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(57) Resumo: PROCESSO PARA PREPARAGCAO DE UM
VEICULO DE CATALISADOR. Esta invengéao refere-se a veiculos de
catalisador para emprego como suportes para componentes de
catalisador metalico e de 6xido metalico de emprego numa série de
reagdes quimicas. De modo mais especifico, a invengéao proporciona
um processo de formulagdo de um veiculo de alfa-alumina de baixa
area superficial adequado como um suporte para a prata e o uso
desse catalisador em reagdes quimicas, especialmente a epoxidagao
de etileno em éxido de etileno. Um precursor para um suporte de
catalisador compreende uma mistura de uma alfa-alumina e/ou uma
alumina de transi¢do um aglutinante e, ou um agente de sopro sélido
que expande, ou impulsiona um gas com aplicagéo de calor suficiente,
contendo, opcionalmente, talco e/ou composto de titanio hidrossollvel.
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"PROCESSO PARA PREPARAGAO DE UM VEICULO DE
CATALISADOR"
ANTECEDENTES DA INVENCAO

Campo da Invencgdo

Esta invencdo refere-se a veiculos de catalisador
para emprego como suporte para componentes de catalisador

metédlico e de 6xido metdlico para emprego numa série de rea-

¢des quimicas. De modo mais especifico, a invengdo é perti-

7

nente a um précesso de formulacdo de catalisador com um vei-
culo de alfa—aluﬁina de baixa &rea superficial, adeguado co-"
mo um suporte para a prata, e ao uso desses catalisadores em
reacdes quimicas, especialmente a epoxidagdo do etileno em
6xido de etileno.

Descricdo da Técnica Relacionada

A alumina é bem conhecida por ser util como um su-
porte de catalisador para a epoxidacdo de olefinas. Ela é
particularmente util como um suporte para um catalisador
compreendendo prata, que se emprega na oxidagdo do etileﬁo
em 6xido de etileno. Materiais de suporte sdo feitos por
fundigcdo de 6xido de aluminio de alta pureza, com ou sem si-
lica. Para este fim o material de suporte, compreende fre- .
glientemente, 9b% ou mais, em peso de alfa-alumina e até 6%
em peso de silica. Eles sdo normalmente muito porosos e tém
uma area superficial alta ou baixa dependendo do uso que se
faz deles.

Em processos conhecidos de producdo de um suporte,
a alfa-alumina e/ou aiumina de transicdo (precursores de al-

fa-alumina) é cuidadosamente misturada com aglutinantes tem-
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pordrios e permanentes. Os aglutinantes tempordrios mantém
juntos os componentes do precursor de veiculo durante seu
processamento. Os aglutinantes perménentes sdo materiais i-
norgdnicos com temperaturas de fusdo abaixo daquela da alu-
mina e induzem a fusdo nos pontos de contato das particulas
de alumina que conferem resisténcia mecénica ao suporte aca-
bado. Apbés cuidadosa misturagdo a seco adiciona-se agua su-
ficiente a massa para formar a massa numa substancia seme-
lhante é pasta. AS particulas do suporte de catalisador sao
entdo formadas da pasta.por meios convencionais tais como
extrusdo a alta pressdo, formagdo de comprimidos, granulacédo
ou outros processos de formacdo cerdmico. As particulas sao
entdo secas e subseglientemente queimadas a uma elevada tem-
peratura.

Na etapa de queima, os aglutinantes temporarios
sdo queimados ou termicamente decompostos em didéxido de car-
bono e agua, sendo volatilizados. E do conhecimento da téc-
nica que, os catalisadores com base em veiculos ceramicos
compreehdem suportes sdélidos inertes, tais como alfa-
alumina. Estes foram descritos nas patentes U.S. 3.664.90,
3.804,781, 4.428.863 e 4.874.%39. As patentes U.S. que des-
crevem a producdo de suportes de alumina incluem as patentes
U.S. 2.499.675, 2.950.169 e 3.172.866. Outras patentes tais
como patentes U.S. 3.222.129, 3.223.483 e 3.226.191. mostram
a preparacdo das aluminas ativas. Métodos de_fabricagéo de

aluminas altamente porosas estdo apresentadas nas patentes

‘U;S. 3.804.781, 3.856.708, 3.907.512 e 3.907.982. Veiculos

de alumina com alta estabilidade térmica estdo apresentados
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na patente U.S. 3.928.236. Outros métodos de produgao de ve-
iculos para catalisador estdo descritos nas patentes U.S.
3.907.155, 3.997.47¢, 4.001.144, 4.022.715, 4.039.481
4.098.874 e 4.242.233. A patente U.S. 3.664.970 apresenta um
veiculo contendo principalmente alumina e ainda contém sili-
ca, magnésia e titédnia. A patente U.S. 4.410.453 apresenta o
desempenho da prata em um catalisador de alumina para a oxi-

dacdo de etileno em 6xido de etileno que é melhorada pela

.inclusdo de um 6xido, ou precursor de 6xido, de zinco, lan-

tédnio, ou nagnésio. A patente U.S. 4.200.552 apresenta um
veiculo que é feito de a-alumina e pelo menos um dos compos-
tos S$i0,, TiO,, Zr0O,, Ca0O, MgO, B,03, MnO; ou Cry03, como um
agente de sinterizagdo. A patente 4.455.392 apresenta a com-
posicdo de um veiculo de alumina contendo silica e magnésia
como componentes do material aglutinante. A patente U.S.
5.100.859 apresenta um veiculo que contém um silicato de me-
tal alcalino terroso, que pode ser adicionado com, ou um
componente original ou gerado in situ pela reagdo da silica,
ou compostos geradores de silica, com compostos que decom-
pdem-se em 6xido de metal alcalino terroso com aquecimento.
A patente U.S. 5.512.530 apresenta um processo para produgdo
de um veiculo de catalisador que é baseado na mistura de al-
fa-alumina, material de queima e titania. A Patente U.S.
5.380.697 descreve um veiculo contendo uma ligag¢ao ceramica
que compreendendo 60% em peso de silica, 29% em peso de alu-
mina, 3% em peso de 6xido de calcio, 2% em peso de magnésia,
4% em peso de 6xidos de metal alcalino e menos que 1% em pe-

so cada de o6xido férrico e titédnia. A patente 5.733.840 e
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patente U.S. 5.929.259 apresenta uma modificacdo de titania
de veiculos formados. O tratamento envolveu a impregnag¢dao do
veiculo pré—formado com uma solucdo de oxalato de titanila,
titdnio (IV) diidréxido de bis(lactato de aménio) , ou sais
orgdnicos similares e a seguir o.veiculo impregnado é calci-
nado a uma temperatura de cerca de 450 a 700°C. As patentes
descrevem gue, caso a titédnia seja adicionada durante a pre-
paracdo do veiculo, ela tende a afetar a densificacdo da es-
trutura do veiculo, podendo conduzir a propriedades inacei-
tdveis. A patente U.S. 4.368.144 declara que, obteve-se um
melhor desempenho catalitico com veiculos que contém ndo
mais que 0,07% de Na. A u.S. 6.103,916 descreve que, o de-
sempenho do catalisador melhora quando o velculo é lavado
por ebulicdo em é&gua pura até a resistividade da adgua ser
mais que 10.000 Q.cm.

Um dos problemas com os catalisadores que tem como
base veiculos porosos é que eles tém uma estrutura de poro
insuficientemente uniforme. A patente U.S. 4.022.715 tentou
solucionar este problema usando uma solucdo organica de um
agente de sopro, misturado com uma composigdo precursora de
veiculo. Foi agora deécoberto que, uma melhor estrutura de
poro de veiculo pode ser formada mediante emprego de um pre-
cursor para um suporte de catalisador, compreendendo uma
mistura de uma alfa-alumina e/ou uma alumina de transigédo;
um aglutinante e ou um agente de sopro sdélido que expande,
ou impulsiona um gads com aplicagdo de calor suficiente, tal-

co, e/ou um composto de titdnio hidrossoluvel.
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O suporte de catalisador desta invencdo possuil ex-
celente resisténcia ao esmagamento, porosidade e &rea super-
ficial. A porosidade 6tima assegura a auséncia de resistén-
cias de difusdo para os reagentes e gases de produto sob
condicdes de reacdo. Uma &rea superficial minima é importan-
te, porque ela proporciona a estrutura sobe a qual o compo-
nente de catalisador serd depositado. A resisténcia ao esma-
gamento é um pardmetro da integridade fisica do veiculo. Es-
ta resisténcia fisica é essencial para a capacidade do cata-
lisador em suportar o manuseio bem como sua vida longa num
reator comercial. Descobriu-se que, © novo agente formador
de poro em combinagdo com um agente ligante demonstra uma
grande influencia no controle das especificagbes do veiculo
acabado. Um veiculo que tem a area superficial 6tima e poro-
sidade pode ser deficiente em sua resisténcia ao esmagamen-
to, e vice-versa. O equilibrio entre as diferentes especifi-
cacdes fisicas do veiculo é importante.

Sumario da Invengdo

A invenc¢do proporciona um precursor para um sSupor-
te de catalisador que compreende uma mistura de uma alfa-
alumina e/ou uma alumina de transicgdo; um aglutinante e um
agente de sopro sélido que expande, ou impulsiona um gas me-
diante aplicacdo de calor suficiente.

A invencdo também propociona um processo para pro-
ducdo de um suporte de catalisador que compreende:

a) preparar um precursor para um suporte de cata-
lisador compreendendo uma mistura de uma alfa-alumina e/ou

uma alumina de transicdo; um aglutinante, um agente de sopro
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s6lido que expande, ou impulsiona um gas com aplicagdo de
calor suficiente, e &gua; e a seguir;

b) moldagem do precursor resultante numa estrutu-
ra; e a seguir

c) aquecer a estrutura durante um tempo suficiente
e a uma temperatura suficiente para fazer com que o agente
de sopro forme uma estrutura porosa, € a seguir

d) aquecer a estrutura porosa durante um tempo su-
ficiente e a uma temperatura suficiente para fundir a estru-
tura porosa, e assim formar um suporte de catalisador poro-
SO.

A invencdo proporciona ainda um processo para pro-
duzir um catalisador compreéndendo:

a) preparar um precursor para um suporte de cata-
lisador compreendendo uma mistura de uma alfa-alumina e/ou
uma alumina de transic¢do; um aglutinante, um agente de sopro
s6lido, que expande, ou impulsiona um gas com aplicagdo e
calor suficiente, e agua, e a seguir,

b) moldar o precursor resultante em uma estrutura,

c) aquecimento da referida estrutura durante um
tempo suficiente e a uma temperatura sﬁficiente'para fazer
com que o agente de sopro forme uma estrutura porosa, e a
seguir

d) aquecer a estrutura porosa durante um tempo su-
ficiente e a uma temperatura suficiente para fundir a estru-
tura porosa e formar, desse modo, um suporte de catalisador

poroso, a seguir
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e) depositar uma quantidade cataliticamente eficaz
de prata sobe a superficie do suporte de catalisador. |

A invencdo proporciona ainda um precursor para m
suporte de catalisador, compreendendo uma mistura de uma al-
fa-alumina e/ou uma alumina de transic¢cdo; um aglutinante, e
talco.

.A invencdo proporciona ainda um processo para pro-
duzir suporte de catalisador compreendendo:

a) preparar um precursor para um suporte de cata-
lisador, compreendendo uma mistura de uma alfa-alumina e/ou
uma alumina de transicdo; um aglutinante, talco e &agua, e a
seguir

b) moldar o precursor resultante numa»estrutura; e
a seguir

c) aquecer a estrutura porosa durante um tempo su-
ficiente e a uma temperatura suficiente para formar uma es-
trutura porosa, € a seguir,

d) aquecer a estrutura porosa durante um tempo su-

‘ficiente e a uma temperatura suficiente para fundir a estru-

tura porosa formando, desse modo um suporte de catalisador
poroso.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Numa modalidade da inveng¢do O precursor para um
suporte de catalisador é preparado formando-se uma mistura
fisica de uma alfa-alumina e/ou uma alumina de transig¢do, um
aglutinante, e um agente de sopro sélido que expande, ou im-

pulsiona um gas com aplicagdo de calor suficiente.
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O precursor pode compreender um 6xido de alumino
tal como alfa-alumina e/ou um alumina de transic&o. Os vei-
culos referidos s&o preparados de particulas de alfa-
alumina. Aluminas de transicdo podem compreender um hidréxi-
do de aluminio tal como gipsita, boemita, didsporo, baierita
e combinacdes destes. A alfa-alumina e/ou uma alumina de
transicdo pode se apresentar numa proporc¢do de cerca de 80%
em peso a cerca de 100% em peso, com base no peso do velculo
acabado. Ela estd presente, preferivelmente, numa quantidade
de cerca de 90% em peso, a cerca de 99% em peso com base no
peso do veiculo acabado, mais preferivelmente de cerca de
97% em peso a 99% em peso com base no peso do veiculo acaba-
do.

O precursor compreende ainda um aglutinante que
pode ser um aglutinante temporario, um aglutinante permanen-
te, ou ambos. Os aglutinantes temporarios s&do compostos or-
gadnicos termicamente decompostos de pesb molecular moderado
a alto. Os aglutinantes permanentes s3do materiais do tipo
argila inorgdnicos que conferem resisténcia mecédnica ao su-
porte acabado.

Aglutinantes tempordrios e materiais de dueima,
incluem 6xidos de poliolefina, d6leo, por exemplo, éleo mine-
ral, acdcia, materiais carbondceos tais como coque, pds de
carvdo, grafita, celulose, celuloses substituidas, por exem-
plo, metilcelulose, etilcelulose e carboxietilcelulose, éte-
res de celulose, estearatos, tais como ésteres de estearato
orgadnicos, por exemplo, estearato de metila ou etila, cera,

plasticos pulverizados tais como poliolefinas, particular-
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mente polietileno e polipropileno, poliestireno, policarbo-
nato, serragem, amido e fa:inhas de casca de noz trituradas,
por exemplo, pecam, castanha de caju, noz, e cascas de ave-
13, e outras que queimam a temperaturas de queima emprega-
das. O material de queima é empregado, principalmente para
assegurar a conservagdo da estrutura durante a fase verde ou
sem combustdo em gue a mistura pode ser conformada em parti-
culas por processos de moldagem ou extrusdo e ainda propor-
cionar a porosidade desejada ao produto acabado. Quando em-
pregado, um aglutinante tempordrio é essencialmente total-
mente removido durante a queima para produzir o suporte aca-
bado. Os suportes da invengdo sao preferivelmente feitos por
inclusdo de um material aglutinante permanente para garantir
a conservacdo da estrutura porosa apbdés o veiculos ser quei-
mado. Aglutinantes permanentes incluem materiais de argila
inorgénicos, silicas, silica com um composto de metal alca-
lino, silicatos de elementos do Grupo II da Tabela Periddica
dos Elementos, e suas combinac¢des. Argilas uteis incluem,
sem limitacdo caolinita. Um material aglutinante conveniente
gue pode ser incorporado com as particula de alumina é uma
mistura de boemita, silica soluvel estabilizada e um sal de
sédio soluvel. O aglutinante pode estar presente num precur-
sor em uma quantidade de cerca de 0,1 % em peso a cerca de
1% em peso, com base no peso do precursor, preferivelmente
de cerca de 0,2% em peso a cerca de 10% em peso, com base no
peso do precursor e mais preferivelmente de cerca de 0,5% em

peso a cerca de 5% em peso com base no peso do precursor.
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O precursor entdo compreende m agente de sopro sé-
lido que expande, ou impulsiona um gas com aplicacgdo de ca-
lor suficiente, Numa modalidade, o agente de sopro compreen-
de uma composicdo de microesferas que incluem envoltérios
termoplasticos que encasulam um hidrocarboneto. O hidrocar-
boneto expande os envoltdérios termoplésticos com aplicacgédo
de calor suficiente. Agentes de sopro compreendem envoltd-
rios termopléstiqos vedantes a gas que podem encapsular um
hidrocarboneto na fbrma liquida. Com o aquecimento, o hidro-
carboneto é gaseificado e aumenta sua pressao, enquanto o
envoltério termoplastico amolece, resultando num aumento no
volume das microesferas. Exemplos de microesferas expansi-
veis sdo Advancell, esferas com base em acrilonitrila, co-
mercialmente disponiveis de Sekisui Chemical Co. (Osaka, Ja-
pdo) e Expancel. Microesferas RTM. comercialmente disponi-
veis de Expancel, Stockvilksverken, Suécia. Expancel esta
disponivel na forma de microesferas expandidas e ndo expan-
didas. Microesferas ndo expandidas tém um di&metro de cerca
de 6 a cerca de 40 pm, dependendo do grau. Quando aguecidas,
essas microesferas expandem-se a cerca de 20 a cerca de 150
pum em didmetro. O hidrocarboneto preferido dentro do envol-
tério é isobutano ou isopentano; O envoltério é preferivel-
mente um copolimero de mondmeros, por exemplo, cloreto de
vinilideno, acrilonitrila e metacrilato de metila. Numa ou-
tra modalidade, o agente de sopro pode ser um sélido, agente
de sopro quimico granular, que decompdem-se com O agquecimen-—
to, liberando uma quantidade consideravel de produtos da de-

composicdo gasosa, resultando na formacdo de poros. Agentes
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de sopro quimicos sdo preferivelmente formas sélidas de de-
rivados de hidrazina que irdo liberar gases tais como CO; e
nitrogénio. Exemplos de agentes de sopro quimicos sao para-
tolueosulfonilhidrazida, benzenossulfonilhidrazida e azodi-
carbonamida, Hy;NCO-N=N-CONH,. Azodicarbonamida decompdem-se
a 200°C em N, CO e CO,.

Uma quantidade apreciavel de agente de sopro para
dar a porosidade desejada pode estar na faixa de cerca de
0,1% em peso a cerca de 30% em peso, por peso do precursor
global. Preferivelmente, a quantidade do agente de sopro va-
ria desde cerca de 1 % em peso a cerca de 20% em peso e mais
preferivelmente de cerca de 3% em peso a 15% em peso co base
no peso do precursor. A quantidade do agente de sopro é uma
funcdo de seu tipo, do tipo da alfa-alumina e/ou de um com-
ponente de alumina de transigdo, usado, bem como, da nature-
za da porosidade que sevdeseja no produto acabado.

Apbés misturagcdo a seco cuidadosa da alfa-alumina
e/ou um material de alumina de transicdo, o aglutinante e
agente de sopro e A&agua suficiente sao adicionados para a
massa do precursor, formando uma substédncia similar a pasta.
Adicidna—se adgua e/ou uma substancia contendo agua ao pre-
cursor inicial de modo a conferir plasticidade a mistura. A
mistura plastica é eﬁtéo conformada no formato desejado por
meio de métodos de processamento padrdo, por exemplo, forma-
cdo de comprimidos ou extrusdo. A quantidade de &agua adicio-
nada ao precursor de veiculo sera uma funcgdo do método em-

pregado para forma¢do da pasta.
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A extrusdo pode exigir adigdo de um nivel maior de
dgua para obter-se o nivel Otimo de plasticidade. Onde as
particulas sdo formadas por extrusdo pode ser conveniente
incluir-se auxiliares de extrusdo convencionais tais como
lubrificantes, por exemplo, vaselina, geléia de petrdleo, ou
6lec mineral. OI lubrificante pode se apresentar no precur-
sor numa quantidade de cerca de 0,1% em peso a cerca de 10%
em peso com base no peso do precursor, preferivelmente de
cerca de 0,5% em peso a cerca de 5% em peso com base no peso
do precursor, e mais preferivelmente, de cerca de 1% em peso
a cerca de 3% em peso com base no peso do precursor. As pro-
porcdes dos componentes para emprego sao, em alguma exten-
sdo, interdependentes, e dependerdo de uma série de fatores
que referem-se ao equipamento empregado. Contudo, esses as-
suntos encontram-se inseridos no conhecimento geral do ver-
sado na técnica de materiais cerdmicos de extrusdo. A prepa-
racdo de um veiculo de catalisador utiliza, em geral, uma
etapa de amassar o material precursor num formato desejado e
um tamanho desejado. As particulas do suporte de catalisador
ao a seqguir formadas da pasta por meios convencionais tais
como por exemplo, peletizagdo, extrusdo a alta pressdo, gra-
nulacdo ou outros processos de formacdo de cerdmica. Par uso
em aplicacdes de produgdo de 6xido de etileno, os suportes
séo-desejavelmente formados em pelotas regularmente forma-
das, esferas, anéis, particulas, nacos, pecas, rodas de va-
gdo, cilindros, trilobados, tetralobados e similar de um ta-
manho adiado para emprego em reatores de leito fixo. Deseja-

velmente, as particulas do suporte podem ter "didmetros e-
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quivalentes" na faixa de cerca de 3 mm a cerca de 20 mm, e
preferivelmente na faixa de cerca de 4mm a cerca de 12 mm,
gue sdo normalmente compativeis com o didmetro interno dos
reatores de tubo nos quais é colocado o catalisador. "didme-
tro equivalente" é o didmetro de uma esfera com a mesma re-
lacdo de superficie externa (ou seja, superficie desprezivel
dentro dos poros da particula) para volume como as particu-
las do suporte que estdo sendo empregadas. As particulas séo
entdo secas e a seguir queimadas a uma elevada temperatura.
A uncdo da etapa de secagem é remover a Aagua das pelotas
conformada. O precursor de veiculo formado é seco até uma
temperatura de cerca de 80°C a cerca de 150°C durante um
tempd suficiente para remover substancialmente toda a &gua.
A seguir o material extrusado é calcinado sob condig¢des su-
ficientes para femover os agentes de queima e o0s agentes de
ligacdo orgdnicos e fundir as particulas de alfa-alumina
numa massa porosa, dura. O veiculo é aquecido a uma tempera-
tura que é bastante elevada para sinterizar as particulas de
algmina e a produzir uma estrutura com propriedades fisicas
adequadas para suportar o meio no qual‘se espera que ele o-
pere. A temperatura de calcinagdo e duracdo deve ser alta o
bastante para converter quaiquer alumina de transicdo numa
alfa-alumina e a'induzir fusdo limitrofe do grdo. O contro-
le do processo de calcinagdo € essencial para se obter u ve-
iculo com o equilibrio é6timo entre a &rea superficial, poro-
sidade e resisténcia. Tipicamente a temperatura de calcina-
cdo é maior do gque 1000°C, preferivelmente estd na faixa de

1150°C a cerca de 1600°C. O tempo de retengdo nessas tempe-
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raturas maximas, varia, tipicamente de cerca de 0 hora a 10
horas, preferivelmente de cerca de 0,1 hora a cerca de 10
horas, preferivelmente de cerca de 0,2 hora a cerca de 5 ho-
ras para formar o suporte.

O veiculo final tem um volume de poro da agua va-
riando desde cerca de 0,2 cm?/g a cerca de 0,8 cm?/g, prefe-
rivelmente de cerca de 0,25 cm®/g a cerca de 0,6 cm’/g,
Preferivelmente, a A&rea superficial BET do veiculo acabado
estd na faixa de O,4—4,0n@g, mais preferivelmente de cerca

de 0,6 a cerca de 1,5 m?/g. O valor adequado da resisténcia

ao esmagamento é cerca de (8 libras) = 3,63 kg e maior que
isto, e preferivelmente cerca de 10 libras = 4,53 kg e mais
alto.

Numa outra modalidade da invencdo, O precursor pa-
ra um suporte de catalisador é preparado como acima, exceto
gue a mistura compreende uma alfa-alumina e/ou uma alumina
de transicdo como acima, e, nas mesmas propor¢des, sendo que
se usa talco no lugar de ou além do componente aglutinante
permanente. O télco pode estar presente no precursor numa
proporcdo de cerca de 0,1% em peso a cerca de 15% em peso,
com base no peso do precursor, preferivelmente de cerca de
0,5% em peso a cerca de 10% em peso, com base no peso do
precursor, e mais preferivelmente de cerca de 1% 4m peso a
cerca de 8% em peso com base no peso do precursor. O suporte
¢ a seguir formado num modo similar ao descrito acima.

Numa outra modalidade da invencdo, o precursor pa-
ra um suporte de catalisador é preparado como acima, exceto

gue a mistura compreende uma alfa-alumina e/ou uma alumina
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de transicdo como acima e nas mesmas propor¢des; € um com-
posto de titdnio hidrossoluvel no lugar de ou além do aglu-
tinante permanente. Compostos de titdnio hidrossoluveis ade-
gquados incluem, sem limitagdo, oxalato de titanila, e dii-
dréxido de titdnio (IV) bis(lactato de ambénio). O composto
de titédnio hidrossoluvel pode se apresentar no precursor nu-
ma quantidade de cerca de 0,01% em peso a cerca de 10% em
peso com base no peso do precursor, preferivelmente de cerca
de 0,1% em peso, a cerca de 8% em peso, com base no peso do
precursor, e mais preferivelmente de cerca de 0,2% em peso a
cerca de 5% em peso com base no peso do precursor. O suporte
é entdo formado num modo similar ao descrito acima.

De modo a produzir um catalisador para oxidacdo do
etileno em 6xido de etileno, um suporte formado acima é a
seguir providenciado com uma quantidade cataliticamente efi-
caz de prata sobre o mesmo. Os catalisadores sdo preparados
por impregnacdo dos supres com ions prata, compostos, com-
plexos e/ou sais dissolvidos num solventeladeqﬁado, sufici-
ente para ocasionar‘Aé deposigdo do composto precursor de
prata sobre o suporte. O veiculo impregnado é a seguir remo-
vido da solucdo e o composto de prata depositado é reduzido
a prata metdlica por calcinagdo a alta temperatura. Ainda,
preferivelmente depositado sobre o suporte seja antes de, em
coincidéncia com, ou subseqgiente a deposigdo da prata estéao
promotores adequados na forma de ions, compostos e/ou sais
de um metal alcalino dissolvidos num solvente adequado. Tam-
bém depositado no veiculo, seja antes de, coincidentemente

com ou subseqiiente a deposigdo da prata e/ou metal alcalino,
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estdo compostos de metal de transicdo adequados, complexos
e/ou sais dissolvidos num solvente apropriado.

Os suportes conforme formados acima sdo impregna-
dos com uma solucdo impregnante de prata, preferivelmente
uma solucdo de prata aquosa. O suporte também é impregnado
ao mesmo tempo ou numa etapa separada com varios promotores
de catalisador. Catalisadores preferidos preparados de acor-
do com esta invengdo, contém até cerca de 45% em peso de
prata, expressos como metal, depositada na superficie e por
todos os portos de um suporte poroso. O contetdo de prata,
expresso como metal de cerca de 1 a cerca de 40% com base no
peso do catalisador total é preferido, embora o teor de pra-
ta de cerca de 8 a cerca de 35% seja mais preferido. A pro-
porcdo da prata depositada no suporte ou presente no suporte
¢ aquela proporcdo, que é uma quantidade cataliticamente e-
ficaz de prata, ou seja, uma quantidade que catalisa econo-
micamente a reacdo de etileno e oxigénio para produzir 6xido
de etileno. Como aqui empregado, o termo "quantidade catali-
ticamente eficaz de prata" refere-se a uma quantidade de

prata que proporciona uma conversdo mensuravel de etileno e

oxigénio em 6xido de etileno e seletividade e estabilidade

da atividade por toda a vida do catalisador. Compostos con-
tendo prata uteis incluem, sem limitacgdo,oxalato de prata,
nitrato de prata, ¢xido de prata, carbonato de prata, um
carboxilato de prata, citrato de prata, ftalato de prata,
lactato de prata, propionato de prata, butirato de prata e

sais de acido graxo superiores e combinagdes destes.
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Este catalisador compreende uma quantidade catali-
ticamente eficaz de prata, uma quantidade promotora de metal
alcalino, uma quantidade promotora de um metal de transicdo
suportado num suporte poroso. Como aqui empregado, o termo
"quantidade promotora" de um determinado componente de um
catalisador refere-se a uma quantidade daquele componente
que opera eficazmente para proporcionar uma melhora em uma
ou mais propriedades cataliticas daquele catalisador, quando‘
comparado a um catalisador que néo contém tal componente. As
concentracdes exatas- empregadas, dependerdo, naturalmente,
entre outros fatores, do teor de prata desejado, da natureza
do suporte, da viscosidade do liquido e solubilidade do com-
posto de prata.

Além da prata, o catalisador também contém um pro-
motor de metal alcalino seiecionado de litib, sédio, potéé—
sio, rubidio, césio ou combinacdes destes, sendo o césio
preferido. A quantidade do metal alcalino depositada no su-
porte ou catalisador ou presente no suporte ou catalisador
deve ser uma quantidade promotora. Preferivelmente, a quan-
tidade irad variar desde cerca de 10 ppm a cerca de 3000 ppm,
mais preferivelmente de cerca de 50 ppm a cerca de 2000 ppm
e ainda mais preferivelmente, de cerca de 100 ppm a cerca de
1500 ppm, sendo mais preferivelmente ainda, de cerca de 200
ppm a cerca de 1000 ppm, em peso do catalisador total medido
como o metal.

O catalisador preferivelmente ainda, contem um
promotor de métal de transicdo compreendendo um elemento dos

Grupos 4b, 5b, 6b, 7b, e 8 da Tabela Periddica dos Elementos



10

15

20

25

18

e suas combinacdes. Preferivelmente, o metal de transigdo
compreende um elemento selecionado do Grupo 6b e 7b da Tabe-
la Peridédica dos Elementos. Mais preferivelmente metais de
transicdo sdo rénio, molibdénio, e tungsténio, sendo mais
preferidos molibdénio e rénio. A quantidade do promotor de
metal de transicdo depositada no suporte ou catalisador ou
presente no suporte ou catalisador deve ser uma quantidade
promotora. O promotor de metal de transig¢do pode se apresen-
tar numa quantidade de cerca de 0,1 micromoles por grama a
cerca de 10 micromoles por grama, preferivelmente de cerca
de 0,2 micromoles por grama a cerca de 5 micromoles por gra-
ma, e mais preferivelmente de cerca de 0,5 micromoles por
grama a cerca de 4 micromoles por grama do catalisador to-
tal, expresso como o metal.

A solucdo de prata usada para impregnar o suporte
também pode compreender um solvente 6timo ou agente de com-
plexagdo/solubilizac¢do tal como é do conhecimento da técni-
ca. Uma grande variedade de solventes ou agentes de comple-
xacdo/ solubilizacdo pode ser empregada para solubilizar a
prata na concentragdo desejada, no meio de impregnagdo. A-
gentes de complexacgdo/ solubilizacgdo uteis incluem aminas,
aménia, ou acido la&ctico. Aminas incluem dialquilenodiamina,
e alcanolaminas, com 1 a 5 4tomos de carbono. Numa outra mo-
dalidade preferida, a solugdo compreende uma solucdo aquosé
de oxalato de prata e etilenodiamina. O agente de complexa-
cdo/ solubilizacdo pode se apresentar na solugdo de impreg-
nacdo numa quantidade de cerca de 0,1 a cerca de 5,0 moles

de etilenodiamina por mol de prata, preferivelmente de cerca
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de 0,2 a cerca de 4,0 moles, e mais preferivelmente de cerca
de 0, a cerca de 3,0 moles de etilenodiamina por cada mol de
prata.

Quando um solvente é empregado ele pode ter como
base a agua ou um composto orgdnico e pode ser polar ou
substancialmente totalmente nd&o polar. Em geral, o solvente
deve ter poder de solvatagdo suficiente para solubilizar os
componentes da solugdo. Ao mesmo tempo prefere-se que, O
solvente seja escolhido pra evitar uma influencia ou intera-
cdo indevida com os promotores solvatados. A concentragao do
sal de prata na solucdo fica na faixa de cerca de 1% em peso
4 maxima concentracdo permitida pela solubilidade da combi-
nacdo sal particular/agente de solubilizacdo empregada. E em
geral adequado empregar-se solugdes de sais de prata conten-
do desde 5% a cerca de 45% em peso de prata com concentra-
cdes de sal de prata desde 10 a 35% em peso sendo preferi-
das. |

A impregnacdo do suporte selecionado ¢é adquirida
de modo convencional por impregnagao de solugdo em excesso,
umidade incipiente, etc. Tipicamente, o material do suporte
é colocado na solucdo de prata até uma quantidade suficiente
da solugéo ser absorvida pelo suporte. Preferivelmente, a
quantidade da solugdo de prata usada para impregnar O sSupor-
te poroso ndo é mais do que o necesséario para encher o volu-
me de poro do suporte. O liquido contendo prata penetra por
absorcdo, acdo capilar e/ou vacuo aos poros do suporte. Uma
Unica impregnacdo ou uma série de impregnacdes, com ou sem

secagem intermedidria pode ser usada, dependendo em parte,
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da concentracdo do sal de prata na solugao. Procedimentos de
impregnacdo estdo descritos nas patentes U.S. 4.761.394,
4.766.105, 4.908.343, 5.057,481, 5.187.140, 5.102.848,
5.011.807, 5.09.041 e 5.407.888, estando ora incorporadas
por referéncia. Procedimentos antecedentes conhecidos de
pré-deposicdo, co-deposigdo e pbds-deposicdo dos véarios pro-
motores podem ser empregados.

Exemplos de propriedades cataliticas incluem, en-
tre outros, operabilidade (resisténcia ao escorrimento) se-
letividade, atividade, conversédo, estabilidade e rendimento.
Fia entendido pelo versado na técnica, que uma ou mais das
propriedades cataliticas individuais pode ser intensificada
pela "quantidade promotora"enquanto outras propriedades ca-
taliticas podem ou ndo ser intensificadas ou podem até mesmo
ser diminuidas. Fica ainda entendido que, diferentes propri-
edades cataliticas podem ser intensificadas a diferentes
condicdes de opeiagéo. Por exemplo, um catalisador com sele-
tividade intensificada num conjunto de condigdes de operacgéo
pode ser operado a um conjunto diferente de condig¢des, onde
a melhora aparece na atividade melhor do que na seletividade
e um operador de uma instalagdoc de 6xido de etileno ira al-
terar, intencionalmente as condig¢des de operagao de modo a
obter vantagem de algumas propriedades cataliticas mesmo as
custas de outras propriedades cataliticas, de modo a otimi-
zar as condicdes resultando em consideragdes de custos de

material de introducdo, custos de energia, custos de remog¢do

. de subprodutos e similar. A combinagdo particular de prata,

suporte, promotor de metal alcalino e promotor de metal de
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transicdo da presente invengdo ira proporcionar uma melhora
em uma ou mais propriedades cataliticas na mesma combinacgdo
de prata e suporte, e nenhum ou apenas um promotor.

Ap6s impregnagdo, © suporte impregnado com compos-
to precursor de prata e os promotores €& calcinado ou ativa-
do, durante um tempo suficiente para reduzir o componente de
prata em prata metdlica e a remover o solvente e produtos de
decomposicdo volateis do suporte contendo prata. A calcina-
cdo é realizada por aquecimento do suporte impregnado, pre-
ferivelmente a uma velocidade gradual até uma temperatura na
faixa de cerca de 200°C a cerca de 600°C, preferivelmente,
de cerca de 230°C a cerca de 500°C, e mais preferivelmente
de cerca de 250°C a cérca de 450°C a uma pressdo de reagéo
na faixa de (0,5 a 35 bar) = 0,49 atm a 34,54 atm, durante
um tempo suficiente para converte a prata presente em metal
de prata e a decompor todo ou substancialmente todos os ma-
teriais orgdnicos presentes e a remover OS mesmos como mate-
rial volatil. Em geral, quanto maior for a temperatura, me-
nor o periodo de calcinagdo necessario. Uma ampla faixa de
periodos de aquecimento foram sugeridos na técnica para tra-
tar termicamente o suporte impregnado, por exemplo, a Paten-
te U.S. 3.563.914, sugere o aquecimento por menos que 300
segundos, a Patente U.S. 3.702.259 apresenta um aquecimento
de 2 a 8 horas a uma temperatura de 100°C a 375°C a fim de
reduzir o sal de prata no catalisador; normalmente de cerca
de 0,5 a cerca de 8 horas, contudo, a uUnica coisa importante
é que o tempo de reducgdo esteja correlacionado com a tempe-

ratura de modo que a redugdo substancialmente completa do
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sal de prata no metal cataliticamente ativo seja realizada.
Um programa de aquecimento em etapas continuo pode ser em-
pregado para este fim.

O suporte impregnado é mantido sob uma atmosfera
compreendendo um g&s inerte e, opcionalmente, um componente

de oxidacdo contendo oxigénio. Numa modalidade, o componente

~de oxidacdo estd presente numa proporgdo de cerca de 10 ppm

a cerca de 5% em volume do gas. Para finalidade desta inven-
cdo, gases inertes sdo definidos como o©0s que nao reagem
substancialmente com o catalisador produzindo componentes
sob as condicdes de preparagdo do catalisador escolhidas.
Estes incluem nitrogénio, argdénio, criptdénio, hélio e combi-
nacdes destes, com o gés 1nerte preferido sendo nitrogénio.
Num modalidade util, a atmosfera compreende de cerca de 10
ppm a cerca de 1% em volume de um gas de um componente de
oxidacdo contendo Qxigénio. Numa outra modalidade util, a
atmosfera compreende de cerca de 50 ppm a cerca de 500 ppm
de um gas de um componente de oxidacdo contendo oxigénio.

Producdo de Oxido de Etileno

Em geral, os processo de produgdo de 6xido de eti-
leno comercialmente praticados s&o realizados por contato
continuo‘de um gas contendo oxigénio com‘etileno na presenca
dos catalisadores presentes a uma temperatura na faixa de
cerca de 180°C a cerca de 300°C, e preferivelmente cerca de
200°C a cerca de 325°C, mais preferivelmente de cerca de
210°C a cerca de 270°C, a uma pressdo que pode variar desde
cerca de pressdo atmosférica a cerca de 30 atmosfera, depen-

dendo da velocidade de massa e produtividade desejada. Pres-
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sdes mais altas, podem, contudo, ser empregadas dentro do
escopo da invencdo. Tempos de -residéncia em reatores de
grande escala sdo geralmente, da ordem de cerca de 0,1- 5
segundos. O oxigénio pode ser fornecido para a reagdo numa
corrente contendo oxigénio, tal como ar ou um oxigénio co-
mercial. O 6xido de etileno resultante é separado e recupe-
rado dos produtos de reacdo usando métodos convencionais.
Contudo, para fins desta invencdo, o processo de Oxido de
etileno prevé a reciclagem normal de gas abrangendo recicla-
gem de didéxido de carbono em concentracgdes normais, por e-
xemplo, cerca de 0,1-15 % em volﬁme. Um processo comum para
a oxidacdo de etileno em 6xido de etileno compreende a oxi-
dacdo da fase de vapor do etileno com oxigénio molecular na
presenca do catalisador da inveng¢do num reator tubular de
leito fixo. Reatores de oxido de etileno de leito fixo co-
merciais, convencionais sdo tipicamente na formar de uma sé-

rie de tubos alongados em paralelo (num envoltdédrio adequado)

de aproximadamente (0,7 polegadas) = 17,78mm a (2,7 polega-
das)‘= 68,58 mm 0.D e (0,5 polegadas) = 12,7 mm a (2,5 pole-
gadas) = 63,5mm I.D, e (15-45 pés) de comprimento = 4,575
mit. - 13,725 mit. enchidos com catalisador.

Os catalisadores da invencdo demonstraram ser ca-
talisadores particularmentebseletivos na oxidacao do etileno
com oxigénio molecular em oxido de etileno. As condig¢des pa-
ra realizar essa reacao de oxidacdo na presenca dos catali-
sadores da presente invengdo compreendem amplamente aquelas
descritas na técnica precedente. Iso se aplica, por exemplo,

a temperaturas adequada, pressdes, tempos de residéncia, ma-
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teriais diluentes tais como nitrogénio, didéxido de carbono,
vapor, argdnio, metano, a presenga ou auséncia de agentes de
moderacdo, para controlar a ag¢do catalitica, por exemplo,
cloreto de etila, 1,2-diclorometano, ou cloreto de vinila,
sendo a conveniéncia das operag¢des de reciclagem empregadas
ou aplicacdo de conversdo sucessiva em diferentes reatores
para aumentar os rendimentos do 6xido de etileno e quaisquer
condic¢des especiais diferentes que podem ser selecionadas em
processos para preparagdo do 6xido de etileno. O oxigénio
molecular empregado como um reagente pode ser obtido de fon-
tes convenéionais. A carga de oxigénio adequada pode ser re-
lativamente oxigénio puro, uma corrente de oxigénio concen-
trada compreendendo oxigénio numa maior proporgao, com meno-
res proporcdes de um ou mais diluentes tais como nitrogénio,
argdénio, etc, ou uma outra corrente contendo oxigénio tal
como ar. O emprego dos catalisadores presentes em reacdes de
oxidacdo do etileno n&o esta, de modo algum limitado ao uso
de condigdes especificas dentre aquelas conhecidas como efi-
cazes.

O 6xido de etileno resultante é separado e recupe-
rado dos produtos de reagdo por métodos convencionais conhe-
cidos e usados na técnica. O emprego de catalisadores de
prata da invengdo nos processos de producdo de 6xido de eti-
leno confere maiores seletividades de oxidacdo do etileno
globais, em 6xido de etileno a uma determinada conversdo de
etileno, do que é possivel com catalisadores convencionais.

Na producdo de 6xido de etileno, misturas de ali-

mentacdo do reagente podem conter 0,5 a 45% de etileno e de
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3 a 15% de oxigénio, sendo o equilibfio dotado de materiais
comparativamente inertes incluindo tais substancias como ni-
trogénio, diéxido de carbono, metano, etano, argdnio e simi-
lares. Numa aplicacdo preferida dos catalisadores de prata
da invencdo o 6xido de etileno é produzido quando da produ-
cdo de um gés contendo oxigénio de cerca de 95% ou mais de
oxigénio. Apenas uma parte do etileno, normalmente é reagido
por passagem sobre o catalisador e apds separacdo do deseja-
do produto 6xido de etileno e remogao d corrente de purga
adequada e didéxido de carbono para prevenir que o acumulo
descontrolado de materiais ndo reagidos inertes e/ou subpro-
dutos, retornem ao reator de oxidag¢do. Para fins de ilustra-
cdo apenas a seguir tem-se condi¢des que empregadas freqlien-
temente nas unidades de reator de 6xido de etileno comerci-
ais atuails. GHSV = 1500 —~ 10.000; pressdo de entrada = (150~
400 psig) = 10,5 kg/cm2 - 28kg/cm2; alimentacd@o de entrada:
etileno 1-40%; 0O, a 3-12%; CO, a 0,1-40%; etano a 0-3%; ar-
gdénio e/ou metano e/ou nitrogénio; equilibrio, 0,3-20 mode-
rador de hidrocarboneto de cloro do diluente total ppmv;
temperatura de refrigeragdo: 180°C-315°C.
' Os seguintes exemplos nao limitantes.se prestam a

ilustrar a invencado

EXEMPLO 1

Etapa 1: Os componentes a seguir foram misturados
cuidadosamente:

250 g de alfa-alumina(I)*

250 g de alfa-alumina(II)**

15 g de Methocel K15M (metil celulose)
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2 g de acécia

28,8 g Expancel

25 g de geléia de petrdleo

8 g de solugdo de Ti a 50% (como diidrdéxido de
lactato de bis-ambénio titénio)

20 g de talco

107 g de &gua

* Alfa-alumina(I) é uma alfa-alumina altamente pu-
ra que possui uma &rea superficial BET de 0,7 m?/g e um teor
de Na inferior a 0,3%.

** Alfa-alumina(II) é uma alfa-alumina altamente
pura dotada de uma area superficial BET de 11 m?/g e um teor
de Na inferior a 0,15%.

Todos os componentes secos foram misturados juntos
numa misturadora para pd seco (Modelo US Stoneware
M93120DC). A mistura seca foi transferida para uma mistura-
dora de alto cisalhamento (Modelo Lancaster 530P0O). Ai foi
combinada com &gua e os componentes hidrossoluveis continu-
ando a misturacdo por mais 15 minutos.

Etapa 2

A mistura pléstica foi extrusada em cilindros ocos
de 8 mm usando uma extrusora Killién‘(Modelo 4321111282).

Etapa 3

As pelotas conformadas foram secas a 120°C por 3
horas seguido por combustdo num esquema de programagdo len-
to. O processo de combustdo envolveu aquecimento da ceramica
verde num forno de alta temperatura usando um forno CM (Mo-

delo 1720). O esquema de combustao envolveu uma temperatura
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de elevacdo a uma velocidade de 4°C/minutos até 1275°C. A
temperatura do forno fol mantida neste nivel por 2 horas e a
seguir deixou-se resfriar a uma velocidade de 6°C/minutos.
EsteAveiculo é designado como veiculo A. A analise do veicu-
5 lo demonstrou que ele possul as seguintes especificacdes:
Resisténcia ao esmagamento : 27,6 1lb =12,52 kg
Absorcdo da agua : 30 ml/100 g
Area superficial BET: 1,3 m?/g
EXEMPLO 2
10 Os seguintes componentes foram misturados cuidado-
samente:
150 g de alfa-alumina(I)*
150 g de alfa-alumina(III)***
9 g de Methocel KI15M (metil celulose)
15 1,2 g de acécia
2,9 g Expancel
7,5 g de grafita
15 g de geléia de petrédleo
4,7 g de solugdo de Ti a 50% (como diidrdéxido de
20 lactato de bis-aménio titénio)
0,5 g de &cido bérico
20 g de talco
80 g de agua
* Alfa-alumina(I) é uma alfa-alumina altaménte pu-
25 ra que possul uma area superficial BET de 0,7 n@/g e um teor

de Na inferior a 0, 3%.
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*%x%* Alfa-alumina(III) é uma alfa-alumina altamente
pura que possui uma &rea superficial BET de 9 m?’/g e um teor
de Na inferior a 0,4%.

A mistura, conformacdo e secagem desses compostos
seguiu o mesmo procedimento do Exemplo 1.

O esquema de combustdo envolveu temperatura ele-
vando-se a uma velocidade de 3°C/mit, até 800°C. A tempera-
tura desse forno foi mantida neste nivel por 30 minutos. A
temperatura foi novamente elevada a uma velocidade de
4°C/minutos até 1325°C. A temperatura do forno foi entéo
mantida neste nivel por 2 horas antes desta ser deixada res-
friar a uma velocidade de 5°C/minutos. Este veiculo é indi-
cado como veiculoc B. O teste do wveiculo demonstrou que ele
possui as seguintes especificagées:

Resisténcia ao esmagamento : 17,6 1lb = 7,9kg

Absorcdo de agua: 33,8 ml/100g

Area superficial BET: 1,13m%/g

EXEMPLO 3

Os seguintes componentes foram misturados cuidado-
samente:

250 g de alfa-alumina(I)*

250 g de alfa-alumina (II)**

15 g de Methocel K15M (metil celulose)

2 g de acacia

4,8 g Expancel

25 g de geléia de petrodleo

0,85 g de &cido bodérico

10 g de talco
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114 g de agua

* Alfa-alumina(I) é uma alfa-alumina altamente pu-
ra que possui uma &rea superficial BET de 0,7 n@/g e um teor
de Na inferior a 0, 3%.

** Alfa-alumina(II) ¢é uma alfa-alumina altamente
pura que possui uma &rea superficial BET de 11 n@/g e um te-
or de Na inferior a 0,15%.

| A mistura, conformacdo e secagem desses componen-—
tes seguiu o mesmo procedimento do Exemplo 1. AS pelotas
conformadas fora secas a 120°c por 3 horas seguido por quei-
ma num esquema de programagdo lento. O processo de queima
envolveu aquecimento da cerdmica verde num forno a alta tem-
peratura, usando um forno CM (modelo 1720). O esquema de
combustdo envolveu temperatura de elevagdo a uma velocidade
de 4°C/minutos até 1275°C. A temperatura do forno foi manti-
da neste nivel por 2 hora e a seguir ela foi deixada resfri-
ar a uma velocidade de 5°C/minutos. Este veiculo é indicado
como veiculo C. O teste do veiculo demonstrou que ele possui-
as seguintes especificag¢des:

Resisténcia ao esmagamento: 36,6 1lb = 16,6 kg

Absorcdo de agua: 25,3 ml/100 g

Area superficial BET: 1,33 m?/g

EXEMPLO 4

Os seguintes componentes foram misturados cuidado-
samente:

250 g de alfa-alumina(I)*

250 g de alfa-alumina (II)**

15 g de Methocel K15M (metil celulose)
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2 g de acéacia

4,8 g Expancel

7,8 g de solucdo de Ti a 50% (como diidréxido de
lactato de bis-amdénio titanio)

25 g de geléia de petrdleo

10 g de falco

107 g de &gua

* Alfa-alumina(I) é uma alfa-alumina altamente pu-

ra que possui uma &area superficial BET de 0,7 m’/g e um teor

de Na inferior a 0,3%.

** Alfa-alumina(II) é uma alfa-alumina altamente
pura que possui uma Aarea superficial BET de 11m*/g e um teor
de Na inferior a 0,15%.

A mistura, conformacdo, secagem e queima desses
componentes seguiu o mesmo procedimento do Exemplo 3. Este
veiculo é indicado como veiculo D. O teste do veiculo de-
monstrou qﬁe ele possui as seguintes especificacgdes:

Resisténcia ao esmagamento: 32,9 1lb = 14,9 kg

Absorcdo de &agua: 27,4 ml1/100 g

Area superficial BET: 1,25 m%/g

EXEMPLO 6

' Os seguintes componentes foram misturados cuidado-
samente:
250 g de alfa-alumina(I)™*
250 g de alfa-alumina (II)**
15 g de Methocel K15M (metil celulose)
2 g de acacia

25 g de azodicarbonamida
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25 g de geléia de petrdleo
7,8 g de solugdo de Ti a 50% (como diidréxido de
lactato de bis-ambénio titanio
10 g de talco
5 107 g de é&gua
A mistura, conformacdo, secagem e dgueima desses
compésitos seguiu o mesmo procedimento do Exemplo 1. Este
veiculo foi indicado como veiculo F. O teste do veiculo de-
monstrou que ele possui as seguintes especificacdes: |
10 Resisténcia ao esmagamento: 30,1 1lb = 13,6 kg
Absorcdo de &gua: 29,1 mg/100g
Area superficial BET: 1,39 m’/g
EXEMPLO 7
Os seguintes componentes foram misturados cuidado-
15 samente:
225 g de alfa-alumina(I)*
75 g de alfa—alumina(II)**
9 g de Methocel K15M (metil celulose)
1,2 g de acacia
20 2,8 g Expancel
| 15 g de geléia de petréleo'
‘4,7 g de solucdo de Ti a 50% (como diidrdéxido de
lactato de bis-aménio titénio
6 g de talco
25 80 g de agua
A mistura, conformagdo e secagem desses componen-
tes seguiu o mesmo procedimento do exemplo 1. O esquema de

combustdo, envolveu temperatura variando a uma velocidade de
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4°C/minutos até 1275°C. A temperatura do forno>foi mantida
neste nivel por 2 horas antes de ser deixada resfriar para
uma velocidade de 5°C/min. Este veiculo é indicado como vei-
culo G. O teste do veiculo demonstrou gque ele possui as se-
guintes especificacgdes:

Resisténcia ao esmagamento: 41,7 1lb = 18,9 kg

Absorcdo de agua: 27,3 ml/100 g

Area superficial BET: 1,35 mg

EXEMPLO 8

Etapa 1: Os seguintes componentes foram misturados
cuidadosamente:

250 g de alfa-alumina(I)*

250 g de alfa-alumina (II)**

15 g de Methocel K15M (metil celulose)

2 g de acacia

4,8 g Expancel

25 g de geléia de petrdleo

1,25 g de hexafluortitanato de amdnio

10 g de talco

115 g de agua

A mistura, conformacdo e secagem desses componen-
tes seguiu o mesmo procedimento do Exemplo 1. O esquema de
gueima envolveu temperatura de elevagdo a uma velocidade de
4°C/minutos, até 1275°C. A temperatura do forno foi mantida
neste nivel por 2 horas antes de ser deixada resfriar a uma
velocidade de 5°C/minutos.

Este veiculo é indicado como veiculo H. O testeldo

veiculo demonstrou que ele tem as seguintes especificacgdes:
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Resisténcia ao esmagamento: 22,6 lb = 10,25 kg
Absorcdo de agua: 29,4 ml/100 g

Area superficial BET: 1,15m%/g

EXEMPLO 9

Etapa 1: Os seguintes componentes foram misturados

cuidadosamente:

250 g de alfa-alumina(I)*

250 g de alfa-alumina(II)**

15 g de Methocel K15M (metil celulose)

2 g de acacia

25 g de 6leo mineral

7,8 g de solugcdo de Ti a 50% (como diidrdxido de
lactato de bis-aménio titédnio) : 10 g

10 g de talco

115 g de agua

A mistura, conformagdo e secagem desses componen-
tes seguiu o mesmo procedimento do Exemplo 1. O esquema de
queima envolveu temperatura de elevacdo a uma velocidade de
4°C/minutos, até 1375°C. A temperatura do forno foi mantida
neste nivel por 2 horas antes de ser deixada resfriar a uma
velocidade de 5°C/minutos.

Este veiculo é indicado como veiculo I. O teste do.
veiculo demonstrou que ele tem as seguintes especificacées:

Resisténcia ao esmagamento: 14,4 1lb = 6,53 kg

Absorcdo de &gua: 33,3 ml/100 g

Area superficial BET: 0,88m?/g

EXEMPLO 10
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Etapa 1: Os seguintes componentes foram misturados
cuidadosamente:

176 g de alfa-alumina (II)**

232 g de alumina hidratada (Gipsita)

48 g de Boemita

12 g de Methocel K15M (metil celulose)

2 g de acacia

80 g de azodicarbonamida

25 g de 6leo mineral

6,2 g de solugdo de Ti a 50% (como diidrdéxido de
lactato.de bis-aménio titénio) 10 g

16 g de talco

108 g de &gua

A mistura, conformacdo e secagem desses componen-
tes seguiu o mesmo procedimento do Exemplo 1. O esquema de.
gueima envolveu temperatura de elevacdo a uma velocidade de
4°C/minutos, até 1375°C. A temperatura do forno foi mantida
neste nivel por 2 horas antes de ser deixada resfriar a uma
velocidade de 5°C/minutos.

Este veiculo é indicado como veiculo J. O teste do
veiculo demonstrou que ele tem as seguintes especificacgdes:

Resisténcia ao esmagamento: 17,4 1b = 7,89 kg

Absorcdo de agua: 29,6 ml/100 g

Area superficial BET: 1,03 m?/g

EXEMPLO 11

Etapa 1: Os seguintes componentes foram misturados
cuidadosamente:

250 g de alfa-alumina(I)*
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250 g de alfa-alumina (IV) ****

15 g de Methocel K15M (metil celulose)

2 g de acacia

4,8 g Expancel

25 g de geléia de petrdleo

24 g de silica coloidal suspenso em agua

0,84 g de acido bérico

10 g de estearato de magnésio

116 g de agua

*x*x* Alfa-alumina (IV) €& uma alfa-alumina altamente
pura tendo uma &rea superficial BET de 14 m’/g e um teor de
Na inferior a 0,45%.

A mistura, conformacdo e secagem desses componen-
tes seguiu o mesmo procedimento do Exemplo 1. O esquema de
gueima envolveu temperatura de elevacdo a uma velocidade de
4°C/minutos, até 1450°C. A temperatura do forno foi mantida
neste ‘nivel por 2 horas antes de ser deixada resfriar a uma
velocidade de 5°C/minutos.

Este veiculo é indicado como veiculo K. O teste do
veiculo demonstrou que ele tem as seguintes especificacdes:

Resisténcia ao esmagamento: 36,3 1lb = 16,6 kg

Absorcdo de &gua: 25,1 ml/100 g

Area superficial BET: 0,89m?/g

EXEMPLO 12

Etapa 1: Os seguintes componentes foram misturados
cuidadosamente:

1075 g de alfa-alumina(I)™*

1075 g de alfa-alumina (IV) ****
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65 g de Methocel K15M (metil celulose)

9 g de acécia

124 g Expancel

110 g de geléia de petrdleo

3,6 g de acido boédrico

43 g de estearato de magnésio

516 g de &gua

**x*x*% Alfag-alumina (IV) é uma alfa—-alumina altamente
pura tendo uma area superficial BET de 14 m?’/g e um teor de
Na inferior a 0,4%.

A mistura, conformacdo e secagem desses componen-
tes seguiu o mesmo procedimento do Exemplo 1. O esquema de
queima envolveu temperatura de elevagdo a uma velocidade de
4°C/minutos, até 1500°C. A temperatura do forno foi mantida
neste nivel por 2 horas antes de ser deixada resfriar a uma
velocidade de 5°C/minutos.

O teste do veiculo demonstrou gque ele tem as se-
guintes especificacdes:

Resisténcia ao esmagamento: 16,1 1b = 7,30 kg

Absorcdo de &gua: 42,8 ml1/100 g

Area superficial BET: 1,32m?/g

EXEMPLO 13

a. Preparacdo de uma solugdo de estoque de comple-
X0 prata/amina:

Uma solugdo de prata fol preparada usando os se-
guintes componentes (partes em peso):

6xido de prata - 834 partes

dcido oxédlico - 442 partes
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dgua deionizada - 1180 partes

Etilenodiamina - 508 partes

Misturou-se 6xido de prata com agua, a temperatura
ambiente, seguido por adigdo gradual de &cido oxalico. A
mistura foi agitada por 15 minutos e neste ponto, a cor da
suspensdo negra de oxido de prata alterou-se para a cor cas-
tanho claro de oxalato de prata. A mistura foi filtrada sen-
do os sélidos lavados com 3 litros de agua deionizada.

A amostra foi colocada num banho de gelo e agitada

enquanto se adicionava etilenodiamina e &agua (como uma mis-

. tura 66%/34%), lentamente de modo a manter a temperatura de

reacdo mais baixa que 33°C. Apds a adicdo de toda a mistura
etilenodiamina/adgua a solucédo foi filtrada a temperatura am-
biente. 0 filtrado limpido foi utilizado como uma solugdo de
estoque prata/amina para a preparacgdo do catalisador.

b. Adicdo dos promotores:

A solucdo de estoque limpida foi diluidalcom a mi
66/34 de etilenodiamina/égua. Além disso, hidréxido de Cs e
hidrogeno sulfato de aménio foram adicionados para a solugéao
de prata diluida de modo a preparar um catalisador contendo
11% de prata, e a quantidade adequada de césio e enxofre.

c. Impregnacdo do catalisador:

Uma amostra de 150 g do veiculo foi colocada num
vaso de pressdo e a seguir exposta ao vacuo até a presséao
ser reduzida para 50 mmHg. 200 mL da solugdao pra-

ta/promotores ajustada foi introduzida ao frasco, enquanto

. ainda estava sob vacuo. a pressdo do vaso fol deixada ele-

var-se & pressdo atmosférica e seu contetdo foi agitado por



10

15

20

38

uns minutos. O catalisador foi separado da solugdo estando
agora pronto para calcinacgao.

d. Calcinagdo do catalisador:

A calcinacdo, deposigdo de prata, foi induzida por
agquecimento do catalisador até a temperatura de decomposigéao
do sal de prata. Isto foi feito via aquecimentd num forno
que tem varias zonas de aquecimento numa atmosfera controla-
da. O catalisador foi carregado numa correia transportadora
gue ingressou nb forno a temperatura ambiente. A tempefatura
foi gradualmente aumentada a medida que o catalisador passou
através de sete zonas de aquecimento. Apds passar pelas zo-
nas de équecimento, a correia passou por uma zona de refri-
geracdo que resfriou, gradualmente, o catalisador a uma tem-
peratura inferior a 100°C. O tempo de residéncia total no
forno foi de 22 minutos. A atmosfera do forno foi controlada
pelo uso de fluxo de nitrogénio em diférentes zonas de agque-
cimento.

c. Teste do catalisador:

Os catalisadores foram testados num tubo de acgo
inoxidavel que foi aquecido por um banho de sal liquefeito.
Uma mistura de introducdo gasosa contendo 15% de etileno, 7%
de oxigénio, e 78% de gas inerte, principalmente nitrogénio
e diéxido de carbono, foi utilizada no teste do catalisador
a 300 psig = 21,09 kg/cm?

A temperatura da reacgdo foi ajustada de modo a ob-
ter-se uma produtividade padrdo de 6xido de etileno de 160
kg/hora/m> de catalisador.

EXEMPLO 14
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Os Veiculos A-K foram usados para preparar catali-
sadores para a oxidacdo do etileno em 6xido de etileno num
procedimento idéntico aquele ilustrado no Exemplo 13. Os re-

sultados do teste do catalisador estdo resumidos na Tabela

1.
Tabela 1: Resultados do teste de catalisador
Catalisador | Veiculo Seletividade | Temp. de Reacdo °C
l4-a A 83,5 235
14-b B 83,6 223
l4-c C 82,6 230
14-d D 83,6 236
l4-e E 83,3 233
14-f F 83,2 230
l4-g G 83 233
14-h H 83 226
14-1 I 82,5 247
14-5 J 84 240
14-k K 82 243

Embora a presente invencdo tenha sido demonstrada
e descrita particularmente, com referéncia a mbdalidades
preferidas, serd prontamente visto pelos de pratica comum na
técnica, que varias alteragdes e modificagdes podem ser fei-
tas sem se afastar do espirito e escopo da'invengéo. Preten-
de-se que, as reivindicagdes sejam interpretadas como abran-
gendo a modalidade revelada, as alternativas que foram des-

critas supra e todos os equivalentes destas.
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REIVINDICACOES

1. Precursor para um suporte de catalisador,
CARACTERIZADO por compreender uma mistura de uma alfa-
alumina e/ou uma alumina de transicdo, um aglutinante e um
agente de sopro sélido, que expande ou impulsiona um gas com
aplicacédo de calor suficiente.

2. Precursor, de acordo com a reivindicacgdo 1,
CARACTERIZADO ‘pelo agente de sopro compreender uma
composicdo de envoltdérios termoplasticos que encapsulam um
hidrocarboneto, cujo hidrocarboneto expande o envoltério
termoplastico mediante aplicagdo de calor suficiente.

3. Precursor, de acordo com a reivindicacédo 2,
CARACTERIZADO pelos envoltérios compreenderem homopolimeros
ou copolimeros compreendendo um material selecionado do
grupo consistindo de cloreto de vinilideno, acrilonitrila e
metacrilato de metila; e o hidrocarboneto compreende
isobutano ou isopentano.

4. Precursor, de acordo com a reivindicag¢do 1,
CARACTERIZADO pelo agente de sopro compreender um agente de
sopro granular que impulsiona um gas com aplicagdo de calor
suficiente.

5. Precursor, de acordo com a reivindicacgdo 4,
CARACTERIZADO pelo agente de sopro sdélido compreender um
material selecionado do grupo consistindo de p-
toluenossulfonil hidrazida, benzenossulfonil hidrazida e
azodicarbonamida, H;NCO-N=N-CONH, e combinag¢des destes.

6. Precursor, de acordo com a reivindicagdo 1,

CARACTERIZADO por compreender adicionalmente agua numa
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quantidade suficiente para tornar a mistura passivel de

extrusdo.

7. Precursor, de acordo com a reivindicacédo 1,
CARACTERIZADO pela alfa-alumina e/ou um componente alumina
de transicdo compreender uma ou mais alfa-aluminas, e,
opcionalmente, uma ou mais aluminas de transigédo.

8. Precursor, de acordo com a reivindicacao 1,
CARACTERIZADO pela alfa-alumina e/ou um componente alumina
de tfansigéo compreender uma ou mais aluminas de transigdo,
e, opcionalmente uma ou mais alfa-aluminas.

9. Precursor, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo aglutinante compreender um material
selecionado do grupo consistindo de compostos orgénicos
passiveis de decompor-se termicamente, argilas, silica,
silicatos dos elementos do Grupo II da Tabela Periddica dos
Elementos, e combinacdes destes.

10. Precursor, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pela mistura compreender ainda um ou mais
componentes selecionados do grupo consistindo de talco, um
composto de titdnio hidrossoluvel, um lubrificante, um
material de queima e combinag¢des destes.

11. Precursor, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo aglutinante compreender um material
selecionado do grupo consistindo de 6xidos de poliolefina,
6leo, acacia, materiais carbonaceos, celulose, celuloses
substituidas, éter de celulose, estearatos, ceras,

poliolefinas granuladas, poliestireno, policarbonato,
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serragem casca de noz moida, farinha, boemita, silica, um
sal de sédio e combinacdes dos acima.

12. Processo para produgdo de um suporte de
catalisador CARACTERIZADO por compreender:

a) preparar um precursor para um suporte de
catalisador conforme definido nas reivindicag¢fes 1 a 11, e
dgua; em seguida

b) moldar o precursor resultante em uma estrutura;
em seguida

c) aquecer a referida estrutura durante um tempo
suficiente e a uma temperatura suficiente para fazer com que
o agente de sopro forme uma estrutura porosa, a seguir

d) aquecer a estrutura porosa durante um tempo
suficiente e a uma temperatura suficiente para fundir a
estrutura porosa, formando assim, um suporte de catalisador
poroso.

13. Processo, de acordo com a reivindicacdo 12,
CARACTERIZADO pela etapa c), etapa d), ou ambas as etapas c)
e d) serem realizadas numa atmosfera de um gds inerte, e,
opcionalmente um gé&s de oxidacgéo.

14. ©Processo para produgdo de um catalisador
CARACTERIZADO por compreender:

a) preparar um precursor para um suporte de
catalisador conforme definido nas reivindicagbes 1 a 11, e
adgua; e a seguir,

b) moldar o precursor resultante numa estrutura; e

a seguir
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c) aquecer a referida estrutura durante um tempo
suficiente e a uma temperatura suficiente para fazer com que
o agente de sopro forme uma estrutura porosa, a seguir

d) aquecer a estrutura porosa du;ante um tempo
suficiente e a uma temperatura suficiente para fundir a
estrutura porosa, formando assim, um suporte de catalisador
poroso; e a seguir

e) depositar uma quantidade cataliticamente eficaz
de prata sobre uma superficie do suporte de catalisador.

15. Processo, de acordo com a reivindicacdo 14,
CARACTERIZADO pela etapa c), etapa d), ou ambas as etapas c)
e d) serem realizadas numa atmosfera de um gads inerte, e,
opcionalmente um gas de oxidagdao.

16. Processo, de acordo com a reivindicacdo 14,
CARACTERIZADO por compreender ainda, a deposigdo de uma
qﬁantidade promotora de um promotor sobre a superficie do
suporte de catalisador, compreendendo o promotor um ou mais
compostos contendo metal alcalino, um ou mais compostos
contendo metal de transicdo, um ou mais componentes de
enxofre, um ou mais componentes contendo fluor, ou
combinacdes dos mesmos.

17. Catalisador, CARACTERIZADO por ser produzido
pelo processo conforme definido na reivindicagéo 12 ou 19.

18. Processo, para oxidacgdo de etileno em éxido de
etileno CARACTERIZADO por compreender a oxidagdo na fase de
vapor do etileno com oxigénio molecular num reator tubular
de leito fixo, na presenga do catalisador produzido pelo

processo de acordo com a reivindicacgdado 14.
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19. Processo para oxidagdo de etileno em 6xido de
etileno CARACTERIZADO por compreender a oxidagdo na fase de
vapor do etileno com oxigénio molecular num reator tubular
de leito fixo, na presenga do catalisador produzido pelo
processo de acordo com a reivindicagao 16.

20. Precursor para um suporte de catalisador,
CARACTERIZADO por compreender uma mistura de uma alfa-
alumina e/ou uma alumina de transicdo, um aglutinante e
talco.

21. Processo para produgao de um suporte de
catalisador CARACTERIZADO por compreender:

a) preparar um precursor para um suporte de
catalisador que compreende uma mistura de uma alfa-alumina
e/ou uma alumina de transigdo; um aglutinante, talco e &gua;
a seqguir,

b) moldar o precursor resultante numa estrutura; e
a seguir,

c) aquecer a referida estrutura durante um tempo
suficiente e a uma temperatura suficiente para formar uma
estrutura porosa, e a seguir,

d) aquecer a estrutura porosa durante um tempo
suficiente e a uma temperatura suficiente para fundir a
estrutura porosa, formando assim, um suporte de catalisador
porosb.

22. Precursor para um suporte de catalisador,
CARACTERIZADO por compreender uma mistura de uma alfa-
alumina e/ou uma alumina de transigdo; um aglutinante, e um

composto de titdnio hidrossoluvel.
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23. Processo para produg¢do de um suporte de
catalisador CARACTERIZADO por compreender:

a) preparar um precursor para um suporte de
catalisador que compreende uma mistura de uma alfa-alumina
e/ou uma alumina de transicdo; um aglutinante, um composto
de titanio hidrossolivel e &gua; a seguir,

~b) moldar o precursor resultante numa estrutura; e
a seguir,

c) aquecer a referida estrutura durante um tempo
suficiente e a uma temperatura suficiente para formar uma
estrutura porosa, e a seguir,

d) aquecer a estrutura porosa durante um tempo
suficiente e a uma temperatura suficiente para fundir a
estrutura porosa, formando assim, um suporte de catalisador

poroso.
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RESUMO

"PROCESSO PARA PREPARAGAO DE UM VEICULO DE
CATALISADOR"

Esta invencdo refere-se a veiculos de catalisador
para emprego como suportes para componentes de catalisador
metalico e de 6xido metalico de emprego numa série de rea-
cdes quimicas. De modo mais especifico, a invencdo propor-
ciona um processo de formulagéao de ﬁm veiculo de alfa-
alumina dé paixa area superficial adequado como um suporte
para a prata e o uso desse catalisador em reag¢des quimicas,
especialmente a epoxidacad de etileno em égido de etileno.

Um precursor para um suporte de catalisador compreende uma

mistura de uma alfa-alumina e/ou uma alumina de transigdo um

aglutinante e, ou um agente de sopro sélido que expande, ou
impulsiona um gas com apllcagéo de calor suficiente, conten-

do, opc1onalmente, talco e/ou composto de titdnio hidrosso-

~lﬁvel
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