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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "PROCESSO
DE EPOXIDAGAO DIRETA E CATALISADOR EXTRUDADO PARA O
MESMO".

CAMPO DA INVENCAO

A presente invencao refere-se a um catalisador compreendendo
um zedlito de metal de transicdo e um metal nobre. O catalisador & prepara-
do através de um método de extrusdo usando um polimero pente-ramificado
como um auxiliar de extrusdo. O catalisador é usado para produzir um epo6-
xido a partir de uma olefina, hidrogénio e oxigénio.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Epoxidagao direta de olefinas superiores (contendo 3 ou mais
atomos de carbono) tal como propileno com oxigénio e hidrogénio tem sido o
foco de esforgos recentes. Por exemplo, a reagao pode ser realizada na pre-
senca de um catalisador compreendendo ouro e um apoio contendo titanio
(vide, por exemplo, Patentes U.S. Nos. 5.623.090, 6.362.349 e 6.646.142)
ou um catalisador contendo paladio e um zedlito de titdnio (vide, por exem-
plo, JP 4-352771).

Sistemas de catalisador mistos para epoxidagdo de olefina com
hidrogénio e oxigénio também foram descritos. Por exemplo, o Exemplo 13
da JP 4-352771 descreve o uso de uma mistura de titanossilicato e Pd-
sobre-carbono para epoxidagao de propileno. A Patente U.S. No. 6.008.388
descreve um catalisador compreendendo um metal nobre e um zedlito de
titAnio ou vanadio, mas ensina ainda que o Pd pode ser incorporado a um
apoio antes da mistura com o zedlito. Os apoios de catalisador descritos in-
cluem silica, alumina e carbono ativado. A Patente U.S. No. 6.498.259 revela
a epoxidacdo de uma olefina com hidrogénio e oxigénio em um solvente
contendo um tamp&o na presenga de uma mistura de catalisador contendo
um catalisador de zedlito de titdnio e um metal nobre.

A epoxidacgédo direta pode ser realizada em um leito fluido ou fixo
(vide, por exemplo, Patente U.S. No. 6.498.259). Em um processo de pasta
fluida, a corrente de produto liquido precisa ser separada das particulas do

catalisador sélidas. Separagao é frequentemente preocupante. Em contras-
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te, a corrente de produto é facilmente separada do catalisador em um pro-
cesso de leito fixo. No entanto, um processo de leito fixo requer que o catali-
sador tenha resisténcia mecanica suficiente contra esmagamento.

Extrudados, que sdo geraimente usados como catalisadores em
reacoes de leito fixo, sdo frequentemente preparados na presenga de auxili-
ares de extrusdo para facilitar extrusbes e melhorar suas propriedades me-
canicas e fisicas (vide, por exemplo, Patentes U.S. Nos. 4.039.474,
4.888.319 e 6.706.658).

SUMARIO DA INVENCAO

A invencédo é um catalisador compreendendo um zeélito de metal
de transicdo e um metal nobre, em que o catalisador é preparado através de
um método de extrusdo usando um polimero pente-ramificado como um au-
xiliar de extrusao. O catalisador € usado para produzir um epoxido a partir de
uma olefina, hidrogénio e oxigénio. O polimero pente-ramificado melhora as
propriedades mecénicas do extrudado. A invengao inclui métodos para fabri-
cacédo do catalisador e um processo de epoxidagdo que usa o catalisador.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAO

Em um aspecto, a invencdo € um catalisador compreendendo um
zedlito de metal de transigcdo e um metal nobre, em que o catalisador ¢ pre-
parado através de um método de extrusdo usando um polimero pente-
ramificado como um auxiliar de extrus&o.

Zeolitos sdo soélidos cristalinos microporosos com estruturas bem
definidas. Em geral eles contém um ou mais de Si, Ge, Al, B, P, ou similar,
em adi¢cdo a oxigénio. Muitos zedlitos acontecem naturalmente como mine-
rais e sdo extensivamente extraidos em muitas partes do mundo. Outros sao
sintéticos e sdo feitos comercialmente para usos especificos. Os zedlitos
tém a habilidade em agir como catalisador para rea¢des quimicas que acon-
tecem principalmente dentro das cavidades internas dos zedlitos. Zedlitos de
metal de transicdo sdo zeodlitos compreendendo metais de transicdo em sua
estrutura principal. Um metal de transicdo é um elemento dos Grupos 3-12.

A primeira fileira deles s&@o de Sc a Zn. Metais de transigao preferidos séo Ti,
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V, Mn, Fe, Co, Cr, Zr, Nb, Mo e W. Os preferidos sdo Ti, V, Mo e W. Mais
preferido & Ti.

Zeolitos de titanio preferidos sdo silicatos de titanio (titanossilica-
tos). De preferéncia, eles ndo contém nenhum outro elemento que néo tita-
nio, silicio e oxigénio na estrutura principal do latice (vide R. Szostak, "Non-
aluminosilicate Molecular Sieves" em Molecular Sieves: Principles of Synthe-
sis and Identification (1989) Van Nostrand Reinhold, pp. 205-82). Pequenas
quantidades de impurezas, por exemplo, boro, ferro, aluminio, sédio, fésforo,
cobre, e similar, e misturas dos mesmos, podem estar presentes no latice. A
quantidade de impurezas é de preferéncia menos do que 0,5% em peso,
com mais preferéncia menos do que 0,1% em peso. Silicatos de titanio pre-
feridos vao geralmente ter uma composi¢do correspondendo a férmula empi-
rica que segue: xTiO,*(1-x)Si0O,, em que x esta entre 0,0001 e 0,5000. Com
mais preferéncia, o valor de x é de a partir de 0,01 a 0,125. A razdo molar de
Si:Ti na estrutura principal do latice do zedlito é vantajosamente de a partir
de 9,5:1 a 99:1, com mais preferéncia de a partir de 9,5:1 a 60:1. Zedlitos de
titAnio particularmente preferidos s&o silicalitos de titanio (vide Catal. Rev.
Sci. Eng., 39(3) (1997) 209). Exemplos desses incluem TS-1 (silicalito de
titanio-1, um silicalito de titdnio tendo uma topologia MFI andloga aquela do
aluminossilicato ZSM-5), TS-2 (tendo uma topologia MEL analoga aquela do
aluminossilicato ZSM-11) e TS-3 (conforme descrito na Patente Belga No.
1.001.038). Zeolitos de titdnio tendo estruturas principais isomorfas para
zeodlito beta, mordenita e ZSM-12 sédo também adequados para uso. O mais
preferido € TS-1.

Um zedlito de metal de transicédo é geralmente preparado na pre-
senca de um agente de moldagem organico (vide, por exemplo, Patente U.S.
No. 6.849.570). Agentes de moldagem adequados incluem alquil aminas,
compostos aménio quaternarios e similar. Quando um zedlito é cristalizado,
ele geralmente contém um agente de moldagem orgénico dentro de seus
poros. Zeolitos contendo agentes de moldagem podem ser diretamente usa-

dos para formar extrudados sem serem calcinados. Alternativamente, um
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zedlito calcinado, que geralmente contém <0,5% em peso de C, de prefe-
réncia <0,1% em peso de C, € usado.

O catalisador compreende um metal nobre. Metais nobres ade-
quados incluem, por exemplo, ouro, prata, platina, paladio, iridio, ruténio,
rénio, rédio, 6smio e misturas dos mesmos. Qualquer um dos metais nobres
pode ser usado, ou sozinho ou em combinagdo. Metais nobres particular-
mente desejaveis incluem paladio, ouro ou misturas dos mesmos.

Nao ha quaisquer restrigbes particulares com relagdo a escolha
do composto ou complexo do metal nobre usado como a fonte do metal no-
bre. Compostos adequados incluem complexos de nitratos, sulfatos, haletos
(por exemplo, cloretos, brometos), carboxilatos (por exemplo, acetato) e a-
mina ou fosfino de metais nobres (por exemplo, brometo de tetraamina de
paladio(ll), tetracis(trifenilfosfino)paladio).

Similarmente, o estado de oxidagdo do metal nobre n&o é critico.
Paladio, por exemplo, pode estar em um estado de oxidagdo em qualquer
ponto de a partir de 0 a +4 ou qualquer combinacgao de tais estados de oxi-
dagdo. Para atingir o estado de oxidagdo ou combinagao de estados de oxi-
dacdo desejado, o composto de metal nobre apo6s ser introduzido no catali-
sador pode ser completamente ou parcialmente pré-reduzido.

A razao em peso do zeolito de metal de transigao para metal no-
bre ndo é particularmente critica. No entanto, uma razao de zedlito de metal
de transicdo para metal nobre de 10:1 a 2000:1 (gramas de zedlito de metal
de transigdo por grama de metal nobre) é preferida.

O catalisador € preparado através de um meétodo de extrusao
usando um polimero pente-ramificado como um auxiliar de extrusdo. Extru-
sdo0 é um processo de fabricagdo em que um material € empurrado através
de um molde ou um orificio para criar objetos longos de uma segé&o transver-
sal fixa, que sdo chamados extrudados. Extrusdo € geralmente usada na
formacdo de adsorventes e catalisadores. Qualquer extrusor convencional
pode ser usado. O extrudado geralmente tem um diametro de 0,5 a 10 mm,

em particular de a partir de 1 a 5 mm. Um extrusor tipo parafuso adequado €
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vol. 1 (1980), pp. 112-22.

Um auxiliar de extrusdo ajuda na mistura, trituragdo e extruséo e

pode melhorar as propriedades fisicas do extrudado tal como resisténcia
mecanica, area de superficie, tamanho de poro e volume de poro. Por e-
xemplo, um auxiliar de extrusdo pode promover a formac¢ao de ponte de par-
ticulas primarias (zedlito de metal de transi¢cdo e 6xidos organicos se usa-
dos) durante as etapas de amassamento, extrusdo e secagem e/ou assegu-
rar a estabilidade mecanica de um extrudado durante extrusdo e calcinagso.
Um auxiliar de extrusdo pode também ajudar a dispersar o solvente, se usa-
do, mais uniformemente em uma pasta, conforme mostrado comparando os
Exemplos 6 e 7.

O polimero pente-ramificado compreende uma estrutura principal
de polimero, uma cadeia lateral carboxilica e uma cadeia lateral de poliéter.
A cadeia lateral carboxilica pode compreender um acido carboxilico, um sal
de carboxilato ou misturas de ambos. A cadeia lateral de acido carboxilico &
um grupo do acido carboxilico (-COOH).

A cadeia lateral de poliéter é de preferéncia representada por

/ )
o R

em que n é de a partir de 3 a 500, com mais preferéncia de a partir de 10 a

250; e R € uma porgdo orgénica contendo um atomo de carbono ligado ao
oxigénio através de uma ligagdo covalente simples. O poliéter pode conter
duas ou mais unidades de repeticao diferentes contendo porgdes R diferen-
tes. R pode ser um grupo aromatico ou um grupo alifatico. Grupos alifaticos
saturados sao preferidos. Particularmente preferidos sao grupos alquileno tal
como etileno, propileno, 1,4-butileno, isopropileno ou isobutileno; mais prefe-
ridos sao etileno e propileno. Os poliéteres preferidos sdo entio polioxialqui-
leno, por exemplo, copolimeros de polioxietileno, polioxipropileno e oxipropi-

leno/oxietileno.
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A cadeia lateral do poliéter pode ser ligada a estrutura principal
do polimero pente-ramificado através de qualquer ligagdo quimica adequa-
da. A ligagcao pode ser uma funcionalidade éster, amida, imida, éter, amina
ou tioéter ou uma ligagao carbono-carbono. De preferéncia, as cadeias late-
rais de poliéter sdo ligadas a estrutura principal do polimero através de uma
funcionalidade éter, amida ou imida, ou como no polimero pente-ramificado
preparado através de polimerizagdo de acido acrilico e um macrdmero de
poliéter acrilato (vide abaixo, vide também Patente U.S. No. 6.034.208) e no
polimero preparado através de enxerto de uma poliéter amina em um acido
poli(acrilico) (vide, por exemplo, Patente U.S. No. 5.393.343).

A razao molar de cadeias laterais carboxilicas para cadeias late-
rais de poliéter no polimero pente-ramificado nao é critica. Tipicamente, a
razao molar esta na faixa de 1:1 a 200:1. De preferéncia, a razdo esta na
faixa de 2:1 a 50:1.

Polimeros pente-ramificados preferidos compreendem unidades
recorrentes de um monémero carboxilico etilénico e um macromonémero de
polieter. Um mondémero carboxilico etilénico compreende uma ligagdo dupla
carbono-carbono e um grupo carboxilico tal como acido carboxilico, um sal
de carboxilato ou um anidrido carboxilico. Monémeros carboxilicos etilénicos
adequados contém de a partir de 3 a 10 atomos de carbono. Exemplos in-
cluem acido acrilico, acido metacrilico, acido croténico, acido vinilacético,
acido 4-pentendico, acido maléico, anidrido maléico, acido itacénico, acido
mesacoOnico, acido fumarico, acido citraconico e misturas dos mesmos. De
preferéncia, o mondémero carboxilico etilénico € um acrilico, por exemplo,
acido acrilico, acido metacrilico, acido maléico, anidrido maléico, acido fuma-
rico e misturas dos mesmos. Com mais preferéncia, ele & acido acrilico, aci-
do metacrilico ou uma mistura de ambos.

Macromonémeros de poliéter adequados tém uma cadeia de po-
liéter e uma ligacdo dupla carbono-carbono, que pode estar ou no final da ou
dentro da cadeia de poliéter. Exemplos incluem monoacrilatos de poliéter,
monometacrilatos de poliéter, polieter monoalil éteres, monomaleatos de

poliéter e monofumaratos de poliéter. A por¢cao poliéter do macromonémero
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pode ser um polimero de 6xido de alquileno tendo um peso molecular médio
numeérico (Mn) dentro da faixa de cerca de 500 a cerca de 10.000. Oxidos de
alquileno adequados incluem 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xidos de
1,2-butileno, e similar, e misturas dos mesmos. Os macromonémeros de po-
lieter tém de preferéncia de a partir de 0 a 5 grupos hidréxi. O macromond-
mero de poliéter pode ser um polimero linear ou ramificado, um homopoli-
mero ou um copolimero e um copolimero aleatério ou em bloco.

Exemplos de macromonémeros de poliéter sdo acrilatos ou me-
tacrilatos de poli(propileno glicol), acrilatos ou metacrilatos de poli(etileno
glicol), acrilatos ou metacrilatos de poli(1,4-butileno glicol), acrilatos ou me-
tacrilatos de poli(etileno glicol) metil éter, acrilatos ou metacrilatos de um co-
polimero em bloco ou aleatério de oxietileno e oxipropileno, poli(propileno
glicol) alil eteres, poli(etileno glicol) alil éteres, poli(propileno glicol) monoma-
leatos e similar, e misturas dos mesmos. Macromondmeros de poliéter prefe-
ridos sdo acrilatos ou metacrilatos de poli(propileno glicol), acrilatos ou me-
tacrilatos de poli(etileno glicol) e acrilatos ou metacrilatos de copolimero de
oxietileno e oxipropileno. Mais preferidos sao acrilatos ou metacrilatos de um
copolimero de oxietileno/oxipropileno.

O macromonémero de poliéter pode ser preparado através da
oxialquilagdo de um substrato olefinico contendo um grupo acido hidroxi ou
carboxilico com um ou mais 6xidos de alquileno na presenga de um catali-
sador conforme descrito na Patente U.S. No. 6.034.208. Em outro exemplo,
poli(1,4-butileno glicol)alil éter € preparado através de polimerizagao de te-
traidrofurano na presencga de aicool de alila e um catalisador de base tal co-
mo hidroxido de potassio ou hidréxido de sodio. Um catalisador de base so6-
lido pode ser também usado (vide, por exemplo, Patentes U.S. Nos.
6.680.406, 6.455.711 e 7.074.944).

A razao de monomero carboxilico etilénico para macromonémero
de poliéter esta geralmente dentro da faixa de 1:99 a 99:1 em peso. A faixa
preferida & de a partir de 5:95 a 75:25.

Muitos métodos podem ser usados para preparar o polimero pen-

te-ramificado. Um método envolve copolimerizagdo de um mondmero carbo-
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xilico etilénico e um macromondémero de poliéter (vide Patentes U.S. Nos.
6.034.208 e 6.815.513). De preferéncia, o mondémero é acrilico. Preferivel-
mente, o mondmero é acido acrilico, acido metacrilico ou uma mistura de
ambos.

Quando um polimero pente-ramificado é preparado através de
copolimerizagdo de um mondémero carboxilico etilénico e um macromondme-
ro de poliéter, outros comonémeros podem ser copolimerizados. Os como-
némeros incluem olefinas, aromaticos de vinila, haletos de vinila, éteres de
vinila, ésteres de vinila, pirrolidonas, dienos conjugados, acidos sulfénicos
insaturados, acidos fosfénicos insaturados, e similar, e misturas dos mes-
mos. A quantidade de comondmero usada é geralmente <50% em peso, de
preferéncia <20% em peso da quantidade total de mondémeros. Métodos pa-
ra preparagao de polimeros pente-ramificados sdo descritos nas Patentes
U.S. Nos. 6.214.958 e 6.815.513.

Outro método adequado para preparagdo do polimero pente-
ramificado é reagir um polimero carboxilico com uma poliéter amina. Um po-
limero carboxilico € um polimero que compreende cadeias laterais carboxili-
cas, incluindo acidos carboxilicos, sais de carboxilato e anidridos carboxili-
cos. Exemplos de polimeros carboxilicos sdo homo ou copolimeros de mo-
ndmeros carboxilicos etilénicos, por exemplo, monoésteres do acido acrilico,
metacrilico, maléico, fumarico, citracdnico, itacdnico ou monoésteres do aci-
do dicarboxilico. Homo ou copolimeros de acido acrilico ou acido metacrilico
sdo preferidos. O polimero carboxilico pode conter unidades derivadas de
outros monémeros etilénicos, tal como estireno, alfa-metilestireno, estireno
sulfonado, acido maléico, acrilonitrila, butadieno e similar. Tais outras unida-
des derivadas de mondmero etilénico, quando presentes, pode ser de até
20% em peso, de preferéncia, até 10% em peso do polimero total. Poliéter
aminas sao usadas para enxertar o polimero carboxilico para formar o poli-
mero pente-ramificado desejado.

Uma poliéter amina compreende um grupo amino dentro da es-
trutura principal do polimero ou como um grupo de extremidade. Os métodos

de fabricagdo de polimeros pente-ramificados através de enxerto de uma
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poliéter amina em um polimero carboxilico sdo descritos nas Patentes U.S.
N°°. 5.393.343 e 6.139.623.

A quantidade do polimero pente-ramificado contida no extrudado
pode geralmente ser de a partir de 0,1% em peso a 30% em peso, de prefe-
réncia de a partir de 1% em peso a 20% em peso.

Em adi¢do ao polimero pente-ramificado, outros auxiliares de ex-
trusdo podem ser usados. Exemplos de auxiliares de extrusdo conhecidos
incluem alquil aminas, acidos carboxilicos, compostos alquil amoénio, amino
alcoois, celulose, éteres de celulose, amido, poliacrilatos, polimetacrilatos,
poli(vinil alcool)is, poli(vinil pirrolidona)s, poli(aminoacido)s, poliéteres de po-
li(ttetraidrofurano)s e carboxilatos de metal. Auxiliares de extrusdo sdo ge-
ralmente removidos durante calcinagdo. Quando um carboxilato de metal &
usado como um auxiliar de extrusdo, o metal (por exemplo, seu 6xido) pode
ser incorporado ao extrudado.

O catalisador pode compreender ainda um 6xido inorganico. O
o6xido inorganico pode ajudar a melhorar a resisténcia mecanica ou as pro-
priedades fisicas do extrudado (por exemplo, resisténcia a moagem, area de
superficie, tamanho do poro, volume do poro). Algumas vezes o 6xido inor-
ganico pode modificar as propriedades quimicas (por exemplo, acidez, basi-
cidade) do zedlito e suas atividades cataliticas. Oxidos inorganicos adequa-
dos incluem 6xidos de metal, 6xidos de nao-metal, 6xidos mistos, argilas e
similar. Exemplos de 6xidos inorganicos incluem silicas, aluminas, titanias,
zircOnias, magnésias, silica-aluminas, silica-titAnias, montmorilonitas, cau-
lins, bentonitas, haloisitas, dickitas, nacritas e anauxitas, e similar, e misturas
dos mesmos. Exemplos de argilas podem ser encontrados no "Capitulo 2.
Clay as Potential Catalyst Material", Zeolite, Clay and Heteropoly Acid in
Organic Reactions (1992) Kodansha Ltd., Téquio. Oxidos inorganicos prefe-

ridos sdo silicas, aluminas, titdnias, zircbnias, magnésias, silica-aluminas,

silica-titanias, caulins e misturas dos mesmos. Mais preferido sdo silicas,

aluminas, titanias e misturas dos mesmos.
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A razdo em peso do zedlito do metal de transicdo para o 6xido
inorganico pode ser tipicamente de a partir de 100:1 a 1:100, de preferéncia
de a partir de 10:1 a 1:10.

Em outro aspecto, a invencdo ¢ um método de preparagéo de
catalisador compreendendo um processo de extrusdo usando um polimero
pente-ramificado como um auxiliar de extrusdo. Dependendo da maneira na
qual o metal nobre é introduzido nos extrudados, varios métodos podem ser
usados.

Em uma abordagem, o método compreende (a) extrusdo de uma
mistura compreendendo um zedlito de metal de transicdo, um metal nobre e
um polimero pente-ramificado para produzir um extrudado contendo polime-
ro; e (b) calcinagao do extrudado contendo polimero em uma atmosfera con-
tendo oxigénio. Uma fonte de metal nobre (por exemplo, um composto de
metal nobre) pode ser diretamente adicionada na mistura. Alternativamente,
o metal nobre pode ser apoiado sobre o zeodlito do metal de transigédo atra-
ves de técnicas padrao incluindo impregnagéo, troca de ion, adsorgdo, pre-
cipitagao e similar.

Um segundo método de preparagdo de catalisador compreende
(a) extrusdo de uma mistura compreendendo um zedlito de metal de transi-
¢ao, um metal nobre, um 6xido inorgéanico e um polimero pente-ramificado
para produzir um extrudado contendo polimero, em que o metal nobre é a-
poiado no 6xido inorgénico; e (b) calcinagido do extrudado contendo polimero
em uma atmosfera contendo oxigénio. O metal nobre pode ser apoiado so-
bre o 6xido inorganico através de técnicas padrdo. Oxidos inorganicos ade-
quados e preferidos sao descritos na segao anterior.

Um terceiro método compreende (a) extrusdo de uma mistura
compreendendo um zedlito de metal de transicdo e um polimero pente-
ramificado para produzir um extrudado contendo polimero; (b) apoio do me-
tal nobre sobre o extrudado contendo polimero para formar um extrudado
impregnado; e (c) calcinagao do extrudado impregnado em uma atmosfera

contendo oxigénio. O metal nobre pode ser apoiado no extrudado contendo
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polimero através de técnicas padrido. De preferéncia, o extrudado contendo
polimero é seco antes de apoio do metal nobre.

Um quarto meétodo compreende (a) extrusdo de uma mistura
compreendendo um zeodlito de metal de transigdo e um polimero pente-
ramificado para produzir um extrudado contendo polimero; (b) calcinacdo do
extrudado contendo polimero em uma atmosfera contendo oxigénio para
produzir um extrudado calcinado; e (c) apoio do metal nobre no extrudado
calcinado. O metal nobre pode ser apoiado no extrudado calcinado através
de impregnacéo, adsorgéo, troca de ion e similar.

Os métodos acima ilustram que o metal nobre pode ser introduzi-
do de muitas maneiras.

A mistura pode conter um 6xido inorganico. Oxidos inorganicos
adequados e preferidos sdo descritos na seg¢ao anterior. Ainda, precursores
de oxidos inorganicos podem ser também usados. Por exemplo, silica pode
ser introduzida na mistura contendo polimero como uma silica sol (Healy, T.

W., "Stability of Aqueous Silica Sois", no The Colloid Chemistry of Silica

(1994) American Chemical Society) ou na forma de tetraalcoxissilanos (um
precursor de oxido inorganico). Similarmente, outros precursores de 6xido
inorgénico tal como éster ortossilicicos, alcoxissilanos, alcoxititanatos, alco-
xialuminatos, alcoxizirconatos podem ser também usados. Exemplos especi-
ficos s&o tetrametoxissilano, tetraetoxissilano, tetrapropoxissilano e tetrabu-
toxissilano, e compostos tetraalcoxititanio, tetraalcoxizircoénio e trialquilalumi-
nio analogos. Precursores sdo convertidos nos oxidos inorganicos corres-
pondentes durante mistura, extrusao ou calcinagao.

Em adigao ao polimero pente-ramificado, a mistura pode conter
outro auxiliar de extrusdo. Auxiliares de extrusdo adequados e preferidos
sdo descritos na secao anterior.

Em geral a mistura é transformada em uma massa firme antes da
extrusdo. Muitos métodos adequados podem ser usados para moer ou a-
massar a mistura. A operagao é geralmente realizada em temperaturas na

faixa de a partir de 10 a 150°C, de preferéncia em temperatura ambiente. A
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trituracdo ou amassamento pode ser realizado sob qualquer pressao, de pre-
feréncia a 0,1-10 atm. Tipicamente, ela dura 2 minutos a 10 horas.

Se necessario, o solvente pode ser adicionado a mistura. Solven-
tes adequados incluem agua, alcoois, éteres, ésteres, amida, solventes aro-
maticos, solventes halogenados, e similar, e misturas dos mesmos. Solven-
tes preferidos sdo agua, alcoois e misturas dos mesmos. Agua é o mais pre-
ferido. A maneira na qual o solvente € introduzido ndo é critica. Por exemplo,
um solvente pode ser adicionado a mistura diretamente ou introduzido com
outros componentes.

O extrudado contendo polimero é opcionalmente seco. A seca-
gem remove pelo menos uma porgdo de solventes (por exemplo, agua, al-
coois) do extrudado. O extrudado pode ser seco em a partir de 10 a 200°C
em pressao atmosférica ou sob vacuo. A secagem pode acontecer em ar,
uma atmosfera inerte ou uma mistura de ambos.

O extrudado contendo polimero ou o extrudado impregnado é
calcinado para produzir um extrudado calcinado. A calcinacdo é realizada
em uma atmosfera contendo oxigénio para queimar os materiais organicos
(por exemplo, solventes residuais, auxiliares de extrusdo, agentes de molda-
gem) contidos no extrudado. A calcinagdo pode ser realizada a 400 a
1000°C, com mais preferéncia de a partir de 450 a 700°C. Algumas vezes, &
benéfico inicialmente calcinar o extrudado em uma atmosfera inerte para
decompor termicamente os compostos orgéanicos, e entdo queimar os mate-
riais organicos em uma atmosfera contendo oxigénio. Em geral, o extrudado
apos a calcinagao contém <0,5% em peso de carbono. De preferéncia, ele
contém <0,1% em peso de carbono.

A invencdo inclui também um processo de epoxidagdo compre-
endendo reagao de uma olefina, hidrogénio ou oxigénio na presenca de um
catalisador da invengao.

Uma olefina € usada no processo de epoxidacdo. Olefinas ade-
quadas incluem qualquer olefina tendo pelo menos uma ligagdo dupla car-
bono-carbono, e geralmente de a partir de 2 a 60 atomos de carbono. De

preferéncia, a olefina € um alceno aciclico de a partir de 2 a 30 atomos de
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carbono; o processo € particularmente adequado para epoxidacido de C2-Cg
olefinas. Mais de uma ligagdo dupla pode estar presente na molécula de ole-
fina, como em um dieno ou trieno. A olefina pode ser um hidrocarbono ou
pode conter grupos funcionais tal como grupos halogénio, carboxila, hidroxi-
la, éter, carbonila, ciano ou nitro ou similar. Em um processo particularmente
preferido, a olefina é propileno e o epéxido é 6xido de propileno.

Oxigénio e hidrogénio sdo requeridos. Embora quaisquer fontes
de oxigénio e hidrogénio sejam adequadas, oxigénio molecular e hidrogénio
molecular sdo preferidos. A razdo molar de hidrogénio para oxigénio pode
geralmente ser variada na faixa de H,:O, = 1:100 a 5:1 e é especialmente
favoravel a 1:5 a 2:1. A razdo molar de oxigénio para olefina é geralmente
1:1 a 1:20 e de preferéncia 1:15 a 1:10. Raz6es molares relativamente altas
de oxigénio para olefina (por exemplo, 1:1 a 1:3) podem ser vantajosas para
certas olefinas.

Em adigdo a olefina, oxigénio e hidrogénio, um gas inerte é de
preferéncia usado no processo de epoxidagdo. Qualquer gas inerte desejado
pode ser usado. Gases inertes adequados incluem nitrogénio, hélio, argénio
e dioxido de carbono. Hidrocarbonos saturados com 1-8, especialmente 1-6
e de preferéncia 1-4, atomos de carbono, por exemplo, metano, etano, pro-
pano e n-butano, sdo também adequados. Nitrogénio e hidrocarbonos C4-C4
saturados s&o gases inertes preferidos. Misturas de gases inertes podem ser
também usadas. A razdo molar de olefina para gas esta geralmente na faixa
de 100:1 a 1:10 e especialmente 20:1 a 1:10.

O processo de epoxidagdo é realizado em um leito fluido ou fixo.
O processo de leito fixo é preferido. A mistura de reagdo pode ser um gas,
liquido ou uma mistura gas/liquido. A epoxidagado é realizada em uma tem-
peratura eficaz para atingir a epoxidagao de olefina desejada, de preferéncia
em temperaturas na faixa de 0-200°C, com mais preferéncia 20-150°C. E
vantajoso trabalhar em uma pressao de 10,0 KPa a 20 MPa (1-200 bars).

Um solvente de reagao € de preferéncia usado na epoxidacao.
Solventes de reagdo adequados sédo liquidos sob as condigbées de reaco.

Eles incluem, por exemplo, hidrocarbonos contendo oxigénio tal como alco-
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ois, solventes aromaticos e alifaticos tal como toiueno e hexano, solventes
aromaticos e alifaticos clorados tal como clorobenzeno e cloreto de metileno,
nitrilas tal como acetonitrila, di6xido de carbono e agua. Solventes oxigena-
dos adequados incluem alcoois, éteres, ésteres, cetonas, didxido de carbo-
no, agua, e similar, e misturas dos mesmos. Solventes oxigenados preferi-
dos incluem agua e alcoois C4-C, alifaticos inferiores tal como metanol, eta-
nol, isopropanol, terc-butanol e misturas dos mesmos. Alcoois fluorados po-
dem ser usados.

Onde um solvente de reagao for usado, pode ser vantajoso usar
um tampao. O tampao é empregado na reagao para inibir a formacao de gli-
cois ou dglicol éteres durante a epoxidagédo, e ele pode melhorar a taxa e se-
letividades de reagado. O tampao é tipicamente adicionado ao solvente para
formar uma solugado tampao ou o solvente e o tampao sao adicionados sepa-
radamente. Tampdes uteis incluem quaisquer sais adequados de oxiacidos,
cuja natureza e proporgdes na mistura sao tais de modo que o pH de quais-
quer solugdes de preferéncia varia de 3 a 12, com mais preferéncia de 4 a
10 e com mais preferéncia ainda de 5 a 9. Sais adequados de oxiacidos con-
tém um anion e um cation. O anion pode incluir fosfato, carbonato, bicarbo-
nato, sulfato, carboxilatos (por exemplo, acetato), borato, hidréxido, silicato,
aluminossilicato ou similar. O cation pode incluir ions de aménio, alquilamé-
nio (por exemplo, tetraalquilaménios, piridinio), alquilfosfénio, metal alcalino
e metal alcalino-terroso ou similar. Exemplos incluem cations de NH4, NBuy,
NMe,, Li, Na, K, Cs, Mg e Ca. O tampao preferido compreende um anion
selecionado do grupo consistindo em fosfato, carbonato, bicarbonato, sulfa-
to, hidroxido e acetato; e um cation selecionado do grupo consistindo em
ions de amoénio, alquilaménio, alquilfosfénio, metal alcalino e metal alcalino-
terroso. Tampodes podem conter de preferéncia uma combinagao de mais de
um sal adequado. Tipicamente, a concentragdo do tamp&o no solvente é de
a partir de 0,0001M a 1M, de preferéncia de a partir de 0,0006 Ma 0,3 M. O
tampao pode incluir hidroxido de aménio que pode ser formado através da
adicdo de gas de amoénia ao sistema de reagao. Por exemplo, uma pessoa

pode usar uma solugdo de pH = 12-14 de hidroxido de aménio para equili-
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brar o pH do sistema de reagédo. Tampdes mais preferidos incluem fosfatos
de metal alcalino, fosfato de aménio e hidréxido de aménio.

Os exemplos que seguem ilustram meramente a invengao. Aque-
les versados na técnica vao reconhecer muitas variagdes que estio dentro
do espirito da invengéo e escopo das reivindicagoes.

EXEMPLO 1: POLIMERO PENTE-RAMIFICADO A

A reacgdo é realizada em um caldeira de reacido de 1 L equipada
com um agitador, um controlador de temperatura, um dispositivo de aqueci-
mento, um dispositivo de purga de nitrogénio e uma saida de produto. O tu-
bo de saida é ajustado de modo que o reator contém cerca de 320 mL do
material. Ha trés bombas de adigdo de entrada, uma para a mistura de mo-
némeros em agua, uma para o iniciador e uma para o agente de transferén-
cia de cadeia. O tubo de saida do produto leva para o segundo reator que é
equipado com um agitador, um controlador de temperatura, um dispositivo
de aquecimento e um dispositivo de purga de nitrogénio. O segundo reator &
dimensionado para coletar todo o produto produzido apds a reagéo ter atin-
gido estado fixo. O primeiro reator é carregado com 50 mL de agua para co-
brir o agitador e o reator é entdo purgado com nitrogénio por cerca de 20
minutos. Uma mistura de um metacrilato de um copolimero aleatério de oxie-
tileno/oxipropileno tendo uma razao de oxietileno/oxipropileno de 70:30 em
peso e um peso molecular médio numeérico de cerca de 3.000 (900 g, 0,3
mol), acido acrilico (136 g, 1,83 mol) e agua (610 g) é carregada no tanque
de alimentagdo de monémero. Um produto de uma reacgdo de polimerizagao
prévia (175 g) é carregado no reator. O reator € aquecido para 65°C sob
uma purga de nitrogénio continua. As bombas de alimentagado sao ligadas
com uma taxa de alimentagdo de 150 g/h para a alimentagdo do monémero,
28,5 mL/h para a alimentagéo do iniciador e 30,5 mL/h para a alimentagao
do agente de transferéncia de cadeia. O efluente do reator é desviado até
que a reagao tenha atingido um estado fixo e entdo o produto é coletado no
segundo reator por cerca de 1 hora. No final do periodo o segundo reator é
aquecido por mais 3 horas para completar a reagdo. O produto € chamado

Polimero A (PM 45.000).
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Uma amostra de Polimero A é titulada com uma solugédo de hi-
droxido de amoénio aquosa para obter uma amostra chamada Polimero A-1
com pH = 2,8. O polimero A-1 contém 43% em peso de sélido.

EXEMPLO 2. Pd/Au-SOBRE-TITANIA (CATALISADOR B)

Uma solugao de Na,PdCls aquosa (19,74% em peso, 2,77 g) € so-
lugdo aquosa de NaAuCl, (19,95% em peso, 2,51 g) e agua DIUF (deionizada e
ultrafiltrada, obtida da Fisher, 250 g) sdo carregadas em um frasco de fundo
redondo de 500 mL. A mistura acima € posta em um rofovap e misturada a 30
rom por 0,5 hora. A esta solugdo, po de titdnia (DT-51A, Millennium Chemicals,
100 g) é adicionado. O pH desta solucdo é 3,1. Agua DIUF adicional (20 g) é
usada para enxaguar titdnia residual do funil para a solugéo.

A esta pasta fluida, NaHCO3; (15,87 g) é lentamente adicionado
enquanto ele é misturado para aumentar o pH para 7,1. CO;, gasoso foi emi-
tido da solugdo durante a adigdo. O frasco é entdo girado a 30 rpm e 40°C
por 24 horas sob uma purga de nitrogénio lenta. Filtragem acima da pasta
fluida da um pé cinza escuro. O p6 € seco em um forno a 60°C por 21 horas
sob uma purga de nitrogénio, entdo seco mais a 60°C por 6,5 horas sob va-
cuo. O po6 seco é calcinado em um forno de mufla em ar usando o programa
de temperatura: aumento de 5°C/min de 22°C para 110°C, manter em 110°C
por 2 horas, aumento de 2°C/min de 110°C para 400°C, manter em 400°C
por 8 horas, esfriar para temperatura ambiente. O p6 calcinado € posto em
um filtro de pressdo com papel filtro de 0,22 micron e lavado com agua DIUF
até que nenhum cloro seja detectado na solugdo de lavagem (Cl< 1 ppm).
Cerca de 1.800 mL de agua DIUF sao usados. O p6 de lavagem ¢é seco e
calcinado em ar como segue: aumento de 5°C/min de 22°C para 110°C,
manter em 110°C por 2 horas, aumento de 2°C/min de 110°C para 550°C,
manter em 550°C por 8 horas, esfriar para temperatura ambiente.

O p6 calcinado € posto em um tubo de quartzo vertical que é a-
quecido com um forno tubo elétrico e é tratado com um gas (5% em volume
de hidrogénio em nitrogénio) a 100°C por 8 horas. O p6 reduzido passa de
cinza escuro para preto. O material obtido € chamado Catalisador B. O cata-

lisador B contém 0,99% em peso de Pd, 0,46% em peso de Au e 0,16% em
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peso de Na. O nivel de cloro é menos do que 10 ppm. A area de superficie
BET de nitrogénio é 64 m?/g.
EXEMPLO 3. Pd-SOBRE-TITANIA (CATALISADOR C)

Uma solugdo de Na,PdCl, aquosa (19,74% em peso, 2,78 g),
uma solucdo de NaAuCl, aquosa (19,95% em peso, 10,0 g) e agua DIUF
(deionizada e ultrafiltrada, obtida da Fisher, 250 g) sao carregadas em um
frasco de fundo redondo de 500 mL. A mistura acima € posta em um rotovap
e misturada a 30 rpm por 0,5 hora. A esta solugéo, po6 de titania (DT-51D,
Millenium Chemicals, 1,4 micron, 100 g) é adicionado. Mais agua DIUF (20
g) é usada para enxaguar titdnia do funil para a solugdo. A pasta fluida &
misturada por 15 minutos a 40°C.

A esta pasta fluida, NaHCO3; (15,1 g) € adicionado enquanto ela €
misturada para aumentar o pH para 7,1. CO, gasoso €& emitido da solugédo
durante a adigéo. O frasco é entdo girado a 30 rpm e 40°C por 22 horas en-
quanto o frasco é descarregado para a atmosfera. Filtragem da pasta fluida
acima, seguido por enxague com agua DIUF (100 g) da um pé cinza escuro.
O po6 é seco em um forno a 60°C por 21 horas sob uma purga de nitrogénio,
entdo seca mais a 60°C por 7,5 horas sob vacuo. O p6 seco é calcinado em
um forno de mufla em ar usando o programa de temperatura: aumento de
5°C/min de 22°C para 110°C, manter em 110°C por 2 horas, aumento de
2°C/min de 110°C para 400°C, manter em 400°C por 8 horas, esfriar para
temperatura ambiente. O p6 calcinado é posto em um filtro de pressao com
papel filtro de 0,22 micron e lavado com agua DIUF até que nenhum cloro
seja detectado na solugdo de lavagem (Cl< 1 ppm). Cerca de 5,2 L de agua
DIUF s3ao usados. O p6 de lavagem é seco e calcinado em ar como segue:
aumento de 50°C/min de 22°C a 110°C, manter em 110°C por 2 horas, au-
mento de 2°C/min de 110°C a 550°C, manter em 550°C por 8 horas, esfriar
para temperatura ambiente.

O p6 calcinado é posto em um tubo de quartzo vertical que € a-
quecido com um forno tubo elétrico e é tratado com um gas (5% em volume
de hidrogénio em nitrogénio) a 100°C por 8 horas. O p6 reduzido passa de

cinza escuro para preto. O material obtido € chamado Catalisador C. O catali-
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sador C contém 0,48% em peso de Pd, 1,9% em peso de Au, <20 ppm de CI
e 0,24% em peso de Na. A area de superficie BET de nitrogénio é 40 m2/g.
EXEMPLO 4. EXTRUDADO CONTENDO TS-1 E Pd/Au-SOBRE-TITANIA
(CATALISADOR D)

Silicalito-1 de titanio (TS-1) é preparado seguindo os procedimen-
tos descritos nas Patentes U.S. Nos. 4.410.501 e 4.833.260 e calcinado em
ar a 550°C.

TS-1 (61,1 g), Catalisador B preparado no Exemplo 2 (6,13 g), sal
de carboximetilcelulose de sddio (alta viscosidade, Aldrich, 2,85 g) e 6xido
de poli(etileno) (Aldrich, 100.000 PM, 0,97 g) sao misturados em um béquer
plastico e transferidos para um moedor de bola seco limpo com contas de
zircénia. O moedor de bola é vedado e rolado a 60 rpm por 1 hora. O po é
transferido para o Prep-Mixer-Muller Brabender equipado com laminas Sig-
ma que esta girando a 30 rpm por 13 minutos a 23°C. Uma amostra de poli-
mero A-1 (17 g) € adicionada a mistura em um moedor enquanto a lamina
esta girando a 30 rpm. Entéo silica sol LUDOX AS-40 (Aldrich, 40% em peso
de silica, 39,52 g) € adicionada ao moedor. Apds outros 5 minutos de moa-
gem, agua DIUF (16,5 g) é adicionada ao moedor. Ela é entdo misturada por
mais 8 minutos a 30 rpm. A carga do motor € 3 A. A pasta resultante, que é
homogeneamente de cor cinza, € removida e posta em uma bolsa plastica. A
pasta age em temperatura ambiente na bolsa por 3 dias.

A pasta envelhecida é extrudada usando um extrusor de passo,
de parafuso, 3:1, de parafuso unico, 1,91 cm (34"), LD=10:1, Brabender, e-
quipado com um molde unico de 1,59 mm (1/16"). A pasta é adicionada ao
funil de alimentagdo e empurrada para o parafuso com uma vara Teflon. A
extrusdo € operada a 10 rpm a 23°C. A pressao no cabegote do extrusor es-
ta em cerca de 446,06 KPa a 1,14 MPa (50-150 psig). Os extrudados sio
coletados em uma bandeja de vidro. Os extrudados cinzas sdo secos em
temperatura ambiente em ar da noite para o dia, a 63°C por 4 horas sob va-
cuo e calcinados em um forno de mufla em ar a 550°C por 8 horas (taxa de

aumento da temperatura 2-5°C/min).
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Os extrudados séo reduzidos a 110°C sob um fluxo de gas (5%
em volume de hidrogénio em nitrogénio) por 8 horas em um tubo de quartzo
aquecido por um forno tubo elétrico vertical.

Os extrudados cinzas (Catalisador D) contém 0,08% em peso de
Pd, 0,03% em peso de Au, 0,22% em peso de Na, <100 ppm de Al, <0,1%
em peso de C e <0,1% em peso de N. A area de superficie BET de nitrogé-
nio € 320 m?/g. Sua resisténcia a esmagamento é 1,05 kg (2,31 Ibs). A resis-
téncia a esmagamento é medida usando Chatillon-Antek DFS Digital Force
Gauge, equipado com rolos planos em um estrado de teste MT usando uma
média de 10 extrudados que varia no comprimento de 5 a 8 mm. O medidor
DFS é ajustado no Modo "Break Detect” que armazena a forga maxima (em
Ibs) exercida antes do extrudado quebrar. A forga exercida para esmaga-
mento de extrudado total é registrada conforme descrito em ASTM D 4179-
01.

EXEMPLO 5. EXTRUDADO CONTENDO TS-1 E Pd/Au-SOBRE-TITANA
(CATALISADOR E)

TS-1 (132,38 g), alumina Catapal 200 Bohemite (Sasol, 52,41 g),
Catalisador C preparado no Exemplo 3 (17,34 g), fosfato de aluminio (Alfa,
96% de pureza, 5,65 g), sal de carboximetilcelulose de sodio (alta viscosida-
de, Aldrich, 7,61 g) e 6xido de poli(etileno) (Aldrich, 100.000 PM, 2,54 g) sao
misturados em um béquer de plastico de 500 mL. A mistura & entdo vertida
em um moedor Brabender equipado com ldminas Sigma com um pouco de
oleo girando a 10 rpm e misturada por 5 minutos. Uma solugéo de acido ace-
tico feita misturando agua DIUF (51 g) e acido acético glacial (13,8 g) € adi-
cionada durante 5 minutos ao moedor contendo o p6é misturado seco. Apés
ser misturada a 10 rpm por 5 minutos, uma amostra de Polimero A-1 (19,3 g)
e agua DIUF adicional (30 g) e acido acético glacial (7,2 g) é adicionada. A
mistura € moida por 15 minutos. A pasta é envelhecida em uma bolsa plasti-
ca por 24 horas em temperatura ambiente.

A pasta envelhecida € extrudada usando um extrusor pitch de
parafuso 3:1, de parafuso unico, 1,9 cm (3%"), LD=10:1, Brabender, equipado

com um molde Unico de 1,59 mm (1/16"). A pasta é adicionada ao funil de
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alimentacdo e empurrada para o parafuso com uma vara Teflon. Os extru-
dados sdo coletados em uma bandeja de vidro. Os extrudados s&o purgados
com um fluxo de nitrogénio em um forno a 70°C por 60 horas. Os extrudados
sdo secos em um forno de mufla em ar a 110°C por 4 horas, entdo calcina-
dos a 550°C por 12 horas (taxa de aumento de temperatura 2°C/min). O ex-
trudado (Catalisador E) tem uma resisténcia a esmagamento de cerca de
1,29 kg (2,85 libras).

EXEMPLO COMPARATIVO 6. TENTATIVA DE PREPARAR EXTRUDADO
CONTENDO TS-1 E Pd/Au-SOBRE-TITANIA

P6 de alumina Catapal D Bohemite (Sasol, 42 g), acido acetico
glacial (5,2 g) e agua DIUF (80 g) sdo misturados por 5 minutos, um sol es-
pesso cinza é formado. No sol, uma mistura de TS-1 (60 g) e Catalisador B
(8,1 g) é adicionada. Uma pasta cinza espessa resultou que € transferida
para o Prep-Mixer Muller com laminas Sigma com dleo. Sal de Na-
carboximetilcelulose de sddio (5 g) e PEO (100.000 PM, 1,05 g) s&o adicio-
nados a mistura, ela é entdo misturada a 5 rpm por 4 minutos e a 10 rpm por
3 minutos. A pasta ndo é homogénea e gruda nas laminas. A velocidade do
moedor é entdo aumentada para 15 rpm apds o que cerca de 5 mL de agua
DIUF e 2 mL de NH4OH concentrado sio adicionados a pasta. A velocidade
do moedor é aumentada para 20 rpm por alguns minutos e entdo para 25
rom. Apés mais alguns minutos o moedor é parado. A pasta formada n&o é
homogénea em teor de agua e nao & extrudavel.

EXEMPLO 7. EXTRUDADO CONTENDO TS-1 E Pd/Au-SOBRE-TITANIA
(CATALISADOR F)

Alumina Catapal D (16,8 g) e Catalisador B (3,3 g), TS-1 (24 g)
sdo misturados em um béquer plastico. A mistura € misturada com a pasta
do Exemplo 4 e transferida para Prep-Mixer Muller com laminas Sigma com
6leo que giravam a 10 rpm. Ao moedor, acido acético glacial (2,3 g) e Poli-
mero A-1 (10 g) sdo adicionados. A velocidade do moedor € aumentada para
20-25 rpm. A pasta obtida € armazenada em uma bolsa plastica por 4 horas.

A pasta é prontamente extrudada em um extrusor Brabender com

parafuso unico 1,91 cm (3/4") (10:1) e molde de furo unico de 1,59 mm
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(1/16"). Os extrudados sdo secos em ar da noite para o dia, entdo a 60°C em
um forno a vacuo por 24 horas. Ele é entdo calcinado em ar com o programa
de temperatura: 20 a 100°C a 5°C/min, mantido por 2 horas, 110°C a 550°C
a 2°C/min, mantido por 8 horas, esfriar. Os extrudados sdo reduzidos a
110°C sob um fluxo de gas (5% em volume de hidrogénio em nitrogénio) por
6,5 horas em um tubo de quartzo aquecido por um forno tubo elétrico verti-
cal. O Catalisador F é obtido. Sua resisténcia a esmagamento é 4,54 kg (10
libras). A densidade comprimida é 0,68 g/mL e o atrito % em peso (medido
com ASTM D4058-96, exceto com 50 g de extrudados) é 1,72%. A area de
superficie BET de nitrogénio & 320 m?/g.

O exemplo mostra que usando o polimero pente-ramificado como
auxiliar de extrusdo, uma mistura de TS-1 e Pd-Au-sobre-titdnia pode ser
extrudada com sucesso usando um ligante de alumina.

EXEMPLO 8. EPOXIDAGAO DE PROPILENO COM CATALISADOR D

O catalisador D (preparado no Exemplo 4) é testado em um rea-
tor de cesta Robinson-Mahoney de leito fixo (disponivel da Autoclave-
Engineering) em um modo de fluxo de gas e fluxo liquido continuo para epo-
xidagao de propileno.

O catalisador D (1,59 mm (1/16") de diametro, 6,35 mm (1/4") de
comprimento, 20 g) e extrudados de rutilo (diluente inerte, area de superficie
2 m?/g, (1,59 mm (1/16") de didmetro 6,35 mm (1/4") de comprimento) sao
misturados e carregados em uma cesta de malha de acgo inoxidavel (50 mL
de volume). Extrudados de rutilo suficientes sdo usados para encher a cesta
a fim de minimizar o movimento do leito quando da agitagdo. Um bastdo do
agitador trabalha no meio da cesta estacionaria. O agitador tipicamente fun-
ciona a 500 a 1200 rpm para assegurar retromistura apropriada de gas e
liguido com o catalisador. A cesta e o agitador sdo ligados ao cabegote do
reator que é entdo aparafusado ao corpo do reator que € pré-cheio com me-
tanol/agua DIUF (razdo em peso de 80/20, 450 mL) contendo diidrogeno
fosfato de aménio 0,008 molar. Uma alimentacdo de gas (4,5% em mol de
oxigénio, 2,25% em mol de hidrogénio, 86,4% em mol de nitrogénio, 6,36%

em mol de propileno, 0,45% em mol de metano) é entio fluida através do
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reator (taxa de fluxo 6670 mL por minuto). Controladores de fluxo de massa
eletronicos sdo usados para os gases € uma bomba tipo pistdo de HPLC &
usada para bombear a solugdo de solvente/tampao. Tubos de imersé&o dire-
cionam o fluxo de alimentagdo de gas e liquido para abaixo da cesta do ca-
talisador em que eles passam através de filtros de frita de metal para que-
brar as bolhas de gas quando da entrada na solugdo de reagao. A pressao
do reator € 3,55 MPa (500 psig). O gas e liquido do produto do reator saem
do reator através de filtros de metal sinterizado ligados a linhas de exaustao
que entao vao para um separador de gas/liquido. O gas € entdo direcionado
para um cromatégrafo de gas em linha (GC) para analise e o liquido & tam-
bém injetado em ambos GC em linha e fora de linha. Atrito desprezivel do
catalisador € observado durante teste de 263 horas. Os resultados sdo mos-
trados na Tabela 1. A produtividade do catalisador € definida como as gra-
mas de 6xido de propileno (PO) formado (incluindo PO que é subsequente-
mente reagido para formar derivados de PO) por grama de catalisador por
hora. PO e equivalente de PO, POE (mol) = mols de PO + mols de unidades
de PO nos derivados de PO. PO/POE = (mols de PO)/(mols de POE) x 100.
Seletividade de propileno para POE = (mols de POE)/(mols de propano for-
mado + mols de POE) x 100. Atrito ou moagem de catalisador minimo acon-
teceu durante esta série.
EXEMPLO 9. EPOXIDACAO DE PROPILENO COM CATALISADOR F

O procedimento do Exemplo 8 é repetido exceto que Catalisador
F & uado ao invés do Catalisador D. Os resultados sdo mostrados na Tabela
1. Atrito desprezivel do catalisador & observado durante teste de 235 horas.

Tabela 1. Epoxidacdo de Propileno

Exemplo 8 9
Catalisador Catalisador D | Catalisador F
Produtividade do catalisador (%) 0,11 0,05
Seletividade de PO/POE (%) 80-88 73
Seletividade de propileno para POE (%) | 80-90 77-84
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REIVINDICACOES

1. Catalisador compreendendo um zedlito de metal de transigdo e
um metal nobre, em que o catalisador é preparado através de um método de
extrusdo usando um polimero pente-ramificado como um auxiliar de extru-
sdo.

2. Catalisador de acordo com a reivindicagdo 1, em que o zedlito
do metal de transi¢cdo é um zedlito de titanio.

3. Catalisador de acordo com a reivindicagao 1, em que o zedlito
do metal de transicédo é TS-1.

4. Catalisador de acordo com a reivindicagéo 1, em que o polime-
ro pente-ramificado compreende unidades recorrentes de um mondémero
carboxilico etilénico e um macromonémero de poliéter.

5. Catalisador de acordo com a reivindicagé@o 4, em que 0 mono-
mero carboxilico etilénico € um mondmero acrilico.

6. Catalisador de acordo com a reivindicagdo 1, em que o metal
nobre é selecionado do grupo consistindo em ouro, prata, platina, paladio,
iridio, ruténio, 6smio e misturas dos mesmos.

7. Catalisador de acordo com a reivindicagao 1, compreendendo
um oxido inorgénico.

8. Catalisador de acordo com a reivindicagdo 7, em que o 6xido
inorganico € uma titania.

9. Método para preparagdo do catalisador como definido na rei-
vindicagéo 1, compreendendo

a. extrusdo de uma mistura compreendendo um metal nobre, o
zeodlito de metal de transicdo e o polimero pente-ramificado para produzir um
extrudado contendo polimero; e

b. calcinagdo do extrudado contendo polimero em uma atmosfera
contendo oxigénio.

10. Método de acordo com a reivindicagdo 9, em que a mistura
compreende ainda um solvente.

11. Método de acordo com a reivindicagédo 9, em que o metal no-

bre é apoiado no zedlito do metal de transigao.
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12. Método de acordo com a reivindicagdo 11, em que a mistura
compreende ainda um solvente.

13. Método para preparagao do catalisador de acordo com a rei-
vindicagdo 7, compreendendo

a. extrusdo de uma mistura compreendendo o zedlito de metal de
transicdo, o metal nobre, o 6xido inorganico e o polimero pente-ramificado
para produzir um extrudado contendo polimero, em que o metal nobre é a-
poiado no 6xido inorgéanico;

b. calcinacdo do extrudado contendo polimero em uma atmosfera
contendo oxigénio.

14. Método de acordo com a reivindicagdo 13, em que a mistura
compreende ainda um solvente.

15. Método para preparacgao do catalisador como definido na rei-
vindicagao 1, compreendendo

a. extrusdo de uma mistura compreendendo o zedlito de metal de
transicdo e o polimero pente-ramificado para produzir um extrudado conten-
do polimero;

b. calcinacdo do extrudado contendo polimero em uma atmosfera
contendo oxigénio para produzir o extrudado calcinado; e

c. apoio do metal nobre no extrudado calcinado.

16. Método de acordo com a reivindicagao 15, em que a mistura
compreende ainda um solvente.

17. Processo de epoxidagdo compreendendo reagdo de uma ole-
fina, hidrogénio e oxigénio na presencga do catalisador como definido na rei-
vindicagao 1.

18. Processo de acordo com a reivindicagdo 17, em que a olefina
e propileno.

19. Processo de acordo com a reivindicagdo 17, em que o catali-
sador esta em um leito fixo.

20. Processo de acordo com a reivindicagao 17, em que o zedlito

do metal de transi¢cao é TS-1.
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21. Processo de acordo com a reivindicagdo 17, em que o catali-
sador & preparado através de um método compreendendo

a. extrusdo de uma mistura compreendendo o metal nobre, o
zedlito do metal de transigdo e o polimero pente-ramificado para produzir um
extrudado contendo polimero, em que o metal nobre é apoiado no zedlito do
metal de transi¢ao; e

b. calcinagao do extrudado contendo polimero em uma atmosfera
contendo oxigénio.

22. Processo de acordo com a reivindicagéo 17, em que o catali-
sador & preparado através de um método compreendendo

a. extrusdo de uma mistura compreendendo o zedlito do metal de
transigdo, o metal nobre, o polimero pente-ramificado e um 6xido inorganico
para produzir um extrudado contendo polimero, em que o metal nobre € a-
poiado no oxido inorganico; e

b. calcinagdo do extrudado contendo polimero em uma atmosfera
contendo oxigénio.

23. Processo de acordo com a reivindicagdo 17, em que o catali-
sador é preparado através de um método compreendendo

a. extrusdo de uma mistura compreendendo o zedlito do metal de
transicdo e o polimero pente-ramificado para produzir um extrudado conten-
do polimero;

b. calcinacdo do extrudado contendo polimero em uma atmosfera
contendo oxigénio para produzir um extrudado calcinado; e

c. apoio do metal nobre no extrudado calcinado.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "PROCESSO DE EPOXIDAGAO DIRETA E CATALI-
SADOR EXTRUDADO PARA O MESMO".

A presente invengao refere-se a um catalisador compreendendo
um zedlito de metal de transicdo e um metal nobre é descrito. O catalisador
e preparado atraves de um método de extrusao usando um polimero pente-
ramificado como um auxiliar de extrusdo. O catalisador € usado em uma re-
acgao para produzir epoxido a partir de uma olefina, hidrogénio e oxigénio. O
polimero pente-ramificado melhora as propriedades mecanicas do extruda-
do.
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