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(57) Resumo: PROCESSO PARA OXIDAR COMPOSTOS
ORGANICOS. A presente invencdo refere-se a um processo para
oxidar um composto organico com uma solugdo de peroxido de
hidrogénio produzida reagindo hidrogénio e oxigénio, na presenca de
um catalisador de oxidagdo. O perdéxido de hidrogénio é produzido
reagindo hidrogénio e oxigénio em um solvente, na presenga de um
catalisador produtor de H.0,, que compreende uma combinagéo de um
metal nobre e uma resina de troca de lons encapsu- lada em polimero.
O encapsulamento do catalisador produtor de H,0, aperfeicoa sua
produtividade em produzir peréxido de hidrogénio e espera-seque
reduza perda de metal.
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Relatério Descritivo da Patente de Invencao para "PROCESSO
PARA OXIDAR‘COMPOSTOS ORGANICOS". |
CAMPO DA INVENCAQ

A presente invengao refere-se a um p_rocesso pra oxidar com-

postos organicos com peréxido de hidrogénio. O per6xido de hidrogénio é
produzido reagindo hidrogénio e oxigénio. o |
ANTECEDENTES DA INVENCAO

" Peréxido de hidrogénio é uma substancia quimica intermedi‘éria
importante, util em aplicagGes tais como tratamento de agua, alvidemento de
polpa e papel, e sintese organica. Atualmente, o processo comercial para
produzir perdxido de hidrogénio envolve auto-oxidagdo de antraquinona (vi-

“de, por exemplo, Pat. US Nos. 4,428,923 e 6,524,547). O processo requer

numerosas se¢oes de reagao e purificagdo, usa um grande volume de sol-
vente e fornece um rendimento menos que o ideal de perdxido de hidrogé-
nio. |

Perdéxido de hidrogénio também pode ser feito por uma reagao
direta de hidrogénio e oxigénio, na presenga de um catalisador apropriado.
Métodos conhecidos para fazer perdxido de hidrogénio de hidrogénio e oxi-
génio usam metais de transigao de suporte. Uma ampla variedade de supor-
tes inorganicos e organicos foi identificada, incluindo carbono ativado (vide,
por exemplo, U.S. Pat. Nos. 6,168,775 e 6,649,140), carbono fluorado (vide, -
por exemplo, U.S. Pat. No. 5,846,898), carbono funcionalizado com acido
sulfénico (vide, por exemplo, U.S. Pat. No. 6,284,213), silica; alumina (vide,

>por exemplo, U.S. Pat. No. 5,961,948), fibra de polimero (vide, por exemplo,

U.S. Pat. No. 6,375,920), e resina trocadora de ions (vide, por exemplo, Pe-
dido U.S. Pub. No. 2003/0215383).

~ Perdxido de hidrogénio é um agente oxidante atrativo na indus-
tria quimica, porque agua é o Unico subproduto. Por exemplo, a oxidagdo de
alcanos, arenos, olefinas com peréxido de hidrogénio na presenga de um
zedlito de titanio foi demonstrada (vide New Developments in Selective Oxi-
dation, G. Centi e F. Trifiro, Ed., pp. 33-38). Solugdes de peréxido de hidro-
génio preparadas da reacdod e hidrogénio e oxigénio podem ser usadas (vi
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de, por exemplo, U.S. Pat. Nos. 6,284,213 e 6,888,013; Pedido U.S. Pub.
No. 2004/0151658). -
Recentemente, uma técnica chamada de "microencapsulamen-
to" foi usada para preparar Catélisadores éom propriedades aperfeicoadas,
tal como examinado em publicacoes recentes (Chem. Commun. (2003) 449
e referéncias citadas no mesmo; Angew. Chem., Int. Ed. 40 (2001) 3469; J.

“Am. Chem. Soc. 120 (1998) 2985; Pedido U.S. Pub. Nos. 2005/0201 925,

2005/0202957, e 2005/0203304). EP 0 498 166 A1 descreve um catalisador
de Pd assistido por alumina, impregnado com 4-bromoestireno ou estireno
que é subseqiientemente polimerizado (vide exemplo 7 e exemplo compara-

~tivo'8). O catalisador revestido com poli(4-bromoestireno) é ativo em gerar

peroxido de hidrogéhio de hidrogénio e oxigénio. O Ped. U.S. Pub. No.
2004/0-184983 descreve um catalisador, que consiste em: (a) um oU mais
metais do grupo platina como cbmponentes ativos; (b) uma ou mais poliole-
finas; e (¢) um veiculo. A poliolefina é dissolvida em um solvente e a solugédo
resultante é usada para impregnar o veiculo ou o-catalisador. O catalisador é
atil para produzir peréxido de hidrogénio de hidrogénio e oxigénio em um
solvente de reagdo que contém promotores halogenados e/ou de acido.
SUMARIO DA INVENGAO | -

A invengdo é um processo que compreende reagir hidrogénio e

" oxigénio em um solvente, na presenga de um catalisador produtor de HOs,

para obter uma solugéo de peréxido de hidrogénio. O catalisador produtor de
H,0, compreende uma combinagdo de um metal nobre e uma resina de tro-
ca de ions, encapsulada em um polimero. O processo também compreende
reagir um compbsto organico com a solugao de peréxido de hidrbgénio, na
presenca de um catalisador de oxidag¢éao, para obter um produto oxigenado.
0] encapsulamento em polimero do catalisador produtor de H,O, aperfeigoa

'sua produtividade e espera-se que reduza perda de metal durante o uso.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

O processo compreende uma etapa produtora de H>O, e uma
etapa de oxidagdo, na presenga de um catalisador produtor de H>O,, que

compreende uma combina¢do de um metal nobre e uma resina de troca de
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ions, encapsulada em polimero, para obter uma solugdo de perdxido de hi-

drogénio. A etépa de oxidagao compreende reagir um Composto organico .

com a solugao de 'peréxido de hidrogénio, na presenca de um catalisador de

oxidagao, para obter um produto oxigenado.

ETAPA PRODUTORA DE HO, '
Um q_atalisador produtor de H.O, é usado no processo. O catali-

sador produtor de H-O, compreende um metal nobre. Metais nobres apro-
priados incluem ouro, prata, platina, paladio, iridio, ruténio, 6smio, rénio e
misturas dos meSmos. Metais nobres preferidos sao Pd, Pt, Au, Re, Ag e -
misturas dos mesmos. Embora qualquer um dos metais nobres possa ser
utilizado, quer sozinho quer em combinag&o, paladio e ouro sdo particular-
mente desejaveis. Tipicamente, a quantidade de metal nobre presente no
catalisador esta no ambito de 0,01 a 20 por cento em peso (% em peso), de
preferéncia, 0,1 a 5% em peso. A maneira pela qual o metal nobre é incorpo-
rado no catalisador ndo é critica. Por exemplo, o metal nobre pode ser apoi-
ado sobre a resina de troca de ions por impreghagao, troca de ions, adsor-
¢ao, precipitagdo, ou similar.

| N3o existem restricbes especificas com relagdo a escolha do
composto ou complexo de metal nobre usado como fonte de metal nobre.
Compostos apropriados incluem nitratos, sulfatos, sais haléides (cloretos,
brometos), carboxilatos (por exemplb, acetato) e complexos de amina ou
fosfino de metais nobres (por exemplo, brometo de tetraamina de paladio(ll),

tetracis(trifenilfosfina) paladio(0)).

De modo similar, o estado de oxidacdo do metal nobre nao é
critico. Paladio, por exemplo, pode estar em um estado de oxidagado, em
qualguer ponto de 0 a +4 ou qualquer combinagéo desses estados de oxida-
¢do. Para obter o estado de oxidagéo desejado ou combinagdo de estados
de oxidagdo, o composto de metal nobre, depois de ser introduzido no cata-
lisador, pode ser totalmente ou parciaimente pré-reduzido. Mas uma acao
catalitica satisfatria pode ser obtida sem qualquer pré-redugao. |

O catalisador produtor de H,O, também compreende uma resi-
na de troca de ions comd apoio. Resinas de troca de ions sao polimeros or-
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géanicos sintéticos, com propriedades dé troca de ions. Exemplos de resinas
de troca de ions podem ser encontrados em lon Exchange, Friedfich Helffe-
rich, McGraw-Hill Book Company, Inc. (1962), pp. 26-71. De preferénc_ia‘, a
resina de troca de ions ¢ reticulada. Resinas de troca de ions séo classifica-
das de acordo com sua funcionalidade como &cidos ou bases fortes ou fra-

cos. Resinas acidas (resinas catibnicas) contém, em geral, grupos 4cido sul-

fénico ou acido carboxilico. Resinas basicas (resinas anidnicas) contém, em
geral, grupos amina, amina substituida, aménio ou aménio substituido. Resi-
nas particularmente preferidas incluem os copoh’mefos de adigao preparados
de monémeros vinilicos. | i

Embora possam ser usadas resinas de troca de ions gelulares,

sdo preferidas resinas de troca de ions macro-reticulares (vide, F. Helfferich,

- supra, pp. 59-60). Resinas macro-reticulares consistem em aglomerados de

microesferas - gelulares muito pequenas. Elas tém tanto microporos como
macroporos. O didametro de poro médio da resina €, de preferéncia, maior de
10 angstroms (A), de modo particularmente preferido, maior de 20A. A area
superficial interna da resina esta, tipicamente, no émbito de 1-1000 metros
quadrados por grama (m?g), de preferéncia, no ambito de 10-900 m?%g, de
modo particularmente preferido, no émbito de 30-600 m2/g (vide, R.L. Albri--

ght, "Basic Principles of Ctalysis by Funcionalized Porous Organic Poly-
“mers", Catalyst Supports and Suported Catalysts (1987), A.B. Tiles, Ed., But-

terworths Publishers, pp. 159-186). ‘

De preferéncia, é usada uma resina acida (resina catidnica).
Resinas Sao particularmente preferidas resinas de poliestireno de acido sul-
fénico, isto &, pdliestireno reticulado, que contém grupos funcionais de acido
sulfonico. Divinilbenzeno é normalmente usado como agente reticulador.
Quando uma resina de troca de fons 4cida é usada, seus prétons podem ser

parcialmente trocados por outros cétions. Cations apropriados incluem ions

de metal alcalino, metal alcalino-terroso, metal de lantanida, zinco, cadmio,
amonio, alquilaménio, alquilfosfénio e similar, e misturas dos mesmos.

A capacidade da resina de troca de ions nao é critica. A capaci-
dade é uma medida da concentragdo dos grupos funcionais (por exemplo,
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acido sulfénico ou acido carboxilico, amina, aménio, aménio substituido) na
resina. Resinas’ de troca de ions apropriada podem confer 0,01-20- equiva-
lentes por qUiIogr_ama (eq/kg) de grupos funcionais. Resinas preferidas con-
tém 0,1-15 eg/kg; resinas particularmente preferidas contém 1-10 eg/kg. Por
exemplo, Amberlyst 36 (uma resina acido obtenivel de Rohm & Haas) con-
tém 5,4 eq/kg de grupos acido sulfénico. |

O catalisador produtor de H>O2 pode conter outros componen-

tes, por exemplo, titénio, zircénio, nidbio, silicas, silica-alumina, titanio-silica,

- zirconio-silica, niébio-silica e similar, e misturas dos mesmos. Uma composi-

¢ao de uma resina de troca de ions e qualquer um dos componentes acima

também pode ser usado como um suporte para o catalisador. Por exemplo,

- U.S. Pat. No. 5.824.622 descreve microcomposigdes porosas, que compre-

endem um polimero de troca de ions perfluorado, que contém grupos acido

sulfénico e/ou carboxilico suspensos, retidos dentro de uma rede de éxido
metalico e altamente dispersos ao longo da mesma. Microcomposi¢des simi-
lares podem ser usadas nas presente invengao.

Polimeros apropriados para uso na produgdo do catalisador pro-
dutor de HoO. incluem polimeros orgénicoé, naturais ou sintéticos (contendo
atomos de carbono), feitos por polimerizagdes de adicdo ou condensagao.
Em geral, os polimeros sdo homopolimeros ou copolimeros aleatdrios e de
bloco, produzidos por polimerizagdes de radical livre, idnica, de coordenagao
ou condensagéo de um ou mais mondmeros polimerizaveis. Exemplos inclu-

em poliestirenos, poliolefinas, poliéteres, poliuréias, poliacrilicos, poliureta-

nos, poliésteres, poliamidas, polissiloxanos, polissacarideos, polipeptideos,

polinucleotideos e similar, € misturas dos mesmos. Sao preferidos polieste-
renos, poliolefinas e misturas dos mesmos. Particularmente preferido € poli-
estireno. Os polimeros podem ser gerados por polimerizagdes em matéria-
prima, solugdo, suspensao ou emulsdo. Os polimeros podem ser hidrocar-
bonetos ou podem incorporar grupos funcionais, tais como halogénio, hidro-
xila, amina, fosfino, éxido de fosfino, arsina, enxofre, oxidos de ehxofre, al-
coxi, asilano, sildxi, carboxi ou similar.

A ordem pela qual a adigdo de metal nobre a resina de troca de



10

15

20

25

30

ions e 0 encapsulamento em polimero sdo realizados, néo é critica, desde
que tanto a resina de troca de ions como o metal nobre estejam Vessencial-
mente retidos dentro de uma fina camada de polimero. Em um método refe-
rido, um metal nobre é adicionado a uma resina de troca de ions, para for-
mar um catalisador de metal nobre, antes de seu encapsulamento. Em outro
método, uma resina de troca de ions € encapsulada dentro de um polimero

_para produzir uma resina de troca de ions encapsulada em polimero, e um

metal de transi¢gdo é adicionado, posteriormente, a resina de troca de ions
encapsulada em polimero. Nesse caso, 0s compoStos de metal nobre (por
exemplo, sais haletos de paladio, acetato de palddio) ou complexos (por e-
xemplo, brometo de tetraamina de paladio(ll), tetracis(trifenilfosfina)paladio
(0)) difundem-se através da camada de polimero e depositam-se sobre a
resina de troca de ions, desse modo, tanto a resina de troca de ions éomo o)
metal de transigéo sao encapsulados no catalisador produtor de H,O, obtido
finalmente. Em ainda outro método preferido, a adicdo do metal nobre a re-
sina de troca de ions e 0 encapsulamento em polimero sao realizados em
uma Unica etapa. Em um exemplo, uma solugao cjue contém uma fonte de
metal nobre e um mondmero (por exemplo, estireno) ou uma mistura de mo-

némeros, um iniciador e/ou outros componentes (por exemplo, um solvente:

‘organico), é misturada com uma pasta fluida que contém uma resina de tro-
" ca de ions e agua. O metal nobre é adicionado a resina de troca de ions a

medida que ocorre a polimerizagdo do mondémero, resultando em um catali-
sador de metal nobre, encapsulado em polimero. Em outro exemplo, evapo-
rar o solvente de uma pasta fluida que contém uma resina de troca de ions e
uma solugao de uma fonte de metal nobre e um polimero dissolvido, pode
fornecer um catalisador de metal nobre, encapsulado em polimero.

Existem muitos meios apropriados para encapsular um catalisa-

‘dor de metal nobre dentro de um polimero. Técnicas apropriadas incluem,

por exemplo, secagem por atomizagdo, resfriamento por pulverizagao, re-
vestimento por pulverizagdo, separagdo e coascervagdo de fases, revesti-
mento por tratamento de injeg¢do, revestimento de leito fluido, revestimento
seco-sobre-seco, extrusdo de fusdo, depdsito por vapor, polimerizagao in-
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situ, incluindo polimerizagao interfacial in-situ e similar. Essas e outras técni-
cas de microenbapsulamento estao descritas no capu’tulo' introdutério de Mi-
crocapsules and Nanoparticles in Medicine and Pharmacy, M. Donbrow, Ed.,
pp. 1-14, e referéncias citadas no mesmo, e em G. Beestman, "Mibroencap-
sulation of Solid Particles," em Controlled-Release Delivery Systems for Pes-
ticides (1999), H Scher, Ed., pp. 31-54. Vide, tamb'ém, U.S. Pat. No.
6,156,245.

A polimerizagao in-situ é uma técnica preferida. O catalisador de
metal nobre é suspénso em um meio de reagdao que contém mondmero(s),
um iniciador e outros componentes (por exemplo, um reagenie reticulador) e
a polimerizagéo prossegue, para dar o catalisador de metal nobre, ‘encapsu-
lado em polimero. Os mondmeros podem ser hidrofilicos (por exemplo, N
vinilpirrolidona, N,N-dimetilacrilamida), hidrofébicas (por exemplo, estireno),
ou uma combinagdo dos mesmos. Técnicas apropriadas incluem polimeriza-
¢ao em matéria-prima, solugdo, suspensao ou emulsdo. O catalisédor produ-
tor de H2O, pode ser preparado dessa maneira. Como exemplo, estireno ou
uma mistura de estireno e outro(s) mondmero(s) etilénico(s) pode ser poli-
mevriza_da em uma suspensao aquosa de um catalisador de metal nobre.

O encapsulamento por separagao/coascervagao de fase é outra
técnica preferida. Um método apropriado com poliestireno como o polimero
encapsulante é ilustrado por Kobayaéhi et al. (vide Chem. Commun. (2003)
449 e referéncias citadas no mesmo; Angew. Chem., Int. Ed. 40 (2001)
3469; J. Am. Chem. Soc. 120 (1998) 2985). Em um meétodo de coascervagao

particularmente conveniente, ensinado por Kobayashi para encapular um

composto de paladio, poliestireno é dissolvido em cicloexano quente. Tetra-
cis(trifenilfosfina)paladio (0) é dissolvido na mistura. Sob resfriamento lento
para 0°C, ocorrem a separagdo de fase e formagdo da cépsula. Hexano é
adicionado para endurecer as microcapsulas, que sdo depois isoladas, lava-
das e secadas. De modo similar, um catalisador de metal nobre € misturado
com uma solugédo de um polimero (por exemplo, poliestireno, poliisbbutileno)
em um solvente. Sob resfriamento para uma temperatura mais baixa e/ou a

adicdo de outro solvente para reduzir a solubilidade do polimero na mistura
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de solvente, ocorre a separacdo de fase e um catalisador de metal nobre,
encapsulado em polimero, é obtido.

Um método interfacial é ilustrado por Ley et al. (vide Chem.
Commun. (2002) 1132 e 1134; e Chem. C'ommun.' (2003) 678) na pre_para-
¢éo de metais de transicao encapsulados em poliuréia. No exemplo de Ley,

uma fase orgénica, que contém mondmeros polimerizaveis e a fonte de me-

“tal de transigdo, € dispersa dentro de uma fase aquosa que contém emulsifi-

cantes e/ou estabilizadores. A polimerizagdo ocorre na superficie de contato
para formar paredes de microcapsula. Um catalisador de metal nobre, en-

capsulado em poliuréia, é preparado analogamente, substituindo um catali-

sador de metal nobre pela fonte de metal de transi¢do. Para outro exemplo
de polimerizagéo in-situ para gerar microcapsulas, vide Adv. Powder Tech-
nol. 13 (2002)265. |

0 'encapsulamento‘em polimero do catalisador de metal nobre
pode aperfeigoar o desempenho (por exemplo, taxa, seletividade, vida do
catalisador) e filtrabilidade e também deve reduzir a lixiviagao do metal nobre
nas misturas de reacéo. Particularmente quando o custo do metal é alto (por
exemplo, Pd), a redugédo de perda de metal pode resultar em vantagens fi-
nanceiras significativas. | |

O catalisador produtor de H>O2 pode ser tratado, ainda, por téc-

' nicas, tais como tratamento térmico, oxidagao, reducao e similar, antes do

uso na producéo de peréxido de hidrogénio. Por exemplo, o catalisador pode
ser reduzido sob uma atmosfera que contém hidrogénio. O polimero ehcap-
sulante e o metal nobre podem sofrer mudangas fisicas ou quimicas como
resultado desse tratamento. Por exemplo, um encapsulante de pblimero in-
saturado (por exemplo, polibutadieno) pode ser hidrogenado por tratamento
com hidrogénio, enquanto o metal nobre pode ser reduzido para baixar os
estados de oxidagao.

A etapa produtora de H,O» usa um solvente. Solventes apropri-
ados sao liquidos sob condi¢des de reagdo. Eles incluem, por exemplo, hi-
drocarbonetos que contém oxigénio, tais como alcoois, solventes aromaticos
e alifaticos, tal como tolueno e hexano, solventes aromaticos e alifaticos clo-
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rados, tal como clorobenzeno e cldreto de metileno, nitrilas, tal como aceto-
nitrila, diéxido de carbono e agua. Solventes oxigenados' apropriados inclu- .
em didxido de carbono, agua e hidrocarbonetos que contém oxigénio, tais
como alcoois, éteres, ésteres, cetonas e similaf, e misturas dos mesmos..
Solventes oxigenados preferidos incluem agua, C-C4 alcoois alifaticos bai-
xos, tais como metanol, etanol, isopropanol e terc-butahol, e misturas dos
mesmos. Podem ser usados alcoois fluorados. _

A etapa produtora de HZO_Q usa oxigénio e hidrogénio. Embora
possam ser usadas quaisquer fontes de hidrogénio e oxigénio, séo preferi-
dos oxigénio molecular (O2) e hidrogénio molecular (Hz). A relacao molar de
hidrogénio para oxigénio (H2:0z) usada esta, de preferéncia, dentro do &mbi-
to de 1:10 a 10:1. |

‘Além de oxigénio e hidrogénio, pode ser usado um gas inerte. O |
gas inerte pode ajudar a manter os niveis de oxigénio e hidrogénio na mistu-
ra de reagao fora dos limites explosivos. Gases inertes apropriados sdo hé-
lio, argbnio, nitrogénio, metano, etano, propano, diéxido de carbono e simi-
lar, e misturas dos mesmos.

A etapa produtora de H>O; pode ser realizada usando um modo
de corrente continua, de semilote ou de lote. O catalisador pode ser usado
na forma de uma pasta fluida um cama fixa. E preferido operar a uma pres-
sao total, dentro do &mbito de 1 a 20'MPa(1 a 200 bars). A reacgao é realiza-
da a uma temperatura eficiente para produzir a quantidade desejada de pe-
réxido d hidrogénio, de preferéncia, a temperaturas dentro do &mbito de 0°C

‘a 120°C, mais de preferéncia, de 20°C a 80°C.

Pode ser vantajoso usar um estabilizador de peréxido de hidro-
génio na producdo de perdxido de hidrogénio, para minimizar a decomposi-
¢do de peréxido de hidrogénio. Estabilizadores apropriados incluem &cidos
inorganicos e organicos e seus sais, agentes de quelagdo e similar, € mistu-
ras dos mesmos. Exemplo de estabilizadores de peroxido de hidrogénio sédo
acido nitrico, acido sulfurico, 4cido fosférico, 4cido hidroclérico, acido hidro-
brémico, acido pirofosférico, aminotri(acido metilenofosfonico), 1-hidroxietili-
deno-acido 1,1-difosfonico, e etielndiaminotetra(metileno-acido fosfoénico). O
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estabilizador é tipicamente adicionado dentro do ambito de 0,1 ppm a 10%
em peso. ‘

Uma solugdo de perdxido de hidrogénio é obtida na etapa pro-
dutora de H20.. Quando a reag@o é realizada em um reator de pasta fluida,
o catalisador produtor de H.0; é de preferéncia removido da mistura de rea-
¢ao usando técnicas bem-conhecidas na técnica, tais como decantagéo,

_centrifugacgao, filtragdo e similar, para obter uma solug@o de perdxido de hi-

drogénio. Se o catalisador produtor de H,O, for usado em camada fixa, en-
tdo a mistura de produto normalmente contém muito pouco cataiisador, des-
se modo, uma operagéo de separagéb adicional ndo é necessaria. De prefe-
réncia, a solugao de perdxido de hidrogénio contém menos de 10% em pe-
so, de modo particularmente preferido, menos de 2% em peso do catalisador
total usado. A solugdo pode conter estabilizadores de peréxido de hidrogé- '
nio, hidrogénio e oxigénio néo}reagidos e similar. Pode ser desejavel que
pelo menos uma parte dos gases da etapa de producéo de perdxido de hi-
drogénio, tais como hidrogénio, oxigénio e gases inertes, seja removida. Em
alguns casos, pode ser desejavel remover uma parte do solvente, para gerar
uma solugdo de perdxido de hidrogénio mais concentrada.

ETAPA DE OXIDACAO

O processo da invengdo também inclui uma etapa de oxidagao,

' que compreende reagir um composto organico com o solu¢do de perdxido

de hidrogénio, na présenga de um catalisador de oxidag&o.

O catalisador de oxidagao é qualquer catalisador capaz de cata-
lisar a oxidagdo de um composto orgénico com perdxido de hldrogenlo @)
catalisador de omdagao inclui, tipicamente, um metal de transicdo. Metais de
transigdo apropriados sdo emtais do grupo 3 a 11. A primeira fila desses me-
tais inclui Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni e Cu. O metal de transi¢dao pode estar

presente em qualquer estado de oxidag&@o apropriado, desde que seja capaz

de catalisar a reagdo. Exemplos de catalisadores de oxidagéo apropriados
sdo0: sais de metais de transicao (por exemplo, FeCls, Cr(SO4)3), complexos
de metais de transicao (por exemplo, titanio(IV), tetra(isopropéxido), titanio
bis(isopropéxido), acetilacetonato, metilrénio(VIl)trioxido), oxidos de metais
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de transigdo (por exemplo, éxido dé titdnio, apoiado sobre silica, alumina ou
outros suportes), oxidos de metais mistos (por exemplo, 'titénio/silica, vana-
dio/silica), zedlitos de metais de transi¢ao (por exemplo, silicatos de titanio,
silicatos de vanadio), heteropoliacidos (vide, por exemplo, o catalisador des-
crito em Applied Catalysis A: General 250(2) (2003) 239), e similar, e mistu-
ras dos mesmos. O catalisador de oxidagao pode ser sbIUveI-, parcialmente
soluvel, ou essencialmente insoluvel na mistura de reagao sob as condi¢des
de reagdo. o

De preferéncia, o catalisador de oxidagdo compreende um zeoli-
to de metal de transigdo. Zedlitos contém, em geral, um ou mais de Si, Ge,
Al, B, P ou similar, além de oxigénio. Um zedlito de metal de transigao (por
exemplo, zedlito de titanio, zedlito de vanadio) € um material cristalino corh
uma estrutura de peneira molecular porosa e contendo um metal de transi-
¢ao. Metais de transigéo preferidos sdo Ti, V, Mn, Fe, Co, Cr, Zr, Nb, Mo e
W. Séo particularmente preferidos Ti, V, Mo e W. Ti é especialménte preferi-
do. O tipo de zedlito de metal de transicao usado depende de varios fatores,
incluindo o tamanho e formato do composto organico a ser oxidado. Por e-
xemplo, é preferido usar um zedlito de poros relativamente pequenos, tal
como uma silicalita de metal de transicao, se 0 composto orgénico for uma
6Iefina alifatica baixa, tal como etileno, propileno ou 1-buteno.

Silicatos de titanio (titandssilicatos) sao catalisadores de oxida-
¢ao apropriados. De preferéncia, eles nao contém nenhum elemento diferen-

te de titanio, silicio e oxigénio na estrutura de arranjo (vide R. Szostak, "Non-

aluminosilicate Moelcular Sieves", em Molecular Sieves: Principles of Syn-

thesis and ldentification (1989), Van Nostrand Reinhold, pp. 205-282). Pe-
qguenas quantidades de impurezas, por exemplo, boro, ferro, aluminio, fésfo-
ro, cobre e similar, e misturas dos mesmos, podem estar presentes no arran-
jo. A quantidade de impurezas é, de preferéncia, de menos de 0,5% em pe-
so, de modo particularmente preferido, menos_de 0,1% em peso. Silicatos de
titanio preferidos tém, em geral, uma composicao correspondente a seguinte
formula empirica: xTiO.(1-x)SiO2, onde x esta entre 0,0001 e 0,5000. De
modo pari e 0,5000. De modo particularmente preferido, o valro de x é de
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0,01 a 0,125. A relagcao molar de Si:Ti na estrutura de arranjo do zedlito é,
vantajosamente, de 9,5:1 a 99:1 (de modo particularmente preferido, de
9,5:1 a 60:1). O uso de zedlitos relativos ricos em titdnio também pode ser
desejavel. Zedlitos de titanio particularmenfe prefeﬁdos incluem a classe de
peneiras moleculares usualmente conhecidas como silicalitas de titanio (vi-
de, Ca_tal. Ver.Sci. Eng. 39(3) (1997) 209). Exemplos dos mesmos incluem

~TS-1 (titanio silicalita-1, uma silicalita de titdnio com uma topologia de MFI

analoga a do aluminossilicato ZSM-5, TS-2 (com uma topologia de MEL ana-
loga a do aluminossilicato ZSM-11) e TS-03 (tal como descrito na Pat. Belga
No. 1,001,038). Zedlitos de titanio tém estruturas de construgdo isomorfas a
zedlito beta, mordenita e ZSM-12 também s&o apropriados para uso.

Além de um zedlito de titanio, o catalisador de oxidagdo pode
conter outros componentes, incluindo titanio, zircénio, nidbio, silica, allumina,
silica-alumina, titanio-silica, zifcénio-silica, “niébio-silica, e misturas dos
mesmos como parte do catalisador. Por exemplo, um zedlito de titanio pode
ser formado em particulas (por.exemplo, secado por pulverizagao, peletizado
etc.), sozinho ou em combinagdo com um aglutin'énte (por exemplo, silica,
alumina, silica-alumina, titanio-silica e similar).

A etapa de oxidagao pode»ser realizada usando uma corrente
continua, modo de semilote ou de lote. E vantajoso trabalhar a uma presséo

“de 1 a 20 MPa(1-200 bar)e a temperaturas no ambito de 0-250°C, de modo

particularmente preferido, 20-200°C. Solvente e/ou géas inerte adicionais po-
dem ser adicionados a mistura de reagéo. Solvente apropriados e preferidos
e gases inentes para a etapa de produgéo de H,O, sdo aplicaveis.

Podé ser vantajoso usar um tampo na etapa de oXidagéo. 0]
tampao pode ser adicionado, tipicamente, ao solvente, para formar uma so-
lugdo de tampao, ou a solugao de peréxido de hidrogénio. O tampao tam-

bém pode ser adicionado diretamente & mistura de reagao de oxidagao. O

tampao é usado na reagé@o para aperfeicoar a taxa de reagdo e/ou seletivi-
dades. Tampdes uteis nesta invencao incluem quaisquer sais de oxiacidos
apropriados, cuja natureza e propor¢gdes na mistura sao tais que o pH de
suas solugdes pode variar, de preferéncia, 3 a 10, de modo particularmente
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preferido, de 4 a 9, e de modo espécialmente preferido, de 5 a 8. Sais apro-
priados de oxiacidos contém um &nion e um cation. O &nion pode incluir fos-
fato, carbonato, bicarbonato, sulfato, carboxilatos (por exemplo, acetato),
borato, hidréxido, silicato, aluminossilicato e similar. O cétion pode incluir.
ions de amdnio, alquilaménio (por exemplo, tetraalquilamonios, piridinios e
similares), alquilfosfonio, metal alcalino e metal alcalino-terroso ou similar.
Exemplos incluem cations de NH4, NBuy, Li, Na, K, Cs, Mg e Ca. O tampao
preferido compreende um anion selecionado do grupo que consiste em fos-
fato, carbonato, bi_cafbonato, sulfato, hidroxido e acetato; e um cation sele-
cionado do grupo que consiste em ions de amédnio, alquilaménio, alquilfosfo-

nio, metal alcalino e metal alcalino-terroso. Tampdes podem conter, de pre-

- feréncia, uma combinagdo de mais de um sal apropriado. Tipicamente, a

concentragao de tampao no solvente é de 0,0001 M a 1 M, de preferéncia,
de 0,0005 M a 0,3 M. O tampéo util nesta invengao pode incluir hidréxido de
aménio, que pode ser formado adicionando 'gés de amoénia ao sistema de
reagao. Por éxemplo, pode-se usar uma solu¢ao de hidroxido de amoénio
com pH = 12-14 para equilibrar o pH do sistema de reagdao. Tampoes parti-
cularmente preferidos incluem fosfato de metal alcalino, fosfato de aménio e
hidréxido de aménio.

| - Uma multiplicidade de compostos organicos pode ser oxidada
pelo presente processo. Exemplos de compostos organicos incluem olefinas,
alcanos, arenos, alcoois, aldeidos, cetonas, tioéteres e similares.

Em um processo de oxidagao preferido, o0 composto orgéanico é

‘uma olefina, e o produto de oxidacao é um epdxido. Olefinas apropriadas

incluem qualquer olefina que tem pelo menos uma dupla ligagao de carbono-
carbono e, geralmente, de 2 a 60 atomos de carbono. De preferéncia, a ole-
fina é um alceno aciclico com 2 a 30 atomos de carbono, sendo qUe 0 pro-
cesso é particularmente apropriado para epoxidar C»-Cg olefinas. Mais de
uma dupla ligagado pode estar presente na molécula de olefina, tal como em
um dieno ou trieno. A olefina pode ser um hidrocarboneto ou pode conter
grupos funcionais, tais como grupos halogénio, carboxila, hidroxila, éter, car-

bonila, ciano ou nitro ou similares. Em um proc'esso particularmente preferi-
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do, a olefina é propileno e o epdxido & oxido de propileno. Olefinas também
podem ser oxidadas para outros produtos, incluindo aldeidos, cetdnas e aci-
dos carboxilicos. '

A oxidagao de alcano para alcoois, cetonas ou outros produtos
oxigénados € outro processo de oxidagao preferido d invengao. O processo

é valioso, porque os produtos oxigenados normalmente sao mais valiosos do
‘que hidrocarbonetos nao funcionalizados. Alcanos apropriados incluem a-

queles que contém grupos halogénio, oxigénio, arila e similares, e misturas
dos mesmos. Exemplos de alcanos incluem, por exemplo, etano, propano, n-
butano, isobutano, tolueno, etilbenzeno e cumeno. v

Outras reagoes de oxidagdo incluem, por exemplo, oxidagoes de

arenos para fendis, fendis para catecdis, cetonas para ésteres ou lactonas,

- tioéteres para sulféxido e/ou sulfonas, amoximagéo de aldeidos ou cetonas

na presenca de amdnia ou uma amina para fazer oximas (por exemplo, a
conversao de cicloexanona para oxima de cicloexano'na).

Os seguintes exemplos meramente ilustram a inveng¢éo. Os que
sdo versados na técnica identificam muitas variagdes que estdo dentro do
espirito da invengdo e ambito das reivindicagdes. '

EXEMPLO COMPARATIVO 1: CATALISADOR DE Pd/A36

Resina Amberlyst 36 (A36, uma resina acida obtida de Rohm &

‘Haas) (50,5 g) é lavada com metanol (100 g) em um béquer, sob agitacao

suave. Depois, o metanol é decantado. A etapa de lavagem com metanol é
repetida seis vezes. A uma suspensio contendo a resina A-36 lavada e me-
tanol (100 g), € adicionada um solugdo de acetato de paladio (1,71 g de
Pd(OAc). em 70 g de acetona), com mistura a temperatura ambiente. Apds
30 min, o soélido é filtrado e lavado com metanol (100 g) e secado em um
forno de vacuo a 60°C para um peso constante. O solido secado (Catalisa-

dor A, 46,5 g) contém 1,9% em peso de Pd.

EXEMPLO 2: CATALISADOR DE Pd/A36 ENCAPSULADO EM POLIESTI-
RENO

Em uma garrafa com tampa de coroa de 2 oz (56,70 g), conten-
do uma solugéo de estireno (13 g) e 2,2’-azobis(isobutironitrila) (AIBN), 0,15
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g), € carregada uma solugéo de poli(viniléclool) aquosa (0,15% em peso,

120 g) e Catalisador A (30 g) do exemplo 1. Depois de ser purificada com
nitrogénio, a garrafa é tampada e a polimerizagdo em suspensdo é efetuada
por agitacéo extremidade sobre extremidade em um banho de 6leo a 70°C
por 3 h, seguida de mais 3 h a 90°C. Depois de resf‘riado para temperatura |
ambiente, o catalisador encapsulado em polimero é filtrado, lavado duas ve-
zes com agua deéionizada e secado em um forno de vacuo a 60°C para pe-
so constante. O produ_to'(CataIisador B) contém 1,1% em peso de Pd.
EXEMPLO 3: PRODUCAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO

Os testes sao realizados em um reator de Parr de tubos multi-

plos de 450 ml. Cinco tubos de teste no reator compartilhas a mesma fase

-gasosa. Cada tubo de teste tem uma barra de agitagdo magnética e todas as

barras agitam a mesma velocidade. Os tubos de teste 1, 2 e 5 sdo carrega-
dos, em cada caso, com Catalisador B (10 mg). Os tubos de teste 3 e 4 sdo
carregados, em cada caso, com 5,6 mg de Catalisador A (5,6 mg). O catali-
sador em cada tubo de teste contém cerca de 0,1 mg de Pd. Depois, é adi-
cionada uma mistura de metanol/agua (70/30 em peso, 5,6 g) a cada tubo de
teste, o reator € fechado e lavado com nitrogénio. Depois de o contetdo do
reator ser aquecido para 30°C, o reator é carregado com hidrogénio para
667 KPa(100 psig), e depois carregado com uma mistura de oxigénio (4%
em mol) em nitrogénio para 9338 KPa(14OO psig). A mistura de reagdo em
cada tubo de teste é agitada magneticamente a 30°C por 1 h, antes de ser
resfriada para temperatura ambiente. A concentragéo de perdxido de hidro-
génio em cada solugédo é determinada por cromatografia de liquido (LC) e
relacionada na Tabela 1. -

A Tabela 1 mostra que o procésso que usa um catalisador de
Pd/A36 encapsulado em polimero da rendimentos de peréxido de hidrogénio
mais altos do que um processo similar realizado com a mesma quantidade
de Pd em um catalisador de Pd/A36, que nao esta encapsulado por um po-

limero.
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Tabela 1.-Produgéo de Perdxido de Hidrogénio

3 Peroxido de

Composigdo do o

Teste Catalisador Hidrogénio

: Catalisador _

| [ppm]
1 B 1.04wt%Pd/A36/PS(10mg) 1407
2 B 1.04wt%Pd/A36/0S(10mg) 1154
3* A 1.9Wt%Pd/A36(5.69) 611
4> A 1.9wWt%Pd/A36(5.69) 717
5 B 1.04wt%Pd/A36/PS(10 mg) 1413

*Teste Comparativo. ,
EXEMPLO 4: EPOXIDACAO DE PROPILENO
Uma autoclave equipada com um agitador é carregada com

uma solugéo de perodxido de hidrogénio de 5% em peso em metanol e dgua

" (preparada misturando 30% em peSo de peréxido de hidrogénio aquoso, ob-

tenivel comercialmente, e metanol, 40 g), TS-1 (150 mg) e propileno (21 Q).
O catalisador TS-1 contém 2,2% em peso de Ti. O catalisador TS-1 contém

2,2% em peso de Ti. O reator é aquecido para 50°C e mantido a 50°C por
0,5 h."A mistura de reacdo € analisada por cromatografia de gas (GC). A a-

nalise de LC mostra 93% de conversdo de peréxido de hidrogénio. A GC

- mostra a formagao de 6xido de propileno (PO), propilenoglicol (PG) e meto-

xipropandis (PMs) em 94, 0,5 e 5,5% em mol de seletividades, em cada ca-
so. Os caélculos sdo realizados do seguinte modo. POE (mole) = Total de
equivalentes de PO formados = moles de PO + moles de unidades de PO
em derivados de PO, tais como PG e PM. Seletividade de PO = (moles de
PO)/(moles de POE)x 100. Seletividade de PG = (moles de PG)/(moles de
POE)x100. Seletividade dePM = (moles de PMs)/(moles de POE)x100.

Espera-se que repétir o procedimento do Exemplo 4, exceto que

com uma solugdo de peroxido de hidrogénio produzida pela reagdo de hi-

drogénio e oxigénio, na presenga de um catalisador produtor de H,O, (por
exemplo, Catalisador B do Exemplo 2) deve dar resultados similares na epo-
xida¢ao de propileno.
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EXEMPLO 5: EPOXIDACAO E PROPILENO NA PRESENCA DE TAMPAO
0] procedimento do Exemplo 4 é repetido, eic_eto que um tam-

pao de fosfato de aménio é adicionado (540 ppm, pH = 6). O tempo de rea-

¢do é de 0,5 h a 50°C e a andlise de LC mostra uma conversao de 38% de

peréxido de hidrogénio, as seletividades de PO, PG E PM sé&o, em cada ca-

so,de 99, <0,1e 0,3% emmol. | '

EXEMPLO 6: OXIDACAO DE PROPANO

A autoclave equipado com um agitador € carregada com 30%
em peso de peréxido de hidrogénio aquoso (0,4 g), metanol (18 g), TS-1.
(200 mq) e propano (8 g). O catalisador TS-1 contém 2,2% em peso de Ti. O
reator é aquecido para 60°C e mantido a 60°C por 1,75 h. GC da mistura de
reagdo mostra 0,36% em peso de isopropanol e 0,1% em peso de acetona. |

‘Espera-se que repetir o procedimento do Exemplo 6, exceto que
com uma solugdo de peréxido de hidrogénio produzida pela reagdo de hi-
drogénio e oxigénio, na presenga de um catalisador produtor de H>O, (por
exemplo, Catalisador B do Exemplo 2) deve dar resultados similares na oxi-

dacao de propano.
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REIVINDICAGOES

1. Processo, caracterizado pelo fato de que compreende:

(a) reagir hidrogénio e oxigénio em um solvente, na presenca de
um catalisador produtor de H,0O,, que compreende uma combinagdo de um
metal nobre e uma resina de poliestireno-acido sulfénico tendo de 1 a 10
equivalentes por quilograma de grupos funcionais, encapsulada em polime-
ro, para obter uma solugéo de perdéxido de hidrogénio; e

(b) reagir uma olefina com a solugéo de peréxido de hidrogénio,
na presenga de um catalisador de oxidagao, para produzir um epoxido.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o metal nobre é selecionado do grupo que consiste em paladio,
platina, ouro, rénio, prata, e misturas dos mesmos.

3. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o metal nobre é paladio.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o polimero é selecionado do grupo que consiste em poliestire-
nos, poliolefinas, e misturas dos mesmos.

5. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo
fato de que o polimero é poliestireno.

6. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo
fato de que o catalisador produtor de H,O, compreende, ainda, um compo-
nente selecionado do grupo que consiste em carbono, titanio, zirconio, nio-
bio, silica, alumina, silica-alumina, titanio-silica, zirconio-silica, nidbio-silica,
€ misturas dos mesmos.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que a etapa (a) é realizada na presenga de um estabilizador de peré-
xido de hidrogénio.

8. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o solvente é um solvente oxigenado.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que o solvente é selecionado do grupo que consiste em alcoois, éte-

res, ésteres, cetonas, dioxido de carbono, agua, e misturas dos mesmos.
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10. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que a etapa (b) é realizada na presenga de um tampao.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o catalisador de oxidagao é um zedlito de titanio.

12. Processo de acordo com a reivindicagao 11, caracterizado
pelo fato de que o zedlito de titanio & TS-1.

13. Processo, caracterizado pelo fato de que compreende:

(a) reagir hidrogénio e oxigénio em um solvente, na presenca de
um catalisador produtor de H2O2, que compreende uma combinagao de pa-
ladio e uma resina de poliestireno-acido sulfénico, encapsulada em polimero,
para obter uma solugao de peréxido de hidrogénio; e

(b) reagir propileno com a solugédo de peréxido de hidrogénio, na
presenga de um zedlito de titénio, para produzir 6xido de propileno.

14. Processo de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado
pelo fato de que o zedlito de titanio é TS-1.
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'RESUMO
Patente’ de Invengéo: "PROCESSO PARA OXIDAR composros ORGA-

, NICOS“

A presente invengéo refere-se a um processo para oxidar um -

‘composto orgémco com uma solugao de peroxido de hndrogemo produzida
' reagmdo hldrogemo e oxugenlo na presenga de um catalisador de oxndag:ao
O peréxido de hldrogemo é produzido reagindo hndrogemo e oxngenlo emum -
-solvente, na preseng:a de um catalisador produtor de H,O,, que compreende
. uma combmagao de um metal nobre e uma resina de troca de jons encapsu-

lada -em polimero. O encapsulamento do catalisador produtor de HgOg aper-

) fvfengoa sua pr_Qdutlwdade em produzur peroxido de hidrogénio e espera-se ’

- que reduza perda de metal.

vl /
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