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“PROCESSO PARA A PREPARACAO DE N-(FOSFONOMETIL)
GLICINA OU UM SAL DE N-(FOSFONOMETIL) GLICINA”
FUNDAMENTOS DA INVENCAQ

Esta inven¢do se refere, genericamente, a um catalisador de
oxidagdo aperfeicoado e ao seu uso para catalisar reagdes de oxidacdo em fase
liquida, especialmente em ambientes oxidativos acidos e na presenga de
reagentes, produtos intermediarios, produtos ou solventes, que solubilizam
metais nobres. Em uma versao preferida, a presente invengao se refere a um
catalisador de oxidagdo aperfeicoado, a um processo em que o catalisador é
usado para converter o dcido N-(fosfonometil) iminodiacético ou um de seus
sais em N-(fosfonometil) glicina ou um de seus sais.

A N-(fosfonometil) glicina (conhecida na industria quimica
agricola como “glifosato”) € descrita por Franz, na patente US 3.799.758.
A N-(fosfonometil) glicina e seus sais sdo, convenientemente, aplicados como
um herbicida pds-emergente em uma formulagdo aquosa. Ela € um herbicida
de amplo espectro altamente eficaz e comercialmente importante, util em
exterminar ou controlar o crescimento de uma ampla variedade de plantas,
incluindo sementes germinativas, mudas emergentes, vegetacdo lenhosa e
herbicea madura e estabelecida, e plantas aquaticas.

Varios métodos para produzir N-(fosfonometil) glicina sdo
conhecidos na técnica. Franz (patente US 3.950.402) ensina que a (fosfonometil)
glicina pode ser preparada pela clivagem oxidativa em fase liquida do
acido N-(fosfonometil) iminodiacético (as vezes referido como “PMIDA™),
com oxigénio na presenga de um catalisador compreendendo um metal nobre

depositado sobre a superficie de um suporte de carvao ativado:

(HORP(CYCHNMCHCOH), + 172 Oy Metal nobre sobre catalisador de carbono

(HO)-P(O)CH,NHCH,CO,H + CO, + HCHO

Petigdo 870180012561, de 16/02/2018, pag. 9/18
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dcido formico, que € formade pela oxidagdo do subproduio formaldeido; e
acido aminometilfosfonico (“AMPA”), que ¢ formado pela oxidagio de N-
(fosfonometil) glicina. Mesmo embora o método de Franz produza uma
aceitavel rendimento e pureza de N-(fosfonometil) glicina, elevadas perdas
do metal nobre dispendioso dentro da solugio de reagdo (isto &, “lixivia™)
resultam, porque, sob as condigdes de ovidagdo da reagdo, parfe do metal
nobre ¢ oxidada em uma {orma mais soluvel e tante PMIDA como N-
(fosfonometil) glicina atwam come ligandos que solubilizam o metal nobre.
Na Patente U.S. no. 3.909.398, Hershman ensina que o
carbono ativadoe sozinho, sem a presenca de um metal nobre, pode ser usado
para realicar a clivagem oxidativa do PMIDA para formar N-
(fosfonometil)glicina. Na Patente 1J.S. na. 4.624.937, Chou ensina ainda que
a attvidade do catalisador de carbono ensinado por Hershman pode ser
aumentada removendo-se 0s oxidos da superficie do catalisador de carbono
antes de usa-lo na reagdo de oxidagdo. Vide iambém a Patente no. 4.696.771,
que fornece uma discussdo separada de Chou referente ao aumento da
atividade do catalisador de carbone pela remogiao dos déxidos da superficie do
catalisador de carbono. Embora estes processos obviamente ndo sofram
lixivia de metal nobre, eles tendem a producir maiores concentragdes de
subproduto formaldeido quando usados para realizar a clivagem oxidativa do
acido  N-fosfonometiliminodiacéticn.  Este  subprodute  formaldeido  é
indesgjavel porque ele reage comn N-(fosionometil) glicina para produzir
subprodutos indesejados (mrincipalmente N-metil-N-(fosfonometily glicina,
as vezes referida como “NMi3™), que reduz o rendimento de N-(fosfonometil)
ghicina. Além disso, o proprio subproduto formaldeido é indesejavel por
causa de sua toxicidade potencial. Vide Smith, Patente UU.S. no. 5.606.107.
Idealmente, portanto, foi sugerido que o formaldeido sgja

simuitaneamente oxidade-em didxido de carbono e dzua quando o PMIDA ¢é
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oxidado em N-(fosfonometil) glicina em um unico reator, assim fornecendo a
seguinte reacio:

=2\ Y Pl -, 1 X - ‘:)',

(HO),P(O)CH,N(CH,C0,H),  Catlisador + O,

—
Lot

(HO),P(O)CH,NHCH,CO,H + 2C0D, + H,0

Come os eénsinamentos 2cima sugerem, al processo requer a
presenga tanto de carbono (que principalmente realiza a oxidagéo do PMIDA
parz formar N-(fosfonometily giicina e formaldeido) como de metal nobre
(que principalmente realiza a oxidagdo do formaldeido para formar didxido
de carbono e agua). Tentativas anteriores para desenvelver um catalisador
estavel para tal processo de oxidagdo, entretanto, ndo foram inteiramente
satisfatdrias.

Como Franz, Ramon ¢ outros (Patente U.S. no. 5.179.22%)
ensina a utiliza¢do de um metal nobre depositado sobre a superficie de um
suparte de carvao. Para reducir o problema de lixivia (que Ramon e ouiros
informam ser tdo grande quanto 30% de perda de metal nobre por ciclo),
entretanto, Ramon e outros ensinam o jateamento da mistura de reagdc com
nitrogénio sob pressao apos a reagdo de oxidagin ser completada para causar
redeposigde do metal nobre sobre a superficie do suporte de carvio. De
acordo com Ramon e outros, o jateamente de nitrogénio reduz a perda de
metal nobre a menos do que 1%. A quantidade de perda de metal nobre
incorrida com este métode é ainda inaceitavel. Além disso, a redeposicio do
metal nobre pode conduzir a perda de area de superficie de metal nobre que,
por sua vez, diminui a atividade do catalisador,

Empregando-se wn diferenie caminho, Felinouse {Patenie

U.S. no. 4.582.050) ensina a utilizagio de dois catalisadores: (1) um carbono
ativado para realizar a oxidagio do PMIDA 2m N-{fosfonemetily glicing e (i)

um co-cataiisador para concomitaniemente realizar a  oxidagdo de
formaldeide em diexide de carbono ¢ agua. O co-catalisador consiste de um

suporte de aluminossilicato tendo um metal nobre localizado dentro de seus
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poros. s poros sdo dimensionados para excluir N-(fosfonometil) glicina e
desse modo impedir 0 metal nobre do co-catalisador de ser envenenado por
N-(fosfonometil) glicina. De acordo com Felthouse, o uso destes dois

catalisadores juntos permite a simultanea oxidagido do PMIDA em N-

[}

(fostonometil) glicina ¢ do formaldeido em didxide de carbono e agua. Este

<

4

caiminho, entretanio, ressente-se de diversas desvantagens: (1) ¢ dificil de
recuperar-se o metal nobre dispendioso do suporte de aluminossilicato para
reutilizagiio; (2) é dificil projetar os dois catalisadores de modo que as taxas
enire eles sejarn igualadas; ¢ (3) o suporte de carvao, que nio tem metal
nobre depositade em sua superficie, tende a desativar-se em uma taxa que
pode exceder 10% por ciclo.

Assim, existe necessidade de um catalisador de multi-reagdes
aperfeigoado e um processo de reagio que oxide o PMIDA em N-
(fosfonomeiil) glicina, enguanto simultanecamenie exibindo resisténcia a
lixivia de metal nobre e oxidagdo aumeniada de formaideido em didxido de
carbono e agua (isto ¢, atividade de formaldeido aumentada).
SUMARIO DA INVENCAO

Esta invencdo fornece um catalisador aperfeigoado para uso
na catalisagao de reagdes de oxidagan de fase liquida, especialinente em um
ambiente oxidativo acidifero &€ na presenga de sclventes, reagentes,
intermediarios ou produtos que solubilizem metais nobres; um processo para
a preparacio do catalisador aperfeicoadoe; um processo de oxidagdo de fase
liquida empregando tal catalisador, em que o catalisador exibe resisiéncia
aperfeigoada a lixivia de metal nobre, particularmente em ambienies
oxidativos acidifer na presenga de soiventes, reagentes, intermediarios ou
produtos que solubilizem metais nobres; ¢ um processo de oxidagio de fase
lqumda em que o FMIDA ou um seu sal ¢ oxidade para formar N-
(fosfonometil) glicina ou um seu sal empregando tal catalisador em que a

oxidagdo do subproduto formaldeido em didxido de carbono e agua é
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Resumidamente, portanto, a presente invengdo & dirigida um
novo catalisador de oxidagio compreendendoe um suporte de carvio tendo um
metal nobre em sua superficie. Em uma versdo, o catalisador € caracterizado
pelo fato de render ndo mais do que cerca de 0,7 mmol de mondxido de
carbono por grama de catalisador, quando uma amostra seca do catalisador
em uma atmostera de hélhio ¢ aquecida de cerca de 20 a cerca de 900°C em
uma taxa de cerca de !0°C por minuio e em seguida a cerca de 900°C por
cerca de 30 minutos.

Em outra versago dirigida a um catalisador de oxidagio
compreendendo um suporte de carvio tende um metal nobre em sua
superficie, o suporte de carvao também tem um promotor na superficie. O

catalisador é caracterizado pelo fato de render ndo mais do gue 0,7 mmol de
rnonoxido de carbono por grama de catalisador, quando uma amostra seca do
cataiisador, apos ser aquecida em uma temperatura de cerca de 500°C por

cerca de 1 hora em uma atmosfera de hidrogénio e antes de ser exposta a um
oxidante em seguida ao agquecimento na atmosfera de hidrogénio, é aquecida
em uma atmosfera de hého de cerca de 20 a cerca de 900°C em uma taxa de
cerca de 10°C par minuio, ¢ em seguida a cerca de 9GO°C por cerca de 3
minutos.

Em outra versdo, dingida a um catalisador de oxidagio
compreendende um suporte de carvido tendo um meial nobre em sua
superficie, o suporte também tem carbono ¢ oxizénio na superficie. A relagio
de atomos de carbono para dtomaos de oxigénio na superficie é de pelo menos
cerca de 30:1, quando medida por especiroscopia fotoeletrénica de raio-x.

Em oufra versin, dirigida a um catalisador de oxidacdo
compreendende um suporte de carvdo tendo um meial nobre em sua
superficie, o suporte também tem um promotor, carbono e oxigzénio na

superficie. O catalisador ¢ caracterizado como tendo uma relagdo de atomos
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de carbono para atomos de oxigénio de pelo menos cerca de 30:1 na
superficie, quando medido por espectroscopia fotoeletrénica de rain-x apds o
catalisador ser aquecido a uma temperatura de cerca de S00°C por cerca de |
hora em uma atmeosfera de hidrogénio e antes de o catalisador ser exposto a
um oxidante em seguida ao aquecimento na atmosfera de hidrogénio.

Em outra versio dirigida a um catalisador de oxidagido
compreendendo um suporte de carvio tendo um metal nobre em sua
superficie, o suporte também tem uma camada de superficie qu2 tem uma
espessura de cerca de 50 A quando medido internamente a partir da
superlicie. Esta camada de superficie compreende oxigénio e carbono, com a
relacdo de atomos de carbono para dtomos de oxigénio na camada de
superficie sendo de pelo menos cerca de 30:1.

Em outra versdo dirigida a um catalisador de oxidagdo
compreendendo um suporie de carvdo tendo um metal nobre em sua
superficie, o suporte também tem um promotor na superficie. Aiém disso, o
suporte tem uma camada de superficie tendo uma espessura de cerca de 50 A
quando medido internamente a partir da superficie e compreendendo carbono
e oxizénio. Nesta versido, o catalisador é caracterizado como tendo uma
relagde de atomos de carbono para dicmos de oxigénio na camada de
superficie de pelo menos cerca de 30:1, quando medido por espectroscopia
fotoeletrénica de raio-x apds o catalisador ser aquecido a uma temperatura de
cerca de 500°C per cerca de 1 hora em uma atmosfera de hidrogénic & antes
de o catalisador ser exposto a um oxidante em seguida ao aguecimento na
atmosfera de hidrozénio.

Em outra versao dirigida a um catalisador de oxidagio

compreendendo um suporte de carvao tendo um metal nobre em sua

[y

superficie, o catalisador & preparado por um processo compreendendo
depositar um metal nobre na superficie, ¢ em seguida aquecer a superficie em

uma temperatura maior do que cerca de 500°C,
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Em outra versio dirigida a um catalisador de oxidagdo
compreendendo um suporte de carvio tendo um metal nobre em sua
superficie, o catalisador & preparado por um processo compreendendo
depositar um metal nobre na superficie ¢ em seguida aquecer a superficie em
umz temperatura de pelo menos cerca de 400°C. Nesta versio, anies da
deposicao do metal nobre, o suporte de carviao tem carbono ¢ oxigénico em
sua superficie em quantidades de modo que a relagao de atomos de carbona
para atomos de oxigénio na superficie ¢ de pelo menos cerca de 20:1,
conforme medido por espectrescopia fotoeletrénica de raio-x.

Em outra versio dingida a um catalisador de oxidagdo
compreendendo um suporte de carvio tendo um metal nobre em sua

perficie, o catalisador é preparado por um processo compreendendo
depositar um metal nobre na superficie € em seguida expor a superficie a um
ambiente de redugin. Aqui novamente, antes da depasicdo de metal nobre, o
suporte de carvao tem carbono e oxigénic e@m sua superficie em quantidades
de modo que a relagdo de atomos de carbonoe para atomos de oxigénio na
superficie seja de pelo menos cerca de 20:1, conforme medido por
espectroscopia fotoeletrémica de raio-x.

Esta invengdo ¢ também dirigida a um processo para a
preparacio de um catalisador de oxidacdo. Em uma verséo desta invengéo, o
pracesse compreende depositar um metal nobre em uma superficie de um
supoite de carvido € em seguida aquecer a superficie em uma temperatura
maior do que cerca de S00°C,

Em outra versdo dingida a um processo para a preparacio de

um catalisador de oxidagio, o catelisador ¢ preparado de um suporie de

carvio tendo carbone e oxigénic em uma superficie do suporte de carvio, O
pracesso compreende depositar um metal nobre na superficie do suporie de
carvio e em seguida aquecer a superficie em uma temperatura de pelo m

cerca de 400°C. Nesta versio, antes da deposigdo do metal nobre, a relagiio de
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atomos de carbono para dtomos de oxigénio na superficie do suporte de
carvio ¢é de pelo menos cerca de 20:1, conforme medido por espectroscopia
fotoeletronica de raio-x.

Em outra versdo dirigida a uim processo para a preparagzo de
um catalisador de oxidagio, o catalisador & preparado de um suporte de
carvao iendo carbono e oxigénio em uma superficie do suporte de carvao. O
processo compreende depositar um metal nobre na superficie do suporte de
carvao, ¢ em seguida expor a superficie a um ambiente de redugdo. Nesta
versao, antes da deposigdo do metal nobre, a relagdo de atomos de carbono
para atomos de oxigénio na superficie do suporte de carvio é de pelo menos
cerca de 20:1, conforme medido por espectroscopia fotoeletronica de raio-x.

Em outra versao dirigida a um processo para a preparagio de
um catalisador de oxidacdo, o catalisador é preparade de um suporte de
carvae tendo carbonc @ oxigénic em wima superficie do suporie de carvio. O
processe compreende depositar uini metal nobre na superficie e em seguida
expor a superficie a um ambiente de redugdo para reduzir a superficie, de
modo que a relagdo de atomos de carbone para atomos de oxigénio na
superficie seja pelo menos de cerca de 30:1, como medido por especiroscopia
fotoeletrénica de raio-x.

Em outra versdo dirigida a um processo para a preparagdo de
um catalisador de oxidagdo, o processo compreende depositar um metal
nobre em uma superficie de um suporte de carvdo ¢ em seguida expor a
superficie a um ambiente de redugéo para reduzir a superficie, de modo que
néo mais do que cerca de 0,7 mmol de mondxide de carbono por grama de
catalisador dessoiva do catalisador quando uma amostra seca do catalisador

ri:

eri uma atmosfera de hélio € aquecida de cerca de 20 a cerca de 900°C em

wma taxa de cerca de 10°C por minuto, & em seguida a cerca de 200°C por

a de 30 minutos.

Esta invengdo ¢ também dirigida a um processo para oxidar
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um reagente em uma mistura (tipicamente uma solugdo ou uma suspensio, €
mais tipicamente uma solugZo), em que a mistura tem a capacidade de
solubilizar um metal nobre. Este processo compreende contactar a mistura
com o catalisador de oxidagédo na presenga de oxigénio. Em uma versdo, o
catalisador compreende um suporte de carvao tendo um metal nobre em sua
superficie. O catalisador ¢ caractenzado pelo fato de render nao mais do que
cerca de 1,2 mmol de monoxide de carbono por grama de catalisador, quandao
uma amostra seca do catalisador em uma aimosfera de hélio ¢ aquecida de
cerca de 20 a cerca de 900°C em uma taxa de cerca de 10°C por minuto e em
seguida a cerca de 900°C por cerca de 20 minutos.

Em outra versao dirigida ao processo para oxidar um reagente
em uma mistura que pode solubilizar um metal nobre, o catalisador
compreende um suporte de carvao tendo um metal nobre e um promotor em
uma superficie do suporie de carvio, Além disso, o catalisader é
caracterizado pele fato de render ndo mais do que cerca de 1,2 mmol de
mondxido de carbono por grama de catalisador, quando uma amostra seca do
catalisador, apés ser aquecida a uma temperatura de cerca de 500°C por cerca
de 1 hora em uma atmosfera de hidrogénio e antes de ser exposta a um
oxidante em seguida ao aquecimento na atmesfera de hidrogénio, é aquecida
e uma atmosfera de hélio de cerca de 20 a cerca de 900°C em uma taxa de

ca de 10°C por minuto, & em seguida a cerca de 900°C por cerca de 30
minutos.

Em cutra versio dirigida ao processo para oxidacdo de um
reagente em uma mistura que pode selubilizar um metal nobre, o catalisador

compreende um supoite de carvao iendo um metal nobre, carbono e oxigénio
em uma superficie do suporte de carvao. A relagdo de atomos de carbono
para atomos de oxigénio na superficie é de pelo menos cerca de 20:1,
conforme medido por espectroscopia fotoeletronica de raio-x.

Em outra versdo dirigida ao processo para oxidar um reagente

64
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em uma mistura que pode solubilizar um metal nobre, o catalisador
compreende um suporte de carvio tendo um metal nobre, um promotor,

carbono € oxigénio @ém uma superficie do suporte de carvio. O catalisador é
caracterizado como tendo uima relagdo de atomos de carbono para dtomos de
0x1gEnio na superficie que é de pelo menos cerca de 20:1 quando medida por
espectroscopia fotoeletronica de raio-x apds o catalisador ser aquecido em
uma temperatura de cerca de 500°C por cerca de 1 hora em uma atmaosfera de

hidragénio e antes de o catalisador ser exposto a um oxidante em seguida a

."n

aquecimento na atmosfera de hidrogénio.

Em outra versao dirigida ao processo para oxidar um reagente
em uma mistura que pode solubilizar um metal nobre, o catalisador
compreende um suporte de carvao tende um metal nobre em uma superficie
do suporte de carviao. Além disso, o suporte compreende uma camada de
superficie tendo uma espessura de cerca de SO A guando medido
intermamente a partir da superficie e compreendende oxigénio e carbono. A
relacdo de atomos de carbono para atomos de oxigénio na camada de
superficie é de pelo menos cerca de 20:1, quando medida por espectroscopia
fotoeletrdnica de raio-x.

Em outra versédo dirigzida ao processo para oxidagao de um

eagcnte em uma mistura gue pode solubihzar uin metal nobre, o catalisador
compreende um suporie de carvio tendo: (2) um metal nobre e um promotor
em uma superficie do suporte de carvio; e (bjuma camada de superficie
tendo uma espessura de cerca de 5 A, conforme medido internamente a
partir da superficie e compreendendo carbono e oxigénio. O catalisador é
caracterizado como tendo uma relagéo de atomoes de carbono para dtomos de

oxigénio na camada da superficie de pelo menos cerca de 20:1, conforme
b}

medids por espectroscopia foiveletronica de raio-x apds o catalisador ser
aquecido a uma temperatura de cerca de 500°C por cerca de 1 hora em uma

atrnosfera de hidrogenio ¢ antes de o catalisador ser exposto a um oxidante

©L
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em seguida ao aquecimento na atmosfera de hidrogénio.

Em outra versio dirigida ao processo para oxidar um reagente
em uma mistura que pode solubilizar um metal nobre, o catalisador &
preparado por um processo compreendendo depositar um metal nobre em
uma superficie de um suporte de carvio, e em seguida aquecer a superficie
em uma temperatura de pelo menos cerca de 400°C.

Em outra versdo dirigida ao processo para oxidar um reazente
em uma mistura que pode selubilizar um metal nobre, o catalisador ¢
preparado por um processo compreendendo depositar um metal nobre em
uma superficie de um suporte de carvdoe, e em seguida expor a superficie a
um ambiente redutor. Nesta versdo, antes da deposigae do metal nobre, o
suporte de carvdo tem carbono e oxigzénio na superficie do suporte de carvio
em quaniidades de modo que a relagio de atomos de carbono para atomos de
oxigénio na superficie ¢ de pelo menos 20:1, conforme medido por
especiroscopia fotoelerdnica de raio-x.

Esta invengdo ¢ ainda dirigida a um processo para a
preparagdo de N-(fostonometi]) glicina ou um seu sal. O processo
compreende contactar acido N-(fosfonometihiminodiacético cu um seu sal
com um catalisador de oxidacdo na presenca de oxigénio. Em uma verséo, o
catalisador compreende um suporte de carvio tendo um metal nobre em uma
superficie do suporte de carvio. O catalisador é caracterizado pelo fato de
render ndo mais do que cerca de 1,2 mmol de mondxido de carbono por
grama de catalisador, quando uma amostra seca do catalisador em uma
atmosfera de hélio ¢ aquecida de cerca de 20 a cerca de 900°C em uma taxa
de cerca de 10°C por minuto € em seguida a cerca de 900°C por cerca de 30
minutos.

Em outra versac, dirigida ao processoe para a preparagio de N-
(fosfonometil) glicina ou um seu sal, o catalisador compreende um suporte

carvdo tendo um metal nobre, carbono e oxigénio em uma superficie

6>
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suporte de carvio. A relagin de atomos de carbono para dtomos de oxigénio
na superficie é de pelo menos cerca de 20:1, conforme medido por
espectroscopia fotoeletrénica de raio-x.

Em outra versdo dirigida ao processo para a preparagao de N-
(fosfonometil) glicina ou um sev sal, o catalisador compreende um suporte de
carvio tendo um metal nobre em uma superficie do suporte de carvio. O
suporte de carvao também compreende uma camada de superficie tendo uma
espessura de cerca de 30 A, guando medida internamenie a partir da
superficie ¢ compreendendo carbono e oxigénio. A relaciio de atomos de
carbono para atomos de oxigénio na camada da superficie é pelo menos de
cerca de 20:1, conforme medida por espectroscopia fotoeletronica de raio-x.

Em outra versao dirigida ao processo para a preparagdo de N-
(fosfonometil) glicina ou um seu sal, o catalisador € preparado por um
processo compreendendgo depositar um metal nobre em uma superficie de um
suporie de carvao e em seguida aguecer a superficie em uma temperatura de
pelo menos cerca de 400°C,

Em outra versdo dirigida ao processo para a preparagdo de N-
(fosfonometil) glicina ou um seu sal, o catalisador é preparadoe por um
processs: compreendendo depositar um metal nobre em uma superficie de um
suporte de carvao e em seguida expor a superficie a um ambiente redutor.
Nesta versdo, antes de a deposi¢ao do metal nobre, o suporte de carvio tem
carbome ¢ oxigénio em sua superficic em quantidades de modo que a reiagio
de atomos de carbono para atomos de oxigénio na superficie é de pelo menos
20:1, conforme medido por espectroscopia fotoeletrénica de raio-x.

Em ouira versdo dirigida ac processo para a preparagio de N-
(fosfonometil) glicing ou um seu sal, o catalisador compreende um suporte de
carvio tendo um metal nobre, uin promotor, carbono e oxigénio em uma
superficie do suporte de carvio.

Em outra versao dirigida ao processo para a preparagdo de N-

6Y
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(fosfonometil) zlicina ou um seu sal, o catalisador compreende um suporte de
carvio tendo um metal nobre ¢ um promaotor em uma superficie do suporte de
carvao. O catalisador iambém compreende uma camada de superficie tendo
uma espessura de cerca de 50 A, quando medida internamente a partir da
superficie. Esta camada de superiicie compreende carbono e oxigénio. Nesta

~

caracterizado como tendo uma relagdo de atomos de

(D)

versdo, o catalisador
carbono para atomos de oxizénio na camada de superficie que é pelo menos
de cerca de 20:1, conforme medida por espectroscopia fotoeletronica de raio-
X apos o catalisador ser agquecide em uma temperatura de cerca de 500°C por
erca de ] hora em uma atmosfera de hidrogénio e antes de o catalisador ser
exposto a um oxidante em seguida ac aquecimento na atmosfera de
hidrogénio.
Outros aspectos desta invengdo serdo em parte evidentes ¢ em
parte salientados a seguir.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A Figura 1 é uma imagem TEM de um catalisador de

oxidagdn compreendendo um suporte de carvio tendo platina ligada com

ferro na superficie do suporte de carvao.

A Figura 2 ¢ um especiro de raio-x de resclugédo de elevada
energia de uma particula metalica individual de um catalisador de oxidagdo
compreendendo um suporte de carvio tendo platina ligada com ferro na
supeiiicie do supeite de carvao.

DESCRICAO DETALHADA DAS VERSGES PREFERIDAS

A. Catalisador de oxidac¢ao
O catalisador da presente invengdo pode ser usado para

catalisar reacfes de oxidagdo de fase liquida {isto é, em uma solugio aguosa

Y 1M

ou uim solvenie organicol, especialmente em ambientes oxidativos acidiferos
¢ na presenga de solventes, reagentes, intermediarios ou produtos que

solubilizam metais nobres. O catalisador exibe resisténcia significativamente

63
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melhorada a lixivia do metal nobre sob estas condigdes. Vantajosamente, o
catalisador adicionalmente exibe uma oxidagdo melhorada (isto é, destruicio)
dos subprodutos formaldeido e acido férmico durante a oxidacdo do PMIDA
em N-ifosfonometi]) glicina.

O componente de metal nobre do catalisador serve a varias
fungdes. Por exemplo, depositar um metal nobre sobre a superficie de um
catalisador consistindo de um suporte de carvio apenas tende a reduzir a taxa
de desativacdo do catalisador. Para ilustrar, quando N-(fosfonometil) glicina
¢ preparada pela clivagem oxidativa de fase liquida de PMIDA com oxigénio,
na presenga de um catalisador consistindoe de um suporte de carvio ativado
sem um metal nobre, o carbono ativado desativa tanto quanto 10% por ciclo
ou mais. Sem ficarmos presos por qualquer teoria particular, acredita-se que a
desativagao do carbono ativado ocorre porque a superficie do suporte de
carvao oXida-se sob as condigdes de reacdio. Vide Chou, Patente U.S.
104,024,937, Vide também, Chou, Patente U.S. no.4.694.772, que fornece
uma discussio separada relacionada com a desativagao de carbono ativado
por oxidagdo da superficiec do carbono. Na presenga do metal nobre,
entretanto, a taxa de desativacdo do carbono ativado & diminuida. Acredita-se
que o metal nobre pode reagir com o oxidanie em uma taxa mais rapida do
que a superficie de carbono ativado e, assim, preferenciaimente, remove o
oxidante da solug@o antes que ocorra a oxidaciao extensa da superficie do
carbono. Além disso, diferente de muitas espécies de dxidos que formam-se
em superficies de carbono ativado e requerem tratamentos de elevada
temperatura para serem reduzidos, as aspécies de Gxido que formame-se na
superiicie de um metai nobre tipicamente sio facilmente reduzidas pelos
agentes de redugdo presentes em ou adicionados na mistura de reagio (por
exernplo, o fragmento de amina clivado, formaldeido, 4cido férmico, H,,
etc.), assim restaurando a superficie do metal nobre a um estado reduzide.

Desta maneira, o catalisador desta invengio vantajosamente exibe vida
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significativamente mais longa, contanto que o metal nobre ndo seja perdido
por lixivia, ou sinterizado (isto é, na forma de camadas ou grumos
indesejavelmente espessos) por processos tais como dissolugdo e redeposigio
ou aglomeracdo de metal nobre.

Além disso, dependendo da reagio de oxidacéo particular, um
metal nobre pode ser mais eficaz do que o carbono na realizagao da oxidagio.
Por exemplo, no contexto da clivagem oxidativa do PMIDA para formar N-
(fosfonometil) glicina, embora o componente de carbono do catalisador
principalmente realize a oxidagio do PMIDA em N-(fosfonomeiil) glicina, €
0 companente de metal nobre que principalmente realiza a oxidagéo dos
indesejaveis subprodutos formaldeido e acido férmico nos mais preferidos
subprodutos, bidgxido de carbono e dzua.

Verificou-se, de acorde com esta invengdo, que 0S Zrupos

2

funcionais contendo oxigénio (por exempio, acidos carboxilicos, éteres,
aicools, aldeidos, lactonas, cetonas, ésteres, dxidos de amina ¢ amidas) na
superficie de suporte de carvido aumentam a lixivia do metal nobre e
potencialmente aumentam a sinterizacio do metal nobre durante as reagdes
de ovidacio de fase llqul“' ¢, assim, reduzem a capacidade do catalisador
oxidar substrates exidaveis, pariicularmente fermaldeido, durante a reagio de
oxidagdo do PMIDA. Como aqui usado, um grupoe funcional contendo
o.\:igénio esta “na superficie do suporte de carvido” se ele for ligado a um
tomo do superte de carvie e for capaz de quimica ou fisicamente interagir
com as composigoes dentro da mistura de reagio ou com os atomos meialicos
depositados sobre ¢ suporte de carvio.
Muites das grupes funcionais contendo oxigénio que reduzem
a resisténcia do metal nobre a lixivia e sinterizacio e reduzem a atividade de
desscrgdo do suporte de carvio como mondxido de carbeno, quande o
catalisador € aquecido em uma elevada temperatura (por exemplo, 900°C) em

uma atmosfera inerte (por exemplo, hélio ou argdnio). Assim, a medigio da
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guantidade de dessorgdo de CO de um catalisador fresco (isto é, um
catalisador que nic tenha sido anteriormente usado em uma reagdo de
oxidagdo de fase lignida) sob elevadas temperaturas ¢ um método que pode
ser usado para analisar a superficie do catalisador para predizer a retengio e
manutengido de metal nobre da atividade catalisadora. Uma maneira de medir
a dessorcdo de CO ¢ utilizando-se analise termogravimétrica com
espectroscopla de massa em-linha (“TGA-MS”). Preferivelmente, nio mais
do que cerca de 1,2 mmol de mondxido de carbonoe por zrama de catalisador
dessorve do catalisador quando uma amostra fresca seca do catalisador em
uma aimosfera de hélio é submetida a uma temperatura que é aumentada de
cerca de 20 a cerca de 900°C a cerca de 10°C por minuto, e entio mantida
constante a cerca de 900°C por cerca de 30 minutos. Mais preferivelmente,
nion mais do que cerca de 0,7 mmol de mondxido de carbono por grama de
catalisador fresco dessorve sob aquelas condiges, mesmo  mais
preferivelmente 8o mais do que cerca de 0,5 mel de monodxido de carbono
por grama de catalisador fresco dessorve ¢ muitissimo preferivelmente nio
mais do que cerca de 0,3 mmol de monéxide de carbono por grama de
catalisador fresco dessorve-se. Um catalisador é considerado “seco™ quando
ele tem um teor de umidade menor do que cerca de 1% em peso.
Tipicamente, um catalisador pede ser secado colocando-o dentro de um
vacuo purgado N, de cerca de 63,5 ¢cm de Hg e uma temperatura de cerca de
120°C por cerca de 16 horas.

Medindo-se o numero de atomos de axigénio na superficie de
um suporte de catalisador fresco é outro métode que pode ser usado para
analisar o catalisador para predizer a retengdo ¢ manutengdo de metal nobre
da atividade catalitica. Empregando-se, por exemplo, espectroscopia

foloeletrénica de raie-x, uma camada de superficie do suporte, que é de cerca

’

de 50 A de espessura é analisada. Presentemente, o equipamento disponivel

usado para espectroscopia fotoeletrénica de raio-x tipicamente € preciso até

6%
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dentro de £ 20%. Tipicamente, uma relagdo de atomos de carbono para
atomos de oxigénio na superficie (conforme medido pele equipamenio
presentemente disponivel para espectroscopia fotoeletrémica de raio-x) de
pelo menos cerca de 20:1 (atomos de carbono:atomos de oxigénia)
adequada. Preferivelmente, entretante, a relagido é de pelo menos cerca de
30:1, mais preferivelmente pelo menos cerca de 40:1, mesmo mais
preferivelmente pelo menos cerca de 50:1 e muitissimo preferivelmente pela
menos cerca de 00:1. Além disso, a relacio de atomos de oxizénio para
atomos de metal na superficie (repetinde, conforme medido pelo
equipamento presentemente disponivel para espectroscopia fotoeletrdnica de
raio-x) preferivelmente é menor do gue cerca de S:1 (dtemaes de
oxizénio:atomoes de metal). Mais preferivelmente, a relagice é menor do que
7:1, mesmo mais preferivelmente menor do que cerca de 6:1 e muitissimo
preferiveimente menor do que cerca de 3:1.

Em geral, os suportes de carbono usados na presente invengao
840 bem conhecidos na téenica. Suportes de carbono nao-grafitados, ativados,
sdo preferidos. Estes suportes s3o caracterizados por elevada capacidade
absortiva para gases, vapores ¢ solidos coloidais ¢ areas de superficie
especificas relativamente elevadas. O suporie adequadamente pode ser um
carbono, carvao animal ou carvio vegetal produzido por imejos conhecidos na
técnica, por exemplo, por destilacdo destrutiva de madeira, turfa, lignita,
carvao de pedra, casca de noz, 0sscs, vegetais ou outras matérias carbonaceas
naturais ou siniéticas, porém preferivelmente ¢ “ativado™ para desenvolver
poténcia adsortiva. A ativagéo usualmente € obtida aquecendo-se a elevadas
temperaturas (800 - 900°C) com vapor ou com didxido de carbono, que faz
realiza uma estrutura particulada porosa e area de superficie especifica
aumentada. Em alguns casos, substéncias higroscopicas, tais como cloreto de
zinco e/ou acido fosforico ou sulfato de sodio, sio adicionadas antes d:

—.__-. LIRS

destilag@o ou ativagdo destrutiva, para aumentar a capacidade adsortiva.
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Preferivelmente, o conteudo de carbono do suporte de carvéo varia de cerca
de 10% para carvio de ossos a cerca de 98% para alguns carvdes de madeira
e quase 100% para carvies ativados derivados de polimeros organicos. A

matéria nao-carbonacea de materiais de carvdo ativado comercialmenie

disponivels nommalmente variara dependendo de tais fatores como origem do

precursor, processamento ¢ método de ativagdo. Muitos suportes de carbono
comercialmente disponiveis contém peguenas quantidades de metais. Os
suportes de carbeno tende o menor numeroe de grupes funcionais contendo
0x1Zénio em suas superficies sdo mais preferidos.

A forma do suporte de carvio nio ¢ critica. Em uma versiao
desta invengdo. o suporte é um suporte monolitico. Suportes monoliticos
adequados pedem ter uma larga variedade de formatos. Tal suporte pode ser,
por exemplo, na forma de uma tela ou favo. Tal suporte pode também, por
exempio, ser na forma de um irapuisor de reator.

Em uma versao particularmente prefernda, o suporte é na
forma de particulada. Em razdo dos suportes de particulados serem
especialmente preferidos, a maior parte da seguinte discussdo focaliza-se nas
versées que empregam um suporte particulade. Deve ser reconhecido,
entretanto, que esta invengio nao ¢ limitada ao uso de suportes particulados.

Suportes  particulados  adequados podem  ter uma larza
variedade de formatos. Por exemplo, tais suportes podem ser na forma de
granules. Mesmo mais preferivelmente, o suporte é na forma de um pé. Estes
suportes particulados podem ser usados em um sistema de reator como
particulas livres ou, alternativamente, podem ser ligados a uma estrutura do
sistema de reator, tal como uma tela ou um impulsar.

Tipicamente, um suporte que ¢ na forma particulada
compreende uma distribuic@o de particulas de iargza dimensio. Para os pos,
preferivelmente pelo menos a de 95%¢ das particulas sio de cerca de 2 a

cerca de 300 pm em sua dimensdo maior, mais preferivelmente pelo menos
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erca de 98% das particulas s3o de cerca de 2 a cerca de 200 pm em sua
dimensio maior e muitissimo preferivelmente cerca de 99%» das particulas
sd0 de cerca de 2 a cerca de 150 um em sua dimens3o maior, com cerca de
V5% das particulas sendo de cerca de 3 a cerca de 100 um em sua dimensdo
maior. As particulas senda maiores do que cerca de 200 pm em sua dimensdo

’

maior tendem a fraturar em particulas superfinas (isto é, menores do que 2
pwm em sua dimensio maior), que sdo de dificil recuperagio.

A éarea de superficie especifica do suporte de carvio, medida

ﬁl\

pelo método  BET (anauer-Emmett-Teller) empregando N,
preferivelmente de cerca de 10 a cerca de 3000 m*/g (éu'ea de superficie do
suporte de carvdo por grama de suporte de carvadoe), mais preferivelimente d
cerca de 500 a cerca de 2.100 m*/g, ¢ ainda mais preferivelmente de cerca de
750 a cerca de 2.100 m*g. Em algumas versdes, a area especifica mais
preferida é de cerca de 750 a cerca de 1.750 m'/g.

) volurne de poro do suporte pode variar largzamente.
Empregando-se o método de medigdo descrito no Exemplo 1, o volume de
poro preferivelmente € de cerca de 0,1 a cerca de 2,5 ml/g (volume de poro
por grama de catalisador), mais preferivelmente de cerca de 0,2 a cerca de 2,0
ml/g ¢ muitissime preferivelmente de cerca de G,4 a cerca de 1,7 ml/g. Os
catalisadores compreendendo suportes com volumes de poro maiores do que
cerca de 2,5 ml/z tendem a fraturar facilmente. Por outro lado, os
catalisadores compreendendo suportes tendo volumes de poro menores do
que 0,1 ml/z tendem a ter pequenas areas de superficie e, portanto, baixa
atividade.

Os suportes de carbono para uso na presente invengio sio
comerciaimente disponivels de diversas fontes. Fornecemos a seguir uma
listagem de aiguns dos carviaes ativados que podem ser usados com esta

mvengdo: Darco G-60 Spec e Darco X (ICI-America, Wilmington, DE);

Norit SG Extra, Norit EN4, Norit EXW, Norit A, Norit Ultra-C, Norit ACX ¢

T
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Norit malha 4 x 14 (Amer. Norit Co., Inc., Jacsonville, FL); GI-9615
VGS408, VG-8590, NB-9377, XZ, NW e JV (Bamebey-Cheney, Columbus,
OH); BL Pulv.,, PWA Pulv.,, Calzon C 450, ¢ PCB Fines (Pittsburzh
Activated Carbon, Div. of Calzon Corporation, Pittsburz, PA); P-100 (No.
Amer. Carbon, Inc., Columbus, OH); Nuchar CN, Nuchar C-1000 N, Nuchar
C-190 A, Nuchar C-115A e Nuchar SA-30 (Wesivaco Corp., Carbon
Department, Covington, Virginia); Cddigo 1551 (Baker and Adamson,
Division of Allied Amer. Norit Co., Inc., Jacksonville, FL); Grade 235, Grade
337, Grade 517 e Grade 256 (Witeo Chemical Corp., Activated Carbon Div.,
New York, NY); e Columbia SXAC (Union Carbide New York, NY).

O catalisador desta invengdo preferivelmente tem um ou mais
metal(ais) nobre(s) em sua superficie. Preferivelmente, o(s) metal(ais)
nobre(s) é(sao) selecionado(s) do grupo consistindo de platina (Pt), paladio

. ’

(Pd), ruténio (Ru), rédio (Rh), ridio (1), prata {Az), dsimic (423) € aurc (Au).
Em geral, a plalina ¢ o paladio siao rnais prefeiidos e a platina € mais
preferida. Em razio de a platina ser presentemente o metal nobre mais
preferido, a seguinte discussio sera dirigida principalmente as versdes
utilizando platina. Deve ser entendido, entretanto, que a mesma discussio €
geralmente aplicdvel aos cutros metais nobres e suas combinagdes. Deve
tamhém ser entendido que o termo “metal nobre” como aqui usade significa
o metal nobre em seu estado elementar, bem como o metal nobre em
qualquer de seus varios estados de oxidagio.

A construgdo do metal nobre depositade na superficie do
supcrte de carvae pede variar dentro de largnos limites. Preferivelmente, é na
faixa de cerca de 0,5 a cerca de 205 em peso ([massa do metal nobre +
massa total de catalisador] x 1009%), mais preferivelmente de cerca de 2,5 a
cerca de 10% em peso 2 muitissimo preferivelmente de cerca de 3 a cerca de

7,5% em peso. Se concentragdes menores do que 0,5% em peso forem usadas

<

durante a reagdo de oxidagdo de PMIDA, tende a haver menos formaldeido

T

<

™

w———-—-——‘\/f—w—\___—J

ab

\



10

b
O

es0ve @
(X3
esnvee

21

Sxido e, portanto, uma maior quantidade de NMG preduzida, desse modo
reduzinde a produgdo de N-(fosfonometil) glicina. Por outro lado, em
concentragbes maiores do que cerca de 20% em peso, as camadas e grumos
de metal nobre tendem a formar-se. Assim, ha menos atomos de metal nobre

A

na superficie por quantidade iotal de metal nobre usada. Isto tende a reduzir a
atividade do catalisador ¢ é um uso econdmico do metal nobre caro

A dispersdo do metal nobre na superficie do suporte de carvio
preferivelmente ¢ de modo que a concentragio dos atomos de metal nobre na
superficie ¢ de cerca de 10 a cerca de 400 pmael/s (puml de tomos de metal
nabre na superficie por grama de catalisador), mais preferivelmente de cerca
de 10 a cerca de 150 pmol/g e muitissimo preferivelmente de cerca de 15 a
cerca de 100 pmal/g. Isio pode ser determinado, por exemplo, medindo-se a
quimiossorgdo do H, ou CO, empregando-se um Micromeritics ASAP 2010C
(Micromeritics, Norcross, GA) ov um Altamira AMI100 (Zeton Aliamira,
Pittsburzh, PA).

Preferivelimente, o metal nobre se encontra na superficie do
suporte de carvao na forma de particulas metalicas. Pelo menos cerca de 904
(densidade numérica) das particulas de metal nobre na superficie do suporte
de carvao sio preferivelmente de cerca de 0,5 a cerca de 35 nm em sua maior

dimensao, mais preferiveimente de cerca de 1 a cerca de 20 nim em sua maior

)

dimensdo, e muitissimo preferivelmente de cerca de 1,5 a cerca de 10 nm em
sua mator dimensdo. Em uma versao particularmente preferida, pela menos
cerca de S0% das particulaz de metal nobre na superiicie do suporte de
carvio sio de cerca de | a cerca de 15 nm em sua maior dimensio, mais
preferivelmente de cerca de 1,5 a cerca de 10 nm em sua maior dimensio e
muitissimo preferivelmente dz cerca de 1,5 a cerca de 7 nm em sua maior
dimenséo. Se as particulas de metal nobre forem demasiadoe pequenas, tende
a haver uma quantidade aumentada de lixivia quando o catalisador for usade

em um ambiente que tende a solubilizar 0s metais nobres, como é ocaso

13
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quando oxidando PMIDA para formar N-(fosfonometil) glicina. Por outro
lado, quando o tamanho das particulas aumenta, tende a haver menos atomos
da superficie metdlica por quantidade total de metal nobre usada. Como
discutido acima, 1sto tende a reducir a atividade do catalisador e é tambeém
um usG rdc-ccondmice do metal nobic carc.

Alem do metal nobre, pelo menos um promotor pode estar na
superficie do suporte de carvio. Embora o promotor tipicamente seja
depositado sobre a superficie do suporte de carvéao, outras fontes de premotor
podem ser usadas (por exemple, o préprie suporte de carvae pode
naturalmente conter um promotor). Um promotor tende a aumentar a
seletividade, atividade e/ou estabilidade do catalisador. Um  promotor
adicionalmente pode reduzir a lixivia do metai nobre.

) promotor pode, por exemplo, ser um metal(ais) nobre(s) na
superficiec do suporte de carvio. Por exemplo, ruténio e paladio foram
constatados atuarem como promotores sobre um catalisador compreendendo
platina depositado em uma superficie de suporte de carvio. (Ns)
promotories) alternativamente podem ser, por exemplo, um metal
selecionado do grupo consistindo de estanho (Sn), Cadmio (Cd), magnésio
(Mg), manganés (Mn), niquel (N1), aluminio (Al), cobalto (Co), bismuto (Bi),
chumbo (Pb), titdnio (Ti), antiménio (Sbi, selénio {Se), ferro {(Fe), rénio (Re),
zinco (Zn), cério (Ce) e zirednio (Zr). Preferivelmente, o promotor é
selecionado do grupoe consistindo de bismuto, ferro, estanho e titinio. Em
uma versae particularmente preferida, o promotor € estanhc. Em outra versio
particularmente preferida, o promotor é ferro. Em uma versio preferida
adicional, o promotor e titdnio. Em mais uma versdo particularmente
preferida, o catalisador compreende tanto ferro comao estanho. O usoe de ferre,
estanho ou ambos geralmente (1) reduz a lixivia de metal nobre para um
catalisador usado durante diversos ciclos, ¢ (2) tende a aumentar ¢/ou manter

a atividade do catalisador quando o catalisador ¢ usado para realizar a

¥y
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oxida¢do do PMIDA. Os catalisadores compreendendo ferro geralmente sdo
mais preferidos porque eles tendem a ter a maior atividade e estabilidade com
respeito a oxidacdo do formaldeido e acido férmico.

Em uma versio preferida, o promotor ¢ mais facilmente
oxidado do que o metal nobre. Um promotor € “mais facilmente oxidado” se
ele iver um primeiro potencial de ionizagdo menor do que o metal nobre. Os
primeiros  potenciais de ionizagdo para os elementos sdo  larzamente
conhecidos na técnica ¢ podem ser encontrados, por exemplo, no CRC
Handbook of Chemistry and Physics (CRC Press, Inc., Boca Raton, Florida).

A quantidade de promotor na superficie do suporte de carvio
(quer associada com a prépria superficie do carbeno, metal ou w
combinagio deles) pode variar dentro de largos limites, dependendo, por

exemplo, do metal nobre ¢ promaior usados. Tipicamente, a percentagem em

]

eso do promotor ¢ de pelo menos cerca de ,05% ([massa do promotor +
massa total do cataiisador] x 100%). A perceniagem em peso do promotor
preferivelmente ¢ de cerca de 0,05 a cerca de 10", mais preferivelmente de

cerca de 0,1 a cerca de 10%%, ainda mais preferivelmente de cerca de 0,1 a
cerca de 2% e muitissimo preferivelmente de cerca de 0,2 a cerca de 1,5%.
Quando © promotor & estanho, a percentagem em peso muitissimo
preferivelmente € de cerca de 0,5 a cerca de 1,5%. As percentagens em peso
do promotor menores do que 0,05% zeralmente nfo promovem a atividade
do catalisador em um periodo de tempo esiendide. Por outro lado, as
percentagens em peso maiores do que cerca de 10% tendem a diminuir a
atividade do catalisador.

A relagdo molar do metal nobre para o promotor pode também
variar largamente, dependendo, por exemplo, do meial nobre e promotor
1sados. Preferivelmenie, a relacio € de cerca de 100i0:1 a cerca de 0,01:1;
mais preferivelmente de cerca de 150:1 = cerca de 0,05:1; azinda mais

preferivelmente de cerca de 50:1 a cerca de 0,05:1; e muitissimo

ie!
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preferivelmente de cerca de 10:1 a cerca de 0,05:1. Por exemplo, um
catalisador compreendendo platina e ferro prefeﬁvelmente fem uma relagéo
molar de platina para ferro de cerca de 3

Em ums versdo particularmente preferida desta invenglo, o
metal nobre (por exemplo, Pt) é lizado com pelo menos um promotor (por
exemple, Sn, Fe ou ambos) para formar particulas metalicas de liga. Um
catalisador compreendendo um metal nobre ligado com pelo menos um
promotor tende a ter todas as vantagens discutidas acima com respeito aos
catalisadores compreendendo um prometor. Foi verificado, de acordo com a
Invengao, entretanto, que os catalisadores compreendendo um metal nobre
lizado com pelo menos um promotoer tende a exibir maior resisténcia a lixivia
do promotor e mais estabilidade de ciclo para ciclo com respeito a oxidagdo
de formaldeido e acido férmico. Vide, por exemplo, o Exemplo 17.

O termoe “liga” engloba qualquer particula metélic
compreendendo um metal nobre e pelo menos um promotor, independente da
maneira precisa em que os dtomos do metal nobre @ promotor sao dispostos
dentro da particula (embora seja zeralmente preferivel ter-se uma parte dos
atomos de metal nobre ra superficie da particula de metal ligada). A liga
pode ser, por exemplo, qualguer uma das seguintes:

1. Um composto intermetalico. Um composto intermetalico &

composto compreendendoe um metal nobre e um promotor (por exemplo,
Pt;Sn).

2. Uma liga substitucional. Uma liga substitucional tem uma

unica fase continua, independenie das concentraghes dos dtomos de metal
noebre e promotor. Tipicamente, uma liga substiiucional coniém atomos de
metal nobre € promotor que sao similares em tamanho (por exemplo, platina
e prata; cu platina e palidio). As ligas substitucionais sio também referidas
como “ligas monofésicas™.

3. Uma liga multifidsica. Uma liga multifasica é uma liga que
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contém pelo menos duas fases distintas. Tal liga contém, por exemplo, Pt;Sn
em uma fase e estanho dissolvido em platina em uma fase separada.

4. Uma liza segrezada. Uma liga segregada ¢ uma particula

metalica em que a estequiometria da particula varia com a distancia da
superficie da particula metalica.

5. Uma liga iniersticial. Uma liga intersticial ¢ uma particula

metalica em que os atomos de metal nabre e promotor sdo combinados com
atomos nido-metalicos, tais como boro, carbono, silicio, nitrogénio, fésforo
etc.

Preferivelmente, pelo menos cerca de S0% (densidade
numérica) das particulas metalicas de liga sio de cerca de 0,5 a cerca de 35
nm em sua maior dimensio, mais preferivelmente de cerca de 1 a cerca de 20
nm em sua dimensio maior, ainda mais preferivelmente de cerca de 1 a cerca
de 15 nm em sua dimensao maior ¢ muitissimo preferiveimente de cerca de
1,5 a cerca de 7 nm em sua dimensio maior.

As particulas metalicas de liga nic precisam ter uma
composigdo uniforme; as composicdes podem variar de particula para
particula, ou mesmeo dentro das proprias particulas. Além disso, o catalisador
pode ainda compreender particulas consistindo do metal nobre sozinhe ou do
promotor sozinho. Contudo, ¢ preferido que a composigéo das particulas
metalicas seja substancialmente uniforme de particula para particula ¢ dentro
de cada particula e que o numero de atomos de metal nobre em confate
intimo com os atomos do promator seja maximizado. E também preferido,
embora ndo essencial, que a maior parie dos atomos de metal nobre seja
lizada com um promotor e, mais preferida, que substancialmente iodos os
atomos de metal nobie sejarn ligados com um promotor. E ainda preferido,

embora nio essencial, que as particulas metalicas de liga sejam

"

uniformemente distribuidas na superficie do suporte de carvao.

Independente de se o promotor seja lizado ao metal nobre,

Yy
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acredita-se atualmente que o promotor tende a ficar oxidado se o catalisador
for exposto a um oxidante durante um periodo de tempo. Por exemplo, um
promotor de estanho elementar tende a oxidar-se para formar Sn(lhHO, e
Sn(IDHO tende a oxidar-se para formar Sn(IV)0,. Esta oxidagio pode ocorrer,
por exemplo, se o catalisador for exposto ao ar por mais do que cerca de 1
hora. Embora tai oxidagio de promotor ndo tenha sido observada ter um
significativo efeito prejudicial sobre a lixivia do metal nobre, sinterizagdo do
metal nobre, atividade do catalisador ou estabilidade de catalisador, ela torna
a anilise da concentragdo de grupos funcionais contendo oxigénio

prejudiciais na superficie do suporte de carvio mais dificil. Por exemplo,

como discutido acima, a concentragio dos grupos funcicmais contendo

(r

oxigénio prejudiciais (isto €, grupos funcionais contendo oxigénio que

reduzem a resisténcia do metal nobre a lixivia e sinterizagio, e reduzem a

exemplo, TOA-MS) a quaniidade de CO que dessorve do catalisador sob
elevadas temperaturas em atmosfera inerte. Entretanto, acredita-se atualmente
que, quande um promotor oxidado esta presente na superficie, os atomeos de
ox1zénio do promotor oxidade tendem a reagir com os atomos de carbono do
suporte em elevadas temperaturas em uma atmosfeia inerte para produzir CO,
desse modo crando a ilusdo de mais grupos funcionais contendo oxigénio
prejudicials na superficie do suporte do que realmente existem. Tais dtomos
de oxigénio de um promator oxidade também pode interferir com a obtengio
de uma predi¢do confiavel de lixivia de metal nobre, sinterizacio de metal
nobre e atividade catalisadora pela simples medicdo (via, per exemplo,
espectroscopia fotoeletrénica de raio-x) dos dtomos de oxizénio na superficie
do catalisador.

Assim, quando o catalisador compreende pele menos um
promotor que [ol exposto a um oxidante e, desse modo, foi oxidado (por

exemplo, quando o catalisador foi exposto a ar por mais do que 1 hora),
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prefere-se que © promotor primeiro seja substari sna.nrem té uzi
modo removendo as dtomos de oxigénio do promotor »\ldadn da quperﬁ\,u,
do catalisador) antes de tentar medir a gquantidade de grupos funcionais
contendo oxigénio prejudiciais na superficie do suporte de carvao. Esta
redugio preferivelmente ¢ conseguida aquecendo-se o catalisadora uma
temperatura de cerca de 500°C por cerca de | hera em uma aimosfera
consistindo  essencialmente de H, . A medigdo dos grupos funcionais
contendo oxigénio prejudiciais na superficie preferivelmente € realicada (a)
apés esta redugdo e (b) antes de a superficie ser exposta a um oxidante em
seguida a redugdo. Muitissimo  preferivelmente, a medigio ¢ feita
imediatamente apés a reducio.

A concentracao preferida de particulas metélicas na superficie
do suporte de carvdo depende, por exemplo, do tamanho das particulas
metalicas, da é&rea de superficie especifica do suporte de carvio ¢ da
COnceniragac do meial nobre sobre o cataiisador. Acredita-se atuaimente que,
em geral, a conceniragdo preferida de particulas metalicas é de
aproximadamente cerca de3 a cerca de 1.500 particulas/pum- (isto €, nimera
de particulas metdlicas por pm® de superficie de suporte de carvio),
particularmente onde: (2) pelo mencs cerca de 0% (densidade numérica) das
particulas metalicas s3o de cerca de 1,5 a cerca de 7 nm em sua maior
dimensao, (b) o suporie de carvao tem uma érea de superficie especifica de
cerca de 750 a cerca de 2100 m%/g (iste é, m* da superficie de suporte de
caivao por grama de suporte de carvao), e (¢) a concentragio de metal nobre
nz superficie de suporte de carvio € de cerca de 1 a cerca de 10% em peso
([massa de metal nobre + massa total de catalisador] x 100%). Em versdes
mais preferidas, faixas mais estreitas de concentracdes de particuias metélic
e concenfracdes de meral ncbre sdo descjadas. Em uma ial versio, a

concentracdo de pariiculas metdlicas é de cerca de 15 a cerca de 800

2 -

particulas/pm?, concentracio de metal nobre na superficie de suporte de

2
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carvio € de cerca de 2 a cerca de 10% em peso. Ei um-a ve’:‘s.ao mesmo nais

de cerca de 15 a cerca de

f_‘u\ o

preferida, a concentragio de particulas metalicas
600 particulas/um’, e a concentragio de metal nobre na superficie de suporte
de carvio ¢ de cerca de 2 a cerca de 7,5% em peso. Na versdo mais preferida,
a concentragdo de particulas metalicas ¢ de cerca de 15 a cerca de 400
particulas/um’, e & concentra¢io de metal nobre na superficie de suporte de
carvao ¢ de cerca de 5% em peso. A concentragéo das particulas metalicas na
superficie do suporte de carvdo pode ser medida empregando-se métodos
conhecidos na técnica.

B. Processo para a Preparacio do Catalisador de Oxidacio

1. Desoxigenacdo do Suporte de carvio

A superficie do supaite de carvdo preferivelmente é
desoxigenada antes de o© metal nobre ser depositado sobre ela.
Preferivelmente, a superficie ¢ desoxigenada empregando-s¢ um tratamentio
de desoxigenagdo de elevada temperatura. Tal tratamento pode ser um
ésquema de unica-etapa cu de imulti-etapas que, em qualquer caso, resulta em
uma redugdo quimica total dos grupos funcionais contendo oxigénio na
superficie do suporte de carvao.

Em um tratamento de desoxigenagio de elevada temperatura

~

de duas etapas, o suporte de carviao preferivelmente € primeiro tratade com

£l

P

{

um agente oxidante de fase gasosa ou liquida, para converter as
funcionalidades contendo oxigénio de estados de oxidagdo relativamente
nais baixos (por exemplo, cetonas, aldeidos e alcocis) em funcionalidades de
estados de oxidagdo relativamente mais elevados ('por exemplo, acidos
carboxilicos?, que 330 de clivagem mais facil da superficie do catalisador em
elevadas temperaturas. Agentes oxidantes de fase liquida representativos
imcluem &cido nitrico, B,0,, &cido crdmico ¢ hipoclorito, com 4cido nitrico
concentrado compreendendo de cerca de 10 a cerca de SO gramas de HNO,

por 100 gramas de solugdo aquosa sendo preferido. Os oxidantes gasosos

2% 30O
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representativos incluem oxizénio molecular, o*nmo dmxlde di? mtrn'*emo e

cida nitrico sdo o azente oxidante

14

vapores de acido nitrico. Os vapores de &
preferido. Com um oxidante liquido, temperaturas de cerca de a0 a cerca de
90°C sdo apropriadas, porém com oxidantes gasosos, ¢ com fregiiéncia
vantajose utilizarem-se temperaturas de cerca de 50 a cerca de 500°C ou
mesmo maiores. O tempo durante o qual o carbono € fratado com o oxidante
pode variar larzamente de cerca de S minutos a cerca de 10 horas.
Preferivelmente, o tempo de reagdo & de cerca de 30 minutos a cerca de &
horas. Resultados experimentais indicam que a carga de carbono,
temperatura, concentragio de oxidante etc. da primeira etapa de tratamento
nio sfo rigoresamente criticas para obter-se a desejada oxidagio do material
de carbono e, assim, podem ser governadas por conveniéncia em uma larga
faixa. A carga de carbono mais elevada possivel é preferida por razdes
econdmicas.

Na segunda etapa, o suporte de carviaoe oxidado € pirolisado
(isto €, aquecido) a uma temperatura preferivelmente na faixa de cerca de S00
a cerca de 1500°C e, mais preferivelmente, de cerca de 600 a cerca de
1.200°C, em um ambienie de nitrogénio, argénio, hélic ou outro ndo oxidanie
(isiov & um ambiente consistindo essenciaimenie de ndo oxizénio) para
expelir os grupos funcienais coniendo oxigénio da superficie do carbono. Em
temperaturas maiores do gue S500°C, um ambiente pode ser usado gue
compreenda uma pequena quaniidade de amdnia (ou qualquer outra entidade
quimica que gere NH; durante a pirdlise), vapor ou didxido de carbono que
auxilie na pirélise. Quando a temperatura de suporte de carvie é esfiiada &

temperaturas menores do que S00°C, entretanto, a presenga de zase

2]

(32

contendo oxigénio, tais como vaper ou diéxido de carbono, pode conduzir
reiormagio dos dxidos da superficie ¢, assim, é preferivelmente evitada.
Portanto, a pirolise é preferivelmente conduzida em uma ammosfera nic

oxidante (por exemplo, nitrogénio, argdnio ou hehu) Em uma versdo, a

3L
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atmosfera ndo oxidante compreende amonia, q:ue lcama. $ .pr duul] am
catalisador mais ativo em um tempo mais curtd em compal ag.an.: com a
pirdlise das outras atmosferas. A pirélise pode ser conseguida, por exemplo,
empregando-se um fomo rotativo, um reator de leito fluidizado, ou um forno
convencional.

O suporte de carvao geralmente é pirolisado por um periodo
de cerca de S minutos a cerca de 60 horas, preferivelmente de cerca de 10
minutos a cerca de © horas. Tempos mais curtos sio preferidos porque
exposigdo prolongada do carbone em elevadas temperaturas tende a reduzir a
atividade do catalisador. Sem ficarmos presos a qualquer teoria particular,
acredita-se atualmente que aquecimente prelongzado em  temperaturas
piroliiicas favorece a formagao de grafite, que € uma forma menos preferida
de um suporte de carvio, porgue normalmente tem menos area de superficie.
Come discutide acima, um catalisador mais ativo tipicamente pode ser
produzids em um tempo mais curte empregando-se uma atmosfera que
compreende amonia.

Em uma versdo prefeinda desta invengio, desoxizenagio de
elevada temperatura € realizada em uma etapa. Este tratamento de uma etapa

pode consistir de simplesmente realizar a etapa de pirdlise do tratamento de

,..;

desoxigenacdo em temperaiura eievada de duas etapas discutida acima. Mais
preferivelmente, entretanto, o tratamento de uma tnica etapa consiste de
pirolisar o suporte de carvao como descrito acima, enquanto simuitaneamente
passando uma correnie de 2as compreendendo Ng, NH, (ou qualquer outra
entidade quimica que gere NH; durante a pirdlise) e vapor sobre o carbono.
Embora ndo seja um aspecto critico desta invengﬁo, a taxa de fluxo da
corrente de gas preferivelmente ¢ bastante rapida para obter adequado contato
entre os reagentes de gas frescos € a superficie de carborio, embora bastante
lenta para impedir perda de carbono e refugo de material em excesso. Um 2as
ndo reativo pode ser usado como um diluente para impedir severa perda do

gL
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2. Deposicdo dofs) Metal(ais) Nobre(s)

Os métodos usados para depositar o metal nobre sobre a
superficie do suporte de carvao sio geralmente conhecidos na téenica e
incluem métodos de fase liquida tais como técnicas de deposigdo por reagdo
(por exemplo, deposigdc via redugdo dos compostos de metal nobre e
deposi¢io via hidrélise de compostos de metal nobre), téenicas de troca de
ions, mmpregnagdo de solugdo em excesso e impregnagdo de umidade
mmcipiente; métodos de fase de vapor iais como deposi¢do fisica e deposigin
guimica; precipitagio; deposigio eletroquimica; e deposigdo ndo elétrica.
Vide genericamente Cameron, D.S. Cooper, S.J., Dodgson, [.L. Harrison, B.
e Jenkins, J. W. “Carbons as Suppons for Precious Metal Catalysis”,
Catalysis Today, 7, 113-137 (1990). Os catalisadores compreendendo metais
nobres na superficie de um suporte de carvdo também sdc comercialmente
disponivel, por exempios, Aldrich Catalog No. 20.593-1, 5% de plaiina em
carvdo ativado (Aldrich Chemical Co., Inc., Milwaukee, WI); Aldrich
Catalog no. 20.568-0, 5% de paladio em carvio ativado.

Preferivelmente, o metal nobre é depositado via uma técnica
de deposi¢do reativa compreendenda contactar o suporte de carvdoe com uma
solugdo compreendendo uim sal do metal nobre e em seguida hidrolisando-se
o sal. Um exemplo de um sal de platina adequado que é relativamente barato
¢ acido hexacloroplatinico (H,PtCl,). O uso deste sal para depositar platina

scbre um suporte de carvao via deposigdo hidrolitica € ilustrado no Exemplo

29

Em uma versiio desta invengao, o metal nobre € deposiiado

sobre a superficie do suporte de carvdo empregando-se uma solugdo

q.
U
ﬂ\

compreendendo um sal de metal nobre em um de seus estados de oxidagida
mais reduzidos. Por exemplo, em vez de se utilizar um sal de Pt(IV) (por

exemplo, H,PtCl,), um sal de Pt(II) € utilizado. Em outra versin, platina em
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seu estado elementar (por exemplo, platina coloidaly

este

V7]

precursores de metal mais reduzido conduz-se a oxidagdo menor do
suporte de carvdo e, portanto, grupos funcionais contende oxigénio sendo
formados na superficie do supaorte, enquanto ¢ metal nobre esta sendo
depositado sobre a superficie. Um exemplo de um sal Pt(I1) é K., PtCl,. Outro
sal Pt(II) potencialmente util é diaminodinitrito platina (II). O Exemplo 11
mostra que empregzando-se este sal para depositar o metal nobre produz-se
um catabisador que ¢ mais resistente a Jixivia do que uwm catalisador
preparado empregando-se H,PtCl, como o precursor metalico. Sem ficar
ligado por qualguer teoria particular, acredita-se que isto é devido ao fato de
que a diaminodinitrito platina(Il) gera amdnia in-site durante a reduglo que
promove mais remogio dos grupos funcionais contendo  oxigénio na
superficie do suporte de carvdo. Este beneficio, entretanto, deve ser

-~

onderadoe em reiagdo a um possivel perigo de explosdo associado com o uso

=

‘

¢ diaminodinitrito platina(ll).

3. Deposicdo dofs) Promotor(es)

Uim promotor(es) pode ser depositado sobre a superficie do
suporte de carvido antes da, simultaneamente com ou apés a deposi¢do do
metal nobre sobre a superficie. Os métodos usados para depositar um
promotor sobre a superficie do suporte de carvaoe sdo geralmente conhecidos
na técnica € incluem os mesmos métodos usados para depositar um metal
nobre discutide acima. Em uma versio, uma solugio de sal compreendendo o

promotor é usada para depasitar o promotor. Um sal adequado que pode ser

]

usade para depositar bismuto € BiNO,);'5H,O, vm szl adequado que pode
ser usado para depositar ferro é FeCl;6H.,O e um sal adequado que pode ser
usade para depositar estanho € SnCl,2H,0. Deve ser reconhecide gue mais
do gue um promotor pode ser depositado sobre a superficie do suporte de
carvio. Os exemplos 13, 14, 15 ¢ 17 demonstram a deposi¢dao de um

promotor sobre uma suporte de carvdo com uma solugdo de sal

84
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compreendendo um prometor. O Exemplo 18 dunnn\'ra.: depq:.\:.a.o' de, maais

do que um promotor (isto ¢, ferro e Sn) sobre uma suporte de carvio
empregando-se solucoes de sal compreendendo os promotores.

Como citado acima, um catalisador compreendendo um metal
nobre ligade ¢om pelo menos um promotor € particularmente preferido. Ha
uma variedade de possiveis iécnicas preparativas conhecidas na técnica que
podem ser usadas para formar uma liga multi-metalica nas superficies de
suporte. Vide, por exemplo, V. Ponec & G.C. Bond, Catalysis by Metals and
Alloys, “Studies in Surface Science and Catalysis”, Vol. 95 (B. Delmon. & J.
T. Yates, advisory eds., Elsevier Science, B.V., Amsterdam, Holanda).

~

Em uma das versdes mais preferidas, a deposicdo reativa &

usada para formar particulas metalicas contende wm metal nobre ligado com
um promotor. A deposigdo reativa pode compreender, por exemplo,
deposigdo redutiva em gque uma superficie de um suporte de carvio €

v\ yinmn
o uis

r\~

contactada com uma solugdo compreendenda: (& agente redutoi; € iv)il)

. ‘=

um composto compreendendo o metal nobre e um composto compreendendo
O promotor, ou (11) um composto compreendendo tanto o metal nobre como o
promotor. Uma larga variedade de agentes redutores pode ser usada, tal como
boroidreto  de  sddio, formaldeido, acido férmico, formiate de sddio,
cioridreto de hidracina, hidroxilamina e acido hipofosforoso. Os compostos
compreendendo um metal nobre e/ou um promotor incluem, por exemplo:

1. Compostos de haleto. Estes incluem, por exemplo, H,PtCI,
K,PCl, Py,Br”, K,PdCl, AuCh', RuCl,, RhC3H,0, K,RuCl,
FeCl;6H,0, (SnCl,)"", SnCl,, ReCl,, FeCl, e TiCl,.

-9

Compostos de 6xido_e oxi cloreto. Estes incluem, por
exemple, RuQ,” e M,SnQ,.

3. Comapostos de Nigato. Estes incluem, por exemplo,

Fe(NO,)-.

4. Complexos de Amina. Estes incluem, por exemplo,

35
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[PtNH,),PtCL,, [PA(NH,),ICL,, PtNH;),Cl,, PuNH.), iPIGE,iBd(NH.TH,LH-
,NH,)Cl,, Pt (NH,CH,CH.NH,),Cl, e [Ru(NH,),Cl]CL,.
5. Complexos de Fosfina, Estes incluem, por exemplo,

PuP(CH,),),Cl,; IrClCo(PiC,H.),),; PtCIH (PR;),, em que cada R ¢

independentemente uma hidrocarbila, tal como metila, etila, propila, fenila
eic.

6. Complexos organometalicos. Estes incluem, por exemplo,
Pt.(CH,H,).Cl,; Pd,(C,H,).Cl; Pt(CH,COO)., PdiCH,COO).;

K[Sn(HCOO),]; FetCO); Fe,(CO,.; Fey(CO)y6: Sny(CH,),; e Ti (OR),, em

que cada R ¢ independentemente uma hidrocarbila, tal como metila, etila,
propila, fenila etc.

7. Complexos de metal nobre/promotor. Estes incluem, por

exemplo, Pt,(SnCl,).(C;H,.); e [PY(SnCl;);]”. Em uma versio particularmente

o

prefenda, as rea¢des de hidrolise sdo usadas para depositar um metal ncbre
ligado com um promotor, Neste exempio, os ligandos contendo o metal nobre
¢ o promotor sdo formados ¢ em sezuida hidrolisados para formar
agrupamentos de oxido de metal e hidréxido de metal bem misturados na
superficie do suporte de carvio. Os ligandos podem ser formados, por
exemplo, contatando-se a  superficie do supoite com uma  solugio
compreendendo (a) um composto compreendende o metal nobre e um
composto compreendendo o promotor, ou (b) um composto comprezndendo
tanto o metal nobre como o« prometor. Compostos adeguados compreendendo
um metal nobre e/ou promotor sdo listados acima com respeito d deposigao
redutiva. A hidrobise dos ligandos pode ser conseguida, per exemplo,
aquecendo-se (por exemplo, em uma temperatura de pelo menos cerca de
6U°C) a mistura. O Exemplo 17 demonstra ainda o uso de reacdes de
hidrolise para depositar um metal nobre {isto é, plating) ligado com um
promotor (isto &, ferro).

Além das técnicas de deposigdn acima descritas, ha muitas
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outras técnicas que podem ser usadas para formaryd lig é i Estas inchicm, for

exemplo:

1. Formar a liga pela introdugéo de compaostos metalicos (que
podem ser simples ou complexos, e podem ser covalentes ou idnicos) na
superficie do suporte via impregnagdo, adsor¢ido de uma solugdo e/ou troca
1onica.

2. Formar a liga por co-deposigio a vacuo de vapores de metal
contendo o metal nobre e o promotor sobre a superficie.

3. Formar a liza por deposigao de um ou mais metais sabre um
metal pré-depositado pertencente ao Grupo S, 9 ou 10 da Tabela Periodica
dos Elementos (isto ¢, Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir & Pt) via, por exemplo,
galvanizagdo eletrolitica ou nio eléurica.

4. Formar a liga por: (a) deposigdo de complexos metalicos
contendo metais no estado de valéncia zero (por exemplo, complexos de
carbonila, pi-alila ou ciclopentadienila do metal nobre e do promotor) na
superficie do suporte de carvao; e (b) remover os ligandos, por exemplo, por
acquecimento ou redugia, para formar as pariiculas de liza na superficie.

5. Formar a liga por contate de uma solugdo contendo um
composte metalico {por exemplo, cloreto metélico ou um composto de
alquila metélica) com um hidreto metélico pré-depositado contendo um metal
pertencente ac Grupo S, 9 ou 10 da Tabela Periddica dos Elementos.

6. Formar a liga por co-deposicdo, simultinea ou
seqiiencialmente, de complexos metalicos (pré-formados ou formados in situ)
contendo os metal(ais} nobre(s) ¢ promotor(es) na superficie do suporie de
carvao.

7. Formar a liga por pré-formagio das particulas de liga como
coldides ou aercssdis e, em seguida, depositar as particulas de liga pré-
formadas na superficie do suporte de carvdo. Para ilustrar, as particulas

coloidais contendo platina ¢ ferro podem ser facilmente formadas por

Y
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de citrato de sodio. Agentes de protecio (por exunplo, L.arbmch'atus,
polimeros, sais de nitrogénio quaternario lipofilico) podem ser usados para

eficacmente controlar o crescimento das particulas de liga metalica. Esta
técnica, portanto, € com freqiiéncia util para formar uma estreita distribuigdo
dos tamanhos das particulas de liga. Deve ser reconhecido gue as técnicas
acima discutidas para formar uma liza sio simplesmente ilustrativas ¢ nio
exaustivas. Emprezando-se os ensinamentos desta especificacdo e o
conhecimento geral da téenica, uma pessoa de habilidade comum na técnica

pode 1otineiramente determinar quais das numerosas técnicas de preparagao
de liga conhecidas na técnica sdo adequadas para um uso particular,

Independente da técnica usada para formar a liga, apds os
metais terem side depositados na superficie do suporte de carvdo, é com
freqiiéncia preferivel secar o suporie empregando-se, por exemplo, um
aimbienie ndo oxidanie subatinosférico (preferivelmente,
ou ambos). O uso de uma etapa de secagem ¢é particularmente preferido onde
a superficie do suporte ¢ para ser subseqiientemente reduzida por
aquecimentce da superficie (¢ mesmo mais preferido onde o agquecimento é
para ser conduzido em um ambiente n3o oxidante). Preferivelmenie, o
suporte ¢ secado para reduzir o conieudo de umidade do suporte @ menos do
que cerca de 595 em peso.

Deve ser reconhecido que a redugéo da superficie do suporte
de carvae apos a deposicdn do(s) metal(ais) nobre(s) e promotor(es)
tipicamente aumenta a extensio do metal nobre ligado com um promotor. Tal
reducdo também com freqiicncia iende a aumentar o nimero de particulas
situando-se dentro da faixa de tamanhos preferida.

4. Reducio da Suneriicie de Suporie de carvao

Apds 0 suporte de carvdo ter sido impregnado com ofs)

metaliais) nobres) (e promotor(es), se existirem), a superficie do catalisador
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preferivelmente é reduzida. A superficie do catalisador adequadamente pode
ser reduzida, por exempla, aquecendo-se a superficie a uma temperatura de
pelo menos cerca de 400°C. E especialmente preferivel conduzir este
aqueécimento em um ambiente n3o oxidante (por exemplo, nitrogénio,
argémic ou hélio).  também mais preferido que a temperatura seja maior do

que cerca de 500°C. Ainda mais preferivelmente, a temperatur

[
gty
A =N
]
- o
a
)
o
(@
g

550 a cerca de 1200°C e muitissimo preferivelmente de cerca de
de 900°C. Temperaturas menores do que 400°C tendem a ser insatisfaztorias
para a remogio dos grupos funcionais contendo oxigénio da superficie do
suporte de carvao. Por outro lado, temperaturas matores do que 1.200°C
tendem a reducir a atividade do catalisador. Temperaturas de cerca de 400 a

cerca de SO0°C preferivelmente sdo usadas somente se a superficie do suporte

-~

de carvao tiver uma relagio de dtomo de carbono para dtomo de oxigénio de

pelo menos cerca de 20:1 antes de ¢ metal nobre ser depositado sobre a

superficie.

Em uma versdo particularmente preferida, a superficie do
catalisador é reduzida por um processo compreendendo expor a superficie a
um ambiente redutor. Por exemplo, antes do aquecimento, a amostra de

catalisador pode ser pré-tratada com um agente redutor de fase liquida, tal

2383

no formaideido ou acido formico. Mesmo mais preferivelmente, o©

aguecimento € conduzido na presencga de um agente redutor de fase gasosa (o

4

netodo de aquecer o catalisador na presenga de um agente redutor de fase
23sosa sera as vezes referido como ‘redugﬁo de fase gasosa de elevada
temperatura”). Varios agentes redutores de fase gascsa podem ser usados
durante o aguecimento, incluindo mas nao limitade a H-, amdnia e monodxido
de carbono. O 2as hidrogénio ¢ o mais preferido porque o pequeno tamanho
molecular do hidrogénio permite melhor penetracio dentre dos poras mais
profundos do suporte de carvdo. Preferivelmente, o resto do 2as consiste

essencialmente de um gas ndo oxidante, tal como nitrogénio, argdnio ou
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hélio. O 2as pode compreender qualquer concentragdo finita de H,, embora
concentragdes de H, de menos do que 1,0% sejam desvantajosas por causa do
tempo que elas mnecessitam para reduzir a superficie do  suporte.
Preferivelmente, o gés compreende de cerca de 5 a cerca de 50%: em volume
de H, e muitissimo preferivelmente de cerca de S a cerca de 25%% em volume
de H..

quantidade preferida de tempo em que a superficie do
catalisador ¢ aquecida depende da transferéncia de massa do agente redutor
para a superficie do catalisador. Quando o agente redutor ¢ um gas nao
oxidante compreendendo de cerca de 10 a cerca de 20% em volume de Hz, a
superficie preferivelmente ¢ aquecida de cerca de 15 minutos a cerca de 2
horas a cerca de 550 a cerca de 900°C com uma velocidade espacial de cerca
de 1 a cerca de 5000 hora™. Mais preferivelmente, a velocidade espacial é de
cerca de 19 a cerca de 2.500 hora”! e mesmo mais preferivelmente de cerca de
50 a cerca de 730 h”. Na versic mais preferida, o tratamento térmice é
conduzido nas temperaturas preferidas acima e as velocidades espaciais por
de cerca de 1 a cerca de 10 horas. O aquecimento da superficie nas
velocidades espaciais de menos do que 1 hora'! é desvantajoso porque os
grupes funcionals contendo oxigénio na superficie do suporte de carvao
podem ndo ser suficientemente destruidos. Por outre Jado, o aguecimento da
superficie nas velocidades espaciais maiores do gue 5.000 hora' nio £
econamica.

De acordo com esta invengdo, foi constatado que os grupos
funcionais contendo oxigénio preexistentes na superficie di: suporte de
carvao nio sao necessarios, ou mesmo desejados, para obterem-se adequadas
disperséo e retengdo de metal nobre. Sem desejarmos ficar presos a qualquer
teoria particular, acredita-se que esta etapa de aquecimenio aumenia a
interagao de platina-carbono sobre o catalisador pela remogio dos grupos

funcionais contendo oxigénio na superficie do suporte de carvio, incluindo
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aqueles formados pela deposigdo do metal nobre sobre a superficie. Acredita-
se que estes zrupos funcionais contendo oxigénio sio sitios de ancoragem
instavelis para o metal nobre, porque eles iendem a interferir com as

~

interagdes m© mais fortes entre o metal nobre ¢ o suporte de carvao. O
aquecimento sozinho decomporé e, desse modo, removera muitos dos Zrupos
funcionais coniendo oxizénio na superficie do suporte de carvao. Entretanto,
aquecendo-se a superficie na presenca de um agente redutor (por exemplo,
H,), mais grupos funcionais contendo oxigénio sido capazes de serem
eliminados.

Se arelagdo do atomo de carbonoe para o diomo de oxigénio na
superficie do sec-butila for menor do que cerca de 20:1 antes de o metal
nobre ser depositado sobre a superficie do supeorte, a superficie
preferivelmente ¢ reduzida usando-se o tratamento de redugio de fase gasosa
em elevada temperatura acima descrito em uma temperatura maior do que
S00°C, embora a cuperficie possa opcionalimente ser tratada com outros
ambientes redutores além da reducéo de fase gasosa em elevada temperatura.
Por outro lado, se a superficie do suporte de carvao tiver uma relagdo de
atomo de carbono para dtomo de oxigénio que seja pelo menos de cerca de
20:1 antes de o metal nobre ser depositado sobrz a superficie, vérios

ambientes redutores alternativos podem ser usado:

UU
[72]

em vez de redugio de fase
zasosa em elevada temperatura.

A superficie do catalisador pode ser reducida, pelo menos em
parie, iratando-z com uma amina, tal como uréia, uma solugdo
compreendendo ions de amdénio (por exemplo, formiato de amdnio ou
oxalato de aménio), ou gas de amdnia, com o 24as de amdnia ou uma solugio
compieendendo fons de amoénio sendo mais preferida. Este tratamento de
amina preferivelmenie € usado além de outros tratamentos de reducio e,
muitissimo preferivelmente, € usado antes da redugio de fase gasosa a

elevada temperatura. Em uma tal versdo, o metal nobre ¢ depositado sobre a
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superficie tratando-o com uma solugdo precursora de metal nobre
compreendendo ions de amonio. Alternativamente, apos © metal nobre ser
depositado sobre a superficie do suporte, o suporte pode ser lavado com uma
solugdo compreendendo ions aménio ou colocado em contato com um 2as
compreendendo  amdénia.  Muitissimo  preferivelmente, a superficie do
catalisador ¢ lavada com amoénia aquosa diluida apds deposigao do metal
nobre. Neste exemplo, o catalisador € adicionado a agua pura e agitado por
alzumas horas para umedecer a superficie do catalisador. Em seguida,
enguante continuando a agitar a suspensio catalisadora, uma soiucdo
compreendendo ions aménio é adicionada 4 suspensio catalisadora em uma
quantidade suficiente para produzir um pH maior do que 7, mais
preferivelmente de cerca de S a cerca de 12 e muitissimo preferivelmente de
cerca de 9,5 a cerca de 11,0. Em razdo de a temperatura e a pressio ndo serem
criticas, esta efapa preferivelmenie é realizada em temperatura ambiente e
pressio atmosférica. O Exemplo 10 demonstra ainda este fratamento de
redugio.

O boroidreto de sodio (NaBH,) também pode ser usado para
reduzir a superficie do catalisador. Como com o tratamento de amina, este
tratamento preferivelmente € usado alem de outros tratamentos de redugio e,
muitissimo preferiveimente, € usado antes da redugdo de fase gasosa em
elevada temperatura. Preferivelmente, apas depositar o metal nobre sobre a
superficie do suporte, o suporte ¢ lavado com uma solucdo de NaBH,, na
presenga de NaOH em um pH de cerca de X a cerca de 14 por cerca de 15 a
cerca de 180 minutos. A quantidade de NaBH, usada preferivelmente ¢

suficiente para reducir todo o metal nobre. Em razio de a temperatura e a

pressdo ndoe serem criticas, ésta etapa prefeiivelmente ¢ realizada em
tenmperatura ambiente e press@o aimosférica. O Exemplo 12 demonstra ainda

este tratamento de redugio.

Deve ser reconhecido que qualquer um dos tratamentos acima
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que possam ser usados para reduzir a superficie do catalisador também pode
ser usado para desoxigenar a superficie do suporte de carvaoe antes do metal
nobre ser depositadoe sobre a superficie.

. Uso do Catalisador de Oxidacao

O catalisador acima descrito pode ser usado para reagdes de
oxidacio de fase liguida. Exemplos de tais reagbes incluem a oxidacio de
alcoois e poliois para formar aldeides, cetonas e acidos (por exemplo, a
oxidacdo de 2-propanol para formar acetona e a oxidagZo de glicerol para
formar ghceeraldeido, diidroxiacetona ou acide glicérico); a oxidagdo dos
aldeidos para formar acidos (por exemplo, a oxidagéio do formaldeido para
formar acido fdrmico e a oxidagdo de furfural para formar 4cide 2-furano
carboxilico); a oxidacao de aminas terciarias para formar aminas secundarias
(por exemplo, a oxidagdo do acido nitrilotriacético (“NTA™) para formar

Geide iminodiacético (“IDA™)), a oxidacdio de aminas secundarias para
formar aminas primdarias (por exempio, a oxidagio de IDA para formar
glicina); e a oxidagio de varios acidos (por exemplo, dcido formico ou 4cido
acético) para formar didxido de carbono e dgua.

O catalisador acima descrito ¢ especialmente util nas reagdes
de oxidagdc de fase liquida em niveis de pH menores do que 7 e, em
particular, em niveis de pH menores do que 3. E também especialmente til
na presenga de solventes, reagentes, intermedidrios ou produtds que

solubilizam metais nobres. Uma tal reagdc é a oxidagdo do PMIDA ou um

N

¢u sal para formar N-¢fosfonometil) glicina ou um seu sal em um ambiente
tendo nivels de pH na faixa de cerca de 1 a cerca de 2. A descrigdo abaixo
descrevera, com particularidade, o uso do catalisador acima descrito para
realizar a clivagem oxidativa do PMIDA ou um seu sal para formar N-

(fosfonometily zlicing cu um seu sal. Deve

(2]

er reconhecido, entretanio, que

0s principios descritos abaixo sdo geralmente apliciaveis a outras reagdes

o

oxidativas de fase liquida, especialmente aquelas em niveis de pH menores
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do que 7 e aquelas envolvendo solventes, reagentes, intermediarios ou
produtos que solubilizam metais nobres.

Para comecar a reagdo de oxidacio do PMIDA, & preferivel
carregzar o reator com o reagente PMIDA (isto é, PMIDA ou um seu sal),
catalisador e o solvenie na presenga de oxigénio. O solvente é muitissimo
preferivelmente agua, embaora outros solventes (por exemplo, acido acético
zlacial) sejam também adequados

A reacao pode ser realizada em uma larga variedade de

a

/7]

1stemas de reator de baielada, semi-batelada ¢ continuo. A configuracdo do
reator n3o ¢ critica. Configuragdes de reator convencionais adequadas
incluem, por exemplo, reatores de tanque agitado, reatores de leito fixo,
reatores de leito gotejante, reatores de leito fluidizado, reatores de fluxo de
ebuligion, reatores de fluxo obturante e reatores de fluxo paralelo.

uando conduzida em um sisteima de reacdo coniinua, o
tempe de permanéneia na zona de reagdo pode variar largamente,
dependendo do catalisador € condigdes especificas empregzadas. Tipicamente,
o tempo de permanéncia pode variar na faixa de cerca de 3 a cerca de 120
minutos. Preferivelmente, o tempo de permanéncia é de cerca de 5 a cerca de
Y0 minutos e, mais preferivelmente, de cerca de 5 a cerca de 60 minutos.
Quando conduzida em um reator de batelada, o tempo de reagiio tipicamente
varia através da faixa de cerca de 15 a cerca de 120 minutos. Preferivelmente,
o tempo de reacdo ¢ de cerca de 20 a cerca de 90 minutos e, mais
prefenivelmente, de cerca de 30 a cerca de 60 minutos.

Em um sentido amplo, a reaggo de oxidagdo pode ser
praticada de acordo com a mvengao em uma larga faixa de temperaturas e em
pressdes variande de subatmosférica a superaimosfénca. O uso de condigdes
suaves (por exemplo, iemperafura ambiente ¢ presse atmosférica) tem

vantagens comerciais dbvias pelo fato de que menos equipamento caro pode

ser usado. Entretanto, operando em temperaturas mais elevadas e pressdes
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superatmosféricas, enquanto aumentando os custos da planta, tende a
melhorar a transferéncia de fase entre a fase liquida e gasosa e aumentar a
taxa de reacdo de oxidagio PMIDA.

Preferivelmente, a reagdo PMIDA ¢ conduzida em uma
temperatura de cerca de 20 a cerca de 180°C, mais preferivelmente de cerca
de 50 a cerca de 140°C e muitissimo preferivelmente de cerca de S0 a cerca
de 110°C. Em temperaturas maiores do que cerca de 180°C, as matérias
primas tendem a comegar a decompor-se lentamente.

A pressﬁo usada durante a oxidagdo PMIDA gzeralmente
depende da temperatura usada. Preferivelmente, & pressao é suficiente para
impedir que a mistura de reagdo entre em ebuligdn. Se um gas contendo
oxigénio for usade come a fonte de oxigénio, a pressic também
preferivelmente ¢ adequada para fazer com que o oxigénio se dissolva dentro
da mistura de reagdo em uma taxa suficiente de modo que a oxidagio PMIDA
ndo ¢ hmitada devido a um inadequado suprimento de cxigémo. A pressio
preferiveimente ¢ pelo menos igual a pressdo  atmosférica. Mais
preferivelmente, a pressde ¢ de cerca de 30 a cerca de 35,153 kg/cm*m.

A concentragdo do catalisador preferivelmente ¢ de cerca de

0,1 a cerca de 10% em peso ([massa do catalisador + massa de reagdo total]

A

100%). Mais preferivelmente, a concentragde do catalisador € de cerca de 0,2
a cerca de 5% em peso & muitissimo preferivelmente de cerca de 0,3 a cerca
de 1,5% em p Concentragées maiores do que cerca de 10%; em peso sdo
de dificil filtragem. Por outro lado, concentragde ores do que cerca de
0,1% em peso tendem a produzir taxas de reagiio inaceitavelmente baixas.

A concentracdo do  reagente PMIDA na corrente  de

alimentagdo ndo ¢é critica. O uso de solugdo saturada do reagente PMIDA na
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nara facilidade de operagdo, o processo seja

n

tambeém operdvel em mencres ou maiores concentragdes de reagente PMIDA

na corrente de alimentagdo. Se o catalisador estiver presente na mistura de
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reagdo em uma forma finamente dividida, prefere-se usar uma concentragio
de reagentes de modo que todos os reagentes e o produto N-(fosfonometil)
glicina permanegam solu¢io, de modo que o catalisador possa ser recuperado
para reutilizagcdo, por exemplo, por filtragem. Por outro lado, maiores
concentragdes tendem a aumentai a producido do reator. Alternativamenie, se
o catalisador estiver presente como uma fase estacionaria através da qual o
melo de reagdo e a fonte de oxigénio sio passados, pode ser possivel
utilizarem-se maiores concentragdes de reagentes, de modo que uma parie do
procduto N-(fosfonometil) zlicina precipite-se.

Deve ser reconhecido que, em relagdo a muitos processos
comercials comumente praticados, esta invengdo permite que sejam usadas
maiores temperaturas e concentragées de reagente PMIDA, para preparar N-
(fosfonometil) zlicina enquanto minimizando a formagao de subprodutos.
Nos processos comerciais comumente praticados empregando catalisador de
somente carbono, € economicamente benéfico minimizar o formagio do
subproduto NMG formado pela reagio de N-(fosfonometil) glicina com o
subproduto formaldeido. Com estes processos e catalisadores, temperaiuras
eagente PMIDA abaixo de 9,0%

em peso ([massa de reagente PMIDA + massa de reacio total] x 100%)

]

de cerca de 00 a 90°C e concentragdes de

tfipicamente sdo usadas jpara obierem-se rendimentos de cusio eficaz e para

minimizar a geragdo de refugo. Nestas temperaturas, a maxima solubilidade

C

da N-('f’«:»sfonc'metil:) zlicina tipicamente ¢ menor do que 6,5%. Entretanto,

-

com o catalisador de oxidacdo ¢ o processo de reacdo desta invengdo, a perda

de metal nobre do catalisador a desativacio do catalisader foram

(g0

minimizadas e o formaldeido é mais eficazmente oxidado, desse modo
permitinde temperaturas de reacao tdc elevadas quante 182°C ou maicres
com solugdes de reagente PMIDA ¢ suspensdes de reagente PMIDA. O uso
de temperaturas e concentragées de reator mais elevadas permite que a

produgdo do reator s¢ja aumentada, reduz a quantidade de azua que deve ser

(‘p
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removida antes do isolamento do N-(fosfonometil) glicina, e reduc o custo da
manufatura de N-(fosfonometil) glicina. Esta invengdo assim fornece
beneficios econdémicos em relacdo a muitos processos comerciais comumente
praticados.

Normalmente, uma concentragao de reagente PMIDA de até
cerca de 50% em peso ({massa de reagente PMIDA + massa de reacio total]

. 100%) pode ser usada (especialmente em uma temperatura de reagdo de
cerca de 20 a cerca de 180°C). Preferivelmente, uma concentragio de PMIDA
de até cerca de 25% em peso & usada (particulamlente em uma temperatura
de reagio de cerca de 00 a cerca de 150°C). Mais preferivelmente, uma
concentragdo de reagente PMIDA de cerca de 12 a cerca de 18% em peso &
usada (particularmente em uma temperatura de reagic de cerca de 100 a cerca
de 130°C). Concentragdes de PMIDA abaixo de 12% em peso podem ser
usadas, porém seu uso ¢ menos econdmice porgque menos produto N-
(fosfonometil) glicina ¢ produzido em cada cicle de reator e mais d2ua deve
ser removida e energia usada por unidade de produte N-(fosfonometil)
glicina produzido. Temperaturas mais baixas (isto €, temperaturas menores
do que 100°C) com fregiiéncia tendem a ser menos vantajosas porque a
solubilidade do reagente PMIDA e produte N-{fosfonoimetil) glicina é
reduzida em tais temperaturas.

A fonte de oxigénio para a reagdo de oxidagio PMIDA pode
ser qualguer gas contende oxigémo ou um  oxigénio dissolvido
compreendendo liquido. Preferivelmente, a fonte de oxigénio é um gas
contendo oxigénio. Como aqui usade, um “gas contendo oxigénio™ é
qualquer nustura  gasosa compreendendo  oxigénio  molecular  que
opcionalmente possa compreender um ou mais diluentes que se¢jam nio-
reativos com o oxigénic ou com 9 reagente ou produto sob as condighes
reativas. Exemplos de tais gases sdo o ar, oxigénio molecular puro ou

oxigeénio molecular diluido com hélio, argdnio, nitrogénio ou outros gases
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nio oxidantes. Por razdes econdmicas, a fonte de oxigénio mais
preferivelmente € ar ou oxigénio molecular puro.

O oxizénio pode ser introduzido por qualquer meio
comvencional dentro do meie de reagdo de uma maneira que mantenha a
concentragdo de oxigénio dissolvide na imisivra de reagio no nivel desejadeo.
Se um gas contendo oxizénio for usado, zle preferivelmente ¢ introduzido
deniro do meio de reagdo de uma maneira gue maximiza o contate do zas
com a solugdo de reagaon. Tal contato pode ser obtido, por exemplo,
dispersando-se o gas através de um difusor tal coma uma frita porosa ou por

agitacdo, sacudimento ou outros métodos conhecidos daqueles habeis na

A taxa de alimentagdo de oxizénio preferivelmente é de modo
que a reagdoc de oxidagio PMIDA nio é limitada pelo suprimento de
oxigénio. Se a concentracdo de oxigénio dissolvide for demasiado ¢levada,
entretanto, a superficie do catalisador tende a tcrhar-se prejudicialmente
oxidada, o que, por sua vez, tende a conduzir a mais lixivia e atividade de
formaldeido diminuida (o que, por sua vez, conduz a mais NMG sendo
produzido).

Genericamente, ¢ preferido utilizar-se  uma taxa de
alimentagio de oxigénio de mads gue peio menos cerca de 40™5 do oxigénio
sejam uiilizados. Mais preferivelmente, a taxa de alimentagdo de oxigénio é
tal que pelo menos cerca de 80% do oxigénio sdo utilizades. Muiiissimo
preferivelmente, a taxa ¢é tal que pelo menas cerca de 90% do oxigénio sio
utilizados. Como agui usado, a percentazem de oxizénio utilizado iguaia: (a
taxa de censumo de oxigénio total + taxa de alimentagio de oxigénio) x
100%. A expressio “taxa de consumo de oxigénio total” significa a soma da:
(1) taxa de consume de oxigénio (“R}7) da reacdo de oxidagio do reagente

PMIDA para formar o produte N-(fosfonometil) glicina e formaldeido, (11) a

taxa de consumo de oxigénio (“R;”) da reagdo de oxidagdo do formaldeido
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para formar acido formico, e (iii) a taxa de consumo de oxizénio (“R;;”) da
reagdo de oxidagio do acide formico para formar didxido de carbone e dzua.
Em uma versio desta invengdo, o oxigénio & alimentado
dentro do reator como descrito acima, até que a carza de reagente PMIDA
tenha sidc oxidada, ¢ em seguida uma taxa de alimentag¢do de oxizénio
reduzida € usada. Esta taxa de alimentagio reduzida preferivelmente é usada
apos cerca de 75% do reagente PMIDA terem sido consumidos. Mais
preferivelmente, a taxa de alimentacio reduzida & usada apés cerca de 0%
do reagente PMIDA terem side consumidos. A taxa de alimentagio reduzida
pode ser obtida purgando-se o reator com ar, preferivelmente em uma taxa de
alimentagio volumétrica que ndo € maior do que a taxa volumétrica em Guc o
oxigénio molecuiar for alimentado antes da purza de ar. A {faxa de

alimentagio reduzida de oxizénio preferivelmente é mantida para de cerca de

2 a cerca de 40 min, mais preferivelmente de cerca de 5 a cerca de 20 min.

&

muitissimo preferivelmente de cerca de 5 a cerca de 15 min. Enquanto o
oxigénio estd sendo alimentado em uma taxa reduzida, a temperatura
preferivelmente ¢ mantida na mesma temperatura ou em uma temperatura
menor do que a temperatura em que a reagio foi conduzida antes da purga de
ar. Izualmente, a press3o é mantida na mesma ou em uma pressiao menor do
que & pressdo em que a reagio fol conduzida antes da purga de ar. O uso de
uma taxa de alimentagdo de oxigénio reduzida, préximo do fim da reagio
PMIDA, tende a reduzir a quantidade de formaldeide residual presenie na
solugdo de reagdo, sem produzir quantidades prejudiciais de AMPA pela
oxidagido do produto N-(fosfonometil) glicina,

Perdas reduzidas de metal nobre pode ser observadas com esta

mnvengao, se um agante reduior sacrificial for mantido ou introduzido dentro

Q.

a

7))

olugdo de reazdo. Agentes reduteres adequados incluem formaldeido,
acido férmico e acetaldeido. Muitissimo preferivelmente, sio usados acido

férmico, formaldeido ou suas misturas. Experimentos conduzidos de acordo
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com a invengZo indicam que, se pequenas quantidades de acido férmico,
formaldeido ou uma combinacdo deles forem adictonadas & solugdo de
reacdo, o catalisador preferencialmente realica a oxidagdo do acido férmico
ou formaldeido antes dele efetuar a oxidagao do reagenie PMIDA e,
subsegiientemenie, sera mais aiivo na realizagdo da oxidagdo de icido
formico e formaldeido durante a oxidacio PMIDA. Preferivelmente de cerca
de 0,01 2 cerca de 5,0% em pzso (Imassa de dcide fdrmico, formaldeido ou
unia combinagio deles + massa da reacao totai x 100%) de agente redutor

sacrificial sao adicionados, mais preferivelmente de cerca de 0,01 a cerca de

3,0% em peso de agente redutor sacrificial sio adicionados e muitissimo

preferivelmente de cerca de 0,01 a cerca de 1,0% em peso de agente redutor
sacrificial sdo adicionados

’

Em uma versdo preferida, formaldeido e acido férmico sio
reciciados de voita dentro da mistura de reacdo para usc em subsegiiente
ciclos. Neste exemplo, a corrente de reciclagem pode ser usada para
solubilizar o reagenie PMIDA nos subseqiientes ciclos.

Tipicamente, a concentragioe de N-(fosfonometil) glicina na
mistura produto pede ser 3o grande quanto 40% em peso, ou maior.
Preferivelmente, a concentragido de N-(fosfonomeiil) glicina é de cerca de 5 a
cerca de 40%, mais preferivelimente de cerca de S a cerca de 20 e ainda
mais preferivelmente de cerca de 9 a cerca de 15%. Concentragdes de
formaldeido na mistura produio sdo idpicamenie menores do que cerca de
0,5% em peso, mais preferivelmente menores do que cerca de 0,3% ¢ ainda
mais preferivelmenie menores do que cerca de 0,15%,

Em seguida a oxidacado, o catalisador preferivelmente ¢é
subseqiientemente  separado por filtragem. O produto  N-(fosfonometil)
glicina pode entao ser isolado por precipiiacio, por exemplo, por evaporagio
de uma parte da agua e esfriamento.

Deve ser reconhecido que o catalisador desta invengédo tem a
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capacidade de ser reutilizado por diversos ciclos, dependendo de quio
oxidada sua superficie torna-se com ¢ uso. Mesmo apds o catalisador tornar-
s¢ pesadamente oxidade, ele pode ser reutilizado ao ser reativado. Para
reativar um catalisador tendo uma superficie pesadamente oxidada, a
superficie preferivelmente é primeiro lavada para remover os organicos da
superficie. Ela entao preferivelmente é reduzida da mesma maneira que um
catalisador ¢ reduzido apés o meial nobre ser depositado sobre a superficie
do suporte, como descrito acima.
V. Exemplos

Os seguintes exemplos sio destinados a ilustrar e explicar
mais o processo da presente invengao.

xempio 1. Medicdo do velume de poros do suporte de carvio

Um instrumento de area de superficie e distribuigdo de volume
de poros Micromeritics ASAP 2000 foi usado para obter os dades. A
determinagdo da area de superficie envolve expor um peso conhecido de um
solide 4 alguma pressdo definida de um adsorbato n3o-especifico em uma
constante temperatura, por €x., na temperatura do nitrogénio liquido, -196°C
Durante o equilibrio, as moléculas de gas deixam o gas volumoso para
adsorver sobre a superficie que causa o nimero médio de moléculas do zas
volumeose diminuir, 0 que, par suz vez, diminui a pressdo. A pressdo relativa
em equilibrio, p, como uma fragio da pressidce do vapor de saturagdo, p,, do
zas ¢ registrada. Combinanda-se esia diminuigdo de pressio com os volumes
do vase e da amostra, a quantidade (isto ¢, o nimera de moléculas) de gas
adsorvida pode ser calculada pela aplicagdo das leis de gas ideal. Estes dados
sao medidos em pressdes relativas (p/p,) de aproximadamente 0,1 a 0,3, em
que a equagdo de Brunauer, Emmett e Teller (BET) para adsor¢io de
multicamadas s¢ aplica. Com o numere de moiéculas de gas adsorvidas
conhecido, € possivel calcular-se a area de superficie empregando-se a area

de se¢do transversal “conhecida” do adsorbato. Para casos em que somente
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adsorgio fisica devida a forcas Van der Waals ocorre (isto é, isotermas
Langmuir Tipo I) a determinagdo da area de superficie das mudangas
observadas na pressdo é realizada usando-se a equacdo BET. O tamanho dos
poros e as distribuigdes dos tamanhos dos poros s3o calculadas obtendo-se
dados de pressio relativa aproximando-se de p/p, = 1, isto €, no regime em
que adsor¢do de multicamadas e condensagdo capilar ocorrem. Aplicando-se
a equagdo de Kelvin e os métodos desenvolvidos por Barrett, Joyner ¢
Halenda (BJH), o vclume ¢ area dos pores podem ser obtidos.

Exemplo 2. Desoxigena¢io a elevadas temperaturas de um suporte de
carviio.

Os procedimentos de desoxigenagdce a elevadas temperaturas
descritos nos exemplos a seguir podem ser usados com qualquer suporte de
carvdo para produzir um suporte de carvio desoxizenado.

Desoxizenacdo a Fievadas Temperaturas de Etapa Unica #1 Empregando-se

Gas Ni/H,0

Um supaorte de carvio ativado (2,5 2) foi colocado dentro de
um tubo de quartzo de 1,9 cm DI x 40,6 cm comprimento. O tubo foi
conectade a uma corrente de gas resultando de um espargimento de uma
corrente de N, por 7€ a 100 ml/min. através de uma solugdo aquosa de 10%
NH,0OH a 70°C. O tubo de quartze entdo foi colocado dentro de um forno
tubular de 30,5 c¢cm pré-aquecido e pirolisade a 930°C por 60 min e em
seguida esfriado & temperatura ambiente sob uina aimosiera de N, seco sem
contactar quaiquer ar.

Desoxizenscio a Elevadas Temperaturas de Etapa Unica #2 Empregandc Gas

NH,/H,0

Um suporte de carvao ativado (3,55 2) foi colocadoe dentro de
um fube de quartze de 1,9 cm DL % 35,6 cm de comprimento. O tubo foi
conectado a correntes de 50 ml/min de gas NH; ¢ 89 ml/min de vapor e entao

colocado dentro de um formo tubular de 30,5 cm pré-aquecido & plrohsado
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930°C por 30 minutos. O tubo subsegiientemente fo1 esfriado a temperatura
ambiente sob uma atmosfera de N, seca sem qualquer contato com ar.

Para mosirar as desvantagens da desoxigenagio do suporte de
carvdo antes de dispersar o metal nobre sobre a superficie do suporte, os
desempenhos dos seguintes dois catalisadores foram comparados: um tendo
um suporte de carvao, que foi desoxigenado empregando-se o tratamento
acima antes da platina ser dispersa sobre sua superficie; e um tendo um
suporte de carvdo SA-30 (Westvaco Corp. Carbon, Department Covington,
Va), que foi usado como recebido da Westvaco. A platina foi dispersa sobre
as superficies dos supcrtes de carbono empregando-se a técnica descrita no
Exemplo 3 abaixo. Os catalisadores entio foram reduzidos. Em um
experimento, os catalisadores foram reduzidos empregando-se NaPH, (vide
Exemplo 12 para protocolo). Em um segundo experimento, os catalisadores
foram reduzidos aquecendo-os em 20% H, e 30% argdnio por & horas a
640°C.

Os catalisadores reduzidos foram usados para catalisar a
oxidagdo do PMIDA em N-(fosfonometil) glicina (isto &, “glifosato™)
empregando-se as condigdes de reagdo expostas no Exemplo 5. A Tabela 1
mostra os resultados. O uso de suparte de carvde desoxigenado resultou em
menores valores de dessor¢an de CO, menos lixivia de metal nobre, mais

elevada atividade de formaldeido e mais curtos tempos de reagio.

—
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Exemplo 3. Deposigin de platina sobre a superficie de um suporte de carvio.

Vinte gramas de carvio ativado NUCHAR SA-30 (Westvaco
Corp. Carbon, Depariment Cavington, VA) foram transformados em 2 1 de
agua por 2 horas. Em seguida, 2,81 gramas de H,PtCl,, dissolvidos em cerca
de 900 m! de 4zua foram adicionados em gotas durante um periodo de 3 a 4
horas. Apos a solugao de H,PtClg ter sido completamente adicionada, a
suspensiio foi agitada por 90 minutos mais. O pH da suspensdo entdo foi
reajustado a 10,5 usando-se NaOH e agitado por 10 a 14 horas mais. A
suspensdo resultante foi filtrada e lavada com agua até o filtrado aicangar
uma condutividade constante. A torta umida foi secada a 125°C sob vacuo
por 10 a 24 horas. Este materal produziu 5% de platina sobre carbono na
redugio.

Deve ser reconhecido que o procedimente acima pode ser
usado para depositar platina sobre a superficie dus ocutros supaites de carbone
também.

Exemplo 4. Reducéo de hidrogénio a elevada temperatura de um suporte de
carvao

Aproximadamente 5,8 2 de um catalisador ndo reduzido, seco,

censistindo de 5% de platina sobre um suporte de carvieo NUCHAR SA-30

(Westvace Corp., Carbon Department, Covington, VA), foram desidratados

in situ a 135°C em argénio por uma hora antes de serem reduzidos a 640°C
com 20% H, em argénio por 11 horas. No esfriamento a temperatura
ambiente sob 20% H, em argdnio, o caialisador estava pronto para uso.

Deve ser reconhecide que o procedimento acima pode ser

usado para aquecer outros suportes de carbono também.

Exemplo 5. Uso do Catalisador para Oxidar PMIDA em N-(fosfonometii)
gheina.
Este exemplo demonstra o uso de redugdo de fase zasosa em

elevada temperatura, para melhorar o desempenho do catalisador.
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Um catalisador Aldrich, consistindo de 5% de platina sobre
um suporte de carvio ativado (catalogo no. 20.593-1,Aldrich Chemical Co.,
Inc., Milwaukee, WI), foi aquecido a 640°C por 4-6 horas, na presenga de
20% H. e 80% argdnio. Subseqiientemente, ele foi usado para catalisar a
oxidagdo de PMIDA em glifosato. Seu desempenho foi comparado ao
desempenho de uma amostra do catalisador Aldrich, que foi usada como
recebida da Aldrich.

A reacdo de oxidagao de PMIDA foi conduzida em um reator
de vidro de 200 ml empregando-se 11,483 g de PMIDA, 0,5% catalisador
(base seca), uma massa de reagio total de 140 g, uma temperatura de 90°C,
uma pressdo de 3,515 kg/em’, uma taxa de agitagio de 900 rpm e uma taxa
de fluxo de oxigénio de 100 ml/min.

A Tabela 2 mostra os resultados. O catalisador reduzido por
hidrogénio em temperatura elevada tinha menos lixivia, meihor atividade de
formaldeido e produziu menos NMG. Além disso, o tempo de reagdo foi
encurtado em 30% quando o catalisador reduzido por hidrogénio em

temperatura elevada foi usado.
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Exemplo 6. Mais Exemplos Mostrando o Uso de Catalisador para Oxidar
PMIDA em N-(fosfonometil) glicina.

Este exemplo deimonstra o uso do tratamento de redugio de
fase gasosa a temperatura elevada e lavagem de amoénia para melhorar o
desempenho do catalisador.

Os desempenhos de seis catalisadores na catalisagio da
oxidagdo PMIDA foram comprados. Estes catalisadores foram: (a) um
catalisador consisiindo de 5% de plating sobre um suporte de carvio ativado
(Catalogo no. 33.015-9, Aldrich Chemical Co., Inc., Milwaukee, WD); (b) o
catalisador apés ser lavado com amodnia (a lavagem com amoénia foi
conduzida usando-se a mesma técnica descrita no Exemplo 10, exceto que o

a suspensac Je catalisador foi ajusiado para e mantido em 11,0 em vez
de 9,5); (¢) o catalisador apds ser aquecido a 75°C em 20% H, ¢ 0% arzdnio
por 4-6 horas (GPR@75°C); (d) o catalisador apds ser aquecido a H40°C por
4-6 horas na presenga de 20% H, e 8§0% arginio (GPR@A40°C); e (e) dois
catalisadores apos serem lavados com amdnia e em seguida aquecidos a
640°C por 4-6 h, na presenca de 20% H, e S0% argonio. As condigdes de
reagdo de oxidagdo de PMIDA foram as mesmas que no Exemplo 5.

A Tabela 3 mostra os resultados. O catalisador ndo-tratado
mosirou lixivia e atividade de formaldeide relativamente elevadas. A redugio
de fase gasosa a elevada temperatura a 640°C na presenga de H, conduz a
maior diminui¢do da lixivia ¢ aumento da atividade do formaldeido. O
aquecimento do catalisador a 75°C em 20% H, a 75°C diminuiu a lixivia a

um menor grau, poréim ndo aumentou a atividade do formaldeido.
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No experimento a seguir, cinco catalogos foram analisados,
enquanto catalisando a oxidagdo de PMIDA. Estes catalisadores foram: (a)
um catalisador consistinde de 5% de platina sobre NUCHAR SA-30
(Westvaco Corp., Carbon Department, Covington, VA); (b) o catalisador
apos ser tratado com NaBH, (vide Exemplo 12 para protocolo); (¢) o
catalisador apos ser aquecido a 75°C em 20% H, ¢ 80% de argdnio por 4-6
horas (GPR@75°C); (d) o catalisador apos ser aquecido a 640°C em 20% H,
e 80% argdnio por 4-6 h (GPR@640°C); (&) o mesmo catalisador apods ser
lavado com amoénia (empregando-se a mesma técnica descrita no Exemplo
10) e em seguida aquecido a 640°C em 20% H, e 80% argénio por 4-6 horas.
As condigdes de reagdo foram as mesmas que aquelas do Exemplo 5.

A Tabela 4 mostra os resultados. O catalisador nao-reagido
apresentou lixivia de platina relativamente elevada e baixa atividade de
formaldeido. O catalisador também apresentou elevada lixivia e baixa
atividade de formaldeido apds ser iratado com NaBH,, como ocorreu com
GPR@75°C. Ao contrario, GPR@540°C mostrou uma maior atividade de

formaldeido e menos lixivia.
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Exemplo 7. Efeito das relagdes de C/0 ¢ O/Pt na superficie do catalisador.

A relagdn de atomo de carbono para atomo de oxigénio e a
relagio de dtomo de oxigénio para atomo de platina nas superficies de varios
catalisadores frescos foram analisadas empregando-se um PHI Quantum
2000 ESCA Microprobe Specirometer (Physical Clectronics, Eden Prairie,
MN). A analise da superficie foi realizada por espectroscopia eleirdnica para
analise quimica (“ESCA”) com o instrumento em um modo de retardo com o
analisador em energia de passagem de banda fixa (resolugdo constante). A
analise acarreta irradia¢io da amostra com raios-x suaves, por ex., Al K
(1480.6 eV), cuja enerzia ¢ suficiente para ionizar o nucleo e os elétrons de
valéncia. Os elétrons ¢jetados deixam a amostra com uma energia cinética
que 1guala a diferenga entre a radiagaa excitante e a “energia de ligagdo” do
eleiron (ignorando os efeitos da funcao de trabalho). Em razio de somente os
elétrons elasticos, isto €, aqueles que ndo sofieram perda de energia por
qualquer evento inelastico, serem medidos no pico de fotoelétron ¢ em razio
de o trajeto livre de meic inelastico de elétrons dos sélidos ser curto, ESCA ¢é
inerentemente uma técnica sensivel de superficie. A energia cinética dos
elétrons ¢ medida usando-se um analisador eletrostatico ¢ o numero de
eletrons € determinado usando-se um multiplicador de elétrons. Os dados sac
apresentados como o numiero de elétrons deiectados versus a energia de
ligagdo dos elétrons. Espectros de exame ESCA foram tomados usando-se
raios-x N , Al monocroméiicos para excitagio dos fotoelétrons com o
analisador ajustado para uma energia de passagem de banda de 117 eV. A
fonte de raios-x fo1 operada em poiéncia de 40 watts e os dados foram
coletados do local de 200 wm da amostra sendo irradiada. Estas condigoes
forneceram elevada sensibilidade, porém baiva resalugio de energia. Os
espectros foram acumulades um tarmanho de etapa de 1,0 eV através da
regian de 1100 eV a 0 eV e coadicionando-se varreduras repetitivas para

obter-s¢ sinal/ruids aceitavel nos dados. Os elementos presentes foram
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identificados e quantificados usando-se o processamento de dados padrio e

os procedimentos de analise fornecidos com a instrumentagéo pelo vendedor.

Pelas intensidades relativas dos picos de fotoelétrons, as concentragdes

atdmicas relativas dos elementos Pt/C/O sdo obtidas. A analise ESCA ¢

geralmente citada come tendo uma precisdo de £20%, usando-se fatores de

resposta tabulados para uma configuracdoe de instrumento particular.

A Tabela 5 mostra as relagdes C/O e O/Pt na superficie de

cada catalisador fresco e a quantidade de lixivia para cada um dos

catalisadores durante uma reacio de oxidagéo PMIDA de ciclo tnico.

TABELA 5§
Efeitos das Relagdes C/O e O/Pt Durante Oxidagio PMIDA'

Catalisador Tratamento de Relagdo  Relagao Pt em CH>O
reduciic apés dep. C/O O/pt solucdo (mg/g)3
De metal nobre (pg/g)z

5% Pt sobre carbono MaEH4 reduzido 23,7 3 WD4

deoxigenado’

o mesmo Pi (I 35,3 17 1,2 24,44
6407C/9 V10% Hoy

O mesma NaEHy reduzido 21,1 3 6,59

Cat; Aldrich n®  G40™C/ia h20% Hoy 67,9 3 52 12,78

33015-9

O IMESTao 75916 h/20% Ha 13,4 10 27,5 168,35

O MeSsmo Usado como 12,3 10 425 19,30
recebido

Cat; Aldrich no  &40°7/6 1/20% H, 45,2 7 10,5 21,%0

20593-1 Lavagera MH,/pH=11

O mMesmo 649975 W20% H 27,7 10 10,5 14,60

o mesino Usado como g 26 32,3 32,96
recebido

5% Pt sobre SA-30 ¢40°2/714/20% H, 67,7 < 19,3 20,79

Carbors Westvaco Lavagem MNH,/pH=9,5

O IMEsmMo 640°C/3 1/20% I 63,3 3 30,9 19,67

o IEsmo 759C/7 1/20% H3 13,2 32 £1,3 48,52
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1. As condicdes de reagdo foram as mesmas usadas no Exempla 5

2. ng Pt que liziviaram denire da solugda por grama de glifosaio producide.

3. mg de formaldeido por grama de ghfosato producide.

4. “WD” significa nio detectado.

5. O zuporte de carvio foi desoxigenado empregande-se a iéocnica de desoxigenagdo a
elevada temperatura de etapa unica #2 descrita no Exempla 2.

6. A Pt i depositada usando-se Jiaminodinitrite POI1) como descrito no Exemplo 11.

Exemplo 8. Analise da superficie do catalisador usande-se  andlise
termogravimétrica com espectroscopia de massa em-linha (TGA-MS).

A concentracio de grupos funcionais contendo oxigénio nas
superficies dos varios catalisadores frescos foi determinada por analise
termogravimétrica com espectroscopia de massa em-linha (TGA-MS) sob
heélio. Para realizar esta andlise, uma amostra seca (100 mg) de catalisador
fresco ¢é colocada dentro de uma xicara de cerdmica em uma balanga Mettler.
A atmosfera circundandoe a amostra entdo é purgada com hélio usando-se
uma taxa de {fluxe de 150 ml/min em temperatura ambiente por 10 minutos.
A temperatura cubseglientemenie € eievada a 10°C por minuio de 20 a 900°C
e em seguida mantida em S060°C por 30 minutos. As dessorgées do mondxido
de carbono e dioxido de carbono sdo medidas por um espectrometro de massa
em linha. O espectrémetro de massa é calibrado em um experimento
separado usando-se uma amosira de mencidrato de oxalato de calcio sob as
mesmas condicdes.

A Tabela 6 mostra a quantidade de monoéxido de carbono
dessorvidoe por grama de cada catalisador empregando-se TGA-MS ¢ a
quantidade de lixivia para cada um dos catalisadores durante uma reagéo de
oxidacdo PMIDA de ciclo unico usando-se as mesmas condig@es de reacio
qué no Exemplo 5. Como a Tabela 6 maostra, a lixivia tende a diminuir
quando a quantidade de dessorgdo de CO diminui e é particularmente baixa
gquando a dessorgdo ndo € maior do que 1,2 mmol/g (mmol CO dessorvido

por grama de catalisador),
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TABELA 6
Efeitos dos Grupos Funcionais Contendo Oxigénio, que Dessorvem da

Superficie do Catalisador como CO durante TGA-MS

Catalisador Tratamento de TGA-MS  Pt. em sol. CH»O
reducio {mmol/g)l (na/gr? {ma/g)3
Cat. Aldnch #33015-9  640°C/6 WZ0% Ha 0,41 5,2 13,78
0 mesmo 640°C/a 1/20% Ha 0,38 5,3 15,70

Lavagem N3/ pl—]=‘?,5

O mesmod 75™C/6 W20% Ho 1,27 27,5 19,85
O MEesImo Lavagem NHz/pH=54 1,59 40,7 22,73
O Mesmo Usadwo como recelido I,54 42,6 19,30

- mml de CO por zrama de catalisador

. pg de metal nobre que lixivia dentro da solucio por grama de glifoszato proeduzido
. m2 de formaldeido por g de glifosate produzids

Exemplo & - Efeito da temperatura durante reducio de fase gasosa de elevada

temperatura.

Este exemplo demonstra os efeitos de utilizarem-se varias

teimperaturas quando aquecende o catalisador na presenca de um agente

redutor.

Um catalisador nio-reduzido tendo 5%: de platina sobre um

suporte de carvdo ativado (que foi desoxigenado usando-se a técnica de

desoxigenacho de elevada temperatura de etapa unica #2 descrita no Exemplo
2 antes de a platina ser depositada) foi aquecido em vérias temperaturas em
10% H, e 90% de argimio por cerca de 2 horas. O catalisador entdo foi usado

para catalisar a reagdo de oxidagio de PMIDA. A reagio foi conduzida em

um reator de vidvo de 250 ml usando-se S ¢ PMIDA, 0,157% catalisador

(base

eca), 200 g de massa de reagio total, uma temperatura de S0°C, uma

pressio de 0 kg/cm? e uma taxa de fluxo de oxigénio de 150 ml/min.

resuitados s3c mesirades na Tabela 7. Aumentando-se a

o

O

temperatura de redugao de 125°C para 600°C reduz-se a quantidade de lixivia

de metal nobre e aumenta-se a atividade de oxidacdo de formaldeido durante

ar

o de oxidagdo de PMIDA em (lifosato.
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TABELA 7 & § .. iodiial e
Efeitos da Temperatura de Redugao
Temperatura de Pt. em sol. CH>O Relagio Relaciio
redugio (°C) (normalizadal  (normalizado?) C/O O/Pt
)
125 1,00 0,41 26 13
200 0,44 0,20 27 14
400 0,12 0,93 42 10
500 0,14 0,95 32 14
600 0,06 1,60 40 11

1. Um valor normalizado de 1,00 corresponde & quantidade mais elevada de Pt observada
em solucao durante este experimento.

5 2. Um valor normalizade de 1,00 corresponde a mais ¢levada atividade de formaldeido
durante este experimento.

Exemplo 10. Lavagem do catalisador com amdnia
Um catalisador ndo-reduzido (6,22 2) consistindo de 5%o de
platina sobre um suporte de carvao ativado (que foi desoxigenado usando-se
10  uma técnica de desoxigenacio de elevada temperatura de etapa unica #2
descrita no Exemplo 2 antes de a platina ser depasitada sobre o suporte) foi
transformado em suspensao em SO0 m! de dgua por 30 minutos. Em seguida,
o pH da suspensao foi ajustado a 9,5 com aménia aquosa diluida e
suspensio foi agitada por uma hora, com amdnia aquosa sendo
15  periodicamente adicionada para manter o pH a 9,5. A suspensio resultante
fol filtrada e lavada uma vez com cerca de 300 ml de azua. A torta umida foi
entdo secada a 125°C sob vécuo por cerca de 12 horas. Este catalisador {oi
aquecido a 640°C por 11 horas em 10% H, e 90% argdnio e em seguida
comparado com dois outres catalisadores consistindo de 5% de platina sobre
20 carvio ativado NUCHAR:
(a) um reduzido em temperatura ambiente com NaBH, (vide
Exemplo 12 para protocolo) e (b) um aquecido a 640°C em 10% H, e 90%
argémio por 11 horas. As reagdes foram as mesmas do Exemplo §
Os resultados sdo mostrados na Tabela S. A lixivia de platina
25  fol a mais baixa com o catalisador que foi lavado com aménia antes da
redugio de hidrogénio a elevada temperatura.

L1
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TABELA 8 fee
Efeitos da Lavagem da Amoénia
Catalisador CH»0 HCO-H NMG Pt. em sol.
(mg/2)1 (mg/2) (mg/g) (ng/g)
Lavado com NH3, 10,52 23,79 0.53 0,50

temperaiura elzvada,
H2 reduzido

Temperaiura elevada, 14,97 27,52 1,38 4,64
H2 reduzido

I~
D
—

Temperatura ambiente,
NaEH4 redvzido
1. Estas quantidades sdo por grama de glifosato produzidc.

70,16 2

Exemplo ]1. Uso de um precursor de metal nobre menos oxidante.
Platina foi depositada sobre um suporte de carvdo ativado
usando-se diaminodinitrito platina (IT). Aproximadamente 202 de um suporte

de carvdo ativado foram desoxigenados usando-se a técnica de

CL-

esoxigenacio de elevada temperatura de Unica etapa #2 descrita no Exemplo

to

. Em seguida, ele foi transiermado em suspensio em 2 1 de azua por 2 horas.
Aproximadamente 51,3 ¢ de uma solugio de 2,4%¢ de diaminodinitrito platina
(D foram diluidos a 400 g com agua, em sezuida foram adicionados em
gotas durante um periodo de 3-4 horas. Apds a adicdo estar completa, a
agitacio foi continuada por mais 90 minutos. O pH foi reajustado a 10,5 pela
adigao de NaOH aguoso diluido, € a agitagdo foi conduzida por mais id-14
horas. A suspensio entdo foi filrada e lavada com uma quantidade abundante
de agua, até que o filtrado alcancasse condutividade consiante. A torta umida
foi secada a 125°C sob vacuc por 10-24 horas. O catalisador resultante foi
aquecido a 640°C por 4-6 horas em 10%: H, e 90?4 argdnio.

Um controle fo1 preparado usando-se H,PtCl, para depositar

platina sobre o mesmo carbono. O contrele foi aquecido sob 2s mesmas

rr'

condicdes que o catalisador preparado usando-se diaminodinitrito platina (II).
Estes catalisadores foram comparados enquanto catalisando a

reagde de oxidagdo PMIDA. As condigdes de reagio foram as mesmas do
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O catalisador preparado usando-se dfaminedidiiro’ :}létma (ID
mostrou menos lixivia do que o controle. Somente 1,21 pg de platina por
grama de glifosato producido lixiviaram em solugido, que fo1 de cerca de trés
vezes melhor do que o controle.

Exemplo 12. Redugdo da superficie do catalisador usando-se NaBH,.

A finahdade deste exemplo é demonstrar os efeitos da redugéo
do catalisador usando-se NaBH,.

Aproximadamente 5 2 de um suporte de carvio ativado {que
for desoxidado usando-se a técnica de desoxizenagio de elevada temperatura
de etapa unica #2 descrita ne Exemplo 2 antes de a platina ter sido depositada
sobre o suporte) foram fransformados em suspensdo com 85 ml de azua
destilada em um frasco de fundo redondo de 250 ml. Em seguida, 0,706 g de
H,PtCl; em 28 ml de agua destilada foram adicionados & suspensio em umsa
taxa de cerca de 1 mJ por 100 segundos com o vicuoe ainda sendo aplicado.,
Apos agitar duranté a nolte no vacuo, o reator foi trazido para pressio
atmosférica pela admissio de um fluxo de N.. Apos permitir que a suspensdo
se¢ assentasse, aproximadamenie 30 ml de sobrenadante incolor foram
decantados. A suspensio restante foi transferida para um fundo redondo de
Teflon de 100 ml. Neste ponto, o pH foi ajustado para 12,2 com 0,3 g de
NaOH. Em seguida, 2,3 ml de NaBH, em NaOH 14 M foram adicicnados a
0,075 ml/min. Subsegiientemente, a suspensio resultante foi agitada por uma

hora, filtrada e lavada cinco vezes com 50 ml de dzua destilada. O catalisador

-~

entio foi secado a 125°C e 6 mmHg por 12 horas.
O catalisador resultante foi usado para catalisar a oxidacio de
PMIDA. A reagdo foi conduzida em um reator de ago inoxidavel de 300 ml
emprezando-se 0,546 de catalisador, §,2% de PMIDA, uma massa de reagio
total de 180 2, uma pressdo de 4,569 kz/cm®, uma temperatura de 96°C, uma
a de agitagdo de 900 rpm ¢ uma taxa de alimentagdo de oxigénio de 72

ml/min.

144
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Um experimento de controle tdmbém® £01'- cbhduziden nas
mesmas condigdes de reagdo empregando-se 5,23%; de platina sobre um
sujpoite de carvdo ativado (que foi desoxigenado empregandoe-se a técnica de
desoxigenagdo a elevada temperatura de unica-etapa #2 descrita no Exemplo
2 antes de 2 platina ter sido depositada sobre o suporte).

A Tabela 9 mostra os resultados empregzando-se o catalisador
reduzido NaBH,, e a Tabela 10 mostra os resultados do experimento de
controle. Reduzindo-se com NaBH, reduziu-se a quantidade de lixivia de
metal nobre. Também reduziu-ze a quantidade de formaldeido e NMG apos
um periodo de uso.

TABELA 9
Resultados Empregando-se Catalisador Tratado com NaBH,

Execucio 1 2 3 4 5 0
Ghinzzaio (%) 5,79 5,01 5,75 5,74 5,79 5,77
PMIDA (%) 0,23 0,02 0,13 0,22 0,13 0.13
CHAO (rng/g glif) 23,5 3,5 478 2e8E 0 418 45,8
HCOIT (mg/g glif.) 70,2 00,5 100.5 96.6 ag.2 el
AMFPFAN AMPA (%) 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
MG (mg/g ghfl) 2,6 3,6 36 42 4.7 4.7
Fi em solugia a,604 5,60 5,22 6,540 3,91 5,20
(ng/g 2hil)

Y de Pi perdida 0,20 0,20 0,12 0,16 0.15 0,12

TABELA 10
Resultados Empregando-se Catalisador que no foi tratado com NaBH,

Execucio 1 2 3 4 s 0
Glifacaio (Vo) 5,30 5,63 5,37 5,50 5,56 5,50
PMIDA (2%) 0,1¢ 0,15 0,25 0,21 018 0.23
CHa O (me/eg glif) 20,9 236 384 442 477 583
HCO-H (mg/g glif) 27,4 63,5 965 954 1022 1020
AMPA/MAMPA (%) 0,04 0,02 0.04 0,02 0,02 0,03
FNMG (img/z 2lif) 1,5 30 5,4 5,9 10,5 7,3
Piem solugio 63,6 éa2.2 447 346 258 28,6
(ng/a glif)

Yo de Pi perdida 1,30 1,34 092 0,73 0,51 0,61

LExemnlo 13. Uso de bisimuto como promotor
Uma solugdo de 500 g fo1 preparada consistindo de Bi (NO;)y
5H,2 10° M em solugdo de 4&cido formico 107 M. Esta solugdo foi

adicionada a 500 g de uma solugdo de 5% de formaldeido contendo 6,0 g de

149
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% de platina sobre um suporte de carvio atlvado
40°C sob N, durante a noite e entido filtrada com um funil de Buchner. Uma
aliquota fo1 secada e subseqiientemente analisada por fluorescéncia de raios-
%. O catalisador teve uma perda na secagem (“LOD”) de 63%. O catalisador
seco foi verificado conter aproximadamente 3% de bismuto e 4% de platina.

O seguinte foi colocado deniro de um autoclave de ago
inoxidavel de 300 ml: 16,4 = de PMIDA; 4,16 g de um catalisador de carvio
ativado, 0,68 g do catalisador acima consistindo de 3% de bismutco/4% de
platina sobre sua superficie 179,4 2 de azua. A reagdo foi conduzida em uma
pressio de 4,569 kg/cm®, uma temperatura de 90°C, uma taxa de fluxo de
oxigénio de 38 ml/min e uma taxa de agitagdo de 900 rpm. A reagdo foi
permitida prosseguir até que o PMIDA foi exaurido. A solugio de glifosato

foi separada do catalisador via filtragem e a solugfo foil neutralizada com 6 2

de solugdo de 50% de NaOH. O catalisador foi reciclado sem purga através
de § cucdes. Foi feita analise da solugdo de giifosato para cada execucio.

Dois controles também foram conduzidos da mesma maneira como acima,
exceto que os 0,68 g do catalisador de Bi/Pt/carbono foram omitidos.

Os resultados sdo mostrados na Tabela 11. As execugdes
tendo -o catalisador de Bi/Pt/Carbonoe produziram niveis mais baixos de

rmaldeido, acido fdrmico e NMG no produto.
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Exemplo 14. Depasito de um Promotor de Estanko--dobré ‘um °8
carvao.

Um carvao ativado (20 g) foi transformade em suspensdo em

cerca de 2 1 de agua. Em seguida, 0,39 g de SnCl1,2H,0 foram dissolvidaos em
500 g de 0,5% de HNO),. A solugda foi adicionada em gotas a suspensio de
carvio. Apos toda a solugo ter sido adicionada, a suspensio foi agiiada por 2
horas. O pH entdo for ajustado a 9,5 e a suspensio foi agitada por mais
algzumas horas. Em seguida, a suspensdo foi filtrada e lavadae com uma
quantidade abundante de A4gua, at¢ que o filtrado alcancasse uma
condutividade constante. A torta umida foi secada a 125°C sob vacuo para
fornecer 1% de estanho sobre carbono. Em seguida a secagem, o 1% de
estanho sobre carbono fo1 caleinado em argodnio & 500°C por 6 horas.

Para deposiiar platina sabre o suporte de carvao, 5 g do 170 de
estanho sobre carbono primeiro foram transformados em cerca de 300 ml de
agua. Em seguida, 0,705 2 de H.PtCl, foram dissolvidos em cerca de 125 ml
de azgua e adicionados em gotas. Apds toda a solugdo de H,PiCl; ter sido
adicionada, a suspensio foi agitada por 2,5 horas. O pH entio foi ajustado a
9,5 com NaOH diluido e a agitagio foi continuada por mais algumas horas. A

suspensao entédo foi filtrada e lavada com uma quantidade abundante de agua,
ate que o filtrado alcangassc condutividade constante. A torta tmida foi
secada a 125°C sob vacuo.

Esta técnica produziu um catalisador compreendendo 5% de
platina e 1% de estanho sobre carbona.

Exemplo 1S. Depdsito de um Promotor de Ferre sobre um Suporte de carvaa.

Aproximadamente S 2 de carvao ativado foram transformados
em cerca de 500 ml] de dgua. Em seguida, ©,25 2 de FeCl;6H.O foram
dissolvides em 75 mi de dzua. A solugio foi adicionada em gzotas a
suspensdo de carvao. Apds toda a solugdo ter sido adicionada, @ suspensio

fol agitada por duas horas. A suspensédo entdo foi filtrada e lavada com uma
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quantidade abundante de Aagua, até que o
condutividade constante. A torta umida foi secada a 125°C sob vécuo para
dar 120 de ferro sobre carbono. Em seguida 4 secagem, o 1% de ferro sobre
carbono fo1 calcinado em argdnio a cerca de S00°C por S horas.

Para depositar platina sobre a superficie do suporte de carvia,
2,5 g do 19 de ferro sobre carbono primeiro foram transformados em
suspensio em cerca de 180 ml de agua. Em seguida, 0,355 2 de H,PtCl,
foram dissolvidos em cerca de 70 ml de dgua e adicionados em gotas. Apos
toda a solucio ter sido adicionada, a suspensao foi agitada por mais trés
horas. O pH entdo foi ajustado a cerca de 10,0 com NaQOH diluido e a
agitagiio foi continuada por mais algumas horas. Em seguida, a suspensao foi
filtrada e lavada com uma quantidade abundante de agua, até que o filirado
alcangasse uma condutividade constante. A torta umida foi secada a 125°C
sob vacuo.

Esta técnica produz um catalisador compreendendo 5% de
platina e 1% de ferro sobre carbono.

Cxemplo 16, Efeito da Presenca do Metal Nobre sobre a Superficie do

Suporte de Carvao.

Este exemplo mostra as vantagens de utilizar-se um suporte de
carvio tendo um metal nobre sobre sua superficie para realizar a oxidacao do
PMIDA em vez de um catalisador somente de carbeno nao tendo metal nobre
&m sua superficie.

A reagédo de oxidagio de PMIDA foi conduzida na presenca de
somente um catalisador de carbono, que foi desoxigenado empregande-se a
técnica de desoxigenagio a elevada temperatura de elapa unica #2 descrita no
Exemplo 2. A reacgdo foi realizada em um reator de ago inoxidavel de 300 ml,
empregando-se 0,265% de catalisador, 8,2% de PMIDA, uma massa de
reacio total de 200 2z, wma pressio de 4,569 kz/cm’, uma temperatura de

90°C, uma taxa de agitagio de 900 rpm e uma taxa de alimentagdo de
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oxizénio de 38 ml/min.

A Tabela 12 mostra os tempos de reagio (isto €, 0 tempo para
pelo menos 98% do PMIDA serem consumidos) de S ciclos para o
catalisador somente de carbono. A Tabela 12 mostra tambem os tempos de
reacdo para os catalisadores de Pt-sobre-carbono do Exemplo 12 durante 6
ciclos sob as condi¢des de reagdo descritas no Exemplo 12. Como pode ser
visto pela Tabela 12, a desativagdo do catalisador somente de carbono por
ciclo geralmente tende a ser maior (isto ¢, os tempos de ireagdo tendem a
aumentar mais por ciclo) do que a desativacéo dos catalisadores de carbono
que tinham um metal nobre em suas superficies. A desativagio

particularmente parece ser menor onde ¢
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apos o metal nobre ter sido depositado sobre a superficie. Sem ficarmos
presos por qualquer teoria particular, acredita-se que a desativa¢do do
catalisador reduzido com NaBH, foi menor do que a desativagio do cutra
catalisador de Pt-sobre-carbono, porque a platina sobre o catalisador de
NaBH, lixiviou menos do que a platina sobre o outro catalisador de Pt-sobre-

carbono. Vide Exemplo 12, Tabelas 9 & 10.

/
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Exemplo 17. Efeito da Utilizagd3o de um Catafisador’ Gom '}it'mdeﬁdo um

Metal Nobre Lizado com um Promotor.

Este exemplo mostras as vantagens de um catalisador
compreendendo platina lizgada com ferro.
1. Catalisador compreendendo platina ligada com ferro

Para preparar o catalisador compreendendo platina ligada com
ferra, aproximadamente 10g de um carvio ativado foram transformados em
suspensdo em cerca de 180m! de dgua. Em sezuida, 0,27 g de FeCl,6H.C e
1,39 g de hidrato de H,PtC], foram codissolvidos em cerca de 60 ml de 4gua.
Esta solugdo fol adicionada em gotas a suspens3o de carvaoe durante um
perindn de cerca de 30 minutos. Durante a adi¢io, o pH da suspensio caiu €
{o1 maniido a de cerca de 4,4 a cerca de 4,8 usando-se uma solugﬁo diluida de
NaOH (isto é, uma solugio 1.0 a 2,5 molar de NaOH). Em sezuida, a
suspensio foi agitada por mais 30 minutos em um pH de cerca de 4,7. A
suspensdo entdo iol aquecida sob N, a 70°C em uma taxa de cerca de
2°C/min, enquanto mantendo-se o pH a cerca de 4,7. Ao alcangar 70°C, o pH
fo1 elevado lentamente durante um periedo de cerca de 30 minuios a 6,0 com
a adi¢do da solugdo de NaOH diluida. A agitagdo foi continuada por um
periodo de cerca de 10 min, até o pH tornar-se constante a cerca de 0,0. A
suspensdn fo1 entdo esfriada sob N, a cerca de 35°C. Subseqlientemente, a

suspensao fol filirada e a torta for lavada com aproximadamente SO0 ml de

ﬂ,m

agua 3 vezes. A torta fo1 enté&o secada a 125°C sob um viacuo. Isto produziu
um catalisador contendo 5% em peso de piatina e 0,5%: em peso de ferro
sobre carbono ac aquecer a 690°C 2m 20% H, & 80% Ar por 1-6 h,

Este catalisador f{oi analisado via microscopia eletronica,
como descrito com mais detalhes no Exemplo 19, A Figura 1 é uma imagem
obuida amaves de TEM do superie de carvio. Esta imagem mosira que as

particulas de meial ligadas eram altamente dispersas e uniformemente

~

distribuidas por todo o suporte de carvdo (0s pontos preios representam as
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particulas metalicas; € as variagdes da mtem;dade"&c- fundd *acrédita-se
representar a mudanga da densidade do local do carvdo poroso). O tamanho
medio das particulas era de cerca de 3,5 nm e a distancia média entre as
particulas foi de cerca de 20 nm. A Figura2 & um espectro de raios-X de
resoiugdo de elevada energia de uma particula metalica individual do
catalisador. Como a Figura 2 mostra, ambos os picos de platina e ferro
estavam presentes (os picos de cobre originaram-se da dispersdo das grades

de cobre. A analise quantitativa dos espectros de raios-N de resolucdo de

[q\

levada energia das diferentes particulas metalicas individuais mostrou que a
composicdo das particulas, dentro do erro experimental, ndo variou com o
tamanho ou a localizagdo das particulas metdlicas sobre a superficie de
catalisador.
2. Catalisador em que a platina era menos ligada com o ferro

Para preparar © catalisador de Pt/Fe/C em que a platina era
menos ligada com ferre (isto ¢, esta catalisador tinha menos platina ligada
com ferro que o primeiro catalisador descrito neste exemplo), a platina e o
ferro foram depositados segiiencialmente sobre a superficie do suporte de
carvdo. Aproximadamente 5 gramas de um carvdo ativado foram
transformadas em suspensio em cerca de 500 ml de agua. O pH {0i ajustado a
cerca de 5,0 com HCI IN. Em seguida, cerca de 9,25 g de FeCl,6H.O foram
dissolvidos em 75 ml de agua. Esta solugido foi adicionada em gotas &
suspensao de carvao duranie um perindo de cerca de 60 min. Apds toda a
solugdo ter sido adicionada, a suspensdo foi agitada por cerca de 2 horas. O
pH for ajustado 2 9,5 com a solugio de NaOH diluida, ¢ a suspensdo foi
agitada por mais algumas horas. Em sezuida, a suspensio foi filtrada e lavada
com urna guantidade abundanie de 4gua. A iorta umida foi secada a 125°C
sob vacuo para produzir 1% e peso de ferro sobre carbono. Em seguida &
secagem, esie 1% em peso de ferro sobre carbono foi reduzido com uma

atmosfera contendo 207 H, e $0% Ar a 635°C por 1-6 h. Cerca de 2,5 g deste

12y
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Em seguida, cerca de 0,36 g de hidrato de H,PtClg foram dissolvidos em 65
ml de agua, que, por sua vez, fol adicionado em gotas a suspensdo durante
um pericdo de cerca de 60 min. Apds toda a solugdo ter sido adicionada, a
suspensao fol agitada por 2 horas. A torta foi entdo retransformada em
suspensao em 450 ml de agua. Apds ajustar o pH da suspensédo a 9,5 com a
solugdo de NaOH diluida, a suspensdo foi agitada por cerca de 45 min. Em

seguida, a suspensio foi filtrada e lavada uma vez com 450ml de agua. A
torta imida foi secada a 125°C sob vacuo. Isto produziu um catalisador
contendo 5% em peso de platina e 1%% em peso de ferro sobre carbono na
redugdo por aquecimentc a uma temperatura de 660°C em uma atmosfera

contendo 20% H, e 80% Ar por 1-6 h
3. Comparacio dos dois catalisadores

Estes dois catalisadores foram coemparados, enquanto

catalisando a reagdo de oxidagio PMIDA. As condigies de reagdo foram as
mesmas do Exemplo 5. A Tabela 13 mostra os resultados. O primeiro
catalisador descrito neste exemplo (isto €, o catalisador compreendendo uma
quantidade maior de platina ligada com ferro) teve uma estabilidade maior

com respeito as atividades de CH.O & HCO,H; o segunde catalisadar

u)

descrito neste exemplo (isto

0 ¢, o cataiisador compreendendo uma quantidade
mais baixa de platina ligada com ferro) desativou-se rapidamente. Além
disso, o primeiro catalisador reteve guase metade de seu conteiddo de ferro
durante 25 ciclos, enquanto o segundo catalisador perdeu a maioria de seu

ferro no primeiro ciclo.

129
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Exemplo 18. Preparagido de um Pt/Fe/Sn sobre C atallaad'm: de 3:11 nb
Aproximadamente 10 g de um carvio ativado foram
transformados em cerca de 90 ml de dgua. Em seguida, cerca de 0,2 g2 de
SnCl,2H,O foram dissolvidosem250 ml de HCL 0,025 M. A solugao foi
adicionada em gotas a suspensao de carvac. Apoés toda a solugio ter sido
adicionada, a suspensia foi agitada por 3 h. O pH entido foi lentamente
ajustado 2 9,0 com uma solucic diluida de NaOH (iste é, uma solugio molar
de 1,0 a 2,5 molar de NaOH) e a suspensiio foi agitada por mais alzumas
horas. Em seguida, a suspenséo foi filoada & Javada com uma quantidade
abundante de dgua até o filtrado alcangar uma condutividade constante. A
toria umida fo1 secada a 125°C sob vacua. Iste produziu 0,9% em peso de
estanho sobre carvio. Cerca de 6 gramas destes 0,99 em peso de estanho
sobre carvao foram transformados em cerca de 500 m] de agua. Em sezuida,

aproxirnadamenie 0,23 gramas de Fe(NO,),9H,O e 0,85 2 de H,PIC!, foram

codissolvidos em cerca de 150 mi de azua e adicionados em gotas a suspensio.
Apds ioda a solugio ter sido adicionada, a suspensao foi agitada por 4 horas e
em seguida filrada para remover ferro em excesso (~80%% em peso). A torta
umida foi retransformada em suspensio em 480 ml de 4dzgua. Apds o pH da
suspensao ter sido ajustado a ?-14 com a solugio de NaOH diluido, a suspensio
for agitada por mais algumas horas. Em seguida, a suspensio foi filtrada e lavada
com uma quantidade abundante de agua até que o filtrado alcangasse uma
cendutividade comstante. A torta unida foi secada a 125°C sob vacuo. Isto
produciu um catalisador contendo 4,925 em peso de Pt, 0,9% em peso de estanho

e 0,1% em peso de ferro sobre carvio na redugio =m elevada temperatura por
aquecimento a 700-750°C em 20% H, e 80% Ar por 1-6 h,
Exemplo 19. Caracterizagio da Microscopia Eletronica dos Catalisadores

As tecnicas de micrascopia eletrémica foram usadas para

analisar o tamanho, distribuigdo espacial ¢ composigdo das particulas

metalicas dos catalisadores preparados no Exemplo 17. Antes de analisar o
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catalisador, o catalisador foi primeiro embutido em‘uma‘tesina BN BEg §12

(Electron Microscopy Sciences, Fort Washington, PA). A resina foi entdo
polimerizada a cerca de 60°C por aproximadamente 24 h. © bloco curado
resultante foi ultramicrotomizado em fatias tendo uma espessura de cerca de
50 nm. Estas faiias foram entdo transferidas para grades de cobre de malha
200 para observagin da microscopia eletrénica.

Experimentos de microscopia eleirénica analitica de elevada
resolugdo foram realizados em um microscdpio eletrdnico de transmissao por
varredura dedicado Vacuum Generators (modelo no. VG HBSO1, Vacuum
Generators, East Brinstead, Sussex, Inglaterra) com uma resolugio de imazem
menor do que 0,3 nm. O microscedpio foi operado a 100 kV. O vacue da area de
camera de espécime era abaixo de cerca de 10 Pa. Um sistema de aguisi¢ao de
imagem digital (ES Vision Data Acquisition System, EmiSpec Sys., Inc,
Tempe, AZ) fin usade para obterem-se imagens de microscopia eletrdnica de

zlevada resolugde. Um espectrémetro de ralos-X dispersive de energia sem-

janela (Link LZ-5 EDS Windowless Detector, Modelo ESS63, High Wycombe,

Bucks, Inglaterra) fo1 vusado para adquinr espectros de raios-X de resolugio de
elevada energia de particulas metalicas individvais. Em razio de sua elevada
sensibilidade de numero atdmico, foi usada microscopia de campo-escuro anular
de elevado angulo para observar as particulas metalicas. Um tamanho de sonda
eletrénica menor do que cerca de 0,5 nm foi vsado para obterem-se imagens
HAADF ¢ um tamanho de sonda menor do gue cerca de ! nm foi usado para
obterem-se espectros de raios-X de resolugio de elevada energia.

A presente invengio ndo ¢ limitada as versdes acima e pode
ser varltadamente modificada. A descricio acima das versdes preferidas é
destinada somente a informar outros habeis na téenica da invengdo, seus
principios € sua aplicagdo pratica, de modo que os outros hibeis na técnica
possam adaptar e aplicar a invengido em suas numerosas formas, como

possam ser melhor adaptadas as exigéncias de um uso particular.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a preparagdo de N-(fosfonometil) glicina ou

um sal de N-(fosfonometil) glicina, caracterizado pelo fato de compreender

contatar uma solucdo ou polpa capaz de solubilizar um metal nobre, e
compreendendo o dcido N-(fosfonometil) iminodiacético ou um sal de acido
N-(fosfonometil) iminodiacético, com um catalisador de oxida¢ao na presenca
de oxigénio, em que:

o catalisador de oxidagcdo compreende um suporte de carbono
tendo um metal nobre e um promotor em uma superficie do suporte de
carbono,

o catalisador de oxida¢do produzindo menos do que 0,5 mmol
de mondxido de carbono por grama de catalisador, quando uma amostra seca
do catalisador, ap0ds ser aquecida a uma temperatura de 500°C, por 1 hora, em
uma atmosfera e hidrogénio e antes de ser exposta a um oxidante, seguindo o
aquecimento na atmosfera de hidrogénio, € aquecida em uma atmosfera de
hélio de 20 a 900°C, a uma taxa de 10°C por minuto, e em seguida de 900°C,
por 30 minutos;

dito metal nobre sendo selecionado a partir do grupo que
consiste em platina e palddio e constitui de 0,5 a 20%, em peso, do
catalisador;

o dito promotor constitur de 0,05 a 10%, em peso, do
catalisador; e

o suporte de carbono tem uma area de superficie especifica de

500 a 2100 m?%/g, conforme medida pelo método Brunauer-Emmett-Teller.

2. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato de que o catalisador de oxidagdo compreende ainda oxigé€nio na
superficie do suporte de carbono, e antes do contato do catalisador de

oxidagio com a solugdo ou polpa contendo o 4cido N-

Petigdo 870180012561, de 16/02/2018, pag. 10/18
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(fosfonometil)iminodiacético ou um sal do mesmo, a relagdo de atomos de
carbono para atomos de oxigénio na superficie do suporte de carbono de pelo
menos 30:1, conforme medida por espectroscopia fotoeletronica de raios-X
apos o catalisador ser aquecido a uma temperatura de 500°C por 1 hora, em
uma atmosfera de hidrogénio e antes do catalisador ser exposto a um oxidante
seguido do aquecimento em atmosfera de hidrogénio.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,

caracterizado pelo fato da dita producdo de monoéxido de carbono ndo ser

maior do que 0,3 mmol de mondxido de carbono por grama de catalisador.
4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1

a 3, caracterizado pelo fato da relagdo de atomos de carbono para dtomos de

oxigénio ser de pelo menos 40:1.
5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 3, caracterizado pelo fato da relagdo de atomos de carbono para dtomos de

oxigénio ser de pelo menos 50:1.
6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 3, caracterizado pelo fato da relacdo de atomos de carbono para atomos de

oxigénio ser de pelo menos 60:1.
7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 3, caracterizado pelo fato de ter ainda uma relacdo de atomos de oxigénio

para atomos de metal nobre na superficie que € menor do que 7:1 apds o
catalisador ser aquecido a uma temperatura de 500°C, por 1 hora, em uma
atmosfera de hidrogénio, e antes do catalisador ser exposto a um oxidante,

seguindo o aquecimento na atmosfera de hidrogénio.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado
pelo fato da relagdo de atomos de oxigénio para dtomos de metal nobre ser
menor do que 6:1.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado

pelo fato da relagdo de atomos de oxigénio para dtomos de metal nobre ser

Petigdo 870180012561, de 16/02/2018, pag. 11/18
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menor do que 5:1.
10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 9, caracterizado pelo fato do promotor ser mais facilmente oxidado do que o

metal nobre.
11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 9, caracterizado pelo fato do promotor compreender um metal selecionado

do grupo consistindo em estanho, bismuto, chumbo, titanio, antimodnio,
selénio, ferro, rénio, cério, zinco e zirconio.

12. Processo de acordo com a reivindica¢do 11, caracterizado

pelo fato do promotor compreender estanho.

13. Processo de acordo com a reivindica¢do 11, caracterizado

pelo fato do promotor compreender ferro.

14. Processo de acordo com a reivindica¢do 11, caracterizado

pelo fato do promotor compreender titanio.

15. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 9, caracterizado pelo fato do catalisador compreender dois promotores na
superficie do suporte de carbono, cada um dos ditos promotores constituindo
pelo menos 0,05%, em peso, do catalisador.

16. Processo de acordo com a reivindicagdo 15, caracterizado

pelo fato de os promotores compreenderem ferro e estanho.
17. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 16, caracterizado pelo fato de os atomos de metal nobre na superficie

formarem uma liga com o promotor.

18. Processo de acordo com a reivindica¢do 17, caracterizado

pelo fato da maioria dos dtomos de metal nobre na superficie formar uma liga
com O promotor.

19. Processo de acordo com a reivindica¢do 17, caracterizado

pelo fato de, substancialmente, todos os atomos de metal nobre na superficie

formarem uma liga com o promotor.
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20. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 19, caracterizado pelo fato do metal nobre constituir ndo mais do que 7,5%,

em peso, do catalisador.
21. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 20, caracterizado pelo fato do metal nobre ser platina.

22. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 21, caracterizado pelo fato do metal nobre depositado na superficie do

suporte de carbono variar de 2,5 a 10%, em peso, do catalisador.
23. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 22, caracterizado pelo fato do promotor na superficie do suporte de carbono

variar de 0,1 a 2%, em peso, da catalisador.
24. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 23, caracterizado pelo fato do suporte de carbono ter uma area de superficie

especifica de 750 a 2100 m?/g, conforme medida pelo método de Brunauer-
Emmet-Teller.
25. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 23, caracterizado pelo fato do suporte de carbono ter uma area de superficie

especifica de 750 a 1750 m?/g, conforme medida pelo método de Brunauer-
Emmet-Teller.
26. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 25, caracterizado pelo fato do suporte de carbono estar na forma de um

material particulado, o suporte particulado tendo uma distribui¢do de tamanho
de particula de modo que pelo menos 95% das particulas tem de 2 a 300 um
em sua maior dimens3o maior.

27. Processo de acordo com a reivindica¢do 26, caracterizado

pelo fato do suporte particulado ter uma distribuicdo de tamanhos de
particulas de modo que pelo menos 98% das particulas tem de 2 a 200 um em
sua dimensao maior.

28. Processo de acordo com a reivindica¢do 27, caracterizado
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pelo fato do suporte particulado ter uma distribuicdio de tamanhos de
particulas de modo que pelo menos 99% das particulas tem de 2 a 150 um em
sua dimensao maior e pelo menos 95% das particulas tem de 3 a 100 um em
sua dimensdo maior.

29. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 28, caracterizado pelo fato do suporte de carbono ser derivado de matéria

carbonacea selecionada do grupo consistindo em madeira, cascas de nozes,

matéria vegetal, ossos, turfa, lignita, carvao e polimeros organicos.

30. Processo de acordo com a reivindica¢do 29, caracterizado
pelo fato do suporte de carbono ser derivado de matéria carbonacea natural
selecionada do grupo consistindo em madeira, cascas de nozes, matéria
vegetal e 0ss0s.

31. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 30, caracterizado pelo fato do suporte de carbono ser ativado.

32. Processo de acordo com a reivindicacdo 31, caracterizado
pelo fato do suporte de carbono ser nao-grafitico.

33. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 32, caracterizado pelo fato de que o oxigénio € introduzido na solu¢do ou
polpa a uma taxa de modo que pelo menos 40% do oxigénio € utilizado.

34. Processo de acordo com a reivindicacdo 33, caracterizado

pelo fato de que o oxigénio € introduzido na solu¢do ou polpa a uma taxa de
modo que pelo menos 60% do oxigénio € utilizado.

35. Processo de acordo com a reivindicacdo 33, caracterizado

pelo fato de que o oxigénio € introduzido na solu¢do ou polpa a uma taxa de
modo que pelo menos 80% do oxigénio € utilizado.

36. Processo de acordo com a reivindica¢do 33, caracterizado

pelo fato de que o oxigénio € introduzido na solu¢do ou polpa a uma taxa de
modo que pelo menos 90% do oxigénio € utilizado.

37. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
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a 36, caracterizado pelo fato de que compreende a introdu¢do de um agente

redutor sacrificial na solu¢do ou polpa, o agente redutor sacrificial
compreendendo formaldeido, acido férmico ou uma combinagdo desses.
38. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 37, caracterizado pelo fato de que o oxigénio € introduzido na solu¢do ou

polpa a uma taxa de modo que pelo menos 40% do oxigénio € utilizado até
pelo menos 80% do reagente ter sido consumido, € em seguida € introduzido
na solugdo ou polpa a uma taxa reduzida para acentuar a oxidagdo do
formaldeido na soluc¢do ou polpa.

39. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 38, caracterizado pelo fato de compreender:

contatar o acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um de
seus sais, com o dito catalisador e com oxigénio, produzindo, desse modo, um
catalisador usado e um produto de reacdo liquido compreendendo N-
(fosfonometil)glicina ou um de seus sais;

separar o dito produto de reagcdo liquido do dito catalisador
usado; e

contatar o acido N-(fosfonometil)iminodiacético adicional, ou
um de seus sais, com o dito catalisador usado e com oxigénio, produzindo,
desse modo, o produto de reacdo liquido adicional compreendendo N-
(fosfonometil) glicina ou um de seus sais.

40. Processo de acordo com a reivindicagdao 39, caracterizado

pelo fato de compreender ainda:
separar o dito produto de reag¢do liquido adicional do dito
catalisador usado.

41. Processo de acordo com a reivindicagao 40, caracterizado

pelo fato de compreender ainda, repetitivamente, contatar o dito catalisador
usado com oxigénio e mais N-(fosfonometil) glicina adicional, ou um de seus

sais, para produzir mais produto de reac¢ao liquido adicional.
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42. Processo de acordo com a reivindicagao 41, caracterizado

pelo fato de compreender:

contatar, inicialmente, o dito catalisador com oxigénio € o
acido N-(fosfonometil)iminodiacético, ou um de seus sais, em um primeiro
ciclo de reacdo, para produzir um catalisador usado e um primeiro produto de
reacao liquido compreendendo N-(fosfonometil) glicina, ou um de seus sais,

separar o dito primeiro produto de reac¢do liquido do dito
catalisador usado;

contatar o acido N-(fosfonometil)iminodiacético, ou um de
seus sais, com o dito catalisador usado em um outro ciclo de reagdo para
produzir um produto de reagcdo liquido adicional compreendendo N-
(fosfonometil)glicina, ou um de seus sais;

separar o dito produto de reagdo liquido adicional do dito
catalisador usado; e

contatar o acido N-(fosfonometil)iminodiacético adicional, ou
um de seus sais, em cada um de uma série de outros ciclos de reagdo para
produzir mais produto de reagcdo liquido adicional compreendendo N-
(fosfonometil)glicina, ou um de seus sais, em cada uma das ditas outras séries
de ciclos.

43. Processo de acordo com a reivindicagdo 42, caracterizado

pelo fato de que o dito catalisador usado € separado de outro produto de
reacao liquido adicional em cada um dos ditos ciclos.

44. Processo de acordo com a reivindicagdo 39, caracterizado

pelo fato do dito catalisador compreender um metal nobre particulado sobre o
catalisador de carbono que € transformado em lama em um meio de reagao
liquido compreendendo o &cido N-(fosfonometil) iminodiacético, dito
catalisador usado sendo separado do dito produto de reagdo liquido por
filtragem.

45. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
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a 44, caracterizado pelo fato de que a solu¢do ou polpa € contatada com o

catalisador de oxidagdo na presenca de oxigénio em um sistema reator

continuo.
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RESUMO

“PROCESSO PARA A PREPARACAO DE N-(FOSFONOMETIL)

GLICINA OU UM SAL DE N-(FOSFONOMETIL) GLICINA”
Esta invencdo se refere a um catalisador aperfeicoado,
5 compreendendo um suporte de carvdo, tendo um metal nobre em sua
superficie, para uso na catalise de reacdes de oxidacdo em fase liquida,
especialmente, em um ambiente oxidativo 4cido e na presenga de solventes,
reagentes, intermediarios ou produtos que solubilizam metais nobres; a um
processo para a prepara¢do do catalisador aperfeicoado; a um processo de
10 oxida¢do em fase liquida, empregando tal catalisador, em que o catalisador
apresenta uma resisténcia melhorada a lixiviagdo de metal nobre,
particularmente, em ambientes oxidativos acidos, € na presenga de solventes,
reagentes, produtos intermedidrios ou produtos que solubilizam metais
nobres; e a um processo de oxidagdo em fase liquida, em que o acido N-
15 (fosfonometil) iminodiacético (isto é, “PMIDA”) ou seus sais sao oxidados
para formar N-(fosfonometil) glicina (isto é, “glifosato”) ou seus sais,
empregando tal catalisador, sendo que a oxidacdo dos produtos secundarios

de formaldeido e acido formico em didxido de carbono e dgua é aumentada.
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