Y

Republica Federativa do Brasil
hitie do 7 .

(RPI 2117)

@ o Coméroin Extarior
h Py

Intitutes b

en Pl0617721-2 A2

(22) Data de Depésito: 01/09/2006
(43) Data da Publicacao: 02/08/2011

* B RPIOG®6 17 72 1A2%*%

(51) Int.CI.:
C07D 301/06 2006.01

(54) Titulo: PROCESSO DE EPOXIDAGAO DIRETA
(30) Prioridade Unionista: 20/10/2005 US 11/254,829
(73) Titular(es): Lyondell Chemical Technology, L.P.

(72) Inventor(es): Bi Le-Khac, Kun Qin, Mark P. Kaminsky, Roger
A. Grey

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

(86) Pedido Internacional: PCT US2006034396 de 01/09/2006

(87) Publicacao Internacional: wo 2007/046960de 26/04/2007

(57) Resumo: PROCESSO DE EPOXIDAGAO DIRETAProcesso
descrito quanto a epoxidagéo de uma olefina com hdrogénio e oxigénio
na presen¢ca de um catalisador de oxidagdo compreendendo um
zedlito de metal de transicdo, e um catalisador de metal nobre
compreendendo um metal nobre e uma resina de troca de lons. O
processo é altamente produtivo e seletivo na produgédo de epoéxidos.
Um catalisador de metal nobre compreendendo uma resina permutada
por cation também melhora a produtividade e/ou a seletividade do
processo.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengédo para "PROCESSO
DE EPOXIDACAO DIRETA".
CAMPOQ DA INVENCAO

A invencao refere-se a um processo para produgao de um epo-

xido de hidrogénio, oxigénio e uma olefina.
ANTECEDENTES DA INVENGCAQ
Muitos métodos diferentes para a preparagao de epdxidos foram

desenvolvidos. Comercialmente, éxido de propileno é produzido pelo pro-
cesso de cloroidrina ou hidroperoxidacao (veja, por exemplo, Patente dos
Estados Unidos N®. 3.351.635 e 4.367.342; EP 0 345 856). Infelizmente,
ambos os processos possuem desvantagens. O processo de cloroidrina so-
fre da producdao de uma corrente de sal diluido. O processo de hidroperoxi-
dacdao, no qual propileno é oxidado com um hidroperéxido orgénico tal como
hidroperdxido de etilbenzeno ou hidroperéxido de terc-butila, produz co-
produtos orgénicos tais como alcool de t-butila ou estireno, cujos valores
devem ser capturados no lugar de mercado. Oxido de etileno é comercial-
mente produzido pela oxidagdo direta de etileno com oxigénio sobre um ca-
talisador de prata. Infelizmente, esforcos para epoxidar oléfinas elevadas
(olefinas contendo trés ou mais carbonos) tais como propileno com oxigénio
na presenga de um catalisador de prata falharam para produzir um processo
comercial (veja, por exemplo, Patente dos Estados Unidos N°. 5.856.534,
5.780.657 e 4.994.589).

" Recentes esforgos focalizararh na epoxidacao direta de olefinas
elevadas com oxigénio e hidrogénio. Por exemplo, a reagao pode ser de-
sempenhada na presenca de um catalisador compreendendo um suporte
contendo ouro e titanio (veja, por exemplo, Patente dos Estados Unidos N,
5.623.090, 6.362.349, e 6.646.142), ou um catalisador contendo um zedlito
de paladio e titanio (veja, por exemplo, JP 4-352771). '

Sistemas de catalisador mistos para epoxidagao de olefina com
hidrogénio e oxigénio foram também descritos. Por exemplo, o Exemplo 13
de JP 4-352771 descreve o uso de uma mistura de titanosilicato e Pd sobre

carbono para epoxida@éo de propileno. Patente dos Estados Unidos N°.
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6.008.388 descreve um catalisador compreendendo um metal nobre e um
zeolito de titdnio ou vanadio, mas adicionalmente ensina que o Pd pode ser
incorporado em um suporte antes de mistura com o zedlito. Os suportes ca-
talisadores descritos incluem silica, alumina e carbono ativado. Patente dos
Estados Unidos N°. 6.498.259 descreve a epoxidagdo de uma olefina com
hidrogénio e oxigénio em um solvente contendo um tamp&o na presenca de
uma mistura catalisadora contendo um zedlito de titanio e um catalisador de
metal nobre. A Patente também descreve que resinas de polimero orgéanico
tais como poliestireno, copolimero de estireno-divinilbenzeno, polietil'eno'imi-

nas reticuladas e polibenzimidazol podem ser usadas como suportes para o

" catalisador de metal nobre.

Infelizmente, estes processos de epoxidagao tipicamente produ-
zem subprodutos indesejados. Por exemplo, epoxidagdo de olefina na pre-
sencga de oxigénio e hidrogénio freqlientemente resulta em hidrogenagéao da
olefina, tal como a formagao de propano de propileno. Em outra reacao in-
desejavel, oxigénio e hidrogénio reagem para produzir agua. Uma tal reagao
consome hidrogénio e oxigénio sem produgéo de epéxidos. Ainda outra rea- -
¢éo indesejavel € a formagéo de glicois ou/e éteres de glicol da reagao dos
epoxidos produzidos com solvente (por exemplo, agua, metanol). Para pro-
duzir o processo comercialmente viavel, melhoramentos adicionais no cata-
lisador e no processo sao necessarios.

SUMARIO DA INVENCAQO
Esta invengdao é um processo de epoxidagdo compreendendo

reagao de uma olefina, hidrogénio e oxigénio na presenga de um catalisador
de oxidagdo compreendendo um zedlito de metal de transi¢éo, e um catali-

sador de metal nobre compreendendo um metal nobre e uma resina de tro-

ca de ions. O processo é altamente produtivo e seletivo na produgao de e-

pbxidos. Um catalisador de metal nobre compreendendo uma resina permu-
tada por cation também melhora a produtividade e/ou a seletividade do pro-
cesso.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAQ

O processo da invencdo emprega um catalisador de oxidagao
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compreendendo um zedlito de metal de transi¢édo. Zedlitos geraimente con-
tém um ou mais de Si, Ge, Al, B, P, ou similares, além de oxigénio. Um zeé-
lito de metal de transicdo € um material cristalino possuindo uma estrutura
de peneira molecular porosa e contendo um metal de transigdo. Um metal
de transicao € um elemento nos Grupos 3 a 12 da Tabela Periédica. A pri-
meira fila destes elementos inclui elementos de Sc a Zn. Metais de transi¢ao
preferidos sao Ti, V, Mn, Fe, Co, Cr, Zr, Nb, Mo, e W. Particularmente prefe-
ridos sédo Ti, V, Mo, e W. Mais preferido é Ti. O tipo de zedlito de metal de
transicdo empregado dependera de varios fatores, incluindo o tamanho e
forma da olefina a ser epoxidada. Por exemplo, € preferido usar um zeolito
de poro relativamente pequeno tal como uma silicalita de metal de transi¢céo
se a olefina é uma olefina alifatica inferior tal como etileno, propileno ou 1-
buteno. Onde a olefina é propileno, o uso de uma TS-1 (silibalita-1 de titanio,
uma silicalita de titanio possuindo uma topologia de MFI analoga aquela do
aluminosilicato de ZSM-5) é especialmente vantajoso. Para uma olefina de
carga tal como ciclohexeno, zedlitos de poro grande podem ser preferidos.
Zedlitos de titanio adequados incluem silicatos de titanio (titano-
silicatos). De preferéncia, eles ndo contém nenhum elemehto diferente de
titanio, silicio e oxigénio na armagdo de ftrelica (veja R. Szostak, "Non-
aluminosilicate Molecular Sieves," in Molecular Sieves: Principles of Synthe-
sis and ldentification (1989), Van Nostrand Reinhold, pp. 205-282). Quanti-

dades pequenas de impurezas, por exemplo, boro, ferro, aluminio, fésforo,

cobre e similares, e misturas destas, podem estar presentes na trelica. A
quantidade de impurezas € de preferénciai menor do que 0,5 por cento em
peso (% em peso), mais preferivelmente menor do que 0,1 % em peso. Sili-
catos de titanio preferidos geralmente possuirdo uma composi¢ao corres-
pondente a seguinte férmula empirica: xTiO2*(1-x)SiO2, onde x esta entre
0,0001 e 0,5000. Mais preferivelmente, o valor de x € de 0,01 a 0,125. A
relagdo molar de Si:Ti na armagéao de trelica do zedlito é vantajosamente de
9,5:1 a 99:1 (mais preferivelmente de 9,5:1 a 60:1). O uso de zedlitos relati-
vamente ricos em titinio pode também ser desejavel. Zedlitos de titnio par-
ticularmente preferido‘s incluem a classe de peneiras moleculares comumen-
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te conhecida como silicalitas de titanio (veja Catal. Rev.-Sci. Eng. 39(3)
(1997) 209). Exemplos destes incluem TS-1, TS-2 (possuindo uma topologia
de MEL andloga aquela do aluminosilicato de ZSM-11) e TS-3 (tal como

descrito na Patente Belga N°. 1.001.038). Zeolitos de titanio possuindo es-
truturas de armacdo isomorfas a zedlito beta, mordenita, e ZSM-12 séo
também adequados para uso. A

O catalisador de oxidag@o pode ser usado como um pd ou ele
pode ser formado em particulas de varias formas e tamanhos. Catalisadores
de oxidagdo adequados possuem um tamanho de particula na faixa de cer-
ca de 0,0001 a cerca de 3 mm. O catalisador de oxidagao formado pode ser

" produzido através de pelotizagdo, secagem por spray, extrusao, e similares.

Componentes adicionais tais como silica, alumina, titania, carbono, ou ou-
tros materiais podem ser adicionados ao catalisador de oxidagdo (por e-
xemplo, como um aglutinante). |

O catalisador de metal nobre compreende um metal nobre. Me-
tais nobres adequados incluem ouro, prata, platina, paladio, iridio, ruténio,
ésmio, e misturas dos mesmos. Metais nobres preferidos sdo Pd, Pt, Au,
Re, Ag, e misturas dos mesmos. Embora quaisquer dos metais nobres pos-
sam ser utilizados, ou sozinhos ou em combinagao, paladio e ouro séo par-
ticularmente desejéVeis. Tipicamente, a quantidade de metal nobre presente
no catalisador de metal 'nobre estara na faixa de 0,01 a 20 % em peso, de
preferéncia 0,1 a 5 % em peso. A maneira na qual o metal nobre é incorpo-
rado no catalisador de metal nobre nao é critica. Por exemplo, o0 metal nobre
pode ser suportado na resina de troca de ions através de impregnacao, tro-
ca de ion, absorgao, precipitagdo, ou similares.

Nao ha nenhuma restricdo particular com respeito a escolha do

.composto ou complexo de metal nobre usado como a fonte do metal nobre

na preparacgao do catalisador de metal nobre. Compostos adequados inclu-
em complexos de nitratos, sulfatos, haletos (por exemplo, cloretos, brome-
tos), carboxilatos (por exemplo, acetato) e amina ou complexos de fosfina
de metais nobres (por exemplo, brometo de tetraamina de paladio(ll), tetra-

cis(trifenilfosfina) paladio(0)).
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Similarmente, o estado de oxidacdo do metal nobre nao é criti-
co. Paladio, por exemplo, pode estar em um estado de oxidacdo em qual-
quer parte de 0 a +4 ou qualquer combinagao de tais estados de o*idagéo.
Para obter o estado de oxidagao ou combinacdo de estados de oxidagdo
desejados, o composto de metal nobre depois de ser introduzido no catali-
sador de metal nobre pode ser totalmente ou parcialmente pré-reduzido.
Desempenho catalitico satisfatério pode, no entanto, ser atingido sem qual-
quer pré-reducao.

O catalisador de metal nobre compreende uma resina de troca
de ions como um suporte. Resinas de troca de ions séo polimeros orgénicos
sintéticos possuindo propriedades de troca de ion. Exemplos de resinas de
troca de ions podem ser encontrados em lon Exchange, Friedrich Helfferich,
McGraw-Hill Book Company, Inc. (1962), pp. 26-71. Resinas de troca de i-

ons sdo categorizadas de acordo com a funcionalidade como acidos ou ba-
ses ou fortes ou fracas. Resinaé acidicas (reéinas catidnicas) geralmente
contém grupos de 4acido sulfénico ou acido carboxilico. Resinas béasicas (re-
sinas anibnicas) geralmente contém grupos de amina, amina substituida,
aménio ou aménio substituidos. Resinas particularmente préferidas incluem
os copolimeros de adigdo preparados de mondmeros de vinila. De preferén-
cia, a resina de troca de ions é reticulada. |

Ainda que resinas de troca de ions gelulares possam ser usa-
das, resinas de troca de ions macroreticulares sao preferidas. Resinas ma-
croreticulares consistem em aglomerados de microesferas gelulares muito
pequenas. Elas possuem tanto micropords quanto macroporos. O diametro
de poro médio da resina é de preferéncia maior do que 10 angstrons (A),
mais preferivelmente maior do que 20 A. A area de superficie interna da re-
sina esta tipicamente na faixa de 1 a 1000 metros quadrados pbr grama
(m?/g), de preferéncia na faixa de 10 a 900 m?/g, mais preferivelmente na
faixa de 30 a 600 m%g (veja R. L. Albright, "Basic Principles of Catalysis by
Functionalized Porous Organic Polymers," in Catalyst Supports and Suppor-
ted Catalysts (1987), A. B. Stiles, Ed., Butterworths Publishers, pp. 159-186).

De preferéncia, uma resina acidica (resina catidénica) é usada.
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Resinas particularmente preferidas sao resinas de poliestireno de acido sul-
fénico, isto é, poliestireno reticulado contendo grupos funcionais de acido
sulfénico. Divinilbenzeno é comumente usado como o agente de reticulagao.
Quando uma resina de troca de ions acidica é usada, prétons na resina po-
dem ser parcialmente ou completamente permutados por outros cations. O
nivel de permuta pode estar em qualquer parte na faixa de 0 a 100 mols por
cento (% em mol). De preferéncia, pelo menos 1% em mol de prétons é
permutado por outros cations; a resina resultante € referida como uma resi-
na "permutada por cation". Cations adequados incluem ions de metal de

alcali, metal alcalino-terroso, metal de lantanideo, zinco, cadmio, amdénio,

" alquilaménio, alquilfosfénio e similares, e misturas dos mesmos. Cétions

preferidos incluem ions de metal de alcali e metal alcalino-terroso, e mistu-

ras dos mesmos. Cations particularmente preferidos incluem ions de sédio,

potassio, calcio e magnésio, e misturas dos mesmos.

A capacidade da resina de troca de ions nao € critica. A capaci-
dade é uma medicdo da concentragdo dos grupos funcionais (por exemplo,
acido sulfonico ou acido carboxilico, amina, aménio, aménio substituido) na re-
sina. Resinas de troca de ions adequadas podem conter 0,01 a 20 equivalentes
por quilograma (eq/kg) de grupos funcionais. Resinas preferidas contém 0,1 a
15 eqg/kg; resinas particularmente preferidas' contém 1 a 10 eg/kg. Por exemplo,
Amberlyst 36 (uma resina acidica disponivel de Rohm & Haas) contém 5,4
eq/kg dé grupos de acido sulfénico. O catalisador de metal nobre preparado de
Amberlyst 36 no Exemplo 1 (abaixo) contém 4,0% em peso de Na, desta forma
cerca de 32% em mol de prétons sdo permutados por ions de Na.

| O catalisador de metal_ nobre pode conter outros componentes

de suporte. Componentes de suporte adequados incluem carbono, titénia,

.zircdnia, nidbia, silica, alumina, silica-alumina, titania-silica, zircdnia-silica,

nidbia-silica e similares, e misturas dos mesmos. Um compésito de uma re-
sina de troca de ions e qualquer dos componentes acima podem também
ser usados como um suporte para o catalisador de metal nobre. Por exem-
plo, Patente dos Estados Unidos N°. 5.824.622 descreve microcompositos

porosos compreendendo um polimero de troca de ion perfluorado contendo
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grupos de acido sulfénico e/ou carboxilico pendentes capturados dentro de
e altamente dispersos por toda uma rede de 6xido de metal. Microcompdsi-
tos similares podem ser usados na presente invengao.

A relagao de peso de catalisador de oxidagao:catalisador de me-
tal nobre nao é particularmehte critica. No entanto, uma relagédo de catalisa-
dor de oxidagdo:catalisador de metal nobre de 0,01-100 (gramas de catali-
sador de oxidagao por grama de catalisador de metal nobre) é preferida.

Uma olefina é requerida no processo. Olefinas adequadas inclu-
em qualquer olefina possuindo pelo menos uma ligagdo dupla carbono-
carbono, e geralmente de 2 a 60 atomos de carbono. De preferéncia, a ole-
fina é um alqueno aciclico de de 2 a 30 atomos de carbono. O processo da
invencdo é particularmente adequado para epoxidagdo de C>—Cs olefinas.
Mais do que uma dupla ligacdo pode estar presente na molécula de olefina,
como em um dieno ou trieno. A olefina pode ser um hidrocarboneto ou ela
pode conter grupos funcionais tais como grupos de haleto, carboxila, hidroxi-
la, éter, carbonoila, ciano, nitro ou similares. O processo da invenc¢éo é es-
pecialmente (til para conversao de propileno a dxido de propileno.

Oxigénio e hidrogénio sao requeridos. Ainda que quaisquer fon-
tes de oxigénio e hidrogénio sejam adequadas, oxigénio molecular e hidro-
génio molecular sdo preferidos. A relagdo molar de hidrogénio para oxigénio
pode geralmente ser variado na faixa de H»:O, =1:100 a 5:1 e é especial-
mente favoravel em 1:5 a 2:1. A relagao molar de oxigénio para olefina é
geralmente 1:1 a 1:20, e de preferéncia 1:1,5 a 1:10. Rela¢gdes molares de
oxigénio para olefina relativamente altas (pbr exemplo, 1:1-a 1:3) podem ser
vantajosas para certas olefinas.

Além da olefina, oxigénio e hidrogénio, um gas carreador inerte
pode ser de preferéncia usado. Como o géas carreador, qualquer gés inerte
desejado pode ser usado. Gases inertes adequados incluem nitrogénio, hé-
lio, argbnio e dioxido de carbono. Hidrocarbonetos saturados com 1 a 8, es-
peciaimente 1 a 6, e de preferéncia 1 a 4 atomos de carbono, por exemplo,
metano, etano, propano e n-butano, sdo também adequados. Nitrogénio e

C1-C4 hidrocarbonetos saturados sdo gases carreadores inertes preferidos.
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Misturas dos gases carreadores inertes listados podem também ser usadas.
A relagcdao molar de olefina para gas carreador estad geralmente na faixa de
100:1 a 1:10 e especialmente 20:1 a 1:10. A

A quantidade de catalisador de oxida¢do usada pode ser deter-
minada com base na relagdo molar do metal de transi¢cao contido no zedlito
de metal de transicdo para a olefina que é fornecida por tempo unitario. Ti-
picamente, catalisador de oxidacdo suficiente esta presente para fornecer
uma relagdo de alimentagdo molar de metal de transicdo/olefina por hora de
0,0001 para 0,1.

A mistura de reacao (excluindo o catalisador de oxidagao e o

" catalisador de metal nobre) pode ser um gas, liquido, fluido supercritico, ou

uma mistura de gas/liquido sob as condigdes de reagdo. De preferéncia,

pelo menos uma porgao da mistura de reagdo € um liquido sob as condi-

cOes de reagao.

O catalisador de oxidagao e o catalisador de metal nobre estéo
de preferéncia na forma de uma suspenséao ou leito fixo. O processo pode
ser desempenhado em um modo de fluxo continuo, semi-batelada, ou bate- -
lada. E vantajoso trabalhar em uma presséo de 0,1 a 20 mPa (1 a 200 bar).
Epoxidacdo de acordo com a invencéo é realizada em uma temperatura efi-
caz para obter a epoxidagéo de olefina desejada, de preferéncia em tempe-
raturas na faixa de O a 200‘—’C, mais preferivelmente, 20 a 150°C.

O processo de preferéncia usa um solvente. Solventes adequa-
dos sdo liquidos sob as condigdes de reagdo. Eles incluem, por exemplo,
hidrocarbonetos contendo oxigénio tais como alcoois, solventes aromaticos
e alifaticos tais como tolueno e hexano, solventes aromaticos e alifaticos

clorados tais como clorobenzeno e cloreto de metileno, nitrilos tais como

.acetonitrilo, diéxido de carbono e agua. Solventes oxigenados adequados

incluem alcoois, éteres, ésteres, cetonas, didxido de carbono, agua e simila-
res, e misturas dos mesmos. Solventes oxigenados preferidos incluem agua
e C4-C4 lcoois alifaticos inferiores tais como metanol, etanol, isopropanol e
terc-butanol, e misturas dos mesmos. Alcoois fluorados podem ser usados.

Pode ser vantajoso usar um tampao. O tampao é tipicamente
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adicionado ao solvente para formar uma solugdo de tampao ou o solvente e
tampao sao adicionados séparadamente. A solugao de tampao é emprega-
da na reacao para inibir a formagao de glicdis ou éteres de glicol durante
epoxidacdo e ela pode melhorar a taxa de reagdo e seletividades. Tampoes
uteis incluem quaisquer sais adequados de oxiacidos, a natureza e propor-
¢bes dos quais na mistura sao de modo que o pH de suas solugdes de pre-.
feréncia varie de 3 a 12, mais preferivelmente de 4 a 10, e mais preferivel-
mente de 5 a 9. Sais adequados de oxiacidos contém um anion e um cation.

O anion pode incluir fosfato, carbonato, bicarbonato, sulfato, carboxilatos

(por exemplo, acetato), borato, hidréxido, silicato, aluminosilicato, ou simila- -

res. O cation pode incluir ions de aménio, alquilaménio (por exemplo, tetra-
alquil-aménios, piridinios e similares), alquilfosfénio, metal de alcali e metal
alcalino-terroso, ou similares. Exemplos incluem cations de NHi, NBu,
NMe,, Li, Na, K, Cs, Mg, e Ca. O tampao preferido compreende um anion
selecionado do grupo consistindd em fosfato, carbonato, bicarbonato, sulfa-
to, hidréxido e acetato; e um cation selecionado do grupo consistindo em
ions de amodnio, alquilaménio, alquilfosfonio, metal de alcali e metal alcalino-
terroso. Tampoes podem de preferéncia conter uma combinégéo de mais do
que um sal adequado. Tipicamente, a concentragdo do tampao no solvente
é de 0,0001 M a 1 M, de preferéncia de 0,0005 M a 0,3 M. O_tampéo pode
incluir hidroxido de amonio que pode ser formado através de adicdo de gas
amoénia ao sistema de reacgao. Por exemplo, pode um uso de uma solugdo
de pH = 12 a 14 de hidréxido de amdnio equilibrar o pH do sistema de rea-
¢ao. Tampoes mais preferidos incluem fosfatos de metal de alcali, fosfato de
amoénio e hidroxido de amdnio.

Os seguintes exemplos meramente ilustram a invengéo. Aqueles
versados na técnica reconhecerdo muitas variagbes que estdo dentro do
espirito da invencao e escopo das reivindicagoes.

EXEMPLO 1: Pd/Na/A36 (CATALISADOR A)

Resina Amberlyst 36 (A36, uma resina acidica obtida de Rohm
& Haas) (600 mL) é lavada com agua DIUF (desionizada e ultrafiltrada, obti-
da de Fisher) (5 x 600 mL). A resina é filtrada e em seguida seco a 110°C



10

15

20

25

30

10

durante 4 h, 50°C durante 3,5 h, 60°C durante 7 h, 67°C durante 8 h sob
vacuo, e finalmente a 54°C durante 64 h. O peso final da resina é 120 g.

Em um frasco de fundo redondo de 1 L, cerca de 500 mL de
agua DIUF e 0,457 g de Pd(NHj;)4Cl., sé@o carregados. O sal de Pd dissolve
na agua depois que ele é misturado durante 15 min. Resina A-36 seca pre-
parada acima (33 g) € adicionado a solugéao de Pd(NH3)4CI2 durante 5 min.
A pasta fluida é colocada em um evaporador giratério e misturada durante 3
h sob purga de nitrogénio enquanto o frasco é girado em 30 rpm. O sdlido &
fitrado, em seguida moderadamente enxaguado com agua DIUF. O filtrado
contém 20 ppm de Pd. A resina de Pd/A36 é seca sob vacuo em 60°C du-

"rante 6 h. Cerca de 31,6 g de catalisador sdo recuperados. Ele é colocado

em um forno de calcinagédo e a temperatura de forno é elevada em uma taxa
de 2°C/min de 22°C a 150°C, mantido em 150°C durante 8 h enquanto a
fornalha.é levemente purgada com gas de nitrogénio seco contendo 4 % em
mol de oxigénio. O peso liquido de Pd/A36 catalisador obtido é 31,0 g.

Em um frasco de fundo redondo de 1 L, cerca de 500 mL de
agua DIUF e 6,0 g de p6 de dihidrogeno fosfato de sédio s&o carregados. O
frasco é turbilhonado até que o sélido se dissolva. O Pd/A36 produzido aci-
ma (31,0 g) é adicionado a solugéo e o frasco é colocado em um evaporador
giratério e girado em 30 rpm durante 3 h em 40°C sob purga de nitrogénio. A
resina é em seguida filtréda e lavada com agua DIUF (4x150 mL). O filtrado
contém. 115 ppm de Na, 0,32 % em peso de P, e 0,0006 % em peso de Pd.
A resina é em seguida seca em um forno de 60°C sob purga de nitrogénio
durante 5,5 h. A resina secada é em seguida colocada em um forno e a
températura de forno é elevada de 22°C a 110°C em uma taxa de 10°C/min,
em seguida mantida durante 2 h ém 110°C antes de elevar-se a 150°C em
uma taxa de aquecimento de 2°C/min, e finalmente mantida durante 48 h
em 150°C. O catalisador seco é em seguida reduzido em um reator de tubo
em 50°C durante 8 h sob fluxo de gas de nitrogénio contendo 5 % em mol
de Hz. O produto (Catalisador A) contém 0,44 % em peso de Pd, 4,0 % em
peso de Na, e 0,004 % em peso de P.
EXEMPLO 2: Pd/ NH,'/A36 (CATALISADOR B)
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O procedimento do Exemplo 1 é repetido exceto que 5,58 g de
dihidrogeno fosfato de amédnio é usado ao invés de dihidrogeno fosfato de
sédio com 30,3 g de Pd/A36 catalisador. O produto (Catalisador B) contém
0,44 % em peso de Pd e 2,3 % em peso de N.

EXEMPLO 3: Pd/Na/A36 (CATALISADOR Q)
O procedimento do Exemplo 1 é repetido exceto que 10,45 g de

dihidrogeno fosfato de sédio é usado com 28,9 g de Pd/A36 catalisador. O pro-
duto (Catalisador C) contém 0,35 % em peso de Pd e 6,0 % em peso de Na.
EXEMPLO 4: Pd/K/A36 (CATALISADOR D) -

O procedimento do Exemplo 1 é repetido exceto que 4,46 g de di-

hidrogeno fosfato de potassio é usado com 29,4 g de Pd/A36 catalisador. O
produto (Catalisador D) contém 0,29 % em peso de Pd e 3,9 % em peso de K.
EXEMPLO 5: Pd/K/A36 (CATALISADOR E)

O proced_imento'do Exemplo 1 é repetido exceto que 8,9 g de dihi-

drogeno fosfato de potassio é usado com 29,3 g de Pd/A36 catalisador. O pro-
duto (Catalisador E) contém 0,31 % em peso de Pd e 8,0 % em peso de K.
EXEMPLO 6: Pd/Mg/A36 (CATALISADOR F)

O procedimento do Exemplo 1 é repetido excefo que 8,47 g de
Mg(NO3)2*6H.0O é usado com 20,0 g de Pd/A36 catalisador. O produto (Ca-
talisador F) contém 0,40 % em peso de Pd e 3,1 % em peso de Mg. '
EXEMPLO 7: Pd/A36 (CATALISADOR G)

O procedimento do Exemplo 1 é repetido exceto que a etapa de

troca de cation é omitida. O produto (Catalisador G) contém 0,45 % em peso
de Pd. |
EXEMPLO 8: Pd/A36 (CATALISADOR H)

O procedimento do Exemplo 1 é"repetido exceto que a etapa de

troca de cation é omitida. O produto (Catalisador H) contém 0,40 % em peso
de Pd.
EXEMPLOS 9 a 17: EPOXIDACAO DE PROPILENO NA PRESENCA DE
TAMPAO

Uma solucao de tampao de fosfato de amédnio (0,1 M, pH 6) é

preparada como segue. Dihidrogeno fosfato de aménio (11,5 g) é dissolvido
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em 900 g de agua desionizada. Hidréxido de aménio aquoso (30 % em peso
de NH4OH) é adicionado a solucao até que o pH avise 6 por meio de um
medidor de pH. O volume da solugdo é em seguida aumentado a exatamen-
te 1000 mL com agua desionizada adicional.

Amostras de silicalita-1 de titanio (TS-1) sdo preparadas por se-
guintes procedimentos descritos nas Patentes dos Estados Unidos N,
4.410.501 e 4.833.260.

Um reator de ago inoxidavel de 300 mL é carregado com 0,20 g
de catalisador (veja Tabela 1 para catalisador usado), 0,50 g de p6 de TS-1
(% Ti em peso de amostras de TS-1 é listado na Tabela 1), 13 g de solugao

“de tampao tal como preparado acima, e 100 g de metanol. O reator é em

seguida carregado a 2,07 MPa (300 psig) com um gas de alimentagao con-
sistindo em 2 por cento em volume (% em volume) de hidrogénio, 4 % em
volume de oxigénio, 5 % em volume de propileno, 0,5 % em volume de me-
tano, e o nitrogénio equilibrio. A pressao no reator € mantida em 300 psig
por meio de um regulador de pressao novamente com os gases de alimen-
tacao passando continuamente através do reator em 1600 mL/min (medidos
em 23°C e 1 de pressao de atmosfera). A fim de manter um nivel de solven-
te constante no reator durante o ciclo , 0S suprimentos de oxigénio, ni-
trogénio e propileno sdo passados através de um vaso de acgo inoxidavel de
2 L (saturador) precedendo o reator contendo 1,5 L de metanol. A mistura
de reag.éo € aquecida a 60°C enquanto ela é agitada em 1500 rpm. O eflu-
ente gasoso € analisado através de um cromatografo de gas (GC) online
toda hora e o liquido analisado através de GC offline no término do ciclo de
18 h; Os produtos formados incluem o6xido de propileno (PO), propano, e

derivados de 6xido de propileno tais como propileno glicol, éteres de mono-

‘metila de propileno glicol, dipropileno glicol e éteres de metila de dipropileno

glicol. Os resultados sao mostrados na Tabela 1. A produtividade do catali-
sador é definida como os gramas de PO formado (incluindo PO que é sub-
sequentemente reagido para formar derivados de PO) por grama de- catali-
sadores (TS-1 e Pd/A36 catalisador) por hora. POE (mole) = moles de PO +
moles de unidades de PO nos derivados de PO. PO/POE = (moles de
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PO)/(moles de POE) x 100. Propileno para seletividade de POE = (moles de
POE)/(moles de propano formado + moles de POE) x 100.

Resuitados mostram que reagao de propileno, hidrogénio é oxigé-
nio na presenca de TS-1 e um Pd/A36 catalisador é eficaz na producao de 6xi-
do de propileno. Um catalisador compreendendo uma resina permutada por
cétion também melhora a produtividade e/ou a seletividade do processo.
EXEMPLO 18: EPOXIDACAQ DE PROPILENO NA AUSENCIA DE TAMPAO

O procedimento dos Exemplos 9 a 17 é repetido exceto que 13
g de agua desionizada sdo usados ao invés de solugdo de tampao. Os re-
sultados aparecem na Tabela 1. ,

Comparagéo entre Exemplos 17 e 18 mostra a vantagem de uso
de um tampao no presente processo de epoxidacao.
Tabela 1. Epoxidacdo de Propileno

Exemplo 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Catalisador G | B H A B C D E F F
de Pd .
Pd,%em | 045 044 | 040 | 044 | 044 | 035 | 029 (03 |- 040 | 040
peso 1
Cétion Per- ne- + ne- + + + ‘ 4+ 24
mutado nhum | NP | phum | N8 NH Na K' K" | Mg™ | Mg
Cation, % 2,3 4,0 2,3 6,0 39 | 80| 31 3,1
em peso
Quantidade | 0,20 020 | 015 | 015 | 015 | 015 | 015 | 0,1 | 0,15 | 0,15
de Catalisa- 5
dorde Pd, g
TS-1,Ti% 20 20 1,8 1,8 18 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8
em peso
Produtivida- | 0,46 049 | 029 | 036 | 036 | 028 | 038 (02| 027 | 0,20
de de Catali- : 9
sador, g de
POE/g de
cath
PO/POE, % 75 84 86 90 90 91 90 91 90 37
(mol/mol) }
Propileno 68 77 68 77 77 70 70 81 77 16
para Seleti-
vidade de
POE, %
(mol/mol)

% em peso de N. ** Nenhum tampao é usado
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. REIVINDICACOES

1. Processo de epoxidagcao compreendendo reagao de uma ole-
fina, hidrogénio e oxigénio na presenga de um solvente, um tampéao, e um
catalisador de oxidagado compreendendo um zedlito de metal de transigao e
um catalisador de metal nobre compreendendo um metal nobre e uma resi-
na de troca de ions.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que o zedlito

de metal de transicao € um zedlito de titanio. '

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que o zedlito
de metal de transi¢ao é TS-1.

4. Processo de acordo com a reivindicacdao 1, em que o metal
nobre é selecionado do grupo consistindo em paladio, platina, ouro, rénio,
prata, e misturas dos mesmos.

5. Processo de acordo com a reivindicagcao 1, em que a resina

de troca de ions possui uma capacidade de 0,1 a 20 eg/kg.

6. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que a resina
de troca de ions possui uma capacidade de 1 a 10 eg/kg.

7. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que a resina
de troca de ions € uma resina de troca de ions acidica.

- 8. Processo de acordo com a reivindicagao 7, em que a resina
de troca de ions é uma résina de poliestireno de acido sulfénico.

9. Processo de acordo com a reivindicagao 7, em que a resina
de troca de ions compreende um cation selecionado do grupo consistindo
em ions de metal de alcali, metal alcalino-terroso, metal de lantanideo, zin-
co, cadmio, aménio, alquilaménio e alquilfosfénio, e misturas dos mesmos.

10. Processo de acordo com a reivindicagao 7, em que a resina

.de troca de ions compreende um cation selecionado do grupo consistindo

em ions de metal de alcali e metal alcalino-terroso, e misturas dos mesmos.

11. Processo de acordo com a reivindicagao 7, em que a resina
de troca de ions compreende um cation selecionado do grupo consistindo
em ions de sddio, potassio, calcio, e magnésio, e misturas dos mesmos.

12. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que o catali-
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sador de metal nobre também compreende um componente de suporte se-
lecionado do grupo consistindo em carbono, titania, zircdnia, nidbia, silica,
alumina, silica-alumina, titania-silica, zirconia-silica, niobia-silica, e misturas
dos mesmos.

13. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que o solven-
te é selecionado do grupo consistindo em alcoois, eteres, ésteres, cetonas,
diéxido de carbono, agua, e misturas dos mesmos.

14. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que o tam-
pao compreende um anion selecionado do grupo consistindo em fosfato,
carbonato, sulfato, hidréxido, acetato, e misturas dos mesmos; e um cation
selecionado do grupo consistindo em ions de aménio, alquilaménio, alquil-
fosfénio, metal de alcali e metal alcalino-terroso, e misturas dos mesmos.

15. Processo de acordo com a reivindicacao 1, em que a olefina
€ uma ou mais Co—Cg olefinas.

16. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que a olefina
é propileno. - ,

17. Processo de epoxidagdo compreendendo reagao de propile-
no, hidrogénio e oxigénio em um solvente na presenca de um tampao, um
catalisador de oxidagdo compreendendo um zedlito de titanio, e um catali-
sador de metal nobre compreendendo um metal nobre e uma resina de poli-
estireno de acido sulfénico.

18. Processo de acordo com a reivindicagao 17, em que a resina
de poliestireno de acido sulfénico compreende um cation selecionado do
grupo consistindo em ions de metal de alcali e metal alcalino-terroso, e mis-

turas dos mesmos.
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. RESUMO
Patente de Invencdo: "PROCESSO DE EPOXIDACAO DIRETA".

Processo descrito quanto a epoxidagéo de uma olefina com hi-
drogénio e oxigénio na presenga de um catalisador de oxidagdo compreen-
dendo um zedlito de metal de transigdo, e um catalisador de metal nobre
compreendendo um metal nobre e uma resina de troca de ions. O processo
é altamente produtivo e seletivo na produgdo de epdxidos. Um catalisador
de metal nobre compreendendo uma resina permutada por cation também
melhora a produtividade e/ou a seletividade do processo. '



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	ABSTRACT

