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“PROCESSO PARA EPOXIDAGCAO DE UMA OLEFINA”
CAMPO DA INVENCAO

[001]A presente invencao refere-se a um processo destinado a producgao
de oxido de olefina, 1,2-diol, 1,2-diol éter, 1,2-carbonato, ou alcanolamina.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

[002]Na epoxidacdo de olefina, uma carga de reator contendo uma
olefina e oxigénio é colocada em contato com um catalisador sob condi¢gbes de
epoxidagdo. A olefina é reagida com oxigénio de modo a formar um 6xido de
olefina. Um produto mistura resultados que contém o&xido de olefina e,
tipicamente, a carga de reator ndo-reagida e produtos de combustao.

[003]O diéxido de carbono consiste em um subproduto no processo de
epoxidacao, e pode estar presente na carga de reator. Sob a operacdo comercial
de processos de epoxidacdo, a carga de reator de epoxidacdo é formada
adicionando-se oxigénio puro e olefina a um fluxo de gas de reciclagem que
compreende, além de oxigénio ndo-reagido e reciclado e olefina, quantidades de
diéxido de carbono, dgua, e outros gases.

[004]0O 6xido de olefina pode ser reagido com agua de modo a formar
um 1,2-diol, com di6xido de carbono de modo a formar um 1,2-carbonato, com
um alcool de modo a formar um 1,2-diol éter, ou com uma amina de modo a
formar uma alcanolamina. Portanto, pode-se produzir 1,2-didis, 1,2-carbonatos,
1,2-diol éteres, e alcanolaminas em um processo de multiplas etapas que
compreendem, inicialmente, epoxidacao de olefina e, entdo, a conversao do
oxido de olefina formado com agua, diéxido de carbono, um alcool, ou uma
amina.

[O05]A epoxidagdo catalitica de olefinas utilizando-se um catalisador a

base de prata é conhecida ha muito tempo. Os catalisadores de epoxidacao a

Peticao 870180000150, de 02/01/2018, pag. 19/53



2/31

base de prata convencionais proporcionaram, notoriamente, os 6xidos de olefina
em uma seletividade baixa. Por exemplo, ao se utilizar os catalisadores
convencionais na epoxidacao de etileno, a seletividade em relacdo ao 6xido de
etileno, expressa como uma fracao do etileno convertido, ndo atingiu valores
acima de 6/7 ou limite de 85,7% mol. Portanto, este limite tem sido considerado
como sendo a seletividade teoricamente maxima desta reacdo, com base na
estequiometria da equacao de reacao

7 C2H4 + 6 O2 => C2H40 + 2 CO2 + 2 H20,

cf. Kirk-Othmer's Encyclopedia of Chemical Technology, 32 ed., vol. 9,
1980, p. 445.

[006]No entanto, os catalisadores a base de prata modernos sdo mais
seletivos em relacdo a producéo de 6xido de olefina. Ao se utilizar catalisadores
modernos na epoxidacado de etileno, a seletividade em relacdo ao éxido de
etileno pode alcancar valores acima de 6/7 ou limite de 85,7% mol referido.
Esses catalisadores de epoxidacao altamente seletivos sdo conhecidos a partir
dos documentos US-4766105 e US-4761394. No entanto, os catalisadores de
epoxidacao altamente seletivos empregam temperaturas de reacdo maiores do
que os catalisadores de epoxidagdo convencionais para um determinado
rendimento de 6xido de etileno, e exibem uma taxa maior de desativacao de
catalisador do que os catalisadores de epoxida¢ao convencionais.

[007]A seletividade € a fragdo da olefina convertida que produz o 6xido
de olefina desejado. A medida que o catalisador envelhece, a fracdo da olefina
normalmente convertida diminui com o tempo, e para manter um nivel constante
de producao de éxido de olefina, a temperatura da reacao pode ser aumentada.

[008]A seletividade determina, em grande parte, a atratividade

econbmica de um processo de epoxidacado. Por exemplo, um aperfeicoamento
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de um por cento na seletividade do processo de epoxidagdo pode reduzir
substancialmente os custos operacionais anuais de uma usina de producdao em
larga escala de éxido de etileno. Além disso, quanto mais tempo a atividade e a
seletividade puderem ser mantidas em valores aceitaveis, mais tempo a carga
de catalisador podera ser mantida no reator e mais produto sera obtido.
Aperfeicoamentos bastante modestos na seletividade, atividade, e manutengéo
da seletividade e da atividade por longos periodos produzem dividendos
substanciais em termos da eficiéncia de producao.

[009]0 Pedido Internacional de Patente WO 2004/078737 discute o
aperfeicoamento no desempenho de catalisadores de epoxidacdo altamente
seletivos durante a producdo de 6xido de etileno quando a carga de reator
contiver menos de 2 %omol de didéxido de carbono, em relagédo a carga total do
reator.

[010]Deseja-se descobrir uma forma de aperfeicoar adicionalmente o
processo de epoxidacao, por exemplo, aperfeicoando-se a seletividade de um
catalisador de epoxidacao altamente seletivo na fabricacdo de 6xido de olefina,
enquanto também se aperfeicoa a estabilidade de tal catalisador.

SUMARIO DA INVENCAO

[011]A presente invencdo proporciona um processo destinado a
epoxidacao de uma olefina que compreende colocar uma carga de reator que
compreende uma olefina, oxigénio, e diéxido de carbono, em contato com um
catalisador que compreende um veiculo e, depositados no veiculo, prata, um
promotor de rénio, e um promotor de potassio; sendo que:

o diéxido de carbono esta presente na carga de reator em uma
quantidade menor que 2 mol por cento com base na carga total do reator de

epoxidacao;
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o promotor de potassio é depositado no veiculo em uma quantidade
menor que 0,5 mmol/kg, em relagdo ao peso do catalisador; e

o veiculo contém potéassio lixividvel em agua em uma quantidade menor
que 55 partes por milhdo, em peso, em relagédo ao peso do veiculo.

[012]A invencdo proporciona, também, um processo destinado ao
preparo de um 1,2-diol, um 1,2-diol éter, um 1,2-carbonato, ou uma alcanolamina
gue compreende a obtencédo de um 6xido de olefina através do processo para a
epoxidacao de uma olefina de acordo com a presente invencao, e a conversao
de oxido de olefina em 1,2-diol, éter 1,2-diol, 1,2-carbonato, ou alcanolamina.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[013]Descobriu-se, de modo inesperado, que a deposicdo de um
promotor de potassio em catalisadores contendo prata, um promotor de rénio, e
um veiculo tendo baixas quantidades de potassio lixiviavel em agua pode resultar
em um aperfeicoamento inesperado na seletividade, estabilidade e outros
beneficios iniciais quando operados sob baixas condicbes de dioxido de
carbono.

[014]Em geral, o catalisador de epoxidacédo consiste em um catalisador
suportado. O veiculo pode ser selecionado a partir de uma ampla gama de
materiais. Esses materiais veiculos podem ser materiais inorganicos naturais ou
artificiais e incluem carbeto de silicio e carbonatos de metal alcalino terroso, tal
como carbonato de célcio. Preferem-se os materiais veiculos refratarios, tais
como alumina, magnésia, zircénia, silica, e misturas dos mesmos. O material
veiculo mais preferencial € a-alumina.

[015]0s veiculos podem ser veiculos mineralizados com flior ou
veiculos mineralizados sem fluor. Os veiculos mineralizados com fluor sao

obtidos combinando-se alfa-alumina ou precursor(es) de alfa-alumina com uma
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espécie contendo fllor que seja capaz de liberar flior quando a combinacéao for
calcinada, e calcinando-se a combinagdo. A maneira pela qual se introduz a
espécie contendo fllor no veiculo ndo é limitada, e esses métodos conhecidos
na técnica para incorporar uma espécie contendo flior em um veiculo (e aqueles
veiculos mineralizados com fluor obtidos a partir deste) podem ser usados para
a presente invencao. Por exemplo, os documentos US-A-3.950.507 e US-A-
4.379.134 descrevem métodos para fabricacdo de veiculos mineralizados com
fldor e se encontram aqui incorporados a titulo de referéncia.

[016]Os veiculos podem ser veiculos do tipo lamelar ou plagueta ou
veiculos do tipo nao-lamelar ou ndo-plagueta. Os veiculos do tipo lamelar ou
plagueta contém uma matriz de particulado tendo uma morfologia caracterizavel
como tipo lamelar ou plaqueta, sendo que tais termos sdo usados de modo
intercambiavel. Os veiculos do tipo lamelar ou plaqueta contém particulas que
tém em pelo menos uma direcdo um tamanho maior do que 0,1 micrémetro e
tém pelo menos uma superficie principal substancialmente plana. Essas
particulas podem ter duas ou mais superficies principais planas.

[017]A éarea superficial do veiculo pode ser pelo menos 0,1 m2/g, de
preferéncia, pelo menos 0,3 m2/g, com mais preferéncia, pelo menos 0,5 m?/g,
e, em particular, pelo menos 0,6 m?/g, em relacdo ao peso do veiculo; e a area
superficial pode adequadamente ser no maximo 20 m2/g, de preferéncia, no
maximo 10 m?g, com mais preferéncia, no maximo 6 m?g, e, em particular, no
maximo 4 m?/g, em relagdo ao peso do veiculo. Conforme o uso em questao,
compreende-se que o termo “area superficial” se refere a area superficial
conforme determinado pelo método B.E.T. (Brunauer, Emmett and Teller),
conforme descrito em Journal of the American Chemical Society 60 (1938) pp.

309-316. Os veiculos com grandes areas superficiais, em particular, quando
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forem veiculos alfa-alumina compreendendo opcionalmente além de silica,
componentes de metal alcalino e/ou metal alcalino terroso, proporcionam
desempenho e estabilidade aperfeicoados de operacao.

[018]A absorcdo de agua do veiculo pode ser adequadamente pelo
menos igual a 0,2 g/g, de preferéncia, pelo menos 0,25 g/g, com mais
preferéncia, pelo menos 0,3 g/g, com a maxima preferéncia, pelo menos 0,35
0/g; e a absorcao de agua pode ser adequadamente no maximo 0,85 g/g, de
preferéncia, no maximo 0,7 g/g, com mais preferéncia, no maximo 0,65 g/g, com
a maxima preferéncia, no maximo 0,6 g/g. A absor¢édo de agua do veiculo pode
estar na faixa de 0,2 a 0,85 g/g, de preferéncia, na faixa de 0,25 a 0,7 g/g, com
mais preferéncia, de 0,3 a 0,65 g/g, com a maxima preferéncia, de 0,3 a 0,6 g/g.
Uma absorgéo de agua maior pode ser favorecida tendo em vista uma deposicao
mais eficiente do metal e dos promotores no veiculo através de impregnacao. No
entanto, em uma absorcédo de dgua maior, o veiculo, ou o catalisador constituido
a partir deste, pode ter uma resisténcia a deformacdo menor. Conforme o0 uso
em questao, considera-se que a absorcao de agua tenha sido medida de acordo
com ASTM C20, e a absorcao de agua seja expressa como 0 peso da agua que
pode ser absorvida nos poros do veiculo, em relagao ao peso do veiculo.

[019]0O veiculo tem uma quantidade de potassio lixiviavel em agua menor
que 55 partes por milhdo em peso (ppmp), em relacdo ao peso do veiculo. De
preferéncia, o veiculo tem uma quantidade de potassio lixiviavel em agua de no
maximo 50 ppmp, com mais preferéncia, no maximo 45 ppmp, com a maxima
preferéncia, menor que 39 ppmp, em particular, no maximo 35 ppmp, na mesma
base. Considera-se que a quantidade de potassio lixiviavel em agua no veiculo
seja a quantidade até o ponto em que possa ser extraida do veiculo. A extracao

envolve extrair uma amostra de 2 gramas do veiculo trés vezes aquecendo-a em
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porcdes de 25 gramas de agua deionizada durante 5 minutos em 100°C e
determinar nos extratos combinados a quantidade de metal alcalino utilizando-
se um método conhecido, por exemplo, espectroscopia de absorcao atébmica.

[020]Um veiculo pode ser lavado, de modo a remover residuos soluveis,
antes da deposicao dos ingredientes de catalisador no veiculo. Adicionalmente,
0s materiais usados para formar o veiculo, incluindo os materiais de queima,
podem ser lavados de modo a remover os residuos soluveis. Esses veiculos sdo
descritos nos documentos US-B-6368998 e W0-A2-2007/095453, que estao aqui
incorporados a titulo de referéncia. Por outro lado, também podem ser usados,
com éxito, veiculos nao-lavados tendo tais quantidades baixas de potassio
lixiviavel em agua. A lavagem do veiculo ocorre, em geral, sob condigdes
eficazes para remover a maior parte dos materiais soluveis e/ou ionizaveis do
veiculo.

[021]O liquido de lavagem pode, por exemplo, ser agua, solucdes
aquosas que compreendem um ou mais sais, ou diluentes organicos aquosos.
Os sais adequados para inclusdo em uma solugdo aquosa podem incluir, por
exemplo, sais de aménio. Os sais de aménio adequados podem incluir, por
exemplo, nitrato de amoénio, oxalato de aménio, fluoreto de aménio, e
carboxilatos de aménio, tais como acetato de amoénio, citrato de amobnio,
hidrogencitrato de aménio, formato de aménio, lactato de aménio, e tartrato de
amdnio. Os sais adequados também podem incluir outros tipos de nitratos, como
nitratos de metal alcalino, por exemplo, nitrato de litio, nitrato de potassio e nitrato
de césio. As quantidades adequadas de sal total presente na solugdo aquosa
podem ser pelo menos 0,001%, em peso, em particular, pelo menos 0,005%, em
peso, mais particularmente, pelo menos 0,01%, em peso, € no maximo 10%, em

peso, em particular, no maximo 1%, em peso, por exemplo, 0,03%, em peso. Os
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diluentes organicos adequados que podem estar ou nao incluidos sao, por
exemplo, um ou mais entre metanol, etanol, propanol, isopropanol,
tetraidrofurano, etileno glicol, etileno glicol dimetil éter, dietileno glicol dimetil éter,
dimetil formamida, acetona, ou metil etil cetona.

[022]A preparacdo do catalisador de prata é conhecida na técnica e os
métodos conhecidos sao aplicaveis a preparacao do catalisador que pode ser
usado na pratica da presente invencdo. Os métodos de depositar prata no
veiculo incluem impregnar o veiculo ou corpos veiculos com um composto de
prata contendo prata catibnica e/ou prata complexada e realizar uma reducao de
modo a formar particulas de prata metélica. Para uma descri¢éo adicional desses
métodos, pode-se fazer referéncia aos documentos US-A-5380697, US-A-
5739075, US-A-4766105, e US-B-6368998, que estao aqui incorporados a titulo
de referéncia. De modo adequado, as dispersbes de prata, por exemplo,
solucdes de prata, podem ser usadas para depositar prata no veiculo.

[023]A reducgéo de prata catibnica em prata metélica pode ser realizada
durante uma etapa na qual o catalisador é submetido a secagem, de tal modo
que essa reducdo ndo exija uma etapa processual separada. Este pode ser o
caso se a solucdo de impregnacao contento prata compreender um agente
redutor, por exemplo, um oxalato, um lactato ou formaldeido.

[024]A atividade catalitica notavel € obtida empregando-se um teor de
prata do catalisador de pelo menos 10 g/kg, em relacdo ao peso do catalisador.
De preferéncia, o catalisador compreende prata em uma quantidade de 10 a 500
g/kg, com mais preferéncia, de 50 a 450 g/kg, por exemplo, 105 g/kg, ou 120
g/kg, ou 190 g/kg, ou 250 g/kg, ou 350 g/kg. Conforme o uso em questao, exceto
onde especificado em contrario, considera-se que o0 peso do catalisador seja 0

peso total do catalisador incluindo o peso dos componentes veiculo e cataliticos.
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[025]0O catalisador para uso na presente invencao compreende, ainda,
um componente de promotor de rénio. A forma na qual o promotor de rénio pode
ser depositado no veiculo n&o € essencial a invencgdo. Por exemplo, o promotor
de rénio pode adequadamente ser proporcionado como um 6xido ou como um
oxianion, por exemplo, como um renato ou perrenato, sob a forma de sal ou
acido.

[026]O promotor de rénio pode estar presente em uma quantidade de
pelo menos 0,01 mmol/kg, de preferéncia, pelo menos 0,1 mmol/kg, com mais
preferéncia, pelo menos 0,5 mmol/kg, com a maxima preferéncia, pelo menos 1
mmol/kg, em particular, pelo menos 1,25 mmol/kg, mais particularmente, pelo
menos 1,5 mmol/kg, calculados como a quantidade total do elemento em relacéao
ao peso do catalisador. O promotor de rénio pode estar presente em uma
quantidade de no maximo 500 mmoles/kg, de preferéncia, no maximo 50
mmoles/kg, com mais preferéncia, no maximo 10 mmoles/kg, calculados como
a quantidade total do elemento em relacédo ao peso do catalisador.

[027]0 catalisador compreende, ainda, um promotor de potassio
depositado no veiculo. O promotor de potassio pode ser depositado em uma
guantidade de pelo menos 0,5 mmol/kg, de preferéncia, pelo menos 1 mmol/kg,
com mais preferéncia, pelo menos 1,5 mmol/kg, com a maxima preferéncia, pelo
menos 1,75 mmol/kg, calculados como a quantidade total do potassio depositado
em relacao ao peso do catalisador. O promotor de potassio pode ser depositado
em uma quantidade de no maximo 20 mmoles/kg, de preferéncia, no maximo 15
mmoles/kg, com mais preferéncia, no maximo 10 mmoles/kg, com a maxima
preferéncia, no maximo 5 mmoles/kg, na mesma base. O promotor de potéassio
pode ser depositado em uma quantidade na faixa de 0,5 a 20 mmoles/kg, de

preferéncia, de 1 a 15 mmoles/kg, com mais preferéncia, de 1,5 a 7,5 mmoles/kg,
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com a maxima preferéncia, de 1,75 a 5 mmoles/kg, na mesma base. Um
catalisador preparado de acordo com a presente invengdo pode exibir um
aperfeicoamento em seletividade, atividade, e/ou estabilidade do catalisador
especialmente quando operado sob condi¢coes onde a carga de reagcao contém
baixos niveis de di6xido de carbono.

[028]Em uma modalidade, o catalisador pode conter, de preferéncia,
uma quantidade de potassio de tal modo que a quantidade de potassio extraivel
com agua do catalisador possa ser pelo menos 1,25 mmol/kg, em relacao ao
peso do catalisador, adequadamente, pelo menos 1,5 mmol/kg, mais
adequadamente, pelo menos 1,75 mmol/kg, na mesma base. De modo
adequado, o catalisador pode conter potassio extraivel com agua em uma
quantidade de no maximo 10 mmoles/kg, mais adequadamente, no maximo 7,5
mmoles/kg, mais adequadamente ainda, no maximo 5 mmoles/kg, na mesma
base. De modo adequado, o catalisador pode conter potassio extraivel com agua
em uma quantidade na faixa de 1,25 a 10 mmoles/kg, mais adequadamente, de
1,5 a 7,5 mmoles/kg, mais adequadamente ainda, de 1,75 a 5 mmoles/kg, na
mesma base. A fonte de potassio extraivel com agua pode se originar a partir
dos veiculos e/ou dos componentes cataliticos. Considera-se que a quantidade
de potassio extraivel com agua no catalisador seja a quantidade até o ponto em
que possa ser extraida do catalisador. A extracdo envolve extrair uma amostra
de 2 gramas do catalisador trés vezes aquecendo-a em por¢cdes de 25 gramas
de agua deionizada durante 5 minutos a 100°C e determinar nos extratos
combinados a quantidade de potassio utilizando-se um método conhecido, por
exemplo, espectroscopia de absor¢ao atémica.

[029]0 catalisador para uso na presente invencao pode compreender,

ainda, um co-promotor de rénio. O co-promotor de rénio pode ser selecionado a
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partir de tungsténio, molibdénio, cromo, enxofre, fésforo, boro, e misturas dos
mesmos.

[030]O co-promotor de rénio pode estar presente em uma quantidade
total de pelo menos 0,1 mmol/kg, mais, tipicamente, pelo menos 0,25 mmol/kg,
e, de preferéncia, pelo menos 0,5 mmol/kg, calculado como o elemento (isto é,
o total de tungsténio, cromo, molibdénio, enxofre, fésforo e/ou boro), em relacao
ao peso do catalisador. O co-promotor de rénio pode estar presente em uma
quantidade total de no maximo 40 mmoles/kg, de preferéncia, no maximo 10
mmoles/kg, com mais preferéncia, no maximo 5 mmoles/kg, na mesma base. A
forma na qual o co-promotor de rénio pode ser depositado no veiculo ndo é
essencial a invencdo. Por exemplo, este pode adequadamente ser
proporcionado como um 6xido ou como um oxianion, por exemplo, como um
sulfato, borato ou molibdato, sob a forma de sal ou acido.

[031]Em uma modalidade, o catalisador compreende o promotor de rénio
e, adicionalmente, um primeiro componente co-promotor e um segundo
componente co-promotor. O primeiro co-promotor pode ser selecionado a partir
de enxofre, fésforo, boro, e misturas dos mesmos. Prefere-se, particularmente,
que o primeiro co-promotor compreenda, como um elemento, enxofre. O
segundo componente co-promotor pode ser selecionado a partir de tungsténio,
molibdénio, cromo, e misturas dos mesmos. Prefere-se, particularmente, que o
segundo componente co-promotor compreenda, como um elemento, tungsténio
e/ou molibdénio, em particular, tungsténio. A forma na qual o primeiro
componente co-promotor e 0 segundo componente co-promotor podem ser
depédsitos no veiculo ndo € essencial a invencao. Por exemplo, o primeiro
componente co-promotor e 0 segundo componente co-promotor podem ser

adequadamente proporcionados como um 6éxido ou como um oxianion, por
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exemplo, como um tungstato, molibdato, ou sulfato, sob a forma de sal ou acido.

[032]Nesta modalidade, o primeiro co-promotor pode estar presente em
uma quantidade total de pelo menos 0,2 mmol/kg, de preferéncia, pelo menos
0,3 mmol/kg, com mais preferéncia, pelo menos 0,5 mmol/kg, com a maxima
preferéncia, pelo menos 1 mmol/kg, em particular, pelo menos 1,5 mmol/kg, mais
particularmente, pelo menos 2 mmoles/kg, calculados como a quantidade total
do elemento (ou seja, o total de enxofre, fésforo, e/ou boro) em relagdo ao peso
do catalisador. O primeiro co-promotor pode estar presente em uma quantidade
total de no maximo 50 mmoles/kg, de preferéncia, no maximo 40 mmoles/kg,
com mais preferéncia, no maximo 30 mmoles/kg, com a maxima preferéncia, no
maximo 20 mmoles/kg, em particular, no maximo 10 mmoles/kg, mais
particularmente ainda, no maximo 6 mmoles/kg, calculados como a quantidade
total do elemento em relagéo ao peso do catalisador.

[033]Nesta modalidade, o segundo componente co-promotor pode estar
presente em uma quantidade total de pelo menos 0,1 mmol/kg, de preferéncia,
pelo menos 0,15 mmol/kg, com mais preferéncia, pelo menos 0,2 mmol/kg, com
a maxima preferéncia, pelo menos 0,25 mmol/kg, em particular, pelo menos 0,3
mmol/kg, mais particularmente, pelo menos 0,4 mmol/kg, calculados como a
quantidade total do elemento (ou seja, o total de tungsténio, molibdénio, e/ou
cromo) em relagdo ao peso do catalisador. O segundo co-promotor pode estar
presente em uma quantidade total de no maximo 40 mmoles/kg, de preferéncia,
no maximo 20 mmoles/kg, com mais preferéncia, no maximo 10 mmoles/kg, com
a maxima preferéncia, no maximo 5 mmoles/kg, calculados como a quantidade
total do elemento em relagéo ao peso do catalisador.

[034]Em uma modalidade, a razdo molar entre o primeiro co-promotor e

0 segundo co-promotor pode ser maior que 1. Nesta modalidade, a razao molar
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entre o primeiro co-promotor e 0 segundo co-promotor pode, de preferéncia, ser
igual a pelo menos 1,25, com mais preferéncia, pelo menos 1,5, com a maxima
preferéncia, pelo menos 2, em particular, pelo menos 2,5. A razao molar entre o
primeiro co-promotor e 0 segundo co-promotor pode ser no maximo igual a 20,
de preferéncia, no maximo 15, com mais preferéncia, no maximo 10.

[035]Em uma modalidade, a razdo molar entre o promotor de rénio € 0
segundo co-promotor pode ser maior que 1. Nesta modalidade, a razao molar
entre o promotor de rénio e o segundo co-promotor pode, de preferéncia, ser
igual a pelo menos 1,25, com mais preferéncia, pelo menos 1,5. A raz&o molar
entre o promotor de rénio e o segundo co-promotor pode ser no maximo igual a
20, de preferéncia, no maximo 15, com mais preferéncia, no maximo 10.

[036]Em uma modalidade, o catalisador compreende o promotor de rénio
em uma quantidade maior que 1 mmol/kg, em relacado ao peso do catalisador, e
a quantidade total do primeiro co-promotor e 0 segundo co-promotor depositado
no veiculo pode ser no maximo igual a 3,8 mmoles/kg, calculada como a
quantidade total dos elementos (ou seja, o total de enxofre, fésforo, boro,
tungsténio, molibdénio e/ou cromo) em relagdo ao peso do catalisador. Nesta
modalidade, a quantidade total do primeiro co-promotor e do segundo co-
promotor pode, de preferéncia, ser no maximo igual a 3,5 mmoles/kg, com mais
preferéncia, no maximo, 3 mmoles/kg de catalisador. Nesta modalidade, a
quantidade total do primeiro co-promotor e do segundo co-promotor pode, de
preferéncia, ser igual a pelo menos 0,1 mmol/kg, com mais preferéncia, pelo
menos 0,5 mmol/kg, com a maxima preferéncia, pelo menos, 1 mmol/kg do
catalisador.

[037]0 catalisador pode, de preferéncia, compreender, ainda, um

elemento adicional depositado no veiculo. Os elementos adicionais vélidos
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podem ser um ou mais entre nitrogénio, flior, metais alcalinos, metais alcalinos
terrosos, titanio, hafnio, zircénio, vanadio, talio, tério, tantalo, niébio, galio e
germanio, e misturas dos mesmos. De preferéncia, os metais alcalinos séo
selecionados a partir de litio, sdédio e/ou césio. De preferéncia, os metais
alcalinos terrosos sao selecionados a partir de calcio, magnésio e bario. De
preferéncia, o elemento adicional pode estar presente no catalisador em uma
quantidade total de 0,01 a 500 mmoles/kg, com mais preferéncia, de 0,5 a 100
mmoles/kg, calculados como a quantidade total do elemento em relagcao ao peso
do catalisador. O elemento adicional pode ser proporcionado sob qualquer
forma. Por exemplo, os sais ou hidroxidos de metal alcalino ou metal alcalino
terroso sdo adequados. Por exemplo, os compostos de litio podem ser hidréxido
de litio ou nitrato de litio.

[038]Conforme o0 uso em questdo, exceto onde especificado em
contrario, considera-se que a quantidade de metal alcalino presente no
catalisador ou veiculo seja a quantidade até o ponto em que a mesma possa ser
extraida do catalisador ou veiculo. A extragdo envolve extrair uma amostra de 2
gramas do catalisador ou veiculo trés vezes aquecendo-a em por¢des de 25
gramas de 4gua deionizada durante 5 minutos a 100°C e determinar nos extratos
combinados a quantidade de potassio utilizando-se um método conhecido, por
exemplo, espectroscopia de absor¢ao atémica.

[039]Conforme o0 uso em questdo, exceto onde especificado em
contrario, considera-se que a quantidade de metal alcalino terroso presente no
catalisador e a quantidade de componentes lixiviaveis em acido presentes no
veiculo sejam a quantidade até o ponto em que a mesma possa ser extraida do
catalisador ou veiculo com 10%, em peso, de acido nitrico em agua deionizada

a 100°C. O método de extracdo envolve extrair uma amostra de 10 gramas do
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catalisador ou veiculo fervendo-a com uma porgcéao de 100 de 10%, em peso, de
acido nitrico durante 30 minutos (1 atm, ou seja, 101,3 kPa) e determinar nos
extratos combinados os metais relevantes utilizando-se um método conhecido,
por exemplo, espectroscopia de absorcdo atbmica. Faz-se referéncia ao
documento US-A-5801259, que se encontra aqui incorporado a titulo de
referéncia.

[040]Muito embora o presente processo de epoxidacdo possa ser
realizado de muitas formas, € preferivel realiza-lo como um processo de fase
gasosa, ou seja, um processo no qual a carga de reator é colocada em contanto
na fase gasosa com o catalisador que esta presente como um material sélido,
tipicamente, em um leito fixo. Em geral, o processo € realizado como um
processo continuo.

[041]A carga de reator do processo inventivo compreende uma olefina,
oxigénio e uma quantidade de didxido de carbono. A olefina para uso no presente
processo de epoxidacao pode ser qualquer olefina, tal como uma olefina
aromatica, por exemplo, estireno, ou uma di-olefina, seja conjugada ou nao, por
exemplo, 1,9-decadieno ou 1,3-butadieno. Tipicamente, a olefina € uma mono-
olefina, por exemplo, 2-buteno ou isobuteno. De preferéncia, a olefina é uma
mono-a-olefina, por exemplo, 1-buteno ou propileno. A olefina mais preferencial
€ o etileno. De modo adequado, podem-se utilizar misturas de olefinas.

[042]A quantidade de olefina presente na carga de reator pode ser
selecionada em uma ampla faixa. Tipicamente, a quantidade de olefina presente
na carga de reator serd no maximo 80 mol por cento, em relacdo a carga total
do reator. De preferéncia, estara na faixa de 0,5 a 70 mol por cento, em particular,
de 1 a 60 mol por cento, na mesma base. Conforme o uso em questao,

considera-se que a carga de reator seja a composicao que se encontra em
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contato com o catalisador.

[043]0 presente processo de epoxidacdo pode ser a base de ar ou a
base de oxigénio, consulte “Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology”,
32 edicéo, Volume 9, 1980, pp. 445-447. No processo a base de ar, emprega-se
ar ou ar enriquecido com oxigénio como a fonte do agente de oxidagao, enquanto
nos processo a base de oxigénio, emprega-se oxigénio com alta pureza (pelo
menos 95 mol por cento) ou com pureza bastante alta (pelo menos 99,5 mol por
cento) como a fonte do agente de oxidacdo. Pode-se fazer referéncia ao
documento US-6040467, incorporado a titulo de referéncia, para uma descricao
adicional dos processos a base de oxigénio. Atualmente, a maioria das usinas
de epoxidacdo sao baseadas em oxigénio e estas consistem em uma
modalidade preferencial da presente invencgao.

[044]A quantidade de oxigénio presente na carga de reator pode ser
selecionada em uma ampla faixa. No entanto, na pratica, o oxigénio é
genericamente aplicado em uma quantidade que evita um regime inflamavel.
Tipicamente, a quantidade de oxigénio aplicada estara na faixa de 1 a 15 mol
por cento, mais tipicamente, de 2 a 12 mol por cento da carga total do reator.

[045]Com a finalidade de permanecer fora de um regime inflamavel, a
quantidade de oxigénio presente na carga de reator pode ser reduzida a medida
gue a quantidade de olefina é aumentada. As faixas operacionais de seguranca
reais também dependem, junto a composicao da carga de reator, das condicdes
de reacao, tal como a temperatura de reagéo e a pressao.

[046]Uma vantagem da presente invencao é que, quando o processo de
epoxidacao for conduzido na presenca de um catalisador contendo prata, um
promotor de rénio, e um promotor de potassio sob as condi¢cées de processo de

tal modo que a carga de reator contenha baixos niveis de di6xido de carbono,

Peticao 870180000150, de 02/01/2018, pag. 34/53



17/31

pode-se observar um aperfeicoamento inesperado no desempenho do
catalisador, em particular, seletividade, estabilidade e outros beneficios iniciais.
Em um processo de éxido de olefina, uma carga de reator de epoxidacao tipica
compreende, em geral, uma quantidade de di6xido de carbono que excede 4 mol
por cento, em relacao a carga total do reator. O processo da presente invengao
€ conduzido sob condicées onde a quantidade de diéxido de carbono na carga
de reator € menor que 2 mol por cento, de preferéncia, menor que 1,5 mol por
cento, com mais preferéncia, menor que 1,2 mol por cento, com a maxima
preferéncia, menor que 1 mol por cento, em particular, no méaximo 0,75 mol por
cento, em relagdo a carga total do reator. Na pratica normal da presente
invencao, a quantidade de diéxido de carbono presente na carga de reator é pelo
menos igual a 0,1 mol por cento, ou pelo menos 0,2 mol por cento, ou pelo menos
0,3 mol por cento, em relagdo a carga total do reator.

[047]Um modificador de reacdo pode estar presente na carga de reator
para aumentar a seletividade, suprimindo a oxidagéao indesejavel de olefina ou
oxido de olefina em diéxido de carbono e agua, em relacao a formacao desejada
de O6xido de olefina. Muitos compostos orgéanicos, especialmente haletos
organicos e compostos de nitrogénio organico, podem ser empregados como 0s
modificadores de reacdo. Os 6xidos de nitrogénio, compostos nitro orgéanicos,
tais como nitrometano, nitroetano, e nitropropano, hidrazina, hidroxilamina ou
amdnia também podem ser empregados. Considera-s, frequentemente, que sob
as condi¢cdes operacionais de epoxidacao de olefina, os modificadores de reagéao
contento nitrogénio sado precursores de nitratos ou nitritos, ou seja, estes
consistem, supostamente, em compostos de formacao de nitrato ou nitrito. Pode-
se fazer referéncia aos documentos EP-A-3642 e US-A-4822900, que estao aqui

incorporados a titulo de referéncia, para uma descricido adicional dos
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modificadores de reagdo contendo nitrogénio.

[048]O0s haletos organicos séo os modificadores de reagao preferenciais,
em particular, brometos organicos, e, mais particularmente, cloretos organicos.
Os haletos orgénicos preferenciais sado cloroidrocarbonetos ou
bromoidrocarbonetos. Com mais preferéncia, estes sdo selecionados a partir do
grupo que consiste em cloreto de metila, cloreto de etila, dicloreto de etileno,
dibrometo de etileno, cloreto de vinila ou uma mistura destes. Com a maxima
preferéncia, os modificadores de reacao sao cloreto de etila, cloreto de vinila e
dicloreto de etileno.

[049]0s o6xidos de nitrogénio adequados sao aqueles de férmula geral
NOx onde x esta na faixa de 1 a 2,5, e inclui, por exemplo, NO, N203, N20O4, e
N20s. Os compostos de nitrogénio organico adequados sdo compostos nitro,
compostos nitrosos, aminas, nitratos e nitritos, por exemplo, nitrometano, 1-
nitropropano ou 2-nitropropano. Nas modalidades preferenciais, os compostos
de formacdo de nitrato ou nitrito, por exemplo, éxidos de nitrogénio e/ou
compostos de nitrogénio organico, sdo usados junto a um haleto organico, em
particular, um cloreto orgéanico.

[050]0s modificadores de reacdo sao genericamente eficazes quando
usados em pequenas quantidades na carga de reator, por exemplo, até 0,1 mol
por cento, em relacdo a carga total do reator, por exemplo, de 0,01x10# a 0,01
mol por cento. Em particular, quando a olefina for etileno, prefere-se que o
modificador de reacéo esteja presente na carga de reator em uma quantidade
de 0,1x10* a 500x10* mol por cento, em particular, de 0,2x10+ a 200x10* mol
por cento, em relagédo a carga total do reator.

[051]Além da olefina e do oxigénio, a carga de reator pode conter um ou

mais componentes adicionais, como gases inertes e hidrocarbonetos saturados.
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Os gases inertes, por exemplo, nitrogénio ou argdnio, pode estar presente na
carga de reator em uma quantidade de 30 a 90 mol por cento, tipicamente, de
40 a 80 mol por cento. Os hidrocarbonetos saturados adequados sdo metano e
etano. Se hidrocarbonetos saturados estiverem presentes, estes podem estar
presentes em uma quantidade de até 80 mol por cento, em relacao a carga total
do reator, em particular, até 75 mol por cento. Frequentemente, estes estao
presentes em uma quantidade de pelo menos 30 mol por cento, mais
frequentemente, pelo menos 40 mol por cento. Pode-se adicionar
hidrocarbonetos saturados a carga de reator com a finalidade de aumentar o
limite de inflamabilidade do oxigénio.

[052]0 processo de epoxidacdo pode ser realizado utilizando-se
temperaturas de reagdo selecionadas a partir de uma ampla faixa. De
preferéncia, a temperatura de reagéo encontra-se na faixa de 150 a 325°C, com
mais preferéncia, na faixa de 180 a 300°C.

[053]De preferéncia, o processo de epoxidacdo é realizado em uma
pressdao de entrada de reator na faixa de 1000 a 3500 kPa. “GHSV” ou
Velocidade Espacial Horaria do Gas € a unidade de volume de gas em
temperatura e pressao normais (0°C, 1 atm, ou seja, 101,3 kPa) passando por
uma unidade de volume de catalisador fixo por hora. De preferéncia, quando o
processo de epoxidacao for um processo de fase gasosa que envolve um leito
fixo de catalisador, 0 GHSV encontra-se na faixa de 1500 a 10000 NI/(1.h). De
preferéncia, o processo € realizado em uma faixa de trabalho na faixa de 0,5 a
10 kmole de 6xido de olefina produzidos por m de catalisador por hora, em
particular, 0,7 a 8 kmole de 6xido de olefina produzidos por m? de catalisador por
hora, por exemplo, 5 kmole de 6xido de olefina produzidos por m? de catalisador

por hora. Conforme o uso em questdo, a taxa de trabalho é a quantidade de
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oxido de olefina produzida por unidade de volume de catalisador por hora e a
seletividade € a quantidade molar de éxido de olefina formada em relacao a
quantidade molar de olefina convertida. Conforme o uso em questao, a atividade
€ uma medicao da temperatura necessaria para alcangar um nivel de producao
particular de 6xido de etileno. Quanto menor for a temperatura, melhor sera a
atividade. De modo adequado, o processo é conduzido sob condigdes onde a
pressao parcial de 6xido de olefina na mistura de produto se encontra na faixa
de 5 a 200 kPa, por exemplo, 11 kPa, 27 kPa, 56 kPa, 77 kPa, 136 kPa, e 160
kPa. Conforme o uso em questdo, compreende-se que o termo “mistura de
produto” se refira ao produto recuperado a partir da saida de um reator de
epoxidagao.

[054]0 éxido de olefina produzido pode ser recuperado a partir da
mistura de produto utilizando-se métodos conhecidos na técnica, por exemplo,
absorvendo-se o 6xido de olefina a partir de um fluxo de saida do reator em agua
e, opcionalmente, recuperando-se, o 6xido de olefina a partir da solu¢ao aquosa
por destilacdo. Pelo menos uma porcéo da solugdo aquosa contendo o 6xido de
olefina pode ser aplicada em um processo subsequente para converter o 6xido
de olefina em um 1,2-diol, um 1,2-diol éter, um 1,2-carbonato, ou uma
alcanolamina.

[055]0 6xido de olefina produzido no processo de epoxidacédo pode ser
convertido em um 1,2-diol, um 1,2-diol éter, um 1,2-carbonato, ou uma
alcanolamina. Ja que a presente invenc¢ao leva a um processo mais atrativo para
producéo do 6xido de olefina, esta leva, ao mesmo tempo, a um processo mais
atrativo que compreende produzir o éxido de olefina de acordo com a invencao
e 0 uso subsequente do 6xido de olefina obtido na fabricacdo do 1,2-diol, 1,2-

diol éter, 1,2-carbonato, e/ou alcanolamina.
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[056]A conversao em 1,2-diol ou em 1,2-diol éter pode compreender, por
exemplo, reagir o 6xido de olefina com agua, utilizando-se, adequadamente, um
catalisador &cido ou um catalisador basico. Por exemplo, para produzir
predominantemente o 1,2-diol e menos 1,2-diol éter, o 6xido de olefina pode ser
reagido com um excesso molar dez vezes maior de agua, em uma reacao de
fase liquida na presenca de um catalisador acido, por exemplo, 0,5 a 1,0%, em
peso, de acido sulfarico, com base na mistura total de reacdo, a 50-70°C em 1
bar absoluto, ou em uma reacédo de fase gasosa a 130-240°C e 20-40 bar
absoluto, de preferéncia, na auséncia de um catalisador. A presenca dessa
grande quantidade de agua pode favorecer a formacao seletiva de 1,2-diol e
pode funcionar como um dissipador para a reacdo exotérmica, ajudando a
controlar a temperatura de reagdo. Se a proporcdo de agua for reduzida,
aumenta-se a proporcao de 1,2-diol éteres na mistura de reacdo. Portanto, os
1,2-diol éteres produzidos podem ser um di-éter, tri-éter, tetra-éter ou um éter
subsequente. Os 1,2-diol éteres alternativos podem ser preparados
convertendo-se o Oxido de olefina em um alcool, em particular, um &lcool
primario, como metanol ou etanol, substituindo-se pelo menos uma porcao de
agua pelo alcool.

[057]0 o6xido de olefina pode ser convertido em um 1,2-carbonato
correspondente reagindo-se o 6xido de olefina com diéxido de carbono. Se
desejado, um 1,2-diol pode ser preparado reagindo-se subsequentemente o 1,2-
carbonato com agua ou um alcool de modo a formar o 1,2-diol. Para métodos
aplicaveis, faz-se referéncia ao documento US-6080897, que se encontra aqui
incorporado a titulo de referéncia.

[058]A conversdao em alcanolamina pode compreender, por exemplo,

reagir o 6xido de olefina com aménia. A aménia anidra é tipicamente usada para
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favorecer a producdo de monoalcanolamina. Para métodos aplicaveis na
conversao do o6xido de olefina em alcanolamina, faz-se referéncia, por exemplo,
ao documento US-A-4845296, que se encontra aqui incorporado a titulo de
referéncia.

[059]0 1,2-diol e o 1,2-diol éter podem ser usados em uma grande
variedade de aplicagbes industriais, por exemplo, nos campos de alimentos,
bebidas, tabagistas, cosméticos, polimeros termoplasticos, sistemas de resina
curavel, detergente, sistemas de transferéncia de calor, etc. Os 1,2-carbonatos
podem ser usados como um diluente, em particular, como um solvente. A
alcanolamina pode ser usada, por exemplo, no tratamento (“adogcamento”) de
gas natural.

[060]Exceto onde especificado em contrario, 0s compostos organicos
com baixo peso molecular mencionados no presente documento, por exemplo,
as olefinas, 1,2-didis, 1,2-diol éteres, 1,2-carbonatos, alcanolaminas, e
modificadores de reagéo, tém, tipicamente, no maximo 40 atomos de carbono,
mais tipicamente, no maximo 20 atomos de carbono, em particular, no maximo
10 atomos de carbono, mais particularmente, no maximo 6 atomos de carbono.
Conforme definido no presente documento, as faixas para numeros de atomos
de carbono (ou seja, numero de carbono) incluem os numeros especificados
para os limites das faixas.

[061]Tendo descrito genericamente a invencao, pode-se obter uma
compreensao adicional a titulo de referéncia aos exemplos a seguir, que sao
proporcionados apenas por propdésitos de ilustracdo e ndo se pretende que
sejam limitadores, exceto onde especificado em contrario.

EXEMPLOS

EXEMPLOQO 1 — Preparacio de soluciao-méae de prata:
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[062]Este exemplo descreve a preparacdao de uma solucdo-mae de
impregnacao de prata usada na preparacao do Catalisador A no Exemplo 2. Uma
solucdo-mae de prata-amina-oxalato foi preparada através do procedimento a
sequir:

[063]Em um béquer de acgo inoxidavel de 5 litros, dissolveram-se 415 g
de hidroxido de sédio de grau reagente em 2340 ml de 4gua deionizada, e a
temperatura foi ajustada para 50°C.

[064]Em um béquer de acgo inoxidavel de 4 litros, dissolveram-se 1699 g
de nitrato de prata “Spectropure” altamente puro em 2100 ml de 4gua deionizada,
e a temperatura foi ajustada para 50°C.

[065]A solucao de hidréxido de sédio foi adicionada a solucao de nitrato
de prata, com agitacao, enquanto se mantém uma temperatura de solucao igual
a 50°C. Esta mistura foi agitada durante 15 minutos. O pH da solucéo foi mantido
acima de 10 através da adicdo da solugédo de hidréxido de sédio, conforme a
necessidade.

[066]Removeu-se a agua do precipitado criado na etapa de mistura e
mediu-se a condutividade da 4gua, que continha ions de sodio e nitrato. Uma
guantidade de agua deionizada pura igual a quantidade removida foi adicionada
de volta a solucado de prata. A solucédo foi agitada durante 15 minutos a 40°C. O
processo foi repetido até que a condutividade da agua removida fosse menor
que 90 umho/cm. Entdo, adicionaram-se 1500 ml de agua deionizada pura.
Adicionaram-se 630 g de diidrato de acido oxalico com alta pureza em
incrementos de aproximadamente 100 g. A temperatura foi mantida em 40°C (+-
5°C) e o pH da solucéao foi monitorado durante a adigéo dos ultimos 130 gramas
de diidrato de acido oxalico de modo a garantir que o pH n&o caisse abaixo de

7,8 durante um periodo de tempo estendido. Removeu-se a agua desta mistura
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de modo a deixar uma pasta semifluida contendo prata altamente concentrada.
A pasta semifluida de oxalato de prata foi resfriada até 30°C.

[067]Adicionaram-se 699 g de 92 por cento, em peso, de etilenodiamina
(8% de agua deionizada) enquanto se mantém uma temperatura nao acima de
30°C. A solucao final foi usada como uma solucao-mae de impregnacao de prata
para preparagao do Catalisador A.

EXEMPLO 2 - Preparacdo dos catalisadores:

Catalisador A:

[068]O catalisador A foi preparado através do procedimento a seguir: A
204 gramas de solucdo-mae de prata de gravidade especifica 1,558 g/ml
adicionou-se 0,1779 g de perrenato de ambnio em 2 g de 1:1
etilenodiamina/agua; 0,0491 g de metatungstato de aménio dissolvido em 2 g de
1:1 amdnia/agua; 0,1273 g de monoidrato de sulfato de litio dissolvido em 2 g de
agua; e 0,2087 g de monoidrato de hidréxido de litio dissolvido em 2 g de agua,
0,067 g de nitrato de potassio dissolvido em 2 g de agua. Adicionou-se mais agua
para ajustar a gravidade especifica da solugcéo para 1,504 g/ml. Misturaram-se
50 g da solugéo resultante com 0,1071 g de 50%, em peso, da solucdo de
hidréxido de césio, produzindo a solugdo de impregnacéo final. Um recipiente
contendo 30 gramas de cilindros vazados do Veiculo A, consulte a Tabela |
abaixo, foi evacuado para 20 mm Hg durante 1 minuto e a solucao de
impregnacao final foi adicionada ao Veiculo A enquanto estiver sob vacuo, entao,
o vacuo foi liberado e o veiculo permitido entrar em contato com o liquido durante
3 minutos. O Veiculo A impregnado foi, entao, centrifugado em 500 rpm durante
2 minutos de modo a remover o liquido em excesso. O Veiculo A impregnado foi
colocado em um agitador vibratério e submetido a secagem em ar fluente em

uma taxa de 16,2 NI/h a 250°C durante 7 minutos produzindo o Catalisador A.
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[069]A composicéao final do Catalisador A compreende: calculados com
base na impregnacao de volume de poro: 17,2%, em peso, de prata; 2 mmoles
de Re/kg; 0,6 mmol de W/kg; 3 mmoles de S/kg; 21 mmoles de Li’kg; 2 mmoles
de K/kg; e 4,4 mmoles de Cs/kg. Esses valores séo relacionados ao peso do
catalisador. A quantidade de potassio extraivel com agua presente no catalisador
foi medida aquecendo-a em porcdes de 25 gramas de agua deionizada durante
5 minutos a 100°C e determinar nos extratos combinados a quantidade de
potassio utilizando-se espectroscopia de absorcdo atdbmica. O Catalisador A
continha potéssio extraivel com agua em uma quantidade de 97 ppmp, em
relacdo ao peso do catalisador (ou seja, 2,5 mmoles/kg).

Catalisador B:

[070]O Catalisador B foi preparado de maneira similar ao Catalisador A
tendo uma composicdo final que compreende: calculados com base na
impregnacao de volume de poro: 17,2%, em peso, de prata; 2 mmoles de Re/kg;
0,6 mmol de W/kg; 3 mmoles de S/kg; 21 mmoles de Li’kg; e 6 mmoles de Cs/kg.
Esses valores sdo relacionados ao peso do catalisador. A quantidade de
potassio extraivel com agua presente no Catalisador B também foi medida
através do método discutido anteriormente. O Catalisador B continha potassio
extraivel com agua em uma quantidade de 35 ppmp, em relacao ao peso do
catalisador (ou seja, <1 mmol/kg).

TABELA |

Propriedades do Veiculo A

Area superficial (m?/g) 0,77
Absorgao de agua (%) 49,4
Densidade de empacotamento (kg/m?) 697,6
Teor de alfa-alumina (%) 98,4

Acido nitrico lixiviavel, ppmp:
Na 111
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K 52
Ca 603
Al 635
Mg 85
SiO2 1483
K lixiviavel em agua, ppmp 37

EXEMPLQ 3 — Teste dos catalisadores:

[071]Os Catalisadores A e B foram usados para produzir 6xido de etileno
a partir de etileno e oxigénio. Para realizar isto, carregaram-se 3 a 5 g de
amostras trituradas do catalisador em tubos separados em formato de U de aco
inoxidavel. Cada tubo foi imerso em um banho de metal fundido (meio térmico)
e as extremidades foram conectadas a um sistema de vazao de gas. O peso do
catalisador usado e a taxa de fluxo de gas foram ajustadas de modo a
proporcionar uma velocidade espacial horaria do gas igual a 3300 NI/(1.h),
conforme calculado para o catalisador nao-triturado. A pressdao do gas de
entrada era de 1550 kPa (absolutos).

[072]Antes do inicio, o catalisador foi pré-tratado durante 3 horas com
uma mistura gasosa de 11,4 % mol de oxigénio, 7 % mol de diéxido de carbono
e 81,6 % mol de nitrogénio a 280°C. O reator foi, entdo, resfriado até 240°C e
uma mistura gasosa de teste foi introduzida. A mistura gasosa inicial foi passada
através do leito de catalisador em uma operacao de “passagem unica”. A mistura
gasosa consistia em 30 volumes percentuais de etileno, 8 volumes percentuais
de oxigénio, 5 volumes percentuais de diéxido de carbono, 57 volumes
percentuais de nitrogénio e 1,0 a 5,0 partes por milhdo em volume (ppmv) de
cloreto de etila. Para o Catalisador A, a mistura gasosa inicial foi usada durante
os primeiros 8 dias de teste e o0 desempenho do catalisador foi medido. Para o
Catalisador B, a mistura gasosa inicial foi usada durante os primeiros 6 dias de

teste e 0 desempenho do catalisador foi medido. Apds esse periodo inicial de
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testes, a temperatura foi alterada para 250°C durante 12 horas e a mistura
gasosa foi alterada de modo a compreender 30 volumes percentuais de etileno,
8 volumes percentuais de oxigénio, 1 volume percentual de diéxido de carbono,
61 volumes percentuais de nitrogénio e nenhum cloreto de etila. O cloreto de
etila foi, entdo, introduzido na mistura gasosa e variou de 1,0 a 5,0 ppmv de
modo a obter uma maxima seletividade.

[073]Durante o teste dos catalisadores, a temperatura foi ajustada com
a finalidade de se obter um teor constante de 6xido de etileno de 3,09 volumes
percentuais no fluxo de saida de gas. A quantidade de cloreto de etila variou de
modo a se obter uma maxima seletividade. Os dados de desempenho no nivel
de 1 % mol de didéxido de carbono foram medidos entre 2 a 3 semanas de
operacao, uma vez que o processo foi equilibrado ap6s a quantidade de diéxido
de carbono na mistura gasosa ter sido reduzida para 1 % mol, em relacéo a
mistura gasosa total. Os valores adicionais de seletividade e temperatura
também podem ser medidos ao longo do tempo com a finalidade de se obter
dados de estabilidade do catalisador. As quantidades de césio dos catalisadores
acima sao as quantidades otimizadas de césio em relacao ao desempenho inicial
de seletividade dos catalisadores.

[074]Conforme mostrado na Tabela Il, descobriu-se que mediante um
depodsito adicional de um promotor de potdssio em um catalisador altamente
seletivo utilizando-se um veiculo tendo um baixo nivel de potassio lixividvel em
agua, observa-se um aperfeicoamento inesperado no desempenho quando o
catalisador for operado sob condi¢cdes baixas de didéxido de carbono durante o
processo de epoxidagdo, conforme comparado a0 mesmo catalisador sem o
promotor de potassio adicional.

TABELA 1l
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Catalisado |Seletividade (% mol)|Temperatura (°C)|Seletividade (%mol)|Temperatura (°C)
r em 5 % molde COz2 |em5 % molde COzlem 1 % molde COz |em 1 % molde COz
A 89,5 265 91,5 250
B 89,9 264 90,3 252

EXEMPLO 4:

[075]O Catalisador C foi preparado utilizando-se o Veiculo A e tendo uma
composicao final que compreende: calculados com base na impregnacéao de
volume de poro: 17,5%, em peso, de prata; 2 mmoles de Re/kg; 0,6 mmol de
W/kg; 15 mmoles de Li’kg; 2 mmoles de K/kg; e 3,2 mmoles de Cs/kg. Esses
valores sao relacionados ao peso do catalisador. Utilizaram-se perrenato de
aménio, metatungstato de aménio, hidrdéxido de litio, nitrato de potassio e
hidréxido de césio para preparar o Catalisador C. O Catalisador D foi preparado
utilizando-se o Veiculo A e tendo uma composicao final que compreende:
calculados com base na impregnacao de volume de poro: 17,5%, em peso, de
prata; 2 mmoles de Re/kg; 0,6 mmol de W/kg; 15 mmoles de Li/kg; 1 mmol de
K/kg; e 3,6 mmoles de Cs/kg. Esses valores sao relacionados ao peso do
catalisador. Utilizaram-se perrenato de aménio, metatungstato de aménio,
hidréxido de litio, nitrato de potassio e hidroxido de césio para preparar o
Catalisador D.

[076]O Catalisador E foi preparado utilizando-se o Veiculo A e tendo uma
composicao final que compreende: calculados com base na impregnacao de

volume de poro: 17,5%, em peso, de prata; 2 mmoles de Re/kg; 0,6 mmoles de
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W/kg; 15 mmoles de Likg; e 4 mmoles de Cs/kg. Esses valores séo relacionados
ao peso do catalisador. Utilizaram-se perrenato de amdnio, metatungstato de
amdnio, hidroxido de litio, e hidréxido de césio para preparar o Catalisador E.

[077]Os Catalisadores C, D e E foram usados para produzir 6xido de
etileno a partir de etileno e oxigénio. Para realizar isto, carregaram-se 3 a 5 g de
amostras trituradas do catalisador em tubos separados em formato de U de aco
inoxidavel. Cada tubo foi imerso em um banho de metal fundido (meio térmico)
e as extremidades foram conectadas a um sistema de vazao de gas. O peso do
catalisador usado e a taxa de fluxo de gas foram ajustadas de modo a
proporcionar uma velocidade espacial horaria do gas igual a 3300 NI/(1.h),
conforme calculado para o catalisador nao-triturado. A pressdao do gas de
entrada era de 1550 kPa (absolutos).

[078]Antes do inicio, o catalisador foi pré-tratado durante 3 horas com
uma mistura gasosa de 11,4 % mol de oxigénio, 7 % mol de diéxido de carbono
e 81,6 % mol de nitrogénio a 280°C. O reator foi, entdo, resfriado até 240°C e
uma mistura gasosa de teste foi introduzida. A mistura gasosa inicial foi passada
através do leito de catalisador em uma operacao de “passagem unica”. A mistura
gasosa consistia em 30 volumes percentuais de etileno, 8 volumes percentuais
de oxigénio, 5 volumes percentuais de diéxido de carbono, 57 volumes
percentuais de nitrogénio e 1,0 a 5,0 partes por milhdo em volume (ppmv) de
cloreto de etila que foi variado de modo a obter uma maxima seletividade. Para
o Catalisador C, a mistura gasosa inicial foi usada durante os primeiros 9 dias de
teste e o desempenho do catalisador foi medido. Para o Catalisador D, a mistura
gasosa inicial foi usada durante os primeiros 7 dias de teste e 0 desempenho do
catalisador foi medido. Ap6s esse periodo inicial de testes, a temperatura foi

alterada para 250°C durante 12 horas e a mistura gasosa foi alterada de modo a
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compreender 30 volumes percentuais de etileno, 8 volumes percentuais de
oxigénio, 1 volume percentual de diéxido de carbono, 61 volumes percentuais de
nitrogénio e de 1,0 a 5,0 ppmv de cloreto de etila que variaram de modo a obter
uma maxima seletividade.

[079]Durante o teste dos catalisadores, a temperatura foi ajustada com
a finalidade de se obter um teor constante de 6xido de etileno de 3,09 volumes
percentuais no fluxo de saida de gas. A quantidade de cloreto de etila variou de
modo a se obter uma maxima seletividade. Os dados de desempenho no nivel
de 1 % mol de diéxido de carbono foram medidos entre 2 a 10 dias de operacao,
uma vez que o processo foi equilibrado apds a quantidade de di6xido de carbono
na mistura gasosa ter sido reduzida para 1 % mol, em relagdo a mistura gasosa
total. Os valores adicionais de seletividade e temperatura também podem ser
medidos ao longo do tempo com a finalidade de se obter dados de estabilidade
do catalisador. As quantidades de césio dos catalisadores acima sao as
quantidades otimizadas de césio em relacdo ao desempenho inicial de
seletividade dos catalisadores.

[080]Conforme mostrado na Tabela Ill, descobriu-se que mediante um
depodsito adicional de um promotor de potadssio em um catalisador altamente
seletivo utilizando-se um veiculo tendo um baixo nivel de potassio lixividvel em
agua, observa-se um aperfeicoamento inesperado no desempenho quando o
catalisador for operado sob condi¢cdes baixas de didéxido de carbono durante o
processo de epoxidagdo, conforme comparado a0 mesmo catalisador sem o
promotor de potassio adicional

TABELA I

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
em 5 % mol de em 1 % mol de

CO: CO2
C 88 269 90,5 255

Catalisado|Seletividade (%mol)
r em 5 % mol de CO:2

Seletividade (%omol)
em 1 % mol de CO2

Peticdo 870180000150, de 02/01/2018, pag. 48/53



31/31

88,8

263

90

249

E 88,1

265

88,8

252
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REIVINDICACOES

1. Processo para epoxidacdo de uma olefina, CARACTERIZADO pelo
fato de que compreende colocar uma carga de reator compreendendo uma
olefina, oxigénio, e dioxido de carbono, em contato com um catalisador
compreendendo um veiculo e, depositados no veiculo, prata, um promotor de
rénio, e um promotor de potassio; sendo que o diéxido de carbono esta presente
na carga de reator em uma quantidade de no maximo 3 por cento em mol com
base na carga total do reator de epoxidagao;

o promotor de potassio é depositado no veiculo em uma quantidade de
pelo menos 0,5 mmol/kg, em relagéo ao peso do catalisador; e

o veiculo contém potéassio lixividvel em agua em uma quantidade menor
que 55 partes por milhdo em peso, em relacdo ao peso do veiculo.

2. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, CARACTERIZADO pelo
fato de que a quantidade de di6xido de carbono é menor que 2 por cento em mol
com base na carga total do reator de epoxidagcédo, em particular, menor que 1,2
por cento em mol, mais particularmente, no maximo 0,75 por cento em mol com
base na carga total do reator de epoxidacgéao.

3. Processo, de acordo com a reivindicacao 1 ou 2, CARACTERIZADO
pelo fato de que a quantidade de di6xido de carbono encontra-se na faixa de 0,1
a menos de 1,5 por cento em mol com base na carga total do reator de
epoxidacao, em particular, de 0,2 a menos de 1 por cento em mol com base na
carga total do reator de epoxidacgéao.

4. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 3,
CARACTERIZADO pelo fato de que a olefina compreende etileno.

5. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagcbes 1 a 4,

CARACTERIZADO pelo fato de que a quantidade de potassio lixiviavel em agua
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no veiculo € no maximo de 50 partes por milhdo em peso, em relacdo ao peso
do veiculo, em particular, menor que 39 partes por milhdo em peso, em relacao
ao peso do veiculo.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1 a 5,
CARACTERIZADO pelo fato de que o veiculo € um veiculo mineralizado com
flaor.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 6,
CARACTERIZADO pelo fato de que a quantidade do promotor de potassio
depositado no veiculo é pelo menos 1 mmol/kg, em relacdo ao peso do
catalisador, em particular, pelo menos 1,5 mmol/kg, mais particularmente, pelo
menos 1,75 mmol/kg, em relacdo ao peso do catalisador.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagcbes 1 a 7,
CARACTERIZADO pelo fato de que a quantidade do promotor de potassio
depositado no veiculo encontra-se na faixa de 1 a 15 mmoles/kg, em relacéo ao
peso do catalisador, em particular, de 1,5 a 7,5 mmoles/kg, mais particularmente,
de 1,75 a 5 mmoles/kg, em relagdo ao peso do catalisador.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacées 1 a 8,
CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador compreende, ainda, um
elemento adicional selecionado a partir de nitrogénio, flior, metais alcalinos,
metais alcalinos terrosos, titanio, hafnio, zircénio, vanadio, talio, tério, tantalo,
nidbio, galio, germanio, e misturas dos mesmos.

10. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 9,
CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador tem uma quantidade de
potassio extraivel em agua na faixa de 1,25 a 10 mmoles/kg, em relagcédo ao peso
do catalisador, em patrticular, de 1,5 a 7,5 mmoles/kg, em relacdo ao peso do

catalisador.
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11. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacbées 1 a 10,
CARACTERIZADO pelo fato de que o promotor de rénio esta presente em uma
quantidade na faixa de 0,1 a 50 mmoles/kg, em relacdo ao peso do catalisador.

12. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 11,
CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador compreende, ainda,
depositado no veiculo um co-promotor de rénio selecionado a partir do grupo
que consiste em tungsténio, molibdénio, cromo, enxofre, fésforo, boro, e
misturas dos mesmos.

13. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 11,
CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador compreende, ainda, um
primeiro co-promotor selecionado a partir de enxofre, fésforo, boro, e misturas
dos mesmos; e um segundo co-promotor selecionado a partir de tungsténio,
molibdénio, cromo, e misturas dos mesmos.

14. Processo, de acordo com a reivindicacdo 13, CARACTERIZADO
pelo fato de que a razdo molar entre o promotor de rénio e o segundo co-
promotor € maior que 1, em particular, pelo menos 1,5.

15. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 14,
CARACTERIZADO pelo fato de que o processo compreende uma etapa
adicional de converter o 6xido de etileno em etileno glicol, éter de etileno glicol,

carbonato de etileno ou etanolamina.
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