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Oxidacao

1- Introducao:

Na industria da quimica organica, a oxidagdo constitui um dos meios mais

poderosos utilizados nas sinteses de derivados organicos. Ha muitos e diversos
processos de oxidagao, que podem se agrupar na seguinte forma:

Transformacao de alcool primario em aldeido, chamado de desidrogenacéo:

H3C—CH, +1/20, —> H3C—C<H
O
Igual carater tem a conversao de alcool secundario em cetona:
H3C—(|:H—CH3 +1/20, —> H3C_ﬁ_CH3
OH o)

Oxidacdo de aldeido a acido com a introducdo de um atomo de oxigénio na
molécula:
Y //O
—c7 +1/2 0, —> H3C—C
H3C C\H /2 0, ~OH

O mesmo ocorre para oxidar hidrocarboneto a alcool:

O+ 1720, —= (O)—L-on

Preparacao de aldeidos a partir de hidrocarbonetos verifica-se, também, reacdo
com caracteristicas das anteriores, isto &, desidrogenacdo e introducdo de
oxigénio:

Y
H4C + 02—> H_C\H

Também encontrado na preparacao de acido benzdico a partir de alcool
benzilico:

H2C_OH
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A desidrogenacdo pode ser acompanhada por condensacao molecular, como
ocorre quando moléculas de benzeno e tolueno formam difenil e estilbeno,
respectivamente:
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Ha também em um mesmo processo de oxidacdo, reacdes de desidrogenacéo
e adicdo de oxigénio com quebra de ligacdes carbonadas, como ocorre na
oxidacdo do naftaleno a anidrido ftalico:
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Olefinas sao oxidadas em condicdes brandas a derivados hidroxi. Podem
também ser convertido em aldeidos e/ou acidos carboxilicos de peso molecular
mais baixo quando empregam-se agentes de oxidacao mais fortes. Assim,
acido oléico pode converte-se em acido di-hidroxi estearico:

0]
H3C—(CH2)7—HC:CH—(CH2)7—CZ + 02 - H3C_(CH2)7_HC—CH_(CH2)7_CZ
OH OHOH

Ou, quando emprega-se um agente de oxidagao mais poderoso e/ou em
condicdes severas, ocorre a ruptura da dupla ligagao e ao mesmo tempo uma
reacao de oxidacao levando a formacao dos acidos pergodlico e azeldico:

OH
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Em determinadas condicdoes pode fazer peroxidagdo. Ocorre, por exemplo, em
reacoes de oxidacao catalisadas com raios ultravioletas:
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Outras requerem presenca de peroxidos inorganicos (Na203):
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2- Agentes de oxidacao:

O principal problema em reacdes de oxidagdao consiste na formacao de
subprodutos indesejaveis e de dificil eliminacdo. Para oxidacdes em fase liquida é
sempre desejavel o emprego de oxigénio gasoso. Quando ndao é possivel sao
utilizadas outras substancias que possuem capacidade de oxidacao:

- Permanganatos: sais solidos do acido permanganico sao poderosos agentes de
oxidacdo. Ao oxidar etanol com permanganato de calcio, a reacao é tdo rapida que
pode chegar a inflamacao. Permanganato de potdssio, poderoso agente de oxidacao,
€ muito empregado em oxidagoes organicas, sua capacidade oxidante varia conforme
solugao utilizada, alcalina, acida ou neutra.

- Diluicao alcalina: emprega-se permanganto de potassio dissolvido em
agua, a solucdo por si so é alcalina, pois forma hidréxido de potassio:

2KMnO4 + H,O0 —>2Mn0O, + 2KOH + 30

Cada molécula de permanganato cede trés atomos de oxigénio; o diéxido de
manganés precipita em forma de hidrato.

- Diluicao acida: a oxidacdo com solugdes de permanganato em meio acido,
obtidas por adicao de acidos acético ou sulfurico é viavel para preparagao de
compostos com boa estabilidade. A agao energética deste agente de oxidagao
restringe seu campo de aplicacdo. A diluicdo acida deste oxidante deve agir
gradativamente sobre o composto organico a oxidar para limitar sua agao
oxidante e levar, com eficiéncia, a reacdao ao final. Cada molécula de
permanganato em meio acido produz cinco atomos de oxigénio:

ZKMnO4 + 3H2504 —>2MnSO4 + KzSO4 + 3H20 + &

- Diluicao neutra: para evitar a alcalinidade propria do permanganato de
potassio, pode introduzir diéxido de carbono e sulfato de magnésio que
neutralizam o alcali com formacdo de sulfato de potassio e 6xido de magnésio,
insoluveis.

- Dicromatos: a oxidagcao com dicromatos realiza-se, geralmente, em presenca de
acido sulfurico e empregando sais de sédio ou potassio. Um mol de dicromato fornece
trés atomos de oxigénio:

chr207 + 4H2504 4"’(2504 + CI‘2(SO4)3 + 4H20 + 30

Também age na auséncia de acido, porém mais fraco.
- Solucao de acido cromico: também utiliza-se, como agente oxidante,
anidrido crémico dissolvido em acido acético glacial; para cada dois mols do
anidrido sao produzidos trés atomos de oxigénio:

CH5CO,H

2CrO3 —>Cr203 + E



- Perdxidos: muito utilizados, porém sao agentes com valor agregado alto; os
peréxidos de hidrogénio, chumbo e manganés sao os mais comuns.
- Outros agentes: acido hipocloroso, clorito sédico, didoxido de cloro, acido clorico,
etc.

Atualmente, permanganatos, dicromatos e compostos derivados de cloro
possuem sérias restricdes nas aplicacdes industriais em funcao da dificil eliminagao
dos subprodutos gerados nos processos de oxidacgao.

Processos de oxidacao sao realizados, na maioria dos casos, em batelada.
Equipamentos como tanques, reatores e tubulacdes sdo de aco inoxidavel para evitar
corrosdo provocada pela acao do oxigénio livre. Muitas reacdes utilizam-se de
reatores fechados, tipo autoclave, para evitar perda de materiais volateis.
Necessitam de sistema de aquecimento e refrigeracao eficientes e na maioria dos
casos empregam-se serpentinas internas.

Nas reacdes em fase liquida e que utiliza como agente de oxidagdo o oxigénio
atmosférico empregam-se sistemas de agitacao eficientes para assegurar uma boa
miscibilidade entre o agente oxidante gasoso e o liquido a oxidar. Aqui também é
mantido o controle de temperatura durante todo o processo e eliminagao do calor
produzido. Este processo é facilmente controlado através da velocidade de admissao
de oxigénio atmosférico.
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06- Reator de decomposicao;
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Fenol — Processo Hock (Oxidacao do cumeno)

Processo semi-continuo

Cumeno novo e recuperado é colocado com ar atmosférico em excesso nos
reatores de oxidacao (1), dispostos em série de dois a quatro, com até 15
metros de altura, para otimizar o tempo de contato entre os reagentes;

Ao mesmo tempo injeta-se vapor no sistema de aquecimento para a
temperatura aumentar até atingir seu valor 6timo (90-120°C). Apds iniciar
a reacao, o vapor é removido e passa-se agua fria para remocao do calor
gerado e desta maneira, manter a temperatura no patamar desejado;

Ar atmosférico em excesso, vapor d‘agua, cumeno ndo reagido e o
intermedidrio formado, hidroperoxido de cumeno, sdo resfriados e
separados (3). Fase gasosa, liberados para atmosfera apds purificacdo (2),
a fase organica liquida é enviada para a coluna de retificagdo do cumeno
(04), reciclado para os reatores de oxidacao (1). Produto de fundo,
hidroperéxido de cumeno ¢é resfriado e enviado para o reator de
decomposigao (6);

Aqui o hidroperdxido é decomposto, catalisado por solugao de acido sulfdrico
a 45-50%, em fenol e acetona. Esta decomposicao ocorre a temperatura
entre 50-60°C e o calor de reacdo é retirado através do refluxo de acetona
no meio; )
Todo o efluente do reator é transferido para o separador orgénico (7). E
colocada solucado de hidréxido de sddio para remogao do acido sulfurico do
meio através de solugdo aquosa de sulfato de sddio;

A fase organica € enviada para coluna de retificacdo da acetona (8);produto
de topo é acetona, resfriada, parte retirada e parte enviada ao reator de
decomposicdo (6). Produto de fundo é enviado para coluna de retificacdo do
cumeno (9);

Nesta coluna é retirada pelo topo uma mistura de cumeno e a-metilestireno
que é enviado para o reator de hidrogenacao (10). Produto de fundo, fenol
bruto, é enviado para coluna de retificacao de fenol (9);

No reator de hidrogenacao (10), com reacao de hidrogenacao, o composto
a-metilestireno é transformado em cumeno e enviado de para o inicio do
processo;

Na coluna (9) fenol, produto de topo, é purificado, resfriado e separado;
produto de fundo retorna a coluna anterior ou descartado como residuo.
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