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PRODUGAO DE RESINA FENOLICA VIA CARBOQUIMICA

Gastao Rubio de Sa Weyne

Edson Bouer 2

RESUMO

O presente trabalho experimental, realizado em escala de labora
tério, trata da obtengio de resina fenolica a partir de corrente lif
quida oriunda da destilagao do alcatrao de carvao e rica em fenol e
cresol. A polimerizagao, catalisada pelo hidroxido de sodio, foi rea
lizada com a adigao de formaldeido a corrente, obtendo-se um sistema
trifasico, do qual fol separada a resina. Um balango de massa e apre
sentado, verificando-se haver um rendimento superior a 90% na produ-

gao do resol.

ABSTRACT

This experimental work, carried out in laboratory scale, deals
with the production of phenolic resin obtained from a side stream in
a coal tar distilation tower. The polimerization was reached by addi
tion of formaldeyde in the stream, using sodium hydroxide as catalyst,
resulting a triphasic system, from wich was separated a resin. A mass

balance was made, being obtained a yield larger than 90% in the pro-
duction of the resol.

1. INTRODUGAO
A utilizagdo de residuos industriais devidamente caracterizados
tecnologicamente vem se tornando prética usual e preferencial na subs

tituigao de matérias—primas mals caras, para obteng5o de outros pro-

dutos industrializados.

O presente trabalho propae reduzir custos no processo de pro-
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dugdo de resina fenolica, que e usada como veiculo na formulagao de tin
tas. Para tanto, sugere-se o aproveitamento do residuo da pirdlise do
carvao processado na Companhia 51derﬁrgica Paulista (COSIPA) como fonte
de fenol + cresol, Jé que fol estudada e analisada a presenga significa
tiva desses compostés no residuo.

0 alcatrao de carvao mineral representa a fragao volatil e conden-
savel proveniente da pirélise para produgao de coque, sendo um 1iquido
bastante viscoso e de sabor acre. )

A pirdlise ocorre a altas temperaturas (1000° C a 1300°C), na  au-
séncia de oxigénio. Promove~se , ent3o, a formagao do coque (produto
principal), alcatrﬁo, dleo leve, licor amoniacal e gés de carvao (pro-
dutos secundarios).

Na década de 50, foi fundada a Companhia Siderurgica Paulista(CO-
SIPA), localizada em Cubatio, Estado de Sao Paulo. A coqueria da COSIPA
compoe-se de baterias de fornos dotadas de sistemas de recuperacao de
subprodutos, onde extraem-se alcatrao, oleo leve, licor amoniacal e gés
de carvao. Parte do alcatrao pode ser aproveitado como combustivel com-
plementar, dentro da prépria usina, passandoc a outra parte pelo proces-
so de destilagao fracionada na Usina de Alcatrao, para recuperagao de
algumas fragoes. Em alguns casos, pequena parte da produgao é vendida a
terceiros.

Algumas fragoes nao conseguem as garantias de colocagado no mercado.
Nesses casos, a usina procura aproveité-las de alguma forma, o que nor-
malmente ocorre com a queima do produto nos alto-fornos ou em outros se
tores da fabrica.

Este trabalho apresenta uma rota para o aproveitamento da fragao
de Oleo fendlico para obtengao da resina fenodlica, visando o seu apro-
veitamento na indastria de tintas.

Uma composicao tipica da destribuicio dos produtos da pirdlise do
carvao da COSIPA & a seguinte (% em peso):
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A fase fenolica contém 30% da mistura fenol + cresol. A produgao

média das fragoes obtidas da Usina de Alcatrao e mostrada na Figura 1,
seguinte.

Piche 38 t/dia
Oleo antracénico 14 t/dia
Olec naftalenico 10 t/dia
L+ Oleo creosoto 10 t/dia
Usina de I ! Oleo fenolico 2 t/dia
alcatrao
Oleos leves 2 t/dia
Oleo pesado 2 t/dia
Residuo 2 t/dia
Efluentes do processo (amonia ,
fenol, cianetos, 0leo)

Figura 1. FracSes obtidas na Usina de Alcatrao da COSIPA.

Resinas fendlicas

As resinas fendlicas foram os primeiros materiais genuinamente sin
téticos conhecidos e, desde a sua produgio inicial (1912), desenvolve-
ram-se rapidamente e alcangaram importancia industrial em todos os pai
ses, para um grande nimero de aplicagoes, tais como isolamentos eletri-
cos, plésticos, adesivos, laminados e tintas.

As resinas fendlicas sao processadas principalmente a partir do fe
nol ou fenol substituido que, reagindo com o formaldeido,forma grupos

metilol (-CHZOH) no anel fendlico, nas posigdes orto e para. Esses gru-

pos metilol reagem entre si e formam pontes de metileno que unem as mo-
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léculas de fenol umas as outras, formando polimeros maiores.

Processo de reagao:

OH OH
é 4 HCHO — é»CH,OH—. @—CN, CH,OH + H,0

" Fenol Formal O-hidroxi-benzil-dlcool ~ Dimero da resina fendlica
deido

Alguns fendis mais utilizados s3o os seguintes:

OH
OH
> .
CH3 CHa
~OFO~ D
(‘:N 3 C(CH3)3

Bisfenol A p-fenitfenol p-tércio butil fenol O-cresol

Relagao fenol/formaldeido e condicdes de reagio

A relagao molar fenol formaldeido pode variar de 1/0,5-4, sendo que
mais comimente utiliza-se a relagdo 1/0,75-2. A relagao fenol/formaldei
do e as condigoes de reagao vao reger a velocidade da reagao de metilo-
lagio e os estagios de poliﬁerizaqao. Geralmente pH<7 e relagao molar
fenol/formaldeido> 1 favorece a metilolagdo e dimimui a polimerizagao;
a relagao fenol/formaldeido <1 e pH> 7, favorece a polimerizagdo. A re-
lagao molar fenol/formaldeido determinara qual das duas resinas basi-

”,
cas sera formulada.

Resol ~ um esgégio ou termofixa - Preparadas com excesso de formaldei-~

do em relagao ao fenol, sob condigdes alcalinas. Nao requerem agente de

cura. A relagao fenol/formaldeido & menor que 1.

Novolaca - dois estégios ou termopléstica - Preparadas com excesso de

fenol em relagao ao formaldeido e sob condigdes acidas. requerem agente
de cura (HMTA, hexametilenotetramina, por exemplo). A relagio molar fe

nol/formaldeido é maior que 1.

Sao apresentadas a seguir algumas caracteristicas fisico—quimicas

de algumas resinas (Tabela 1) e seus usos (Tabela 2).



169

TABELA 1: CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS DE ALGUMAS RESINAS

RESINAS
PROPRIEDADES ALQUIDICA VINILICA EPOX! FENOLICA POLIURETANICA
Aderéncia MB R E B8 B
Dureza B B MB MB E
Flexibilidade B E E B MB
Resisténcia a
Abrasdo B MB mMB MB E
Acidos R E B MB E
Alcalis R E E 8 MB
Detergente R E 13 M8 M8
Calor 8 P B 3] B
Solventes Fortes R R E M8 E
Agua B E B E M8

FONTE Dawd Litter Laboratories

SIGLAS USADAS. € - Excelente; MB - Murto Bom: B - Bom: R - Razodvel. P - Péssima; NR - N3o recomendivel

TABELA 2: USOS E APLICAGOES DE ALGUMAS RESINAS

RESINAS
PARA APLICACAO | ALQUIDICA VINILICA EPOXI FENOLICA POLIURETANICA
EM
Madeira B NR B B B
Concreto NR mMB MB NR B
Metal MB MB M8 MB B
interior B B B B B
Exterior: >
Rural B MB B B B
Orla Maritima B E - MB MB M8
Areas Industriais R E E MB M8
Resisténcia:
Intemperismo mB E B B R
Risco, B E R -] R

FONTE. David Litter Laboratonies
SIGLAS USADAS: E - Excelente: MB - Muito Bom: B - Bom; R - Razodvel; P - Péssima; NR - Nio recomendave!

A principais propriedades que possibilitam a utilizagao da resina
fenolica como revestimento superficial sao: répida cura, facilidade de
conformagao, elevada resisténcia a umidade, 4gua sistémica e solugoes
fortemente alcalinas, sendo decomposta por alcalis a quente. Os filmes
curados ('"baked") nao sao afetados pela longa exposigEo aos solventes
usuais como cetonas, esteres, alcoois e hidrocarbonetos. Possuem grande
resisténcia a acidos orgﬁnicos diluidos e acidos minerais. Os filmes
também apresentam baixa permeabilidade e alta aderéncia a substratos

metalicos.
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Os filmes podem ser usados puros ou pigmentados quando em acaba-
mentos de alta resisténcia quimica; esta resisténcia, porem, incluin-
do absorgao de agua, é fungdo dos tipos de pigmentos e/ou cargas uti-

lizadas na sua composigao.

. Uma das aplicagses mais comuns dessa resina e como revestimento
de equipamentos e vasos de transporte da indistria alimenticia, pois
o filme n3o € atacado pela maioria dos produtos processados na mesma.
Além disso, nao apresenta toxidez, sendo também resistente a microrga-

nismos.

A principal desvantagem & sua flexibilidade limitada. Por esta ra
zao, 0s revestimentos sao aplicados sobre metais rigidos, comc no inte-
rior de tanques, vasos e equipamentos quimicos em geral. O uso de agen
tes plastificantes apresenta bons resultados quanto a flexibilidade,mas

geralmente diminui a resisténcia quimica.
2. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Uma massa de 133,2g do residuo (0leo fendlico da COSIPA) foi trans
ferida para um becker. Essa massa apresentou coloragao marrom-avermelha
da, indicando uma viscosidade maior que a da égua, sendo mantida em am-

biente fresco, com temperaturas ambientes da ordem de 20°C.

Pesou-se 72g de formaldeido (granel) estabilizado, produzido pela
empresa Metanor-Copenor e adicionou-se ao residuoc do bécker e mais 150

ml de égua destilada.

Sendo a reagao realizada em meio alcalino, juntou-se 1,3g de NaOH

desidratado,em lentilhas.

0 aspecto inicial da solugao foi de coloragEo marrom-claro e pade-
-se observar que, com o tempo, o formaldeido se depositou na solugao

quando em temperatura ambiente, parecendo nao ocorrer nenhuma reagao.

A seguir, colocou-se a solugao do bécker sob a agao de um agita-
dor a 100 rpm e ligou-se a resisténcia de aquecimento de uma placa me
talica. Foi-se registando a temperatura e, apés atingir o valor de
110°C, esse valor fol mantido constante, observando-se evaporacao tur

bulenta e formagao de bolhas. 0 aquecimento foi conduzido a 110°C du-



173

rante 45 minutos. Deixou-se entao o bécker, sem agitaqao. resfriar-se

ate a temperatura ambiente,

Pode ser verificada a formagao de trés camadas (fases). Duas fases
liquidas, com coloragao alaranjada e constituida por oleo na parte su-
perior do bécker, uma camada intermediaria aquosa e a terceira fase,

mails densa, da resina fenélica, depositada no fundo do recipiente.

Por se tratar de fases com significativa diferenga de densidade,
a separagao da resina fendlica das duas outras camadas liquidas foi

simples, bastando entornar-se o bécker para separé-las.

Quantificacio dos resultados

A notagao admitida é a seguir relacionada.

mR = massa de residuo da pirélise do carvao (g)

mc = massa de fenol + cresol no residuo da pirolise (g)

fo = fragao massica de fenol + cresol no residuo da pirdlise
me, = massa de formaldeido (g)

v

HZO = volume de agua (ml)

PH o = massa especifica da agua (g/ml)
2

mH20 = massa de agua (g)

M aon = massa de hidroxido de sodio (g)

F = frequéncia de rotagéo na agitaggo (rpm)
mg = massa de solugao aquosa (g)
M

p = massa molecular do dimero da resina (g/mol)
MF = massa molecular do fenol (g/mol)
11 = rendimento da reagao de sintese da resina (%)

€ = temperatura da reagao (“c)

Dados experimentais

A massa de oleo fendlico proveniente da pirdlise do carvao foi de

mR = 133,2g e, como a fraq§o massica de fenol + cresol foi 0,30, temn-se:

fR = 0,30 e ch = rR.rnR , logo:

Meo = 0,30.133,2 = 39,96¢g



172

A massa de formaldeido usada foi de mFA = 72g (formaldeido esta
bil;zado).
0 volume de égua usado foi VH o 150 ml, logo:
2

m = f’ .V = 150g
Hzo HZO HZO
Para conduzir a reagao em meio basico e obter-se uma resina feno-

lica tipo resol, usou-se:

= 1,3g . Entﬁo, ms =m_ + m + m_. .+ m +

"NaOH R * "Fc FA* H,0 "NaOH , ou seja,

ms = 356,5g.

O agitador foi posto em operagEo com a rotagao F = 100 rpm e tenm

peratura € = 110°C.

Conduziu-se a reagao por 45 minutos, finda a qual foi o sistema

resfriado até temperatura ambiente (em torno de 20°C).

A massa final total, apés a reagao e resfriamento, foi de

msF = 309,5¢g

A massa encontrada de resina fenolica (camada mais densa), apés

a separagao, foi de:

mRF = 53g.

Para um calculo de rendimento, considerou-se um dimero obtido na

reagao do fenol com o formaldeido e, assim:
MD = 230 g/mol

MF = 166g/mol

Logo, m_ = 53.166/230 = 38,25g e o rendimento obtido foi de

F
7z= 38,25.100/39,96 = 95,7%.

Desta forma, nas condiqSes experimentais deste trabalho e com a
hipotese feita, foi obtido um rendimento significativo na obtengao da

resina fenolica.
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Caracterizagao do oleo fendlico e da resina produzida

Oleo fendlico proveniente da pirélise do carvao da COSIPA

Composicao: 30% de fenol + cresol
Cor: escuro-avermelhada
pPH: 6,8 a 6,9

Intervalos de destilagao:

% destilada Temperatura (°C)

PI 170
20 175
30 1775
40 179
50 180,5
60 189,5
70 194
80 210

Resina fendlica

Aspecto Liquido viscoso, transparente
Cor Marrom

Viscosidade(25°C) 200 a 500 cP

PH 7,2 a 7,9

Teor de solidos 58 + 2% em peso

Massa especifica 1,060 a 25°C

Solvente Alcool etilico

3. CONCLUSOES

Analisando-se os resultados obtidos neste trabalho, podem ser ti
radas as seguintes conclusoes:
1%) Em se tratando do aproveitamento de um residuo industrial (dleo fe
nélico da COSIPA) e considerando que o rendimento da reagao ultrapassou
a 95% em peso, O processo é economicamente viével, principalmente levan
do em conta serem altos os atuais pregos do fenol no mercado nacional.
28) 0 teor de fenol + cresol no residuo é relativamente alto (30%). Nes
tas condigoes, considerando que a produgio média de oleo fendlico & de
2t/dia e admitindo uma produgido ~e 200 dias/ano, a producao total de

oleo fendlico seria de 400 t/ano. Em esc~la de laboratério, obteve-se
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53g de resina fendlica para 133,2g de Oleo fendlico, o que, nas condi-
¢oes anteriores, resultaria em uma produgao de 159 t/ano de resina fend

lica, a partir do 6leo fenolico da COSIPA.
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