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Relatorio Descritivo da Patente de Invengdo para "EXTRUDA-

DOS DE OXIDO INORGANICO".
CAMPO DA INVENCAO

A invengao refere-se a um extrudado compreendendo um 6xido
inorgéanico e um polimero de ramificacdo tipo favo de mel.
ANTECEDENTES DA INVENCAO

Extrudados de 6xido inorganico sdo catalisadores ou veiculos de
catalisador uteis (Stiles, A. B., "Supports outros do que Alumina," Catalyst
Supports and suportado Catalysts (1987) Butterworths Publishers, pp. 57-

85). Geralmente,um auxiliar de extrusao, tal como polidis de poliéter, acidos
poliacrilicos, celulose, ou amido € usado para facilitar extrusdo e melhorar as
propriedades fisicas e/ou mecéanicas de extrudados (veja, por exemplo, a
Patente dos Estados Unidos n°® 4.039.474, 4.888.319, 4.119.474, e
6.706.658). A despeito de muitos esforgos, ha uma necessidade por novos
processos para produzir extrudados com propriedades fisicas e/ou mecani-
cas melhoradas.
SUMARIO DA INVENCAO

A invengao € um extrudado compreendendo um 6xido inorganico
e um polimero de ramificagdo tipo favo de mel. O extrudado calcinado é util
como um catalisador ou veiculo de catalisador. A invengdo também inclui um
processo para preparo de acetato de vinila compreendendo reagao de etile-
no, acido acético, e oxigénio ou um gas contendo oxigénio na presenga de
um catalisador de paladio-ouro preparado com um extrudado de titania cal-
cinado. A invengao também inclui um processo de oxidagao, o qual compre-
ende reagao de um composto organico com perdxido de hidrogénio na pre-
senga de um extrudado de zedlito de metal de transigdo calcinado. Surpre-
endentemente, incorporagao de um polimero de ramificagdo tipo favo de mel
melhora as propriedades mecénicas de extrudados de 6xido inorganico.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Em um aspecto, a presente invengado € um extrudado compre-
endendo um oxido inorganico e um polimero de ramificagao tipo favo de mel.

Os oxidos inorganicos sao Oxidos de metal, 6xidos de ndo metal, 6xidos mis-
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tos, e similares, e misturas destes. Eles incluem, por exemplo, silicas, alumi-
nas, titanias, zircdnias, magnésias, silica- aluminas, silica-titdnias, silica-
magneésias, zeolitos, argilas, e similares, e misturas destes. Silicas adequa-
das incluem, por exemplo, silica-gel, silica precipitada, e silica fumada (veja
Walter H. Waddell, "Silica, Amorphous," Kirk-Othmer Encyclopedia of Che-

mical Technology, edigdo on line, 2006). Titdnias adequadas podem ser ou

rutila, anatase, ou uma mistura de ambas as fases. Titania pode ser produzi-
da pelo processo de cloreto, pelo processo de sulfato, pelo processo hidro-
térmico, ou pela hidrélise de chama de titénio tetracloreto (veja Egerton, T.
A., "Titanium Compounds, Inorganic" in Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemi-
cal Technology, edi¢ao on line, 2006).

Oxidos inorganicos também incluem éxidos inorgénicos hidrata-
dos (ou hidréxidos). Por exemplo, quando um o6xido inorgénico (por exemplo,
6xido de silicio) € formado de um precursor de 6xido inorgénico (por exem-
plo, um tetra-alcoxissilano), um o6xido inorganico hidratado (por exemplo,
6xido de silicio ou hidréxido de silicio hidratado) é formado. Precursores de
o6xido inorgénico tais como hidroxidos de metal, alcoxissilanos, alcoxititana-
tos, alcoxialuminatos, ou alcoxizirconatos podem ser usados. Eles incluem,
por exemplo, tetra-alcoxissilanos, tetra-alcoxititanios, tetra-alcoxizirconios,
trialcoxialuminios. Estes precursores sdo convertidos a oxidos inorganicos
ou 6xidos inorganicos hidratados (ou hidréxidos) durante a formacgéo do ex-
trudado.

Oxidos inorganicos adequados incluem peneiras moleculares
meso-porosas tais como MCM-41, MCM-48; veja Vartuli, J. C, e outros, "Po-
tential Applications for M41S Type Mesoporous Molecular Sieves,” in Studies

in Surface Science and Catalysis: Mesoporous Molecular Sieves (1998) El-

sevier Science B.V. pp. 13-22.

Argilas adequadas podem ser encontradas em "Chapter 2. Clay
as Potential Catalysis Material," Zeolite, Clay, and Heteropoly Acid in Orga-
nic Reactions (1992) Kodansha Ltd., Tokyo, pp. 49-98.

Zeolitos sdo sdlidos cristalinos microporosos com estruturas bem

definidas. Geralmente eles contém um ou mais de Si, Ge, Al, B, P, ou simila-
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res, além de oxigénio. Muitos zedlitos sdo encontrados naturalmente como
minerais e s&o extensivamente minerados em muitas partes do mundo. Ou-
tros sao sintéticos e sdo produzidos comercialmente para usos especificos.
Zedlitos possuem a capacidade de agir como catalisadores para reacgdes
quimicas que ocorrem na maioria das vezes dentro de suas cavidades inter-
nas. Catalisadores de zedlito acidico sdo usados em muitas reagoes organi-
cas, incluindo craqueamento, isomerizagdo, e alquilagdo; veja W. O. Haag,

"Catalysis by Zeolites-Science and Technology," in Zeolites and Related Mi-

croporous Materials: State of Art 1994 (1994) Elsevier Science B.V., pp.
1375-94.

Zedlitos de metal de transigdo (zeolitos compreendendo metais
de transicdo em suas estruturas) sio catalisadores Uteis para muitas trans-

formacbes orgénicas, tais como reagdes de oxidagdo (veja New Develop-

ments in Selective Oxidation, pp. 33-38). Um metal de transicédo € um ele-

mento do Grupo 3 a 12. A primeira fila deles é de Sc a Zn. Metais de transi-
¢ao preferidos séo Ti, V, Mn, Fe, Co, Cr, Zr, Nb, Mo, e W. Quando o zedlito
de metal de transi¢do é usado para uma reagio de oxidagao, particularmen-
te preferidos sao Ti, V, Mo, e W. Mais preferido é o Ti. Zedlitos de titanio pre-
feridos s&o silicatos de titanio (titanossilicatos). De preferéncia, eles ndo con-
tém nenhum elemento diferente de titanio, silicio, e oxigénio na estrutura de
trelica (veja R. Szostak, "Non- aluminosilicate Molecular Sieves," in Molecu-

lar Sieves: Principles of Synthesis and Identification (1989) Van Nostrand

Reinhold, pp. 205-82). Pequenas quantidades de impurezas, por exemplo,
boro, ferro, aluminio, sddio, fosforo, cobre, e similares, e misturas destes,
podem estar presentes na treliga. A quantidade de impurezas é de preferén-
cia menor do que 0,5% em peso, mais preferivelmente menor do que 0,1%
em peso. Silicatos de titanio preferidos geralmente possuem uma composi-
¢ao correspondente a seguinte formula empirica: xTiO2°(1-X)SiO,, onde x é
entre 0,0001 e 0,5000. Mais preferivelmente, o valor de x é de 0,01 a 0,125.
A relagdo molar de Si:Ti na estrutura de trelica do zedlito é vantajosamente
de 9,5:1 até 99:1, mais preferivelmente de 9,5:1 até 60:1. Zedlitos de titanio

particularmente preferidos sdo silicalitas de titanio (veja Catal. Rev.-Sci.
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Eng., 39(3) (1997) 209). Exemplos destes incluem TS-1 (silicalita-1 de tita-
nio, uma silicalita de titdnio possuindo um analogo de topologia de MFI aque-
le do aluminosilicato de ZSM-5), TS-2 (possuindo um analogo de topologia
de MEL aquele do aluminosilicato de ZSM-11), e TS-3 (tal como descrito na
Patente Belga No. 1.001.038). Zedlitos de titdnio possuindo estruturas de
esqueleto isomorfas a zedlito beta, mordenita, e ZSM-12 sdo também ade-
quados para uso. O mais preferido é TS-1.

Um zedlito é geralmente preparado na presenga de um agente
de modelagem orgénico (veja, por exemplo, Patente dos Estados Unidos n°
6.849.570). Agentes de modelagem adequados incluem alquil aminas, com-
postos de amdnio quaternario, etc. Quando um zedlito € cristalizado, ele ge-
ralmente contém o agente de modelagem organico dentro de sua estrutura
de cristal. Um zeodlito contendo um agente de modelagem pode ser usado na
presente invengdo. De preferéncia, um zedlito livre de modelo & usado.

Quando o extrudado compreende uma mistura de dois ou mais
o6xidos inorganicos, um ou mais o6xidos podem servir como um aglutinante.
Aglutinantes sdo bem conhecidos na técnica. Por exemplo, em um extruda-
do de zedlito-silica, o zedlito pode agir como o componente ativo do catali-
sador e a silica liga-se e fortalece o extrudado.

O extrudado compreende um polimero de ramificagao tipo favo
de mel. Um polimero de ramificagdo tipo favo de mel compreende uma es-
trutura de polimero, uma cadeia lateral carboxilica, € uma cadeia lateral de
poliéter. A cadeia lateral carboxilica pode compreender um acido carboxilico,
um sal de carboxilato, ou misturas de ambos. A cadeia lateral carboxilica
preferida € um grupo de acido carboxilico (-COOH).

A cadeia lateral de poliéter é de preferéncia representada por

COPIAR A FORMULA DA PAGINA 4,
em que n & de 3 a 500, mais preferivelmente de 10 a 250, e R € uma porgao
organica contendo um atomo de carbono ligado ac oxigénio por meio de
uma ligacdo covalente Unica. O poliéter pode conter duas ou mais unidades
de repeticdo diferentes contendo diferentes por¢cdes de R. R pode ser um

grupo aromatico ou um grupo alifatico. Grupos alifaticos saturados séo prefe-
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ridos. Particularmente preferidos sdo grupos alquileno tais como etileno,
propileno, 1,4-butileno, isopropileno, ou isobutileno; mais preferidos sdo eti-
leno e propileno. Os poliéteres preferidos sdo, por conseguinte polioxialqui-
leno, por exemplo, polioxietileno, polioxipropileno, e copolimeros de oxipropi-
leno/oxietileno.

A cadeia lateral de poliéter pode ser ligada a estrutura do poli-
mero com ramificacao tipo favo de mel por qualquer ligacdo quimica ade-
quada. A ligagao pode ser uma funcionalidade de éster, amida, imida, éter,
amina, ou tioéter, ou uma ligagdo de carbono-carbono. De preferéncia, as
cadeias laterais de poliéter sdo ligadas a estrutura de polimero por meio de
uma funcionalidade de éster, amida, ou imida, como no polimero com ramifi-
cacgao tipo favo de mel preparado por polimerizacido de acido acrilico e um
macromonoémero de acrilato de poliéter (veja Patente dos Estados Unidos n°
6.034.208) e no polimero preparado por enxerto de uma amina de poliéter
em um poli(acido acrilico) (veja, por exemplo, Patente dos Estados Unidos
n° 5.393.343).

A relagdo molar de cadeias laterais carboxilicas para cadeias
laterais de poliéter no polimero de ramificagdo tipo favo de mel nao é critica.
Tipicamente, a relagdo molar ¢ na faixa de 1:1 até 200:1. De preferéncia, a
relagdo € na faixa de 2:1 até 50:1.

Polimeros de ramificagao tipo favo de mel preferidos compreen-
dem unidades recorrentes de monémero carboxilico etilénico e um macro-
mondmero de poliéter. Um mondmero carboxilico etilénico compreende uma
ligagao dupla de carbono-carbono e um grupo carboxilico tal como um acido
carboxilico, um sal de carboxilato, ou um anidrido carboxilico. Mondmero
carboxilico etilénico adequado contém de 3 a 10 atomos de carbono. Exem-
plos incluem acido acrilico, acido metacrilico, acido crotdnico, acido vinilacé-
tico, acido 4-pentendico, acido maleico, anidrido maleico, acido itacbnico,
acido mesaconico, acido fumarico, acido citracotnico, e misturas destes. De
preferéncia, o monémero carboxilico etilénico € acrilico, por exemplo, acido
acrilico, acido metacrilico, acido maleico, anidrido maleico, acido fumarico, e

misturas destes. Mais preferivelmente, ele € acido acrilico, acido metacrilico,
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ou uma mistura de ambos.

Macromondémeros de poliéter adequados possuem uma cadeia
de polieter e uma ligagado dupla de carbono-carbono, que podem estar ou na
extremidade de ou dentro da cadeia de poliéter. Exemplos incluem monoa-
crilatos de poliéter, monometacrilatos de poliéter, éteres de monoalila de po-
lieter, monomaleatos de poliéter, e monofumaratos de poliéter. A porcao de
poliéter do macromondmero pode ser um polimero de 6xido de alquileno
possuindo um peso molecular de média de nimero (Mn) dentro da faixa de
cerca de 500 a cerca de 10.000. Oxidos de alquileno adequados incluem
oxido de etileno, 6xido de propileno, 6xidos de 1,2-butileno, e similares, e
misturas destes. Os macromondmeros de poliéter de preferéncia possuem
de 0 a 5 grupos de hidroxi. O macromondémero de poliéter pode ser um poli-
mero linear ou um ramificado, um homopolimero ou um copolimero, e um
copolimero aleatério ou um de bloco.

Exemplos de macromonémeros de poliéter sdo acrilatos ou me-
tacrilatos de poli(propileno glicol), acrilatos ou metacrilatos de poli(etileno
glicol), acrilatos ou metacrilatos de poli(1,4-butileno glicol), acrilatos ou me-
tacrilatos de éter de metila de poli(etileno glicol), acrilatos ou metacrilatos de
um copolimero de bloco ou aleatério de oxietileno e oxipropileno, éteres de
alila de poli(propileno glicol), éteres de alila de poli(etileno glicol), monoma-
leatos poli(propileno glicol), e similares, e misturas destes. Macromondmeros
de poliéter preferidos sao acrilatos ou metacrilatos de poli(propileno glicol),
acrilatos ou metacrilatos de poli(etileno glicol), e acrilatos ou metacrilatos de
um copolimero de oxietileno e oxipropileno. Mais preferidos sdo acrilatos ou
metacrilatos de um copolimero de oxietileno/oxipropileno.

O macromondmero de poliéter pode ser preparado pela oxialqui-
lacdo de um substrato olefinico contendo um grupo hidroxi ou de acido car-
boxilico com um ou mais 6xidos de alquileno na presenga de um catalisador
tal como descrito na Patente dos Estados Unidos No. 6.034.208. Em outro
exemplo, éter de alila de poli(1,4-butileno glicol) € preparado por polimeriza-
gao de tetraidrofurano na presenca de alcool de alila e um catalisador de

base tal como hidroxido de potassio ou hidréxido de sddio. Um catalisador
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de base solido pode também ser usado (veja, por exemplo, Patente dos Es-
tados Unidos n°® 6.680.406, 6.455.711, e 7.074.944).

A relacdo de mondmero carboxilico etilénico para macromond-
mero de poliéter &€ geralmente dentro da faixa de 1:99 até 99:1 em peso. A
faixa preferida € de 5:95 até 75:25.

Muitos métodos podem ser usados para preparar o polimero de
ramificagao tipo favo de mel. Um método envolve a copolimerizagdo de um
mondmero carboxilico etilénico e um macromondmero de poliéter (veja Pa-
tente dos Estados Unidos n® 6.034.208 e 6.815.513). De preferéncia, o mo-
ndémero € acrilico. Mais preferivelmente, o mondmero é acido acrilico, acido
metacrilico, ou uma mistura de ambos.

Quando um polimero de ramificagao tipo favo de mel é prepara-
do por copolimerizagdo de um mondmero carboxilico etilénico € um macro-
mondémero de poliéter, outros comondmeros podem ser copolimerizados. Os
comondmeros incluem olefinas, aromaticos de vinila, haletos de vinila, éteres
de vinila, ésteres de vinila, vinil pirrolidonas, dienos conjugados, acidos sul-
fonicos insaturados, acidos fosfénicos insaturados, e similares, e misturas
destes. A quantidade de comondmero usada € geralmente < 50% em peso,
de preferéncia < 20% em peso da quantidade total de mondmeros. Métodos
para preparo de polimeros de ramificagao tipo favo de mel sdo descritos na
Patente dos Estados Unidos n® 6.214.958 e 6.815.513.

Outro método adequado para preparo do polimero de ramifica-
céo tipo favo de mel é reagir um polimero carboxilico com uma amina de
poliéter. Um polimero carboxilico € um polimero que compreende cadeias
laterais carboxilicas, incluindo acidos carboxilicos, sais de carboxilato, e ani-
dridos carboxilicos. Exemplos de polimeros carboxilicos sdo homo- ou copo-
limeros de mondmeros carboxilicos etilénicos, por exemplo, monoésteres de
acidos acrilicos, metacrilicos, maleicos, fumaricos, citracénicos, itaconicos,
ou de acido dicarboxilico. Homo ou copolimeros de acido acrilico ou acido
metacrilico sdo preferidos. O polimero carboxilico pode conter unidades de-
rivadas de outros mondmeros etilénicos, tais como estireno, alfa-

metilestireno, estireno sulfonado, acido maleico, acrilonitrila, butadieno, e
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similares. Tais outras unidades derivadas de mondémero etilénico, quando
presentes, podem ser até 20% em peso, de preferéncia, até 10% em peso
do polimero total.

Aminas de poliéter sdo usadas para enxertar o polimero carboxi-
lico para formar o polimero de ramificagdo tipo favo de mel desejado. Uma
amina de poliéter compreende um grupo de amina dentro do esqueleto de
polimero ou como um grupo de terminal. Os métodos de produgdo de poli-
meros de ramificagdo tipo favo de mel por enxerto de uma amina de poliéter
a um polimero carboxilico sdo descritos na Patente dos Estados Unidos n°®
5.393.343 € 6.139.623.

Para produzir um extrudado, o éxido inorganico e o polimero de
ramificagao tipo favo de mel sdo tipicamente misturados usando qualquer
método adequado, tal como moagem ou mistura. A operagdo é geralmente
realizada em uma temperatura na faixa de 10 a 150 °C, de preferéncia em
temperatura ambiente. A moagem ou mistura pode ser desempenhada sob
qualquer pressédo, de preferéncia em pressio atmosférica de 0,1 a 10. Tipi-
camente, ela permanece durante 1 minuto a 10 horas.

A mistura é geralmente feita em uma massa dura para extrusao.
Se necessario, um solvente pode ser adicionado a mistura. Solventes ade-
quados incluem agua, alcoois, éteres, ésteres, amidas, solventes aromati-
cos, solventes halogenados, e similares, e misturas destes. Solventes prefe-
ridos sdo agua e alcoois. Agua é o mais preferido.

Os extrudados da invengdo sdo produzidos por extrusdo, um
processo de manufatura no qual um material € empurrado por meio de um
cunho ou um orificio para criar longos objetos de um perfil fixo. Extrusdo é
comumente usada para processar plasticos ou alimento, e para formar ad-
sorventes ou catalisadores. Qualquer extrusor convencional pode ser usado.
O extrudado geralmente possui um didmetro de 0,5 a 10 mm, em particular
de 1 a 5 mm. Um extrusor tipo parafuso adequado & descrito em "Particle
Size Enlargement." Handbook of Powder Technology, vol. 1 (1980) pp. 112-
22.

O polimero de ramificagéo tipo favo de mel serve como um auxi-
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liar de extrusdo. Um auxiliar de extrus&o ajuda a operacdo de mistura, moa-
gem, e extrusdo, e pode melhorar as propriedades mecénicas e/ou fisicas do
extrudado tais como forga de esmagamento, area de superficie, tamanho de
poro, ou volume de poro. Por exemplo, um auxiliar de extrusdo pode promo-
ver ligagéo de particulas inorganicas durante a mistura, moldagem, seca-
gem, e calcinagdo, e/ou assegurar a estabilidade mecanica do extrudado
durante extruséo e calcinagdo. O auxiliar de extrusdo pode também ajudar
dispersar solvente mais homogeneamente ao longo da pasta. Auxiliares de
extrusao sdo geralmente removidos durante calcinagdo. Quando um carboxi-
lato de metal € usado como um auxiliar de extrusao, o metal (por exemplo,
seu Oxido) € geralmente incorporado no extrudado durante calcinacg3o.

O extrudado pode compreender outros auxiliares de extrusio,
incluindo, por exemplo, alquil aminas, acidos carboxilicos, compostos de
amoénio de alquila, alcoois de amino, celulose, éteres de celulose, amido,
poliacrilatos, polimetacrilatos, poli(vinil alcool)s, poli(vinilpirrolidona)s, po-
liltamino acido)s, poliéteres, poli(tetraidrofurano)s, carboxilatos de metal, e
similares, e misturas destes. Exemplos de éteres de celulose incluem carbo-
ximetilcelulose de sdédio, hidroxietilcelulose, metilcelulose, e derivados des-
tes. Poli(alquileno 6xido)s preferidos sdo poli(éxido de etileno)s, poli(éxido de
propileno)s, ou copolimeros de 6xido de etileno e 6xido de propileno (veja
Patente dos Estados Unidos n°® 6.706.658).

O extrudado produzido compreende pelo menos 10% em peso,
de preferéncia pelo menos 20% em peso, mais preferivelmente pelo menos
30% em peso de 6xido inorgénico, e pelo menos 0,1% em peso de polimero
de ramificagao tipo favo de mel.

O extrudado pode ser secado. A operagdo de secagem remove
pelo menos uma porgao de solventes (por exemplo, agua, alcoois) do extru-
dado. A secagem pode ser desempenhada em 10 a 200 °C em pressao at-
mosférica ou sob vacuo. A secagem pode ocorrer no ar ou uma atmosfera
inerte.

O extrudado pode ser calcinado para produzir um extrudado cal-

cinado. De preferéncia, a calcinagao é realizada em uma atmosfera conten-
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do oxigénio para queimar os materiais organicos (por exemplo, solvente re-
sidual, auxiliares de extrusado, agente de modelagem) contidos no extrudado.
A calcinagdo pode ser realizada em 400 a 1000°C, mais preferivelmente de
450 a 700°C. Algumas vezes, ela é benéfica para inicialmente calcinar o ex-
trudado em uma atmosfera inerte (por exemplo, nitrogénio, hélio) para termi-
camente decompor os compostos organicos contidos no extrudado, e em
seguida queimar os materiais organicos em uma atmosfera contendo oxigé-
nio. Geralmente, um extrudado calcinado depois da calcinagdo contém <
0,5% em peso de carbono. De preferéncia, ele contém < 0,1% em peso de
carbono.

A invencao inclui um processo para preparo de acetato de vinila.
O processo compreende reagdo de etileno, acido acético, e oxigénio ou um
gas contendo oxigénio na presencga de um catalisador de paladio-ouro com-
preendendo paladio-ouro suportado em um extrudado de titania calcinado da
invengao.

O catalisador de paladio-ouro é geralmente preparado por técni-
cas de impregnagdo. Tipicamente, um extrudado de titdnia calcinado € si-
multaneamente ou, como é mais frequentemente o caso, sucessivamente
tratado com solugdes aquosas de sais de paladio e ouro. As concentragoes
e as quantidades de solucdes usadas dependem das concentragdes deseja-
das de paladio e ouro no catalisador final. Agua é em seguida removida dei-
xando os sais de paladio e ouro depositados no extrudado. Sais de paladio e
ouro representativos incluem cloreto de paladio, cloropaladita de sodio, nitra-
to de paladio, sulfato de paladio, cloreto aurico, acido tetracloroaurico, tetra-
cloroaurato de sddio, e similares. Solugdes de acido tetracloroaurico e clore-
to de paladio ou cloropaladita de sédio sdo mais comumente usados em vis-
ta de sua alta solubilidade em agua e pronta disponibilidade.

O catalisador de paladio-ouro pode compreender um metal de
alcali. Um composto de metal de alcali pode ser adicionado nas solugoes
dos sais de paladio e/ou ouro. Alternativamente, a impregnagdo de extruda-
do de titdnia com as solugdes de paladio e ouro € realizada antes de trata-

mento com a solugdo aquosa do composto de metal de alcali. O metal prefe-



10

15

20

25

30

11

rido de alcali é potassio.

A calcinagao do extrudado de titdnia impregnado é realizada em
uma temperatura na faixa de 100°C a 600°C em um gas inerte ou oxidante
tal como hélio, nitrogénio, argénio, nednio, 6xidos de nitrogénio, oxigénio, ar,
didxido de carbono, e similares. Misturas dos gases acima mencionados po-
dem também ser usadas. Em uma modalidade altamente util da invencao, a
calcinag&o € realizada em nitrogénio, oxigénio ou ar, ou misturas destes.
Tempos de calcinagdo podem variar, mas geralmente sdo entre 0,5 e 5 ho-
ras.

Seguinte a etapa de calcinagdo, o produto resultante é quimica-
mente reduzido para converter pelo menos uma porgao dos sais de paladio
€ ouro aos metais correspondentes. Em geral, qualquer procedimento co-
nhecido usando agentes de redugdo convencionais tais como aménia, mo-
noxido de carbono, hidrogénio, hidrocarbonetos, olefinas, aldeidos, alcoois,
hidrazina, aminas primarias, acidos carboxilicos, sais de acido carboxilico, e
ésteres de acido carboxilico podem ser usados. Hidrogénio, etileno, propile-
no, hidrazina alcalina, e formaldeido alcalino sdo agentes de reducgéo alta-
mente Uteis; e etileno e hidrogénio sdo particularmente preferidos. Embora
hidrogénio puro possa ser usado, € mais comum utilizar uma mistura de hi-
drogénio e um gas inerte tal como nitrogénio, hélio, argénio, ou similares.
Estas misturas geralmente contém até cerca de 50 por cento em volume (%
em volume) de hidrogénio e, mais tipicamente, sdo compreendidas de cerca
de 5 a 25% em volume de hidrogénio e 75 a 95% em volume de gas inerte.
Os tempos de redugéo tipicamente variam de 1 a 5 horas. As temperaturas
empregadas para a redug¢éo podem variar de 20 a 600°C.

O catalisador de paladio-ouro produzido pelo processo da inven-
¢ao geralmente contém de 0,05 a 3% em peso de paladio e de 0,05 a 3%
em peso de ouro. Mais preferivelmente, o catalisador contém de 0,5 a 1,5%
em peso de paladio e de 0,25 a 0,75% em peso de ouro.

Os métodos de preparacao de catalisadores de paladio-ouro su-
portados descritos nas Patentes dos Estados Unidos n° 5.332.710,
5.347.046, 5.567.839, 6.022.823, 6.696.596, e 6.849.243, sd0 aplicaveis pa-
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ra os presentes catalisadores de paladio-ouro.

Tipicamente, o acetato de vinila é preparado por passagem de
acido acético, etileno, e oxigénio ou gases contendo oxigénio em temperatu-
ras de 100 a 22°°C, de preferéncia de 120 a 200°C, e pressdes de 0,1 a 2,5
MPa, de preferéncia de 0,1 a 2 MPa, sobre o catalisador de paladio-ouro.
Componentes ndo reagidos podem ser reciclados. Em alguns casos, diluigdo
com gases inertes, tal como nitrogénio ou didxido de carbono, é também
vantajosa. Dioxido de carbono é particularmente adequado para diluigdo em
um modo de circulagdo de operacao porque ele € geralmente formado du-
rante a reagéao.

A invengao também inclui um processo de oxidagdo compreen-
dendo reag¢do de um composto orgénico e perdxido de hidrogénio na pre-
senga de um extrudado de zedlito de metal de transi¢cido calcinado da inven-
cao.

Extrudados de zedlito de metal de transi¢ido adequados e prefe-
ridos e seus métodos de preparacao discutidos nas sec¢des anteriores apli-
cam-se no presente processo.

Uma variedade de compostos organicos pode ser oxidada. E-
xemplos incluem olefinas, alcanos, arenos, alcoois, aldeidos, cetonas, tioéte-
res, e similares.

Em um processo de oxidagdo preferido, o composto orgénico €
uma olefina, e o produto de oxidagao € um epdxido. Olefinas adequadas in-
cluem qualquer olefina possuindo pelo menos uma ligagdo dupla de carbo-
no-carbono e geralmente de 2 a 60 atomos de carbono. De preferéncia, a
olefina € um alqueno aciclico contendo 2 a 30 atomos de carbono. Em um
processo particularmente preferido, a olefina € propileno e o epdxido € oxido
de propileno.

Oxidagado de alcano a alcoois, cetonas, ou outros produtos oxi-
genados € outro processo de oxidacgdo preferido da invengao. O processo &
valioso porque os produtos oxigenados sdo geralmente mais valiosos do que
hidrocarbonetos nado funcionalizados. Alcanos adequados incluem aqueles

contendo halogénio, oxigénio, grupos arila, e similares, e misturas destes.
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Exemplos incluem etano, propano, n-butano, isobutano, tolueno, etilbenze-
no, € cumeno.

Outras reagdes de oxidagao incluem, por exemplo, oxidacdes de
arenos a fendis, fendis a catecdis, cetonas a ésteres ou lactonas, tioéteres a
sulféxido e/ou sulfonas, amoximagao de aldeidos ou cetonas na presencga de
amoénia ou uma amina para produzir oximas (por exemplo, a conversdo de
ciclohexanona a oxima de ciclohexanona).

A etapa de oxidagdo pode ser desempenhada usando um modo
de fluxo continuo, semi-batelada, ou batelada. De preferéncia, a oxidagao é
desempenhada em um leito fixo continuo ou uma pluralidade de leitos fixos
separados. Ela € vantajosa para trabalhar em uma pressdo 100 a 20000 Kpa
(1 a 200 bars) e em uma temperatura na faixa de 0 a 250°C, mais preferi-
velmente, 20 a 200°C.

O processo de oxidagdo pode usar um solvente. Solventes ade-
quados sao liquidos sob as condi¢gdes de reagio. Eles incluem, por exemplo,
hidrocarbonetos contendo oxigénio tais como alcoois, solventes aromaticos
e alifaticos tais como tolueno e hexano, solventes aromaticos e alifaticos clo-
rados tais como cloreto de clorobenzeno e metileno, nitrilas tais como aceto-
nitrila, dioxido de carbono, e agua. Solventes oxigenados adequados inclu-
em alcoois, éteres, ésteres, cetonas, didxido de carbono, agua, e similares, e
misturas destes. Solventes oxigenados preferidos incluem agua e C4-C4 al-
coois alifaticos inferiores tais como metanol, etanol, isopropanol, e terc-
butanol, e misturas destes. Alcoois fluorados podem ser usados.

Pode ser vantajoso usar um tampéo na etapa de oxidagdo. O
tampao pode tipicamente ser adicionado ao solvente para formar uma solu-
¢ao de tampdo, ou a solugdo de peroxido de hidrogénio. O tampé&o pode
também ser adicionado diretamente a mistura de reagdo de oxidacdo. O
tampéo € empregado na reagédo para melhorar a taxa de reagio e/ou seleti-
vidades. Tampdes Uteis nesta invengdo incluem quaisquer sais adequados
de oxiacidos, a natureza e propor¢cdes dos quais na mistura sdo de modo
que o pH de suas solugbes possam de preferéncia variar de 3 a 10, mais

preferivelmente de 4 a 9, e mais preferivelmente de 5 a 8. Sais de oxiacidos
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adequados contém um anion e céation. O anion pode incluir fosfato, carbona-
to, bicarbonato, sulfato, carboxilatos (por exemplo, acetato), borato, hidroxi-
do, silicato, aluminossilicato, e similares. O cation pode incluir ions de amé-
nio, alquilaménio (por exemplo, tetra-alquilaménios, piridinios, e similares),
alquilfosfénio, metal de alcali, € metal alcalino-terroso, ou similares. Exem-
plos incluem cétions de NH4, NBug, NMey, Li, Na, K, Cs, Mg, e Ca. O tampéao
preferido compreende um anion selecionado do grupo consistindo em fosfa-
to, carbonato, bicarbonato, sulfato, hidroxido, e acetato; e um cation selecio-
nado do grupo consistindo em ions de amdnio, alquilamdnio, alquilfosfénio,
metal de alcali, e metal alcalino-terroso. Tampdes podem de preferéncia
conter uma combinagao de mais de um sal adequado. Tipicamente, a con-
centragédo de tampao no solvente é de 0,0001 M a 1 M, de preferéncia de
0,0005 M a 0,3 M. O tampao util nesta invengdo pode incluir hidroxido de
amoénio que pode ser formado por adicdo de gas de amdnia ao sistema de
reagado. Por exemplo, um pode usar uma solugdo de pH = 12 a 14 de hidré-
xido de amoénio para equilibrar o pH do sistema de reacdo. Tampdes mais
preferidos incluem fosfato de metal de alcali, fosfato de amédnio, e hidréxido
de amobnio.

Os seguintes exemplos meramente ilustram a invengdo. Aqueles
versados na técnica reconhecerdo muitas variagdes que se incluem no espi-
rito da inveng&o e escopo das reivindicagdes.

EXEMPLO 1: POLIMERO A de ramificagéo tipo favo de mel

A reacgao é realizada em uma caldeira de reagdo de 1 L equipa-
da com um agitador, um controlador de temperatura, um dispositivo de a-
guecimento, um dispositivo de purga de nitrogénio e uma saida de produto.
O tubo de saida é fixado a fim de que o reator mantenha cerca de 320 mL de
material. Ha trés bombas de adigao de entrada, uma para a mistura de mo-
ndmeros em agua, uma para o iniciador, e uma para o agente de transferén-
cia de cadeia. O tubo de saida de produto conduz a um segundo reator que
€ equipado com um agitador, um controlador de temperatura, um dispositivo
de aquecimento e um dispositivo de purga de nitrogénio. O segundo reator &

feito sob medida para coletar todo produto produzido depois que a reacgéo
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alcangou estado estavel. O primeiro reator € carregado com 50 mL de agua
para cobrir o agitador e o reator é em seguida purgado com nitrogénio du-
rante cerca de 20 min. Uma mistura de um metacrilato de um copolimero
aleatério de oxietileno/oxipropileno possuindo uma relacdo de oxietile-
no/oxipropileno de 70:30 em peso e Mn de cerca de 5.000 (2.070 g, 0,414
mol), acido metacrilico (99,9 g, 1,16 mol) e agua (1719 g) sdo carregados ao
tanque de alimentagdo de monémero. Uma solugio de persuifato de amdnio
aquosa (1,25% em peso) é carregada ao reservatorio de alimentagéo de ini-
ciador e uma solugdo de acido 3-mercaptopropidénico aquosa (2,2% em pe-
so) € carregada ao reservatério de alimentagdo de agente de transferéncia
de cadeia. O reator ¢ aquecido a 65°C e em seguida as bombas de alimen-
tacao sao ligadas com uma taxa de alimentagdo de 262 g/hora para a ali-
mentagao de mondémero, 29 mL/hora para a alimentagao de iniciador, e 19
mL/hora para a alimentagdo de agente de transferéncia de cadeia. A tempe-
ratura de reag&o € mantida em 65°C e o reator esta sob purga de nitrogénio
continua. O efluente do reator &€ desviado até que a reagdo alcancasse um
estado estavel e em seguida o produto € coletado no segundo reator durante
cerca de 40 minutos. Depois disso, o segundo reator € aquecido durante 3
horas em 65°C para concluir a reagdo. O produto coletado é designado co-
mo Polimero A.
EXEMPLO 2: POLIMERO B de ramificag3o tipo favo de mel

A reagéo ¢ realizada tal como descrito no Exemplo 1. Uma mis-
tura de um metacrilato de um copolimero aleatério de oxietileno/oxipropileno
possuindo uma relagdo de oxietileno/oxipropileno de 70:30 em peso e um
peso molecular de média de nimero de cerca de 3.000 (900 g, 0,3 mol), aci-
do acrilico (136 g, 1,83 mol), e agua (610 g) é carregada no tanque de ali-
mentagdao de mondémero. O reator é aquecido a 65°C sob uma purga de ni-
trogénio continua. As bombas de alimentagdo so ligadas com uma taxa de
alimentacdo de 150 g/hora para a alimentagdo de monémero, 28,5 mL/hora
para a alimentagdo de iniciador, e 30,5 mL/hora para a alimentagao de agen-
te de transferéncia de cadeia. O efluente do reator é desviado até que a rea-

¢ao alcangasse um estado estavel e em seguida o produto & coletado no
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segundo reator durante cerca de 1 hora. No fim do periodo o segundo reator
€ aquecido durante outras 3 h para concluir a reagdo. O produto é designado
como Polimero B (MW 45.000).

Uma amostra de Polimero B é titulada com uma solugéo de hi-
droxido de amdnio aquosa para obter uma amostra designada como Polime-
ro B-1 com pH = 2,8. Polimero B-1 contém 43% em peso de sdélido.
EXEMPLO 3: POLIMERO C de ramificacao tipo favo de mel

A reacgao é realizada tal como descrito no Exemplo 1. Uma mis-
tura de um metacrilato de um copolimero aleatdrio de oxietileno/oxipropileno
possuindo uma relagao de oxietileno/oxipropileno de 70:30 em peso € um
peso molecular de média de numero de cerca de 3.000 (1.800 g, 0,6 mol),
acido metacrilico (146 g, 1,7 mol), e agua (1.495 g) é carregado ao tanque
de alimentagdo de monémero. Agua (50 ml.) é carregada ao reator. O reator
€ aquecido a 65°C e em seguida as bombas de alimentagao sao ligadas
com uma taxa de alimentagdo de 370 g/hora para a alimentagao de monoé-
mero, 41,8 mL/hora para a alimentagido de iniciador, e 36 mL/hora para a
alimentagao de agente de transferéncia de cadeia. A temperatura de reagao
€ mantida em 65°C e o reator esta sob purga de nitrogénio continua. O eflu-
ente do reator é desviado até que a reacgdo alcangasse um estado estavel e
em seguida o produto é coletado no segundo reator durante cerca de 12 ho-
ras. No fim deste periodo, ele é aquecido durante outras 3 h no segundo rea-
tor para concluir a reagao. O produto coletado é tratado com solugao causti-
ca diluida para produzir 40% em peso de soélidos € um pH-4. O produto final
€ designado Polimero C.

EXEMPLO 4: EXTRUDADOS DE TITANIA PREPARADOS COM POLIME-
RO A

Po6 de titania (DT51, Millennium Chemicals, 400 g), carboximetil-
celulose (8,2 g), Polimero A preparado no Exemplo 1 (5,5 g de sdlidos), a-
gua (217 g), e hidroxido de amdnio concentrado (14,8 M, 16 g) sdo combi-
nados. A mistura solta é transferida a um misturador Thermo Haake Rheo-
mix 3000 (volume interno de 625 mL) e misturada usando ldminas moldadas

de sigma durante 30 minutos. As |&minas sao giradas de um modo giratorio
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contrario em 50 rotagdo por minuto (rpm) por uma unidade de motor de
Thermo Haake Rheocord 300p. A unidade de motor mede o torque necessa-
rio para manter rpm de lamina, e este valor € integrado como uma funcéo de
tempo para determinar a energia total consumida durante 30 minutos.

A pasta é removida da tigela de mistura e envelhecida em um
saco plastico selado durante 24 horas. A pasta é em seguida extrudada em
cilindros de 1/8" usando um Thermo Haake Rheomex 202p motorizado com
uma unidade de motor de Rheocord 300p. Os extrudados sdo secados no ar
em temperatura ambiente durante 24 horas, em seguida em 105°C durante
16 horas. Em seguida, os extrudados sdo calcinados no ar. A temperatura
de calcinador & elevada da temperatura ambiente até 500°C em uma taxa
ascendente de 1°C/minuto, mantida em 500°C durante 1 hora, em seguida
elevada de 500°C até 700°C em taxa de 10°C/minuto, e finalmente mantida
em 700°C durante 6 horas antes de resfriamento.

Algumas propriedades fisicas dos extrudados de titdnia calcina-
dos séao listadas na Tabela 1. A forga de esmagamento do extrudados de
titdnia calcinados € medida com um analisador de forga de esmagamento de
Chatillon (Modelo DPP 50). A forga necessaria para fracasso em 25 medi-
¢Oes € calculada para produzir o valor relatado. Densidade de carga é medi-
da por colocagdo de 40 g de extrudados em um cilindro graduado de 100 mL
(didmetro externo nominal de 1"). O cilindro graduado ¢ drenado até que o
volume aparente ja nado mude, e em seguida este valor é dividido na massa
para calcular volume de carga. Voidage é determinada por adigdo dos péle-
tes a 50 mL de dgua em um segundo cilindro graduado e em seguida drena-
gem até que todos os vazios sejam preenchidos. O nivel de agua resultante
€ subtraido do volume total da agua e os péletes colocados separadamente
para determinar o volume de vazio ocupado por agua. Volume de poro total
€ determinado por derramamento da mistura por meio de uma cesta de pe-
neira, agitagio para remover agua em excesso € em seguida pesagem dos
extrudados umidos. O aumento em massa durante os 40 g iniciais de extru-
dados dividido pela densidade de agua € colocado como a medigdo do vo-

lume de poro.
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EXEMPLO 5: EXTRUDADOS DE TITANIA PREPARADOS COM POLIME-
RO B

O procedimento do Exemplo 4 é repetido, exceto que Polimero B
preparado no Exemplo 2 (5,5 g de sélidos) € usado ao invés de Polimero A.
EXEMPLO 6: EXTRUDADOS DE TITANIA PREPARADOS COM POLIME-
RO C

O procedimento do Exemplo 4 é repetido, exceto que Polimero
C preparado no Exemplo 3 (5,5 g de sdélidos) € usado ao invés de Polimero
A
EXEMPLO COMPARATIVO 7: EXTRUDADOS DE TITANIA PREPARADOS
COM POLI(OXIDO DE ETILENO)

O procedimento do Exemplo 4 é repetido, exceto que poli(dxido
de etileno) (Alpha Aesar, M\W. = 100.000, 5,5 g) € usado ao invés de Poli-

mero A.

Tabela 1. Preparagio e Propriedades de Extrudados de Titania
Exemplo 4 5 6 Comp. 7
Auxiliar de extrusao Polimero A |Polimero B [Polimero C |Polimero D
Energia de mistura total

(KJ) 42,6 42,7 44,3 48,4
Forca de esmagamento

(Ibs) 31,88 32,98 36,96 36,88
Densidade de carga

(g/ml) 1,03 0,88 0,96 1,1
Voidage (%) 67,9 71,4 70 67,9
Volume de poro (mL/g) 30,1 32,5 19,9 26,8

EXEMPLO 8: Au/Pd-ON-TITANIA (CATALISADOR D)

NaAuCl, (0,987 g), Nap,PdCl, (2,645 g), e NaHCO3 (2,760 g) s&o
dissolvidos em agua (24 mL). A solugao € aplicada aos extrudados de titania
preparados no Exemplo 4 (100 g) usando uma pipeta descartavel, enquanto
os extrudados sdo turbilhonados em um prato giratério até que a totalidade

do volume de poro do extrudado disponivel seja enchida. Os extrudados im-
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pregnados sdo deixados turbilhonar durante mais 30 minutos, e em seguida
secados em 80 a 85°C durante 1 hora usando uma pistola de ar quente. Os
extrudados sdo também secados em um forno no ar em 105°C durante 16
horas, em seguida exaustivamente lavados com agua desionizada aquecida
usando um extrator de Soxhlet para remover cloreto.

Os extrudados acima sao aquecidos em um reator de tubo O.D.
nominal de 1,5" em 210°C em ar circulante (taxa de fluxo, 200 mL/minuto)
em 482 kpa (70 psig) durante 3 horas. Depois que o reator & purgado com
nitrogénio, uma mistura de gas (20% em volume de hidrogénio em nitrogé-
nio) € introduzida no reator (500 mL/min) em 482 Kpa (70 psig). A tempera-
tura € elevada a 500°C em uma taxa de 10°C/minuto, e mantida em 500°C
durante 3 horas. O reator é purgado com nitrogénio e o catalisador resultan-
te € resfriado a temperatura ambiente sob fluxo de nitrogénio.

Os extrudados (25 g) sdo contatados com uma solugdo aquosa
contendo 5% em peso de potassio acetato e 0,5% em peso de hidroxido de
potassio (50 mL) em temperatura ambiente durante 10 minutos. A mistura é
decantada, e o catalisador tratado é secado em 105°C em um forno no ar
durante 4 horas. Catalisador D é obtido.

EXEMPLOS 9 a 11: Au/Pd-ON-TITANIA (CATALISADORES E, F, G)

O procedimento do Exemplo 8 é repetido, exceto que os extru-
dados preparados nos Exemplos 5, 6, 7 sdo usados.
EXEMPLOS 12 a 14: TESTE DE CATALISADOR

Catalisadores D, E, € F sdo avaliados quanto a producgdo de
acetato de vinila em um reator de leito fixo (ago inoxidavel, O.D. De 1 pole-
gada nominal). O volume de leito € de 30 mL, e o catalisador € misturado
com péletes cilindricas de alfa alumina inertes (1/8" de diametro, 4 m?%g de
area de superficie, 0,25 mL/g de volume de poro) em uma relagdo de peso
de 2,5:1 de alumina para catalisador. A alimentagdo contém 84,7% em peso
de etileno, 9,9% em peso de acido aceético, 3,8% em peso de oxigénio, e
1,6% em peso de nitrogénio. A press&o do reator & (551 kpa) (80 psig) e a
velocidade espacial relativa ao leito de catalisador é 3.800/hora em tempera-

tura e pressao padrdes. O reator é resfriado usando um banho de areia flui-
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dificado, a temperatura do qual é fixado em 130°C. A corrente de produto &
analisada por cromatografia de gas (GC). Conversao de oxigénio, seletivida-
de, e rendimento para acetato de vinila depois de 100 horas em corrente sao
calculados dos resultados de GC e listados na Tabela 2. Conversdo de oxi-
génio €& calculada por divisdo da quantidade de oxigénio consumida pela
quantidade total de oxigénio alimentado ao reator. Seletividade de oxigénio &
a quantidade de oxigénio consumida em produgéo de acetato de vinila divi-
dida pelo oxigénio total consumido. Rendimento de oxigénio € o produto de
conversao de oxigénio multiplicada por seletividade de oxigénio.

Os resultados na Tabela 2 mostram o efeito do auxiliar de extru-
sdo em desempenho de catalisador.

Tabela 2. Desempenho de Catalisador em Formacao de Acetato de Vinila

Exemplo 12 13 14
Catalisador D E F

Auxiliar de extrusdo Polimero A |Polimero B |Polimero C
Conversao de oxigénio (%) 44,5 33,4 39,5
Seletividade de oxigénio (%) 77,4 76,6 74,6
Rendimento de oxigénio (%) 34,4 25,6 29,5

EXEMPLOS 15 a 17: EXTRUDADOS DE TITANIA E CATALISADORES
Extrudados séo preparados usando trés diferentes concentragdes
de Polimero A (preparado no Exemplo 1) de acordo com o procedimento
descrito no Exemplo 4 exceto que carboximetilcelulose de sédio e alcool de
benzila sédo usados ao invés de carboximetilcelulose como auxiliares de ex-
trusdo (Tabela 3). Catalisadores G, H, e | sdo preparados com os extrudados
calcinados de acordo com o procedimento do Exemplo 8. Catalisadores G,
H, e | sdo avaliados de acordo com o0 procedimento de Exemplos 12 a 14.

Resultados de teste sdo mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3. Preparacao de Extrudado e Desempenho de Catalisador

Exemplo 15 16 17
Preparagao de extrudado

Titania (% em peso) 61,8 61,1 60,4
Agua (% em peso) 33,1 32,7 32,4
Polimero A (% em peso) 0,8 2,0 3,0
Sal de carboximetilcelulose de sédio (%

€em peso) 1,3 1,3 1,2
Alcool de benzila (% em peso) 0,5 0,5 0,5
Hidroxido de aménio (% em peso) 1,9 1,8 1,8
Desempenho de catalisador

Catalisador (% em peso) G H [
Conversao de oxigénio (%) 32,0 46,2 20,9
Seletividade de oxigénio (%) 80,0 75,4 73,8
Rendimento de oxigénio (%) 25,7 34,8 15,4

EXEMPLO 18: TESTE DE CATALISADOR

Catalisador D é testado através do seguinte procedimento descri-
to nos Exemplos 12 a 14, exceto que a temperatura de banho de areia ¢ fi-
xada em 135°C ao invés de 130°C. Resultados de teste sdo mostrados na
Tabela 4.
EXEMPLO COMPARATIVO 19: TESTE DE CATALISADOR

O catalisador G é testado através do seguinte procedimento des-
crito no Exemplo 18. Resultados de teste sdo mostrados na Tabela 4.

Comparagao dos Exemplos 18 e 19 indica que Catalisador D
(preparado de extrudados produzidos com Polimero A como um auxiliar de
extrusdo) produz melhor desempenho do que o Catalisador G (produzido

com poli(éxido de etileno) como um auxiliar de extrusao).
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Tabela 4. Desempenho de Catalisador em Formagéo de Acetato de Vinila

Exemplo 18 Comp. 19
Catalisador D G

Auxiliar de extruséo Polimero A Poli(6xido de etileno)
Converséao de oxigénio (%) 51,8 50,6

Seletividade de oxigénio (%) 74,2 70,8

Rendimento de oxigénio (%) 38,4 35,8

EXEMPLO 20: EXTRUDADO DE TS-1 (CATALISADOR J)

Amostras de silicalita-1 de titanio (TS-1) sdo preparadas pelos
seguintes procedimentos descritos na Patente dos Estados Unidos Nos.
4.410.501 e 4.833.260. As amostras e calcinados no ar em 550°C.

TS-1 (60 g), sal de carboximetilcelulose de sodio (Sigma-Aldrich,
2,72 g), e po6 (0,88 g) de oxido de polietileno (PEO) sdo misturados em um
béquer de plastico. Esta mistura é adicionada a uma moleta de Brabender
Prep-Mixer (450 mL) com laminas Sigma em uma configuracdo rotacional de
3:2. A moleta é motorizada por uma unidade de motor de CW. Brabender
Prep-Center Motor (Modelo DT-51 com um motor de 5 HP). Depois que a
mistura € moida em 20 a 30 rpm durante 10 minutos, Polimero B-1 (17,1 g) é
adicionado e misturado durante 5 minutos. Uma solugéo de silica de Ludox
(AS-40, Aldrich, 40,18 g) é adicionada a pasta em 30 rpm. Em seguida, agua
(11,1 g) desionizada(DIUF) destilada ¢ adicionada em velocidade de mistura
de 40 rpm. Ela € moida durante outros 5 minutos. A pasta é transferida a um
saco plastico para ser envelhecida durante a noite.

A pasta envelhecida é extrudada usando um extrusor de 10:1 de
3/4" de parafuso Unico de Brabender ajustado com um cunho Unico de 1/16".
A pasta é adicionada ao depdésito alimentador de alimentagdo e empurrada
para dentro do parafuso com um bastéo de Teflon. A extrusdo é operada em
10 rpm em 23°C. A pressdo na cabega do extrusor € em cerca de 345 a
1034 kpa (50 a 150 psig). Os extrudados sao coletados em uma bandeja de
vidro. Depois de ser secado no ar durante 18 horas, os extrudados sao cal-

cinados no ar em uma fornalha de abafamento em 550°C durante 8 horas
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(taxa ascendente de temperatura 2 a 5°C/minuto). O catalisador de extruda-
do (Catalisador J) contém 1,5% em peso de Ti, 0,17% em peso de Na, e
<100 ppm de Al. A area de superficie de BET de nitrogénio & 340 m%g. A
forca de esmagamento de pelota é (2,36 Ibs). A forca de esmagamento &
medida por uso de Calibre de Forga Digital de Chatillon-Antek DFS, ajustado
com rolos impressores planos em uma plataforma de teste de MT usando
uma meédia de 10 extrudados que varia em comprimento de 5 a 8 mm. O
calibre de DFS & fixado no modo "Detectar Quebra" que guarda a forca ma-
xima (em Ibs) exercida antes que o extrudado quebre-se. A forga exercida
para esmagamento de extrudado total € registrada tal como descrito em
ASTM D 4179-01.
EXEMPLO 21: EPOXIDACAO DE PROPILENO

Extrudado de TS-1 (Catalisador J) preparado no Exemplo 20 pode
ser testado pelo seguinte procedimento. Catalisador J (10 g) € acondiciona-
do em um reator de tubo de SS (1/2" ID). Uma solugdo contendo 15% em
peso de peroxido de hidrogénio em um solvente de metanol/agua (relagao
de peso de 3/1) contendo 100 ppm de hidroxido de aménio é continuamente
circulados por meio do leito de catalisador em um velocidade espacial hora-
ria ponderada de 0,54/hora (gramas de perdxido de hidrogénio por grama de
catalisador por hora). Em uma pressédo de reator de cerca de 300 psig, pro-
pileno € alimentado com a solugdo de perdxido de hidrogénio ao reator de
modo que o propileno na fase liquida seja cerca de 30% em peso. Tempera-
tura do reator € mantida em 60 a 65 C. Seletividade de 6xido de propileno
espera-se ser 85 a 90% em conversao de peréxido de hidrogénio de 95 a
99%. Seletividade de 6xido de propileno é os moles de éxido de propileno
formados como uma porcentagem dos moles de peréxido de hidrogénio
consumidos. Pequenas quantidades de éteres de metila de propileno glicol e

propileno glicol espera-se formar-se como subprodutos.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "EXTRUDADOS DE OXIDO INORGANICO".

E descrito um extrudado compreendendo um 6xido inorgénico e
um polimero de ramificacdo tipo favo de mel. Os extrudados calcinados sdo
catalisadores uteis ou suportes de catalisador. Um catalisador de paladio-
ouro preparado com um extrudado de titdnia calcinado da invengao é util em
producéo de acetato de vinila de etileno, acido acético, e oxigénio ou gas
contendo oxigénio. Um extrudado de zedlito de metal de transigdo calcinado
da invengdo é usado como um catalisador em compostos organicos oxidan-
tes com perodxido de hidrogénio. A incorporagdo de um polimero de ramifica-
¢ao tipo favo de mel melhora as propriedades mecéanicas de extrudados de

oxido inorganico.
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REIVINDICACOES

1. Extrudado compreendendo titdnia e um polimero de ramifi-
cagao tipo favo de mel, em que a titdnia constitui pelo menos 10 por cento
em peso, e o polimero de ramificagao tipo favo de mel constitui pelo menos
1 por cento em peso do extrudado.

2. Extrudado de acordo com a reivindicagdo 1, em que o poli-
mero de ramificagao tipo favo de mel compreende unidades recorrentes de
mondmero carboxilico etilénico e um macromonémero de poliéter.

3. Extrudado de acordo com a reivindicagao 2, em que o mo-
ndmero carboxilico etilénico € um mondémero acrilico.

4. Extrudado de acordo com a reivindicagao 2, em que 0 mo-
ndmero carboxilico etilénico é selecionado do grupo consistindo em &cido
acrilico, acido metacrilico, e misturas destes.

5. Extrudado calcinado de acordo com a reivindicagao 1.

6. Extrudado calcinado de acordo com a reivindicagéo 5, em
que a calcinagdo é desempenhada na presenca de um gas contendo oxigé-
nio.

7. Extrudado calcinado de acordo com a reivindicagéo 6, em
que a calcinagdo é desempenhada em uma temperatura de 450 a 700°C.

8. Processo de preparacdo de acetato de vinila compreenden-
do reacgao de etileno, acido acético, e oxigénio na presenga de um catalisa-
dor de paladio-ouro preparado com um extrudado calcihado como definido
na reivindicagao 5.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 8, em que o catali-

sador de paladio-ouro compreende um metal de alcali.
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