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RESUMO

A indastria quimica, desde seus primérdios, proporcionou, a partir da inovacéo
tecnoldgica, a producéo e o aperfeicoamento de diversos tipos de insumos que séo
fundamentais para a vida moderna mundial. Dentre estes, a acetona e o fenol se
destacam como importantes matérias-primas, em face das mais variadas formas de
aplicacdes e por serem uma opcao viavel do ponto de vista econémico. Este trabalho
teve por objetivo apresentar um historico bem como a descri¢cdo do processo industrial
e a importancia econdmica de producao da acetona e fenol. Apesar da existéncia de
outros processos industriais que visam a producdo dessas matérias-primas, ha uma
gue possui forte e relevante destaque na comunidade industrial: o processo Hock, cujo
principio € baseado na oxidacdo do cumeno, posteriormente ocorrendo a clivagem
acida, do hidroperéxido de cumeno, que por fim, gera a acetona, fenol e o alfa-
metilestireno. Estes produtos possuem muitas aplicabilidades: a acetona, por
exemplo, € um solvente organico utilizado na industria de tintas, couro artificial,
adesivos e farmacéutica, ao passo que o fenol tem grande aplicacdo na industria de
resinas e policarbonato, onde ambos estdo intimamente ligados a industria de alto

valor agregado.

Palavras-chave: Reacdo de Oxidac&o. Acetona. Fenol. Cumeno. Processos.



ABSTRACT

The chemical industry, from its inception, provided, from technological innovation, the
production and improvement of various types of inputs that are essential for modern
world life. Among these, acetone and phenol stand out as important raw materials,
given the most varied forms of applications and for being a viable option from an
economic point of view. This work aimed to present a history as well as a description
of the industrial process and the economic importance of the production of acetone
and phenol. Despite the existence of other industrial processes aimed at the production
of these raw materials, there is one that has a strong and relevant prominence in the
industrial community: the Hock process, whose principle is based on the oxidation of
the cumene, subsequently occurring the acidic cleavage of the hydroperoxide of
cumene, which ultimately generates acetone, phenol, and alpha-methylstyrene. These
products have many applicability: acetone, for example, is an organic solvent used in
the paint, artificial leather, adhesive and pharmaceutical industries, while phenol has
wide application in the resin and polycarbonate industry, where both are closely linked

to high added value industry.

Keywords: Oxidation Reaction. Acetone. Phenol. Cumene. Process
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1. INTRODUCAO

Processos quimicos correspondem a conjuntos de processos unitarios e
operacdes unitarios que provocam transformacdes fisicas ou quimicas em um material
ou misturas de materiais. O objetivo dos processos quimicos é a obtenc¢éo de produtos
com valor comercial agregado a partir de matérias primas selecionadas ou

disponiveis.

Os processos quimicos sao, do ponto de vista de producédo industrial,
desenvolvidos dentro denominada industria quimica que se ramifica em diversas
areas. A definicdo do termo “processo quimico” é tdo abrangente que engloba
diversos setores industriais como 0s metallrgicos, nucleares, farmacéuticos,
petroquimicos, plasticos, ceramicos, de sintese de produtos inorganicos, organicos,

ou bioquimicos etc.

Embora a maioria das transformacfes englobe conversdes quimicas (ou
bioquimicas), em alguns processos ocorrem apenas transformacdes fisicas da
matéria. A destilacdo do petrdleo para obtencdo de algumas fracdes, a obtencdo do
acucar da cana e a extracao de 6leos vegetais, sdo exemplos tipicos de processos

guimicos onde ndo ocorrem conversfes quimicas.

Além disso, mesmo naqueles processos em que a conversdo quimica € a
operacdao principal, uma série de operagodes fisicas preliminares sdo necessérias para
a preparacdo da matéria prima (aquecimento ou resfriamento, por exemplo) e seu
transporte até o equipamento de reacdo (reator) bem como para o tratamento,
purificacdo e transporte do subproduto do reator para a obtencédo do produto (um ou
mais (SHREVE e BRINK, 1980; OLIVEIRA, 2015).

A industria quimica gera alguns produtos, tais como a acetona e o fenol, no qual
a primeira é muito usada como um solvente organico, sobretudo na geracéo de tintas

e vernizes, além de ser aplicada em variados processos da industria como reagente.

Além disso, um dos principais e mais comuns usos da acetona, assim como o
fenol, € na fabricacdo do Bisfenol-A (BPA), cuja principal utilizacdo se concentra na
producdo de policarbonato e resinas epoxi. JA o fenol € um objeto de grande
relevancia na industria de polimeros, visto suas amplas aplicagcbes em materiais como

o nylon, resinas fendlicas e plasticos. Ainda neste contexto, ha aplicacdes do fenol em



diversos tipos de sinteses organicas, envolvendo, sobretudo, reacdes de nitracdo que

Sao muito Uteis e visto em processos agricolas e farmacéuticos (OLIVEIRA, 2015).

Neste sentido, dados mostram que 0 consumo, tanto a acetona quanto o fenol,
vém aumentado durante os ultimos anos, fornecendo fortes expectativas de uma
expansdao ainda maior na sua demanda. No continente asiatico, hA um maior destaque
no mercado do uso do fenol e acetona, visto que apresentou um grande crescimento
na sua demanda e com tendencias de que este crescimento seja continuo e mantido

nos proximos anos (ICIS, 2010).

Com o passar do tempo e o advento da tecnologia do processo Hock, se tornou
possivel a producdo de acetona e fenol como produtos de um Unico processo, por
meio de reagentes relativamente mais baratos tais como o benzeno, o propeno e o ar.
Em face disto, o referido processo substituiu até mesmo 0s antigos processos cujo
objetivo era produzir acetona, como a desidrogenacao do isopropanol ou a oxidacao
do propileno (CARDOSO, 2006).

Este trabalho teve por objetivo efetuar uma analise histérica e econémica da
producao de acetona e fenol do processo Hock, bem como detalhamento do processo

industrial.



2. HISTORICO DA ACETONA E FENOL

A producéo industrial da acetona iniciou-se na Primeira Guerra Mundial, e foi
possivel apenas com o desenvolvimento de um processo fermentativo a partir de
carboidrato, realizado por Chaim Weizmann, um quimico russo. Neste processo,
Weizmann utilizou uma bactéria, inicialmente desconhecida, que depois foi
identificada como sendo a Clostridium acetobutylicum (WEIZMANN e HAMLYN,
1920).

Os primeiros processos de geracdo do fenol datam do século 19, quando o
mesmo era derivado, principalmente de alcatréo de carvao e aplicado na producao de
desinfetantes e &cido salicilico. J4, no inicio século 20, o fenol foi produzido a partir
do benzeno, tecnologias de cloracdo e sulfonacdo com o objetivo de sustentar a
crescente expansao da industria de resina fendlica, sobretudo apos a Primeira Guerra
Mundial (SCHMIDT, 2004).

Em meados da década de 40, mais especificamente, em 1942, quando 0 russo
Rudolf Yur'evich Udris foi o primeiro do cientista a isolar o hidroxiperoxido de cumeno
(HPC), a partir da oxidacéo do cumeno, descobrindo assim a reacéo de catalise acida
para conversao de HPC em fenol e acetona (ZAKOSHANSKY, 2007).

O autor supracitado mencionou ainda que, em 1943, Mark Semyonovich
Nemtsov e colaboradores desenvolveram um processo industrial a fim de oxidar o
cumeno para a obtencdo do HPC, e degradar este, por acido, para gerar acetona e
fenol. No inicio de 1944, Hoch, de forma independente, descobriu a reacao catalisada
por acido de decomposicdo do HPC e cinco anos depois duas unidades industriais de

producéo de acetona e fenol foram comissionadas pela primeira vez.

Nos anos de 1960, o desenvolvimento do cumeno, no processo de
peroxidacdo, comecou a se estabelecer de modo que, no fim dos anos 80 e inicios
dos 90, mais de 90% da demanda mundial de fenol foi satisfeita pela rota cumeno. O
refinamento do processo foi conduzido por varias forcas de mercado, tais como: o
crescente mercado de bisfenol-A que foi impulsionado pela demanda das industrias
eletrbnica e automotiva para resinas epoxi e policarbonato e o crescimento mercado
de resinas fendlicas (TYMAN, 1996; SCHMIDT, 2005).



Neste sentido, Zakoshansky (2007) cita ainda que o processo, por meio do
cumeno, de producao de acetona e fenol € um dos Unicos que possuem de alto volume
petroquimico e que gera, simultaneamente, dois produtos a partir de Unico reagente.
Logo, a eficiéncia do processo do cumeno e sua grande aplicabilidade norteou os
estudos de cientistas por décadas, mesmo se tratamento de um processo altamente

complexo e perigoso.

De acordo com Schmidt (2004), atualmente o mercado de fenol se expande a
partir de muitas tecnologias desenvolvidas ao longo do tempo e da producéo e
aplicacdes em diversos tipos de outros produtos. Neste contexto, a competicdo por
melhores produtos e preco tornou-se tdo evidentes que, os fornecedores dessa
tecnologia tém sido orientados a melhorar o rendimento da producéo, a seguranca do

processo e a qualidade do produto (fenol / acetona) para permanecer competitivo.

A acetona é um reagente extremamente Util e, industrialmente, uma das suas
principais aplicacées é na sintese do bisfenol A, uma importante matéria-prima para
obtencdo de plasticos de policarbonato e resinas epoéxi, presentes na constituicao
desde garrafas plasticas até automoveis. Também é utilizada como solvente na

fabricacéo de tintas e vernizes

Sua capacidade na realizacdo de condensacdes aldolicas da acetona também é
explorada para obter derivados da dibenzilidenoacetona, eficazes como agentes de
imagem para diagnosticar a doenga de Alzheimer gracgas a sua afinidade pelas placas
B-amilbides, caracteristicos da doenca (CUI et al., 2011)

O fenol € uma matéria-prima de grande importancia industrial. Suas aplicacdes
primordiais sdo: fabricacdo de resinas fendlicas, do bisfenol A, um intermediario
sintético para fabricacdo de resinas epoxi e policarbonato (WITTCOFF, REUBEN e
PLOTKIN., 2004; HUANG et al., 2012).

Uma de suas maiores aplicacbes na fabricacdo de resinas a base de fenol-
formaldeido. As resinas fendlicas sdo dotadas de grande resisténcia térmica,
resisténcia quimica a agua e produtos quimicos, também possuem notaveis
propriedades dielétricas, uma superficie rigida e grande ductibilidade. Podendo ser

formuladas para demandas das industrias elétricas, automotiva, de equipamentos e



adesiva, o custo de producdo dessas resinas é relativamente baixo (HAUPT, 1994;
WITTCOFF, REUBEN e PLOTKIN., 2004).

O consumo mundial de fenol vem ao longo dos ultimos anos. Em 2020,
esperava-se que sua demanda chegue a mais de 11 milhdes de toneladas por ano
(CARVALHO, 2006). A Figura 1 exemplifica os principais produtos obtidos a partir do

fenol.

Figura 1: Produtos obtidos a partir do fenol
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Fonte: Oliveira (2015)

Thomas e Raja (2005) mostraram em seu trabalho que também é um
intermediario imprescindivel na producédo do nylon 6, um dos muitos tipos de fibras
sintéticas. Sendo a primeira fibra sintética produzida, o Nylon € uma poliamida que

despertou grande interesse comercial devido a suas propriedades.



3. IMPORTANCIA ECONOMICA DA ACETONA E DO FENOL

Em 2010, estimava-se que a capacidade limite do mercado para a acetona era
de 6,7 milhdes de toneladas/ano, os quais as empresas de maior destaque sdo a
INEOS Phenol e a Shell. Neste sentido, o mercado deste produto no mundo é
crescente e bastante promissor, sobretudo, em funcéo da grande aplicabilidade e
também pelo alto valor econémico do fenol, o subproduto da fabricacdo de acetona
(ICIS, 2010).

As Figuras 2 e 3 mostram que os graficos da producdo mundial de fenol e
acetona respectivamente, cuja preponderancia é de paises que possuem solidos
parques de industriais quimicos que transformam as matérias primas em produtos de

altissimo valor agregado.

Figura 2: Producdo mundial de fenol em 2012

Others; 38,60%

South Korea;
7,80%

Fonte: Merchant Research & Consulting LTD (2012)



Figura 3: Producdo mundial de acetona em 2012

Germany; 7,10%

Fonte: Merchant Research & Consulting LTD (2012)

Neste sentido, uma das demandas que mais cresce no mercado de acetona é
na industria de eletrdnicos, devido a utilizacao de MMA (metil metacrilato) na producéo
de telas LCD’s no crescente uso de bisfenol-A na industria de plasticos e antioxidantes
(ICIS, 2010). As Figuras 4 e 5 mostram que, a maior parte do fenol produzido no

mundo é usado na sintese de BPA e na industria de resinas fendélicas.

Os paises asiaticos mostram ser 0 mercado com maior crescimento da
demanda por fenol, ao passo que na Europa e América do Norte tém permanecido
estagnada. As tendéncias indicam que a Asia continuara tendo o maior crescimento e

gue Europa e América do Norte crescerdo moderadamente (ICIS, 2016).



Figura 4. Demanda mundial de acetona em 2016
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Fonte: Merchant Research & Consulting LTD (2016)

Figura 5: Demanda mundial de acetona em 2016
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Fonte: Merchant Research & Consulting LTD (2016)

O mercado de acetona estd intimamente ligado ao mercado do fenol, pois a
maior parte da producédo de Acetona atualmente é na forma de coproduto oriundo da
producgédo de fenol (ICIS, 2016).

De acordo com um relatério da Expert Market Research, a demanda global de
fenol foi de 11,4 milhGes de toneladas em 2016 e ha expectativas de que essa

quantidade atinja 14,2 milhdes de tonelada até 2022.



4. DADOS BRASILEIROS

Segundo dados do Comex Stat (2021), no periodo de 2010 a 2021, o Brasil
teve déficit nas operacdes com acetona, importando cerca de 616 milhdes de quilos
de acetona enquanto exportou apenas 307 milhdes de quilos. Essa diferenca
representou um valor de US$ 1,06 bilhdo de ddélares no qual, em média, o valor da
acetona exportada pelo Brasil foi de 1,379 ddlares/kg de acetona e o valor da acetona

importada pelo Brasil foi de 2,396 ddlares/kg de acetona (Figura 6).

Figura 6: Operacfes comerciais de acetona
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Fonte: Adaptado de Comex Stat (2021)

Nesse periodo, observou-se um aumento de cerca de 16% na importacdo de
acetona e de 14% em sua exportacao (Figura 7).

Figura 7: Exportagéo e Importacdo de acetona

Exportacao e Importagdo de Acetona
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Fonte: Adaptado de Comex Stat (2021)
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O Polo Industrial de Paulinia-SP, com forte participacdo da Rhodia Solvay, teve
destaque como maior exportador de acetona, respondendo por 56,39% da exportacéo
nacional. Em seguida, veio o polo industrial de Triunfo-RS, representado pela
Braskem e Oxiteno respondendo por 39,67% da exportacdo nacional podendo ser
observado na Figura 8 (REVISTA EXAME, 2010).

Figura 8: Maiores exportadores de acetona
Maiores exportadores de acetona

3,94%

Municipio
39.67% @ Paulinia - SP
@ Triunfo - RS

56,39% @ Jarinu - SP

Fonte: Adaptado de Comex Stat (2021)

De acordo com Prefeitura Municipal de Candeias (2020), o municipio Candeias-
BA se destacou como maior importador nacional de acetona, respondendo por
61,49% da importacdo nacional. Seu polo industrial € representado por exemplo pela
Dow Brasil e pela Refinaria Landulpho Alves, seguido respectivamente pelos Polos
industriais de Camacari e Paulinia (Figura 9).



Figura 9: Maiores importadores de acetona
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Fonte: Adaptado de Comex Stat (2021)
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No ambito internacional, o destino das exportacbes de acetona séo,

principalmente os Estados Unidos, Bélgica, Holanda e Argentina (Figura 10) (COMEX

STAT, 2021).

Figura 10: Destino das exportacdes de acetona
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Fonte: Adaptado de Comex Stat (2021)

J& os paises nos quais o0 Brasil importa acetona, estdo, principalmente, EUA,

Taiwan, Espanha, China e Africa do Sul (Figura 11) (COMEX STAT, 2021).
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Figura 11: Origem da acetona importada pelo Brasil
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Fonte: Adaptado de Comex Stat (2021)

Com relacdo ao fenol, o Brasil também apresentou déficits nas operacdes
comerciais. Apesar de ter exportado cerca 369 milhdes de quilos de fenol e importado
189 milhdes de quilos, houve um déficit de 0,13 bilhdo de doélares (COMEX STAT,
2021).

Essa diferenca se deve aos valores médios do fenol nas operacbes de
exportacdo e importacdo que foram, nesse periodo, de 1,242 ddlares/kg de fenol
exportado pelo Brasil e 3,109 délares/kg de fenol importado pelo Brasil (Figura 12)
(COMEX STAT, 2021).



Figura 12: Operagdes comerciais de fenol
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Fonte: Adaptado de Comex Stat (2021)
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Nesse periodo, observou-se um aumento de 29% das importacdes de fenol e

um aumento de 2% das exportacdes (Figura 13) (COMEX STAT, 2021).

Figura 13: Exportacdo e importacdo de fenol

Exportacio e Importacio de Fenol
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Fonte: Adaptado de Comex Stat (2021)

O polo de Paulinia respondeu por quase totalidade das exportacdes de fenol

no Brasil, com cerca de 99% do total (Figura 14) (COMEX STAT, 2021).
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Figura 14: Maiores exportadores de fenol
Maiores exportadores de fenol
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Municipio
@®Paulinia - 5P
®Mauj - 5P

—98,89%

Fonte: Adaptado de Comex Stat (2021)

Como maiores importadores de fenol estiveram os municipios de Porto Real-
RJ, Guaruja-SP, Camacari-BA e Itajai-SC, regifes de alta atividade industrial (Figura
15) (COMEX STAT, 2021).

Figura 15: Maiores importadores de fenol
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Fonte: Adaptado de Comex Stat (2021)



15

Como principais destinos do fenol exportado pelo Brasil, estiveram paises do
Mercosul (Chile e Argentina), india e China, importantes parceiros comerciais
brasileiros (Figura 16) (COMEX STAT, 2021).

Figura 16: Destino das exportacdes de fenol
Destino das exportactes de fenol
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Fonte: Adaptado de Comex Stat (2021)

J& entre os paises nos quais o Brasil importa fenol, estdo principalmente, EUA,
Africa de Sul, Russa, Taiwan, Alemanha, China, india e Jap&o (Figura 17) (COMEX
STAT, 2021).

Figura 17: Origem do fenol importado pelo Brasil
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5. EVOLUCAO DAS ROTAS

No cenario atual, mais de 90% do fenol produzido pela industria é obtido por
meio da oxidacdo do cumeno. J& a acetona € produzida como produto lateral na
producéo do fenol a partir da oxidagdo do cumeno, outras, porém, existem vias que
foram descritas nos tépicos subsequentes (5.1 a 5.2) que foram descritas no Manual
Econbmico da Industria Quimica — MEIQ (CARVALHO, 2006).

5.1 VIAS ALTERNATIVAS DO FENOL
a)  SULFONACAO DE BENZENO

Esse processo ocorre por meio de éleum (4cido sulfurico fumegante), formando
acido benzenossulfonico, que é neutralizado com sulfito de sédio e fundido com soda
caustica, produzindo fenéxido de sodio. O fenoxido de sodio € acidificado por meio de

diéxido de enxofre, o que provoca producéo do fenol (CARVALHO, 2006).

b) OXIDACAO DO CICLOEXANO

Usualmente, parte-se da hidrogenacdo do benzeno para obtencdo do
cicloexano. Posteriormente, o cicloexano é oxidado cataliticamente em uma mistura
de cicloexanol e cicloexanona, que por sua vez, é desidrogenada em presenca de
catalisador gerando o fenol. A oxidac&o do cicloexano pode ocorrer em fase liquida a
temperatura de 165° e presséo entre 8 e 10 atm, catalisado por cobalto ou, a 155 —
175°C sob presséao de 8 a 10 atm e catalisado por boro (CARVALHO, 2006).

c)  OXIDACAO DO TOLUENO

A Técnica desenvolvida pela Dow Chemical Co. se da pela oxidacdo do tolueno
por meio de ar realizada em duas fases. Na primeira fase, o tolueno é oxidado com
excesso de ar em fase liquida a 130 — 140° e é catalisada com um sal de cobalto. A
oxidacao leva a formacédo de acido benzoico que, na segunda etapa, é purificado por
destilacdo fracionada. Posteriormente o0 acido benzoico € transformado
cataliticamente em benzeno dicarboxifenato, e entdo, em benzoato de fenila.
Finalmente, o benzoato é hidrolisado em fenol e acido benzoico, que é reciclado no
processo (CARVALHO, 2006).
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d) CLORACAO DO BENZENO

Desenvolvido por Dow Chemical, o processo envolve a cloracédo, em presenca
de catalisador, do benzeno em fase liquida através do cloreto férrico, resultado em
clorobenzeno. Posteriormente o clorobenzeno é purificado por destilacdo fracionada
e por meio da reacdo com hidroxido de sédio € convertido a fen6xido de sédio. Com

“posterior reacdo com acido cloridrico é formado entédo o fenol (CARVALHO, 2006).

e) OXICLORAGCAO CATALITICA DO BENZENO

Idealizado pela Hooker-Raschic, a via envolve a mistura de benezeno, acido
cloridrico gasoso e cloro a 170- 230°C catalisada por cloreto de cobre e ferro sob
suporte inerte. Dessa reacdo, resulta o clorobenzeno que é entdo purificado por
destilacdo e em seguida hidrolisado, em presenca de catalisador, com vapor d’agua

na presenca de fosfato tricalcico ou silica gel, resultando no fenol (CARVALHO, 2006).

5.2 VIA ALTERNATIVA DA ACETONA

Atualmente, a rota dominante de producdo de acetona € a rota do cumeno,
responsavel por de 6.10"6 toneladas de acetona por ano. A producdo por meio de
outras rotas tem contribuicdo de menos de 5% na capacidade mundial (WEBER et al.,
2014).

a) DESIDROGENACAO DO ISOPROPANOL

Segundo Carvalho (2006), o processo, que pode ser realizado em fase liquida
ou vapor, consiste na transformacdo do alcool secundario em sua cetona
correspondente por meio de desidrogenacdo a 150°C sob pressdo atmosférica e
catalisada por niquel. O efluente do reator € entdo fracionado para que o alcool ndo

convertido seja reciclado.

Por fim, Carvalho (2006) cita ainda que a destilacao da fracdo cetbnica permite
obter acetona com 99,5% de pureza em massa. O processo em fase vapor ocorre a
300 — 400°C, catalisado por 6xido de zinco em um leito catalitico onde ocorre a

conversao do isopropanol em acetona (Figura 18).
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Figura 18: Reacéao desidrogenacéo do isopropanol

H’ OH ‘. O
H,C” “CH, + H0 > | > I
H,C™ "CH, - H, H,C~ "CH,

Fonte: Weber et al. (2013)
b)  OXIDACAO DO PROPENO

Esse processo idealizado pela Hoechst-Wacker faz uso da oxidacdo do
propeno em fase liquida em presenca dos cloretos de paladio e cobre. A operacéo é
efetuada a temperatura de 100°C e presséo entre 9 e 12 atm (CARVALHO, 2006).

Figura 18: Reacéao oxidacdo do propeno

0
H,C” ~CH, + PdCl, + H,0 > | + Pd + 2HCI
' H,C~ “~CH,
Pd + 2CuCl, » PdCl, + 2CuCl
2CuCl + 2HCI + 120, » 2CuCl, + H,0
0
H,C” ~CH, + 120, - I
H,C CH,

Fonte: Weber et al. (2013)
c) OXIDACAO CATALITICA DO ISOPROPANOL

No processo desenvolvido pela Shell Chemical Co. se processa a oxidagao
catalitica e decomposicao do peréxido formado, em agua, peréxido de hidrogénio e
acetona. A reacdo de oxidacdo do isopropanol € realizada em fase liquida a 70 —
160°C e pressdo de 10 atm em meio ligeiramente acido e saturado de oxigénio
(CARVALHO, 2006).

5.3. OXIDACAO DO CUMENO

A partir dos anos de 1950, vias de fermentacéo e destilacdo para obtencao da
acetona foram substituidas pela via de oxidacdo do cumeno. Nessa via, 0 cumeno
sofre oxidac&o para hidroperoxido de cumeno, e ao reagir com o0 oxigénio atmosférico,
produzindo o hidroperoxido de cumeno (CARVALHO, 2006).
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Esse produto intermediario formado, € entdo, decomposto em meio acido para

dar origem a acetona e fenol. Esse processo pode alcancar rendimento na propor¢ao

de 0,6:1 de acetona para fenol e esta representado na Figura 19 (MYERS, 2007).

Figura 19: Reacao de obtencéo de fenol e acetona a partir da oxidacdo do cumeno

CHP

)
H,C—C—CH,

' ﬂ + O, (Air) —_—
G
Cumene
B ® ®
0 HiC—C—CHg
Hac—(]:—c:H3 C|J
H* T Rearrangement r-‘/’“«l
- H,0 “tx_vj H‘\“:\-_,J
OH
A ?
o l * Ho ™ “CHy
Phenol Acetone

Cl)OH
H3C_C_CH3

-

Cumene
hydroperoxide
(CHP)

@
QHe
HC—C—CH,

H*

Fonte: Weber et al. (2013)

Em 1944, Hock e Lang idealizaram um processo para produzir fenol a partir de

insumos de baixo custo. O fenol produzido apresenta pureza de 99,99% em peso

(HEIL, 2008)

A idealizacdo desse novo processo fez necessario uma elucidacdo minuciosa

sobre as principais rea¢des envolvidas na producdo de acetona e fenol (FORTUIN e
WATERMAN, 1958).

Segundo Carvalho (2006), o cumeno sobre oxidag&o cataliticamente pelo ar

atmosférico, em fase liquida e meio basico, a temperatura de 100 — 130°C. Uma vez

formado, o hidroperoxido de cumeno € concentrado a vacuo e dissociado

cataliticamente em fenol e acetona por acdo do acido sulfarico. Uma vez formados,

pode-se proceder etapas para separagao e purificagdo dos produtos formados.
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6. ESTUDO DO PROCESSO HOCK

De acordo com Weber (2010), no processo Hock, o cumeno € inicialmente
oxidado com oxigénio atmosférico a hidroperdxido de cumeno, este por sua vez &
clivado a acetona e fenol por acéo de acido mineral forte como catalisador. O diagrama
de processo do processo Hock é representado pelas Figura 20 e as principais reacdes

pela Figura 21 e sera detalhado posteriormente:

Figura 20: Fluxograma de execucéo do processo Hock
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Fonte: Weber et al. (2013)

Figura 21: Reag0es principais do processo Hock
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Fonte: Schimdt (2005)
6.1 ETAPAS DO PROCESSO
a)  OXIDACAO DO CUMENO

A etapa de oxidacéo ocorre via radical livre e a taxa de consumo de oxigénio é

dada pela Equacéo 1.

Equacéo (1)
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dCOZ 2kiCROOH
— = k. Cry. |———t
dt pr-RH k,

Onde CRH e CROOH denotam, respectivamente, a concentracdes de cumeno
e hidroperéxido de cumeno. As constantes ki, kp e kt sdo as constantes de velocidade

para iniciacdo, propagacéo e término da cadeia (WEBER et al., 2013).

A reacdo se processa em reatores de colunas de bolhas, em série, com o
escopo de aumentar a converséao de hidroperéxido de cumeno e diminuir o tempo de
processo (JORDAN et al., 1991). Um exemplo deste reator € apresentado na Figura
22.

Figura 22: Reator de coluna de bolha

Bubble

Fonte: Santos (2005)

Cumeno com 99,9% de pureza é alimentado pela base do primeiro reator em
conjunto com uma corrente de reciclo de cumeno advindo das etapas de oxidacao,
condensacdo e destilacdo. A etapa de oxidacdo do cumeno ocorre em fase liquida e
é exotérmica, liberando 117 kJ/mol de cumeno. Parte desse calor é removida com uso
de trocadores de calor e outra parte é utilizada na condensacao de vapores organicos.
(WEBER, 2010).
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Na base dos reatores, oxigénio advindo da atmosfera é alimentado em excesso
para facilitar sua absorcdo dentro do reator que é desfavorecida pela baixa
solubilidade de gases em liquidos (BURDICK e LEFFER, 2001)

A reacdo de oxidacao é catalisada pela prépria formacéo de hidroperdxido de
cumeno (HPC) em altas concentracdes. Porém ha formacdo de produtos laterais
como acetofenona (ACF), dimetil-benzil-alcool (DMBA) por degradacdo do grupo
metila e acidos organicos. Devido a formacgao desses subprodutos faz-se necessario
trabalhar com concentracdes limites de HPC, porém, pequenas quantidades formadas
e posteriormente sdo eliminadas ou passam por clivagem durante o processo.
(BURDICK e LEFFER, 2001).

Conforme Fortuin e Waterman (1958), os retores operam com seletividade
entre 8 e 12% para HPC em relacdo ao cumeno consumido. A cada reator adicionado
ao processo pode-se aumentar de 4 a 8% a conversdo sendo limitado pelo udltimo

reator da série cuja conversdo maxima fica entre 20-40%.

Outra abordagem para bloguear a formagédo dos subprodutos € por meio do
controle de temperatura ja que a energia de ativacao para a reacao secundaria € maior

do que para a reacgao principal.

Fenol é um inibidor forte na reacdo de oxidac&o. Portanto, todas as correntes
de reciclo de cumeno devem ser purificadas para evitar tracos de fenol. A penetracao
de acidos organicos na unidade de oxidacdo deve ser limitada para minimizar a
formacdao de fenol catalisada decomposi¢céo do HPC. Para isso, todas as correntes de
reciclo de cumeno devem ser tratadas com soda caustica para extrair esses acidos
organicos (WEBER et al., 2013).

Apesar da relativa estabilidade, a decomposicdo térmica do HPC é uma
importante questdo na seguranca do processo de oxidacdo. Em grandes reatores de
oxidacao, a decomposicéo exotérmica do HPC deve ser levada em conta durante um
desligamento, quando os reatores nao estao resfriados. O reator deve ser resfriado a
uma temperatura abaixo da temperatura de decomposicdo autoacelerada (do inglés
SADT). Em temperaturas abaixo do SADT a remocéao de calor por perdas de calor é
maior do que a producao de calor por decomposi¢ao térmica, de modo que o reator
nao ird aquecer (WEBER, 1999 e WEBER, 2002).



23

Visando economia e maior integracdo energética, o calor de reacdo dos
reatores de oxidac&do pode ser integracdo com a sec¢ao de concentracdo. O fluxo de
liquido circulante do oxidante quente é usado para fornecer aquecimento ao

vaporizador superior da coluna de pré-flash (SCHMIDT, 2005).

Antes do lancamento na atmosfera, 0s subprodutos sao separados,
condensados e passam por um adsorvedor onde sdo tratados com carvao ativo
visando mitigar as emissfes nocivas ao ambiente, ao passo que tracos de cumeno
sao reciclados no processo. (BURDICK e LEFFER, 2001).

Recentes melhorias na etapa de oxidacdo, visando atender legislacdes
ambientais, incluem o uso de carvao ativado de alta eficiéncia ou até mesmo zedlitas
para recuperar tracos dos produtos na corrente a ser tratada antes de emitido para a
atmosfera (SCHMIDT, 2005).

b) CONCENTRACAO DO HIDROPEROXIDO DE CUMENO

De acordo com Weber (2013), o Hidroperoxido de cumeno (HPC) oriundo do
altimo reator de oxidagdo ainda possui uma concentragdo baixa, em torno de 25%-
40%, acompanhados de subprodutos e cumeno néao reagido. Para aumentar sua
concentracéo para 65-90%, faz-se uso de uma coluna de destilagdo a vacuo, sendo
representada pelo CV da Figura 20. Na Figura 23 é apresentada uma coluna de

destilacdo a vacuo.

Para a separagao do cumeno do HPC usam-se temperaturas abaixo de 100°C
para minimizar a decomposicao térmica do peroxido organico e para minimizar a
decomposicdo do HPC provocada por eventual catalise acida, uma corrente de
cumeno puro € alimentado na coluna de destilacdo e em seguida reciclado.
Entretanto, antes de ser reciclado, o cumeno passa por uma lavagem com bases
(absorgcédo reativa) evitando carregar resquicios &cidos para o primeiro reator
(WEBER, 2010).

Recentes melhorias no processo incluem utilizar um sistema de concentragao
de duas colunas, no qual o calor de reacdo dos reatores de oxidacdo e vapor de
baixissima pressdo sdo usados para vaporizar 0 cumeno na primeira coluna (pré-

flash), reduzindo o tamanho da coluna flash principal. O tambor pré-flash e a coluna
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flash operam sob vacuo para minimizar a temperatura necessaria para concentrar o
HPC (SCHMIDT, 2005).

Figura 23: Coluna de destilacdo a vacuo

Fonte: Stringfixer (2000)
c) DECOMPOSICAO DO HIDROPEROIDO DE CUMENO

A etapa em questdo é a clivagem do HPC por meio do emprego de acido
sulfarico como catalisador. A decomposi¢cdo percorre um circuito de trocadores de
calor com circulagdo afim de conter a grande quantidade de calor liberado,
aproximadamente 252 kJ/mol de HPC. (HOCK e LANG, 1944).

A clivagem pode ocorrer de forma homogénea ou heterogénea, a depender da
quantidade de catalisador utilizada no processo. Na clivagem heterogénea a
proporcao entre o HPC e o acido sulfarico deve ser de 1:4; ja na clivagem homogénea
apenas um pequeno fluxo de &cido é adicionado de forma continua ao sistema
(WEBER et al., 2013).


about:blank
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A clivagem homogénea, que foi considerada neste trabalho, € de primeira
ordem para o HPC e para o acido, segundo a sequente relacdo apresentada pela
reacao abaixo (WEBER et al., 2013).

v = k[HPC][H2504]

A atividade do &cido na decomposicédo é dependente do meio solvente e da
guantidade de agua dissolvida, proveniente da desidratacdo do DMBA formado na
etapa anterior de oxidacédo (WEBER et al., 2013).

A fim de aumentar a diluicdo e atividade do acido, pequena quantidade de
DMBA e ACF pode ser adicionada ao sistema juntamente com o HPC. O circuito é
formado por trés trocadores de calor arranjados em série e associados a uma bomba
gue propicia a circulacédo dos reagentes e produtos. O fluxo de HPC e acido adentram
em dois trocadores de calor em série, com temperaturas setada entre 40 e 80°C e
pressao atmosférica dando origem a uma corrente de produto com fenol, acetona,
HPC, cumeno e produtos laterais (JORDAN et al., 1991).

Na primeira etapa da clivagem, o HPC nao reagido condensa parcialmente com
o DMBA originado peroxido de dicumilo (DPC) e agua, conforme a reacao
apresentada na Figura 24 (WEBER et al., 2013).

Figura 24: Esquema representativo da primeira etapa da reacao de clivagem

- Hs0 CH4 CH

+ H,0 CHy CHg

DMBA DCP
Fonte: Adaptador de Weber (2010).

Sendo assim, o produto da primeira clivagem tem em sua composi¢cao
guantidades residuais de HPC, DMBA e DPC (BURDICK e LEFFER, 2001). Esse
produto € aquecido acima dos 100°C favoreceno a desidratacdo do DPC e o HPC,
entdo é clivado espontaneamente para fenol e acetona, e 0 DMBA é desidratado para
alfa-metilestimero (alfa-MS) e residuos de agua conforme a reacao. A corrente final o

processo possui composicdo de aproximadamente 60% de fenol, 35% de acetona o
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restando sendo subprodutos, sendo este representado pela Figura 25 (WEBER et al.,
2013).

Figura 25: Esquema representativo da segunda etapa da reacao de clivagem
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Fonte: Weber (2010).

De acordo com Schmidt (2005) emprega-se um processo de clivagem de
cocatalisador usando uma mistura muito precisa de amoénia (NH3) e H2SO4 para
controlar a acidez no nivel ideal para o0 maximo rendimento. No entanto, o uso de tal
mistura acida pré-neutralizada pode reduzir muito a taxa de reacéo; resultando em
tempos de residéncia do decompositor muito mais altos (por exemplo, maior volume

do reator).

d)  NEUTRALIZACAO

Os acidos organicos e inorganicos devem ser extraidos da mistura do produto
de clivagem para evitar reacfes secundarias ou corrosdao do equipamento de
destilacdo. Fenato de sodio (NaPh) pode ser usado como base para neutralizar esses
acidos. Acido sulfurico adicional pode ser necessario se o excesso de NaPh do
purificador de cumeno precisar ser neutralizado para recuperar o fenol. No decantador
(V2 na Figura 20), a fase aquosa contendo sal € separada do produto de clivagem
neutralizado (WEBER et al., 2013).

E importante ter uma boa separacdo de fases no decantador. Qualquer
arrastamento da agua contendo sal causara incrustacdo e entupimento dos

evaporadores durante a destilacdo (WEBER et al., 2013).
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Outras opcoes para neutralizar o produto de clivagem séo usar resina de troca iénica
sulfénica com troca caustica (ANTHONY e McKETTA, 2002) ou injetar quantidades
estequiométricas de uma diamina (SCHIMDT, 2005).

A diamina forma sais que séo solluveis no produto organico e sao finalmente
separados com o residuo na destilagdo. Em termos ambientais, o sal de diamina ndo
contribui significativamente para emissées de SOx ou NOx quando o residuo é usado
como combustivel de caldeira (SCHIMDT, 2005).

e)  DESTILACAO EM COLUNAS

O produto da unidade de neutralizac&o € enviado para a unidade de destilacao.
Existem varias opc¢des para a sequéncia de separacdo na unidade de destilacdo. Uma
sequéncia tipica é separar a acetona bruta como o produto de topo na primeira coluna
C1 (na Figura 20). A acetona pura é recuperada na segunda coluna C2 (WEBER et
al., 2013).

A soda caustica é adicionada a esta coluna para converter aldeidos em
componentes de alto ponto de ebulicdo. A coluna € operada a baixa pressao para
melhorar a separa¢éo da agua. O produto de fundo desta coluna, que é principalmente
agua, é tratado na unidade de remocao de fenol para remover os componentes
organicos (BONACCI, 1980).

O produto de fundo da coluna de acetona bruta (C1) € alimentado na primeira
coluna de cumeno (C3). O cumeno com alfa-metilestireno e algum fenol, bem como a
agua, é separado como produto de topo. A 4gua é separada no decantador (V3) e
tratada na remocédo do fenol para recuperacdo do fenol. A Figura 26 ilustra tal
processo (WEBER et al., 2013).
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Figura 26: Uma ilustracdo didatica do processo supracitado.

Fonte: ngenharia Quimica Santista (2009)

Na segunda coluna de cumeno (C4), o cumeno com VAarios percentuais em
peso de alfa-metilestireno é separado de componentes baixo ponto de ebuli¢éo,
principalmente acetona e agua. Alfa-metilestireno é hidrogenado a cumeno na
unidade de hidrogenacdo subsequente. Para a reacdo, um catalisador de paladio
altamente seletivo € usado em reatores de leito gotejante (BONACCI, 1980).

O fenol residual € separado do cumeno em um purificador de cumeno usando
soda caustica diluida (NaOH) como solvente de extracdo. O NaPh é enviado para a
unidade de neutralizacao para recuperar o fenol. O cumeno do purificador de cumeno
com uma concentracdo de fenol residual de apenas varias partes por milhdo é
reciclado de volta para a unidade de oxidacdo (VAN BARNEVELD et al., 1999).

O produto de fundo da primeira coluna de cumeno (C3) é ainda tratado na
coluna de residuos (C5). Componentes de alto ponto de ebulicdo, incluindo
acetofenona, cumilfendis e alfa-metilestireno dimerizado, sdo separados na parte
inferior. O residuo pode ser usado, por exemplo, como combustivel para produzir
vapor (VAN BARNEVELD et al., 1999).

O fenol bruto é separado como produto de topo da coluna (C5). Tracos

residuais de impurezas séo convertidos em produtos de alto ponto de ebulicdo na
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unidade de tratamento de fenol por reacdo com resinas de troca ibnica acidas em
reatores de leito fixo (VAN BARNEVELD et al., 1999).

Esses produtos de alto ponto de ebulicdo sdo separadas do fenol puro na
coluna de fenol puro (C6) e recicladas de volta para a coluna de residuos (C5)
(SCHIMDT, 2005).
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7. CONSIDERACOES FINAIS

A indudstria quimica esta presente em grande parte das atividades antropicas,
tais como: o tratamento de agua e esgoto, na producéo e distribuicdo de alimentos,
medicamentos e farmacéuticos, em defensivos agricolas, na geracao de componentes

utilizados na construcdao civil, fertilizantes e na industria do petréleo e gas.

Com o expressivo e célere avanco da ciéncia e das tecnologias de criacao,
producdo e distribuicdo de produtos quimicos ao longo dos séculos, a industria
guimica se tornou, de modo geral, um setor de extrema essencialidade para o
desenvolvimento econdmico dos paises. Isso decorre, da forte conectividade e
intercambialidade com outros setores industriais, que muitas vezes se tornam
dependentes dos processos quimicos industriais e dos produtos que sao gerados por

ela.

A acetona e o fenol como insumos estratégicos da industria de tecnologia de
alvo valor agregado destacam a importancia de processos eficientes e viaveis
economicamente para producdo desses insumos. O processo Hock, devido a sua
eficiéncia e aplicabilidade pratica € uma opcao viavel e interessante na sintese desses
insumos. A importancia desse processo serda acompanhada da importancia e,
consequente aumente de demanda da acetona e do fenol, visto que uma vasta gama

de aplicacdes para desafios do dia a dia da sociedade moderna.
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8. SINTESE E INTEGRACAO COM O CURSO

O estudo de processos quimicos industriais é a base e o foco do curso de
Engenharia Quimica. Para se compreender a relevancia de um processo industrial,
deve-se conhecer os aspectos tedricos fundamentais, tais como: as reacdes e 0S
mecanismos do processo, as operacdes unitarias e equipamentos envolvidos e as

condicfes operacionais.

O presente trabalho reforcou a importancia do profissional engenheiro quimico
e de seus conhecimentos acerca de operacfes unitarias, transferéncia de calor e
massa, mecanica dos fluidos, dentre outras disciplinas para que este seja capaz de
interpretar e atuar em projetos das mais variadas aplicacdes a fim de auxilia-lo nas

tomadas de decisdo que impactardo em todas as variaveis do processo.

O estudo do Processo Hock permitiu concluir que devido aos estudos e grandes
avancos tecnoldgicos, os processos industriais geradores de insumos sé&o
imprescindiveis para producdo de bens e servicos. Eles foram possiveis gracas a
décadas de estudos e experimentos para que, nos tempos atuais, tais processos
consigam suprir de forma eficiente a demanda crescente por novos materiais que

tragam maior qualidade de vida a sociedade.
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