1) P10620608-5 A2

* B RPIOO®62O0608A2 %

(22) Data de Deposito: 25/12/2006 (51) Int.CIL.:

. o ) (43) Data da Publicacao: 16/11/2011 CO07D 301/10
Repuybll{;:baLFederai’wa d(? Bl’?allr (RP' 21 32) BO1J 23/44
Instuto Nacionst 86 Propriagacie B01J 35/10

CO07D 303/04
C07B 61/00

(54) Titulo: PROCESSO PARA PRODUGAO DE OXIDO
DE PROPILENO

(30) Prioridade Unionista: 26/12/2005 JP 2005-371742,
31/08/2006 JP 2006-235408

(73) Titular(es): Sumitomo Chemical Company Limited
(72) Inventor(es): Hiroaki Abekawa, Tomonori Kawabata

(74) Procurador(es): Dannemann, Siemsen, Bigler &
Ipanema Moreira

(86) Pedido Internacional: PCT JP2006325747 de 25/12/2006

(87) Publicacao Internacional: wo 2007/074760de
05/07/2007

(67) Resumo: PROCESSO PARA PRODUGAO DE OXIDO DE
PROPILENO. A presente invengéo refere-se a um processo para a
produgédo mais eficiente de o6xido de propileno, que compreende a
reagédo de propileno, oxigénio e hidrogénio, em uma solugéo contendo
agua, um composto de nitrila e um sal de aménio, com catalisadores
que compreendem um de metal nobre e um de silicato de titanio tendo
poros nao inferiores a um anel deoxigénio de 12 elementos. O
processo para a produgéo de é6xido de propileno é caracterizado por
reagdo de propileno, oxigénio e hidrogénio em uma solugéo
compreendendo agua, um composto de nitrila e um sal de aménio, na
preseng¢a de um catalisador de metal nobre e um catalisador de silicato
de titanio tendo poros néo inferiores a um anel de oxigénio de 12
elementos.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "PROCESSO
PARA PRODUGAO DE OXIDO DE PROPILENO".
CAMPO TECNICO '

A presente invengao refere-se a um processo para producao de

oxido de prbpileno, a partir de propileno, oxigénio e hidrogénio.
ANTECEDENTES DA TECNICA

Em uma reacéo para produgao de 6xido de propileno, a partir de

hidrogénio, oxigénio e propileno, por uso de paladio e TS-1 como catalisado-

" res, relatou-se que a quantidade de 6xido de propileno formada € maior e a

quantidade do subproduto de propano é reduzida, quando do uso de agua e
metanol como solventes e da adi¢do de hidroxido de aménio (vide, por e-
xemplo, o documento de patente 1). Além‘di‘sso, um processo de uma rea-
¢do para produgdo de 6xido de propileno, a partir de hidrogénio, oxigénio e
propileno, por uso de paladio e TS-1 como catalisadores, foi descriio, no
qual agua e metanol sdo usados como solvenies e um sal de bicarbonato de
amoénio é adicionado (documento de patente 2), ou fosfato de césio € adicio-
nado a um solvente aquoso (documento de patehte 3). No documento de
patente 2 (paragrafo [0008]) e no documento de patente 3 (paragrafo
[0009]), ha descrigdes tais que silicalito de titdnio, que é uma zedlita de tita-
nio tendo poros relativamente pequenos, é preferivel para a oxidagao de
propileho, e que o uso de silicalito de titanio TS-1 é absolutamente vantajo-
so. No entanto, esses processos ndo sdo essencialmente satisfatérios do
ponto de vista de eficiéncia de reagao.

Além do mais, um processo para produ¢ao de 6xido de propile-
no, a partir de hidrogénio, oxigénio e propileno, foi relatado, em que Pd e um
catalisador de Ti-MWW, ou um catalisador contendo um silicato de titanio '
estratificado, que € um precursor de Ti-MWW, todos tendo poros de um anel
de oxigénio de 12 elementos, sdo usados em um solvente de acetonitrila
(vide, por exemplo, o documento diferente de patente 1). No entanto, a efici- |
éncia ndo é necessariamente satisfatéria, em qualquer um dos casos.

Documento de patente 1: JP 2002-511455 A

Documento de patente 2: JP 2002-514364 A
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Documento de patente 3: JP 2002-508362 A

Documento diferente de patente 1: Next Generation Chemical
Process Technological Development in 2002; Non-Halogen  Chemical Pro-
cess Technological Development Achievement Report; 152 - 180 (2003)
DESCRICAO DA INVENCAO | |

Problema a ser resolvido pela invencao

A presente invengdo proporciona um processo para a produgao
mais eficiente de oxido de propileno a partir de propileno, oxigénio e hidro-
génio, na presenca de catalisadores, que compreendem um catalisadbr de
metal nobre e um silic’ato' de titanio tendo poros nao inferiores a um anel de

-oxigénio de 12 elementos.

Meios para solucionar o problema ‘

Isto &, a presente invengao refere-se a um processo para a pro-
ducéo de déxido de propileno, que compreende a reagao de propileno, oxigé-
nio e hidrogénio em uma solugéo contendo agua, um compoeto de nitrila e
um sal de amoénio, na presenca de um catalisador de metal nobre e um cata-
lisador de silicato de titanio tendo poros nao inferiores a um anel de oxigénio
de 12 elementos (a seguir, algumas vezes referido como o silicato de titanio
da presente invengao). ' '

Efeito da invencao

De acordo com a presente invengao, € possivel produzir eficien-
temente 6xido de propileno de propileno, oxigénio e hidrogénio.
Melhor modo para conduzir a invencao

Os exemplos tipicos do catalisador de metal nobre a ser usado
na presente invengao incluem paladio, platina, ruténio, rédio, iridio, 6smio,
ouro, uma liga ou uma mistura deles, e similares. Os catalisadores de metais
nobres preferidos incluem paladio, platina e ouro. Particularmente, um catali-
sador de metal nobre preferido é paladio.

Paladio também pode ser usado como mistura com platina, ouro,
rodio, iridio, dsmio e similares. Entre esses, os metais preferidos para a mis-
tura incluem platina. '

Usualmente, catalisador de metal nobre suportado em um veiculo
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é usado. O catalisador de metal nobre pode ser suportado no silicato de titanio.
Alternativamente, pode ser suportado em um veiculo diferente de silicato de
titénio; tal como um 6xido, como silica, alumina, titania, zircOnia, niébia ou simi-
lares, acido de nidbio, écido de zirconio, acido de tungsténio, acido de titanio,
carbono, ou uma mistura deles. Quando o catalisador de metal nobré € supor-
tado em um veiculo diferente de silicato de titanio, o veiculo suportandd o cata-
lisador de metal nobre pode ser misturado com o silicato de titanio, de modo a

usar-se a mistura como um catalisador. Entre os veiculos diferentes de silicato

~ de titanio da presente invengao, o preferido é carbono.

Como um processo para suportar o catalisador de metal nobre
em um veiculo, por' exemplo, ilustra-se um processo no qual uma solugéo
coloidal de metal nobre, obtida por dispersao das particulas de metal nobre
usando um agente dispersante, tal como acido citrico, poli (alcool vinilico),
polivinilpirrolidona, hexametafosfato de sédio, ou similares, é suportada em
um veiculo por impregnag¢ao ou similares, seguida por c_alcinag:éo sob uma
atmosfera de gas inerte.

Alternativamente, o catalisador de metal nobre pode ser prepa-
rado por suporte de um composto de metal nobre, como uma fonte de metal
nobre, um sal de nitrato de um metal nobre, tal como nitrato de paladio, um
sal de sulfato, tal como sulfato de paladio diidratado, um halogeneto de um
metal nobre, tal como cloreto de paladio, um sal de acido carboxilico de ace-
tato de paladio, ou um complexo de amina, tal como de tetramina — cloreto
de paladio diidratado ou similares em um veiculo, por impregnag¢ao ou simi-
lares, seguida por redugao com ’um agente redutor. Também, o catalisador
de metal nobre pode ser prepafado por obtengao de um hidroxido de um
metal nobre, usando um alcali, tal como hidroxido de s6dio, seguida por re-
ducédo em buma fase liquida ou uma fase gasosa com um agente redutor.

Os exemplos do agente redutor, a ser usado no caso de redugéao
em uma fase liquida, incluem hidrogénio, hidrazina monoidratada, formaldei-
do, boridreto de sddio, e similares. Um alcali pode ser adicionado no caso do
uso de hidrazina monoidratada ou formaldeido.

Hidrogénio pode ser usado como um agente redutor para a re-
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ducao em fase gasosa. O catalisador-de metal nobre pode ser preparado por
calcinagao e redugdo do veiculo suportando a fonte de metal nobre, na pre-
sencga de hidrogénio gasoso. A temperatura adequada para a redugéo é vé-
riada, dependendo da fonte de metal nobre a ser suportada, mas é usual-
mente de 0 a 500°C.

Por outro lado, o catallsador de metal nobre pode ser suportado
em um veiculo por impregnag¢ao ou S|m||ares usando um complexo de amina _
de um metal nobre, tal como cloreto de Pd e tetraMina, seguida por reducao,
sob uma atmosfera de gas inerte, com um gas de amoénio gerado durante a
decomposicado térmica. Embora a temperatura da redugéo seja variada, de-
pendendo do complexo de amina — mefal nobre, no caso do uso de cloreto
de Pd e tetramina, a temperatura da redugao € usualmente de 100 a 500°C,
de preferéncia, de 200 a 350°C. Em qualquer um dos processos, se neces-
sario, o catalisador assim obtido pode ser ativado por um tratamento térmico
em um gas inerte, um gas de aménio, vacuo, hidrogénio ou ar. A

O material suportando catalisador de metal nobre assim obtido
contem usualmente, o catalisador de metal nobre em uma proporg¢ao vari-
ando de 0,01 a 20% em peso, de preferéncia, de 0,1 a 5% em peso.

- No presente relatério descritivo, os poros em um silicato de tita-
nio tendo poros nao inferiores aum ahel de oxigénio de 12 elementos signi-
fica poros formados de uma ligagéo Si— O ou Ti — O, e ndo inclui poros entre
as particulas, que sado formados por particulas primarias. |

O diametro dos poros de silicato de-titénio é usualmente de 0,6 a
1,0 nm em um silicato de titanio cristalino e em um silicato de titanio estratifi-
cado, e, usualmente, de 2 a 10 nm em um silicato de titAnio mesoporoso.

A composigdo do silicato de titanio é representada usualmente
pela seguinte férmula (1):

xTiO2-+(1-x)SiO2 (1),
em que x é usualmente de 0,0001 a 0,5, de preferéncia, 0,01 a 0,2.

Usualmente, o Ti do silicato de titanio é localizado dentro do es- -
queleto de SiO,, e o silicato de titanio tem uma estrutura tal que uma parte €
substituida por Ti. O Ti localizado dentro do esqueleto de SiO; € facilmente
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confirmado por um espectro de absorcao visivel a UV, uma analise XAFS de
borda K ou similares. ‘ '
Em geral, o silicato de titanio €& sintetizado por uso de um ten-

Soativo, como um lubrificante ou um agente dirigido a estrutura, hidrélise de

um composto de titanio e um composto de silicio, e remocgao do tensoativo
por calcinagdo ou extracao, se necessario, apos Cristalizagéo ou aperfeigo-
amento da regularidade dos poros por sintese hidrotér‘mic‘a ou similar. _
Como um processo de preparagao geral para o silicato de titanio
cristalino tendo a estrutura Ti-MWW, os processos descritos em Chemistry
Letters, 774-775 (2000), JP 2003-327425 A, Chémical Communications,
1026-1027 (2002)'_, e similares sdo conhecidos. Isto €, um gel é preparado
por hidrélise de um composto de silicio e um composto de titanio, na presen-
¢a de um agente dirigido a estrutura. O gel assim }obtido é submetido a um’
tratamento térmico, na presenga de agua por sintese'hidrdtérmica ou simila-
res, para preparar um precursor de cristal estrétificado. O precursor de cristal

estratificado € cristalizado por calcinagédo, obtendo-se, desse modo, um sili-

~catode titanio cristalino tendo uma estrutura MWW,

Os exemplos especificos do silicato de ti}ténio, tendo poros nao
inferiores a um anel de oxigénio de 12 elementos, incluem silicato de titanios
cristalinos, tais como Ti-Beta (por exemplo, Journal of Cétalysis 199, }41'-47
(2001)), Ti-ZSM-12 (por exempid, Zeolites 15, 236-242 (1995)), TAPSO-5

~(por exemplo, Zeolites 15, 228-235 (1995)), Ti-MOR (por exemplo, The Jour-

nal of Physical Chemistry B 102, 9297-9303 (1998)), Ti-ITQ-7 (por exemplo,
Chemical Communications, 761-762 (2000)), Ti-UTD-1 (por exemplo, Zeoli-
tes 15, 519-525 (1995)) e Ti-MWW, um silicato de titanio estratificado, tal
como um precursor de Ti-MWW, e silicato de titdnios mesoporosos, tal como
Ti-MCM-41 (por exemplo, Microporous Materials 10, 259-271 (1997)), Ti-
MCM-48 (por exemplo, Chemical Communications 145-146 (1996)), Ti-SBA-
15 (por exemplo, Chemistry of Materials 14, 1657-1664 (2002)), e similares.
Um silicato de titanio preferido é Ti-MWW ou um precursor de Ti-MWW, e

‘um silicato de titanio particularmente preferido é Ti-MWW.

O silicato de titanio, tendo poros nao inferiores a um anel de oxi-
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génio de 12 elementos, inclui um silicato de titdnio tendo poros nao inferiores
a um anel de oxigénio de 12 elementos obtvido por reacao de um agente de
sililagao, por exempilo, 1,1,1,3,3,3-héxametildissilazano ou similares com 'o
silicato de titanio. Por meio de sililagcao, a atividade ou seletividade pode ser :
ainda aperfei(;oada, e o silicato de titanio sililado (por exemplo, Ti-MWW sili-
lado), obtido por sililagao, pode ser também usac_jo preferivelmente.

O silicato de titanio pode ser também usado apds ativacao pdr
um tratamento com uma solugdo de peroxido de hldrogemo a uma concen-
tracao adequada. Usualmente a concentracdo da solucdo de perdxido de
hidrogénio é na faixa de 0,0001 a 50% em peso. Um solvente para a solugao
de peréxido de hidrogénio nao é partlcularmente limitado, mas agua ou um
solvente usado na reac¢do de sintese de Oxido de propileno é preferido, uma
vez que é conveniente do ponto de vista industrial.

A razao ponderal do catalisador de metal nobre para o silicato de
titanio tendo poros néao inferiores a um anel de oxigénio de 12 elementqs
(peso de catalisador de metal nobre/peso de silicato de titanio) é, de prefe-
réncia, de 0,01 a 100% em peso, particularmente; 0,1 a 20% em peso.

Os exemplos' do composto de nitrila incluem uma nitrila aromati-
ca ou uma nitrila alifatica de cadeia linear ou cadeia ramificada e similares.
Os exemplos do composto de nitrila incluem C, — C, alquilnitrila, tais como
acetonitrila, propionitrila, isobutilonitrila, butilonitrila, etc., e benzohitrila, entre
0s quais acetonitrila é a preferida. Usualmente, a razao entre agua e o com-
posto de nitrila é de 90 : 10 a 0,01 : 99,99, de preferéncia, 50 : 50 a 0,1 :
99,9 em peso. Quando a razao de agua é muito grande, o 6xido de propileno
tende a reagir com agua para provocar deterioracao por abertura de anel,
resultando no abaixamento da atividade de formacgao de éxido de propileno.
Ao contrario, quando a razdao do composto de nitrila é muito grande, um cus-
to relativo a recuperacgéo de solvente é aumentado.

Como o sal de aménio, os compostos representados pela se-
guinte féormula (I1): |

‘ R4NX (1)

na qual os R's sao iguais ou diferentes e representam, independentemente,
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hidrogénio, um grupo alquila ou um grupo arila, € X representa um anion de
um &cido, podem ser usados. ' '
Os exempios do grupo alquila incluem grupos C, _ 2 alquila, tais

‘como um grupo metila, um grupo etila, um grupo propila, um grupo butila,'um

grupo pentila, um grupo hexila, um grupo heptila, um grupo octila, um grupo
nonila, um grupo decila, um grupo undecila, um grupo dodecila, um grupo
tridecila, um grupo tetradecila, um grupo pentadecila, um grupo hexadecila,
um grupo heptadecila, um grupo octadecila, um grupo nonadecila, um grupo
icosila e similares, e os exemplos do grupo arila incluem um grupo fenila, um
grupo naftila, um grupo piridila e similares. ' |

~ Os ex'emplos do ion acido, representado por X, incluem ions de
acidos i_norgénicos, tais como um ion de 5ulfato, um ion de bissulfato, um ion
de carbonato, um ion de bicarbonato, um ion de fosfato, um ion de bifosfato,

~um ion de fosfato diacido, um ion de bipirofosfato, um ion de pirofosfafo, um

ion de halogénio, um ion de nitrato e similares, e ions de acidos orgénicos
(por exemplo, acido carboxilico), tais como ion de acetato e similares.
'Os exemplos do aménio da férmula (1) incluem sais de aménio

de acidos inorganicos, tais como sulfato de amoénio, bissulfato de amédnio,

carbonato de amoénio, bicarbonato de aménio, bifosfato de diamoénio, dibifos-

fato de aménio, fosfato de aménio, bipirofosfato de aménio, pirofosfato de

~“amonio, cloreto de aménio, nitrato de aménio e similares, e sais de amoénio

de &cidos organicos, tais como acetato de aménio e similares. Os sais de
amoénio preferidos incluem dibifosfato de aménio.

Os exemplos do cation de aménio, qué formam o sal de amoénio
de férmula (ll), incluem alquilaménios, alquilarilaménios e similares.

_ Os exemplos do alquilamdnio incluem tetrametilamonio, tetraeti-
laménio, tetra-n-propilaménio, tetra-n-butilaménio, cetiltrimetilaménio e simi-
lares. Os exemplos do sal de alquilaménio incluem um sal de sulfato, um sal
de bifosfato, um sal de carbonato, um sal de bicarbonato, um sal de bifosfa-
to, um sal de fosfato diacido, um sal de fosfato, um sal de bipirofosfato, um
sal de pirofosfato, e um halogeneto, tal como um cloreto, e um sal de acetato

desses alquilamoénios, e similares.
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A proporgcao do sal de aménio, a ser adicionada, é usualmente
de 0,001 a 100 kmol/kg; em relagdo a um peso de solvente unitario (peso
total da agua e do composto de nitrinla). O efeito é dificilmente apresentad‘o,‘
quando o sal de aménio esta a um teor muito baixo, enquanto que ha risco |
de aumento da possibilidade de entupimento, devido ao sal de ‘aménio,'
quando o teor de sal de aménio é muito grande.

O sal de aménio de férmljla (Il), a ser usado, pode ser aquele |
formado em um sistema reacional, por adi¢cao dé hidrc’)xidobde amonio ou
hidréxido de alquilaménio a um acido, composto do anion de um &cido re-
presentado por X e um proton, dé preferéncia, um entre os &cidos Uteis co-
mo um agente de'tamponamento; ‘tais como acido fosférico, bicarbonato,
bifosfato, fosfato diacido, bipirofosfato, ou &cido pirofosforico, a ser adiciona-
do ao sistema reacional. - o 7

Quando um valor de pH da solugao fi‘ca muito alto, algumas ve- :
zes, a atividade de formacao de 6xido de propileno ‘é diminuida. Por outro
lado, quando o valor de pH é muito baixo, algumas vezés,_a_'seletividade do
6xido de propileno é diminuida, por causa da formagdo de propano, como
um subproduto, ser acentuada ou a atividade de formagao de éxido de propi-
leno ser diminuida. Além do mais, a seletividade de 6xido de propi'leno' tam-
bém é diminun’da, a um valor de pH muito alto ou muito baixo, porque a dete-
rioracdo da abertura de anel de 6xido de propileno é provocada por um acido
ou um Aalcali. Portanto, a-solugdao tendo um valor de pH de 3,0 a 6,6 pode ser
preferivelmente usada. Particularmente, a solugao tendo um valor de.pH de
5,0 a 6,6 é usada. |

No caso do ajuste do pH da solugcao ao valor de pH preferido,
quando é dificil ajustar o valor de pH ao valor preferido, por adicao apenas
de um tipo do sal de.amonio a solugéo, um &cido, uma base, um agente de
tamponamento, e similares pode ser usado em combinagdo com o sal de
amdnio. Além disso, no caso da adicao de um sal de amdnio basico, tal co-
mo hidroxido de amodnio, carbonato de aménio, bicarbonato de amédnio ou
bifosfato de diamoénio, o valor de pH medido por um medidor de pH pode

exceder 6,6. Nesse caso, o valor de pH da solugao contendo agua (um valor
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de pH da solugao medido por um medidor de pH) é ajustado a faixa preferi-

vel de pH de 3,0 a 6,6, ou & faixa particularmente preferivel de pH de 50a

6,6, por mais adi¢cdao de um acido, um agente de tamponamento ou similares.

No caso no qual um sal de aménio, tal como bissulfato de amé-
nio, um _vaior de pH rhedido por um medidor de pH podé ser inférior a 5.0.
Nesse caso, o valor de pH da solugao medido pelo medidor de pH p'ode ser
também ajustado a faixa particularmente preferida de‘ 5,0 a 6,6, por mais
adicdo de uma base, um agente de tamponamento ou similares. '

Tipicamente, o processo produtivo da presente invengdo € con-
duzido por alimentagao da solugdo, contendo égua, o] cbmposto de nitrila e o
sal de aménio, na qual o valo:r de pH, médido pbr um medidor de pH, é ajus-
tado a faixa preferivel, a um reator. '

‘Na reacgao da presente invengao, quando um valor de pH da so-
lugcdo é medido no sistema reacional, pode ser var'iado,> dependendo das

condi¢des, porque a reacdo é algumas vezes conduzida sob pressao acima

‘da atmosférica ou a uma alta temperatura. No entanto, o valor de pH obtido

por medida do pH da solugao, preparada para ser alimentada ao sistema
reacional, com um medidor de pH a 20 a 25°C.
Um método para medir o valor de pH com um medidor de pH na

‘presente invengdo esta usualmente de acordo com o método apresentado a

segquir. . _

Para comegér, um eletrodo comparativo do tipo luva de jungao
dupla é usado como um eletrodo comparativo. A seguir, uma solugao de KCI
de uma solugdo de coluna externa do eletrodo comparativo, na qual agua é
geralmente usada como um solvente, € alterada a um liquido de teste, da
mesma maneira como descrito no método de medida de pH em um sistema
de solven}te organico, que é recomendado pela IUPAC [consultar Pure and
Applied Chemistry 59, 1549 — 1560 (1987)]. Nesse momento, 0,05 mol/kg de
bifosfato de potassio é preliminarmente adicionado, como um tampao, a so-
lucao de KCI do solvente usado para a medida, da mesma maneira que no
método da IUPAC. Uma solugdao saturada é usualmente utilizada como a

solucao de KCI. Por medida do pH com o uso do eletrodo comparativo, o pH



10

15

20

25

30

10

da presente invencdo pode ser medido com um medidor de pH. Uma vez
que o valor de pH da presente invengéo, medido com um medidor de pH,
significa o valor de pH medido a 20 a 25°C, a medida é conduzida a urha
temperatura de medida de 20 a 25°C. '

A O valor de pH medido com um medidor de pH é usualmente ob-
tido de um valor gerado por medida de uma forga eletromotiva de jungédo
liquida, por uso de um eletrodo de referéncia e um eletrodo comparativo. No
entanto, é algumas vezes necessario calibrar o valor de pH, devido a uma
inclinagao diferente dé um valor légico e geracdo de uma diferenca potencial
assimétrica na .prétiéa; A calibracao é geralmente conduzida em um solvente
aquoso. No entanto, no caso no qual um solvente organico é misturado, é
recomendavel conduzir a calibragdo cada vez que a composi¢ao do solvente
é alterada, para obter um valor de pH mais preciso. Nao obstante, uma vez
que conduzir uma calibragao a cada vez que o liquido a ser medido é altera-
do é complicado, um valor de pH medido apods a c':a_librag:éorem uma solugéo
aquosa com um medido de pH é usado na presente invencgao.

Como um processo de reagao paraa reagao de acordo com a
presente inven¢ao, uma reagao de leito fixo do tipo de circulacdo, uma rea-
¢ao de mistura em polpa completa do tipo de circulagéo, e similares, podem
ser empregados. v ,

Usualmente, uma razao de pressdes parciais entre oxigénio e
hidrogénio, alimentados ao reator, é na faixa de 1 : 50 a 50 : 1. A razédo de
pressbes parciais preferida entre oxigénio e hidrogénio é de 1 : 2 a 10 :1.
Em qualquer uma das faixas, é preferivel manter a razdo de pressdes parci-
ais fora da faixa de explosao, do ponto de vista de seguranca. Algumas ve-
zes, a taxa de formagao de 6xido de propileno pode ser diminuida, quando a
razdo de pressdes parciais entre oxigénio e hidrogénio (oxigénio/hidrogénio)
é muito alta. Além disso, a seletividade de oxido de propileno pode ser dimi-
nuida, devido ao aumento na formag¢ao de subproduto de propano, quando a
razao de pressdes parciais entre oxigénio e hidrogénio (oxigénio/hidrogénio)
€ muito baixa.

Os oxigénio e hidrogénio gasosos, que vao ser usados na rea-
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¢éo, podem ser diluidos com um gas de diluicdo. Os exemplos de gas de
diluicdo incluem nitrogénio gasoso, gas de argénio, diéxido de carbono ga-
S0S0,-um gas de metano, um gas de'etano, um gas de propano e similares.
Embora a concentragao do gas de diluigao nao seja particularmente limitada,
se 'necessério, oxigénio e hidrogénio sao diluidos. |

Como o oxigénio, oxigénio gasoso ou oxigénio molecular, tal co-

mo ar, podem ser usado. Como o oxigénio gasoso, um oxigénio- gasoso,

 produzido por um processo de oscilagdo de pressdo de baixo custo, pode

~ ser usado, e um oxigénio gasoso de alta pureza, produzido por separagcao

criogénica ou similares, também pode ser usado, se necessario.
- A temperatura da reagédo é usualmente de 0 a 150°C, de prefe-

réncia, de 40 a 90°C. A velocidade de reagéo é diminuida, quando a tempe-

ratura da reacdo é muito baixa, enquanto que o teor de um subproduto pode

ser aumentado, devido a uma reagéo pa_ralela, quando a temperatura da re-
acao é muito alta. A

A presséo da reagdo nado € particularmente limitada, mas a pres-
sdo de reégéo é usualmente de 0,1 a 20 MPa, de preferéncia, 1 a 10 MPa,
por um manémetro de pressao. Quando a pressao dé reagao € muito baixa,
a dissolugao da matéria-prima gasosa pode ficar insuficiente, o que resulta
em uma velocidade de reagdo mais baixa, enquanto que os custos para as
instalacéés de reagdo podem ser aumentados, quando a pressio da reagao
€ muito alta. _

Apds a reagéo, a fase liquida ou a fase gasosa, retiradas do rea-
tor, € separada por destilagcao, péra obter o produto alvo.

A seguir, a presente 'invengéo vai ser ilustrada pelos exemplos,
mas a presente invengao nao é limitada aos exemplos.

Exemplo 1

O Ti-MWW usado foi preparado de acordo com 0 processo des-
crito em Chemistry Letters, 774 — 775 (2000).

Um gel, composto de 9,1 kg de piperidina, 25,6 kg de agua puri-
ficada, 6,2 kg de acido bdrico, 0,54 kg de TBOT (ortotitanato de tetra-n-
butila), e 4,5 kg de silica defumada (Cab-O-Sil M7D), foi preparado com agi-



10

15

20

25

30

12

tacao a temperatura ambiente, sob uma atmosfera de ar, em ufna autoclave,
seguido por envelhecimento por 1,5 hora e depois vedagéao. Apds elevagio
da temperatura por 10 horas com agitagao, a sintese hidrotérmica foi condU-
zida por manutencao a uma temperatura de 170°C por 168 horas, para obter’
uma suspenséo. A suspensao foi fitrada e lavada, até que um valor de pH
do filtrado ficasse em torno de 10. Depois, o bolo de filtro foi seco a 50°C,
para obter um bé branco ainda contendo umidade. A 350 g do p6 foram adi-
cionados 3,5 L de Aacido nitrico a 13% em peso, séguido por' refluxo por 20
horas. Depois, a mistura refluxada foi filtrada e lavada até que o pH da mis-
tura ficasse em torno do neutro, seguida por secagem a 50°C, para obter 98
g de um p6 branco suficientemente seco. O difratograma de raio X do po6 .
branco foi medido por uso de um aparelho de raio X, usando radiagao K-o
de cobre, para confirmar que o pé branco era um precursor de Ti-MWW. O
Ti-MWW assim obtido foi calcinado a 530°C por 6 horas, para obter um pé
de Ti-MWW. A estrutura de MWW do pé assim obtido foi confirmada por
medida de um difratograma de raio X, e o teor de titanio, d_etermina}do por
uma andlise de emissdo ICP, foi de 0,9% em peso.

_ Além disso, um catalisador de Pd/negro-de-fumo (CB), usado na
reagéo, foi preparado de acordo com o processo descrito no pedido de pa-
tente U.S. 2005-0014636. Em um baldo de forma de berinjela de 500 mlL,
0,56 mmol de cloreto de paladio, 0,006 mmol de cloreto de platina, poli (acri-
lato de sédio) (peso molecular: 1.200, 1,27 mmol), € 500 mL de uma solugéd
aquoSa contendo 30 mmols de cloreto de hidrogénio foram misturado, se-
guida por agitagao por 1 hora a temperatura ambiente, sob uma atmosfera
de ar. Um gas de hidrogénio foi introduzido na mistura, é uma vazao de 100
mL/min, & temperatura ambiente por 20 minutos, para formar um coldide de
Pd. A solugdo coloidal, 6 g de um CB disponivel comercialmente (SEAST 9,
um produto da Tokai Carbon Co., Ltd.) foram adicionados, seguida por agi-

tacao por 8 horas. Apds a agitacao, a umidade foi removida por uso de um

evaporador rotativo, seguida por secagem a vacuo a 50°C por 12 horas. O
p6 de precursor assim obtido foi calcinado sob uma atmosfera de nitrogénio
a 300°C por 6 horas, para obter Pd/CB. O teor de paladio e o teor de platina,
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confirmados por uma andlise de emissao de ICP, foram de 1,01% em peso e
0,02% em peso, respectivamente. |

A reacgao foi conduzida por uso de uma autoclave tendo uma
capacidade de 0,5 L, como um reator. Uma matéria-prima gasosa, tendo
uma razdo volumétrica de propileno/oxigénio/hidrogénio/nitrogénio de
4/1/8/87, foi alimentada a uma taxa de alimentacao de 16 L/h, e uma solugédo
tendo uma razao de agua/acetonitrila de 20/80 (em peso) e contendo 0,7
mmol/kg de bifosfato de amédnio (o valor de pH medido com um fnedidor de
pH: 6,05) foi alimentada a uma taxa de alimentacdao de 108 mL/h. Por sepa-
racao de uma fase liquida da mistura reacional do reator por meio de um
filtro, uma ‘reag'éo‘co'ntinua foi conduzida sob as condicdes de uma tempera-
tura de 60°C, uma pressao de 0,8 MPa (pressdo manomeétrica) e um tempo
de residéncia de 90 minutos. Durante a reac¢éo, 131 g do solvente de reagao,
0,133 g de Ti-MWW, 0,03 g de Pd/CB ficaram retidds na. mistura reacional
no reator. Uma fase liquida e uma fase gasosa retiradas 5 horas depois do
inicio da reagao foram analisadas por cromatografia gasosa, para confirmar
que: a atividade de formacgéo de 6xido de propileno por peso unitario de Ti-
MWW foi de 3,28 mmol de 6xido de propileno/g de Ti-MWW,; a seletividade
baseada em propileno foi de 72%; e a seletividade baseada em hidrogénio
(proporgdo molar de éxido de propileno formado/proporgao molar de hidro-b
génio consumido) foi de 35%. '
Exemplo 2 |

De uma maneira similar aquela do Exemplo 1,> a reacgao foi con-
duzida, exceto que 0,6 g do po dé Ti-MWW, obtido no Exemplo: 1, foi tratado
com 100 g de uma solucido tendo uma razao de agua/acetonitrila de 20/80
(em peso) e contendo 0,1% em peso de peroxido de hidrogénio, a tempera-
tura ambiente por 1 hora, seguida por lavagem com 500 mL de agua e filtra-
¢do, e a substancia assim obtida foi usada para a reagéo, e que a reagao foi
conduzida por uso de uma solugdo de adgua/acetonitrila (20/80) contendo 0,7
mmol/kg de nitrato de amodnio (um valor de pH medido com um medidor de
pH: 5,50) em lugar da solugdo de agua/acetonitrila (20/80) contendo 0,7
mmol/kg de bifosfato de aménio. Uma fase liquida e uma fase gasosa retira-
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das 5 horas depois do inicio da reagdo foram analisadas por cromatografia
gasosa, para confirmar que: a atividade de formacao de 6xido de propileno
por peso unitario de Ti-MWW foi de 2,64 mmol de 6xido de: propileno/g de T|
MWW; a seletividade baseada em propileno foi de 67%; e a seletividade ba-
seada em hidrogénio (propor¢do molar de 6xido de propileno forma-
do/proporgao molar de hidrogénio consumido) foi de 23%.
Exemplo 3 |

De uma maneira similar aquela do Exefnplo 2, a reacgao foi con-.
duzida, exceto que uma solugdo de agua/acetonitrila (20/80) contendo 0,7
mmol/kg de bissulfato de amonio (um valor de pH medido com um medidor}
de pH: 3,37) foi usada em lugar da solugao de agua/acetonitrila (20/80) con-
tendo 0,7 mmol/kg de nitrato de aménio. Uma fase liquida e uma fase gaso-
sa retiradas 5 horas depois do inicio da reagdo foram analisadas por croma-
tografia gasosa, para confirmar que: a atividade de formagao de 6xido de
propileno por peso unitario de Ti-MWW foi de 2,44 mmols de 6xido de propi-
leno/g de Ti-MWW; a seletividade baseada em propilenb foi de 61%; é a se-
Ie_tividade baseada em hidrogénio (propor¢cdo molar de éxido de propileno

formado/proporgcdo molar de hidrogénio consumido) foi de 19%.

Exemplo Comparativo 1 v
" De uma maneira sim.ilar aquela do EXemplo 1, a reagao foi con-
duzida, exceto que uma solucdo de agua/metanol (22/78) contendo 6,3
mmols/kg de hidréoxido de amédnio foi usada em lugar da solugcdo de a-
gua/acetonitrila (20/80), contendo 0,7 mmol/kg de bifosfato de am()nib,'e TS-1
contendo 1,3% em peso de titdnio foi usado em lugar de Ti-MWW.' Uma fase
liquida e uma fase gasosa retiradas 5 horas depois do inicio da reacéao foram
analisadas por cromatografia gasosa, para confirmar que: a atividade de for-
macao de 6xido de propileno por peso unitario de TS-1 foi de 0,03 mmol de
oxido de propileno/g de TS-1; a seletividade baseada em propileno foi de 7%;
e a seletividade baseada em hidrogénio (proporcao molar de 6xido de propile-
no formado/proporcao molar de hidrogénio consumido) foi de 6%.
Exemplo Comparativo 2

De uma maneira similar aquela do Exemplo 1, a reacao foi con-
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duzida, exceto que uma solucao de agua/acetonitrila (20/80) nao contendo
qualquer aditivo (um valor de pH medido com um medidor de pH: 6,75) foi
usada em lugar da solugcdo de &agua/acetonitrila (20/80) contendo 0,7
mmol/kg de bifosfato de aménio. Uma fase liquida e uma fase gasosa retira-
das 5 horaé depois do inicio da reacéo foram analisadas por crorhatograf-ia
gasosa, para confirmar que: a atividade de formacéo de 6xido de propileno
por peso unitério de Ti-MWW foi de 1,02 mmol de oxido de propileno/g de Ti-
MWW; 'a seletividade baseada em propileno foi de 50%; e a seletividade ba-
seada em hidrogénio (propor¢do molar de 6xido de propileno formado/pro-
porgao molar de hidrogénio consumido) foi de 11%. ‘

APLICABILIDADE INDUSTRIAL - '

Como descrito acima, de acordo com a presente invencido, é
possivel proporcionar um processo para‘ a producao de uma forma mais efi-
ciente de 6xido de propileno a partir de propileno, oxigénio e hidrogéni_o, por
uso de catalisadores contendo um metal nobre e um silicato de titanio tendo

poros nao inferiores a um anel de oxigénio de 12 elementos.
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REIVINDICACOES

1. Processo para produgdo de 6xido de propileno, caracterizado
pelo fato de que compreende a reacdo de propileno, oxigénio e hidrogénio,
em uma solugéo contendo agua, um composto de nitrila e um sal de aménio,
na presenga de um catalisador de metal nobre e um catalisador de silicato
de titanio tendo poros néao inferiores a um anel de oxigénio de 12 elementos. |

2. Processo de acordovcom a reivindicacgéo 1, caracterizado pelo
fato de que a solugao contendo agua, o composto de nitrila e; um sal de a-
ménio tem um valor de pH de 3,0 a 6,6.

3’. Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo

- fato de que a solugao contendo agua, o composto de nitrila e um sal de a-

monio tem um valor de pH de 5,0 a 6,6.

4. Processo de acordo com qualquer uma das rei\)indicagées 1a
3, caracterizado pelo fato de que o sal de aménio ¢ bifosfato de aménio.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
4, caracterizado pelo fato de que o composto de nitrila é acetonitrila.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
5, caracterizado pelo fato de que o catalisador de metal nobre € paladio.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica¢6es 1a
6, caracterizado pelo fato de que o silicato de titanio tendo poros néao inferio-
res a um anel de oxigénio de 12 elementos é Ti-MWW, um precursor de Ti-
MWW ou um Ti-MWW sililado. |
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RESUMO

Patente de Invengao: "Paocssso PARA .PRODUCAO ‘DE OXIDO DE
PROPILENO".

A presente mvengao refere-se aum processo para a produgao'

. mais eficiente de éxido de proplleno que compreende a reagao de proplleno

oxigénio e hldrogenuo, em -uma solugdo contendo .agua, um composto de '

nitrila e um sal de aménio, com catalisadores que compreendem um de me-

~ fal nobre e um de silicato de titanio tendo poros nao inferiores a um anel de

'oxngemo de 12 elementos O processo para a produg:ao de oxndo de proplle-

no é caracterizado por reagao de proplleno oxugemo e hldrogemo em uma

’solugao compreendendo agua um composto de nitrila e um sal de amomo
‘na presenga de um’ ‘catalisador de metal nobre e um catahsador de sullcato .

de titanio tendo poros nao lnfenores a um anel de oxigénio de 12 elementos
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