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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "PROCESSO
DE EPOXIDACAO DIRETA USANDO COMPOSICAO CATALITICA ME-
LHORADA".
CAMPO DA INVENCAQ

A presente invengao se refere a um processo de epoxidag¢ao

compreendendo reagado de uma olefina, hidrogénio e oxigénio na presenca
de um catalisador. O catalisador compreende um zeolito de titanio ou de va-
nadio, paladio e chumbo. Surpreendentemente, o processo resulta em uma
seletividade mais baixa em relagao ao subproduto alcano indesejado, forma-
do pela hidrogenac¢ao da olefina, em comparacdao com sistemas de catalisa-
dor semelhantes que ndo contém o chumbo.
ANTECEDENTES DA INVENCAO

Muitos métodos diferentes foram desenvolvidos para a prepara-

cao de epodxidos. Geralmente, os epdxidos sdo formados pela reagdo de
uma olefina com um agente oxidante na presenca de um catalisador. A pro-
ducao de 6xido de propileno a partir do propileno e um agente oxidante de
hidroperdxido orgéanico, tal como hidroperéxido de etilbenzeno ou hidroperé-
xido de tert-butila, é a tecnologia comercialmente praticada. Este processo é
realizado na presen¢a de um catalisador de molibdénio solubilizado, ver a
Patente Americana N°¢ US 3.351, 635, ou um titanio heterogéneo sobre um
catalisador de silica, ver a Patente Americana N° US 4.367.342. Outra tecno-
logia comercialmente praticada é a epoxidacao direta de etileno ao 6xido de
etileno pela reagcdao com o oxigénio sobre um catalisador de prata. Infeliz-
mente, o catalisador de prata nao resultou util na epoxidagao comercial de
olefinas superiores.

Além de oxigénio e de hidroperdxido de alquila, outro agente o-
xidante util para a preparagao de epdxidos é o perdxido de hidrogénio. As
Patentes Americanas N? US 4.833.260, US 4.859.785, e US 4.937.216, por
exemplo, divulgam a epoxidag¢ao de olefinas com o perdxido de hidrogénio
na presenca de um catalisador de silicato de titanio.

Muitas pesquisas atuais sao conduzidas para a obtengao da e-
poxidacao direta de olefinas com oxigénio e hidrogénio. Neste processo, a-
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credita-se que o oxigénio e o hidrogénio reagem in situ para formar um a-
gente oxidante. Muitos catalisadores diferentes foram propostos para uso na
epoxidagao direta de olefinas superiores. Tipicamente, o catalisador com-
preende um metal nobre que é suportado sobre um titanossilicato. Por e-
xemplo, a Patente Japonesa JP 4-352771 divulga a formagédo de 6xido de
propileno a partir do propileno, oxigénio, e hidrogénio usando um catalisador
contendo um Metal do Grupo ViIll, tal como paladio em um titanossilicato
cristalino. Acredita-se que o Metal do Grupo VIII promove a reacdo de oxigé-
nio e hidrogénio para formar um agente oxidante perdxido de hidrogénio in
situ. A Patente Americana N° US 5,859.265 divulga um catalisador no qual
um metal de platina, selecionado de Ru, Rh, Pd, Os, Ir e Pt, é suportado so-
bre um silicato de titdnio ou vanadio. Outros exemplos de catalisadores de
epoxidacgao direta incluem o ouro suportado em titanossilicatos, ver por e-
xemplo, o Pedido Internacional PCT WO 98/00413.

Uma desvantagem dos catalisadores de epoxidagao direta des-
critos € que eles sao propensos a produzir subprodutos nao seletivos, tais
como glicol ou éteres de glicol formados pela abertura anular do produto e-
poxido ou subproduto alcano formado pela hidrogenagdo da olefina. A Pa-
tente Americana N2 US 6,008.388 descreve um processo de epoxidagao di-
reta de olefina no qual a seletividade da reagao de olefina, oxigénio, e hidro-
génio na presenca de um zeolito de titanio modificado por metal nobre é re-
alcada pela adigdo de um composto de nitrogénio, tal como hidréxido de
amoénio a mistura reacional. A Patente Americana N° US 6.399.794 ensina o
uso de modificadores de bicarbonato de aménio reduzir a produgao de anel
aberto pelos subprodutos. A Patente Americana N° US 6,005,123 ensina ao
uso de modificadores de fésforo, enxofre, selénio ou arsénico, tais como tri-
fenilfosfina ou benzotiofeno para reduzir a produgao de propano.

Como com qualquer processo quimico, ainda é desejavel alcan-
car melhoras adicionais nos métodos e catalisadores de epoxidagao. Desco-
brimos um processo eficaz e adequado para formar um catalisador de epo-
xidagao e o seu uso na epoxidagao de olefinas.

SUMARIO DA INVENCAOQ
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A invengdo é uma olefina epoxidacao processo compreendendo
a reagaa olefina, o oxigénio, e o hidrogénio na presenga de um catalisador
compreendendo um zeolito de titanio ou de vanadio, paladio, e chumbo. Este
processo surpreendentemente da o subproduto alcano significativamente
reduzido formado pela hidrogenacao da olefina.
DESCRICAQ DETALHADA DA INVENCAQ

O processo da presente invengdo emprega um catalisador com-

preendendo um zeolito de titanio ou de vanadio, paladio, e chumbo. Os zeo-
litos de titdnio ou vanadio compreendem a classe de substancias zeoliticas
em que os atomos de titdnio ou vanadio sdo substituidos por uma porgao
dos atomos de silicio na armagéao de trelica de uma peneira molecular. Tais
substancias, e a sua produgdo, sdo bem conhecidas na técnica. Ver por e-
xemplo, as Patentes Americanas N°? US 4.410.501 e 4.666.692.

O zeolitos de titanio ou vanadio adequados sao aqueles materi-
ais cristalinos que tém uma estrutura de peneira molecular porosa com ato-
mos de titanio ou vanadio substituidos na armagédo. A escolha do zeolito de
titanio ou de vanadio empregado dependera de diversos fatores, incluindo o
tamanho e a forma da olefina a ser epoxidada. Por exemplo, é preferido usar
um zeolito de titanio ou vanadio de poro relativamente pequeno, tal como um
silicato de titdnio se a olefina for uma olefina alifatica inferior, tal como etile-
no, propileno, ou 1-buteno. Onde a olefina é o propileno, o uso de um silicato
de titdnio TS-1 é especialmente vantajoso. Para uma olefina volumosa, tal
como o cicloexeno, pode ser preferido um zeolito de titdnio ou vanadio de
poro maior, tal como um zeolito tendo uma estrutura isomorfa com o beta
zeolito.

Os zeolitos de titanio ou vanadio particularmente preferidos in-
cluem a classe de peneiras moleculares comumente referidas como silicatos
de titanio, particularmente "TS-1" (tendo uma topologia MFI analoga aquela
dos ZSM-5 zeolitos de aluminosilicato), "TS-2" (possuindo uma topologia
MEL analoga aquela dos zeolitos de aluminosilicato ZSM-11), e "TS-3" (tal
como descrito na Patente Belga N° 1,001,038). As peneiras moleculares

contendo titanio possuindo estruturas de armagao isomorfas com o beta zeo-
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lito, mordenita, ZSM-48, ZSM-12, e MCM-41 sao também adequados para o
uso. Os zeolitos de titdnio preferivelmente nao contém nenhum elemento
diferente de titanio, silicio e oxigénio na armacao de trelica, embora quanti-
dades menores do boro, ferro, aluminio, sédio, potassio, cobre e assim por
diante, possam estar presentes.

Os zeolitos de titanio preferidos terdo geralmente uma composi-
¢ao correspondente a seguinte férmula empirica xTiO2(1-x)SiO2 onde x esta
entre 0,0001 e 0,5000. Mais preferivelmente, o valor de x varia de 0,01 a
0,125. A razao molar de Si:Ti na armacgao de trelica do zeolito € vantajosa-
mente de 9,5:1 a 99:1 (mais preferivelmente de 9,5:1 a 60:1). O uso de zeoli-
tos relativamente ricos em titanio também pode ser desejavel.

O catalisador empregado no processo da presente invengao op-
cionalmente compreende um veiculo. O veiculo & preferivelmente um mate-
rial poroso. Os veiculos sao bem conhecidas na técnica. Por exemplo, o vei-
culo pode ser 6xido inorgéanico, argilas, carbono, e resinas de polimero orga-
nicas. Os Oxidos inorganicos preferidos incluem os éxidos dos elementos
dos Grupos 2, 3, 4, 5, 6, 13, ou 14. Os veiculos de 6xidos inorganicos parti-
cularmente preferidos incluem silica, alumina, silico-aluminas, éxidos de tita-
nio, zircénio, niébio, éxido de tantalo, éxido de molibdénio, éxido de tungsté-
nio, titdnio-silica amorfa, zirconio-silica amorfa, niébio-silica amorfa, e assim
por diante. O veiculo pode ser um zeolito, mas ndo é um zeolito de titdnio ou
de vanadio. As resinas preferidas de polimero orgénico incluem o poliestire-
no, copolimeros de estireno-divinil benzeno, polietileno iminas reticuladas, e
polibenzimidazol. Os veiculos adequados também incluem resinas de poli-
mero organico enxertadas paro veiculos de 6xido inorganicas, tais como po-
lietilenimina-silica. Os veiculos preferidos também incluem o carbono. Os
veiculos especialmente preferidos incluem o carbono, a silica, silica-
aluminas, titanio, zircénio, e nidbio.

Preferivelmente, o veiculo tem uma area superficial variando de
aproximadamente 1 m?/g a aproximadamente 700 m?/g, mais preferivelmen-
te de aproximadamente 10 m?g a aproximadamente 500 m%g. Preferivel-
mente, o volume de poro do veiculo estda em uma faixa de variagao de apro-
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ximadamente 0,1 mL/g a aproximadamente 4,0 mL/g, mais preferivelmente
de aproximadamente 0,5 ml/g a aproximadamente 3,5 mL/g, € bem mais
preferivelmente de aproximadamente 0,8 mlL/g a aproximadamente 3,0
mL/g. Preferivelmente, o tamanho médio de particula do veiculo estd em
uma faixa de variagdo de aproximadamente 0,1 ym a aproximadamente 500
Mm, mais preferivelmente de aproximadamente 1 ym a aproximadamente
200 pym, e bem mais preferivelmente de aproximadamente 10 um a aproxi-
madamente 100 um. O didmetro médio de poro esta tipicamente em uma
faixa de variacdo de aproximadamente 10 A a aproximadamente 1000 A,
preferivelmente aproximadamente 20 A a aproximadamente 500 A, e bem
mais preferivelmente aproximadamente 50 A a aproximadamente 350 A.

O catalisador empregado no processo da presente invengao
também compreende o paladio e o chumbo. O paladio e o chumbo podem
ser acrescentados ao catalisador de varios modos: (1) o paladio e 0 chumbo
podem ser ambos suportados no zeolito de titanio ou de vanadio; (2) o pala-
dio e o chumbo podem ser tanto suportados em um veiculo, e depois mistu-
rados com zeolito de titdnio ou de vanadio para formar o catalisador; (3) o
paladio pode ser incorporado no zeolito de titanio ou de vanadio, o chumbo
ser suportado no veiculo, e depois misturados para formar o catalisador; (4)
o0 chumbo pode ser incorporado no zeolito de titidnio ou de vanadio, o paladio
ser suportado no veiculo, e depois misturados para formar o catalisador; ou
(5) o paladio pode ser incorporado no zeolito de titdnio ou de vanadio, e de-
pois misturado com um sal de chumbo insoluvel para formar o catalisador.

A quantidade tipica de paladio presente no catalisador estara
em uma faixa de variagao de aproximadamente 0,01 a 20 por cento em pe-
so, preferivelmente 0,01 a 5 por cento em peso. Nao é considerado que a
maneira na qual o paladio é incorporado no catalisador seja especialmente
critica. Por exemplo, o paladio pode ser suportado no zeolito de titdnio ou de
vanadio ou o veiculo por impregnag¢ao ou zeolito de titdnio ou de vanadio ou
o veiculo pela troca iénica com, por exemplo, cloreto de paladio tetramina.

Nao ha nenhuma restricdo determinada quanto a escolha do

composto de paladio usado como a fonte de paladio. Por exemplo, os com-
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postos adequados incluem os nitratos, sulfato, halogénios (por exemplo, clo-
retos, brometos), carboxilados (por exemplo, acetato), e complexos amina-
dos do paladio. Similarmente, o estado de oxidagao do paladio nédo é consi-
derado critico. O paladio pode estar em um estado de oxidagdo em qualquer
valor entre 0 e +4 ou em qualquer combinacgdo de tais estados de oxidagao.
Para atingir o estado de oxidagao desejado ou uma combinagao de estados
de oxidagdo, o composto de paladio pode ser totalmente ou parcialmente
pré-reduzido depois da adigdo ao catalisador. Um desempenho satisfatorio
do catalisador pode, contudo, ser atingido sem qualquer pré-reducao. Para
atingir o estado ativo do paladio, o catalisador pode sofrer o pré-tratamento,
tal como tratamento térmico com nitrogénio, vacuo, hidrogénio ou ar.

O catalisador usado no processo da presente invengao também
contém o chumbo. A quantidade tipica de chumbo presente no catalisador
estara em uma faixa de variagdo de aproximadamente 0,001 a 10 por cento
em peso, preferivelmente 0,001 a 2 por cento em peso. Preferivelmente, a
proporcdo ponderal de paladio para chumbo no catalisador estd em uma
faixa de variagao de 1 para 100. Embora a escolha do composto de chumbo
usado como a fonte principal no catalisador nao seja critica, os compostos
adequados incluem os carboxilados de chumbo (por exemplo, acetato), ha-
logénios (por exemplo, cloretos, brometos, iodetos), nitratos, cianetos, e sul-
fetos. O chumbo pode ser acrescentado ao zeolito de titanio ou de vanadio
antes, durante, ou depois da adicdo de paladio, é preferido acrescentar o
promotor principal a0 mesmo tempo em que o paladio é introduzido. Qual-
quer método adequado pode ser usado para a incorporagao do chumbo no
catalisador. Como com a adi¢do de paladio, o chumbo pode ser suportado
no zeolito de titanio ou de vanadio ou no veiculo por impregnacao. As técni-
cas de umidade incipiente também podem ser usadas para a incorporagao
do chumbo.

O catalisador pode compreender adicionalmente outros metais
nobres, incluindo ouro, platina, prata, e rédio. O ouro € especialmente prefe-
rido. A quantidade tipica de metal nobre adicional no catalisador estara em

uma faixa de variacdo de aproximadamente 0,01 a 10 por cento em peso,
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preferivelmente 0,01 a 2 por cento em peso. Embora a escolha do composto
de metal nobre usado como a fonte de metal nobre no catalisador nao seja
critica, os compostos adequados incluem os halogenetos (por exemplo, clo-
retos, brometos, iodetos), éxidos, cianetos, e sulfetos de metais nobres, bem
como as espécies mais complexas, tal como acido tetraclorodaurico opcio-
nalmente tratado com uma base. O metal nobre pode ser acrescentado ao
zeolito de titanio ou de vanadio ou ao veiculo antes, durante, ou depois da
adicao de paladio. Qualquer método adequado pode ser usado para a incor-
poragao de ouro no catalisador. Do mesmo modo como com a adigdo de
paladio, o ouro pode ser suportado no zeolito por impregnagao, técnicas de
umidade incipientes, ou por um método de deposicao por precipitagao (tal
como descrito na Patente Americana N° US 5.623.090 de compostos de ou-
ro).

Depois de paladio, metal nobre opcional, e incorporagado de
chumbo, o catalisador € isolado. Os métodos de isolamento adequado do
catalisador incluem a filtragao e a lavagem, a evaporagao rotativa e assim
por diante. O catalisador é tipicamente seco em uma temperatura maior do
que aproximadamente 50°C antes do uso na epoxidagao. A temperatura de
secagem ¢€ preferivelmente de aproximadamente 50°C a aproximadamente
200°C.

O catalisador pode compreender adicionalmente um ligante ou
assemelhado e pode ser moldado, borrifado a seco, conformado ou extruda-
do em qualquer forma desejada antes do uso em epoxidagéao.

Depois da formacao do catalisador, o catalisador pode ser op-
cionalmente termicamente tratado em um gas, tal como nitrogénio, hélio,
vacuo, hidrogénio, oxigénio, ar, ou assemelhado. A temperatura de trata-
mento térmico é tipicamente de aproximadamente 20°C a aproximadamente
800°C. E preferido tratar termicamente o catalisador na presenga de um gas
contendo o oxigénio em uma temperatura de aproximadamente 200°C a
650°C, e opcionalmente reduzir o catalisador no suporte na presenga de um
gas contendo o hidrogénio em uma temperatura de aproximadamente 20°C
a 600°C.
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O processo de epoxidacdo da presente invengdo compreende
colocar em contato uma olefina, oxigénio, e hidrogénio na presencga do cata-
lisador. Olefinas adequadas incluem qualquer olefina tendo pelo menos uma
dupla ligagao carbono a carbono, e geralmente de 2 a 60 atomos de carbo-
no. Preferivelmente a olefina é um alqueno aciclico de 2 a 30 atomos de car-
bono; 0 processo da presente invencao é especialmente adequado para e-
poxidagao de olefinas(C»-Cg). Mais de uma dupla ligagdo pode estar presen-
te, como em um dieno ou trieno, por exemplo. A olefina pode ser um hidro-
carboneto (isto é, conter somente atomos de carbono e hidrogénio) ou pode
conter grupos funcionais, tais como grupos haleto, carboxila, hidroxila, éter,
carbonila, ciano, ou nitro, ou assemelhado. O processo da presente inven-
¢ao é especialmente util para converter o propileno no 6xido de propileno.

O oxigénio e o hidrogénio também sao necessarios para o pro-
cesso de epoxidagao. Embora qualquer fonte de oxigénio e hidrogénio sejam
adequadas, o oxigénio molecular e hidrogénio molecular sao preferidos.

A epoxidagdo de acordo com a presente invengao é realizada
em uma temperatura eficaz para atingir a epoxidagao da olefina desejada,
preferivelmente em temperaturas variando de 0°C a 250°C, mais preferivel-
mente, de 20°C a 100°C. A razdo molar de hidrogénio para o oxigénio pode
ser normalmente variada em uma faixa de variagcao de H»:O, de 1:10 a 5:1 e
€ especialmente favoravel de 1:5 a 2:1. A razao molar de oxigénio para ole-
fina € normalmente de 2:1 a 1:20, e preferivelmente de 1:1 a 1:10. Um gas
carreador também pode ser usado no processo de epoxidagdo. Como gas
carreador, qualquer gas inerte desejado pode ser usado. A razao molar de
olefina para o gas carreador estd entao normalmente dentro da faixa de va-
riacao de 100:1 a 1:10 e especialmente de 20:1 a 1:10.

Como gas carreador inerte, os gases nobres, tais como hélio,
nednio e argbnio sdao adequados além de nitrogénio e gas carbdnico. O hi-
drocarboneto saturado com 1 a 8 atomos de carbono, especialmente de 1 a
6 atomos de carbono, e preferivelmente com 1 a 4 4&tomos de carbono, por
exemplo, metano, etano, propano, e n-butano, também sédo adequados. O
nitrogénio e os hidrocarbonetos saturados C4-C4 sao os gases carreador i-
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nertes preferidos. As misturas dos gases carreadores inertes listados tam-
bém podem ser usadas.

Especificamente na epoxidacao de propileno, o propano ou o
metano podem ser fornecidos de tal modo que, da presenca de um excesso
apropriado de gas carreador, os limites explosivos de misturas de propileno,
propano (metano), hidrogénio, e oxigénio sejam seguramente evitados e as-
sim nenhuma mistura explosiva possa se formar no reator ou nas linhas de
alimentagao e descarga.

A quantidade de catalisador a ser usado pode ser determinada
com base na razdo molar entre o titanio contido no zeolito-titanio e a olefina
que é fornecida por unidade de tempo. Tipicamente, catalisador suficiente
esta presente para fornecer uma alimentagcdo com uma razdao molar titani-
um/olefina de 0,0001 a 0,1 por hora.

Dependendo da olefina a ser reagida, a epoxidagdo de acordo
com a presente invengao pode ser realizada na fase liquida, na fase gasosa,
ou na fase supercritica. Quando um meio liquido de reacao é usado, o cata-
lisador esta preferivelmente na forma de uma suspensao ou de um leito fixo.
O processo pode ser realizado usando um modo de operagdo de fluxo conti-
nuo, de semi-batelada ou de batelada.

Se a epoxidagao for realizada na fase liquida (ou supercritica ou
subcritica), é vantajoso trabalhar em uma pressao de 1 bar a 100 bares e na
presenga de um ou varios solventes. Os solventes adequados incluem qual-
quer produto quimico que seja um liquido abaixo das condi¢gdes da reacao,
incluindo, mas nao limitado a, hidrocarbonetos oxigenados, tais como alco-
ois, éteres, ésteres, e cetonas, hidrocarbonetos aroméaticos e alifaticos, tais
como tolueno e hexano, CO; liquido (no estado supercritica ou subcritica) e
agua. Os solventes preferidos incluem a agua, CO; liquido e os hidrocarbo-
netos oxigenados, tal como alcoois, éteres, ésteres, cetonas, e assim por
diante, ou misturas dos mesmos. Os solventes oxigenados preferidos inclu-
em alcoois alifaticos C4-C, inferiores, tais como metanol, etanol, isopropanol,
e tert-butanol, ou misturas dos mesmos, e agua. Os alcoois fluorados podem

ser usados. E especialmente preferido usar misturas dos alcoois citados com
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a agua.

Se a epoxidagéo for realizada em fase liquida (ou supercritica
ou subcritica), é vantajoso usar um tampao. O tampao sera tipicamente a-
crescentado ao solvente para formar uma solugdo tampao. A solugdo tam-
pao é empregada na reagdo para inibir a formagédo de glicol ou éteres de
glicol durante a epoxidagcao. Os tampdes sao bem conhecidos na técnica.

: Os tampoes Uteis na presente invencgao incluem quaisquer sais
de oxiacidos adequados, a natureza e as proporgdes dos quais na mistura,
sao tais que o pH das suas solugdes pode variar de 3 a 10, preferivelmente
de 4 a 9 e mais preferivelmente de 5 a 7. Os sais de oxiacidos adequados
contém um anion e um cation. A porg¢ao anion no sal pode incluir anions, tais
como fosfato, monohidrogenofosfato, diidrogenofosfato, sulfato, carbonato,
bicarbonato, carboxilados (por exemplo, acetato, ftalato, e assim por diante),
citrato, borato, hidréxido, silicato, aluminossilicato, ou assemelhados. A por-
cao cation do sal pode incluir cations tais como o amdnio, alquilaménio (por
exemplo, tetralquilaménio, piridinium, e assim por diante), metais alcalinos,
metais alcalinos terrosos, ou assemelhados. Os exemplos incluem os ca-
tions NH4, NBus, NMe,, Li, Na, K, Cs, MG, e Ca. Os tampdes mais preferidos
incluem tampoes de fosfato de aménio e fosfato de metal alcalino. Os tam-
pdes podem conter preferivelmente uma combina¢édo de mais de um sal a-
dequado. Tipicamente, a concentracdo do tampao no solvente € de aproxi-
madamente 0,0001 M a aproximadamente 1 M, preferivelmente de aproxi-
madamente 0,001 M a aproximadamente 0,3 M. O tampao util de acordo
com a presente invengao também pode incluir a adigao do gas amoniaco ao
sistema reacional.

Os seguintes exemplos ilustram simplesmente a invengédo. Os
versados na técnica reconhecerdo muitas variagdes que estao dentro do
espirito da presente invengao e dentro do alcance das reivindicagbes ane-
xas.

EXEMPLO COMPARATIVO 1:

PREPARACAO DO CATALISADOR Pd/TS-1

O TS1 seco por borrifo (7,16 kg; 20% em peso de ligante de sili-
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ca, 2,1% em peso de Ti, calcinado a 550°C) é acrescentado a agua deioni-
zada (17,89 L) em um tanque de mistura de 50 litros e agitado por um agita-
dor a 500 rpm. O pH da pasta fluida foi ajustado a 7,0 utilizando hidréxido de
amonio aquoso a 3%, depois nitrato de tetramina paladio em solugado aquosa
(0,075 kg de Pd, diluido a 1 litro) é acrescentado durante um periodo de um
minuto por uma injecdo abaixo da superficie, com agitagdo. O pH da pasta
fluida é mantido a 7,0 durante a adigdo de paladio acrescentando a solugao
de hidréxido de aménio a 3%. Depois da adigao de paladio, o pH é ajustado
até 7,5 com hidréxido de amoénio e a pasta fluida é agitada a 30°C durante
60 minutos mantendo o pH em 7,4. A pasta fluida é filtrada e lavada (trés
vezes com 17 L de 4gua deionizada). Os sélidos entdo sdao secos a vacuo a
50°C até que um peso constante seja obtido, calcinados a 300°C sob o ar
durante 1 hora, e depois tratado com H; a 4% em nitrogénio durante 1 hora
para formar o Catalisador Comparativo 1. O Catalisador Comparativo 1 con-
tém 0,1% em peso de paladio, 2,1% em peso de titinio e 44% em peso de
silicio.

EXEMPLO 2:

PREPARACAO DO CATALISADOR Pd-Pb/TS-1

O catalisador 1 (8,4g) e agua deionizada (25 mL) sdo colocados

em um frasco de 100 mL de 3 pescogos. Uma solugcao de acetato de chum-
bo (0,08g de Pb(OAc). em 10 mL de agua deionizada) entdo é acrescentada
a pasta fluida com agitagédo, e a mistura reacional foi aquecida de 75°C a
82°C (utilizando um banho de 6leo quente) e agitado durante 45 minutos. Os
solidos sao filtrados, enxaguados quatro vezes com agua deionizada (20 mL
cada um), e secos em um forno de vacuo a 65°C durante 2 horas para for-
mar o Catalisador 2. O catalisador 2 contém 0,08% em peso de paladio,
0,35% em peso de chumbo, e 2,0% em peso de titanio.

EXEMPLO 3:

SAIS INSOLUVEIS DE CHUMBO

O catalisador 3A é PbTiO3, um produto da Alfa Aesar.
O catalisador 3B é PbSO,4, um produto da Sigma-Aldrich.
O catalisador 3C é PbZrO3;, um produto da Sigma-Aldrich.
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O catalisador 3D é PbNiOz, um produto da Sigma-Aldrich.
EXEMPLO 4:
CATALISADORES Pd-Pb SUPORTADO
O catalisador 4A é Pd-Pb/CaCQj3;, um produto da Sigma-Aldrich.
O catalisador 4B é Pd-Pb/BaSQO4, um produto da Alfa Aesar.
EXEMPLO 5:
PREPARACAO DO CATALISADOR Pd-Au-Pb/TiO»
Pd-Au/TiO, (4,679, fabricado de acordo com o procedimento do

Exemplo 8A) e agua deionizada (30 mL.) sdo colocados em um frasco de 100
mL de 3 pescogos. Uma solugao de acetato de chumbo (0,030g de Pb(OAc):
em 15 mL de 4gua deionizada) depois é acrescentada a pasta fluida com
agitacdo, e a mistura reacional foi aquecida de 75°C a 85°C (utilizando um
banho de dleo quente) e agitados por 45 minutos. Os sélidos sao filtrados,
enxaguados quatro vezes com a agua deionizada (20 mL cada um), e secos
em um forno de vacuo a 65°C durante 2,4 horas para formar o Catalisador 5.
O catalisador 5 contém 0,97% em peso de paladio, 0,50% em peso de ouro,
0,38% em peso de chumbo e 58% em peso de titanio.
EXEMPLO 6:
UTILIZACAO DOS CATALISADORES DE REACAO DE EPOXIDACAQ DOS
EXEMPLOSDE1AS

Para avaliar o desempenho do Catalisador Comparativo 1 e dos
Catalisadores 2, 3A, 3B, 3C, 3C, 4A, 4B, e 5, é realizada a epoxidagao de

propileno usando oxigénio e hidrogénio. O seguinte procedimento é empre-

gado:

Um sistema reacional, composto de um reator de pressao de
600 mL e um saturador de 1,5 L, € carregado com uma mistura de metanol
(90g) e 0,1 M de diidrogenofosfato de amdnio (30g) neutralizado ao pH 6
com o hidréxido de aménio diluido. O catalisador ou as misturas de catalisa-
dores (4,0g no total) sdo entdo acrescentados ao reator, e a pasta fluida é
aquecida a 60°C a 2.068 kPa (300 psi). A corrida 6A usa o Catalisador 1
(4g). A corrida 6B usa o Catalisador 2 (4g). A corrida 6C usa uma mistura do
Catalisador 3A (0,1g) com o Catalisador 1 (3,9g). A corrida 6D usa uma mis-
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tura do Catalisador 3B (0,1g) com o Catalisador 1 (3,9g). A corrida 6E usa
uma mistura do Catalisador 3C (0,1g) com o Catalisador 1 (3,9g). A corrida
6F usa uma mistura do Catalisador 3D (0,1g) com o Catalisador 1 (3,9g). A
corrida 6G usa uma mistura do Catalisador 4A (0,05g) com o TS-1 (3,95g). A
corrida 6H usa uma mistura do Catalisador 4B (0,2g) com o TS-1 (3,8g). A
corrida 61 usa uma mistura do Catalisador 5 (0,1g) com o TS-1 (3,9g).

Uma alimentagdo gasosa composta de 46 centimetros cubi-
cos/minuto de hidrogénio, 277 centimetros cubicos/minuto de propileno, e
4.318 centimetros cubicos/minuto de oxigénio a 5% em nitrogénio sio intro-
duzidos no reator de pressao via um vidro sinterizado. O gas de saida é ana-
lisado por CG online, enquanto a PO e os produtos de anel aberto na fase
liquida sao analisados ao final da reagdo. A reagdo é corrida durante 18 ho-
ras, mas pode ter uma duragdo mais longa. Os resultados das andlises de
CG séao usados para calcular a produtividade e a seletividades que sdo mos-
tradas na Tabela 1.
EXEMPLO COMPARATIVO 7:
PREPARACAO DOS CATALISADORES DE Pd-Au/TiO,
Catalisador Comparativo 7A:

O tetracloro aurato de sédio aquoso (0,265g, 20,74% em peso

de ouro) e tetracloro paladato dissédico sdlido (0,275g) sédo acrescentados a
agua deionizada (25g) com agitagdo. Apds a dissolugdo dos compostos de
paladio e de ouro sdo adicionados TiO, anatasio (10g, tamanho médio de 1
micron, 30 m?/g) e bicarbonato de sédio (0,25g) & solugédo de paladio/ouro. A
pasta fluida entdo é reagida por 24 h a 23°C, filtrada e os sdlidos s&o lava-
dos com a agua deionizada duas vezes, seguido pela calcinagdo com ar a
220°C. Os sdlidos calcinados entdo sdo lavados com agua deionizada até
que o filtrado final continha 1 ppm de cloreto, depois foi seco e calcinado ao
ar em um forno tipo mufla aquecido a 10°C/min a 110°C por 2 h e depois
aquecendo a 2°C/min até 300°C por 4 h. Os sdlidos calcinados entdo sao
transferidos para um tubo de quartzo e tratados por um fluxo de 4% de vo-
lume de hidrogénio/nitrogénio (100 centimetros cubicos/hora) a 100°C por 3
horas. O Catalisador Comparativo 7A contém 0,9% em peso de palédio,



10

15

20

25

30

14

0,55% em peso de ouro e 59% em peso de titanio.
Catalisador Comparativo 7B:

O tetracloro aurato de sédio aquoso (0,265g, 20,74% em peso
de ouro) e tetracloro paladato dissédico sélido (0,275g) é acrescentado a

agua deionizada (25g) com agitagao. Depois que os compostos de paladio e
de ouro foram dissolvidos, foi borrifado TiO, anatasio seco (10g, tamanho
médio de 35 micron, 40 m?/g, calcinado a 700°C) e foi acrescentado bicar-
bonato de sdédio (0,26g) a solugao de paladio/ouro. A pasta fluida entdo é
reagida por 4 h a 40°C, filtrada, e os sélidos sdo lavados com agua deioni-
zada (30g), seguidos pela calcinagédo ao ar em um forno tipo mufla aquecido
a 10°C/min até 110°C por 6 h e depois a 2°C/min até 300°C por 4 h. Os séli-
dos calcinados entdao sao lavados com a &gua deionizada (30g, 6 vezes),
depois secos em um forno de vacuo a 50°C, transferidos para um tubo de
quartzo e tratados por um fluxo de 4% de volume de hidrogénio/nitrogénio
(100 centimetros cubicos/hora) a 100°C por 1 h, e depois purgados com o
nitrogénio por 1 h. O Catalisador Comparativo 7B contém 0,95% em peso de
paladio, 0,6% em peso de ouro e 58% em peso de titanio.
EXEMPLO 8:
PREPARACAO DE CATALISADOR DE Pd-Au-Pb/TiO,
Catalisador 8A:

O tetracloro aurato de sédio aquoso (0,265g, 20,74% em peso

de ouro) e tetracloro paladato dissédico sélido (0,275g) € acrescentado a
agua deionizada (25g) com agitagdao. Depois que o paladio e os compostos
de ouro se dissolveram, sdao acrescentados TiO, anatasio (10g, tamanho
médio de 1 micron, 87 m?/g) e bicarbonato de sédio (0.65g) a solugédo de
paladio/ouro até atingir um pH de 6,3. O pH é ajustado a 7 pela adigao de
duas partes de bicarbonato de sdédio sélido (0,25g cada um). A pasta fluida
entao é reagida por 4 h a 40°C, filtrada, e os sélidos sédo lavados com a agua
deionizada (30g), seguidos pela calcinagdo com ar em um forno mufla aque-
cido a 10°C/min até 110°C por 6 h e depois a 2°C/min até 300°C por 4 h. Os
solidos calcinados entdao sao lavados com a agua deionizada (30g, seis ve-
zes), depois secos em um forno de vacuo a 50°C, e transferidos para um
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tubo de de quartzo e tratados por um fluxo de 4% de volume de hidrogé-
nio/nitrogénio (100 centimetros cubicos/hora) a 100°C por 1 h, e depois pur-
gado com nitrogénio por 1 h. O Pd-Au/TiO, sdlido (4,67g) é entao transfor-
mado em pasta com agua deionizada (30g), € uma solugdo de acetato de
chumbo (0,03g) dissolvido em 15gramas de agua deionizada é acrescentada
a pasta fluida. A pasta fluida resultante é agitada de 75°C a 85°C por 45 mi-
nutos, filtrada, lavada com &gua deionizada (20g, quatro vezes), e seca em
um forno de vacuo a 65°C por 2,4 h. O catalisador 8A contém 0,95% em pe-
so de paladio, 0,5% em peso de ouro, e 0,4% em peso de chumbo.
Catalisador 8B:

O tetracloro aurato de sédio aquoso (0,795g, 20,74% em peso

de ouro) e o tetracloro paladato dissddico sélido (0,825g) sao acrescentados
a agua deionizada (120g) com agitacao. Depois que o paladio e os compos-
tos de ouro se dissolveram, foi acrescentado por borrifamento TiO. anatésio
seco (30g, tamanho médio de 35 micron, 43 mz/g, calcinado a 700°C) a so-
lugao de paladio/ouro, seguida pela adicao de acetato de chumbo (0,22g). O
pH é ajustado a 7,02 pela adicdo de bicarbonato de sédio sdlido (4,759 ne-
cessarios). A pasta fluida entao é reagida por 4 h a 40°C, filtrada, e os soli-
dos séo lavados com a agua deionizada (100g, duas vezes), seguidos pela
calcinagao ao ar em um forno mufla com aquecimento a 10°C/min até 110°C
por 6 h e depois a 2°C/min até 300°C por 4 h. Os sdlidos calcinados entéo
sdo lavados com a agua deionizada (100g, seis vezes), depois secos em um
forno de vacuo a 50°C durante a noite, e transferidos para um tubo de quart-
zo e tratados por um fluxo de 4% de volume de hidrogénio/nitrogénio (100
centimetros cubicos/hora) a 100°C por 1 h. O catalisador 8B contém 0,95%
em peso de paladio, 0,45% em peso de ouro, e 0,32% em peso de chumbo.
EXEMPLO 9:

REACAO DE EPOXIDACAO USANDO OS CATALISADORES DOS EXEM-

PLOSDE7A8

Para avaliar o desempenho dos Catalisadores Comparativos 7A
e 7B e dos Catalisadores 8A e 8B, foi realizada a epoxidagao do propileno

utilizando oxigénio e hidrogénio.
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O sequinte procedimento é empregado:

Um reator de ago inoxidavel de 300 centimetros cubicos sao
carregados com catalisador (0,07g) e TS1 em p6 (0,63g; 2% em peso de Ti),
um tampéao (13g, fosfato de aménio aquoso a 0,1 M, pH = 6), e metanol
(100g). O reator entao é carregado a 2.068 kPa (300 psig) de uma alimenta-
cdo composta de 2% de hidrogénio, 4% de oxigénio, 5% de propileno, 0,5%
de metano e o nitrogénio até a estequiometria (% em volume). A pressao no
reator € mantida a 2.068 kPa (300 psig) via um regulador de pressao de re-
torno com os gases d alimentacao passando continuamente pelo reator a
1.600 centimetros cubicos/minuto (medidos a 23°C a presséao de 1 atmosfe-
ra). Para manter um nivel constante de solvente no reator durante a corrida,
O oxigénio, o nitrogénio e a alimentagao de propileno sao passados por um
vaso de ago inoxidavel de dois litros (saturador), contendo 1,5 litros de me-
tanol, precedendo o reator. O reator é agitado a 1.500 rpm. A mistura rea-
cional é aquecida a 60°C e o efluente gasoso é analisado por CG online a
cada hora e o liquido analisado por CG fora de linha no fim da corrida de 18
horas. O 6xido de propileno e os equivalentes ("POE"), que incluiram o éxido
de propileno ("PQO"), propileno glicol ("PG"), e éteres metilicos do propileno
glicol (PMs), foram produzidos durante a reagdo, além do propano formado
pela hidrogenacao do propileno. Os resultados das analises de CG sao usa-

dos para calcular a produtividade e seletividades mostradas na Tabela 2.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a produgao de um epdxido compreendendo a
reagédo de uma olefina, hidrogénio e oxigénio na presenga de um catalisador
compreendendo zeolito de titanio ou zeolito de vanadio, paladio, e chumbo.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1 em que o zeolito
de titdnio ou o zeolito de vanadio sao silicato de titanio.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 em que o catalisa-
dor compreende de 0,01 a 10 por cento em peso de paladio e de 0,001 a 2
por cento em peso de chumbo.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 1 em que a olefina é
uma olefina C,-Cs.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 em que a olefina é
o propileno.

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 em que a reagao &
realizada na presenga de um solvente selecionado do grupo composto de
alcoois, éteres, ésteres, cetonas, agua, CO liquido, e misturas dos mesmos.

7. Processo de acordo com a reivindicagao 1 em que o catalisa-
dor compreende o paladio e o chumbo suportados no zeolito de titanio ou de
vanadio.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 7 em que o catalisa-
dor compreende o paladio, o chumbo, € um metal nobre adicional suportado
no zeolito de titanio ou de vanadio.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 8 em que o metal
nobre é ouro.

10. Processo de acordo com a reivindicagao 1 em que o paladio
e 0 chumbo sao suportados em um veiculo.

11. Processo de acordo com a reivindicagao 10 em que o veicu-
lo é selecionado de um grupo composto de carbono, titanios, zircénio, nidbio,
silica, alumina, silica-aluminas, 6xido de tantalo, 6xido de molibdénio, éxido
de tungsténio, titanio-silica, zirconio-silica, nidbio-silica, e misturas dos mes-
mos.

12. Processo para a produgao o oxido de propileno compreen-
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dendo reagir o propileno, o hidrogénio e o oxigénio na presenca de um zeoli-
to de titdnio ou de vanadio e um catalisador suportado compreendendo pa-
ladio, chumbo, e um veiculo. '

13. Processo de acordo com a reivindicagcao 12 em que o titanio
ou o vanadio zeolito sdo um silicato de titanio.

14. Processo de acordo com a reivindicagédo 12 em que o catali-
sador suportado compreende de 0,01 a 10 por cento em peso de paladio e
de 0,001 a 2 por cento em peso de chumbo.

15. Processo de acordo com a reivindicagdo 12 em que 0 veicu-
lo é selecionado do grupo composto de carbono, titanio, zircénio, niébio, sili-
ca, alumina, silica-aluminas, 6xido de tantalo, 6xido de molibdénio, 6xido de
tungsténio, titdnio-silica, zirconio-silica, nidbio-silica, e misturas dos mes-
mos.

16. Processo de acordo com a reivindicagdao 12 em que o catali-
sador suportado compreende o paladio, o chumbo, um metal nobre adicio-
nal, e um veiculo.

17. Processo de acordo com a reivindicagdo 16 em que o metal
nobre é o ouro.

18. Processo de acordo com a reivindicagdo 12 em que a rea-
¢ao é realizada na presencga de um solvente selecionado do grupo composto
de alcoois, éteres, ésteres, cetonas, agua, CO; liquido, e misturas dos mes-
mos.

19. Processo de acordo com a reivindicagdo 18 em que a rea-

¢ao é realizada na presencga de um tampao.



RESUMO
Patente de Invencdo: "PROCESSO DE EPOXIDACAO DIRETA USANDO
COMPOSIGCAO CATALITICA MELHORADA".

Um processo para a produgdo de um epdxido compreendendo
reagcado de uma olefina, hidrogénio e oxigénio na presenga de um catalisador
compreendendo um zeolito de titanio ou de vanadio, paladio e chumbo. O
processo resulta no subproduto alcano significativamente reduzido formado

pela hidrogenagao da olefina.
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