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CICLOHEXANO

Quase a totalidade do ciclohexano produzido é destinada a producao do acido
adipico, caprolactama e hexametilenodiamina, importantes intermediarios na
cadeia de producao do nylon. Parte pequena da producdao € empregada como

solvente e diluente em reacgdes de polimerizagao.

Ciclohexano é produzido comercialmente através da hidrogenacao do benzeno.
Em uma escala menor, pode extrair o ciclohexano e metilciclopentano no

fracionamento da nafta, este ultimo, isomerizado a ciclohexano.

A hidrogenacao é realizada tanto em fase liquida quanto em fase gasosa, em

presenca de catalisadores cuja atividade de isomerizagao seja nula.

Sdo utilizados catalisadores com base em metais nobres, niquel, platina ou
paladio suportados em alumina. A vida util do catalisador é fungcao do teor de
enxofre das cargas de benzeno, em muitas plantas ha a necessidade de um
pré-tratamento. A reacdo é exotérmica e com contracdo de volume, sendo

favorecida a temperatura baixa e pressao elevada.

Processo exotérmico, do ponto de vista do equilibrio, a temperatura da reagao
nao deve exceder 300°C. Acima deste valor, o equilibrio comega a deslocar em
favor do benzeno diminuindo de modo significativo o rendimento. O controle

de temperatura requer remocao de calor eficiente.

A Figura 09 mostra fluxograma de processo continuo que opera nas fases
liquida e gasosa. Benzeno e hidrogénio sdo introduzidos no primeiro reator, do
tipo leito fluido, que contém catalisador niquel/raney finamente dividido,
operando em fase liquida. A temperatura é mantida entre 180-190°C por
injecao direta de vapor. Aproximadamente 95% do benzeno é convertido.
Ciclohexano e benzeno nao convertido, fase gasosa efluente do primeiro
reator, sao enviados ao segundo reator, do tipo leito fixo, contendo o mesmo

catalisador e operando em fase gasosa, a conversao do benzeno é concluida.



FIGURA 09 — PROCESSO NAS FASES LIQUIDA E GASOSA
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O efluente do segundo reator € resfriado e enviado a um separador

gas/liquido. Parte do hidrogénio é reciclado para o primeiro reator e o restante,

enviado para

ciclohexano,

instalacdo de recuperagcao de hidrogénio.

A fase liquida,

€ direcionada para uma coluna estabilizadora onde gases

remanescentes sdo levados a queima e, ciclohexano, produto de fundo é

retirado. A conversdo do benzeno a ciclohexano é préximo de 100%.

FIGURA 10 — PROCESSO EM FASE GASOSA COM REATORES EM SERIE
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Processo em fase gasosa, fluxograma da Figura 10, mostra o emprego de
reatores em série, todos do tipo leito fluido. Benzeno é introduzido nos dois
primeiros reatores, hidrogénio e ciclohexano reciclado somente no primeiro
reator. A presenca do ciclohexano auxilia na absorcao de parte do calor gerado
na hidrogenacao. A temperatura (180-220°C) do efluente de saida do terceiro

reator é controlado de forma a converter 100% do benzeno a ciclohexano.
O efluente do ultimo reator é tratado de forma idéntica ao processo anterior.

As pressdes em ambos 0s casos variam entre 200 a 300 atm.



ESTIRENO

Liqguido incolor a levemente amarelado e inflamavel, Te=145°C, utilizado
principalmente na producdo de polimeros e copolimeros. Desses produtos,

destaca-se o poliestireno, havendo trés tipos principais no mercado:

- GPPS (General Purpose Polystyrene) ou poliestireno cristal, contendo

praticamente 100% de estireno;

- HIPS (High Impact Polystyrene) ou poliestireno de alto impacto,

contendo tipicamente 100% de estireno;
- EPS (Expanded Polystyrene) ou poliestireno expandido.

Outro tipo de polimero de estireno é a resina poliéster insaturada, nesses
polimeros o estireno promove as ligagdes cruzadas para transformar o
poloéster, obtido pela copolimerizacdao de anidrido maleico e um glicol, em
uma resina termofixa. Esses produtos contém tipicamente de 30 a 50% de

estireno.

Também utilizado para a producao de resinas de ABS (terpolimero de
acrilonitrila, butadieno e estireno), SAN (copolimero de estireno e acrilonitrila)
e copolimeros blocados de estireno e butadieno e latices SBR. Borrachas SBR
sao copolimeros estatisticos de estireno e butadieno, utilizados principalmente
para a producao de pneus e bandas de rodagem para recauchutagem de

pneus.
Ha trés rotas conhecidas para a produgao de estireno:
- Desidrogenacao de etilbenzeno;
- Coproducao com o6xido de propeno;
- Recuperacao da gasolina de pirdlise.

A desidrogenacao do etilbenzeno é utilizada mundialmente, representando
mais de 90% do estireno consumido. A maioria das plantas industriais é
integrada com as de etilbenzeno visando melhor aproveitamento energético (a
unidade de etilbenzeno é exportadora de vapor, a de estireno, importadora),

além de reducdo de custos fixos, tancagem, despesas com frete, etc.

A reacao se processa em presenca de catalisador (Figura 12):



Figura 12 - Reacdo de formacao do estireno.
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A reacao € endotérmica e se passa em fase gasosa, portando, tem sua
conversdo de equilibrio para a producdo de estireno favorecida pelo uso de
baixas pressdoes e altas temperaturas. Além disso, a reagdao sé ocorre a
velocidades significativas em temperaturas superiores a 580°C. A
desidrogenacdo o etilbenzeno envolve duas técnicas diferentes: procedimentos

adiabatico e isotérmico.

FIGURA 13 — PROCEDIMENTO ADIABATICO DA DESIDROGENACAO DO ETILBENZENO
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No fluxograma do processo adiabatico (Figura 13) a carga é pré-aquecida, com
vapor direto a cerca de 650°C, sob pressao sub-atmosférica. Apds, é enviada a
um conjunto de reatores, do tipo leito fixo, contendo catalisador que pode ser
oxido metdlico de cromo, ferro, zinco, potdssio, vanadio, entre outros. O
primeiro trabalha sob pressao sub-atmosférica e o segundo com pressao
positiva. O efluente dos reatores sai a 580°C e, apds passar por bateria de

trocadores de calor, é enviada a uma coluna estabilizadora, gases



remanescentes (hidrogénio e metano) sdo vaporizados e queimados como
combustivel, vapor condensado é o produto de fundo e estireno impuro é
retirado pela lateral e enviado para processo de purificagao. A conversao do
etilbenzeno no primeiro reator ainda é baixa, 40 a 45%, no segundo é da
ordem de 65 a 70%.

A desidrogenacao isotérmica, fluxograma mostrado na Figura 14, é operada
em reator multitubular, também de leito fixo, contendo catalisador dos
mesmos Oxidos do procedimento adiabatico. A carga é pré-aquecida, com
vapor direto a cerca 750°C e introduzida no reator. O efluente sai a 660°C e de
modo idéntico ao processo anterior passa para as fases de resfriamento e

separagao.

FIGURA 14 — PROCEDIMENTO ISOTERMICO DA DESIDROGENAGAO DO ETILBENZENO
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Separacao e purificacdo do estireno obtido € uma operacao muito delicada,
além da tendéncia do estireno em polimerizar, ha problemas na separacao do

estireno e etilbenzeno nao convertido.

As operacoes de separagcao e purificagdo sao realizadas a pressao sub-

atmosférica e emprego de inibidor de polimerizagao.



Na Tabela 02 mostra composicao tipica do estireno bruto efluente dos

processos descritos anteriormente:

Tabela 02 - Composicdo tipica do estireno bruto

Composto PE (°C) Composicao (%)

Benzeno 80 1%
Tolueno 110 2%
Etilbenzeno 136 32%
Estireno 145 64%
Outros - 1%

A Figura 15 e 16 mostram técnicas diferentes, tradicional e Monsanto, para
separacao e purificagao do estireno bruto. Benzeno e tolueno sao inicialmente
retirados com muita facilidade; estireno e etilbenzeno apresentam pontos de
ebulicao semelhantes, requerem colunas que exigem entre 70 e 100 pratos

para uma eficiente separagao.

FIGURA 15 — SEPARAGAO E PURIFICACAO DO ESTIRENO BRUTO — METODO TRADICIONAL

BENZENO E TOLUENO

OH
ETILBENZENO RECUPERADO HsC
HsC OH

CHs
- INIBIDOR ;
POLIMERIZACAO £-BUTILCATECOL

(TBC)
ESTIRENO
99,95%

(5PPM DIVILBENZENO)
ESTIRENO

BRUTO

S 3

CH, CH,

_CH _CH:
NcH,

zc/
INIBIDOR

e H
\E ! DIVINILBENZENO
DESTILACAO
OH
NH; NO2  oN CHy REsibuo
/©/ COMBUSTIVEL
HoN

FENILDIAMINA DINITROFENOL DINITROCRESOL

IIITIIZ%

Algumas instalacdes empregam colunas de recheio para elevar a eficiéncia na
separacao. Sao utilizados fenildiamina, dinitrofenol, dinitrocresol como

inibidores de polimerizagdao na coluna de retificacdo do estireno.



FIGURA 16 — SEPARAGCAO E PURIFICACAO DO ESTIRENO BRUTO — METODO MONSANTO
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Estireno, 99,95% de pureza e com no maximo 5ppm em peso de

divinilbenzeno é estocado em tanques refrigerados e adicdo de inibidor de

polimerizagao [t-butil catecol (TBC)].

Ha trés plantas de estireno no Brasil:

- Innova, Triunfo — RS, com capacidade de 250 mil t/ano;

- Unigel, Cubatao - SP, com capacidade de 120 mil t/ano;

- Unigel, Camacari — BA, com capacidade de 15 mil t/ano (atualmente

desativada).



METILETILCETONA (MEK)

Metiletilcetona (MEK) é um liquido incolor, de baixa viscosidade, com odor

similar a propanona (acetona), Te 79,6°C.

MEK é um solvente importante com propriedades semelhantes aos da acetona
(propanona). MEK tem vantagens em comparagao com outros solventes com
taxas de evaporacdo comparaveis: alto poder de dissolugdo, miscibilidade com
um grande numero de hidrocarbonetos, relacdo volume/massa favoravel

devido a sua baixa densidade.

Outras areas de aplicacdao sdo producdo de tintas, lacas, vernizes, diluentes de
tinta e removedores, adesivos, cimentos, selantes, fitas magnéticas, couro
artificial, papel transparente, tintas para impressao, produtos de limpeza para

equipamentos eletronicos, cosméticos, farmacéuticos.

MEK pode ser usado como um ativador em reagdes oxidativas, extractante de
parafinas lineares em cortes de petréleo no processo de refino e como

intermediario quimico.

A MEK é produzida principalmente por desidrogenagao do 2-butanol (alcool
secbutilico, SBA), acima de 90% de toda a capacidade de producdo mundial
usam essa técnica de processo.

A reacao se processa em presenca de catalisador (Figura 17):

FIGURA 17 — REAGCAO DE FORMAGAO DA MEK
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O principal produto secundario do processo é a formacao da 5-metil-3-
heptanona através da reacao de condensacao de duas moléculas da MEK
(Figura 18).

FIGURA 18 — REAGCAO DE CONDENSAGCAO DA MEK.
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FIGURA 19 — DESIDROGENAGAO DO ALCOOL SecBUTILICO.
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No fluxograma demonstrado na Figura 19, alcool secbutilico previamente
vaporizado alimenta reator multitubular, de leito fixo, contendo catalisador
oxidos de zinco, cobre ou latdo, temperatura de 400°C a 450°C, aquecimento
fornecido por circulacdo em trocador de calor externo, e pressao atmosférica.
Efluente do reator, vaporizados, sdao condensados a temperatura ambiente,
hidrogénio é recuperado no separador gas/liquido e metiletilcetona (MEK)
impura na fase liquida. Esta fase contém, além da MEK, alcool secbutilico nao
convertido, 5-metil-3-heptanona - auto condensagao de duas ou mais

moléculas de MEK - outras cetonas mais pesadas e agua.

A MEK é purificada em trés colunas, destilacdo e retificacdo, sob pressdo
atmosférica. Na primeira coluna, mistura azeotropica MEK-AGUA é separada no
topo e separadas em lotes, posteriormente. A seguir, em coluna de retificacao,
MEK é retificada com pureza acima de 99% contendo pequena quantidade de
alcool secbutilico. Na corrente de fundo, alcool nao convertido e cetonas
pesadas, que segue para Uultima coluna, recuperar alcool secbutilico
reaproveitado no processo e cetonas pesadas, produto de fundo, residuo

tratado e descartado.

A Oxiteno, principal produtora brasileira, produz MEK na planta localizada em

Triunfo-RS, com capacidade avaliada em 35.000 t/ano.



