelulose, sua estrutura € altamente irregular, o que
dificulta sua degradacdo e confere propriedades especificas aos tecidos vegetais
(GRABBER, 2005). Na madeira, é responsavel pela rigidez estrutural, pelo transporte
de fluidos e pela protecdo contra organismos decompositores. Além disso, atua como
uma espécie de “cimento” que une as fibras, proporcionando estabilidade ao material
vegetal (CONSTANTINO; SANTOS; SEVERO JUNIOR, 2011).

Estudos mostram que a lignina ndo é quimicamente uniforme, apresentando
variacfes conforme a espécie vegetal, idade da planta e processo de extracdo. Apos
o isolamento, sua estrutura sofre alteracées devido a rea¢des de despolimerizacéo e
condensacdo (ARGYROPOULOS; MENACHEM, 1998). Essa variabilidade é um dos
grandes desafios para sua aplicacdo em larga escala, pois resulta em produtos com
diferentes propriedades fisico-quimicas. Ainda assim, a diversidade estrutural também
pode ser explorada positivamente, permitindo aplicagbes em nichos distintos, desde

polimeros especiais até insumos energéticos (BOERIU et al., 2004).
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No contexto da resisténcia bioldgica, a lignina desempenha papel relevante no
retardamento da degradacéo por microrganismos, mas estudos recentes mostram que
essa protecédo é limitada, especialmente apds o abate da madeira (HATAKKA, 2001).
Fungos apodrecedores, como Trametes versicolor e Gloeophyllum trabeum, séo
capazes de degradar a lignina, o que reforca a necessidade de investigar o papel de
extrativos bioativos, além da lignina, na durabilidade natural da madeira (MATTOS et
al., 2014).

2.2 PROCESSOS DE EXTRAQAO DE LIGNINA

2.2.1 Processo Kraft

O processo Kraft é o mais utilizado em escala industrial, responsavel por mais
de 80% da celulose mundial. Baseia-se na acéo do licor branco, composto por
hidréxido de sddio (NaOH) e sulfeto de sodio (Na,S), que promove a dissolugéo de
até 95% da lignina presente na madeira. O residuo, conhecido como licor negro,
contém lignina, hemiceluloses e compostos inorganicos, sendo em grande parte
gueimado para geracdo de energia. Apesar de sua eficiéncia, esse método introduz
enxofre na lignina, o que pode limitar algumas aplicacbes mais nobres (CHAKAR,;
RAGAUSKAS, 2004; DESSBESELL et al., 2020).

Avancos tecnoldgicos tém buscado alternativas para purificar e valorizar a
lignina Kraft. Entre elas, destacam-se 0s processos de precipitacdo acida seletiva,
como o LignoBoost, que permitem recuperar lignina em maior escala e com menor
teor de contaminantes. No entanto, os custos de purificagdo ainda sdo um entrave
para sua adog&o em biorrefinarias integradas (LOURENCON et al., 2015). A principal
vantagem do Kraft € sua ampla disponibilidade, visto que é gerado em grandes
volumes como subproduto da indistria de celulose (LOURENCON; MAGALHAES,
2020).

2.2.2 Processo Klason

O método Klason é utilizado principalmente em analises laboratoriais e baseia-
se na hidrdlise &cida concentrada. Nesse processo, aplica-se acido sulfarico em alta
concentracdo, que hidrolisa os carboidratos, deixando como residuo a lignina
insoluvel. Essa lignina é frequentemente chamada de lignina 4cida insolavel ou lignina

Klason. Embora seja til para quantificacdo do teor de lignina em biomassa, esse
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processo pode causar modificagOes estruturais significativas, como condensacao e
perda de grupos funcionais reativos (ADLER, 1977; SUN; LAWTHER; BANKS, 1997).

A lignina obtida pelo método Klason € geralmente utilizada em estudos de
caracterizacdo, pois apresenta baixo teor de polissacarideos. Contudo, devido as
modificacdes quimicas que sofre, ndo € a mais indicada para aplicacdes industriais
diretas. Ainda assim, sua importancia cientifica € inquestionavel, sendo amplamente
utiizada em analises comparativas de espécies vegetais e em protocolos de
referéncia para estudos de lignina (SCHULZE, 1891; TELEMAN, 2009).

2.2.3 Processo Organossolv (Acetosolv)

O processo Organossolv, especialmente a variante Acetosolv, utiliza solventes
organicos como &cido acético, etanol ou misturas alcodlicas em condi¢des controladas
de temperatura e pressdo. Sua principal vantagem é a obten¢do de uma lignina de
alta pureza, com preservacdo da estrutura quimica, reduzindo as limitacdes
observadas nos processos Kraft e Klason (ZIJLSTRA et al., 2020). Além disso, 0s
solventes empregados podem ser recuperados, reforcando o conceito de biorrefinaria
sustentavel (FENGEL; WEGENER; GREUNE, 1989).

Em estudos com palha de cana-de-agucar, a lignina Acetosolv apresentou
composic¢ao proxima a CgH,3503,71, poder calorifico superior de 21,76 kJ/g e energia
de ativagdo de 40,69 kJ/mol, evidenciando sua aplicabilidade tanto em insumos
guimicos quanto energéticos (OLIVEIRA, 2023). A alta pureza e menor degradacao
estrutural tornam essa lignina promissora para aplicacdes em adesivos, compositos,

polimeros e como precursor de produtos quimicos finos (XU et al., 2021).

2.3 METODOS DE CARACTERIZACAO DA LIGNINA

A caracterizacdo da lignina é etapa fundamental para determinar sua
aplicabilidade. Entre os métodos mais utilizados, destacam-se: a espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), que identifica os grupos funcionais

aromaticos e carbonilicos caracteristicos; a analise elementar CHNS/O, que fornece
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dados de composicdo quimica; e a microscopia eletrénica (SEM/TEM), que revela
morfologia e tamanho de particulas (FAIX, 1988; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIMLE,
2006).

Outros meétodos relevantes incluem a analise termogravimétrica (TGA/DTG),
utilizada para avaliar a estabilidade térmica, e a determinacdo do poder calorifico
superior (PCS), importante para avaliar o potencial energético da lignina. Em alguns
casos, também se utilizam técnicas cromatogréficas e de RMN para aprofundar a
investigacdo da estrutura polimérica (BOERIU et al., 2004; HU; RAGAUSKAS, 2012).

A escolha do método depende do objetivo do estudo: analises energéticas
demandam PCS e TGA, enguanto aplicacbes em materiais requerem dados
estruturais e funcionais. Nos trabalhos analisados, todos os trés processos (Kraft,
Klason e Organossolv) foram caracterizados com uso de mdultiplas técnicas, o que
permitiu comparacbes consistentes entre suas propriedades (LOURENCON;
HANSEL et al., 2015; LOPES et al., 2023).

2.2 METODOLOGIA

A metodologia baseou-se em reviséo bibliografica sistematica, considerando
artigos cientificos, dissertacdes e livros especializados na area. Foram priorizados
estudos recentes (2000-2023), sem deixar de lado publicacdes classicas sobre
quimica da lignina, que ainda fundamentam as discussdes atuais. A andlise
comparativa entre processos foi estruturada a partir de critérios como rendimento,
pureza, preservacao estrutural e viabilidade de aplicacéo.

Para o artigo futuro sera desenvolvido a partir da analise de trés estudos
principais: i) isolamento da lignina Kraft a partir do licor negro de eucalipto, com
posterior precipitacdo acida; ii) extracdo de lignina Klason via hidrélise acida de
cavacos de Eucalyptus grandis; iii) extracdo da lignina Organossolv (Acetosolv) de
palha de cana-de-acUcar, empregando acido acético/agua. Cada um dos trabalhos

sera usado técnicas complementares de caracterizacdo, como FTIR, CHNS/O, TGA,
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PCS e microscopia eletronica, permitindo a comparacéo entre os diferentes tipos de

lignina.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A metodologia adotada neste estudo fundamentou-se em uma revisao
bibliografica sistemética, que abrangeu artigos cientificos, dissertacbes e livros
especializados sobre os processos de extracdo e caracterizacéo da lignina.

Foram priorizados estudos publicados entre 2000 e 2023, sem desconsiderar
contribuicdes classicas que ainda sustentam o entendimento atual da quimica da
lignina.

Para possibilitar uma andlise comparativa solida, os critérios considerados
foram rendimento do processo, pureza do material obtido, preservacao estrutural e
viabilidade de aplicacdo em diferentes contextos tecnoldgicos.

Nesse contexto, foram definidos trés estudos de referéncia para orientar
analises futuras. O primeiro estd associado ao isolamento da lignina Kraft, obtida a
partir do licor negro de eucalipto e posteriormente recuperada por precipitacdo acida.
O segundo corresponde a extracdo da lignina Klason, realizada pela hidrélise &cida
de cavacos de Eucalyptus grandis. O terceiro contempla a rota Organossolv, na
variante Acetosolv, empregada na palha de cana-de-acucar com a utilizacdo de
mistura acido acético/agua.

Em todas as situacdes, a caracterizagédo sera conduzida por meio de técnicas
complementares, como FTIR para identificacdo de grupos funcionais, andlise
elementar CHNS/O para composi¢ao quimica, TGA para estabilidade térmica, PCS
para poder calorifico e microscopia eletronica para observagéo da morfologia.

Embora este trabalho ndo apresente resultados experimentais originais, €
possivel projetar cenarios idealizados com base na literatura disponivel.

Assim, na Tabela 1 apresenta-se uma comparagao entre os trés processos de

maior relevancia.
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Tabela 1 - Comparacao entre os principais processos de extracao de lignina

Processo Vantagens Limitacdes Aplicac8es Tipicas

- Consolidado na industria - Presenca de enxofre - Geragéo de energia (licor

de celulose e papel. residual. negro)

- Alto rendimento de - Estrutura quimica _ PI’OdliI(;éO de adesivos de
Kraft extracao. degradada. baixo custo

- Grande disponibilidade - Pureza limitada para - INSUMOS e.m escala

como subproduto aplicac6es de maior valor industrial

industrial. agregado. '

- Sofre modificaces - Quantificag&o de lignina

- Elevada pureza em estruturais durante a em biomassa

relacdo a carboidratos. hidrélise acida. - Estudos corﬁparativos de
Klason - Método padronizado e - Rendimento s .

- . . especies vegetais.
amplamente utilizado em  relativamente baixo - Andlises de composicio
andlises laboratoriais. - Nao vidvel em escala .
industrial. quimica.

- Alta pureza da lignina. - Custo mais elevado - Adesivos de alto

- Estrutura menos comparado ao Kraft. desempenho.
Organossolv  degradada. - Escala industrial ainda - Compositos e polimeros.
(Acetosolv) - Processo sustentavel limitada. - Produtos quimicos finos

(recuperacéo de - Controle rigoroso de - Potencial em

solventes). condicdes de operacao. biorrefinarias.

Fonte: Adaptado de Chakar e Ragauskas (2004), Lourencon e Magalhaes (2020), Zijlstra et al. (2020),
Oliveira (2023).

De maneira geral, a lignina Kraft deve manter-se como a mais abundante em
escala industrial, caracterizada por alto rendimento e ampla disponibilidade, embora
apresente limitacdes relacionadas a presenca de enxofre e a degradacgéo estrutural.

A lignina Klason, por outro lado, tende a ser a de maior relevancia no meio
académico, em virtude da sua elevada pureza frente a carboidratos, mas com baixo
rendimento e alteracdes estruturais decorrentes da hidrélise acida, o que inviabiliza
aplicacdes industriais.

J4 a lignina Organossolv (Acetosolv) desponta como a alternativa mais
sustentavel e tecnicamente atraente, visto que apresenta alta pureza, estrutura menos
degradada e potencial de uso em compdsitos, polimeros e adesivos de alto
desempenho, apesar dos custos mais elevados e da menor consolidacdo em escala

industrial.

3. CONSIDERACOES FINAIS
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A andlise comparativa dos processos de extragcdo de lignina evidencia que cada
rota possui caracteristicas especificas, que as tornam adequadas para diferentes
contextos de aplicacdo. O processo Kraft, amplamente consolidado na indastria de
celulose e papel, permanece como a principal fonte de lignina em escala global,
apresentando elevado rendimento e abundancia como subproduto. Contudo, suas
limitacdes, principalmente a presenca de enxofre residual e a degradacédo estrutural,
restringem seu uso em aplicagcdes de maior valor agregado, concentrando-se em usos
energéticos e em produtos de baixo custo.

O processo Klason, por sua vez, mantém relevancia em ambientes académicos
e de pesquisa, ja que fornece lignina com baixo teor de carboidratos, permitindo
analises precisas da composicao da biomassa. Entretanto, as alteracfes estruturais
provocadas pela hidrdlise acida e o baixo rendimento inviabilizam seu uso em escala
industrial. Assim, sua importancia esta mais associada ao campo da caracterizacao
laboratorial do que ao aproveitamento em biorrefinarias.

O processo Organossolv (Acetosolv) apresenta-se como a alternativa mais
promissora para o desenvolvimento de uma economia baseada em fontes renovaveis.
Por gerar lignina de alta pureza, com preservacao estrutural e menor presenca de
contaminantes, esse método se destaca para aplicacdes em adesivos, compadsitos,
polimeros e produtos quimicos finos. Ainda que enfrente desafios relacionados ao
custo operacional e a falta de consolidagdo industrial, seu alinhamento com os
principios da sustentabilidade e da economia circular reforca seu potencial de
expansao em médio e longo prazo.

Dessa forma, conclui-se que o processo Kraft permanecerda essencial na
producéo industrial devido a sua escala consolidada, o processo Klason seguira sendo
uma ferramenta fundamental em pesquisas laboratoriais e de caracterizacgéo,
enquanto o processo Organossolv desponta como a alternativa mais inovadora,
ambientalmente sustentavel e tecnologicamente viavel para aplicacées de maior valor

agregado.
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