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Resumo:

As reagdes de alcoxilagéo (ex. etoxilacdo e propoxilagdo) sdo especialmente importantes
na producao de surfactantes n&o-iénicos e intermediarios quimicos amplamente utilizados
em produtos de limpeza, cosméticos e farmacos. Envolve a insergao de adigao de 6xido de
etileno/oxido de propileno em compostos organicos como os alcoois, em condi¢des
especificas na presenca de catalisador, tipicamente hidréxidos alcalinos que precisam ser
neutralizados ao final da reagao. Assim, neste artigo de revisao revisitaremos os tipos de
catalisadores e as perspectivas de uso de catalisadores heterogéneos nanoestruturados,
incluindo do tipo de atomos isolados (Single-Atom Catalysts), como alternativas para a
preparacgao de produtos etoxilados e propoxilados. Neste contexto, serado discutidos os tipos
de materiais e elementos metalicos que podem ser utilizados para o desenvolvimento de
catalisadores nanoestruturado como alternativa promissora possibilitando ajustes para

aumentar a eficiéncia catalitica bem como viabilizar a recuperacgao e reutilizagao.

Palavra-chave: Alcoxilacdo, surfactante ndo-ibnico, catalise, catalisador de atomos

isolados
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CATALYSTS FOR ALKOXYLATION REACTIONS OF LAURYL ALCOHOL

Abstract:

Alkoxylation reactions (e.g., ethoxylation and propoxylation) are particularly important in the
production of non-ionic surfactants and chemical intermediates widely used in cleaning
products, cosmetics, and pharmaceuticals. It involves the insertion of ethylene
oxide/propylene oxide units into organic compounds such as alcohols, under specific
conditions, in the presence of a catalyst, typically alkaline hydroxides that need to be
neutralized upon completion of the reaction. Thus, in this review article we will revisit the
types of catalysts and the perspectives for the use of nanostructured materials as
heterogeneous catalysts, including single-atom catalysts, as alternatives for the preparation
of ethoxylated and propoxylated products. In this context, the types of materials and metallic
elements that can be used for the development of nanostructured catalysts will be discussed
as a promising alternative, allowing adjustments to increase catalytic efficiency as well as

enabling recovery and reuse.

Keywords: Alkoxilation, non-ionic surfactant, catalyst, single-atom catalyst.
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Surfactantes desempenham papel fundamental na formulacdo de diversos produtos
industriais e de uso domésticos como detergentes, produtos de cuidados pessoais, produtos
farmacéuticos, formulagdes de uso agricola, agentes desemulsificantes para extragdo de
petréleo, dentre outras aplicagdes. Esses compostos se caracterizam por uma cadeia
hidrocarbdnica apolar conectada a uma extremidade polar conferindo a capacidade de se
concentrar em interfaces entre dois liquidos, um gas e um liquido ou um liquido € um s6lido
sendo por isso denominadas substincias anfifilicas /. Em outras palavras, tem a capacidade
de interagir tanto com substancias polares como a agua pela terminagdo polar quanto com
substancias de baixa polaridade como 6leos e gorduras pela cadeia apolar. Podem ser
classificados em surfactantes nao i06nicos, anfotéricos (ou zwitteridnicos) e idnicos (catidnicos
e anionicos). Surfactantes catidnicos sdo tipicamente derivados de sais quaterndrios de
amonio como o cloreto de cetilamdnio (CTAC), cloreto de dodeciltrimetilamdnio, o cloreto
de estearilalconio e o cloreto de behentrimdnio. Surfactantes anidnicos sdo derivados de
sulfatos, sulfonatos, fosfonatos, fosfatos e carboxilatos como laurilssulfato de sdédio também
conhecido como dodecilssulfato de so6dio (SDS), lauril éter sulfato de sodio, alquilbenzeno
sulfonato de sddio, estearato de sodio e dodediltetractoxifosfato de sodio, e representam cerca
da metade da producao industrial. Cerca de 45% da produgdo sdo de surfactantes ndo-idnicos
utilizados principalmente como agentes emulsionantes em cosméticos devido ao alto poder

de reducdo da tensdo superficial e interfacial e baixo poder de detergéncia e formagao de
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espuma. S3ao exemplos os alcanoatos de sorbitano, alquil glicosideos, alcoois graxos
etoxilados, acidos graxos etoxilados e alquilfenois etoxilados.’

As reagoes de alcoxilacao (ex. etoxilacao (eq.1) e propoxilagao) se referem a processos
de adi¢do de grupos alcoxila a moléculas geralmente usando 6xido de etileno ou 6xido de
propileno na presenca de um catalisador. Sao reagdes largamente empregadas na produgdo de
polimeros e especialmente de surfactantes ndo-idnicos como os alcoois graxos etoxilados e
propoxilados. Estas reacdes tendem a ser altamente exotérmicas e requerem trocadores de
calor eficientes para se evitar o risco de se perder o controle das reagdes, especialmente devido
a possiveis reagdes de decomposicdo explosivas dos epoxidos. As reagdes de alcoxilagio sao
realizadas com moléculas com hidrogénio ativo, ou seja, acido, como alcoois, polidis e
aminas. Alcoois de cadeia relativamente longa e caracteristicas hidrofobicas (iniciador) sdo
geralmente usadas para a producdo de surfactantes ndo-iénicos / por meio do acoplamento de

uma cadeia de 6xido de etileno e/ou de 6xido de propileno polar em sua extremidade:

o cal. T P

R—oH + N /% —— ' =« R-—0—|CH;CH0| —CH;CH;0H eq. 1

Epoxidos sdo compostos reativos, pois o éter ciclico de trés membros denominado
oxirano apresenta elevada tensao no anel. Apesar da abertura do anel do oxirano ocorrer sem
muitas dificuldades, um catalisador ¢ necessario para a realizagao de reagdes de alcoxilacao
em condi¢des industriais®. De fato, temperaturas relativamente elevadas sdo necessarias para
que essas reagdes ocorram a uma velocidade adequada, aumentando a tendéncia de formacgao
de oligbmeros e compostos indesejados toxicos (cancerigeno) como o dioxano em reagoes de
etoxilacdo. Assim, o catalisador também ¢é importante para aumentar a seletividade e
rendimento, e facilitar o processo de purificagdo. Catalisadores 4cidos tendem a ser mais

eficientes podendo ser utilizados em temperaturas significativamente menores, mas geram

quantidades maiores de subprodutos como polietilenoglicois corrosivos e de dificil separacao,
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tornando os catalisadores bdasicos mais interessantes .

Tipicamente, catalisadores
homogéneos sao usados em reagdes de alcoxilagdo.

Acidos de Brensted sdo capazes de protonar reversivelmente o atomo de oxigénio do
oxirano ativando os atomos de carbono para ataque nucleofilico. Subsequentemente, uma das
ligacdes C-O da espécie protonada poderd ser rompida gerando um carbocation (complexo
ativado) muito mais reativo, principalmente na presenca de acidos fortes como o acido
sulfirico. O mecanismo de substituicdo nucleofilica serd do tipo SN1 caso a velocidade da
reacdo desejada seja limitada apenas pela velocidade de formagdo do complexo ativado, mas
o carbocation também pode sofrer reacdes de isomerizagao formando acetaldeido ou reagir
com outros componentes da mistura reacional gerando subprodutos. Porém, quando acidos
fracos sdo utilizados como catalisador, o intermediario passa a ser o oxirano protonado menos
reativo € o mecanismo de substituicdo nucleofilica passa a ser do tipo SN2, onde o 4tomo
nucleofilico do iniciador (O no caso de alcoois) ataca um dos seus dois 4&tomos de carbono
1,24

Bases de Bronsted como hidroxido de sodio ou hidréxido de potéssio, sdo tipicamente
usados como catalisadores em reagdes de alcoxilagdo na produgdo industrial de surfactantes
nao-idnicos, por serem eficientes, seletivos e acessiveis. Por serem bases fortes prontamente
dissociaveis. Os ions hidroxila gerados pela dissociacdo dos hidréxidos alcalinos sao
suficientemente fortes para desprotonar o alcool gerando dgua e anions alcoolato (equilibrio
acido-base) altamente nucleofilicos, que atacam um dos atomos de carbono induzindo a
abertura do oxirano e formac¢ao de um novo grupo alcoolato capaz de dar continuidade a
reacdo com outra molécula de 6xido de etileno ou de propileno, como numa reagdo de
polimerizagdo ’.

O desenvolvimento de novos catalisadores visa a reducdo/controle de processos
secundarios paralelos que levam a formagdo de impurezas indesejaveis € a melhoria na
distribuicdo de homologos, relevantes para a definicdo das propriedades de produtos como os

surfactantes °. As reagdes devem ser realizadas utilizando reatores hermeticamente seladas
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por meio da adi¢dao gradual de 6xido de etileno (EO) ou 6xido de propileno (PO) em uma
solucdo de alcool e KOH na temperatura de reagdo, normalmente de 120 a 200 °C. EO
(PE=10,4 °C) e PO (PE=35 °C) tem baixo ponto de ebuli¢cdo, evaporam e sdo particionados
entre a fase liquida e a gasosa, mas a reacao de alcoxilacdo somente ocorre na fase liquida
melhorando a eficiéncia e seletividade do processo de “polimerizacao”, e o rendimento do
processo. Além disso, apos a 4gua formada na reagdo de KOH (catalisador) e ROH ¢é removida
a vacuo para aumentar a concentracao do alcoxido RO correspondente e diminuir a formacao
de subprodutos indesejados oriundos da reacdo do epdxido com agua. A pressao do sistema &
mantida constante entre 2 e 5 atmosferas através da adi¢do do alcool / até o consumo de todo
EO, e/ou PO, quando a reacao ¢ interrompida pela adicdo de um acido.

Catalisadores homogéneos tendem a ter alta atividade e eficientes pois todos os seus
sitios ativos estdo disponiveis, mas tendem a ser instdveis e sua recuperacao e reutilizagdao
invidvel. Catalisadores enzimaticos sdo atoxicos, eficientes de alta especificidade e
estereosseletivos, mas sdo instaveis, dificeis de recuperar (dispendiosos), caros € possuem
contaminantes bioldgicos. Catalisadores heterogéneos tendem a ser muito robustos e sua
seletividade pode ser controlada por pardmetros como a acessibilidade aos sitios ativos, que
tendem a estar menos disponiveis diminuindo sua eficiéncia >%. Todavia, essas caracteristicas
negativas podem ser melhoradas pela diminui¢do do tamanho das particulas e aumento da
area superficial, de modo que métodos como de impregnacao, sol-gel e spray pyrolysis vem
sendo utilizados na preparacao de catalisadores.

Dentre os tipos de materiais que podem ser explorados no desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos encontram-se aqueles com sitios basicos e/ou acidos de Lewis, ou
seja compostos tendo respectivamente atomos com orbitais preenchidos com pares de
elétrons-livres e atomos com orbitais vazios receptores de pares de elétrons. Estes sitios
podem ser gerados por defeitos na estrutura cristalina dos solidos que deixam sitios metalicos
(acidos de Lewis) e sitios de 6xido (bases de Lewis) disponiveis para interacdo. De fato, a

quebra de uma ligagdo metal-oxigénio (M-O-M) por processos de fragmentacdo leva a
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formacdo daqueles sitios cataliticos. Por exemplo, 6xidos mistos de Al-Mg-V e zeolitas
(alumino-silicatos cristalinos), e argilas com estrutura lamelar como as hidrotalcitas de
composi¢ao [MgixAlx(OH)2](CO3)x2.nH2O ou [MgsAl(OH)16CO3].H20, vem sendo
estudados devido a acidez dos sitios de Al**isolados %7

Outro material interessante ¢ o dioxido de titdnio que pode ser encontrado
comercialmente na forma de nano-titania, ou seja, de um solido constituido por cristalitos de
tamanho nanométrico. De fato, foi demonstrado que a nano-TiO; catalisa a hidratacao
quimiosseletiva de 6xido de etileno ou 6xido de propileno promovendo a reagdo de EO/PO
com alcoois primarios e secundarios, mas ndo com fendis, acidos carboxilicos e alcoois
terciarios. As vacancias/defeitos na nano-TiO; desempenham papel fundamental na abertura
do oxirano, comportando-se como sitios bifuncionais para a ativacdo do epoxido e do

nucleofilo é. Além disso, podem ser encontrados na literatura estudos sobre catalisadores a

10 11

base de silica ? e zedlitas %, catalisadores suportados em 6Oxido de nidbio ! e estruturas
organicas porosas 2.

A procura por novos catalisadores para a reagdo de alcoxilagdo levaram ao estudo de
materiais 4 base de “double metal cyanides” (DMCs) suportados em SiO2 e TiO,, preparados
pela coprecipitagdo dos sais precursores. Por exemplo, foram reportados estudos sobre a
preparagdo de catalisadores DMC Zn-Co suportados por simples moagem e moagem de bolas
na presen¢a de um suporte, com o objetivo de aumentar a acessibilidade dos sitios ativos e
aumentar sua eficiéncia catalitica. Os DMCs sao polimeros de coordenagao nos quais ions de
metais de transicao estao coordenados por ligantes-ponte cianeto (C=N), de formula geral dos
DMCs é M!,[M?(CN)u]v, onde as combinagdes u-v mais comum sdo 3-2, 1-1 e 4-3. Para
combinagdes 3-2, M! é frequentemente um ion divalente de metais de transi¢do como Zn(II),
Fe(1I), Co(II), ou Ni(II); e um anion policiano-metalato M?(CN), de um metal trivalente como
o Co(III), Fe(IIT) ou Cr(IIT). Podem ser facilmente preparados pela reacdo da solu¢do de um

sal do metal divalente (M'Xy) com a solugdo do ciano complexo do ion metalico

trivalente. Neste momento, ¢ interessante lembrar que as propriedades cataliticas desses
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analogos do azul da Prussia para abertura do oxirano em reagdes de “polimerizagdao” de
epoxidos foram reportados por volta de 1960 pela General Tire Inc .

Um dos focos na area de catélise, esta na preparacdo de materiais com maior
acessibilidade aos sitios ativos, promovendo a otimizagdao da atividade do catalisador.
Diferentes condigdes e parametros de preparacdo como concentragdo, solvente, reagentes
auxiliares, temperatura e taxa de mistura/agitacdo, levam a obtencdo de materiais com
performances cataliticas diferentes. Além disso, estudos de correlacdo entre a estrutura dos
materiais e sua atividade indicam que as fragdes ‘“ndo-cristalinas” podem ser
excepcionalmente cataliticamente mais ativas que a fracdo cristalina, pois apresentam maior
densidade de sitios ativos acessiveis 3. Assim, a atual tendéncia para o desenvolvimento de
catalisadores visa a disponibilizagdo da maior densidade possivel de sitios com maxima
atividade, representado por materiais denominados catalisadores de 4&tomos isolados (Single-
Atom Catalysts). Neste caso, visa-se combinar a boa estabilidade térmica, facilidade de
separacao e reutilizacdo dos catalisadores heterogéneos, com a alta seletividade, atividade,
densidade de sitios ativos e eficiéncia dos catalisadores homogéneos *¢ como mostrado na
tabela 1. Todavia, as estratégias de preparagdo e estabilizagdo, bem como de controle das
propriedades dos sitios sobre os diferentes tipos de substratos, e caracterizagdo de

catalisadores de atomos isolados ainda sao um desafio e estdo em desenvolvimento.

Tabela 1: Comparativo das vantagens e desvantagens dos catalisadores homogéneos,

enzimatica, heterogéneos e de atomos isolado (Single-Atom Catalysts).

N-° Catalisador Estabilidade Eficiéncia Seletividade | Reutilizagdo
1 Enzimatica Baixa Alta Alta Dificil
2 Homogénea Baixa Alta Alta Dificil
3 Heterogénea Alta Baixa Menor Facil
4 Atomo isolado Alta Alta Alta Facil
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Em suma, apesar da prevaléncia inconteste dos hidroxidos alcalinos como
catalisadores de reacdes de alcoxilagdo, catalisadores heterogéneos também vém sendo
estudados visando o aumento da atividade e seletividade da reacao, além da melhora na
distribuicdo de homodlogos e minimizacdo da formacdo de oligdmeros e outros produtos
indesejaveis devido a processos paralelos secundarios. Uma das estratégias mais comumente
utilizadas ¢ a imobilizagdo de uma fase cataliticamente ativa em um suporte, pois tende a
realgar a area superficial, a concentragdo de defeitos e o desempenho de longo prazo do
catalisador, enquanto reduz a quantidade necessaria de material ativo, sendo o estado da arte
os catalisadores de atomos isolados. Por outro lado, o suporte pode induzir efeitos benéficos
aumentando a atividade catalitica e/ou a seletividade do material ativo reduzindo o consumo
de energia e a quantidade de residuos, propriedades fundamentais na busca por processos mais

verdes e sustentaveis.
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