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A producdo de intermedidrios petroquimicos inclui sinteses de derivados

aromaticos importantes. A Figura 01 abaixo ilustra a cadeia destes derivados:

Figura 01 - Cadeia completa de intermediarios e produtos petroquimicos finais.
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Empregando reagdes de alquilacoes de Friedel Crafts, benzeno, eteno e
propileno produzem etilbenzeno e isopropilbenzeno (cumeno), respectivamente.
A partir destes dois intermediarios chave, estireno, fenol e acetona sdo obtidos

por rotas distintas, abordadas em topicos futuros.
ETILBENZENO

Ligquido incolor e inflamavel, Te= 136°C, utilizado quase que exclusivamente para
a produgao de estireno, plantas de etilbenzeno e estireno sao integradas visando
melhor aproveitamento energético (a unidade de etilbenzeno é exportadora de
vapor, a de estireno, importadora), além de reducao de custos fixos, tancagem,
despesas com frete, etc. Transagdes comerciais envolvendo o etilbenzeno sao
raras.

Todos os processos de producao sao baseados na rota da alquilacao do benzeno
com eteno, na presenca de catalisadores (Figura 2).

Figura 02 - Reacado de formacdo do etilbenzeno.
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Processos mais antigos utilizam como catalisador uma suspensao de cloreto de
aluminio (AICI3), catalise homogénea. Atualmente ndo se prevé a construgdo de

novas plantas que o utilizem, devido aos problemas de corrosao (uso de

materiais nobres como aco Vvitrificado, monel, hastelloy), de efluentes



(contaminados com benzeno) e de uso de produtos controlados (cloreto de
etila).

Processos recentes utilizam reatores de leito fixo com catalise heterogénea em
zedlitas.

Os principais produtos secundarios da reacdo os di, tri e outros etilbenzenos,
produzidos pela alquilacdo adicional do etilbenzeno com outras moléculas de
eteno. O di-etilbenzeno é separado e, posteriormente, convertido a etilbenzeno,

por meio de reagoes de transalquilagao com benzeno (Figura 03)

Figura 03 - Reacdo de transalquilacao do di-etilbenzeno.
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A Figura 04 mostra o fluxograma da producgao do etilbenzeno.

Figura 04 - Producdo de etilbenzeno utilizando catalise por zedlitas.
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O processo pode ser descrito da seguinte forma:
- Secagem do benzeno: o benzeno p6 conter algum teor de umidade,
gue age como veneno temporario para o catalisador, sendo, entao,
removida na coluna de leves (nhao representada no fluxograma) por
destilacdo azeotrdépica. O benzeno seco segue para dois destinos

diferentes: o reator de alquilacdao e o reator de transalquilagao;



- Reacgdo: para minimizar a formacao de dietilbenzeno e outros produtos
com maior grau de alquilacdo, o reator (1) possui até oito leitos de
catalisador, e a corrente de eteno, carga da unidade, é dividida e
alimentada a cada um destes leitos. Benzeno, em fase liquida, é
alimentado ao reator e o eteno, alimentado em fragdes a cada leito, para
manter a proporcao benzeno/eteno na faixa desejada.
As condicgOes tipicas de reacdo sdo: pressao de 20 Kgf/cm? e temperatura
de 250°C. A conversao de eteno é praticamente 100%.
A reacao € exotérmica, e ha necessidade de resfriamento da massa
reacional em permutadores externos, com geragao de vapor.
O melhor catalisador sera aquele que possua a melhor conversao por passe, a
melhor seletividade a etilbenzeno e a maior vida util nas condigdes de operagao.
Atualmente os melhores catalisadores trabalham com razdes molares
benzeno/eteno da ordem de 2,5:1.
- Coluna de benzeno (3): o efluente do reator é enviado a coluna de
benzeno, onde se separam no topo produtos mais leves que o etilbenzeno,
como impurezas e oligdmeros do eteno, excesso de benzeno, etc;
- Coluna de etilbenzeno (4): produto de fundo da coluna de benzeno
(3) é enviado a coluna de etilbenzeno, onde este é separado dos produtos
de maior grau de alquilagao (polialquilados). O produto de topo (T=136°C)
é o etilbenzeno, que deve conter no maximo 10 ppm em peso de
dietilbenzeno, para evitar a formacao de divilbenzeno na planta de
estireno;
- Coluna de polialquilados (5): o fundo da coluna de etilbenzeno (4) é
enviado a coluna de polialquilados, com objetivo de recuperar
principalmente o di-etilbenzeno, que é separado como produto de topo
(T=180°C) e enviado ao reator de transalquilgao (2). Produto de fundo,
composto por produtos polialquilados, é utilizado como combustivel;
- Reator de transalquilacao (2): aqui promove-se a reacgao entre o di-
etilbenzeno e benzeno, para producao de etilbenzeno. O transalquilador é
um reator de leito fixo, com catalisador também a base de zedlitas. A

reacdo é praticamente isotérmica e mais lenta que a reagao de alquilacao,



e a temperatura de operacao é praticamente a mesma do reator de
alquilacao.

Principais tecnologias na produgao do etilbenzeno:
- EBONE e CDTECH EB® desenvolvidos pela UOP LLC em parceria com a
CDTECH;
- EBMaxsM desenvolvido pelas empresas ExxonMobil Chemical Company e
Badger Licensing LLC;

- Polimeri Europa e Eni-Versalis.



ISOPROPIL BENZENO (CUMENO)

Liquido incolor e inflamavel, Te= 1520°C, utilizado quase que exclusivamente para
a producdo de fenol, visto que ainda ndao ha um processo economicamente viavel
para producao direta de fenol a partir de benzeno.

Diferentemente do caso da producao de etilbenzeno/estireno, as plantas de
cumeno e fenol nao sao integradas, ndao sendo incomum uma empresa produzir
cumeno e fornecé-lo a uma industria para producdo de fenol.

Os processos convencionais de produgao de cumeno sao baseados na rota da
alquilacdo do benzeno com propeno, na presenca de um catalisador acido (Figura
5).

Figura 05 - Reacdo de formacdo do isopropilbenzeno.
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Processos mais antigos de producao de cumeno por alquilagao utilizam como
catalisador uma suspensdao de cloreto de aluminio (AICI3), catalise homogénea,
como ja visto na producdo de etilbenzeno. Também, atualmente ndo se prevé a
construcao de novas plantas pelos mesmos motivos descritos para o etilbenzeno.
Este processo foi parcialmente substituido no passado pelo uso de reatores de
leito fixo que utilizavam &cido fosférico suportado em silica gel, reduzindo
sensivelmente os problemas advindos do uso de cloreto de aluminio.

Semelhante ao processo do etilbenzeno, aqui também formam como principais
produtos secundarios da reacdo os di, tri e poli-isopropilbenzenos, produzidos
pela alquilacdo adicional do cumeno com outras moléculas de propeno. O di-
isopropilbenzeno é separado e, posteriormente, convertido a cumeno por meio

de reacgOes de transalquilagcao com benzeno (Figura 06)

Figura 06 — Reacao de transalquilacao do cumeno.
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Os processos atuais utilizam reatores de leito fixo com catalise heterogénea em
zedlitas como no caso da producdo de etilbenzeno.

O propeno empregado é do tipo grau de refinaria, com concentragao aproximada
de 50% de propeno e o restante propano.

A presenca do propano € desejavel, pois o mesmo atua como diluente reduzindo
a producao de dialquilados.

A Figura 07 mostra o fluxograma da producao do cumeno.

Figura 04 - Producdo de isopropilbenzeno utilizando catalise por zedlitas.
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O processo pode ser descrito da seguinte forma:

O benzeno, juntamente com o produto de topo dacoluna de benzeno, segue a

dois destinos diferentes:

- Reator de alquilagao (1);

- Reator de transalquilagao (3).
- Reagao: para minimizar a formacao de di-isopropilbenzeno e outros
produtos com maior grau de alquilacdo, o reator (1) possui varios leitos
de catalisador, e a corrente de propeno, carga da unidade, é dividida e

alimentada a cada um destes leitos.



As condigoes tipicas de reacao sao pressao de 30 Kgf/cm? e temperatura
de 125 a 150°C. A conversao de propeno € praticamente 100%.
A reacdo é exotérmica, e ha o resfriamento da massa reacional em
permutadores externos, com geragao de vapor.
- Coluna despropanizadora (2): o efluente do reator é enviado a coluna
despropanizadora, onde se separam como produto de topo os produtos
mais leves que o cumeno, como por exemplo, o propano, algum propeno
nao reagido, impurezas e oligdbmeros do propeno.
O produto de fundo da coluna é enviado a coluna de benzeno (4), onde
este é separado do cumeno e pesados como produto de topo, juntando-se
ao benzeno carga da unidade para alimentagao dos reatores de alquilagao
e transalaquilagao;
- Reator de transalquilagao (3): aqui ocorre a reagcao entre o di-
isopropilbenzeno e o benzeno, para producao adicional de cumeno. As
condicOes de reacao sdo tipicamente pressao 15 kgf/cm? e temperatura
170°C. O transalquilador é um reator de leito fixo, com catalisador
também a base de zedlitas. O efluente do reator de transalquilacao
alimenta a coluna de benzeno, para separar o excesso utilizado.
- Coluna de cumeno (5): este produto é separado dos produtos de maior
grau de alquilagao. O produto de topo é o cumeno, que deve conter no
maximo 5 ppm em peso de di-isopropilbenzeno. O produto de fundo é
enviado a coluna de di-isopropilbenzeno (DIPB) [6], com o objetivo
de recupera-lo como produto de topo, para envio ao reator de
transalquilacdao. O produto de fundo, compostos polialquilados, mais
pesados, é utilizado como combustivel.

Principais tecnologias importantes na producao do isopropilbenzeno:
- CDCumene® desenvolvido pela ABB Lummus Global Inc., Chemical
Research & Licensing e CDTECH;
- Q-Max™ desenvolvido pela UOP LLC;
- Cumene desenvolvido pelas empresas ExxonMobil Chemical Company e
Badger Licensing LLC;

- Polimeri Europa e Eni-Versalis.



METIL TERCBUTIL ETER (MTBE)
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Legenda: a- Reator tubular; b- Primeiro reator adiabatico; c- Primeira coluna de destilacdo

(Fragdo Cs); d- Segundo reator adiabatico; e- Segunda coluna de destilagdo (Fracdo Ca); f e g-

Colunas de retificacdo de metanol

H3
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Descricao do processo:

Reacdo catalisada por resina tocadora de ion acida macroporosa entre
isobuteno e excesso de metanol na faixa de temperatura entre 50 e 90°C;
Reagentes, metanol e fracao C4 do refino de petroleo, sao colocados no reator
tubular (@) em fase liquida entre 10 e 15 atm; a obtencdo do metil-terc-butil
éter (MTBE) é parcial, sendo enviado imediatamente para o primeiro reator
adiabatico (b) onde a reacdo é finalizada;

A mistura, saindo do reator, é enviada para uma primeira coluna de destilacao
(c) onde o MTBE, com elevada pureza (>98%),.é produto de fundo da coluna;
O produto de topo, excesso de metanol e fracao Cs4 nao reagido, sao enviados
para um segundo reator adiabatico (d), se necessario é colocado excedente
de metanol;

Apds, o produto é enviado para a segunda coluna de destilacdo (e) onde, o
produto de fundo, contendo uma pequena concentracdao de MTBE é enviado de
volta para o reator tubular (a);

Extraido pelo topo, excesso de metanol e fracdo Cs4 sdo enviados para as
colunas de recuperacdo de metanol (f e g). Na primeira coluna é extraida pelo



topo uma mistura de liqguidos ,chamado "“Refinado 2", contendo alta
concentragao de compostos da fracao C4 exceto isobuteno;

- Pelo fundo mistura aquosa de metanol, enviado para Segunda coluna onde é
recuperado o metanol.

- O processo possui rendimento total entre 85 e 95% em relagao a concentragao
inicial de isobuteno na fracao Ca.



