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O

conhecido

fenol, também

como  acido
carbdlico, acido fénico ou
ainda hidroxibenzeno é uma
substancia organica que se
apresenta como um sélido
cristalino, volatil, de odor
caracteristico e de formula
molecular C¢H¢O. E toxico,
levemente acido e solivel
em agua de forma moderada
(8,3g em 100ml), tem peso
molecular de 94,1g.mol™,
fusdo de 43°C,
ebulicdo 182°C,
densidade relativa 1,071g.ml’
'3 20 °C, pka = 9,95 em
agua. E solivel em benzeno,
etanol, cloroférmio,

etilico, glicerol, dissulfito de

ponto de
ponto de

éter

carbono e em bases como o
hidréxido de
Foi descoberto em 1834 pelo

sédio.!

quimico Friedlieb Ferdinand
Runge no fracionamento do
alcatrdo da hulha, umas das
principais formas de
obtencio do fenol.?

O Fenol possui um carater

acido fraco, ainda mais
quando comparado a alcoois
alifaticos. Isso se da pela
maior estabilidade de sua
base conjugada, que ocorre

devido a deslocalizagdo do

par de elétrons ndo ligante
do oxigénio através do
sistema [ no anel benzénico
Convém
destacar que a forga do acido
varia de acordo com os

(Esquema 1).

substituintes ligados ao anel
benzénico.?

Em alcoois conjugados
nota-se a
equilibrio
entretanto  no

presenga do
ceto-endlico,
fenol tal
equilibrio é intensamente
deslocado para a fragao
endlica. Isso ocorre devido a
diminuicdo da energia de
qual a
precisaria

ressonancia, a
molécula para
formar o tautémero ceto,
sendo esta condicao
extremamente desfavoravel
conferindo instabilidade ao

fenol (Esquema 2).*

Sintese industrial do
Fenol
Ao longo dos anos,

diversas metodologias foram
desenvolvidas para a sintese

industrial do fenol. As
principais rotas sintéticas
compreendem, a oxidacdo

do cumeno e a oxidacdo do
tolueno. No inicio do Século
XX, o fenol era produzido
por
técnicas que envolviam a

majoritariamente

cloragdo ou a sulfonilacdo do
benzeno, o que era
sustentado pela demanda da
industria de resinas fendlicas
logo apds a primeira guerra
mundial. A partir da metade
dos anos 40 até a metade
dos anos 60, a
oxidacdo do Cumeno (ou
processo de Hock
também é conhecido) passou
implantada para a

rota de

como

a ser
producdo em larga escala. Ja
nos anos 90, mais de 90% do
fenol produzido era
sintetizado industrialmente

utilizando-se esta rota.>’

Uma das caracteristicas
dessa rota é a obtencdo de
coprodutos como o a-
metilestireno e a acetona. No
Brasil, o Fenol é produzido
pela oxidagdo do cumeno,
sendo a multinacional
Francesa Rhodia a principal
empresa pela

sua obtencdo — possui uma

responsavel

fabrica ampliada em 2009
para a produgdo exclusiva do
fenol localizada na cidade de
Paulinia/SP.” A  empresa
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Esquema 1. Estruturas de ressonancia do ion fendxido
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Esquema 2. Tautomerismo ceto-endlico

também produz derivados do
fenol como nylon, resinas
fendlicas variadas, bisfenol e
difendis resultantes  da
oxidagdo
fenol, sendo a empresa lider

nesse segmento no pais.*’

controlada do

A nivel global a multinacional
INEOS é a maior produtora
de fenol e seus derivados
tendo movimentado em
2008 cerca de 3,3 bilhdes de
euros relativos a producdo
de fenol, acetona, cumeno,
a-metilestireno e
acetofenona.?

Sintese do  Fenol Vvia

Oxidag¢do do Cumeno

A rota sintética baseada
na oxida¢do do cumeno vem

Cumeno

sendo a mais empregada nos
ultimos anos, sendo que em
2008, mais de 97% do fenol
em todo o mundo foi
produzido desta forma. A
oxidagdo do cumeno foi
inicialmente proposta por
Lang em 1944
(Esquema 3). Apds a Segunda

Guerra Mundial o processo

Hock e

industrial de obtengao do

fenol via cumeno, foi
desenvolvida escala
pelas empresas
The Distillers Co. no Reino
Unido e pela
Powder Company

Estados Unidos.™

em
comercial

Hercules
nos

Apesar de o processo usar
os principios da sintese de
Hock ha diferengas no design
e funcionamento das
unidades de reacdo e
destiladores na sintese do
fenol de um fabricante para

CHs
CH;—C-0O-OH
H,SO,
Hidroperdxido de

Cumeno

Esquema 3. Sintese de Hock para a obten¢do do fenol

Fenol

outro.”

O Esquema 4 demonstra a

planta industrial para a
sintese do fenol. Incialmente
o cumeno é oxidado pelo ar
hidroperoéxido de

cumeno (CHP), o cumeno é

em

misturado em uma coluna
com bolhas de ar que sado
pela  parte
inferior do reator. A reacdo
liquida e
um complexo

introduzidas

ocorre em fase
ocorre por
mecanismo radicalar sendo
auto catalisada pelo CHP. As
colunas de bolhas operam
em pressdes que variam da
pressao atmosférica ao nivel
do mar até 700 kPa, e a
temperatura oscila de 80°C-
120°C e é controlada por
trocadores de calor internos
e externos. A reacdo ¢é
exotérmica com um calor de

OH

O

M

+ HyC” “CH,

Acetona
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Esquema 4. Esquema de producdo do fenol a partir do cumeno (adaptado da referéncia 11)

reacdo de -117k).mol™. ™
Diversos subprodutos sdo
formados na etapa de
oxidacdo, a seletividade da
reacdo é dependente da
formacao de alcool
dimetilbenzilico(DMBA) e
acetofenona (ACP). O DMBA
é desidratado na unidade de
clivagem levando a formacao
do a-metilestireno (AMS). A
acetofenona é removida do

processo nas unidades de

destilaggo e podem ser
recuperadas como  um
produto puro. Outros

subprodutos da oxida¢do sao
acido férmico, acido acético
e pequenas quantidades de

hidroperoéxido de
metila(MHP) que sao
removidas na liberagdo de
gases. Como fenol é um
grande inibidor da reagdo de
oxidacdo, este deve ser

removido no processo de
reciclagem do cumeno.>’

Na saida de gas dos
reatores, sdo liberados

principalmente nitrogénio e
outros compostos organicos,
gue sdo condensados a 0°C e
separados do cumeno. O gas
liberado pode ser purificado
sob pressdio e pode ser
utilizado na cobertura e
ventilacdo de equipamentos
e processos. A fase aquosa
removida na saida de gas
contém cumeno, sendo esta
tratada com soda cdustica e
o cumeno reciclado é levado
para a unidade de

oxidaggo."

O produto da unidade de
oxidacdo é concentrado a 65-
90% em peso de CHP, isto se
dd via uma destilagdo a
vacuo em multi etapas na
unidade de concentracdo.™

Na etapa seguinte tem-se
a unidade de clivagem onde
o hidroperodxido é
decomposto a  50-60°C,
levando a formacgdo de fenol

via catdlise em Aacido
sulfarico. Formam-se
acetona e outros

subprodutos que vao passar
por condi¢Ges especiais de
tratamento nas unidades de
destilagdo e assim separados
dos produtos principais.**

O produto da unidade de

clivagem ¢é resfriado e

fenolato de sédio é
adicionado para a
neutralizagdo do  &cido
sulfarico que entdo ¢é

removido sob a forma de
sulfato de sédio. O produto
de neutralizagdo é enviado
para a unidade de destilagdo,
sendo a primeira delas a
coluna de acetona,
temos a

onde
obtencdo de
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acetona pura como principal
superior. A parte inferior da
coluna da coluna de acetona
é enviada para a primeira
coluna de cumeno, onde este
derivado assim como o AMS,
fenol e agua sdo separados
como produto superior. A
agua é separada em um
decantador e tratada para a
remocado do fenol, acetona e
cumeno e levada para a

secdo de tratamento.™

O ~cumeno ¢é entdo
separado na sua segunda
coluna, o a-metilestireno é
hidrogenado nesta coluna

levando a formagdo de mais

cumeno (utilizando-se de
palddio como catalisador
seletivo), impedindo que

haja qualquer alteragdao no
fenol. Na fase aquosa, o
separado do

fendxido de sédio; este por

cumeno é

sua vez é levado para uma
unidade de neutralizagdo. O
cumeno é entdo reciclado

para a unidade de
oxidacdo.>!

0 produtor inferior
removido da coluna de

cumeno é enviado para a
coluna de alcatrdo onde

substancias menos volateis

O+~

Benzeno Propileno

Reagentes Quimicos

inferior, onde podem ser
utilizadas como combustivel
para a producdo de vapor. O
fenol é entdo separado na
parte superior da coluna e
levado para uma etapa de
tratamento para remocdo de
hidrocarbonetos residuais. O
fenol puro é direcionado
para a coluna de fenol onde
é entdo removido na parte

superior da coluna.>™*

Produgdo do Cumeno

O Cumeno é inicialmente
produzido via alquilacdo do
benzeno com propileno sob
catalise acida (Esquema 5).
principal
pela
producdo do Cumeno é a
Unipar. Ao longo dos anos
muitos catalisadores ja foram
propostos para a reagdo de

No Brasil, a

empresa responsavel

alquilagao,
trifluoreto de boro, fluoreto
de hidrogénio,

como o

cloreto de
aluminio e acido fosférico. O
processo de produgdo do
Cumeno foi desenvolvido
entre 1939 e 1945 devido a
demanda por combustiveis

Zeolita

—_—

Cumeno

Esquema 5. Método de obteng¢do do cumeno via zedlita

sdo removidas na parte

de alta octanagem durante a

Segunda Guerra Mundial.

Atualmente o Cumeno nao é

mais usado como

combustivel, e a sua

demanda se did para a

producdo de fenol, acetona e
5,9,12

a-metilestireno.

O inicio da produgdo do
cumeno foi marcado pelo
processo onde se empregava
como catalisador o 4cido
fosférico em fase solida
(Solid Phosphoric Acid, SPA).
Embora este método ainda
seja viavel, ela
limitagOes a

possui
serem
consideradas. S3o elas:

- O rendimento limite é
de 95%
oligomerizagao do propileno

devido a
levando a formacdo de
subprodutos alquilados de
alto peso molecular.>*?

-E necessaria uma alta
razdo de benzeno/propileno,
na ordem de 7/1 para
manter o alto rendimento;

-O catalisador ndo pode
ser regenerado e deve ser
descartado ao fim de cada
ciclo.

Ao longo dos anos,
melhorias no processo SPA
permitiram manter o ritmo
da demanda por cumeno,
entretanto ainda havia a
necessidade de se obter o
produto com uma qualidade
superior e maior rendimento.
anos 80,

processos baseados em

No final dos

1582
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1 1

Rejeitos de
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Benzeno

Reator de
transalquilagdo

Coluna de
Cumeno

Coluna DIPB

Esquema 6. Diagrama do processo Q-Max™ para a obtencdo do cumeno.(adaptado da

referéncia 5)

catdlise via zedlitas foram
desenvolvidas, e atualmente
todo o cumeno é produzido
utilizando-se este tipo de
catdlise, que é capaz de gerar
o produto com 99% de
rendimento.’

Q—MaxTM,
zeodlitas, é

O processo
baseado em
utilizado mundialmente,
possui um baixo custo, maior
rendimento, e o catalisador
pode ser regenerado.>™°

O Esquema 6 apresenta a
producao do cumeno.
Primeiramente temos o
reator de alquilagdo, que é
dividido em quatro
cataliticos. A alimentagdo de

benzeno fresco é

leitos

encaminhada através da

secdo superior da coluna
despropanizadora para
remover excesso de 3agua,
em seguida é entdo enviado
para o reator de alquilacdo
através de uma corrente de
reciclo. J4 o benzeno
reciclado nos reatores de
alquilagdo e transalquilagdo é

oriundo da coluna de

benzeno. A mistura de
benzeno fresco e reciclado é
levado para o reator de
alquilacdo onde é escoado

para o seu preenchimento.’

A alimentacao de
propileno fresco é dividida
entre os leitos cataliticos e
consumido
Um
benzeno ¢é

completamente
em cada um deles.
excesso de
utilizado para se evitar uma
polialquilagdo e ajudar a
minimizar a oligomerizacdo
da olefina. Como temos uma
reacao exotérmica, a
temperatura do reator de
pode ser

controlada pela recirculagdo

alquilagao

de uma fracdo do efluente
deste mesmo reator, assim
atuando como um dissipador
de calor. Esse é um dos
motivos pelo qual o reator
foi dividido em quatro leitos,
para garantir uma alta
conversao, uma vez que a
temperatura de entrada dos
leitos é a mesma do primeiro

leito.”

O efluente do reator de
alquilagdo é levado para a
coluna de despropanizagao a
qual remove o propano e
excesso de agua que podem
ter entrado com a
alimentacdo de propileno. O
efluente desta coluna ¢é
direcionado para a coluna de
benzeno, onde o excesso de
benzeno é coletado e
reciclado e a outra parte
segue para a coluna de
cumeno onde o produto final
é recuperado. O subproduto
da coluna de cumeno é
composto
predominantemente

diisopropilbenzeno

por
(DIPB),
que é levado para a coluna
DIPB. Se a alimentagao de
propileno possuir excesso de
buteno ou se a alimentacdo
de benzeno possuir excesso
de tolueno, butilbenzeno ou
cimenos estes sdo destilados
e removidos da coluna DIPB
na parte superior, j3 o
excesso de
diisopropilbenzeno é levado
para o reator de
transalquilagdo para

reciclagem. Subprodutos
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aromaticos de alto peso
molecular sao removidos da
parte inferior da coluna. O
DIPB reciclado da coluna é

combinado com o benzeno

reciclado e ¢é levado ao
reator de transalquilacdo
onde é convertido em

cumeno adicional. O efluente
é entdo levado para a coluna
de benzeno.’

Aplicacoes do Fenol

Aplicagbes do Fenol na

Sintese de Materiais

O fenol é uma matéria
prima de grande importancia
industrial. Suas principais
aplica¢bes sdo: fabricagdo de
resinas fendlicas, do bisfenol
A (BPA), um intermediario
sintético para fabricacdo de
resinas epoxi e
policarbonato, que sdo de

Benzeno e
i Cumeno
Propileno

Resinas Epéxidos

Reagentes Quimicos

grande  importancia na
producao de

plasticas, mamadeiras, copos

garrafas

de plastico entre outros
produtos, além de também
ser utilizado na producado de
caprolactama, um
intermediario da producdo
do nylon (Esquema 7). O
fenol também é utilizado
como solvente e reagente

quimico em laboratério.****

Uma das maiores
aplica¢Oes do fenol se da na
fabricagao de resinas a base
de fenol-formaldeido.
Resinas fendlicas possuem
grande resisténcia térmica, a
agua e produtos quimicos,
também  possuem  boas
propriedades

uma

dielétricas,
rigida e
estabilidade
custo de

superficie
grande

dimensional. O
producdo dessas resinas é
relativamente baixo e podem
para as
indUstrias

ser formuladas
necessidades das
automotiva, de

elétricas,

Nylon 6

Caprolactama

Cicloexanona

equipamentos e adesivas.'>**

A industria adesiva

compreende o maior
mercado de resinas fendlicas,
com aplicagBes em colagem
de madeira compensada e
placas de particula. Resinas
fendlicas também sdo
utilizadas na fabricacdo de
laminados como Formica’.
Molduras fendlicas possuem
uma coloracdo escura, sao
comumente utilizados em
plugues elétricos e eram
anteriormente usados para

telefones.****

Outras aplicagbes da
resina incluem o uso de suas
propriedades

abrasivas, e como material

isolantes,

de fundi¢do para moldes em

casca. Sao utilizadas em
lonas de freio, revestimentos
de embreagem e outras
pecas de friccdo onde é
necessario um aglutinante
termoestavel e

resistente.’*

Fenol

H Resinas Fendlicas ]

Bisfenol A

Resinas
Policarbonato

Esquema 7. Panorama dos produtos obtidos a partir do fenol
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As resinas fendlicas sdo
pela  reacdo
quimica entre o fenol e o

produzidas

formaldeido, bem como seus
derivados. As  estruturas
obtidas dependem de fatores
como razdo molar entre as
espécies, do pH da reacdo,
do catalisador empregado e
da temperatura de reacdo.
As resinas fendlicas podem
ser divididas em dois grupos,
gue sdo as resinas do tipo
Novolac e Resol. As
propriedades

fisicas e

quimicas,
mecanicas das

resinas Novolac e Resol
quando

praticamente as mesmas. A

curadas, sao

maior diferenga estd na
estrutura molecular do pré-
polimero. A massa molecular
do pré-polimero das resinas
do tipo Resol possuem baixo
peso molecular e necessitam
de alta temperatura e até
mesmo presenca de acido
forte como agente de cura.
Essas resinas possuem um
menor teor de sélidos
guando comparadas ao pré-

polimero da resina novolac

Base

CH,O/PhOH o

OH

+ H,C=0

CH,0/PhOH | 11

Acido

Reagentes Quimicos

gue possui massa molar mais
elevada e é curada mediante
agente
geralmente o

a um alcalino,
hexametiltetramino
(HMTA). "

Em processos industriais
como a pultrusdo (processo
onde se produz materiais a
base de polimeros
reforcados com fibras de
vidro), resinas do tipo resol
se mostram instaveis e o
processo acaba por diminuir
a resisténcia mecanica frente
as resinas novolac.'"*?

As propriedades quimicas
do fenol Unicas, a
presenca do grupamento

hidroxila no anel aromatico

sao

facilita reacoes de
substituicao do tipo
eletrofilica e nucleofilica. O
anel aromadtico possui uma
para

eletrofilica

alta reatividade
substituicdo
aromatica Para a
formacao

substituicdo ocorre frente ao

(SEAr).

das resinas a

formaldeido sob catélise

HOH,C

>1
Resina Resol

OH
SRR

CH,OH

acida. O fenol é um acido
fraco e em condi¢do basica,
forma-se fendxido de sddio,
gue por sua vez reage com
adicao
anel
11,15

formaldeido  via
nucleofilica do
aromatico a carbonila.

Esta capacidade Unica do

fenol de reagir com
formaldeido via catalise
acida ou basica leva a
formacao das diferentes
resinas, novolac (catalise
acida) e resol (catalise

basica) (Esquema 8)."°

Quando uma resina resol
é preparada utiliza-se uma
guantidade equimolar ou
uma maior quantidade de
formaldeido sob catalise
basica, j4 quando uma resina
novolac é preparada utiliza-
se uma quantidade de

abaixo da

relacdio ao

formaldeido
equimolar em
fenol.”

Outra aplicacdo de grande
importancia do fenol é a sua
utilizacdo na producdo de

CH,OH

Massa Molecular 300-700g/mol

<1
ik

Resina Novolac

OH
O UL,

CH—

Massa Molecular 1200-1500g/mol
Esquema 8. Polimerizagdo do Fenol e obtenc¢do da resina Resol e Novolac
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Reagentes Quimicos

OH
o) OH
- — O T
HO OH HO

p,p'- Bisfenol A

Esquema 9. Sintese dos isdmeros de posi¢cdo do Bisfenol A

H
+1) H,C-C—CH,Cl + O O
(n+1) H, S 2 n HO OH

Epicloridrina

CHs

H
H,C~C—CH,0 C 0
2 S :

CHs

Bisfenol A

"CH20HCH20‘®7

OH

CH

o,p- Bisfenol A

3
é@o--CHZCHCHZ
: o]

CHj3

(n-1)
Resina Epoxi

Esquema 10. Reacdo do Bisfenol A com Epicloridrina para a obtengdo de resina Epoxi

bisfenol A(BPA), um material
de grande importancia na

producdo de polimeros,
sejam eles resinas epoxidos
(quando reagem com

epicloridrina) ou resinas de
policarbonato(quando

reagem com fosgénio). O
Bisfenol A foi sintetizado pela
primeira vez pelo russo
Alexander P. Dianin em 1891,
e a sua obtencdo se da pela
reagdo entre 2 mols de fenol
e 1 mol de acetona, sendo
possivel obter o p,p-Bisfenol

o,p-Bisfenol A

13,16

A e o
(Esquema 9).

A separagao dos isdbmeros
se da pela combinagdo entre
destilagdo e cristalizagdo. Em
2001 EUA 62% do
bisfenol A era utilizado na

nos

producdo de resinas de
policarbonato e 23% na
producdo de resinas
epoxidos, 2 % eram

utilizados na produgdo do
A
agente usado na prevengdo
de para
exportacdo e outros usos."

tetrabromobisfenol um

incéndios e 13%

As resinas epOxi passaram
a ter importancia comercial
em 1947. O primeiro produto
deste tipo foi fabricado pela
Devoe-Raynolds
As propriedades
resisténcia quimica e dureza

Company.
adesivas,
rapidamente se provaram
Uteis para a industria de
revestimento de superficies.
Essas resinas sao obtidas por

meio da condensa¢do do

bisfenol-A
epicloridrina. (Esquema 10

com a
)17

Apds a
obtém-se

polimerizacao
um  polimero
resistente a produtos
guimicos, com alta dureza e
estabilidade

além de boas propriedades

dimensional

elétricas. Atualmente seu uso
distribui
setores,
utilidade para revestimentos
de protecdo para

se em diversos

sendo de grande

partes
metadlicas, aparelhos, navios,
sendo também utilizado na
industria de computadores
reforcados
com fibras para placas de

em compdsitos

circuitos entre outras
utilidades.”’
As resinas de

policarbonato sdo oriundas
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H
etiet
CHs

Bisfenol A

O
" nCI)kCI

Reagentes Quimicos

Fosgénio

(0]

QHS Il
o@g@—o—c + HCl
CH
3 n

Resina Policarbonato

Esquema 11. Reacdo de polimerizagdo para formacdo da resina Policarbonato

—_ =

Via Cumeno
Fenol

HO.

OH O |N
H,
Pd (NH20H),.H,SO4

Cicloexanona oxima

Cicloexanona

Esquema 12. Rota sintética de preparac¢do do Nylon-6

do bisfenol A e sdo obtidas
pela condensagdao do mesmo
com fosgénio (Esquema 11).
Sao

termoplasticos, com

clareza excepcional,

impacto,
resistentes a chama e de
empenamento. O
fosgénio ¢é extremamente

toxico e foi utilizado como

resistentes  ao

baixo

arma quimica durante a
primeira guerra mundial. No
inicio dos anos 90 a General
Eletric construiu um sistema
de produgdo de
policarbonato no Japao a
qual ndo utilizava fosgénio
na via sintética, outras
empresas como a Bayer e
Asahi desenvolveram depois

rotas similares.'**®

O fenol também é um
intermediario
na produc¢do do Nylon 6, um
dos muitos tipos de fibras
sintéticas.”® O Nylon é uma
poliamida e foi a primeira
fibra sintética produzida, que
despertou grande interesse

comercial pelas

fundamental

suas
propriedades. Possuem
grande elasticidade e uma
resisténcia a tracdo maior do
que 13, seda, raiom e
algodao. Outra caracteristica
importante é a sua
estabilidade

resistentes a alcalis, gorduras

quimica, sdo
vegetais e perdxidos.
Entretanto sua resisténcia a
acidos minerais é baixa.
Devido a suas propriedades
uma

possuem gama de

aplicagoes, sendo

_—
Rearranjo de Beckman

Caprolactama

n
'TI O
N l}l/\/
(e} H

nylon-6

encontradas em tapetes,
roupas, bagagens, pecas para
automoveis, escovas

industrias entre outros.?

surgiu  da
pesquisa em  polimeros
conduzida pelo Dr. Wallace

O nylon

Carothers no inicio da
década de 30 no setor de
pesquisa da empresa Norte
Americana DuPont, tendo a
sua produg¢do comercial

iniciado em 1939.%°

Ha uma grande variedade
de fibras de
mercado,

nylon no
sendo estas,
diferenciadas pela estrutura
molecular do polimero. O
Nylon 6 é uma poliamida
gerada a partir da

caprolactama, um
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intermediario oriundo do sulfato de hidroxilamina,

fenol. A producdo deste formando uma oxima que

sofre um rearranjo levando a
20,21

intermediario  denota o

terceiro maior uso de fenol sintese da caprolactama.
nos EUA, sendo a Honeywell

a maior produtora de Nylon A caprolactama obtida € a
matéria prima utilizada nas
reacbes de

que levam a formagdo do

6 na américa do norte e no
. olimerizacao
mundo. Para se produzir a P ¢
fenol ¢é

caprolactama, o o
de nylon 6 (Esquema 12).

submetido a reagdo

hidrogenagao catalitica

fornecendo a cicloexanona,

seguido da reacdo com Aplicagbes do Fenol em

2H2804 + HNO3 — N02+ + 2HSO4' + H‘?’O+

)

Sintese Organica

As reagOes quimicas em
que o pode ser
empregado constituem um

fenol

grande campo na sintese
Um
caracteristico se da nas

organica. exemplo

reacoes de  substituicdo
eletrofilica aromadtica, em

gue a hidroxila atua como

OH OH OH OH
/\ r” H -H NOz
+ ®.0 HO@< NO, —
O//NJ \/I NO,
compliexo o
NO, minoritario
Esquema 13. Esquema de nitragdo do fenol
COOH COOH
OCOCH; OCOCHj,
NaNO, / HCI
©
N.
NH, Cl ® N
COOCH OH
OCOCHj5 NO,
N HOOC N:NQ—OH
O H,COCO NO,

cl ®N,
“N

Esquema 14. Reacdo de formacdo de azo-fenol

—_—

_—

OH

OH ©
— OH
N &OH

.
&o

Esquema 15. Oxidagao do fenol por oxigénio molecular em meio aquoso
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um forte ativante do anel
aromatico, levando a
produtos de substituicdo
majoritarios com orientacao
nas posicoes orto e para. Tal
propriedade
importancia sintética desta

demonstra a

matéria prima.”

também
reacées de
oxidacdo e diversas reagOes

Fendis
participam de

relacionadas exclusivamente

ao grupamento hidroxila,
como na preparacdo de aril
pelo de
Williamson ou preparagao de
ésteres via

hidroxila.®*

éteres método

acetilacdo da

A nitragdo do fenol é uma
reagao de grande
importancia industrial. Os
produtos gerados possuem
UsSOS COMO precursores para
a obtencdo de corantes,
farmacos, agrotdxicos entre

outros.”

Tradicionalmente, a
reacdo de nitragdo se da pela

OH

Paracetamol

Reagentes Quimicos

mistura de acido nitrico e

acido  sulfdrico  (mistura

sulfonitrica). (0] acido
sulfurico atua protonando o
acido nitrico de forma a
gerar maior quantidade do
eletrdfilo livre para a reacdo
(fon nitrénio). O eletrdfilo
entdo pode sofrer o ataque

do par de elétrons do anel

aromatico levando a
formacdo de um
intermediario chamado

complexo o, em que ha uma
carga positiva deslocalizada
no anel. A etapa seguinte é
de abstragdo do hidrogénio
por base,
restabelecendo a

uma

aromaticidade do sistema.?

O efeito do substituinte
em reagdes de substituicao
eletrofilica aromatica é muito
importante uma vez que
governa a velocidade da
reagdo bem como a sua
regiosseletividade. No caso
do fenol, temos a hidroxila
que é capaz de estabilizar a

carga positiva do complexo o

Fenacetina

nas posicdes orto e para,
posicoes
para a SEAr. A forca do

favorecendo tais

eletréfilo também é levada
em consideracdo quanto a
regiosseletividade, eletroéfilos
reativos

mais apresentam

menor seletividade

posicional e vice versa.”

A nitragao do fenol pela
metodologia classica é eficaz,
entretanto pouco seletiva,
devido a isso ha inumeras
descritas
de

regioseletividade: catalise via

metodologias
relatando aumento
zedlitas, ativagdo por micro-
ondas, uso de &acido nitrico
diluido sob catalisadores de

transferéncia de fase entre
26,27

outros.

Nitrofendis podem ser
utilizados na sintese de
diversos azo compostos.

Esses derivados sdo obtidos
por meio da reagao entre

Esquema 16. Sintese de Williamson para a formagao de aril éteres

OH ONa*
(j NaOH @

Fenol

C

OH
“Nat
0, COO'Na H*
A

OH
COOH

Acido Salicilico

Esquema 17. Sintese de Kolbe-Smittt para a formagdo do Acido Salicilico
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O
)J\O)J\ N )J\OH

H,SO, A

O~_OH
ij

Acido Salicilico

Acido acetilsalicilico

Esquema 18. Reacdo de O-Acilacdo para a formacdo do Acido Acetilsalicilico

PSS

AICl,

OH O OH
+E
o)

Esquema 19. Reacdo de acilacdo de Friedel Crafts no fenol

uma anilina em meio acido,
na presenga de nitrito de
sodio frente a um anel
suficientemente ativado para
uma reagao de substituicdo
eletrofilica aromatica

(Esquema 14).”

ndo ha um
ligado ao
carbono da hidroxila, fendis

Como
hidrogénio «a

poderiam ser comparados a
alcoois terciarios e ndo sofrer

reagoes de oxidagdo.
Entretanto isso nao
acontece. Fendis sdo

oxidados a outras espécies
como o catecol e
hidroquinona, que também
podem sofrer reagdes de
oxidacoes consecutivas
levando a outras espécies,
como as quinonas (Esquema

15).%

A oxidagdo em meio
aquoso do fenol e compostos
fendlicos é de grande
interesse industrial por ser
uma medida de
descontaminacdo de aguas

residuais de refinarias,

petroquimicas e  carvdo
processado, por levar
formagcdao de  moléculas

organicas de cadeia curta e
c0o,.”

A sintese de Williamson é
uma alternativa sintética
para a obtencdo de éteres, e
no caso do fenol aril éteres.
A reagdo se da pela
desprotonacdo da hidroxila
fendlica por uma base para
entdo termos o fendxido
como nucledfilo de uma
reagdo SN2 com um brometo
de alquila. Essa metodologia
era empregada na
preparagao da fenacetina,
um analgésico e antipirético
cuja a comercializacdo foi
proibida pelo FDA em 1983

(Esquema 16).**

Acidos carboxilicos
aromaticos sao
intermedidrios importantes
na sintese de diversos

produtos como farmacos,
agentes antissépticos,
fungicidas, corantes

poliésteres entre outros. A

forma mais convencional
para a preparacdo destas
substancias foi descrita em
1860 Kolbe-Schmitt,

também conhecido por ter

por

desenvolvido o método de
preparacao do acido
salicilico, o intermediario
sintético do acido
acetilsalicilico, principio ativo
da Aspirina. A metodologia
se da pela adi¢dao de CO, a
alta temperatura e pressao a
mistura de fenol e hidréxido
de sdédio. O produto final é
entdo acidificado levando a
formagao do acido salicilico

(Esquema 17).2**

Para a obtencdo do acido
acetilsalicilico a reacdo de

acilagdo da hidroxila sob
catalise acida é a
metodologia mais
comumente empregada

(Esquema 18). A acilagdo do

anel aromatico, também
conhecido como acilagdo de
Friedel Crafts é de grande
importancia sintética e se

diferencia da O-acilag¢do pelo
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emprego de um d4cido de
Lewis como catalisador como
por AlCl;
(Esquema 19).

exemplo o
24,33

Toxicidade

O fenol
seres humanos e animais, e é

é toxico para

um contaminante de risco
para o meio ambiente. S3o
contaminantes oriundos de
industriais guimicas,
farmacéuticas de tintas e de
petréleo. O fenol e seus
derivados sdao um risco para
o homem e animais, pois ao
penetrarem na célula sdo
metabolizados e levam a
formacdo de radicais livres e
metabdlitos eletrofilicos que

podem se ligar ao DNA.**

O fenol também é um
irritante dérmico, capaz de
causar necrose nao sé na
pele, mas em células de
outros tecidos como rins,
figado, musculo e olhos. O
dano tecidual no nivel de
epiderme, se da pela reacado
do fenol com aminodcidos
contidos na queratina. A
quantidade de 1g de fenol
pode ser

homem adulto,

letal para um
entretanto
esse valor pode variar de
pessoa. O

fenol

pessoa para
envenenamento por
leva a sintomas como boca e
garganta seca, urina escura e
grande

irritacao nas

mucosas. A exposicdo

Reagentes Quimicos

cronica aos vapores de fenol
pode causar: perda de peso,
anorexia, fraqueza, cefaleia e
dores musculares além de
danos teciduais no figado,
rins, e pulmz?\o.”’35

Muitos epidemiologistas
ja estudaram o possivel
efeito carcindgeno do fenol,

entretanto nao foi
encontrada uma relagdo
dose-resposta.  Com  as

informagbes  até  entdo
encontradas ndo é possivel
classifica-lo como um

carcinégeno humano.®

0] Bisfenol A, um
importante derivado do fenol
é produzido e comercializado
em escala global, apresenta
uma elevada toxicidade e se
mostra um risco para o meio

ambiente. 0] BPA ¢
considerado um
xenoestrogénio, capaz de
perturbar funcbes

enddcrinas por mimetizar ou
funcdo de
enddgenos. Os

bloquear a
hormonios
efeitos enddcrinos se ddo em
hormoénios sexuais, leptina,

tiroxina, insulina, entre
outros. O BPA é capaz de
gerar espécies livres de
oxigénio, sendo  tdxico
também por estresse
oxidativo, é hepatotdxico,

imunotdxico e mutagénico.*

Devido a sua comprovada

toxicidade, muitos paises
decidiram banir a producdo
de garrafas e embalagens

feitas de resinas epoxi e

policarbonatos, devido a
contaminacgao de alimentos e
da agua pelo bisfenol A. Uma
substituicdo pelo bisfenol S
ou outros polimeros
analogos

conduzida em muitos paises,

vem sendo

entretanto a  toxicidade
destes substitutos ainda é
guestionavel, sendo
necessario um maior estudo
para entender o seu possivel
impacto ambiental e danos

em seres vivos.*®
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acid over nano-crystalline
sulfated zirconia solid acid

do adogante dulcina: um
projeto para quimica

Phenol (CAS 108-95-2)

Abstract: Phenol is a compound of industrial interest and in organic synthesis. It has a wide application in the materials industry being
used in the production of phenolic resins, nylon and bisphenol A based resins. This paper shows the industrial synthesis of phenol and
their reactions as well as physical-chemical properties, applications, toxicity among others.

Keywords: Phenol; industrial synthesis; resin; nylon; bisphenol A.

Resumo: O fenol é um composto de interesse industrial e em sintese organica. Possui uma grande aplicagdo na industria de materiais
sendo utilizado na produgdo de resinas fendlicas, nylon e resinas a base de bisfenol A. Este artigo apresenta a sintese industrial do
fenol e suas reagdes, propriedades fisico-quimicas, aplicagdes, toxicidade entre outros.
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