UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
ESCOLA DE ENGENHARIA DE LORENA

AMANDA DE ALMEIDA MIKI

Verificacdo do efeito do aumento da temperatura na etapa de sulfonacédo da resina

fenol — ureia — formol

Lorena
2019



AMANDA DE ALMEIDA MIKI

Verificagéo do efeito do aumento da temperatura na etapa de sulfonacgédo da resina

fenol — ureia — formol

Monografia apresentada a Escola de
Engenharia de Lorena — Universidade de
Séo Paulo, como parte do requisito parcial
para conclusdo do curso de Engenharia
Quimica.

Orientadora: Profa. Dra. Jayne Carlos de
Souza Barbosa

Lorena
2019



AUTORIZO A REPRODUCAO E DIVULGACAO TOTAL OU PARCIAL DESTE
TRABALHO, POR QUALQUER MEIO CONVENCIONAL OU ELETRONICO, PARA
FINS DE ESTUDO E PESQUISA, DESDE QUE CITADA A FONTE

Ficha catalografica elaborada pelo Sistema Automatizado
da Escola de Engenharia de Lorena,
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

Miki, Amanda
Verificacdo do efeito do aumento da temperatura na

etapa de sulfonacdo da resina fenol - ureia - formol /
Amanda Miki; orientadora Jayne Barbosa. - Lorena,
2019.

32 p.

Monografia apresentada como requisito parcial
para a conclusédo de Graduagdo do Curso de Engenharia
Quimica - Escola de Engenharia de Lorena da
Universidade de S&o Paulo. 2019

1. Resina fenol - ureia - formol. 2. Polimero de
condensacdo. 3. Sulfonacdo . 4. Temperatura. 5. Acido
hidroxibenzenosulfénico. I. Titulo. II. Barbosa,
Jayne, orient.




AGRADECIMENTO

Agradeco a Deus, por me guiar e fortalecer para que eu atingisse meu propdsito e
colocar pessoas e oportunidades nos ultimos anos durante a caminhada ao longo da
universidade.

Agradeco aos meus pais, Lilian e Marcelo, por sempre acreditarem em mim e na
minha competéncia e por sempre estarem dispostos a clarear o caminho para 0s meus
objetivos.

Agradeco ao meu irmdo, Paulo, que mesmo com poucas palavras sempre esta a
minha disposi¢do quando preciso de ajuda.

Agradeco a Silvinha, por me ajudar a me conhecer e entender 0s meus prop6sitos
com clareza.

Agradeco a minha orientadora, Jayne, por me guiar no processo de elaboracao deste
trabalho, por me compreender intelectual e emocionalmente.

Agradeco as minhas amigas, a familia que Lorena me proporcionou, Leticia,

Fernanda, Beatriz, Natalia e Larissa por todo o apoio e encorajamento de todos os dias.



“O que se leva da vida, ¢ a vida que se leva.”

(Antoine de Saint-Exupéry)



RESUMO

MIKI, A. A. Verificacédo do efeito do aumento da temperatura na etapa de sulfonacéo
da resina fenol — ureia — formol. 2019. 32 p. Monografia (Graduagdo em Engenharia
Quimica) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Séo Paulo, Lorena, 2019.

Polimeros s@o materiais que estdo cada vez mais inseridos no cotidiano das pessoas devido
a diversidade de suas propriedades. Dentre esses, as resinas fenol — ureia — formol sdo
polimeros de condensacéo aplicados como adesivos, dispersantes e agentes de curtimento.
As caracteristicas das resinas resultam das condi¢des e pardmetros dos processos, por isso
é necessario um controle dos mesmos para obter o produto desejavel. Nesse contexto,
constatou-se que a mudanca da temperatura na sulfonacdo das resinas &cido
hidroxibenzenosulfonico — ureia — formol gera um produto indesejavel ao processo, por
descaracterizar o produto principal. Considerando a importancia das resinas no mercado
global e o crescente incentivo de estudos em polimeros, o presente trabalho buscou
compreender o efeito da temperatura na etapa de sulfonacdo na producdo das resinas
fenolicas. A partir de uma revisdo bibliografica verificou-se que com o aumento da
temperatura na sulfonagdo ha um desequilibrio de reacdo e o fenol livre e seu derivado
podem reagir com ureia e formaldeido. Porém, devido as condi¢cbes dessas reacdes em
meio aquoso observou-se que em temperaturas maiores que 105°C héa reequilibrio da
sulfonacdo formando fenol livre, o qual ira reagir com formol formando uma resina fenol —
formaldeido indesejavel, solida e insoltivel em &gua.

Palavras-chave: Resina fenol — ureia — formol. Polimero de Condensagdo. Sulfonag&o.
Temperatura. Acido hidroxibenzenosulfénico.



ABSTRACT

MIKI, A. A. Verification of higher temperature effect in the sulfonation step of the
resin phenol — urea — formaldehyde. 2019. 32 p. Monografia (Gradua¢do em Engenharia
Quimica) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2019

Polymers are each day even more inserted in people’s lives due to its diversity of
properties. One known polymer is the resin phenol — urea — formaldehyde that are
condensed polymers applied as adhesives, dispersants and tanning agents. The features of
this resin are a result of the conditions and parameters of the its production, so the control
of these parameters are essential to obtain the product needed. In this context, it was
noticed that a change in the temperature of the sulphonation of the polymer
hydroxybenzene sulfonic acid — urea — formaldehyde produce an undesirable resin.
Considering the importance of this polymers in the global market and the increasing
incentive to understand and study polymers, this paper has the aim to comprehend the
effect of temperature on the sulphonation step in the production of this phenolic resin.
Through a bibliography revision and a real example it was verified that the increase in the
temperature of the sulphonation disbalance the reaction, so free phenol and its derivate can
react to urea and formaldehyde However, due to the conditions of this reaction aqueous
environment, it was observed that for temperatures higher than 105°C the sulphonation is
rebalanced containing more free phenol and so the reaction between phenol and
formaldehyde happens producing a phenol — formaldehyde resin which is the undesirable,
solid and insoluble byproduct.

Key words: Phenol — urea — formaldehyde resin. Condensed polymer. Sulphonation.
Temperature. Hydroxyphenylsulfonic acid.
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1 INTRODUCAO

1.1 Contextualizacdo e justificativa

Polimero é uma classe de materiais que surgiu recentemente e ¢ muito explorada
devido ao baixo custo e peso, processo simples e a diversidade de propriedades que pode
obter, porém a macromolécula é pouco entendida. Em 1839, a Goodyear descobriu a
modificacdo de polimeros de borracha natural por meio de vulcanizacdo, apenas 70 anos
depois, Baekeland (1909) produziu o primeiro polimero sintético, a resina fenol —
formaldeido (PF). Desde entdo, véarios estudos buscam aperfeicoar essa resina, empregando
aditivos. As condicdes das reacOes, as quais 0 processo € imposto, sao essenciais para obter
a aplicacdo desejada. As resinas PF, podem ser de dois tipos, novalac e resol, que podem
ser aplicadas como adesivas, nas industrias madeireira e cimenteira. A resina novalac é
produzida em meio &cido, necessita de um agente de cura e, na maioria dos casos, € solida,
por sua vez, as resol sdo produzidas em meio basico, se auto curam e estdo disponiveis em
solucdes. As diferencas das reacdes apresentadas levam essas resinas para destinos
diferentes, uma vez que as macromoléculas ndo sdo as mesmas. Essa definicdo de
propriedades de cada resina esta diretamente ligada ao controle da densidade das ligacoes
entre monomeros (RATNA, 2009).

As resinas de acido hidroxibenzenosulfénico — ureia — formaldeido séo
provenientes das resinas fenol — formol com um derivado do fenol e aditivo de ureia na
composicéo, tornando-a soltvel em agua e com um custo menor. Essas sdo destinadas para
a industria de peles e couros, como agente de curtimento e para a industria de dispersantes,
como auxiliar na dispersdo de polimeros (WEISER et al.,1991).

Sob essa Otica, detectou-se um caso real em uma industria quimica no Estado de
Sao Paulo, no qual houve a formagédo de um produto indesejavel, na producdo da resina de
acido fenolsulfénico — ureia — formaldeido, devido a uma alteracdo na temperatura da
sulfonacdo fenol — &cido sulfdrico concentrado. Apds a sulfonagdo, o reator foi carregado
com agua e ureia conforme procedimento habitual e ao inicio da carga de formaldeido,
iniciou-se a formacdo de um subproduto nédo reaproveitavel, pois ficou retido nas paredes
do reator.

O mercado global de resinas fendlicas tem expectativa de crescer, no periodo de
2014 a 2025, cerca de 5,3%, de acordo com a Taxa Composta Anual de Crescimento

(CAGR), isso significa 16,04 bilhdes de dolares até 2025. E importante destacar que o



12

Brasil é o Unico pais da América do Sul com participacdo significativa na analise de
mercado de resinas fendlicas (GRAND VIEW RESEARCH, 2019a, 2019b). O mercado
mundial de formaldeido foi avaliado em US$ 24.59 bilhdes em 2017 e tem uma

expectativa de atingir cerca de US$ 36.61 bilhGes em 2026, conforme Figura 1.

Figura 1 — Histérico e expectativa do mercado global de Formol.

Mercado Global de Formaldeido, pelo Consumidor Final
—

2020 2021 2023 2024

" Construcdo ™ Sande m Automotiva ®Bens de Consumo

Fonte: Maximize Market Research (2019).

Sabe-se que o formaldeido consumido no mundo é destinado, principalmente, a
producéo de resinas. As resinas com derivados de fenol — ureia — formol tem dois destinos
principais, a &rea de couros e dispersantes. Ha previsdo de desenvolvimento de cerca de
2,1% de acordo com a CAGR até 2024 no mercado de dispersantes. Com isso, incentiva-se
cada vez mais os estudos de polimeros, pois apresentam potencial de substituir materiais
convencionais em diversos campos e, assim, a presenca de resinas no mercado tende a
crescer exponencialmente ao longo dos anos, aumentando a importancia de se entender
sobre o comportamento das resinas poliméricas durante processo e as propriedades da
mesma (RATNA, 2019; MAXIMIZE MARKET RESEARCH, 2019).

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo entender o efeito do aumento da

temperatura da sulfonacdo na producdo das resinas fenol-ureia-formaldeido e analisar os

possiveis subprodutos da sulfonacao.
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1.2.2 Objetivo especifico

A partir de pesquisa bibliografica espera-se mostrar a importancia da temperatura
na etapa de sulfonacdo de resinas acido hidroxibenzenosulfonico — ureia — formaldeido;
relacionar com um exemplo concreto o surgimento de subprodutos indesejaveis formados

na presenca de formaldeido devido a alteracdo da temperatura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros de condensacgao

De acordo com Canevarolo Jr. (2010), polimeros preparados a partir de reacdo de
condensacédo sdo originados da liberagdo de moléculas pequenas, como a agua, devido a
reacdo de dois grupos funcionais presentes nos mondmeros. Alguns plésticos, adesivos,
dispersantes e revestimentos sdo polimeros de condensacdo e uma das principais
classificacbes é quanto sua rigidez, podendo ser termoplasticos, baroplasticos ou
termofixos. Essa classificacdo € determinada pela maneira como reagem apds serem
submetidos a aumentos de temperatura e pressao, na qual os termoplésticos comportam-se
como fluidos, sdo moldaveis, se solidificam quando resfriados e despressurizados e voltam
a se comportar como fluidos quando levados a essas condicdes novamente. Os
baroplasticos, sdo considerando borrachosos porque nessas condi¢bes fluem, porém,
rearranjando-se em sua conformacdo. Para 0s mesmos parametros, os termofixos fluem e
amolecem, porém reagem e formam ligagcdes cruzadas, solidificando-se e perdendo a
caracteristica de fluidez a mudancas de temperatura e pressdo. Resinas termorrigidas, como
também podem ser chamadas, sdo, geralmente, compostos amorfos com pelo menos trés
grupos reativos, como as fendlicas, utilizadas para resisténcia ao fogo, pois sao
autoextinguiveis e as resinas ureia-formol, aplicadas a industria madeireira devido ao baixo
custo. As propriedades e o custo dessas resinas sdo 0s principais motivos para serem uma
alternativa as resinas termoplasticas (PASCAULT et al., 2002).

2.2 Resina Fenol — Ureia — Formaldeido

Um dos mais importantes polimeros termofixos existentes é a resina de fenol —
ureia — formaldeido (PUF). Devido as suas propriedades adesivas e de revestimento sao
empregas em diversas aplicacdes industriais e de construcles, inclusive a madeireira
(OKHRIMENKO et al., 2018). Essa resina é derivada de dois polimeros conhecidos,
resinas fenol — formaldeido (PF) e ureia — formaldeido (UF). As resinas PF apresentam
uma alta performance, porém ao final do processo a quantidade de formol livre limita o seu
uso devido a toxicidade, assim como nas UF, as quais também apresentam pouca

durabilidade (TOMITA et al., 1997). A insercdo da ureia na resina fenol — formaldeido tem
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0 intuito de reagir com o excesso de formol livre, diminuir o tempo de cura e custo e
aumentar a performance da resina, nos seguintes quesitos, resisténcia a flexéo,
durabilidade e adesdo (OKHRIMENKO et al., 2018).

A resina fenol — ureia — formol pode ser aplicada em diversas areas, porém quando
a primeira etapa é a reagdo fenol e acido sulfurico, obtém-se polimeros de acido sulfénico
— ureia — formol. Esses seguem o mesmo processo de uma resina PUF, porém suas
aplicacdes sdo diferentes, eles sdo utilizados como dispersantes e agente de curtimento
para couros, capaz de torna-lo macio e flexivel para seguir para confeccdo de artigos de
couro (MENDA, 2012).

A resina fenol — ureia — formol é produzida em 3 etapas principais, que sdo de
interesse nesse estudo, e que de acordo com 0 meio reacional podem ocorrer a0 mesmo
tempo. A etapa 1 é a sulfonacdo do fenol com acido sulfarico concentrado. Etapa 2, reacdo
do &cido sulfénico e formol. Etapa 3, reacdo entre ureia e formol. As matérias primas
presentes nas etapas 1, 2 e 3 para formacdo da resina sdo: fenol, ureia, formol, acido

sulfurico concentrado e 4gua (GRAF, 1991).

2.2.1 Fenol

Fenol é composto por um anel aromatico ligado a pelo menos uma hidroxila (-OH),
Figura 2, pertence a familia dos alcoois, a presenca do grupo OH, caracteriza a acidez da
molécula enquanto o anel caracteriza sua basicidade. Hidroxibenzeno, oxibenzeno,
hidroxido fenil, &cido fenilico, &cido fénico e &cido carbdlico sdo outras nomenclaturas

dadas ao composto.

Figura 2 — Férmula estrutural do Fenol.

OH

Fonte: Maintinguer (2004).
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Fenol é uma substancia toxica, podendo causar danos a pele (MAINTINGUER,
2004). E pouco soltvel em agua e apresenta um cheiro forte, algumas caracteristicas fisico-
quimicas sdo apresentadas no Tabela 1. Fenol é, geralmente, obtido a partir da reacdo de
cumeno e, industrialmente, é utilizado na producdo das resinas fenolicas, um exemplo é a
resina fenol — formol, chamada de Bakelite (BARCLAY; VINQVIST, 2003).

Tabela 1 — Caracteristicas fisico-quimicas do Fenol.

Caracteristicas Descricdo

Formula molecular CsHsO

Massa molecular 94,119

Densidade 1,071 g/cm®

pKaa 25 °C 10,0

Forma fisica Cristais Incolores

pH solucéo aquosa 6,0

Solubilidade Alcool, cloroférmio, éter, glicerol, dissulfeto de carbono, vaselina, &cidos

volateis e fixos, 6leos volateis e fixos e hidréxidos aquosos

Fonte: Adaptado de Maintinguer (2004).

2.2.2 Ureia

A ureia € uma amida composta por duas moléculas de nitrogénio, oxigénio, carbono e
hidrogénio, como apresentada na Figura 3. Naturalmente, € expelida pelo ser humano em
sua urina e, sinteticamente, é produzida a partir da decomposi¢cdo do carbamato de aménio
(NH2COONHy4), conforme Figura 4 (GUIMARAES JUNIOR et al., 2016).

Figura 3 — Formula estrutural da Ureia.

O

Fonte: Lessmann (2008).
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Figura 4 — Decomposi¢do do Carbamato de Amdnio

0 2

/ —

H,N—C Cc_ +HO
O NH, HN  NH,

Fonte: Lessmann (2008).

Essa amida é solivel em meios aquosos, a partir de uma reacdo endotérmica,
quanto maior a temperatura maior é a solubilidade da mesma em agua (GUIMARAES
JUNIOR et al., 2016). A ureia reage com &cidos, formando sais, ou com substancias, como
fenol, aménias, e acido férmico, gerando misturas que quando resfriadas se tornam cristais
chamadas de clatratos ou formando associacdes sem perda estrutural entre os reagentes,
adutos, e, por fim, reagem como carbonilas por meio de ataques nucleofilicos
(LESSMANN, 2008).

2.2.3 Formol

Formaldeido, Figura 5, mais conhecido como formol, esta presente nos organismos
vivos em pequenas quantidades e pode ser gerado a partir da combustdo de gases, como
em automaveis. Esse aldeido apresenta forte odor mesmo em baixa concentracdo e pode
irritar algumas partes do corpo humano, como olhos e garganta. A temperatura ambiente,
formol € um gas incolor e inflamavel & 430°C, de formula molecular CH20 (FRANZ et al.,
2016).

Figura 5 — Férmula estrutural do Formol.

)

|
H—C—H

Fonte: Lessmann (2008).
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De acordo com Franz et al. (2016), formol pode ser produzido a partir da injecéo de
metanol vaporizado e ar por uma serpentina de platina, esse método é até hoje utilizado.
Industrialmente, formaldeido se apresenta em solucdo aquosa ou como mondmero. A
reacdao entre formol e &gua é exotérmica formando metilenoglicol, composto reversivel,

porém estavel em solucéo, conforme Figura 6.

Figura 6 — Reacdo de hidratacdo do formol produzindo metilenoglicol

H

H:C —0 + H,0 === HO—CH;OH

Fonte: Lessmann (2008).

O formol é uma das substancias organicas mais reativas. Sendo assim, participa de
trés principais reacdes: decomposicdo, polimerizacdo e condensacdo. A decomposicdo
ocorre em duas etapas, aos 150°C o formol decomp@e-se em metanol e gas carbbnico e aos
350°C, em monoxido de carbono e gas hidrogénio. A polimerizacao para o formol ocorre
apos a hidratacdo e reacdo com outras moléculas dele, formando polioximetilenos. J& a
condensacao, € a reacdo do aldeido com outras funcdes, como fenol e ureia, resultando em
diferentes metilol (-CH2OH), Figura 7, a juncdo desses condensados formam as diversas

resinas encontradas no mercado, fendlicas, aminas e sintéticas (FRANZ et al.,2016).

Figura 7 — Reagdo de condensagdo do Formol com &gua, ureia e fenol.
H

H,c =0 + H,0 === HO—CH;OH

0 2
H\ H ,H b s
/C =0 + \N)J\N ——— N N
y \
H H

H

OH OH

H

Fonte: Lessmann (2008).
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2.2.4 Acido sulfdrico concentrado

Acido sulfurico é produzido em quase todos os paises, pois pode ser aplicado em
diversos processos, quimicos ou nao, e seu consumo pode ser utilizado como um indicativo
da economia do pais (ASHAR; GOLWALKAR, 2013). Fisicamente, € um liquido viscoso
incolor, pode ser obtido através do dioxido de enxofre e, em meio aquoso, € soluvel em
qualquer proporgéo e esta presente na formula H.SOs, conforme apresentado na Figura 8.
Suas propriedades dependem das condi¢cGes em que se encontram, pressao, temperatura e
concentra¢do. Quimicamente, é higroscopico, ou seja, capaz de absorver a umidade do ar,
tem propriedades oxidantes e é termicamente estavel (MULLER et al., 2000).

Figura 8 — Reacdo de acido sulfurico e agua.
H,0 | H,80, = H,0* + HSO,"
Fonte: Muller (2000).

2.2.5 Etapa 1

A primeira etapa que ocorre na formacgdo de uma resina PUF é a sulfonacdo do
fenol com, nesse caso, acido sulfarico concentrado. Essa reacdo eletrofilica é caracterizada
pela adicdo do grupo SO3zH a uma base de Lewis formando um acido sulfénico, quando a
ligagdo ocorre entre o carbono da base e enxofre do &cido (ORTEGA, 2012).

O grupo sulfénico auxilia na solubilizacdo do fenol em agua além de tornar a
molécula mais reativa, uma vez que se comporta como um acido forte. O produto da
reacdo depende das condi¢des do meio e das caracteristicas do grupo hidroxila presente no
fenol (ELVERS, 2014).

Em uma molécula de fenol, a reacdo ocorre, preferencialmente, nas posicbes 2
(orto) e 4 (para) do anel aromaético, isso se deve a reatividade do mesmo na presenca da
hidroxila, pois as posi¢fes orto e para possuem maior eletronegatividade que a posicao 3
ou meta. Dependendo dos parametros da reacdo como temperatura, pH, proporcao entre
reagentes, agitagdo e concentracdo, por exemplo, os produtos obtidos podem ser &cido 2, 3
ou 4 — hidroxibenzenosulfénico (HBSA), também conhecidos como &cido 2, 3 ou 4 —
fenolsulfénico. A reacdo é exotérmica e ocorre em duas etapas, uma € a dissociacdao do

acido sulfarico em tridéxido de enxofre e agua, catalisada pelo proprio reagente. A outra
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etapa ¢ a reacdo do trioxido de enxofre com o fenol, produzindo os trés produtos possiveis,
conforme Figura 9 (MA et al., 2019).

Figura 9 — Reacdo de sulfonacéo do Fenol.
H.SO,

OH
OH
*O . — © 00%
/ H o
0

SOsH
OH

OH OH N
H SO4H
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Fonte: Adaptado de Ma et al. (2019).
2.2.6 Etapa 2

Apbs a sulfonacdo do fenol, tem-se o acido sulfénico, apresentado na Figura 9.
A reacdo desse acido com o formaldeido é a segunda etapa e tem 0 mesmo principio da
reacdo fenol — formol nas resinas PF, mostrada na Figura 10. Em meio aquoso, formol
existe na férmula HOCH2OH e reage com o fenol produzindo metilolfenol e agua, a
seletividade da hidroxila faz com que a reacdo seja para e orto direcionada (PAL,;
KUMAR; GUPTA, 1981).

Figura 10 — Reacdo Fenol — Formaldeido.
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-
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H + HOCH,OH “ O
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Fonte: Pal, Kumar e Gupta (1981).
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No caso da presenca do grupo sulfénico na molécula de fenol, a reatividade desse
derivado com o formol é direcionada a posicdo orto em relacdo a hidroxila, devido a
estabilidade da molécula (ZYUBINA, 2008).

2.2.7 Etapa 3

A reacdo entre formaldeido e ureia € uma das etapas da formacdo do mero do
polimero de condensacdo. A ureia reage como amina e o formol como glicol seguindo o
mesmo principio da formacdo dos mondmeros da resina UF. Essa reacdo é, geralmente,
catalisada por &cidos e € instdvel em meio aquoso devido a hidrolise do grupo amida do

produto. Em meio acido, a reacdo ocorre via carbocation, conforme Figura 11
(LESSMANN, 2008).

Figura 11 — Reacdo de ureia e formol em meio 4cido.
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Fonte: Lessmann (2008).
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3 METODOLOGIA

A metodologia abordada no presente trabalho é classificada como uma reviséo
bibliografica qualitativa, a qual busca utilizar os estudos encontrados a fim de se construir
novas teorias (WHITEMORE; KNALF, 2005).

O presente trabalho buscou compreender um problema da vida real, o qual se trata
do aparecimento de um subproduto indesejavel e ndo recuperdvel na formacdo da resina
acido hidroxibenzenosulfonico — ureia — formol, derivada da resina fenol — ureia — formol,
devido ao aumento da temperatura na etapa de sulfonacdo em uma inddstria quimica no
Estado de S&o Paulo, a partir de informes da literatura encontrados utilizando técnicas de
pesquisa de dados e comprovac@es, para entender o problema, criar hip6teses e solucdes.

Nesse contexto, realizou-se uma revisdo bibliografica detalhada sobre o efeito da
temperatura na etapa de sulfonacdo de resinas fendlicas, especificamente, da resina acido
fenolsulfénico — ureia — formaldeido, para entender a importancia deste parametro no
processo de fabricacdo das resinas no setor quimico.

As informacOes foram obtidas a partir de dados de artigos, patentes e livros de
autores que discutem sobre resina fendlicas, sulfonacdo e polimeros, principalmente sobre
0s parametros das reacdes de sulfonacéo, a partir disso as informacdes foram compiladas e
criou-se hipoteses e conclusGes para explicar o problema do caso em estudo, isso € a
formacgéo de subprodutos durante a polimerizacdo levando em consideracdo o efeito da

temperatura.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A producéo da resina fenol — ureia — formol, em estudo, ocorre com um derivado
do fenol formando um composto de &cido hidroxibenzenossulfénico — ureia — formol.
Como mostrado na Figura 12, a primeira etapa desse processo é a producao do acido feita a
partir da sulfonacdo do fenol com acido sulfdrico concentrado em um reator controlado
para que a massa, componentes dentro do reator, ndo ultrapasse 105 °C. A segunda, € a
adicdo de agua a temperatura ambiente no reator, seguido da solugdo de ureia, terceira
etapa. A Ultima etapa abordada neste trabalho é a adicdo lenta do formol 37%, etapa na
qual aparece o subproduto indesejavel no reator, da industria quimica no Estado de Sao

Paulo, uma massa de branco para bege que fica evidente, na Figura 13, aderida ao

termbémetro.

Figura 12 — Primeiras etapas de produgao da resina &cido fenolsulfénico — ureia — formaldeido.
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Figura 13 — Subproduto do processo de polimerizagdo do &cido fenolsulfonico — ureia — formol.

E % F o

Fonte: Propria autora.

O produto da sulfonacédo de fenol e &cido sulfurico, podem ser isdmeros orto, meta
ou para substituido e isso é determinado pelas condi¢des da reagdo, como razdao molar
entre reagente, vazdo de adi¢do do acido sulfarico, agitagdo do reator e temperatura. Além
disso, a relacdo entre os isdbmeros é determinada pela densidade eletrénica em cada
carbono e pelo impedimento estérico entre as moléculas em reacdo. A posicdo para,
presente no acido para — hidroxibenzenosulfonico (p — HBSA), possui a maior densidade
eletrdnica e menor impedimento estérico e, por isso, € o produto principal dessa
sulfonagdo. Os isdbmeros &cido meta — hidroxibenzenosulfénico (m — HBSA) e &cido orto —
hidroxibenzenosulfonico ( 0 — HBSA) constituem cerca de 1% durante a sintese do &cido,
assim a quantidade de m — HBSA ¢ desconsiderada (MA, et al., 2019).

Ao estudar o efeito da temperatura da sulfonacdo, Ma et al. (2019) relatam que a
variacdo da temperatura tem impacto no equilibrio da reacdo, uma vez que a sulfonagéo é
uma reacdo reversivel. Nas temperaturas maiores que 110°C o equilibrio desfavorece a
formacéo de produto logo, a quantidade de fenol ndo reagido aumenta consideravelmente
de acordo com o tempo de reacdo, diminuindo a quantidade de para — HBSA, o que pode
ser percebido pelos graficos da Figura 14, os quais também evidenciam que a temperatura

Otima para a obteng&o do produto principal é 100 °C.
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Figura 14 — Porcentagem dos componentes na sulfonacéo a temperaturas (a) 100 °C, (b) 105 °C e (c) 110 °C.
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Fonte: Adaptado de Ma et al. (2019).
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Com a temperatura superando 110 °C, os produtos orto e para se convertem no
isbmero meta — HBSA, pois o ultimo apesar de ndo ter as melhores caracteristicas que o
configuram como produto principal, como densidade eletrdnica e menor impedimento
estérico, apresenta energia de ativacdo maior que a dos outros isdmeros sendo assim mais
sensivel a temperatura e por isso, é termodinamicamente mais estavel (WU et al., 2001).

De acordo com os resultados apresentados, entende-se que para temperaturas
acima de 110 °C, o produto da sulfonacdo sera o isbmero meta em maior quantidade de
acordo com o tempo exposto a tal temperatura. Além disso, esse aumento reequilibra a
reacdo, a qual contard com mais fenol livre do que o previsto em condi¢Ges normais e
nessa nova configuracdo a quantidade de acido para — hidroxibenzenossulfénico serad
pequena.

Considerando que o meio reacional apresentara mais fenol livre e m -HBSA e menos
p — HBSA, analisou-se as seguintes hipoteses: reacdo do fenol ou de seu derivado com a ureia,
com o formol adicionados a mistura, e a reacdo da ureia com o formol sem participagdo do
fenol.

A reacdo fenol e ureia forma sais, chamados de clatratos, tem como caracteristica
0 aprisionamento de uma molécula pequena em outra, no caso a ureia em fenol, gerando
cristais ao serem resfriados (LESSMANN V. E., 2008). No caso em analise, ndo ha
formacdo de cristais, como pode ser percebido na Figura 15, mesmo apds o resfriamento,

desconsiderando assim essa hipotese.

Figura 15 — Restos do subproduto nas paredes do recipiente.

Fonte: Prépria autora.
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O fenol e formol sdo as matérias primas base para a formacdo de uma resina
fendlica e seu produto, em meio bésico, é conhecido como Bakelite. Baekeland (1909)
mostrou que antes de 1890, estudos ja indicavam a alta reatividade entre fenol e formol,
essa reacdo foi estudada em condicdes diferentes capazes de chegar a polimeros solUveis
ou insollveis e plasticos. Luft, por exemplo, testou a reacdo com acido sulfurico, meio
acido como agente de condensacdo, e glicerina resultando em um pléstico, fluido quando
aquecido. A reacdo de fenol e formol em condigbes acidas como a em questdo e em
temperaturas relativamente altas, por volta de 60 °C, podem gerar compostos insoluveis e
plasticos, caracteristico de resinas fenolicas do grupo Novalac, as quais sdo solidas, muito
similares ao encontrado no produto final desse caso e seguindo a reacdo apresentada na
Figura 16 (KENT, 2003).

Figura 16 — Reag&o Fenol e Formaldeido em meio acido.

OH OH
» CH,OH
+CH,0 =,
H

O

@ b
OH OH
ofhefsclhoMeN
S
O)
N

Fonte: Adaptado de Kent (2003).

Uma hipdtese tambeém considerada nesse contexto é a reacdo de ureia e formol,
essa reacdo ja acontece na formacdo do polimero &cido fenolsulfonico — ureia — formol,
porém quando ndo ha a participacdo do fenol tem-se apenas uma reacdo de formacédo da
resina ureia — formol, a qual é formada em meio &cido e conforme as metilolureias,
produto ureia e formol, reagem com o 4cido tornam-se insoltvel, apresentada na Figura 16.
Essa resina é sensivel a 4gua, uma vez que em sua presenca as ligacbes amida da ureia
podem ser hidrolisadas, quebrando o polimero e por isso sdo instaveis em agua (KORF,

1981). Em um meio aquoso, entende-se que a formagdo de uma resina visivel e extensa
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ndo seria possivel, uma vez que a agua hidrolisaria a maioria das amidas do polimero em

reacdo logo, formariam apenas pequenas moléculas.

Figura 17 — Polimerizacdo metilolureias.
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Fonte: Ormondroyd (2015).

O é4cido meta — fenolsulfénico é desconsiderado na maioria dos estudos da
sulfonacdo do fenol, pelo simples fato que sua reatividade dificulta sua producéo, portanto
sO é levado em consideracdo quando em condicdes criticas do processo, como 0 aumento
da temperatura. Porém, ndo foi encontrado literatura que evidenciasse a reacao desse acido
com as moléculas presentes no meio por esse motivo, essas foram desconsideradas no

presente trabalho.
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5 CONCLUSAO

A importancia das resinas fendlicas aumenta cada vez mais e em um mundo
capitalista alternativas ao custo de produgdo sdo essenciais ao mercado, a resina de acido
para — fenolsulfénico — ureia — formol é um exemplo de resina muito utilizada como
dispersante e suas variaveis ainda sdo pouco investigadas.

Sabendo-se da importancia de se entender o comportamento dessas resinas, no
estudo de caso investigado no presente trabalho verificou-se que o alteracdo da
temperatura na sulfonacdo do fenol com &cido sulfurico, especificamente o aumento dessa
temperatura, é critico ao processo, uma vez que reequilibra a reacdo, resultando em um
produto termodinamicamente mais estavel e na presenca de mais fenol livre.

A presenca de ureia, fenol livre, m — HBSA e formol em meio aquoso direcionou
esse estudo para algumas hipOteses que consideram a reacao entre essas substancias. A
reacdo do composto m — HBSA com outras substancias é desconsiderada nesse estudo por
dois principais motivos, pequena probabilidade de ocorrer e porque ndo ha informacGes
sobre a reacdo deste com 0s outros compostos presentes nesse meio. A reacao entre ureia e
fenol forma cristais, 0s quais sdo visiveis ap6s o resfriamento da amostra, porém nao
condizem com o observado nesse caso. Tanto a reacdo entre fenol e formol sem a
coparticipacdo da ureia, quanto ureia e formol sem a presenca do derivado de fenol
formam produtos insollveis em &gua. Na presenca de agua a amida hidrolisa na
polimerizag&o entre ureia e formol, inviabilizando a formagao das resinas extensas, apenas
poucas ligacGes entre esses componentes logo, ndo representam o subproduto estudado
nesse caso.

Entdo, entende-se que o subproduto indesejavel no processo de formacdo de
polimeros &cido para — fenolsulfonico — ureia — formaldeido, sdo, na verdade, resinas
fendlicas, advindas da reacéo do fenol livre com o formol catalisadas pelo &cido, quando a
sulfonacdo é submetida a temperaturas maiores que 105°C, formando resinas novalac,
insolUveis em agua e, portanto, indesejaveis ao processo, uma vez que descaracteriza o

produto final e o processo.
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