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Introducao

A oxidacao utilizando oxigénio molecular e o sistema
catalitico Co/Mn/Br tem sido aplicada com sucesso a
ligninas obtidas de diversas fontes™. A lignina oxidada
é o0 principal produto que possui propriedades
quelantes e pode ser utilizado no tratamento de
efluentes que contém metais pesados® A fonte de
lignina live de enxofre e com menor massa molar é
tipicamente um processo organosolv de polpacao,
através do qual a madeira ou outro material
lignocelulésico é submetido & agdo de solventes
organicos que dissolvem a lignina, obtendo-se a polpa
celulésica. Esses processos organosolv podem ser
catalisados e realizados sob pressdo®. Neste trabalho
foi estudada a oxidacdo da lignina obtida por
polpacdo etanol/agua de palha de cana-de-aglcar,
um residuo lignocelulésico que, ao lado do bagaco da
cana, passa a ter grande importancia devido a
proibicdo das queimadas anteriores a colheita da
cana.

Resultados e Discussao

A polpacédo etanol/dgua da palha foi realizada sob
pressdo de argdnio segundo metodologia padréo’ e a
lignina precipitada por abaixamento do pH com H,SO,
até 2 e filtracdo. A lignina (0,15 g) foi dissolvida em
100 mL de &cido acético glacial e adicionados 1,15
mL de HBr (33% m/v), 0,026 g de Mn(OAc),, 0,21 g
de Co(OAc), e 10 mL de anidrido acético. O sistema
foi aquecido entre 50-115°C sob refluxo, mantendo-se
um borbulhamento de O, a 60 mL.min™". As reacdes
em triplicata foram mantidas por 2,5 h e ao longo do
experimento aliquotas de 5 mL foram retiradas que
foram diluidas em acido acético e feita a leitura em
UV-Visivel.
Foi feita uma aproximacdo de cinética de primeira
ordem para a oxidagéo da ligina como:

lignina + O, --> lignina oxidada
A variacdo da absorbancia a 280 nm foi utilizada
como medida indireta da concentracdo de lignina
oxidada em solucdo para assim poder ser calculada a
constante de velocidade k de oxidagdo na forma:
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Ln(A.g) = kt + C, onde C é a constante referente a
concentragéo inicial de lignina.

Os valores de k variaram de 0,039 a 0,145 h',
havendo uma correlacdo entre a menor presséo de
polpacdo (0,5 MPa) e os maiores valores de k. A
menor pressao fornece uma lignina menos modificada
e reticulada, mais suceptivel a oxidagdo. Através dos
valores de k a diversas temperaturas, pode-se
calcular a estimativa da energia de ativacdo para esse
sistema, através da equacdo simples de Arrhenius. O
gréfico de Ln k em funcéo de 1/RT forneceu como
inclinagdo Ea que foi de 1.0 kJ.mol* para a lignina
obtida a 0,5 MPa e 4.1 kJ.mol* para a obtida a 1.5
MPa, com fatores de correlacdo entre 0,85 e 0,90.
Esses valores sdo maiores aos obtidos para a
oxidagao de ligninas obtidas de bagaco de cana, que
variaram de 0.6-1.0 kJ.mol ™, conforme ref. 1.

Conclusdes

A oxidacdo com o sistema catalitico O,/Co/Mn/Br se
mostrou adequado também para a oxidacdo da
lignina organosolv de palha da cana. Os valores
obtidos de Ea mostram que essa lignina é mais
reticulada que a de bagaco de cana. A aproximacéo a
uma cinética de primeira ordem pode ndo ser o
modelo mais adequado, mas as correla¢gfes obtidas
neste trabalho foram satisfatorias.
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