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formagao de compostos malcheirosos durante
o processo de polpagao sulfato

Marla Laiza Otero D'Almedda
Coentro Técnleo em Celulese & Papel — 1PT

Heste trabalhe scrio abordades os fatores gue
Influenclam na formagfo da compeatos malchedroecs
dursnte & polpacEs sulfato, incluisds matéria-prima,
codigles de polpagse, sufidsz do licor, tempo ¢

temperatura de cozimento.
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Este trabalho fol apresestadn no seminfrdo
"Eliminacie de odoses em fébricas de ‘papel 2 ce-
lulose” realizodo pele ABCP em 21 de margo de

1. FORMACAOD BEstudoa evldenclaram gque na  eulfetos elivam os gropos metoxilos
DOS COMPOSTOS polpagio sulfato o equilibrio da de lignina (reagles e & ci). mere-
MALCHEIROSO0S reagiio b encontra-s2 deslocado fore ditase etrovés de um mecanlemo

Pare o cozimento da matéris-
prima Hgnoceluldsles no processs
sulfato ¢ cmpregada uma solugSo
dz hidrixldo de eddio e de sulfeto
da sddlo. Measta solug®o os fons
sulfedos encomtram-se sem  equili-
brio hidralitics correspondente s

temente para 8 esquerda. Por ow-
i lade, devldo & walor da cons-
tamte k, ser prande, & clevade &
voncentracis de fons hidrossulfe-
o (H5} na solugdEo (1)

Mo processo de polpagio sulfaio,

de substituig®e nucledfilica bimo-
lecular (S0%) oo ftomo de earbono
do grupo metila (1.2}, Em uma
reagis  bimelecular  conecguints
freagdio d) o ion melilmercapteto
(Me5) ateca outro gropo metoxr
[a do lignina produzinds dimedils

reagles a o b (1) ea foms Iidressulfedos & o5 fons: sulfeto {1.2).
ke Lighsde + H5- = MeSH + LigD- (g}
¥ + HO = HY + OH () LigOMz + S-= = MeS® + LigD (cg
ks MeSH + OH- =+ Me5 + HO (o)
HS + H> & H,5 + OH (b LIOME + Mes = M5 + LipO (d)
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As reaghes ¢ e d preponderam
no processo oo polpapdo sulfato.
Hi reacbes sooundivias camo (1)
® O despreporclopamento do di-

metiissulfeta Ba prescopa dos

MesS o+

& A owidegio do metilmercaptang
g dimctlldizmilfeto na presanca
de cxigfolo @ em meio sleale

OH- ~+ MeS:  +

poid hideoxila (rengdo e}, for
mando metilmercapteto & e
tanol. A welocidade desta res
¢io € normalments negligen
cldvel.

M=OH (=)
no {reaghio §). Eliminande-ge ¢

oxiginie do slstema, cofa e
¢lio deiza de ocorver.

IMSH 4+ 1/20: < MeSSMe 4+ H.O (D

# ) desproporcioamenta do me-
tilmercaptana (reago g). Esta

reacfs tem wma  velocldade
baixa, mas ainde significativa.

MeSH —~ MesS 4+ HiS (8

® A condensaghio de fons hidros-
sulfetos @ metilmereapteios com
a lgnina {reagic h). Yirlos
estucdod provaram que Bo Tedor

Lignina + MeS- -

Lignina + HS-

Dos compostos de enxofre for-
mados, sio responsévels pelo odor:
o sulfets de hidrogénio  (HS)
o metilmercaptana (MeSH), o dl-

de 2% do cnxofre do solugio
de comimenio & fixado pela lig-
mina apes o COEEHEALD.

LigSMe  (hy)
-~ Lig8H  (h)

metilzenlfcte (MesS) e o dimetil-
dissulfern (MeB83Me). A Tabela T
enfeixa algumas caractorlsticas des
tes compustos,
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Figura 1 — Precirsoces primirios
da lignina {3}

Mas madeirns de coniferss hi
uma predomindneia de unidades
guatacil, enguanto que ned madels
tas de folhosas, hi uma predoend-
nincia de unidades siingl (3).
Deeste modo, em wma folhosa ha-
verAd relativaments mais  grupos
metoxilas da gue em uma canffera;
lopn, ns processs ds polpagho
gulfate, formase ealoy quantidade
de compostos oderiferns com B
primeira do que com B segunda, o
que ifustra o gréfleo 1 (4

Examinands o Grifieo 1, nols

Tobela 1 — Carncteristicas dosn compostos malcheivosos formados durante & polpagio sulfae (2)

Compoato Ponto de Calor de Falxa de Limite de edar Constanie de
ebulizdo cambustiio concentragio  mo &r ambiemte lsselagia
caplosiva oo
ar, em %
H5 - B61,8%C 124kenal fmol 43 - 455 04 — 5 ppb K, = 2,1x10-7
Ko < 1074
MeSH +  S5R0C 299kcal /mol 22- 92 2 =3 pph K =43x10-1
M5 + 38 °C 45Tkeal fmol 3% - 218 ~ 1,0 pph nia dissocla
MeSEMe + 118 o FMkeal/mol = ndo dissocis

2. FATORES OUE
INFLUEMCIAM NA
FO
DOs COMPOSTOS
MALCHEIRCOS0S

-‘Durante 8 polpagfo sulfato s
condigics materlals ¢ operacionais
do processs de polpacdo e3o lato-
res gue influenciam na formagio
dog compestos maleheirosos,

Z.1. Matéria-Frima

A formagio de compostos mal-

cheirosos ¢ praporcional & guantk
dade de propos metoxilas (ver sas-
ghes & & d).

Por sua vez, A lipnine, pressmts
na3 matétlas-primas  lignocehaldsi-
cas, 4 um polimero natural, prove-
niente de uma polimerlzaglio de
Lldrogenativa dos precurscres mos-
trados ma figura 1 (3). Estes pre-
cufsotes, Ccujos esquelefns  perna-
pecemn reconhesivels na moléeula
terminal do lignina, possuem gro-
pos & radicais ativos em quantida-
g melntiva difereniss.
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s gue, 1o caso das folhosas, o ve-
locidade imicial de [ormagio de
compodios malchelrozos & elevada
para em segida aproximares de
um walor eotstaple, que & alnda
quasz 10% seperior & velocldade
com que e formam o5 ceapostod
malchelrosas para as confferes (6).
Desta forma um cozlmenta de 4
horas de folhosse produzicd o re-
dor de quese 30% mais compostos
malcheitnsos do que um comimen-
te de 4 horas de coniferas, conal-
derando o5 dois comimentes efetus-
dos nes mesmas condigfes.




L -4 L]
TEMT, BORLE

Grifico 1 — Formacio do et
mercapiana  (MeSH)
& dimetilssolfeis
(Me8) em win coxi
mente  sulfate @
30,5% de sulfidez &
a 180°C (4.

2.2. Condigcs da polpaslio

2.2.1. Sulfider do Bicor de cozl
menio

Chamn-se sulfidez do lecor de
corlmenic o quaciente ds quantl-
dade de sullels da sddia (M)
pels soma dos guantidedes de sul-

feto de sidio e de hidrfmido de
gidio (Ma:3 <4 MaOH), todas ex-
peesans em MasO 5).

Diezta modo, wm sosents da
sulfider significa mum aumento da
guantidads de fons sulfetos ¢ hi-
drossulfetos mo Heor de cozimento
&, Conspquentements, nuol auen-
te da formagio de composios odo-
fferos {ver reagies a a g).  Esis
fato pode ser constatedo nos dados
du Tabela IL (4}

Estudes evidenclam que uma
gulfldez de 204 & satlslatdtia pes

ra toitas pastas para papel {49,
2.2.2, Tempo de corimento

A formagiio de compostos mal-
chefroeos sumenta com o tempo
de coziments (vide Tabela IT).

2.2.3. Temperatvra de oocimedts

Ag energine de stlvacio paca &
fermacin dos compastos MeSH e
Mei3 50 menerss do que a oo
pia de ativagio para A reagiio de
desllgnificagio, o que slpniflca que
esfes compoding serds formados a
femperaturas inferiores a tempeTes
tura de cozimento, que prevalece
por mals tempo (4. Alnda, werdll.
cade eom o awments da tempers
tura uma formacEs mais infensy de
compostss malcheirosos, fato mais
promunziade no caso de cozimento

Tabels 11 — Formaclo do metilmercaptana ¢ metilssulleto em oElmet

tos experimentads (4)

Condigdes da 2 hr 3hbr 4 hr
polpagia e
lipoa di madedra MeSH  Me,5 MeSH  MeS  MeSH MeS
Sulfidez: 15%
Temperatura: 170°C
Coniferas 1,06 .71 1,55 1,29 1,86 2,138
Falhosas 2,70 2,00 511 2497 LM 408
Sulfidesz: 15%
Temperatura: 180°C
Coniferas o4 2,08 2,57 337 254 493
Frolhoeas i) STy 352 5,55 333 711
Sulfidezs 309
Temperatura 170°C
Coniferns 2,75 1,25 3,53 2,32 4,17 306
Folhogs 213 280 1,78 4,10 3,74 520
Sulfidez: 0%
Tempeeatura: 18040
‘Coniferss 4,17 3448 5,12 53,33 3,65 6,70
Folhesag 5,78 3,35 6,32 3,70 645 11,10

de folhosee, [uetrado pelos grifis
o 2 e 5 (4.6

A cinddica de desmetilag®o no
coimente de confferas sugere gqus
EHUANLD 56 CONSEEUE Rt teducEs
corsidecivel na formecdo do dis
medilssulfeds (Mee5) com o aumen-
to dn temperatura de cozimento, o
mesmo nfio & verifleado pa forme-
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CGriflco 2 — Velocldade de for
magio de MeS @

MeSH duranie a pal

de coniferns &

10°C ¢ 180°C & o

ums sulfidez de

30,5% (@),

gia do metilivereaptana (MaSH).
O grifico 2 solientn este fato (8).
O exame do grilles permite aimda
concluir gue &8 o cozimento for
levado p om mesmo grsu de des
lignificapdo, & guantidade de metl-
metcaptana formada & praticamen-
te o mesma, indépendente da feme
perAtura.
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Grifico 5 — Velocidade de for
mogio de MoS e
MeSH durante & pol
pagio de folhoses a
wirlas temperatiras
¢ a uma sulfidez de
30,59 (6}
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A cinética da dmumlilfu no
cozimento  das  folhosas mals
complicada ¢ a formag3os da com-
postos malchelrosos & femperatu-
ras mais altas & mais pronunciada
do que Do caso das conlferss, ©
gue mostra o grifio 3 (8h

2.2.4. pH

Cuanta malor o pH menor a fos-
magie de metilmercaptann (MeSH},
Por outrn fado uen pH mais alto
faverece a bonizegio deste compos
to [ver reacdo ca) &, consegueabbe-
mente, sup convers5 para dime-
tlseulfets (MesS), O prifico 4
ilustra este comporiamento (4,
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Grifleo 4 — Formag3o do Medl
mercaptane ¢ dime
tilssalfete com o pH
@

Ainda, quanto meior o pld, me-
nor & g quasidade do metilmercaps
tana libzradn da solugdo, uma wez

que a tencdo de vepor deate de-
penife da concentracho do conpos-
to no ionizada (6).

2.2 5, Cogiments comtinno  ver-
sus descontimned

THgesiores continuos  ApFESCT-
tam cerlas vantagens e ula;ﬂn
poe  dipestores  descontimesd.

tempetatura em um digestor conti-
nue pode ger elevads papldsmen-
ta & tempernturn de cozimenio o
baixads papldameote oo final do
cozimento, Bm digestores descom

tiuos estas operaciea slo lentns €
o processo de coziments nfp €
uniforme, resultands provavelmen-
tz oe focmards adickonal de com-
pestos malcheiresos (1)

Tibela LI — Ocombocis ¢ coscentrapbes dos compostos malcbeirosos
em digestor descontinue ¢ eootinug (T)

Arca de Emiss3o Concentragio, em ppot, oo velume

H:5 M:5H Me,5 MeaS.
Drigestor descontinug
poses de descarpa Q.E000 010000 10345000 10-10000
gasce oz d m 02000 10-5000 100-60000  T00-E0000
Drigestor continwe 10-300 500-10000  1500-7300 500-3000
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