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PRODUCTION OF ETHYLENEGLYCOLS AND DERIVATES BY CATALYTIC REACTIONS OF ETHYLENE OXIDE. Products
resulting from the ethoxylation of hydroxylated compounds, especially water and ethanol, are of great commercial importance.

This work presents several aspects concerning the catalytic reactions of ethylene oxide, a chemical substance used in the production

of a wide variety of products. Mechanisms of ethoxylation, distribution of products, formation of undesired by-products and

perspectives for new processes using heterogeneous catalysis are also reviewed and discussed.
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INTRODUCAO

O ¢6xido de eteno (OE) € um intermedidrio quimico utilizado na
fabricagdo de uma grande variedade de produtos, tais como
etilenoglicdis, etanolaminas, éteres etilicos e surfactantes nao i6nicos.
A sua demanda mundial anual de 14 milhdes de t vem crescendo em
torno de 3%, o que faz com que esse composto quimico tenha uma
importancia econdmica relevante para um pafs. O maior produtor
mundial do OE € os Estados Unidos, com uma produg¢do anual de 4
milhdes de t. A producdo anual do Brasil € de 312.000 t', sendo a
maior de toda a América Latina e realizada pela empresa Oxiteno®.
A maior parte desta produgdo ¢ utilizada em reacdes com dlcoois
(metanol, etanol e butanol) e com dgua para a obtengdo, respectiva-
mente, de éteres mistos do etilenoglicol (60.000 t/a) e do mondmero
e oligdmeros do etilenoglicol (310.000 t/a).

Os produtos etilenoglicéis e éteres do etilenoglicol obtidos,
respectivamente, a partir da reacdo do 6xido de eteno com dgua ou
alcoois (Equacdo 1, R = H ou R =C2H5, CH3, C4H9) encontram
diversas aplicacdes, sendo que as mais importantes sao:

0 Cat.
/N, + ROH —%» ROCH,CH,0)H (1)

i
H,C —CH,

(1) — o mono-etilenoglicol (MEG), utilizado principalmente como
anti-congelante, ou como matéria-prima na producéo de fibra poli-
éster ou ainda de poli(tereftalato de etileno) (embalagens PET),
correspondendo a um consumo de cerca de 18, 55 e 11% de sua
producdo em cada um desses setores, respectivamente?.

(2) — os éteres do mono-etilenoglicol (EEMEG) e o do di-
etilenoglicol (EEDEG), utilizados como solventes de resinas natu-
rais e sintéticas e, também, na formulacdo de tintas, vernizes e
fluidos de freio. A presenca dos grupos funcionais éter e uma
hidroxila em uma mesma molécula fornece aos éteres de
etilenoglicol uma caracteristica ideal de solvéncia. Os éteres do
di- e tri-etilenoglicol, pelo seu elevado ponto de ebuliciio e baixo
ponto de congelamento, sdo especialmente adequados a formula-
¢do de fluidos de freio

A Tabela 1 mostra a férmula dos principais derivados do 6xido
de eteno na reagdo com dgua ou com dlcoois (mostrado o etanol), e
suas siglas usuais.

O 6xido de eteno, como a maioria dos epoxidos, € caracteriza-
do pela alta reatividade e de fato € o que se espera de sua estrutura
altamente tensionada, devido ao dtomo de oxigénio estar ligado a
dois atomos de carbono vizinhos. Esse reagente participa facil-
mente de reagdes de adicdo (denominadas de etoxilagdo) com com-
postos que possuem um dtomo de hidrogénio ativo (ROH, RNH,
ou R NH), como a dgua, dlcoois e aminas®.

Com o objetivo de aumentar a atividade e a seletividade da
reacdo, vdrios catalisadores vém sendo usados na etoxilagdo da
dgua ou de dlcoois, especialmente o etanol. Industrialmente, espe-
ra-se que esses catalisadores sejam ativos sem a formacdo excessi-
va de oligdmeros (i = 2) e de outros produtos indesejdveis, como as
dioxanas, devido ao seu cardter cancerigeno.

A crescente demanda do mercado pelos mondmeros (Equagio
1, i = 1) e a necessidade de encontrar processos industriais cada
vez mais competitivos faz com que a busca por catalisadores mais

Tabela 1. Férmula dos principais derivados do 6xido de eteno e suas siglas

Hidroxilado Agua Etanol
R H C,H,
i Férmula Sigla Férmula Sigla
1 HOCH,CH,OH MEG C,H,OCH,CH,OH EEMEG
2 HO(CH,CH,0),H DEG C,H,O(CH,CH,0),H EEDEG
3 HO(CH,CH,0),H TEG C,H,O(CH,CH,0) H EETEG
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ativos e seletivos tenha um papel estratégico no desenvolvimento
de novas tecnologias®. Outro fator que tem merecido destaque na
busca por novos catalisadores para a etoxilaciio € o fato de que as
configuracdes padrdes atuais de plantas industriais de etilenoglicois
e ¢éteres etilicos de etilenoglic6is consomem grande quantidade de
energia. A Figura 1 mostra um esquema exemplificado de uma plan-
ta quimica produtora de glicéis ou etilglicéis®. Neste processo, a
mistura do 6xido de eteno e do reagente ROH € pré-aquecida (~
200 °C) em um sistema de trocadores de calor antes de entrar, na
fase liquida, no reator tubular’. Apds deixar o reator, a mistura de
produtos € purificada através da passagem por uma coluna de des-
tilagdo a baixa pressdo. Nestas condigdes, a co-produgdo dos
oligdbmeros € inevitdvel, porque o OE reage mais rapidamente com
o glicol formado (Equagdo I, e. g. R =HOC,H,) que com a dgua ou
o etanol. A formacdo desses oligdmeros pode ser diminuida se um
excesso do reagente hidroxilado, ROH, for utilizado.

ROH: Agua ou Etanol
ROH

-

ROCH,CH,0H

—>
RO(CH,CH,0),H

[ ©

—>
RO(CH,CH,0)H

Oxido de
Eteno (OE)
RO(CH,CH,0)H

Figura 1. Diagrama de fluxos de uma planta padrdo de glicdis ou etilglicdis:
(A) Coluna de expansao sibita (“Flash”); (B) Coluna de destilagdo. Adaptado
daref. 5

Como exemplo, a Figura 2 mostra a composi¢io da mistura
resultante da reagdo do 6xido de eteno com dgua® a 90 °C, em fun-
¢do da razdo molar H,O/OE e utilizando-se 4cido sulftrico (0,5%
m/m) como catalisador. Nessa figura, o indice i representa o grau
de oligomerizagdo do produto HO(CH,CH,0)H.

Apesar de os valores apresentados no grafico da Figura 2 terem
sido obtidos com catalisador, os resultados da seletividade se apli-
cam bem como uma aproximagdo para a rea¢do sem catalisador®.
Esses resultados mostram, portanto, que se for desejado produzir o
mono-etileno glicol, HOCH,CH,OH (Equagdo 1, i = 1), a uma
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Figura 2. Composicdo do produto obtido (HO(CH,CH,0).H) na reagdo do
dxido de eteno com dgua, em fungdo da razdo molar H,O/OE: i = (a) I, (b) 2,
(c) 3, (d) 4. Adaptado da ref. 7
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seletividade de aproximadamente 85%, segundo a Figura 2 deve-
se utilizar uma razao molar H,O/OE igual ou superior a 12, motivo
pelo qual hd grande consumo energético na separagio e reciclo do
reagente ROH (Coluna A), pois para cada litro de glicol produzido,
héd a necessidade de se recircular cerca de 11 L de dgua, tanto na
fase de vaporizagdo como de condensacao.

Muitos estudos vém sendo realizados para que esses processos
atuais de obtencdo de etilenoglicéis e éter etilico de etilglicdis se-
jam melhorados, tanto no sentido de diminuir o excesso do reagente
hidroxilado quanto melhorar a seletividade a0 mondmero. A maio-
ria dos processos industriais utiliza hidroxidos de metais alcalinos
como catalisadores. Por outro lado, na literatura tém sido descritos
muitos catalisadores, tanto homogéneos quanto heterogéneos, ca-
pazes de otimizar a seletividade ao mondmero ou de diminuir a
temperatura de reag¢@o e o excesso do reagente ROH. A busca em
evitar a formagdo de subprodutos, facilitada em determinadas con-
di¢des reacionais, também tem sido citada na literatura uma vez
que, dependendo da composi¢do da mistura que sai do reator, o
processo para separagdo dos produtos desejados fica encarecido.

Nesse contexto, este trabalho apresenta de forma sistemdtica
um levantamento bibliogrifico sobre reag¢des de etoxilagdo catali-
sadas envolvendo dgua e dlcoois, e as dire¢des da pesquisa nessa
drea. E apresentado também, um modelo matematico simplificado
que permite obter, de forma rapida, informagdes importantes sobre
a seletividade durante a etoxilagdo.

MECANISMOS DE REACAO - MEIO HOMOGENEO

O emprego da catdlise homogénea na etoxilagdo, apesar das
dificuldades de separag¢@o do catalisador dos produtos da reacio,
apresenta uma grande vantagem perante a heterogénea. Como nos
atuais processos industriais de etoxilagdo as rea¢des ocorrem em
fase homogénea, as novas descobertas para os catalisadores homo-
géneos poderdo ser aplicadas a curto prazo, sem necessidade de
modificagdes significativas das configuracdes atuais e de novos
investimentos.

A hidroxilacdo catalitica do 6xido de eteno pode ocorrer tanto
na presenca de bases quanto de dcidos, os quais apresentam algu-
mas diferencas que influenciam no desempenho do reator e, prin-
cipalmente, no mecanismo de reagdo. As reagdes catalisadas por
dcidos podem ser realizadas a uma temperatura mais baixa’, e. g.,
a 50 — 90 °C ou até mesmo 15 °C, comparado a 80 — 140 °C com os
catalisadores bdsicos. Os catalisadores acidos, apesar de apresen-
tarem uma estreita distribui¢do de produtos, conduzem a formacdo
de subprodutos e a elevadas quantidades de polietilenoglicéis
(PEG)', além de serem muito corrosivos. Esses fatores, portanto,
tém limitado o uso de catalisadores dcidos em aplicagdes industri-
ais. Ja os catalisadores basicos, apesar de fornecerem uma distri-
buicdo de produtos menos estreita, ndo conduzem a formacédo de
subprodutos, facilitando o processo de separagao.

Etoxilacido na presenca de acidos

Na literatura existem diversas propostas para explicar 0 mecanis-
mo através do qual o 6xido de eteno € adicionado a uma hidroxila*
quando se emprega um catalisador que possua sitios dcidos de Bronsted.
No entanto, parece ser consenso da maioria dos pesquisadores que
essa reagdo se processa de acordo as etapas descritas a seguir''4.

A reacdo entre uma molécula de 6xido de eteno e um préton
ocorre rapidamente (Equagdo 2) e o produto formado permite que
a reacdo seja reversivel, de modo que se pode considerar essa etapa
em equilibrio termodindmico*. A molécula de OE protonada pode,
entdo, ser mais facilmente atacada pela espécie nucleofilica ROH.
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Como serd visto a seguir, o mecanismo de reacdo € diferente de-
pendendo da forga do sitio dcido utilizado.

i
O rapida OJr
/ + H — AN
H,C —CH, H,C—CH, 2

Na presenca de dcidos fortes, tais como dcido sulftrico, o anel
do OE protonado € aberto gerando um carbocétion (Equacio 3),
que € atacado pela espécie ROH!. Neste caso, a velocidade de
reacdo independe da concentragio e da estrutura do composto ROH
a ser etoxilado', tendo em vista que a etapa lenta envolve a forma-
¢do do carbocation (Equag@o 3). Nessas circunstancias, a reacio
global pode ser classificada como sendo uma substitui¢cdo
nucleofilica do tipo S, 1 (Equagdo 4). Se o carbocdtion formado
nao reagir rapidamente com o composto ROH ele poderd se
isomerizar, ocorrendo a formagdo de acetaldeido e, conseqiiente-
mente, de outros subprodutos®.

i
* 1 +

/O UL HOCH,CH, 3)
H,C—CH,

H

(I)+ +

/ N\ + ROH —> ROCHZCHZOH + H (4)
H,C —CH,

Na presenca de dcidos fracos, ao contrdrio, a rea¢do ocorre
através de uma substitui¢do nucleofilica bi-molecular* (S.2) e sua
cinética depende, portanto, da concentra¢ido do 6xido de eteno
protonado e do composto hidroxilado ROH (Equacio 5). Isso pos-
sivelmente se deve a formacdo de um par ionico, entre o OE
protonado e o anion, o que d4 maior estabilidade a espécie ativa,
evitando assim a abertura do anel numa primeira etapa. Nesse caso,
a etapa lenta envolve tanto o 6xido de eteno protonado como o
composto ROH, e a reag@o ocorre através do estado de transicio
mostrado na Equagido 5.

A reagdo de etoxilagdo também pode ser catalisada por dcidos
de Lewis, geralmente fracos, e € fortemente dependente da presenga
de solventes polares, os quais influenciam significativamente na ve-
locidade de reag@o®. O pentacloreto de antiménio, por ex., € um
dcido de Lewis que apresenta afinidade por elétrons, devido a pre-
sencga de orbitais d ndo preenchidos, e o mecanismo de reacdo €
similar ao que ocorre com 4cidos fracos de Bronsted' (Equagéo 5).
Se a etoxilac@o for realizada na presenca do pentacloreto de antimd-
nio, ele interage com o OE através do dtomo de oxigénio, enfraque-
cendo as ligagdes C-O e facilitando o ataque de um nucledfilo ROH
(Equagdo 5). Se o solvente formar complexos estdveis com o
catalisador a atividade deverd, portanto, diminuir.

H A
H 0. 9%
oK n,d—en?
- C/ \CH + ROH—> | 2 72 | —— ROCH,CH,0H + HA
,C—CH, Lot
? : OH
| ()
R

De fato, a estabilidade do complexo catalisador — solvente pode
ser quantificada pela entalpia de complexagdo AH , também co-
nhecida por “electron donor number”. Os valores da entalpia de
formacdo de alguns complexos do pentacloreto de antimdnio com
solventes sdo mostrados na Tabela 2 '¢. Para verificar sua relagéo
com a etoxilacdo, Klug e colaboradores reagiram o OE com os
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dlcoois B-feniletilico (C,H,-C,H,OH) e y-fenilpropilico (C H.-
C,H,OH) empregando pentacloreto de antimdnio como catalisa-
dor'®. Em concordancia com os resultados da Tabela 2, a etoxilagdo
apresentou a menor velocidade de reacdo na presenca do solvente
mais polar (o bis (2-metoxi-etil) éter). O tolueno, que ¢ o menos
polar entre os estudados estd em outro extremo, apresentando a
maior velocidade de reacdo e a 1,4-dioxana proporcionou uma ati-
vidade intermedidria'®. A atividade catalitica, portanto, diminui com
0 aumento do nimero da entalpia de complexacdo DH , na seguin-
te ordem: C,H-CH, > C,H,O, > (CH,0CH,CH,),0.

Tabela 2. Entalpia de complexagdo de alguns solventes com o

SbCl.'®

Nome Composto AH_ (Kcal/mol)
Tolueno CH,-CH, -0,5
1,4-dioxana C4H802 -14,8

bis (2-metoxi-etil) éter (CH,0CH,CH,),0 -24.0

Etoxilacdo na presenca de bases

O uso de catalisadores bésicos, principalmente os hidréxidos
inorgdnicos hidréxido de sdédio e hidréxido de potdssio, € pratica-
mente dominante na producdo industrial de surfactantes ndo
io6nicos'’, por apresentarem alta atividade e seletividade na obten-
¢do de etoxilados de alto peso molecular. O baixo custo, a facilida-
de de remog@o por neutralizacdo e a ndo formag@o de subprodutos
sdo fatores que, também, motivam o uso desses catalisadores na
obtenciio de mono-derivados a partir da etoxilagdo da dgua ou de
dlcoois. No entanto, neste caso, ¢ necessdria a utilizacdo de exces-
so do reagente hidroxilado ROH de até 25 vezes do valor
estequiométrico, de maneira a garantir a producio preferencial dos
mono-etoxilados, que apresentam maior valor comercial.

Ao contrario da catdlise 4cida, na catalise bdsica a énfase mai-
or ¢ dada ao carater nucleéfilo da base conjugada do reagente ROH,
cuja concentracdo é aumentada pela adi¢do de um hidréxido MOH",
em que M geralmente representa um metal alcalino. A abertura do
anel do epdxido ocorre como conseqiiéncia do ataque nucleofilico
RO a um dos dois carbonos do OE, como mostrado na Equagao 6.
O reagente RO'M* pode ser introduzido no meio reacional ou for-
mado in situ pela reagdo entre o catalisador com o substrato orga-
nico, ROH (Equagio 7).

ro
/N o+ - S N
né—tn, RO — H2C§ CH,| —> ROCH,CH,0 ©
RO
ROH + MOH RO'M* + H,0 (7

A condensacdo catalisada do OE com reagentes hidroxilados
ocorre de forma similar a uma reac¢do de polimerizagéo's, com a
formag@o, a cada etapa, de compostos de cadeias cada vez maiores
(Equacdes 8-10). A diferenca, no entanto, € que a polimeriza¢do
cldssica, ao contrdrio da catalitica, € induzida por um iniciador. A
primeira etapa da etoxilagdo € a reag@o de inicializacdo, seguida
da propagacao e da finalizagdo, sendo que nesta dltima € recupera-
da a espécie RO'M*, que inicia a reacao.

Inicializacdo
RO'M*+ C,H,0 —> ROC,H,0" M~ (8)



Vol. 28, No. 2

Propagagdo
RO(C,H,0); M" + C,H,0 —> RO(C,H,0).,M" 9

Finalizacao

RO(C,H,0), M* + ROH RO(C,H,0),H + RO'M* (10)

A velocidade de reagdo e a seletividade ao mono-etoxilado
podem ser maiores ou menores dependendo da influéncia dos pa-
res i0nicos (Equagdo 10) nas constantes de equilibrio K", na etapa
de finalizagdo. Tanto o par i6nico RO'M* quanto o fon RO apresen-
tam atividade, mas este ultimo apresenta constante cinética dez
vezes maior, a 30 °C e empregando hidréxido de sédio como
catalisador'®. Quando o raio do cdtion M* € aumentado de 0,6 a
1,33 A (do LiOH ao KOH) é possivel notar um aumento na veloci-
dade da reagio e na seletividade ao mono-etoxilado®?!. O hidréxido
de césio, por sua vez, apresenta melhores resultados, mas seu alto
custo inviabiliza a aplicagdo industrial.

O papel da acidez do substrato

A diferenca de acidez entre o substrato ROH e seus derivados
etoxilados RO(C,H,0) H influenciam, também, na distribui¢do de
produtos e, portanto, na seletividade da reacdo. A composi¢do do
meio reacional dependerd da velocidade de formac@o dos etoxilados
RO(C,H,0) H nas etapas de propagagdo. Sendo assim, quanto mais
dcido for o composto ROH, maior serd a concentracdo da espécie
RO em solug@o e, portanto, mais rdpida serd a velocidade da pri-
meira etoxilagdo. Por exemplo, na etoxilagdo do fenol (também
conhecido como 4cido fénico), a formacdo de hidroxilados com
mais de duas moléculas de OE (i. e. i > 2) passa a ser significativa
somente apds a conversdo de todo o reagente inicial, ou seja, razdo
molar OE/fenol > 1,0'*'. A maior acidez do fenol (CH,OH), em
comparagdo com seus derivados etoxilados, CH.O(CH,CH,0) H,
deve-se a maior proximidade do grupo OH terminal ao anel aro-
matico. Na Tabela 3 sdo mostrados valores de pKa (ou seja, -log
Ka), de alguns compostos hidroxilados. Quanto menor esse valor
mais dcido serd o composto. Como € possivel observar, o etanol é
o menos 4cido e o fenol o mais 4cido dentre os listados.

Tabela 3. Valores de pKa para diferentes compostos hidroxilados®

Composto pKa
Fenol 9,90
MEG 14,22
EEMEG ~ 14,50"
Metanol 15,00
Agua 15,70
Etanol 16,00

* Valor aproximado

Através da Equagdo 11 € possivel descrever como ocorre a for-
magcao dos etoxilados superiores, em fungdo do cardter dcido do
composto hidroxilado empregado na etoxilagdo. Quanto mais aci-
do for o hidroxilado ROH em comparacdo ao seu derivado
RO(CH,CH,0) H, como ocorre na etoxilagio do fenol, k; > k,. No
entanto, se 0 composto etoxilado formado, RO(CH,CH,0O) H, for
mais dcido que o hidroxilado anterior, ou seja RO(CH,CH,0), H, a
formacdo de homoélogos de massa molecular mais elevada ¢
favorecida, k '<k,. A Tabela 3 mostra que a formagéo de DEG e de
EEDEG ¢ favorecida, na etoxilagdo da dgua ou do etanol, respecti-
vamente, devido ao fato dos compostos MEG e EEMEG apresen-
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tarem maior acidez que os hidroxilados de partida.

y + ROH — RO™ + ROCH,CH,OH

\ o i 1n
K, 4 N\ ——» RO(CH,CH,0);
H C—CH,

ROCH,CH,0

MECANISMO DE REACAO - MEIO HETEROGENEO

Atualmente, o emprego da etoxilagdo de hidroxilados de baixa
massa molecular, por meio da catélise heterogénea, vem crescendo
através do uso de catalisadores mais eficientes, especialmente no
sentido de obter distribui¢do de produtos mais estreita. Pesquisas
nessa drea vém se intensificando devido ao objetivo de encontrar
um catalisador com atividade e seletividade elevadas, e que possa,
principalmente, ser separado com facilidade da mistura reacional,
possibilitando a operagdo continua do reator. Os resultados obti-
dos sdo considerados como estratégicos por muitas empresas, o
que tem refletido no grande nimero de descobertas recentemente
patenteadas. Por este motivo, na maioria das vezes, as informacdes
obtidas com essas pesquisas sdo protegidas pelas empresas e, quando
publicadas, ndo é dado muito destaque a informacio cientifica.

Apesar da pouca informagdo cientifica que tem sido obtida so-
bre os processos que usam esses catalisadores, foi sugerido um
possivel mecanismo envolvendo um par bifuncional dcido-bésico,
quando se empregam Oxidos metdlicos que possuam um minimo
de basicidade, como por exemplo, 6xidos mistos de Al-Mg-V e
zeblitas, que sdo alumino-silicatos cristalinos*. O sitio bésico de
Lewis (O%), presente na superficie do 6xido, seria o responséavel
por ativar o hidrogénio da hidroxila do substrato ROH a ser
etoxilado. Em paralelo, o OE seria ativado em um sitio 4cido de
Lewis (M), necessariamente vizinho ao anterior, como mostra o
Esquema 1.

R
AN AN o
H

oY MY Mo
Esquema 1

Alguns resultados importantes demonstrando um mecanismo
sincronizado semelhante, na presenca de 6xidos mistos de Al-Mg,
foram obtidos por Hama e colaboradores*. Empregando-se a sis-
temdtica de Climent e colaboradores, mudando o cition M* e as
condicdes de ativagdo do 6xido metdlico, seria possivel encontrar
um material que apresentasse um desempenho apropriado para a
etoxilagdo dos hidroxilados ROH *.

As hidrotalcitas também tém sido investigadas como grupos de
materiais cataliticamente ativos, na obtenc¢do seletiva de mono-
etoxilados®. Hidrotalcitas sdo argilas com estrutura lamelar que apre-
sentam a formula geral [M, *M *(OH) ][A , ™.nH O], em que x
pode variar de 0,17 a 0,33, dependendo da combinagdo entre os cations
bivalente M?** e trivalente M>**. Particularmente, hidrotalcitas com a
composi¢do [Mg, Al (OH),]J[(CO,)_,.nH,0] t€m sido largamente
utilizadas em pesquisas envolvendo etoxilacdo, por causa da acidez
gerada por cdtions de Al** isolados. Na Figura 3 ¢ mostrado um pro-
vével mecanismo de reagdo ocorrendo na superficie de hidrotalcitas®
o qual seria o responsavel pela estreita distribui¢do de produtos qué
tem sido obtida. De acordo com esse mecanismo, a medida que se
aumenta o nimero de moléculas de OE adicionadas ao reagente ROH,
aumenta o nimero de sitios dcidos Al* ocupados pela adsor¢do dos
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dtomos de oxigénio presentes no RO(CH,CH,0),. Como conse-
qiiéncia, hd menos sitios AI* disponiveis pr6ximos do ponto de cres-
cimento do alcoolato RO(CH,CH,0);, o que leva a uma diminui¢do
do nimero de moléculas de OE adsorvidas. Inversamente, a etoxilacdo
de hidroxilados de cadeia menor ¢ favorecida observando-se, por-
tanto, maior seletividade aos etoxilados de menor massa molecular.
O mecanismo proposto justificaria, também, o fato da velocidade de
reacdo diminuir ao longo do tempo pela ocupacdo dos sitios dcidos
de Lewis?.

Figura 3. Esquema proposto para etoxilagdo na superficie de uma hidrotalcita
(R: grupo dodecil). Reproduzido da ref. 27, com permissdo da Elsevier Science

Materiais baseados em argilas naturais, e. g. montmorilonita,
com estruturas similares as das hidrotalcitas, e trocados com cétions
de metais de terras-raras também tém sido estudados e patentea-
dos??. No entanto, esses materiais, por serem naturais, apresen-
tam uma grande desvantagem para aplicacio industrial por ndao
apresentarem uma composi¢do quimica constante.

Concomitante com os efeitos da composi¢do do catalisador na
determinacdo do mecanismo de reacdo e, conseqiientemente, na
distribui¢do de produtos, materiais microporosos de diferentes es-
truturas e com seletividade de forma tém sido propostos para essa
reagdo. A catdlise com seletividade de forma € uma caracteristica
de peneiras moleculares microporosas (e. g. zedlitas) bastante uti-
lizada em processos industriais, desde a sua descoberta como
catalisadores®. Esta seletividade, que depende principalmente da
estrutura da peneira, pode ser dividida em seletividade de forma a
reagentes, produtos e a estados de transicao®**. As duas primeiras
estdo relacionadas com a maior ou menor difusdo dos reagentes
através dos canais microporosos da peneira e a ultima, a efeitos
estéricos, devido ao espago limitado para que a reagdo ocorra (Fi-
gura 4). Estas trés propriedades conduzem a formag@o ou obtencéo
preferencial das moléculas de menor didmetro cinético.

No caso das reagdes de etoxilacdo as zedlitas, com geometria
de poros e estruturas diversas, apresentaram um pequeno aumento
de seletividade aos mono-etoxilados, indicando um possivel efeito
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—

Figura 4. Provdvel seletividade de forma por restrigdo a estado de transi¢do,
na etoxilagdo
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da geometria dos poros desses materiais na obtengdo de compos-
tos de menor didmetro cinético®*. Deve-se alertar, no entanto, para
o fato de que se a superficie externa da zedlita possuir sitios
cataliticos, que ndo estao sujeitos as restri¢des estéricas e difusionais
como aqueles presentes no interior dos canais, a reagdo de interes-
se e outras indesejaveis podem ocorrer concomitante sobre esta
superficie.

Geralmente na catdlise se experimenta um nimero grande
catalisadores, com composicdo, estruturas e condi¢des reacionais
diversificadas, de forma a encontrar a combinacio desejada para a
obtengdo de um determinado produto. Uma forma de comparacido
do desempenho dos catalisadores € através uso de modelos cinéticos
simplificados. Como discutido a seguir, existem alguns modelos
na literatura que descrevem satisfatoriamente o comportamento de
uma reagao série-paralela, particularmente, a rea¢do de etoxilagdo.

A MODELAGEM CINETICA SIMPLIFICADA DA
ETOXILACAO

Os dados experimentais de etoxilagdo, que fornecem a compo-
sicdo do meio reacional ao longo do tempo, podem ser caracteriza-
dos por pardmetros estimados através do uso de vérios modelos
tedricos de distribuicdo de produtos. Esses modelos, baseados no
principio de cinética de reacdo, sdo utilizados na determinagio dos
coeficientes de distribuicdo de produtos (CDP), os quais permitem
prever o consumo do hidroxilado ROH e a seletividade aos
homdlogos?>-3.

Existem trés fungdes matematicas (Tabela 4) que podem ser
utilizadas na determinacdo dos CDP*, baseadas em um modelo
simples de reacdes sucessivas entre um reagente hidroxilado
(RO(C,H,0)H) e o ¢6xido de eteno, apresentadas nas Equagdes de
12 a 14.

ROH +c2H4oi>Roc2H40H (12)
ROC,H,OH +C,H ,0—L5RO(C,H,0),H (13)
RO(C,H ,0), H +C,H 0 RO(C, H 0),, H (14)

Nessas equagdes, k, k|, ....k; sdo constantes de velocidade das
reacdes de etoxilagdo. Na reacdo com os hidroxilados, se as constan-
tes de velocidade de reagdo aumentarem nas sucessivas etapas (k, >
.. >k, > k), uma quantidade maior de oligdmeros serd formada ji
no inicio da etoxilag@o e, no final, haverd uma grande quantidade de
reagente ROH ndo convertido, mesmo se for utilizada uma razio
estequiométrica 1:1%7. Portanto, para a obtencdo de etoxilados de
baixa massa molecular, o ideal seria que k tivesse o maior valor
possivel e que k, fosse menor que k, mas igual ou maior que k, e
assim por diante, ou seja: k; >k, > k, 2.... 2 k. Esta situagdo, no
entanto, estd pouco distante da realidade, pois na etoxilac@o na pre-
senca de bases, o que se observa € que k, <k, <k, <..<k™®.

Os coeficientes de distribuicdo de produtos (CDP) sdo definidos
como a razdo das constantes de velocidade: C )= kI/kO, C = k2/k0,

Tabela 4. Coeficientes de distribuicdo de produtos e constantes
cinéticas

N° Equagdo CDP Constantes Ref.
Cinéticas

1  Flory c=10 k,=k =..=k 46

2 Weibull-Nycander C = k/k, k,#k =..=k =k 35

3 Natta C.=k/k, k #k #..2k 49
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. C, = k/k. As fragdes molares dos homélogos RO(C,H,0)H sdo
descritas como x, (ex.: x, = dgua e x, = MEG) € o consumo de OE
como n, razdo molar entre OE consumido e o reagente hidroxilado
inicial (OE/ROH ). O nimero de moles de OE consumido pode ser
obtido através de balango de material, considerando o nimero de
moles de etoxilados produzidos.

Um dos problemas no estudo da cinética destas reagdes através
do uso de modelos cinéticos, baseados no mecanismo de reagdo,
estd na dificuldade de se obter corretamente as expressdes que
descrevem a solubilidade do OE e a densidade da fase liquida a
medida que o grau de etoxilagdo da mistura avanca’™3. E por esse
motivo que os CDP sdo mais explorados na literatura. Apesar do
grande nimero de informagdes obtidas com aqueles modelos, tal
como conversdo de OE e perfil de temperatura ao longo do reator,
a maior facilidade matemadtica na determinagdo dos CDP faz com
que o seu uso seja mais freqiiente*. Como ja discutido, os etileno-
glicois e os éteres etilenoglicélicos sdo produtos quimicos que apre-
sentam elevada importincia em diversas aplicagdes comerciais®.
Portanto, € de interesse da industria conhecer, de forma rdpida e
simples, a relacdo entre a distribui¢do dos produtos etoxilados com
as varidveis de processo, tal como temperatura do reator e concen-
tragdo de catalisador. Quanto menor os valores dos coeficientes C,
(k/k ), mais seletivo serd o catalisador aos produtos de maior inte-
resse comercial, ou seja, o mono-etilenoglicol ou os éteres do mono-
etilenoglicol.

Se as reagdes entre o OE e os hidroxilados RO(C,H,0)H fo-
rem cineticamente semelhantes, com constantes cinéticas muito
proximas, os coeficientes de distribui¢do de produtos serdo iguais
a 1 e, nesta condi¢do, Flory demonstrou que a distribui¢do segue a
funcéo de Poisson (Tabela 4, Equacdo 1)*. Este modelo matemati-
co ¢ muito simples, e se aplica somente de forma aproximada a
formagdo de alguns mono-éteres, como o MEGY.

Weibull e Nycander, e mais tarde Gold, assumiram a hipétese
de que a velocidade da primeira reacdo (Equacgdo 12), na qual par-
ticipa um hidroxilado ROH que ndo possui um grupo etil-éter-

H,O- (por exemplo, H,0 ou C,H,OH), difere cineticamente das
reacOes seguintes®*. Nestas, o grupo etil-éter estd sempre presen-
te na forma de (RO(C,H,O)H), conferindo a hidroxila terminal a
mesma reatividade. Nestas condigdes, o CDP (k/k ) € um nimero
constante, definido como C, e diferente de 1. Utilizando o modelo
de Weibull-Nycander para baixos valores de v (OE/ROH,), os va-
lores constantes de C, empregando diversos catalisadores, foram
confirmados experimentalmente®.

O modelo geral e o mais complicado de todos, no qual todas as
reagdes sdo cineticamente diferentes, foi proposto por Natta®. Este
modelo, aplicado para altos valores de n, apresenta um CDP C,
para cada composto RO(C,H,0) H presente no meio reacional.

O modelo proposto por Weibull e Nycander ¢ o mais utilizado
na literatura, por ser mais simples que o de Natta e por aproximar-
se bastante das reacdes envolvendo o OE e ROH>¥%%. As Equa-
¢oes 15 e 16 mostram as fungdes matemdticas decorrentes do mo-
delo de Weibull-Nycander, utilizadas na determinacdo do coefici-
ente C. Uma vez determinado este valor, € possivel prever a distri-
buicdo de produtos etoxilados e, portanto, a seletividade da reagdo,
para diferentes valores de v (OE/ROH ).

X, = (C > { —(x ) - Z la-o- 1n(xo)]’} (15)
x, +v =1
€= x, —In(x, )1 (16)
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A MODELAGEM CINETICA NA CATALISE
HOMOGENEA

O uso da modelagem simplificada de Weibull-Nycander na
etoxilagdo catalitica homogénea, além de fornecer informagdes
sobre o desempenho do catalisador, € uma ferramenta que auxilia
também na compreensio da influéncia das varidveis de processo, i.
e. temperatura, pressdo e concentragdo de catalisador, na composi-
¢do da mistura que sai do reator. Por esses motivos, o modelo de
Weibull-Nycander tem sido utilizado com freqiiéncia no estudo e
na otimizagdo da etoxilagdo em meio homogéneo.

Apesar do uso dominante das bases de Bronsted (hidréxidos
inorgénicos, hidréxidos de sdédio e de potdssio) na industria, as
bases de Lewis e os dcidos em geral também podem ser emprega-
dos como catalisadores em meio homogéneo. Na Figura 5 sdo
mostrados, como exemplo, resultados da fragdo molar dos compo-
nentes hidroxilados RO(CH,CH,0) H, em fungdo da razdo molar
OE/ROH;, na etoxilagdo da dgua a 90 °C, empregando H,SO, 0,5%
(m/m) como catalisador. Os pontos mostrados na Figura corres-
pondem aos dados experimentais®. As fungdes que representam as
curvas foram calculadas a partir das Equagdes 15 e 16 encontran-
do-se que C = 1,60, ou seja, que a reagdo entre o OE e a dgua é 1,66
vezes mais lenta que as demais reagdes®. Através da Figura 5 ¢
possivel notar também que, apds o consumo de OE correspondente
a uma razdo molar v = 1 e, portanto estequiométrica, 44% dos
moles presentes na mistura ainda sdo referentes a dgua. Por conse-
guinte, isso indica que o OE reage preferencialmente com os deri-
vados etoxilados formados durante a reacdo. Com os resultados
dos CDP (Tabela 4) € possivel estimar a composigio dos etoxilados
no meio reacional, em funcdo de diferentes razdes molares OE/
ROHO, alimentadas ao reator.

1,0
v = OE/H,0
0,81

0,6+

0,41

Frag¢ao Molar (x;)
(=]

0.24 X

0’0 T T T T T T 3I T
00 02 04 06 08 10 12 14 16

Razao Molar (v)

Figura 5. Frag¢ao molar, x, dos compostos presentes na reagdo do dxido de
eteno com dgua, na presenga de dcido sulfiirico (i = moléculas de OE
adicionadas, C = 1,66). Reproduzida da ref. 35, com permissdo da The
Swedish Chemical Society

Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados do ajuste do coefi-
ciente C na etoxila¢@o de dois dlcoois empregando diferentes cata-
lisadores™. Ao se utilizar 2 moles de OE na etoxilacdo do élcool
n-C ,H, OH, o catalisador hidréxido de litio apresentou-se menos
seletivo a0 mono-etoxilado com um valor de C (k/k ) igual a 4,4. O
catalisador hidréxido de potdssio, ao contrdrio, foi o mais seletivo,
indicando que o aumento do raio do cdtion diminui a estabilidade
dos pares i6nicos ROM* e RO(CH,CH,0) M*, favorecendo a ob-
tencdo dos mono-etoxilados®. Espera-se, portanto, que hidréxidos
MOH com cdtion de maior raio i6nico, e. g. hidroxido orgénico
[N(CH,CH,CH,),] OH", apresentem melhores resultados. O maior
raio do cdtion implicaria, também, numa menor interagio com os
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nucledfilos RO(CH,CH,0);", resultando no aumento da concentra-
c¢do desta ultima espécie e, portanto, maior velocidade de etoxilagao.
A Tabela 5 mostra ainda que os catalisadores pentacloreto de
antimdnio e trifluoreto de boro, por sua vez, sdo mais seletivos aos
mono-etoxilados, mas, como serd visto adiante, favorecem a for-
magdo de subprodutos ndo hidroxilados, como decorréncia de mu-
danga no mecanismo de reag@o.

Tabela 5. Coeficientes de distribuicdo de produtos para diferentes
catalisadores™

Alcool v Catalisador % (m/m)* C
n-C ,H,.OH 2,0 LiOH 0,5 4.4
2,0 NaOH 0,3 3,2

2,0 KOH 0,5 2,7

4,0 SbCl, 0,5 0,8
n-C,H, ,OH 3,0 SbCl, 0,4 0,6
3,0 BF, 0,5 1,7

* g de catalisador/100 g de ROH

Recentemente alguns pesquisadores observaram que quando
hd a formagdo de hidroxilados de alto grau de etoxilagdo (i > 3), na
presenca de hidréxidos alcalinos, os coeficientes C, aumentam com
a razdo molar OE/ROH,,. Este comportamento, descrito como efei-
to Weibull-Tornquist, € resultado da complexagdo dos cdtions M*
pelos dtomos de oxigénio presentes na cadeia do éter, como mos-
trado no Esquema 2°'. A complexac¢ido enfraquece a interagio
anionica no par RO(CH,CH,0), M*, tornando o respectivo alcoolato
mais reativo com o OE. Na etoxilagdo de hidroxilados de cadeia
curta, esse efeito tem se mostrado desprezivel. No entanto, deve-se
alertar que a determinagdo do coeficiente C deve ser realizada com
pontos obtidos com diferentes razdes OE/ROH , como na Figura 5,
para que se verifique a auséncia da complexacdo do cdtion pelos
atomos do oxigénio do éter.
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Esquema 2

Como mencionado, os CDP sdo influenciados pelas varidveis
de processo: (1) concentracdo do catalisador e (2) temperatura de
reacdo™. Esta tltima aumenta ao longo do reator tubular (Figura 1)
como conseqiiéncia da alta energia liberada durante a reac@o. Por
exemplo, a reagdo entre a dgua e o OE libera -79,4 KJ/mol ¢. Como
resultado do aumento da temperatura ao longo do reator, o coefici-
ente C de Weibull-Nycander pode variar de acordo com a Equagdo
17, que provém de uma derivagdo dos modelos de Arrhenius e de
Hofmann.

0 B
c=C -exp[ﬁ) (17)

Na Figura 6 é mostrado o resultado proveniente de uma simu-
lagao da Equacdo 17, para B = 0,5 e -0,5 Kcal/mol e assumindo C’
igual a unidade. Se um sistema em particular apresentar o valor de
B positivo, ao variar a temperatura de reacdo de 20 a 100 °C, o
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valor de C caird de 2,36 para 1,96. Essa variagdo corresponde a um
aumento de quase 5,5% na seletividade ao mono-etoxilado, para
uma razdo OE/ROH estequiométrica, o que € um valor considerd-
vel em escala industrial.

24 C=C exp(B/R.T)
~ 2,0
- B = 0,5 Kcal/mol
2 1,61
Q
[
- (o
Q
<= 0,84
Q
3
0,4 —_—
B =-0,5 Kcal/mol
0,0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura 6. Variagdo do coeficiente C em fungdo da temperatura, B = 0,5 e -
0,5 Kcal/mol

Na Tabela 6 sdo mostrados os valores das constantes C’ e B
(Kcal/mol) determinados a partir da etoxilagdo de alguns
hidroxilados, na presenca de 2% (mol/mol ROH,) de hidréxido de
potéssio®>*3. Na etoxila¢do dos dlcoois 1-octanol e 1-dodecanol o
valor do parametro B € igual a zero, indicando que na etoxilagdo de
dlcoois primdrios, e.g. etanol, a temperatura de reacdo ndo exerce
influéncia na seletividade. Neste caso, ¢ importante que o reator
tubular seja isolado termicamente, pois 0 aumento da temperatura
favorece a velocidade da reacdo implicando, conseqiientemente,
em um menor volume de reator.

Tabela 6. Parimetros C’ e B para a etoxila¢do de alguns hidroxilados
na presenga de KOH*

ROH, c’ B (Kcal/mol)
1 - Octanol 2,0 0

2 — Octanol 0,08 3,8

1 — Dodecanol 4,1 0
Nonilfenol 74 * -1,2

*T > 130 °C

Outro tépico que merece destaque na produgdo de etilenoglicois
e derivados € a formagao de subprodutos. Dependendo do catalisador
utilizado, acido ou bdsico, haverd a formacdo predominante de
determinado subproduto. Esta escolha é de fundamental importan-
cia para a determinacdo das condicdes de operacdo do processo e
de separagio.

FORMACAO DE SUBPRODUTOS
Catalise acida

Durante a reacdo de adi¢do do 6xido de eteno ao composto
hidroxilado, ROH, outros produtos também podem ser formados atra-
vés de reagdes paralelas. A quantidade e o tipo desses subprodutos
dependerd de uma grande variedade de fatores. Os catalisadores que
conduzem a formagdo de dgua como subproduto, na etoxilagdo de
alcoois, e conseqiientemente de etilenoglicéis (Reacdo 1, R = H),
ndo trazem melhorias tecnoldgicas para os atuais processos industri-
ais os quais, em sua maioria, utilizam hidréxidos alcalinos como
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catalisadores, geralmente mais seletivos. Dentre os homologos pre-
sentes na composi¢do dos etilenoglicéis (EGs, Tabela 1, i = 2) hd
uma quantidade significativa de MEG. A separagdo do MEG e do
éter etilico do di-etilenoglicol (EEDEG) na coluna de destila¢@o (Fi-
gura 1) ndo € total, devido ao fato de que eles apresentam pontos de
ebuli¢io muito préximos 2 pressio reduzida. A pressdo atmosférica,
p. ex., esses valores correspondem a 197 e 192 °C, para o MEG e
para o EEDEG, respectivamente*. Industrialmente, o EEDEG ne-
cessita ter pureza relativamente alta, uma vez que esse produto ¢
matéria-prima na formulacio de fluidos de freio, os quais, por moti-
vo de seguranca e legislacio, apresentam especificacdes muito rigi-
das de viscosidade, densidade e estabilidade.

No sentido de melhorar a seletividade, Drew e Schaeffer estu-
daram a etoxilagdo de dlcoois graxos, de C a C ,, e analisaram o
efeito de alguns catalisadores na formagao paralela de etilenoglicdis
(EGs) e de outros subprodutos, a temperatura de 125 °C%. A pre-
senga de hidréxido de sédio como catalisador resultou na forma-
¢do dos etoxilados esperados do reagente inicial e de 4% (m/m) de
EGs, correspondendo exatamente a quantidade de dgua presente
nos reagentes de partida (dlcool e NaOH). A presenca de hidréxido
de sédio ndo resultou na formagdo de outros produtos, além dos
esperados pela Equacdo 1. No entanto, quando se empregou
trifluoreto de boro (BF,) como catalisador, a formagdo de EGs foi
muito superior (19%) e, além disso, houve a formagdo de produtos
provenientes de outras reagdes, correspondentes a 13% em massa
da mistura. A dgua presente nos reagentes de partida correspondeu
a formagao de aproximadamente 7% dos EGs. Portanto, a diferen-
ca de 12% foi originada pela formag@o de dgua em reacdes secun-
dérias. A fracdo de 13%, outros produtos, foi subdividida como
contendo volateis (5%) e nao volateis (8%). Os 5% volateis conti-
nham 1,4-dioxana (aproximadamente 70%) e 2-metil-dioxana
(30%). Os produtos classificados como ndo voldteis nao foram iden-
tificados. No entanto, foi verificado que essa mistura ndo continha
grupos OH e, portanto, ndo sdo enquadrdveis entre os produtos da
Tabela 1. O efeito do catalisador na produgdo de EGs, para quatro
diferentes matérias-primas também foi estudado e, novamente, o
catalisador BF, foi 0 que mais contribui na formagio de dgua e,
conseqiientemente, de EGs *.

As Equagdes de 18 a 20 apresentam, de forma esquemdtica, as
possiveis etapas para a formacdo de dgua e, conseqiientemente, de
EGs nos produtos finais. Segundo essas reagdes, a formagdo des-
ses hidroxilados pode ser proveniente da condensacdo alddlica do
acetaldeido (Equagdes 19 e 20)¥. Este, por sua vez, forma-se pelo
rearranjo (abertura do anel) do 6xido de eteno (Equacido 18), o qual
¢ facilitado na presencga de um catalisador 4cido ou de alta tempe-
ratura*’.

0
O 7
/N 7
H,¢ —CH, > HC C\H (18)
o
0 0
A 7 N
H,C-C + H;C-C —> H;C-C-C-C (19)
3 - \H Iu{u \H
ng e /o
H3C-C-C-C/ —— H,C-C=C-C” + H,0 (20)
(I \H | H
H H H

A catdlise 4cida com reagdes envolvendo o 6xido de eteno pode
complicar-se mais ainda pois esses sitios catalisam, mesmo a bai-
xas temperaturas (30-60 °C), a adicdo de moléculas de 6xido de
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eteno em compostos contendo grupos carbonilas™ (p. ex., aldeidos),
formando acetais.

Em determinadas condicdes reacionais, além do favorecimento
da produgdo de EGs, ocorre a formagao consecutiva de 1,4-dioxana,
como discutido anteriormente. Alguns catalisadores sélidos acidos
também podem facilitar o surgimento da 1,4-dioxana através da ci-
clo-desidratagdo do MEG®, como descrito na Equacio 21.

H C/OH HO\CH H C/O\CH
3 + [, 2 2+ H0
H,C CH, H,C_  CH,
“oH HO” ~o” (@2
1,4 - dioxana

Na Tabela 7 sdo mostrados os catalisadores que foram avalia-
dos nessa reacgdo, todos eles apresentando sitios dcidos de Lewis
ou de Bronsted. Pode-se observar que a argila montmorilonita e a
zedlita HZSM-5 (tendo Si/Al = 40), ambas com certa quantidade
de sitios de Bronsted, foram os materiais que apresentaram a mai-
or seletividade na obtencdo de 1,4-dioxana. Quando se utilizou a
zeolita HZSM-5 contendo sitios acidos fracos (Si/Al = 280) nao se
observou conversdo significativa de MEG, indicando que a presen-
ca de sitios acidos fortes s3o de fundamental importancia para que
essa reacdo ocorra. Dependendo das condigdes reacionais e da for-
ca 4cida desses sitios, pode ocorrer ainda a abertura dos anéis dos
éteres ciclicos, ocorrendo a formagdo de aldeidos e olefinas®.

Tabela 7. Ciclo-desidratacdo do MEG catalisada por catalisadores
dcidos solidos”

Catalisador Tempo Conversdo Seletividade a
(h) de MEG (%) 1,4-dioxana (%)

B,0, - AlLO, 3,0

AIPO, 3,0

Cu-NaY *® 2,0 8,1 27,0

HY * 3,0 16,3 13,0

ZrOCl,.8H,0 2,5 22,0 19,7

Montmorilonita ? 2,5 46,5 38,6

HZSM-5 1,5 100 73,0

@ Zeolitas (Peneiras Moleculares); ° Argila Pilarizada

Catalise basica

Uma das possibilidades de se realizar a etoxilagdo em meio
bésico € usando aminas tercidrias R,N (i. e. R = CH,CH, - ou
CH,CH,CH, -), as quais, ao contrdrio das primarias e secunddrias,
ndo possuem hidrogénio ativo, tal como explicado na introducio
deste trabalho. Quando se utilizam aquelas aminas como catalisador
na etoxilag@o de dlcoois de baixa massa molecular observa-se que,
mesmo ndo possuindo o “hidrogénio ativo”, a concentragdo de R,N
no meio diminui ao longo do tempo. A concentracdo de
tripropilamina pode cair de 1,3% (m/m) na mistura reacional inici-
al para 0,3% apés um periodo de 2 h e 30 min de reagéo®, mesmo
quando a massa total da mistura permanece aproximadamente cons-
tante. Se esse tempo for estendido para 8 h, a concentragdo de
tripropilamina cai ainda mais significativamente para 0,001%. Por
outro lado, uma mistura reacional, apds a destilagdo para a remo-
¢do do catalisador trietilamina (p. e. = 89 °C), ainda apresenta ati-
vidade catalitica®. Estudos realizados por Poskrobko e colabora-
dores mostram que a trietilamina reage com o 6xido de eteno for-
mando o intermedidrio idnico R,N*CH,CH,O". Este composto apre-
senta atividade catalitica, pois gera o anion alcéxido RO que, por
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sua vez, possui um carater nucleofilico mais acentuado que o ROH,
e, portanto, € mais reativo frente ao 6xido de eteno (Equagdo 22).
Ao longo do tempo, um dos grupos R deste intermedidrio € libera-
do, através da elimina¢do de Hofmann, formando uma alquil-
etanoldiamina e uma olefina. Se a amina originalmente utilizada
como catalisador for a trietilamina, a olefina formada sera o eteno
(H,C=CH,). O composto alquil-etanolamina, por possuir um gru-
po hidroxila, apresenta reatividade elevada com o 6xido de eteno,
ocorrendo a formacdo de uma mistura de alquil-etanolaminas
(R),N(CH,CH,0) H de alto peso molecular (i > 1) e, conseqiiente-
mente, ndo-voldtil®®2. Nos experimentos, a formacdo desses sub-
produtos causou uma coloracdo marrom, provavelmente devido a
presenga de compostos de alto peso molecular®, o que comercial-
mente significa uma queda na qualidade dos produtos etoxilados,
que sdo incolores.

(R);N'CH,CH,OH + RO"
(R);N"CH,CH,0" W e
3 2 2

EIiminagéo}* (R)ZNCHZCHZOH + Olefina

Hofmann

(22)

As conclusdes que podem ser obtidas dos resultados apresen-
tados, usando catalisadores dcidos ou bdsicos, sdo que € possivel
desfavorecer a formagdo de subprodutos através de uma selecio
criteriosa do catalisador, da auséncia de dgua no reagente de parti-
da ROH, do emprego de uma menor temperatura de reacdo e da
escolha do préprio reagente ROH. Na verdade, espera-se que um
processo industrial que empregue um catalisador, dcido ou bdsico,
para etoxilacdo de reagentes do tipo ROH, opere em condigdes de
temperatura mais baixa, em comparacdo aquele ndo catalitico.

NOVA TECNOLOGIA - CARBONATO DE ETILENO

Até o momento, poucos processos utilizando o diéxido de car-
bono tornaram-se economicamente vidveis, apesar da possibilida-
de de utilizacdo desse reagente na obtencdo de produtos organi-
cos®. Normalmente, a ativacdo do diéxido de carbono catalisada
por metais suportados, ou 6xidos metdlicos para a sintese de orga-
nicos, resulta em rendimentos muito inferiores quando compara-
dos aos tradicionais métodos de preparacdo. Entretanto, um dos
processos industriais mais promissores para o carbono € seu uso na
sintese de policarbonatos e de carbonatos ciclicos®. Deveras, uma
grande variedade de catalisadores desde bi-funcionais, homogéne-
os ancorados em polimeros, complexos de antimdnio, 6xidos mis-
tos de Mg-Al e até zedlitas bdsicas vém sendo estudados para esse
processo®-8,

O interesse em explorar o uso do diéxido de carbono, especifica-
mente para a produgdo de carbonato de etileno, vem crescendo nos
dltimos anos e, atualmente, j4 existe uma planta piloto em operagio,
de propriedade da Mitsubishi Chemical, para a conversdo de 6xido
de eteno a mono-etileno glicol (MEG) via carbonato de etileno® (Equa-
¢do 23). A nova tecnologia, que utiliza um catalisador a base de sais
de fosfonio (por exemplo, Ph,PCH,I), apresenta uma seletividade ao
MEG de 99%, utilizando uma razido molar global de dgua/dxido de
eteno menor que dois®. O processo convencional de produgido do
MEG utiliza um grande excesso de dgua (razdo molar OE/H,0 em
torno de 25) e a seletividade € de apenas 90%. Uma das grandes
dificuldades no desenvolvimento dessa nova tecnologia € a separa-
¢do do catalisador do meio reacional, de forma que ele possa ser re-
alimentado ao reator. Outro fator que tem favorecido o desenvolvi-
mento dessa tecnologia € o fato de que as plantas de 6xido de eteno
produzem uma quantidade aprecidvel de didxido de carbono como
subproduto; € um destino nobre para um composto que vem sendo

Quim. Nova
constantemente langado a atmosfera.
H,C—CH,
O/ \O + H,0 —— HOCH,CH,0H + CO,
\ﬁ/ (23)
0

Uma vez que t€m surgido novos catalisadores sélidos para essa
reacdo, o potencial e a expectativa de resolver o problema de separa-
¢do do catalisador utilizado na obtenc¢do de carbonato de etileno vém
crescendo. Um dos materiais mais promissores tem sido o uso de
zedlitas trocadas com césio ou impregnadas com acetato de césio .
Por ter um grande raio idnico, este cdtion garante uma maior
basicidade do anion, necessdria a catdlise, em comparacdo com
cédtions de menor raio idnico (i. e. s6dio e potdssio)”. Na Figura 7 é
mostrado um possivel mecanismo de reagdo para a obtencdo de car-
bonato de etileno a partir de diéxido de carbono e OE, sobre a super-
ficie de um 6xido metélico®. Nesse mecanismo, o diéxido de carbo-
no € adsorvido sobre os sitios béasicos de Lewis (i. e., O*) formando
uma superficie carbonatada. A forca e o niimero de sitios bésicos sio
fatores muito importantes na ativagdo do di6xido de carbono’%. O
6xido de eteno, por sua vez, através do 4tomo de oxigénio € adsorvido
em um sitio dcido de Lewis, vizinho ao anterior (M** na Figura 7). O
diéxido de carbono entdo reage com um dos dtomos de carbono do
OE adsorvido gerando um oxi-anion o qual, subseqiientemente,
dessorve resultando no produto carbonatado ciclico.

No mecanismo da Figura 7 a basicidade e, conseqiientemente,
a capacidade de adsor¢do de didxido de carbono € favorecida sobre
oxidos metdlicos, puros ou mistos. No entanto, a atividade € mais
pronunciada em materiais com sitios basicos que possuam alta drea
superficial especifica, como acontece com as zedlitas, indicando
que a porosidade desses materiais € essencial para um bom desem-
penho catalitico.

—
<\ o=c=o0 <\ o\C//o
© o /

(6] [¢] -
/5'\M/8'\M
&* &t

o_ | _o© -
e \M/ \M

o) o o)
W C \C//
U o—
o /
o) 0 - o o -
/5-\M/6-\M ~ \M/ \M
& &*

Figura 7. Provdvel mecanismo de ciclo adi¢do do dioxido de carbono ao
oxido de eteno sobre a superficie de um dxido metdlico. Reproduzido da ref.
68, com permissdo da Elsevier Science

Os interesses industriais na nova tecnologia para a obtencdo de
carbonato de etileno estendem-se além dos menores custos de pro-
cesso e das melhorias obtidas com a alta seletividade ao MEG. O
transporte do 6xido de eteno a longas distdncias tem um custo ele-
vado e vdrias dificuldades operacionais, visto que essa substincia
quimica é muito perigosa e instdvel”. Por outro lado, o carbonato
de etileno, que € uma sustancia muito estdvel em condigdes ambi-
entes, pode ser convertido novamente a 6xido de eteno com alta
seletividade e a um custo modesto®’*. Além da vantagem do trans-
porte facilitado, hd a possibilidade do emprego do carbonato de
etileno na substituicdo do 6xido de eteno na producdo de seus deri-
vados e no uso como solvente especial, pois 0 mesmo € liquido
acima de 39 °C.
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CONSIDERACOES FINAIS

Os produtos resultantes da etoxilagdo de compostos hidroxilados
apresentam elevada importancia comercial, tendo em vista suas pos-
siveis aplicacdes. Este trabalho apresentou varios aspectos relacio-
nados a reagdes cataliticas do 6xido de eteno com hidroxilados ROH,
indicando as dire¢des das pesquisas nessa drea e com possiveis apli-
cacoes industriais. As principais caracteristicas buscadas num pro-
cesso industrial foram relacionadas com os mecanismos de reagio e
formacdo de subprodutos. Foi apresentada, também, uma ferramen-
ta matematica simplificada, utilizada freqlientemente na determina-
¢do das varidveis de processo e na escolha do catalisador.

O desenvolvimento de um novo processo de etoxilacdo, basea-
do na producdo exclusiva de carbonato de etileno, tem atraido a
atencdo de pesquisadores e de empresas, uma vez que esse com-
posto pode apresentar diversas aplicagdes como intermedidrio qui-
mico e como produto final. Espera-se, portanto, que no futuro, se-
guindo essa tendéncia de melhorias dos atuais processos e desen-
volvimento de novas tecnologias, a produ¢do de 6xido de eteno
seja impulsionada num ritmo ainda maior, garantindo a vitalidade
desse mercado.
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