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“PROCESSO PARA DAR INICIO A UM CATALISADOR DE OXIDO DE ETILENO
ALTAMENTE SELETIVO"
Campo da Invencio

[001]A presente invencao refere-se a produgio de oxido de etileno, utilizando um catali-
sador & base de prata (Ag) altamente seletivo. Mais particularmente, a invengéo se refere a
um processo de ativagao que pode ser usado para dar partida em um catalisador 4 base de
prata altamente seletivo. A presente invengao também fornece um processo para a epoxida-
g0 de oxido de etileno, utilizando-se ¢ catalisador a base de prata de alta seletividade inici-
alizado da presente invencao.

Fundamentos da Invencao

[002]Na oxidagdo catalitica do etileno a éxido de etileno, a ativagio de um catalisador de
base prata altamente seletivo exige um procedimento especial. Especificamente, o catalisa-
dor, especialmente quando rénio @ usado como um promotor, requer um periodo de ativa-
¢a0 antes que ele seja capaz de dar a sal esperada performance maior.

[003]A Patente U.S. No. 4.874.879 para Lauritzen et al. e Patente U.S. No. 5.155.242 pa-
ra Shanker et al. Divulgam processos de ativagdo nos quais catalisadores de base prata
contendo rénio recém preparados sdo clorados antes da adicdo de oxigénio para a alimen-
tagdo. Isto €, as Patentes U.S. Nos. ‘879 e ‘242 revelam um processo de ativagdo no qual os
catalisadores sdo pré-clorados antes da introdugéo de oxigénio ao suprimento. Em particu-
lar, 0s catalisadores foram, inicialmente, pré-clorados com uma alimentacao contendo etile-
no, metano e cloreto de etila. Isto fol seguido pela adigio de oxigénio ao suprimento, ocasi-
a0 em que a temperatura da reagdo foi mantida abaixo de 273°C. Eventualmente alguns
ajustamentos nas condigdes de reacao foram feitos a fim de obter um &timo desempenho.
Essa etapa de pré-cloracao da técnica existente proporcionou aperfeigoada atividade dos
catalisadores contendo rénio e permitiram a reagfo do oOxido de etileno iniciar em baixas
temperaturas.

[004]Um adicional processo de ativagao € revelado no Pedido de Publicagac de Patente
U.S. No. 2004/0049061 A1 para Lockemeyer et al. Em particular, esta divulgacao fornece
um métado para melhorar a seletividade de um catalisador de epoxidacao altamente seletivo
suportado compreendendo Ag numa quantidade de no maximeo 0,17 g por m? de area super-
ficial do suporte. A melhoria foi conseguida mediante contatar o catalisador com uma ali-
mentagao incluindo o oxigénio numa temperatura do catalisador acima de 250°C com dura-
¢do de no maximo 150 horas.

[005]Ainda um processo de ativagao adicional & revelado na Patente U.S. No. 7.102.022
para Lockemeyer et al. Especificamente, a patente '022 divulga um método para dar partida
de um processo para a epoxidacdo de uma olefina compreendendo um catalisador de epo-
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xidacao de alta seletividade 4 base de Ag. O método divulgado na patente '022 inclui conta-
tar leito catalitico com uma alimentagao contendo oxigénio. Neste tratamento, a temperatura
do leito catalitico foi superior a 260°C por um periodo de tempo de, no maximo, 150 horas.

[008]Apesar dos procedimentos de ativagao mencionados acima, e devido a importancia
para o funcionamento catalisadores a base de Ag altamente seletivos em condigdes de me-
lhor desempenho, ha uma necessidade de continuar a desenvolver métodos novos e aper-
feicoados que possam ser utilizados para dar partida de um processo para a epoxidacao de
olefinas, especialmente etileno.

Sumdrio da Invencao

[007]A presente invengao fornece um processo para o inicio de um catalisador de epoxi-
dacdo altamente seletivo. Em particular, os reguerentes determinaram que a “ativagio” de
um catalisador & base de Ag altamente selgtivo, principalmente, um incluindo rénio, Re, co-
mo promotor, pode ser alcangado se o catalisador for operado primeiramente como um cata-
lisador a base de Ag "padréo”. O termo ‘catalisador & base de Ag padrao’ é usado no trans-
curso do presente pedido para dencatar urn catalisador nao contendo-Re que contem primor-
dialmente prata e um metal alcalino, especialmente césio, Gs.

[008]Mais especificamente, foi determinado pelos requerentes que a ativagao inventiva
descrita acima & mais eficiente quando a concentragdo de didxido de carbono na alimenta-
¢a0 € maior do que cerca de 6% em volume e ainda mais eficiente quando a concentragéo
de didxido de carbono na alimentacio & maior do gue cerca de 10% em volume, durante o
periodo de ativag3o. Quando as condigdes de reacido, especialmente a composigdo da ali-
mentagdo, sdo semelhantes aquela utilizadas na partida de um catalisador & base de Ag
padrdo, o catalisador € capaz de operar a uma taxa mais elevada de trabalho & a seletivida-
de do catalisador esta na faixa de cerca de 80% até cerca de 84%. Por "maior taxa de traba-
lho" & significada a produgéo de cerca de 50 até cerca de 350 kg de 6xido de etileno por m*
de catalisador por hora, em especial de cerca de 100 até cerca de 300 kg de dxido de etile-
no por m* de catalisador por hora.

[00%]Na presente invengdo, a ativagio do catalisador 3 base de Ag altamente seletivo é
baseada no controle da atividade do catalisador através da introducao de uma alimentacao
de gas gue inclui uma alta concentracao de dioxido de carbono. Especificamente, e em ou-
tras palavras, o método da presente invengio acumula o didxido de carbono na alimentagao
para permitir que a temperatura da reagao seja aumentada ao mesmo tempo em que contro-
la a conversdo de etileno no reator.

[010]Em termos gerais, um método para dar partida de um processo para a epoxidagao
de etileno e fornecide o gual compreende:

colocar em contato um leito catalisador incluindo um catalisador de epoxidacao a
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base de prata altamente seletivo com uma composi¢ao de gas de alimentagdo numa primei-
ra temperatura, a referida composi¢cao do gas de alimentagéo incluindo etileno, oxigénio, um
moderador e didéxido de carbono, o referido didxido de carbono presente na composigao do
referido gas de alimentagdo numa concentragéo maior que cerca de 6% em volume;

aumentar a primeira temperatura até uma segunda temperatura para produzir uma
desejada concentragdo de 6xido de etileno; e

ajustar a composicao do gas de alimentagao a fim de manter a referida desejada
concentracdo de éxido de etileno ao mesmo tempo em que atingindo uma desejada taxa de
trabalho do catalisador e seletividade.

[011]Em uma modalidade da presente invengio, a concentracdo de didxido de carbono
no gas de alimentagéo é maior do que cerca de 10% em volume.

[012]Em outra modalidade da presente invengéo, o catalisador de epoxidagdo a base de
prata altamente seletivo compreende um suporte, uma quantidade cataliticamente eficaz de
prata ou de um composto contendo prata, uma quantidade promotora de rénio ou de um
composto contendo rénio, e uma quantidade promotora de um ou mais metais alcalinos ou
de compostos contendo metal alcalino.

[013]Preferivelmente, o suporte compreende alumina, carvao, pedra-pomes, magnésia,
zircdnia, titania, kieselguhr, terra de fuller, carbureto de silicio, silica, diéxido de silicio, mag-
nésia, argilas, zedlitos artificiais, zedlitos naturais, materiais ceramicos ou combinagdes des-
ses mencionados. Mais preferivelmente, o suporte contém principalmente alfa-alumina e tem
uma area de superficie de 0,1 a 10 m?/g.

[014]O catalisador empregado na presente invengao inclui ainda uma quantidade promo-
tora de um ou mais compostos contendo metal do Grupo A, um ou mais compostos con-
tendo metal de transigdo, um ou mais compostos contendo enxofre, um ou mais compostos
contendo fluor, um ou mais compostos contendo fésforo, um ou mais compostos contendo
boro, ou combinagées desses mencionados.

[015]Quando um composto contendo metal do Grupo IIA esta presente, ele tipicamente
compreende berilio, magnésio, calcio, estroncio, bario ou combinagdes destes. Quando um
composto contendo metal de transi¢cdo estd presente, ele compreende um elemento seleci-
onado dos Grupos IVA, VA, VIA, VIIA e VIII da tabela periédica de elementos, ou combina-
¢cbes destes. Preferencialmente, o composto contendo metal de transicdo compreende moli-
bdénio, tungsténio, cromo, titanio, hafnio, zircdnio, vanadio, tério, tantalo, niébio e combina-
¢cOes destes, sendo os compostos contendo metal de transicdo compreendendo molibdénio
ou tungsténio ou combinagdes destes, os mais preferidos.

[016]O composto contendo metal alcalino presente no catalisador compreende litio, so-
dio, potassio, rubidio, césio ou combinagdes destes, com o césio e o litio sendo mais prefe-
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ridos.
[017]0 metodo inventivo de epoxidagao inclui as etapas de:

colocar em contato um leito catalisador incluindo um catalisador de epoxidacdo a
base de prata altamente seletivo com uma composicao de gas de alimentacdo numa primei-
ra temperatura, a referida composigdo do gas de alimentagéo, incluindo etileno, oxigénio,
um moderador e didxido de carbong, o referido didxido de carbono presente na composicao
do referido gas de alimentacao numa primeira concentragao maior que cerca de 6% em vo-
lume;

aumentar a primeira temperatura até uma segunda temperatura para produzir uma
desejada concentracao de oxido de etileno;

ajustar a composicao do gas de alimentagao a fim de manter a referida desejada
concentracao de dxido de etileno, ao mesmo tempo em gue atingindo uma desejada taxa de
trabalho de catalisador; &

reduzir a sequnda temperatura até uma terceira temperatura, ac mesmo tempo em
que simultaneamente reduzindo a condigdo de didxido de carbono para uma segunda con-
centracao de cerca de 5% em volume ou menos, & mais preferivelmente de 2% em volume
au menos.

Descricdo detaihada da invencio

[018]Como dite acima, a técnica ja existente revelou que a ativagdo de um catalisador a
hase de prata altamente seletivo para a oxidacio de etilenc requer um procedimento espe-
cial. Isto inclui o aguecimento do catalisador a uma temperatura elevada, superior a 250°C,
por um periodo de ate 150 horas. Durante esta “ativagao”, o catalisador ndo esta numa fase
produtiva, ou a sua produtividade estd em um nivel especialmente limitado. Os requerentes
descobriram que a “ativacao” do catalisador & base de prata altamente seletivo, especial-
mente se ele compreender Be como promotor, pode ser facilmente alcangada se o catalisa-
dor for operado primeiramente coma um catalisador & base de prata padrdo. O catalisador &
base de prata padrao é um catalisador que contém somente prata e um metal alcalino, es-
pecialmente césio.

[019]Além disso, os requerentes determinaram que ¢ processo inventivo de ativacio &
mais eficiente quando a concentracdo de didxido de carbono na alimentacdo € maior do que
cerca de 6% em volume, e ainda mais eficaz quando € maior que cerca de 10% em volume,
da mistura de alimentacio durante o periodo de ativagio. Quando as condicdes de reacio,
especialmente a composicao da alimentacao, sao semelhantes aquelas utilizadas na ativa-
¢do de um catalisador 4 base de prata padrac, o desempenho do catalisador sera similar
aguele do catalisador & base de prata padrdo, por exemplo, o catalisador serd capaz de
gperar a uma taxa mais elevada de trabalho € sua seletividade sera na faixa de 80-84%.
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[020]Antes de comecar a descrever o procedimento inventivo de ativagdo, uma descri-
¢cao do catalisador de alta seletividade que pode ser empregado na presente invengdo é
fornecida agora. O catalisador de alta seletividade empregado na presente invengéo é um
catalisador a base de prata suportado que alcanga uma seletividade maior que 83%. O su-
porte utilizado na presente invengéo pode ser selecionado a partir de um grande namero de
suportes soélidos refratarios que podem ser porosos. O suporte pode incluir materiais como
alfa-alumina, carvao, pedra-pomes, magnésia, zircénia, titdnia, kieselguhr, terra de fuller,
carbureto de silicio, silica, argilas, zedlitos artificiais, ze6litos naturais, diéxido de silicio e/ou
diéxido de titanio, materiais ceramicos e combinacdes desses mencionados. Um suporte
preferido é constituido de alfa-alumina possuindo uma pureza muito alta; isto &, de pelo me-
nos, 95%p pura, ou mais preferivelmente de pelo menos 98%p de alfa-alumina. Os demais
componentes podem incluir éxidos inorgéanicos, outros além da alfa-alumina, tais como sili-
ca, 6xidos de metal alcalino (por exemplo, 6xido de sédio) e quantidades trago de outros
aditivos contendo metal ou ndo contendo metais ou impurezas.

[021]O suporte pode ser produzido utilizando técnicas convencionais bem conhecidas
por aqueles usualmente versados na técnica. Alternativamente, o suporte pode ser compra-
do de um fornecedor de suporte de catalisador.

[022]0 suporte é de preferéncia poroso e tem uma area de superficie B.E.T. de no ma-
ximo, 20 m?/g, de preferéncia de 0,1 a 10 m?/g, e mais, de preferéncia de 0,5 a 5 m?g. Con-
forme utilizado aqui, a superficie de B.E.T. é considerada como tendo sido medido pelo mé-
todo descrito por Brunauer, Emmet e Teller no J. Am. Chem. Soc. 60 (1938) 309-316. O su-
porte podera ter uma distribuicio monomodal de tamanho de poro ou uma distribuigdo mul-
timodal de tamanho de poros.

[023]Independentemente da natureza do suporte utilizado, normalmente é em forma em
particulas, torrdes, pecas, granulados, anéis, esferas, rodas de carroga, cilindros ocos posi-
cionados em transverso, e semelhantes, de um tamanho adequado para o emprego em rea-
tores de epoxidagdo de leito fixo. Desejavelmente, as particulas do suporte podem ter dia-
metros equivalentes na faixa de cerca de 3 mm a 12 mm e de preferéncia na faixa de cerca
de 5 mm a 10 mm, que s&o usualmente compativeis com o didmetro interno dos reatores
tubulares em que o catalisador é colocado. O diametro equivalente é o didmetro de uma
esfera que possui a mesma relagdo de superficie externa (isto €, negligenciando a superficie
dentro dos poros da particula) para volume como a das particulas de suporte que estao
sendo empregadas.

[024]A fim de produzir um catalisador para a oxidagdo de etileno a éxido de etileno, um
suporte com as caracteristicas acima é entao provido com uma quantidade efetiva de prata
sobre sua superficie. O catalisador é preparado por impregnacdo do suporte com um com-
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posto de prata, complexos ou de sal dissolvido em um solvente adequado. Preferivelmente,
uma solugéo aquosa de prata é usada. Apds a impregnacao, o excesso de solugdo é remo-
vido do suporte impregnado, e o suporte impregnado é aquecido para evaporar o solvente e
para depositar a prata ou compostos de prata sobre 0 suporte como é conhecido na arte.

[025]Catalisadores preferidos preparados de acordo com esta invengédo contem até cer-
ca de 45% em peso de prata, expressa como metal, com base no peso total do catalisador,
incluindo o suporte. A prata é depositada sobre a superficie e ao longo dos poros de um
suporte poroso refratario. Conteldos de prata, expressa como metal, de a partir de cerca de
1% até cerca de 40% com base no peso total do catalisador sdo preferidos, enquanto que
teores de prata de a partir de cerca de 8% até cerca de 8% até cerca de 35% sdo mais pre-
feridos. A quantidade de prata depositada sobre 0 suporte ou presente no suporte é aquela
quantidade que é uma quantidade cataliticamente eficaz de prata, isto é, uma quantidade
que de modo econdmico catalisa a reagao de etileno e oxigénio para produzir 6xido de etile-
no. Como aqui utilizado, o termo “quantidade de prata cataliticamente eficaz” se refere a
uma quantidade de prata que oferece uma conversdo mensuravel de etileno e oxigénio ao
6xido de etileno. Compostos Uteis contendo prata que sdo precursores incluem ndo exclusi-
vamente nitrato de prata, 6xido de prata, ou carboxilato de prata, por exemplo, oxalato de
prata, citrato de prata, ftalato de prata, lactato de prata, propionato de prata, butirato de pra-
ta e mais sais de acidos graxos e combinagées desses mencionados.

[026]Também depositado no suporte, quer antes, ou coincidentemente com, ou em se-
guida a deposicao da prata é uma quantidade promotora de um componente rénio, o qual
pode ser um composto contendo rénio ou um complexo contendo rénio. O promotor de rénio
pode estar presente numa quantidade de cerca de 0,001%p para cerca de 1%p, preferen-
temente de cerca de 0,005%p até cerca de 0,5%p, e mais preferivelmente de cerca de
0,01%p até cerca de 0,1%p com base no peso total do catalisador incluindo o suporte, ex-
presso como metal rénio.

[027]Também depositado no suporte quer antes, ou coincidentemente com, ou em se-
guida a deposicao da prata e do rénio séo quantidades promotoras d um metal alcalino ou
misturas de dois ou mais metais alcalinos, bem como quantidades opcionais de um compo-
nente metal alcalino terroso do Grupo IlA ou misturas de dois ou mais componentes de me-
tal alcalino terroso do Grupo IlA, e/ou um componente metal de transicdo ou misturas de
dois ou mais compostos metal de transi¢ao, todos os quais podem estar na forma de ions
metalicos, compostos metalicos, complexos metdlicos e/ou sais metdlicos dissolvidos em
um solvente apropriado. O suporte pode ser impregnado, ao mesmo tempo ou em etapas
separadas com os diferentes promotores de catalisador. A combinacéo particular de prata,

suporte, promotores metal alcalino, componente rénio, e opcionais promotores adicionais da
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presente invengédo irdo fornecer uma melhoria numa ou mais propriedades cataliticas sobre
a mesma combinagao de prata e de suporte e de nenhum ou apenas um dos promotores.

[028]Como usado aqui o termo “quantidade promotora” de um determinado componente
do catalisador se refere a uma quantidade desse componente que funciona de forma eficaz
para melhorar o desempenho catalitico do catalisador quando comparado com um catalisa-
dor que ndo contém esse componente. A concentragéo exata empregada, evidentemente,
vai depender, entre outros fatores, do teor de prata desejado, da natureza do suporte, da
viscosidade do liquido e da solubilidade do composto especial usado para entregar o promo-
tor na solugao de impregnacdo. Exemplos de propriedades cataliticas incluem, entre outras,
operacionalidade (resisténcia a arraste), seletividade, atividade, conversdo, estabilidade e
rendimento. E entendido por aqueles usualmente versados na técnica que uma ou mais das
propriedades cataliticas individuais pode ser melhorada pela “quantidade promotora” en-
quanto que outras propriedades cataliticas podem ou ndo ser melhoradas ou podem ser
ainda diminuidas. E ainda entendido que diferentes propriedades cataliticas podem ser me-
Ihoradas em diferentes condigbes operacionais. Por exemplo, um catalisador que possui
melhorada seletividade em um conjunto de condi¢cées de funcionamento pode ser operado
em um diferente conjunto de condicées em que a melhoria se manifesta na atividade prefe-
rentemente que na seletividade. No processo de epoxidagao, pode ser conveniente alterar
intencionalmente as condigées de operagao para tirar proveito de determinadas proprieda-
des cataliticas, mesmo as custas de outras propriedades cataliticas. As condigbes preferidas
de funcionamento dependerao, entre outros fatores, dos custos de matéria-prima, custos de
energia, custos de remogéo do produto e semelhantes.

[029]Adequados promotores de metal alcalino podem ser selecionados a partir de litio,
s6dio, potassio, rubidio, césio ou combinagbes destes, com césio sendo preferida, e combi-
nagdes de césio com outros metais alcalinos sendo especialmente preferidas. A quantidade
de metal alcalino depositada ou presente no suporte é para ser uma quantidade promotora.
Preferencialmente, o valor varia de cerca de 10 ppm a cerca de 3000 ppm, mais preferivel-
mente de cerca de 15 ppm a cerca de 2000 ppm e, mais ainda preferivelmente de cerca de
20 ppm a cerca de 1500 ppm e, especialmente preferido de cerca de 50 ppm a cerca de
1000 ppm em peso do catalisador total, medido como o metal.

[030]Adequados promotores de metal alcalino-terrosos compreendem os elementos do
grupo A da Tabela Periédica dos Elementos, que pode ser berilio, magnésio, calcio, es-
tréncio e bario ou combinagbes destes. Adequados promotores de metal de transicdo po-
dem incluir elementos dos Grupos de IVA, VA, VIA, VIIA e VIl da Tabela Periédica de Ele-
mentos e combinagbes destes. Muito preferivelmente o metal de transicdo compreende um
elemento selecionado dos Grupos de IVA, VA e VIA da tabela periédica de elementos. Me-



8/18

tais de transi¢cdo preferidos que podem estar presentes incluem molibdénio, tungsténio,
cromo, titanio, hafnio, zircénio, vanadio, tantalo, niébio ou combinagbes destes.

[031] A quantidade de promotor(s) de metal alcalino-terroso e/ou promotor(s) de metal
de transi¢ao depositado sobre o suporte é uma quantidade promotora. O promotor metal de
transicao pode estar tipicamente presente numa quantidade de cerca de 10 partes por mi-
Ihdo até cerca de 1.000 partes por milhdo, de preferéncia de cerca de 20 partes por milhdo
até cerca de 500 partes por milhdo, e mais preferivelmente de cerca de 30 partes por milhdo
até cerca de 350 partes por milhdo de catalisador total, expressa como o metal. O catalisa-
dor pode ainda incluir uma quantidade promotora de um ou mais compostos de enxofre, um
ou mais compostos de fésforo, um ou mais compostos de boro, um ou mais compostos con-
tendo halogénio ou combinagbes destes.

[032]A solugdo de prata utilizada para impregnar o suporte também pode incluir um sol-
vente opcional ou um agente complexante/solubilizante, tal como sdo conhecidos na arte.
Uma grande variedade de agentes complexantes/solubilizantes pode ser empregada para
solubilizar prata até a desejada concentragdo no meio de impregnacéo. Agentes solubilizan-
tes/complexantes Uteis incluem aminas, amoénia, acido oxalico, acido latico e combinagdes
destes. Aminas incluem um diamino alcano possuindo de 1 a 5 atomos de carbono. Numa
modalidade preferida, a solugdo compreende uma solugdo aquosa de oxalato de prata e
diamino etileno. Agentes complexantes/solubilizantes podem estar presentes na solugéao de
impregna¢éo numa quantidade de cerca de 0,1 a cerca de 5,0 moles por mol de prata, de
preferéncia de cerca de 0,2 a cerca de 4,0 moles, e mais preferivelmente de cerca de 0,3 a
cerca de 3,0 moles para cada mol de prata. Quando um veiculo é usado, ele pode ser um
solvente orgénico ou agua, e pode ser polar ou substancialmente nao polar. Em geral, o
solvente deve ter poder de solvéncia suficiente para solubilizar os componentes da solugéo.
Ao mesmo tempo, é preferivel que o solvente seja escolhido para evitar influéncia indevida,
ou interagéo indesejada com os promotores solvatados.

[033]A concentragao de prata na solugéo de impregnagéo é tipicamente na faixa de cer-
ca de 1,0%, em peso, até a solubilidade maxima permitida pela particular combinagao de
solvente/agente solubilizante empregado. Em geral, é muito apropriado empregar solugées
contendo de cerca de 5% até cerca de 45% em peso de prata, com concentragbes de cerca
de 10 até cerca de 35% em peso de prata, sendo preferidas.

[034]A impregnacado do suporte selecionado é alcancada usando qualquer dos métodos
convencionais, por exemplo, excesso de solucdo de impregnacgao, impregnacao da umidade
incipiente revestimento por aspersao, etc. Tipicamente, 0 material de suporte é colocado em
contacto com a solugdo contendo prata até que uma quantidade suficiente de solucédo seja
absorvida pelo suporte. Uma Unica impregnacdo ou uma série de impregnacdes, com ou
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sem secagem intermediaria, podem ser utilizadas, dependendo, em parte, da concentragéo
do componente de prata na solugdo. Procedimentos de impregnacgéo sao descritos nas Pa-
tentes U.S. Nos. 4.761.394, 4.766.105, 4.908.343, 5.057.481, 5.187.140, 5.102.848,
5.011.807, 5.099.041 e 5.407.888. Os ja conhecidos procedimentos da pré-deposi¢ao, co-
deposicao e pos-deposicao dos diversos promotores podem ser empregados.

[035]Apés a impregnagao do suporte com o composto contendo prata, isto é, um precur-
sor de prata, componente rénio, um componente metal alcalino, e os opcionais outros pro-
motores, o suporte impregnado € calcinado por um tempo suficiente para converter o com-
posto contendo prata em prata e remover os componentes volateis do suporte impregnado
para resultar em um precursor de catalisador. A calcinacdo pode ser realizada pelo aqueci-
mento do suporte impregnado, de preferéncia numa taxa gradual, a uma temperatura na
faixa de cerca de 200°C a 600°C, de preferéncia de cerca de 200°C a 500°C, e mais preferi-
velmente de aproximadamente 200°C até cerca de 450°C, a uma pressao na faixa de 0,5 a
35 bar. Em geral, quanto maior a temperatura, menor o periodo necessario de aquecimento.
Uma ampla faixa de periodos de aquecimento tem sido sugerida na arte, por exemplo, a
Patente U.S. No. 3.563.914 sugere aquecimento por menos de 300 segundos, e a Patente
U.S. No. 3.702.259 divulga aquecimento de 2 a 8 horas a uma temperatura de 100°C a
375°C, geralmente, com duragéo de cerca de 0,5 até cerca de 8 horas. No entanto, é impor-
tante apenas que o tempo de aquecimento seja correlacionado com a temperatura de tal
forma que praticamente todo o contetdo do composto de prata seja convertido em prata. O
aquecimento continuo ou por etapas pode ser usado para esta finalidade.

[036]Durante a calcinagéo, o suporte impregnado podera ser exposto a uma atmosfera
de gas compreendendo um gés inerte ou uma mistura de um gas inerte, com cerca de 10
ppm a cerca de 21% em volume de oxigénio.

[037]Apés calcinagao do catalisador de alta seletividade, o catalisador calcinado é carre-
gado para dentro dos tubos reatores de um reator de epoxidagao, tipicamente um reator
tubular de leito fixo, utilizando métodos convencionais de carregamento bem conhecidos por
aqueles usualmente versados na técnica. Apés o carregamento, o leito catalitico pode ser
varrido por um gas inerte tal como nitrogénio sobre o leito catalitico.

[038]O procedimento inventivo de ativagdo é agora realizado. Na presente invengéo, a
ativacdo do catalisador de prata altamente seletivo se baseia no controle da atividade do
catalisador mediante introduzir uma alimentacdo de gas que inclui uma elevada concentra-
cao de diéxido de carbono. Em outras palavras, é desejavel acumular o diéxido de carbono
na alimentagao para permitir que a temperatura da reagao seja aumentada, ao mesmo tem-
po em que controla a conversao etileno em todo o reator. Uma tal acumulagéo de diéxido de

carbono é normalmente necessaria uma vez que uma fabrica para produzir catalisador de
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alta seletividade é normalmente projetada para uma alimentagao contendo baixa concentra-
¢ao de diéxido de carbono, por exemplo, 2% ou menos. Para este tipo de projeto industrial,
0 gas de reciclo € normalmente lavado para remogao da maior parte do diéxido de carbono
produzido, como um subproduto da reagdo. Portanto, pode ser necesséario modificar o méto-
do de funcionamento do sistema de remogéo de dioxido de carbono para atingir niveis mais
elevados de diéxido de carbono na alimentagao de gas, na fase de ativagéo do catalisador
fresco. A modificacdo do sistema de remocao de diéxido de carbono pode incluir pelo menos
um dos seguintes meios:

1. Uma parte do fluxo de gas para o absorvedor de diéxido de carbono é desviada.

2. Uma parte do fluxo com baixo teor de carbonato é desviada.

3. O fluxo de vapor para o regenerador carbonato sera reduzido para diminuir o
carbonato disponivel na solugdo de baixo teor de carbonato para absor¢ao do diéxido de
carbono.

Usando uma ou qualquer combinagao dos trés métodos, a concentracio de didxido
de carbono no gas de alimentagao de 6xido de etileno ao reator pode ser controlada para a
desejada alta concentragéo.

[039]0 método da presente invengdo inclui primeiramente colocar em contato um leito
catalisador incluindo um catalisador de epoxidagao a base de prata altamente seletivo com
uma composi¢do de gas de alimentagcdo numa primeira temperatura (normalmente de cerca
de 180°C até cerca de 220°C). A composi¢cao do gas de alimentagéo inclui etileno, oxigénio,
um moderador, de preferéncia, um composto contendo cloro e di6éxido de carbono. O diéxido
de carbono esta presente na referida composicdo do gas de alimentagdo numa concentra-
¢ao maior do que cerca de 6% em volume, preferivelmente maior que cerca de 10% em vo-
lume.

[040]Depois de um certo periodo de tempo (normalmente de cerca de 1 a cerca de 12
horas), a primeira temperatura é elevada até uma segunda temperatura (normalmente cerca
de 230°C até cerca de 270°C) para produzir uma desejada concentracao de 6xido de etile-
no, e apdés um certo periodo de tempo, a composigéo do gés de alimentagéo é ajustada de
forma a manter a desejada concentragdo de diéxido de carbono ao mesmo tempo em que
conseguindo um desejado ritmo de trabalho e seletividade do catalisador. Durante o periodo
de ativacdo, a desejada concentragao de diéxido de carbono é normalmente superior a cer-
ca de 6% em volume e é ainda mais eficiente quando a concentracédo de didxido de carbono
na alimentacdo é maior do que cerca de 10% em volume. Também neste periodo, o deseja-
do ritmo de trabalho é de cerca de 50 até cerca de 350 kg de 6xido de etileno por m® de ca-
talisador por hora, em especial de cerca de 100 até cerca de 300 kg de éxido de etileno por
m3 de catalisador por hora, e mais preferivelmente de cerca de 150 até cerca de 250 kg de
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6xido de etileno por m? de catalisador por hora.

[041] Em uma modalidade da presente invengao, a composicédo de alimentagio durante
o periodo de ativagdo sera baseada em cerca de 5 a cerca de 30% de etileno, a partir de 2
até cerca de 8% de oxigénio, de cerca de 6 a cerca de 30% di6xido de carbono e de cerca
de 0,2 a cerca de 3,5 partes por milhdo da efetiva concentragéo de cloreto.

[042]As condigdes de reagédo para a fase de ativagdo do catalisador serdo parecidas
com aquelas que séo normalmente utilizadas para a ativagdo de um catalisador padrao. Isso
inclui 0 aumento gradual da concentragdo dos componentes ativos da alimentagédo ou do
moderador. Por exemplo, o processo de ativagdo divulgado na Patente U.S. No. 4.874.879
para Lauritzen et al., por exemplo, que pré-clora o catalisador, ou qualquer outro esquema
alternativo para a ativagdo de um catalisador a base de prata padrao pode ser usado na
presente invencdo. Quando a totalidade dos componentes da alimentacao estdo presentes
nos niveis especificados, a seletividade do catalisador ird melhorar ao longo de um ou dois
dias e sera estabilizada na performance esperada do catalisador padrao.

[043]Na técnica ja existente é claramente estabelecido que altos niveis e diéxido de car-
bono, na alimentagdo, é indesejavel. Por exemplo, na Patente U.S. No. 7.102.022, afirma-se
“o diéxido de carbono é um subproduto do processo de epoxidacdo. Todavia, o diéxido de
carbono geralmente tem um efeito negativo sobre a atividade catalitica, e altas concentra-
¢coes de diéxido de carbono sdo, portanto, tipicamente evitadas”. Contrariamente a esta téc-
nica ja existente, a concentragao de diéxido de carbono é usada na presente invencdo para
controlar a atividade catalitica e alcangar a ativagdo completa. Portanto, a composicao da
alimentagéo tem que ser ajustada para atingir esse controle. Com a presente invengao, ou
seja, a ativagcdo em niveis maiores de CO,, a atividade do catalisador é refreada, e a tempe-
ratura necessaria para a ativagao sera atingida com seguranga, sem danificar o catalisador.

[044]Inicialmente, na fase de ativagdo, o desempenho do catalisador ird melhorar em um
ritmo rapido. Apds 30-40 horas, o catalisador ir4 produzir performance do “catalisador pa-
drao”, por exemplo, seletividade de 78% ou mais. O valor da seletividade é expresso no nu-
mero de moles de 6xido de etileno produzido por 100 moles de etileno consumido na rea-
¢ao.

[045]Ainda nos poucos dias seguintes, o catalisador apresenta mais melhoria, embora a
um ritmo mais lento. Esta fase, de funcionamento do catalisador como um catalisador pa-
dréo, vai durar até que o desempenho se estabiliza totalmente. Isso levara adicionais 120-
240 horas. A duracao deste periodo sera uma fungao da temperatura utilizada na ativagao.
A temperatura da ativagao (aqui alegada como a segunda temperatura) ir4 variar entre cerca
de 230°C até cerca de 270°C, de preferéncia de cerca de 240°C até cerca de 255°C.

[046]Para dar partida, o catalisador de prata altamente seletivo fresco numa planta co-
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mercial é primeiramente agquecido até uma primeira temperatura de cerca de 180°C até cer-
ca de 220°C e pressuriza o "loop” de reciclo para o reator de 6xido de etileno com etileno em
um adequado gas de lastro tal como metano e nitrogénio. Em seguida, o oxigénio & lenta-
mente introduzido para iniciar a reagao. A concentragio de oxigénio na alimentacao é de até
cerca de 1%, e de preferéncia de cerca de 0.2 a cerca de 0,5%. Isto € seguido mediante
introdugdo gradual do moderador, um composto cloroidrocarboneto. O calor produzido da
reacio & geralmente suficiente para elevar a temperatura como necessdario para obter um
dado nivel de conversao.

[047]inicialmente, todo o oxigénio na alimentagdo & consumido e o efluente do reator
praticamente nao tém oxigénio. O moderador cloroidrocarboneto € adicionado lentamente
ao longo de um periodo de varias horas até a ruptura do oxigénio, isto &, o gas efluente ira
conter algum oxigénio. O moderador é absorvido pelo catalisador até que o catalisador atinja
um estado estaciondrio ponto no qual o catalisador sera menos ativo & mais seletivo, dai a
presenga de oxigénio no efluente. Adequados cloroidrocarbonetos, usados como moderado-
res, compreendem os cloroidrocarbonetos contendo de 1 a 6 atomos de carbono. Preferen-
cialmente, o cloroidrocarboneto & um etano clorado ou etileno clorado, por exemplo, o clore-
to de etila, dicloroetano, cloreto de vinila ou misturas desses mencionados. Quanto ao nivel
de cloreto neste estagio, é preferivel acrescentar 0,2-3,0 ppm, em volume.

[048]Apos a ruptura do oxigénio, o nivel de oxigénio na corrente de reciclo da alimenta-
¢a0 é entdo aumentada para um intervalo de cerca de 5 a 40% da taxa de projeto. A inicia-
¢ao da reacdo ira ocorrer dentre de uns poucos minutos da adigac do oxigénio. Depois dis-
80, 08 componentes do gas de alimentagdo e a taxa de alimentagdo de gas sao elevados
para aproximadamente as condigdes de projeto durante um periodo de tempo que varia de
cerca de 15 minutos a varias horas. Para este estagio de iniciacao do catalisador, as condi-
coes de projeto sao tipicamente;

Composicao da alimentagdo | 8-30% Etileno
2-8% Oxigénio
6-30% Didxido de carbono
0.,2-3,5 ppm Moderador
equilibrio Gas inerte

Oxido de etileno no efluente | 1-3%

Seletividade 79-85%

GHSY 3000 - 8000

Presséo da reagéo 1.379 kPa - 2.758 kPa (200 -
400 psig)

Temperatura de reacao 230 - 260°C
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As condictes preferidas de projeto para o estagio de iniciagdo do catalisador sao ti-

picamente;

Composicao da alimentagdo | 10-25% Etileno
5-7% Oxigénio
10-20% Didxido de carbono
0.5-1,0 ppm Moderador
equilibrio (Gas inerte

Oxido de etileno no efluente | 1,8-2,5%

Seletividade 82-84%

GHSY 3500-5000

Presséo da reagéo 1655 kPa - 1723,7 kPa (200 - 400 psig)
Temperatura de reagio 240 - 250°C

[043]Apos o ajuste da composicao da alimentagao para conter o desejado nivel projeta-
do de etileno, oxigénio e do moderador, o nivel de didxido de carbono € deixado acumuiar
até uma concentragdo maior do que cerca de 6% em volume, preferivelmente maior que
cerca de 10% em volume cu maior. Isto @ seguido pelo aumento da temperatura para au-
mentar o nivel de dxido de etileno nos gases efluentes, até & taxa projetada. O catalisador €
inicialmente muito ativo & pode ser dificil alcangar a taxa projetada na temperatura desejada.
Esta alta atividade & controlada mediante permitir que o nivel de didxido de carbono se
acumule até um nivel maior a fim de aumentar a temperatura da reagio, sem aumentar o
nivel de éxido de etileno, além da desejada faixa segura.

[050]Com a acumulagao gradual do nivel de COz:, a temperatura da reagao € aumentada
para pelo menos 230°C, de preferéncia 240°C & mais, de preferéncia a pelo menos 245°C.
A taxa de trabalho do catalisador e a temperatura s30 mantidas a um nivel fixo por pelo me-
nos 100 horas, mais preferivelmente por pelo menos 160 horas, através do ajuste das con-
centragdes de didxido de carbono na alimentagio. Ao longo de tal periodo a seletividade do
catalisador irda aumentar para uma faixa de 82-85%. Durante esse periodo de “iniciagac” do
catalisador a fabrica esta produzindo Oxido de etileno na capacidade ou proximo da capaci-
dade de projeto da planta.

[051]Uma vez gue a idéia deste procedimento € manter a capacidade de producao da
planta, no transcurso do periodo de “iniciagao”, a produtividade de oxido de etileno tem de
ser mantida a um nivel constante, juntamente com uma temperatura de reacio constante. A
producac de oxido de etileno em um nivel superior aoc nivel de projeto, 1,5-3,0% no efluente
do reator, é controlada pelo aumento da concentragio de didxido de carbono na alimenta-
¢ao. Por outro lado, a produgao de dxido de etileno em um nivel mais baixo do que o de pro-
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jeto é controlada através do aumento da concentragédo de etileno na alimentagéo, para apro-
xima-la o valor de projeto e/ou reduzir a concentragédo de CO., através da remogao de uma
quantidade maior no absorvedor de CO, o elemento de contato.

[052]Apés esse periodo de iniciagdo do catalisador, é preferido primeiramente reduzir a
temperatura do catalisador para 225°C, e ao mesmo tempo reduzir a concentragao de didxi-
do de carbono a um nivel de cerca de 5% em volume ou menos, de preferéncia, para 2%
em volume, e manter a taxa de produgao de 6xido de etileno projetada e em seguida otimi-
zar o nivel do moderador para atingir a alta seletividade.

[053]0utra vantagem de utilizar o elevado nivel de diéxido de carbono para controlar a
atividade do catalisador é que seu efeito é totalmente reversivel. Em outras palavras, ap6s o
periodo de ativagdo a temperatura do catalisador ser reduzida e a concentragao de diéxido
de carbono na alimentagdo ser reduzida para aquela do nivel de projeto, menor que 5% em
volume, nao havera nenhum efeito adverso de usar o nivel mais elevado de CO- na ativagao
do catalisador.

[054]0 processo de epoxidagédo, que ocorre apds procedimento inventivo de ativagio,
pode ser realizado mediante contatar continuamente um gas contendo oxigénio com etileno,
em presenga do catalisador inicializado pela invengao. A titulo de exemplo, misturas para
animais reagentes podem conter cerca de 0,5% até cerca de 45% de etileno e de cerca de
3% até cerca de 15% de oxigénio, com o equilibrio compreendendo comparativamente ma-
teriais inertes incluindo substancias tais como o diéxido de carbono, gases inertes, outros
hidrocarbonetos, e um ou mais modificadores de reagéo, tais como haletos organicos.
Exemplos néo limitantes de gases inertes incluem nitrogénio, argénio, hélio, e misturas des-
ses. Exemplos n&o limitantes de outros hidrocarbonetos incluem metano, etano, propano e
misturas desses. O diéxido de carbono e agua sédo subprodutos do processo de epoxidagdo
bem como contaminantes comuns nos gases de alimentagdo. Ambos tém efeitos adversos
sobre o catalisador, tal que as concentragdes desses componentes sdo usualmente manti-
das em um minimo. Exemplos n&o limitantes de moderadores de reagéo incluem haletos
organicos tais como haloidrocarbonetos C1 a C8. Preferivelmente, o moderador de reacédo é
o cloreto de metila, cloreto de etila, dicloreto de etileno, etileno, cloreto de vinila ou misturas
desses. Moderadores de reacdo mais preferidos sdo o cloreto de etila e cloreto de etileno.
Usualmente, tais moderadores de reacdo sdo empregados numa quantidade de a partir de
cerca de 0,3 a cerca de 20 ppm em volume e, de preferéncia de cerca de 0,5 a cerca de 15
ppm em volume do volume total de gas de alimentagao.

[055]Um método usual para o processo de epoxidagdo de etileno compreende a oxida-
¢cao em fase vapor de etileno com oxigénio molecular, na presenga do catalisador inventivo

inicializado, em um reator tubular de leito fixo. Convencionais reatores comerciais de 6xido
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de etileno de leito fixo sdo tipicamente na forma de uma pluralidade de tubos paralelos alon-
gados (em um casco adequado), aproximadamente 1,79 cm a 6,9 cm (0,7-2,7 polegadas)
OD e 1,27 cm a 6,35 cm (0,5 a 2,5 polegadas) |.D. e 15-53 metros de comprimento preen-
chido com catalisador. Tais reatores incluem uma saida do reator que permite que o 6xido
de etileno, etileno n&o utilizado, e subprodutos deixem a cAmara do reator.

[056]Condigdes normais de funcionamento para o processo de epoxidagdo de etileno
envolvem temperaturas na faixa de cerca de 180°C até cerca de 330°C, e de preferéncia, de
cerca de 200°C até cerca de 325°C, e mais preferivelmente de cerca de 225°C até cerca de
280°C. A pressao de operacdo pode variar entre cerca de pressdo atmosférica até cerca de
30 atmosferas, dependendo da velocidade da massa e da produtividade desejada. Pressdes
mais elevadas podem ser utilizados no ambito da invengdo. Tempos de permanéncia em
reatores em escala comercial sdo geralmente na ordem de cerca de 0,1 a cerca de 5 se-
gundos. Os catalisadores presentes iniciados séo eficazes para este processo quando ope-
rado dentro destes limites de condices.

[057]0 oéxido de etileno resultante, que sai do reator através de uma saida do reator, é
separado e recuperado a partir dos produtos de reagdo usando métodos convencionais.
Para esta invengao, o processo de epoxidacao de etileno pode incluir um gas de reciclo em
que praticamente todo o efluente do reator é readmitido depois de uma entrada do reator
substancialmente ou eliminagdo parcial do produto 6xido de etileno e derivados, incluindo o
diéxido de carbono e 4gua. No modo de reciclo, as concentragdes de diéxido de carbono na
entrada de gas para o reator pode ser, por exemplo, de cerca de 0,3 a cerca de 5 por cento
do volume.

[058]0s catalisadores iniciados pela invengdo tém-se mostrado particularmente seletiva
para a oxidagao do etileno com oxigénio molecular a éxido de etileno, especialmente em alta
e taxas de conversdo do oxigénio. As condi¢des para a realizagao de uma tal reagao de oxi-
dacdo, na presenga dos catalisadores inicializados da presente invengdo compreendem
aqueles amplamente descritos na técnica ja existente. Isto se aplica a adequadas tempera-
turas, pressoes, tempos de residéncia, materiais de diluente, agentes de moderagéo, opera-
¢Oes e reciclar, ou da aplicagdo de sucessivas conversdées em reatores diferentes para au-
mentar os teores de éxido de etileno. A utilizagdo dos presentes catalisadores inicializados
nas reacdes de oxidacdo de etileno ndo esta de nenhum modo limitado ao uso das condi-
coes especificas dentre aquelas que sejam conhecidas como sendo eficazes.

[059]Para fins de ilustragédo, seguem-se as condigdes que sdo frequentemente utilizadas
nas unidades vigentes de reatores comerciais de oxidagdo de etileno: velocidade horaria
espacial do gas (isto é, GHSV) de 1500-10,000 h', numa presséo de entrada no reator de
1.342 kPa (150 psig) a 2.758 kPa (400 psig), uma temperatura de refrigerante de 180-
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315°C, um nivel de conversio de oxigénio de 10-60% e uma taxa de producio de etileno
(ou seja, taxa de trabalho) de cerca de 150 até cerca de 300 kg de éxido de etileno por m?
de catalisador por hora. A composigao da alimentagdo na entrada do reator pode tipicamen-
te compreender 1-40% de etileno, 3-12% Oz, 0,3-40% de CO;, 0-3 etano%, 0,3-20 ppm em
volume de concentracao total de moderador(s) cloreto organico, e o equilibrio da alimenta-
¢ao gue esta sendo compreendido de argdnio, metano, nitrogénio ou misturas desses.
[060]Apos o periodo de inicializacdo do catalisador, a composicao da alimentagao &
ajustada para projetado da operagéo de alta seletividade. Para esta etapa do desempenho
do catalisador como um catalisador de alta seletividade, as condicdes de projeto normal-

mente sao;

Composicao da alimentagdo | 15-35% Etileno
4-9% Oxigénio
0,5-6% Didxido de carbono
0,5-5,0 ppm Moderador
equilibrio Gas inerte

Oxido de etileno no efluente | 1,4-4%

GHSV 3500 - 5000

Pressao da reagéo 1.723,7 kPa - 2.413,1 kPa {250 - 350
psig)

Temperatura de reacéo 230 - 260°C

Para esse estagio da performance do catalisador como umn catalisador de alta sele-
tividade, as condigbes preferenciais de projeto sao:

Composigao da alimentagcdo | 20-25% Etileno
5-7% Oxigénio
0,5-2% Dioxido de carbono
0.5-5,0 ppm Moderador
equilibrio (Gas inerte

Oxido de etileno no efluente | 1,6-3%

GHSV 3500 - 5000

Pressao da reagio 1.728,7 kPa - 24131 kPa
(250 - 350 psig)

Os exemnplos nao limitantes apresentados adiante servem para a invengao.
Exemplo 1
[061]A preparacao e ativacdo do catalisador & base de prata seguiu 0s procedimentos

geralmente convencionais, como revelado acima. Especificamente, uma parcela de 15 kg de
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suporte de alumina foi colocada em um baléo e evacuado até cerca de 0,1 torr antes da im-
pregnagéo. A solugdo de prata acima foram adicionadas solugdes aquosas de hidréxido de
césio, 4cido perrénico, e sulfato de aménio, a fim de preparar uma composi¢cao de catalisa-
dor de acordo com exemplos 5-10 da Patente US No. 4.766.105 para Lauritzen et al. Apés a
homogeneizagao da mistura, a solugdo promotora de prata foi aspirada para o baldo evacu-
ado para cobrir 0 veiculo mantendo ao mesmo tempo a pressdo em torno de 0,1 torr. O va-
cuo foi liberado depois de cerca de 5 minutos para restabelecer a pressao ambiente, apres-
sando a penetracdo completa da solugdo nos poros. Posteriormente, o excesso da solucédo
de impregnagao foi drenado para fora do veiculo impregnado.

[062]A calcinagdo do catalisador umido foi realizada em um calcinador de esteira em
movimento. Nessa unidade, o catalisador imido foi transportado numa correia de ago inoxi-
davel através de um forno multi-zona. Todas as zonas do forno eram continuamente purga-
das com nitrogénio pré-aquecido e a temperatura foi aumentada gradualmente a medida
que o catalisador passava de uma zona para a outra. O calor fornecido ao catalisador foi
irradiado a partir das paredes do forno e do nitrogénio pré-aquecido. Neste exemplo, o cata-
lisador molhado entrou no forno na temperatura ambiente. A temperatura era entdo gradu-
almente aumentada até um maximo de cerca de 450°C a medida que o catalisador passava
pelas zonas aquecidas. Na ultima zona (resfriamento), a temperatura do catalisador agora
calcinado era imediatamente rebaixada para menos de 100°C antes ele emergir para a at-
mosfera ambiente.

[063]O tempo de permanéncia total no forno de calcinagdo foi de aproximadamente 45
minutos.

[064]0 catalisador a base de prata foi carregado em um tubo reator de 32,5 mm e foi tes-
tado com uma mistura de gas de alimentagdo que incluia os seguintes componentes:

10% de etileno;

4% de oxigénio;

14% diéxido de carbono;

0,8 partes por milhao, o cloreto de etila (moderador); e
equilibrio em nitrogénio.

[065]A temperatura do reator foi aumentada gradualmente até 245°C. Apés 100 horas, a
concentragdo de diéxido de carbono na alimentagéo foi reduzida para 12%, a fim de manter
a concentracdo de éxido de etileno no efluente de 2,2%. Depois de um aquecimento adicio-
nal de 40 horas a 247°C, a seletividade foi de 84,0% e o gas efluente continha 2,5% de 6xi-
do de etileno.

[066]O catalisador foi resfriado a 220°C e, em seguida, a composicéo da alimentagéo foi
ajustada gradualmente para a seguinte mistura:
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25% de etileno;

Oxigénio de 7%;

2% diéxido de carbono;

0,8 partes por milhdo, o cloreto de etila (moderador); e

equilibrio em nitrogénio.

Sob as condigbes acima referidas, 0 desempenho do catalisador foi:
Seletividade 88,5%;

228 temperatura de reacao °C; e

2,2% de 6xido de etileno no efluente.

Exemplo 2

[067]0 mesmo catalisador como no Exemplo 1 foi tratado com uma mistura de gas de

alimentagéo que incluiu os seguintes componentes:
10% de etileno;
4% de oxigénio;
10% diéxido de carbono;
0,8 partes por milhdo, o cloreto de etila (moderador); e
equilibrio em nitrogénio.

[068]A temperatura do reator foi aumentada gradualmente até 247°C. Depois de 140 ho-
ras a seletividade foi de 84,5% e o gas efluente continha 2,3% de 6xido de etileno. O catali-
sador foi resfriado a 220°C e, em seguida, a composi¢do da alimentagéo foi ajustada gradu-
almente para a mistura seguinte:

15% de etileno;

Oxigénio de 7%;

5% de diéxido de carbono;

0,8 partes por milhdo, o cloreto de etila (moderador); e
equilibrio em nitrogénio.

Sob estas condi¢bes, 0 desempenho do catalisador foi:
seletividade 86,5%;

temperatura de 238°C reagéo;

2,2% de 6xido de etileno no efluente.

[069]Embora a presente invengdo tenha sido particularmente apresentada e descrita
com relacdo a suas modalidades preferidas, serd compreendido por aqueles usualmente
versados na técnica que alteragbes no mencionado até agora e outras alteracbes nas for-
mas e nos detalhes podem ser feitas sem alterar o espirito e alcance da presente invengéo.
E, portanto, pretendido que a presente invengdo nio esteja limitada exatamente as formas e
detalhes descritos e ilustrados, mas os que se insiram no escopo das reivindicagées anexas.
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REIVINDICACOES

1. Método para dar partida a um processo de epoxidagido de etilenc
CARACTERIZADO por compreender:

colocar em contato um leito catalisador incluindo um catalisador de epoxidacao &
base de prata altamente seletivo com uma composi¢ao de gas de alimentagdo numa primei-
ra temperatura que varia de 180°C e 220°C, a referida composicdo do gas de alimentacio
incluindo etileno, oxigénio, um moderador & didxido de carbono, o referido didxido de carbo-
no esta presente na referida composigao do gas de alimentacdo em uma concentragdo mai-
or que 6% em volume;

aumentar a primeira temperatura até uma segunda temperalura que varia entre
230°C e 270°C para produzir uma concentragdo desejada de 6xido de etileno, e

ajustar a composigdo do gas de alimentagdo a fim de manter a referida concentra-
¢a0 desejada de dxido de etileno, a0 mesmo tempo em que se consegue uma desejada taxa
de trabalho e seletividade do catalisador.

2. Método, de acordo com a reivindicacdo 1, CARACTERIZADO pelo fato da referi-
gda concentracdo de didxido de carbono no referido gas de alimentagdo ser maior do que
10% em volume,

3. Método, de acordo com a reivindicacgio 1, CARACTERIZADO pelo fato do referi-
do catalisador de epoxidagéo a base de prata altamente seletivo compreender um suporte,
uma gquantidade cataliticamente eficaz de prata ou de um composto contendo prata, uma
guantidade promeotora de rénio ou um composto contendo rénio, e uma guantidade promoto-
ra de um ou mais metais alcalinos ou compostos contendo metal alcalino.

4. Método, de acordo com a reivindicagao 3, CARACTERIZADO pelo fato do referi-
do suporte ser essencialmente alfa-alumina possuindo uma area de superficie de 0,1 a 10
m/g.

5. Método, de acordo com a reivindicagdo 3, CARACTERIZADO pelo fato do referi-
do catalisador adicionalmente compreender uma quantidade promotora de um ou mais
compostos contendo metal do Grupo 1A, um ou mais compostos contendo metal de transi-
¢A0, um ou mais compostos contendo enxofre, um ou mais compostos contendo fldor, um
ou mais compostos contendo fosforo, um ou mais compostos contendo boro ou combina-
ghes destes.

6. Método, de acordo com a reivindica¢do 5, CARACTERIZADQ pelo fato do com-
posto contendo metal do Grupo A compreender berilio, magnésio, calcio, estréncio, bario
ou combinacdes destes.

7. Processo, de acordo com a reivindicagido 5, CARACTERIZADO pelo fato do

composto contendo metal de transigdo compreender um elemento selecionado dos Grupos
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IVA, VA, VIA, VIIA e VIIIA da tabela periédica dos elementos ou combinagdes destes.

8. Método, de acordo com a reivindicagdo 7, CARACTERIZADO pelo fato do com-
posto contendo metal de transicdo compreender molibdénio, tungsténio, cromo, titanio,
héafnio, zirconio, vanadio, tério, tantalo, niébio e combinacdes destes.

9. Método, de acordo com a reivindicagdo 8, CARACTERIZADO pelo fato do com-
posto contendo metal de transicdo compreender molibdénio ou tungsténio ou combinagées
destes.

10. Método, de acordo com a reivindicagcdo 3, CARACTERIZADO pelo fato do
composto contendo metal alcalino compreender litio, sédio, potassio, rubidio, césio ou com-
binac6es destes.

11. Método, de acordo com a reivindicagcdo 3, CARACTERIZADO pelo fato do
composto contendo metal alcalino compreender césio e litio.

12. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato da refe-
rida concentracao de diéxido de carbono ser fornecida mediante um desvio de uma porcéao
do fluxo de gas de alimentagdo para um absorvedor de diéxido de carbono, um desvio de
uma por¢ao de um fluxo de baixo teor de carbonato e redugéo do fluxo de vapor a um rege-
nerador de carbonato para reduzir o carbonato disponivel em uma solugdo de baixo teor de
carbonato para a absor¢éo do diéxido de carbono.

13. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato do refe-
rido ajuste da composi¢do de alimentagao incluir alterar a concentragao de didxido de car-
bono ou etileno.

14. Método para epoxidacao de etileno CARACTERIZADO por compreender:

colocar em contato um leito catalisador incluindo um catalisador de epoxidagéo a
base de prata altamente seletivo com uma composi¢cao de gas de alimentagdo em uma pri-
meira temperatura que varia de 180°C e 220°C, a referida composi¢ao do gas de alimenta-
¢ao incluindo etileno, oxigénio, um moderador e diéxido de carbono, o referido diéxido de
carbono esta presente na referida composicdo do gas de alimentagdo em uma primeira con-
centragao maior que 6% em volume;

aumentar a primeira temperatura até uma segunda temperatura que varia entre
230°C e 270°C para produzir uma concentracdo desejada de 6xido de etileno;

ajustar a composicdo do gas de alimentacdo a fim de manter a referida concentra-
cao desejada de 6xido de etileno, a0 mesmo tempo em que se consegue uma desejada taxa
de trabalho do catalisador; e

reduzir a segunda temperatura até uma terceira temperatura, ao mesmo tempo em
que simultaneamente abaixa a concentragdo do diéxido de carbono até uma segunda con-
centragao de 5% em volume ou menos.



3/3

15. Método, de acordo com a reivindicacdo 14, CARACTERIZADO pelo fato da re-
ferida primeira concentracdo de didxido de carbono no referido gas de alimentagdo ser mai-
or do que 10% em volume.

16. Método, de acordo com a reivindicacdo 14, CARACTERIZADO pelo fato do re-
ferido catalisador de epoxidagdo a base de prata altamente seletivo compreender um supor-
te, uma quantidade cataliticamente eficaz de prata ou um composto contendo prata, uma
quantidade promotora de rénio ou um composto contendo rénio e uma quantidade promoto-
ra de um ou mais metais alcalinos ou compostos contendo metal alcalino.

17. Método, de acordo com a reivindicagdo 16, CARACTERIZADO pelo fato do re-
ferido catalisador ainda compreender uma quantidade promotora de um ou mais compostos
contendo metal do Grupo IIA, um ou mais compostos contendo metal de transi¢cdo, um ou
mais compostos contendo enxofre, um ou mais compostos contendo fliior, um ou mais com-
postos contendo fosforo, um ou mais compostos contendo boro ou combinagdes destes.

18. Método, de acordo com a reivindicagdo 14, CARACTERIZADO pelo fato da re-
ferida concentracdo de diéxido de carbono ser fornecida mediante um desvio de uma porgéo
do fluxo do gas de alimentagéo que flui para um absorvedor de diéxido de carbono, um des-
vio de uma porgéo do fluxo de baixo teor de carbonato, e redugdo do fluxo de vapor a um
regenerador de carbonato para reduzir o carbonato disponivel em uma solugéo de baixo teor
de carbonato para a absor¢éo do diéxido de carbono.
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