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(67) Resumo: PROCESSO PARA PREPARAR UM
CATALISADOR DE EPOXIDAGAO REJUVENESCIDO Processo para
preparar um catalisador de epoxidagdo rejuvenescido para a
epoxidagdo de uma ou mais olefinas usando o catalisador de
epoxidagdo rejuvenescido para produzir 6xido de olefina, e para a
produgédo de um 1,2-diol, m 1,2-diol éter, ou uma alcanolamina, em
que o processo compreende: proporcionar uma quantidade de
catalisador de epoxidacéo gasto que tem uma produgdo de 6xido de
alquileno cumulativa de 0,16 kT/m do catalisador de oxidagao gasto ou
mais; e depositar prata adicional sobre o catalisador de epoxidagéo
gasto em uma quantidade de 0,2% em peso ou mais, com base no
peso do catalisador de epoxidagéo gasto.
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“PROCESSO PARA PREPARAR UM CATALISADOR DE
EPOXIDACAO REJUVENESCIDO”

Campo da Invencao

A presente invengdo refere—-se a um processo para
preparar um catalisador de epoxidagdo rejuvenescido. Também
se refere a um processo para a epoxidacdo de uma ou mais o-
lefinas usando o catalisador de epoxidacdo rejuvenescido. A
invencdo refere-se também a um processo para usar Oxido de
olefina produzido pela epoxidagdo para produzir um 1,2-diol,
um 1,2-diol éter, ou uma alcanol amina.

Antecedentes da Invencao

Oxido de etileno e outros o6xidos de olefina séao
produtos quimicos industriais importantes como uma solugao
de estoque na fabricagdo de tais produtos quimicos tais como
etileno glicol, propileno glicol, ésteres de etileno glicol,

carbonato de etileno, etanol aminas e detergentes. Um método

‘para fabricar um 6xido de olefina é por epoxidacdo de olefi-

na, ou seja, a oxidagdo parcial catalisada da olefina com

oxigénio que rende o 6xido de olefina.

Na epoxidacdo de olefinas, uma alimentagdo dque
contém a olefina e oxigénio é passada sobre um leito catali-
tico contido dentro de uma zona de reacgdo que é mantida sob
certas condigdes reacionais. O catalisador de epoxidagao
contém em geral a espécie cataliticamente ativa, tipicamente
um metal do Grupo 11 (em particular prata) e componentes de
promotores, sobre um material de veiculo conformado.

Durante a epoxidac¢do, o catalisador esta sujeito a

um declinio do desempenho, que representa ele mesmo por uma
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perda de atividade do catalisador e seletividade na formagéo
do 6xido de olefina desejado. Em resposta a perda de ativi-
dade, a temperatura da reagdo de epoxidagdao pode ser aumen-
tada de modo gque a taxa de produgdo do 6xido de olefina seja
mantida. A operacdo de reatores comerciais é normalmente 1li-
mitada com respeito & temperatura de reagdo. Quando o limite
de temperatura aplicavel foi alcangado, ou a taxa de produ-
cdo do 6xido de olefina é reduzida ou a producdo do oxido de
olefina tem que ser interrompida para uma troca da carga e-
xistente de catalisador de epoxidag¢do por uma carga nova.

A Patente US 4.529.714 (doravante patente 714)
descreve um processo para regenerér catalisadores de veiculo
contendo prata usados na preparacdo de éxido de etileno. O
processo compreende tratar um catalisador desativado com uma
solucdo que compreende um composto de potéssio, de rubidio
ou de césio e um agente redutor. No Exemplo da patente 714,
um catalisador de 6éxido de etileno foi regenerado depois de
aproximadamente trés anos de uso, durantes os quais a “ati-
vidade catalitica” (i.e. seletividade) diminuiu de uma per-
centagem inicial de 81,5% (a 218°C) para 76,7% (a 247°C).
Patente 714, coluna 4, 11. 16-18; vide também Tabela englo-
bando das colunas 3 a 4. O aumento méximb em “% de S” refle-
tida em que a Tabela em qualquer temperatura €& somente 3,2%
(um aumento de 76,7 a 79,9).

Em grande parte, a seletividade de um catalisador
de epoxidacdo determina se um processo de epoxidagdo & eco-
nomicamente atraente. Por exemplo, um aperfeicoamento de um

por cento na seletividade de um processo de epoxidagao pode
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produzir uma redugdo substancial do custo operacional anual
de uma planta de 6xido de etileno de larga escala.

Existe uma necessidade por processos para produzir
catalisador de epoxidacdo rejuvenescido e/ou atividade mai-
or.

Sumério da Invencgao

A presente invengdo proporciona um processo de re-
juvenescimento de um catalisador de epoxidagdo gasto para
produzir um catalisador de epoxidagdo rejuvenescido tendo
seletividade maior e/ou atividade maior gque o catalisador
epoxidagdo gasto.

Em uma modalidade, a invengdo proporciona um pro-
cesso para preparar um catalisador de epoxidacgdo rejuvenes-
cido, em que o processo compreende: proporcionar uma quanti-
dade do catalisador de epoxidagdo gasto gque tem uma produgdo
de 6xido de alguileno cumulativa de 0,16 KT (“kT”) /m> do ca-
talisador de epoxidacdo gasto ou mais; e depositar prata a-
dicional sobre o catalisador de epoxidagdo gasto em uma
quantidade de 0,2% em peso ou mais, com base no peso do ca-
talisador de epoxidacdo gasto.

Em uma modalidade, a invengdo proporciona um pro-
cesso para a epoxidagdo de uma ou mais olefinas que compre-
ende reagir uma alimentagdo que compreende uma ou mais ole-
finas em presenca de um catalisador de epoxidacdo rejuvenes-
cido de acordo com essa invencgdo.

Em uma outra modalidade, a invencd@o proporciona um
processo para a produgdo de um 1,2-diol, um 1,2-diol éter,

ou uma alcanol amina, em gue O processo compreende converter
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um 6xido de olefina em o 1,2-diol, o 1,2-diol éter, ou a al-
canol amina, em gue o 6xido de olefina foi obtido por um
processo para a epoxidagdo de uma ou mais olefinas em pre-
senca de um catalisador de epoxidagdo rejuvenescido prepara-
do de acordo com esta invengao.

Breve Descricdo dos Desenhos

A Figura 1 é um grafico de producgdo de 6xido de
etileno cumulativa (ng/m3; Mlb/pé cubico) versus seletivi-
dade (%) por quatro operag¢des do catalisador fresco e para o
catalisador rejuvenescido no Exemplo 13. 1.602 Mkg/m® (100
Mlb/pé cubico) do catalisador = 1,6 kT/m’ do catalisador.

A Figura 2 é um grafico de producdo de 6xido de
etileno cumulativo (Mkg/m® (Mlb/ft®) do catalisador) versus
a temperatura do catalisador (°C) por quatro corridas do ca-
talisador fresco e para o catalisador rejuvenescido no Exem-
plo 13.

Descricdo Detalhada da Invencéo

A presente invengdo proporciona um processo para
rejuvenescer catalisador de epoxidagdo gasto para produzir o
catalisador de epoxidacdo rejuvenescido que exibe seletivi-
dade aumentada.

Em uma modalidade, a invengdo proporciona um pro-
cesso para rejuvenescer catalisador de epoxidagdo gasto para
produzir catalisador de epoxidagdo rejuvenescido, que exibe
atividade aumentada.

Em uma modalidade, o processo de rejuvenescimento
produz catalisador rejuvenescido que exibe ambas a seletivi-

dade aumentada e a atividade aumentada.
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O processo de rejuvenescimento pode vantajosamente
reduzir a necessidade de descartar o material veiculo usado
e/ou dopante, reduzindo, assim, os custos de descarte e am-
bientais.

O processo de rejuvenescimento pode aumentar van-
tajosamente a rentabilidade de um processo de epoxidagdo por
reducdo da necessidade por e o custo para obter material de
veiculo fresco.

Uma outra vantagem do processo de rejuvenescimento
é que nadao é necessario que se incorra em custo para recupe-

rar prata do catalisador de epoxidacgdo gasto.

Rejuvenescimento de Catalisador de Epoxidacao Gas-

Depois de uma reag¢do de epoxidagdo ter sido condu-
zida por um periodo de tempo prolongado, o catalisador de
epoxidacdo se torna gasto.

Como usado aqui, um catalisador de epoxidacao
“gasto” refere-se a uma catalisador de epoxidag¢do tendo uma
producdo de 6xido de alquileno cumulativa de 0,16 kT/m® do
catalisador ou mais.

A atividade e/ou seletividade de um catalisador de
epoxidacdo geralmente aumenta com um aumento da produgdo de
6xido de alquileno cumulativa. Em uma modalidade, um catali-
sador de epoxidacdo gasto tem uma produgdo de 6xido de al-
quileno cumulativa de 0,2 kT/m?> de catalisador ou mais. Em
uma modalidade, um catalisador de epoxidagdo gasto tem uma
producdo de 6éxido de alquileno cumulativa de 0,3 kT/m?> de

catalisador ou mais. Em uma modalidade, o catalisador de e-
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poxidacdo gasto tem uma producdo de 6xido de alquileno cumu-
lativa de 0,45 kT/m’ de catalisador ou mais. Em uma modali-
dade, o catalisador de epoxidagdo gasto tem uma producgao de
6xido de algquileno cumulativa de 0,7 kT/m> de catalisador ou
mais. Em uma modalidade, o catalisador de epoxidacao gasto
tem um producdo de 6xido de alquileno cumulativa de 1 kT /m?
de catalisador ou mais.

Em algumas modalidades, um catalisador de epoxida-
cdo gasto é um catalisador que, quando fresco, exibe uma a-
tividade inicial e uma seletividade inicial sob condicgdes
iniciais, e o catalisador de epoxidagd@o gasto exibe um ou
mais declinios de desempenho selecionados do grupo dque con-
siste em (a) uma reducdo de 2% ou mais de seletividade em
comparacdo com a seletividade inicial sob as condi¢des ini-
ciais, e (b) uma reducdo de 10°C ou mais de atividade em
comparacdo com a atividade inicial sob condig¢des iniciais.
Nesse contexto, o uso prolongado ndo é somente a unica razao
pela qual o catalisador se torna “gasto”. Por exemplo, um
catalisador “gasto” pode ter sido envenenado ou de outro mo-
do desativado. Em uma modalidade vantajosa, o catalisador
“gasto” tem atividade e/ou seletividade reduzidas devido a
uma prodﬁgéo de 6xido de alquileno cumulativa relativamente
grande.

Em modalidades particulares, o catalisador gasto
exibe uma reducdo de 5% ou mais de seletividade em compara-
cdo com a seletividade inicial sob as condig¢des iniciais. Em
uma outra modalidade, o catalisador gasto exibe uma redugéo

de 8% ou mais de seletividade em comparagdo com seletividade
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inicial sob as condicdes iniciais. Em uma outra modalidade,
o catalisador gasto exibe uma redugdo de 10% ou mais de se-
letividade em comparacdo com a seletividade inicial sob as
Condigées iniciais.

Uma vez que o catalisador de epoxidagdo se torna
gasto, o catalisador de epoxidagdo gasto pode ser submetido
ao processo de rejuvenescimento da presente invengdo. A com-
posicdo do catalisador de epoxidacgdo é discutida abaixo em
mais detalhes.

Em um nivel bésico, o processo de rejuvenescimento
compreende proporcionar uma quantidade de catalisador de e-
poxidacdo gasto, e depositar uma quantidade de prata adicio-
nal sobre o catalisador de epoxidagdo gasto para produzir o
catalisador de epoxidacdo rejuvenescido. Em uma modalidade,
o processo de rejuvenescimento compreende ainda depositar um
ou mais promotores de rejuvenescimento sobre o catalisador
de epoxidacdo gasto. Em uma modalidade, o processo de reju-
venescimento compreende ainda depositar um ou mais co-
promotores de rejuvenescimento e/ou um ou mais outros ele-
mentos rejuvenescedores sobre o catalisador de epoxidagao
gasto.

Lavagem Opcional

Embora ndo seja necessario, pode ser desejavel la-
var o catalisador de epoxidacdo gasto antes de depositar um
ou mais “dopantes” sobre o catalisador de epoxidacao gasto.
Como usado aqui, o termo “dopante” refere-se ao metal do
Grupo 11 adicional, e a quaisgquer outros componentes de re-

juvenescimento depositados sobre um dado substrato.
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A lavagem do catalisador de epoxidacao gasto ocor-
re geralmente sob cbndigées eficazes para remover a maior
parte dos materiais soluveis e/ou ionizaveis do catalisador
de epoxidacdo gasto e para produzir o catalisador de epoxi-
dacdo gasto lavado.

O reagente de lavagem pode ser, por exemplo, &gua,
solucdes aquosas que compreendem aditivos, tais como sais,
ou um diluente orgdnico aquoso. Sals adequados para incluséo
em uma solucdo aquosa incluem, por exemplo, sais de amdnio.
Sais de aménio adequados incluem, por exemplo, nitratos de
aménid, acetatos de amdénio, carboxilatos de amdénio, oxalatos
de amdénio, citratos de amdénio, fluoretos de amdénio, e combi-
nacdes destes. Sais adequados incluem também outros tipos de
nitratos, por exemplo, nitratos de metal alcalino, tal como
nitrato de litio. Diluentes orgdnicos adequados para inclu-
sdo em solucdo aquosa incluem, por exemplo, um ou mais de
metanol, etanol, propanol, isopropanol, tetraidrofurano, e-
tileno glicol, éter dimetilico de etileno glicol, éter dime-
tilico de dietileno glicol, dimetilformamida, acetona, ou
metil etil cetona. Em uma modalidade, o liquido aquoso & a-
gua. Em uma outra modalidade, o ligquido aquoso & solugédo a-
quosa de nitrato de amdénio.

Se o catalisador de epoxidacdo gasto é lavado, a
lavagem pode ser realizada em gqualquer temperatura adequada.
Em uma modalidade, o catalisador de epoxidagdo gasto é lava-
do em uma temperatura elevada, por exemplo, em uma tempera-
tura de 30 a 100°C. Em uma modalidade, a temperatura elevada

& de 35 a 95°C. A lavagem pode compreender contatar o cata-
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lisador de epoxidacdo gasto com o liquido agquoso por um pe-
riodo de tempo. O tempo de contato ndo é essencial desde que
o tempo de contato seja suficiente para remover dopantes so-
luveis e/ou materiais ionizaveis do catalisador de epoxida-
cdo gasto. Em uma modalidade, o tempo de contato pode ser de
24 horas ou menos. Em uma modalidade, o tempo de contato po-
de ser de 10 horas ou menos. Em uma modalidade, o tempo de
contato é de 5 horas ou menos. Em uma modalidade, o tempo de
contato &€ de 1 hora ou menos. Em uma modalidade, o tempo de
contato é de 0,25 hora ou mais. Em uma modalidade, o tempo
de contato & de 0,05 hora ou mais.

Depois do tempo de contato, o liquido compreenden-
do materiais que foram lixiviados do catalisador de epoxida-
cdo gasto é removido. A lavagem pode ser repetida, por exem-
plo, duas ou trés vezes, até que ndo haja mais alteracdo da
composicdo do efluente. Se o catalisador de epoxidacdo gasto
é lavado, entdo o catalisador de epoxidagdo gasto lavado po-
de ser secado antes de subseqiiente tratamento por aquecimen-
to a uma temperatura e por tempo suficientes para remover a
solucdo de lavagem remanescente.

Secagem do catalisador de epoxidagdo gasto lavado
ndo é necessaria. Contudo, a secagem ocorre tipicamente a
uma temperatura de 100°C a 300°C por um periodo de tempo. O
periodo de tempo nao é essencial. Em uma modalidade, o tempo
de secagem é de 10 horas ou menos. Em uma modalidade, o tem-
po de secagem é de 5 horas ou menos. Em uma modalidade, o
tempo de secagem é de 0,05 h ou mais. Em uma modalidade, o©

tempo de secagem é de 0,25 h ou mais. Em uma modalidade, o
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catalisador é secado a 250°C por 15 minutos em um forno de
catalisador com ar circulante.

Em uma modalidade, uma quantidade de pelotas de
catalisador de epoxidacdo gasto é adicionada a um excesso de
solucdo de nitrato de amdénio para formar uma lama. Solugdes
de nitrato de aménio adequadas tém uma concentracdo de ni-
trato de aménio de 0,001% em peso ou mais, com base no peso
total da solucdo de nitrato de amdénio. Solug¢des de nitrato
de aménio adequadas tém uma concentragdo de nitrato de amd-
nio de 85% em peso ou menos. Em uma modalidade vantajosa, a
solucdo de nitrato de amdénio tem uma concentrag¢do de nitrato
de amdnio de 0,03% em peso.

A lama resultante é aquecida a uma temperatura e-
levada de 80°C a 90°C. Em uma modalidade, a temperatura ele-
vada é mantida por um periodo de tempo. Um periodo de tempo
adequado é, por exemplo, de 1 hora ou mais. Em uma modalida-
de, as pelotas sdo secas antes de prosseguir. Em uma modali-
dade, as pelotas sdo adicionadas a um excesso fresco de so-
lucdo de nitrato de amdénio e aquecidas novamente a uma tem-
peratura de 80°C a 90°C. A temperatura € novamente mantida
por um periodo de tempo. Depois disso, a solugdo de nitrato
de amdénio ¢é decantada e as pelotas de catalisador s&o im-
pregnadas em um outro excesso de solugdo de nitrato de améd-
nio, & temperatura ambiente (tipicamente de 15°C a 25°C). Em
uma modalidade, o tratamento & temperatura ambiente & repe-
tido.

Ndo é necessario secar o catalisador antes de rea-

lizar o processo de rejuvenescimento. Em uma modalidade, o
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catalisador é secado, conforme descrito anteriormente.

Processo de Rejuvenescimento

O catalisador de epoxidacdo gasto tipicamente 3ja
compreenderd uma gquantidade base de um ou mais metais do
Grupo 11. Durante o processo de rejuvenescimento, um ou mais
metais adicionais do Grupo 11 sao depositados sobre o cata-
lisador de epoxidagdo gasto, produzindo uma quantidade total
de um ou mais metais do Grupo 11 sobre o catalisador de epo-
xidagdo rejuvenescido.

O processo de rejuvenescimento pode ser realizado
dentro ou fora de um reator de epoxidagdo. O processo de re-
juvenescimento compreende contatar o catalisador de epoxida-
cdo gasto com uma ou mais misturas de deposigido para deposi-
tar um ou mais dopantes sob condig¢des de deposicgéo eficazes
para depositar o um ou mais dopantes sobre o catalisador de
epoxidacdo gasto. Métodos de deposigdo adequados incluem,
por exemplo, impregnag¢do, troca iénica, e similar. Métodos
de impregnacdo adequados incluem, por exemplo, impregnacdo a
vacuo e impregnacdo de volume de poro. Em uma modalidade, o
método de deposicdo é impregnagdo. Em uma modalidade, o mé-
todo de deposicao é impregnagdo a vacuo.

O processo de rejuvenescimento pode ser um proces-
so em batelada ou continuo.

Deposigcdo de Metal Adicional do Grupo 11

O processo de rejuvenescimento compreende deposi-
tar um ou mais metais adicionais do Grupo 11 ou um ou mais
componentes adicionais de metais catidnicos do Grupo 11 so-

bre o catalisador de epoxidacdo gasto. Em uma modalidade
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vantajosa, o processo de rejuvenescimento compreende ainda
depositar um ou mais componentes de promotores de rejuvenes-
cimento sobre o catalisador de epoxidagdo gasto Jjuntamente
com ou subseqglientemente & deposig¢do do(s) metal (ais) do Gru-
po 11 adicionaol(ais) ou do(s) componente(s) de metal(ais)
do Grupo 11 catidénico(s) adicional(ais), e, se o componente
de metal do Grupo 11 adicional é depositado, reduzir pelo
menos uma porcdo do(s) componente(s) de metal(ais) do Grupo
11 catiénico(s) adicional (ais).

O metal do Grupo 11 adicional pode ser depositado
sobre o catalisador de epoxidacdo gasto por contato do cata-
lisador de epoxidacdo gasto com uma mistura de deposicao de
metais do Grupo 11 adicionais que compreende um liquido con-
tendo metal do Grupo 11 disperso, pd exemplo, um sol de me-
tal do Grupo 11, e remogdo do liquido, por exemplo, por eva-
poracdo, enquanto o metal do Grupo 11 adicional é deixado
sobre o catalisador de epoxidacdo gasto. Em uma modalidade
vantajosa, a mistura de deposicdo € uma solugdo de compostos
ou complexos compreendendo o um ou mais metais do Grupo 11
adicionais.

Em uma modalidade vantajosa, o metal do Grupo 11
adicional é prata, e a mistura de deposicgdo é uma mistura de
deposicdo de prata. Nessa modalidade, a mistura de deposigao
de prata é geralmente uma solug¢do que compreende um oOu mais
compostos de prata ou complexos de prata.

Tal deposicdo pode ser efetuada mais que uma vez,
por exemplo, duas vezes ou trés vezes, para obter a deposi-

cdo de uma quantidade desejada do metal adicional do Grupo
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11. A mistura de deposicdo de metal do Grupo 11 adicional
pode compreender aditivos, tais como dispersantes e estabi-
lizantes. Tais aditivos podem ser removidos depois da remo-
cdo do liquido, por agquecimento, por exemplo, a uma tempera-
tura de 100 a 300°C, em particular, de 150 a 250°C, em uma
atmosfera inerte, por exemplo, em nitrogénio ou argdnio, ou
em uma atmosfera que contém oxigénio, por exemplo, ar ou uma
mistura que compreende oxigénio e argdnio.

Uﬁ ou mais componentes de metais do Grupo 11 cati-
énicos adicionais podem ser depositados sobre o catalisador
de epoxidacdo gasto usando os procedimentos descritos acima
para o um ou mais metais do Grupo 11 adicionais. Um agente
redutor pode ser aplicado antes, junto ou depois da mistura
de deposicdo do Grupo 11 catidénico adicional.

Tipicamente, a mistura de deposigcdo do Grupo 11
catidnica adicional pode compreender o componente de metal
do Grupo 11 catidnico adicional e um agente redutor, em cujo
caso a remocdo e a realizagdo de redugdo de pelo menos uma
porcao do componente de metal do Grupo 11 catidnico adicio-
nal podem ser obtidas simultaneamente. Tal deposigdo pode
ser efetuada mais que uma vez, por exemplo, duas vezes ou
trés vezes, para realizar a deposigdo de uma quantidade de-
sejada de metal do Grupo 11 catidénico adicional. O componen-
te de metal do Grupo 11 catiénico adicional inclui, por e-
xemplo, um sal de metal do Grupo 11 ndo complexado ou com-
plexado, em particular, um complexo de metal do Grupo 11 ca-
tidnico-amina.

Depois de o componente liquido ter sido removido,
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o catalisador de epoxidacdo gasto impregnado pode ser aque-
cido a uma temperatura de 100 a 900°C, em particular de 150
a 300°C, em uma atmosfera inerte, por exemplo, em nitrogénio
ou argdnio, ou em uma atmosfera contendo oxigénio, por exem-
plo, ar ou uma mistura compreendendo oxigénio e argdnio. O
aquecimento, em geral, efetuard a redugdo de pelo menos uma
porcdo do complexo de metal do Grupo 11 catidnico adicional-
amina. Exemplos de complexos de metal do Grupo 11 catidnico
adicional—-amina sdo metais do Grupo 11 catidnicos complexa-
dos com uma monoamina ou uma diamina, em particular, uma
1,2-alquileno diamina. Exemplos de aminas adequadas s&o eti-
leno diamina, 1,2-propileno diamina, 2,3-butilenoc diamina, e
etanol amina. Aminas superiores podem ser usadas tais como,
por exemplo, triaminas, tetraaminas, e pentaaminas. Exemplos
de agentes redutores sado oxalatos, lactatos e formaldeido.

Para mais detalhes sobre misturas de deposig¢ao de
Grupo 11 catidénica compreendendo complexo de metal do Grupo
11 catidénico e um agente redutor, referéncia pode ser feita
a US-A-5.380.697, US-A-5.739.075, EP-A-266015, e US-B-
6.368.998, que sd3o aqui incorporados a titulo de referéncia.

Uma mistura de deposicdo de prata adicional parti-
cularmente vantajosa inclui, por exemplo, uma solugdao que
compreende complexo de metal de prata catidnica-amina adi-
cional. A preparag¢do de uma solugdo de complexo de metal de
prata catidénica-amina, vantajosa, esta descrita no Exemplo
2.

A mistura de deposig¢do de prata adicional é conta-

tada com o catalisador de epoxidacdo gasto. O tempo de con-
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tato pode variar. Tempos de contato adequados incluem, por
exemplo, 1 minuto ou mais. Em uma modalidade, o tempo de
contato é de 24 horas ou menos. A temperatura e pressdao po-
dem variar.

Em uma modalidade, que pode ocorrer no reator de
epoxidagdo ou fora do reator de epoxidagdo, © catalisador de
epoxidacdo gasto é evacuado por um periodo de tempo antes de
contatar o catalisador de epoxidacdo gasto com uma ou mais
misturas de deposicd@o descritas.

Em uma modalidade, o catalisador de epoxidagao
gasto é evacuado a menos que 101,324 kPa (760 mmHg). Em uma
modalidade, o catalisador de epoxidagdo gasto é evacuado a
33,33 kPa (250 mmHg) ou menos. Em uma modalidade, o catali-
sador de epoxidacdo gasto é evacuado a 26,66 kPa (200 mmHg)
ou menos. Em uma modalidade, o catalisador de epoxidacéo
gasto é evacuado a 133,322 Pa (1 mmHg) ou mais. Em uma moda-
lidade, o catalisador de epoxidagdo gasto & evacuado a
666,61 Pa (5 mmHg) ou mais. Em uma modalidade, o catalisador
de epoxidacdo gasto é evacuado a 1.333 kPa (10 mmHg) ou
mais. Vantajosamente, o catalisador de epoxidacdo gasto €
evacuado a 2,666 kPa (20 mmHg) ou mais.

Nessa modalidade, a mistura de deposicdo é conta-
tada com o material de veiculo depois que o catalisador de
epoxidacdo gasto é evacuado. O vacuo pode ser liberado antes
do contato do catalisador de epoxidacdo gasto com a mistura
de deposicdo. Em uma modalidade, o vacuo é mantido engquanto
o catalisador de epoxidag¢do gasto é contatado com a mistura

de deposicdo. Nessa modalidade, depois do contato do catali-
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sador de epoxidacdo gasto com a mistura de deposigdo, o Va-
cuo é liberado.

O catalisador de epoxidagdo gasto pode ser mantido
em contato com a mistura de deposig¢do por um periodo de con-
tato suficiente para impregnar os poros no catalisador de
epoxidacdo gasto com a mistura de deposigdo, produzindo um
catalisador de epoxidacdo gasto intermedidrio. O periodo de
contato especifico geralmente ndo é essencial para a impreg-
nacdo. Um periodo de contato tipico é de 30 segundos ou
mais. Como aspecto pratico, o periodo de contato é geralmen-
te de um minuto ou mais. Em uma modalidade, o periodo de
contato é de 3 minutos ou mais.

O catalisador de epoxidagdo gasto intermediario
pode ser separado da solugdo de deposicdo em excesso usando
qualgquer método conhecido. Por exemplo, a mistura de deposi-
c&o em excesso pode ser simplesmente decantada ou drenada do
catalisador de epoxidac¢doc gasto intermedidrio. Para separa-
cdo mais rapida, a mistura de deposigdo em excesso pode ser
removida por meios mecdnicos. Meios mecanicos adequados in-
cluem agitacdo, centrifugagdo e similar. O catalisador de
epoxidacdo gasto intermedidrio pode sef deixado secar ou po-
de ser exposto as condig¢des de secagem.

Como alternativa, ou adicionalmente, o metal do
Grupo 11 adicional pode ser depositado sobre o catalisador
de epoxidacdo gasto por técnicas de deposigdo conhecidas da
técnica.

Se o metal de Grupo 11 adicional depositado duran-

te o processo de rejuvenescimento é prata, a quantidade de
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prata adicional depositada sobre o catalisador de epoxidacgao
gasto é geralmente de 0,2% em peso ou mais, com base no peso
total do catalisador de epoxidacdo gasto. Em uma modalidade,
a quantidade de prata adicional pode ser de 0,5% em peso ou
mais, com base no peso do catalisador de epoxidagdo gasto.
Em uma modalidade, a quantidade da prata adicional pode ser
1% em peso ou mais, com base no peso do catalisador de epo-
xidacdo gasto. Em uma modalidade, a quantidade de prata adi-
cional pode ser de 5% em peso ou mais, com base no peso do
catalisador de epoxidacdo gasto. Em uma modalidade, a quan-
tidade de prata adicional pode ser 8% ou mais, com base no
peso do catalisador de epoxidacdo gasto. Em uma modalidade,
a guantidade de prata adicional pode ser de 10% em peso ou
mais, com base no peso do catalisador de epoxidagdo gasto.
Em uma modalidade, a quantidade de parta adicional pode ser
de 12% ou mais, com base no peso do catalisador de epoxida-
¢cdo gasto.

Deposicdo de rénio rejuvenescedor

O processo de rejuvenescimento pode compreender
também deposicdo de rénio. Quando o rénio é depositado du-
rante o processo de rejuvenescimento, a gquantidade de rénio
adicional depositado é aqui referida como o “rénio rejuve-
nescedor”.

A deposicdo de rénio rejuvenescedor pode ser efe-
tuada antes, junto ou subseqgientemente a deposigdo do metal
do Grupo 11 adicional ou do componente de metal do Grupo 11
catidénico. O rénio rejuvenescedor pode ser depositado usando

os procedimentos descritos acima para depositar um ou mais



10

15

20

25

18

metais do Grupo 11.

Em modalidades particulares, a mistura de deposi-
cdo de rénio rejuvenescedor pode ser mantida em contato com
o catalisador de epoxidacd&o gasto por um periodo de tempo
antes de remover o diluente. A durag¢do do periodo de contato
ndo é importante. Em uma modalidade, o periodo de contato é
de 24 horas ou menos. Em uma modalidade, o periodo de conta-
to é€ de 5 horas ou menos. Em uma modalidade, o periodo de
contato & 0,05 hora ou mais. Em uma modalidade, o periodo de
contato é de 0,25 h ou mais.

Em uma modalidade vantajosa, o catalisador de epo-
xidacdo gasto €& evacuado conforme previamente descrito e de-
pois disso contatado com a mistura de rénio rejuvenescedor.
Nessa modalidade, o tempo de contato por ser encurtado. A
temperatura pode ser de até 95°C, em particular na faixa de
10 a 80°C.

Misturas de rénio rejuvenescedor adequadas compre-
endem tipicamente o rénio rejuvenescedor dissolvido ou dis-
persado em um liquido aquoso. Liquidos aquosos adequados in-
cluem, por exemplo, &gua ou um diluente organico aquoso. Di-
luentes orgadnicos aquosos adequados incluem, por exemplo,
uma mistura de agua e um ou mais de metanol, etanol, propa-
nol, isopropanol, acetona, ou metil etil cetona. A forma, na
gqual o rénio rejuvenescedor pode ser depositado, ndo é es-
sencial para a invencgdo. Por exemplo, o rénio rejuvenescedor
pode ser adequadamente proporcionado como um 6xido ou como
um oxidnion, por exemplo, como um renato ou um perrenato, na

forma de sal ou de &cido. Uma solucdo vantajosa para deposi-



10

15

20

25

19

tar rénio rejuvenescedor é uma solugdo de perrenato de amé-
nio.

O catalisador de epoxidagdo gasto pode ou nado com-
preender uma quantidade base de rénio. A quantidade de rénio
rejuvenescedor opcionalmente depositado é geralmente de 0,1
mol/kg ou mais do catalisador de epoxidagdo rejuvenescido.
Em uma modalidade, a quantidade de rénio rejuvenescedor ¢é de
2 mmols/kg ou mais do catalisador de epoxidacgdo rejuvenesci-
do. Em uma modalidade, a quantidade de rénio rejuvenescedor
é de 50 mmols/kg ou menos do catalisador de epoxidagao reju-
venescido. Em uma modalidade, a quantidade de rénio rejuve-
nescedor é de 20 mmols/kg ou menos do catalisador de epoxi-
dacdo rejuvenescido. As gquantidades s&do expressas aqui como
mmol/kg e umol/g. J& que 1 mmol/kg = 1 pmol/g, © numeros se-
rdo os mesmos independentemente se o teor é expresso em ter-
mos de pmol/g ou mmol/kg.

A deposicdo pode ser efetuada mais que uma vez,
por exemplo, duas vezes ou trés vezes, para obter a deposi-
cdo de uma quantidade desejada de rénio rejuvenescedor.

Deposicd3o de Um ou Mais Co-promotores Rejuvenesce-

dores

O catalisador de epoxidagdo gasto pode ou nao com-
preender uma quantidade base de um ou mais co-promotores.
Quando rénio j& estd& presente sobre o catalisador de epoxi-
dacdo gasto e/ou quando o rénio rejuvenescedor esta deposi-
tado sobre o catalisador de epoxidagdo gasto, o processo de
rejuvenescimento pode compreender também depositar uma quan-

tidade adicional de um ou mais co-promotores de rénio reju-
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venescedor sobre o catalisador de epoxidacdo gasto.

Em particular, gquando o catalisador de epoxidacgédo
gasto compreende rénio, o catalisador pode também vantajosa-
mente compreender um co-promotor de rénio rejuvenescedor.
Co-promotores de rénio rejuvenescedor adequados podem ser
selecionados de componentes que compreendem um elemento se-
lecionado do tungsténio, cromo, molibdénio, enxofre, fdsfo-
ro, boro, e misturas destes. Preferivelmente, o co-promotor
de rénio rejuvenescedor ¢é selecionado de componentes que
compreende tungsténio, cromo, molibdénio, enxofre e misturas
destes. Vantajosamente, o co-promotor de rénio rejuvenesce-
dor compreende tungsténio.

A deposicdo de componentes de co-promotores reju-
venescedores pode ser efetuada antes, junto ou subseqiente-
mente a deposicdo de um ou mais metais do Grupo 11 adicio-
nais ou componentes de metal do Grupo catidénico adicionais
usando os procedimentos de deposigdo e liquidos descritos
acima com respeito ao rénio.

A forma na qual o componente de co-promotor reju-
venescedor pode ser depositada ndo é essencial para a inven-
cdo. Por exemplo, o componente de co-promotor rejuvenescedor
pode ser adequadamente provido como um 6xido ou como um oxi-
dnion, na forma de sal ou de &cido. Por exemplo, © componen-
te de co-promotor rejuvenescedor pode ser provido como um
tungstato, um cromato, um molibdato, um sulfato, ou uma com-
binacdo destes. Uma mistura de deposi¢gdo de co-promotores
rejuvenescedores vantajosa para depositar tungsténio compre-

ende uma solucdo de tungstato de amdénio.
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Quando depositada, uma gquantidade adequada do co-
promotor rejuvenescedor é de 0,01 mmol/kg ou mais, com base
no peso do catalisador rejuvenescido, calculado com base na
impregnacdo de poros do catalisador de epoxidagao gasto. Em
uma modalidade, a quantidade de cada co-promotor rejuvenes-
cedor é de 0,1 mmol/kg ou mais na mesma base. Em uma modali-
dade, a quantidade de cada co-promotor rejuvenescedor ¢é de
40 mmols/kg ou menos na mesma base. Em uma modalidade, a
quantidade de cada co-promotor rejuvenescedor ¢é de 20
mmols/kg ou menos na mesma base.

Deposicdo de Um ou Mais de Outros Elementos Reju-

venescedores

O processo de rejuvenescimento pode compreender
também depositar um ou mais componentes compreendendo um ou
mais de outros elementos rejuvenescedores sobre o catalisa-
dor de epoxidacdo gasto. O catalisador de epoxidacdo gasto
pode ou ndo compreender uma quantidade base do um ou mais de
outros elementos.

OQutros elementos rejuvenescedores elegiveis podem
ser selecionados do grupo de nitrogénio, fldor, metais alca-
linos, metais alcalino terrosos, titanio, hafnio, zircédénio,
vanadio, ta&lio, tério, téntalo, nidbio, galio, germénio e
misturas destes. Metais alcalinos rejuvenescedores preferi-
dos sdo selecionados de sédio, litio, potéssio, rubidio, cé-
sio e misturas destes. Metais alcalinos rejuvenescedores
mais preferidos s&o selecionados de litio, potéassio, césio,
e misturas destes. Os metais alcalino terrosos rejuvenesce-

dores preferidos sdo selecionados de calcio, magnésio, ba-
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rio, e misturas destes.

Os outros elementos rejuvenescedores podem ser oOp-
cionalmente depositados em qualquer forma. Por exemplo, sais
de metais alcalinos rejuvenescedores e/ou de metais alcalino
terrosos sdo adequados. Misturas de deposigdo de outros ele-
mentos rejuvenescedores liquidos adequados compreendem o (s)
componente (s) compreendendo um ou mais de outros elementos
rejuvenescedores dissolvidos ou dispersos em um liquido a-
quoso, por exemplo, Aagua ou um diluente orgédnico aquoso, tal
como, por exemplo, uma mistura de &dgua e um ou mais de meta-
nol, etanol, propanol, isopropanol, tetraidrofurano, etileno
glicol, éter dimetilico de etileno glicol, éter dimetilico
de dietileno glicol, dimetilformamida, acetona ou metil etil
cetona. A deposigdo pode ser efetuada mais que uma vez, por
exemplo, duas vezes ou trés vezes, para efetuar a deposigao
de uma quantidade desejada de o(s) componente(s) compreen-
dendo os outros elementos rejuvenescedores. Alternativamen-
te, componentes diferentes que compreendem um ou mais outros
elementos rejuvenescedores podem ser depositados em diferen-
tes etapas de deposicgéo. |

Em uma modalidade vantajosa, a mistura de deposi-
cdo de outros elementos rejuvenescedores para depositar me-
tais alcalinos rejuvenescedores e/ou metais alcalino terro-
sos rejuvenescedores sdo solugdes de hidrdéxido de metal.

A deposicdo de componentes compreendendo outros
elementos rejuvenescedores pode ser efetuada antes, junto ou
subseqlientemente & deposig¢do de metal do Grupo 11 adicional

ou componente de metal do Grupo 11 catidnico adicional; an-
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tes, junto ou subseqientemente com a deposig¢do opcional do
rénio rejuvenescedor; e antes, junto ou subseqientemente a
deposicdo opcional dos componentes co-promotores rejuvenes-
cedores. Os procedimentos descritos acima se aplicam também
a deposicdo do um ou mais de outros elementos rejuvenescedo-
res.

As gquantidades de vArios outros elementos rejuve-
nescedores que podem ser depositados sobre o catalisador de
epoxidacdo sdo descritas abaixo. Como usada aqui, a menos
gue de outro modo especificada, a quantidade de metal alca-
lino presente em um catalisador de epoxidacdo é considerada
como sendo a quantidade até onde ele pode ser extraido do
catalisador de epoxidacdo. A extragdo envolve geralmente
submeter a microondas 0,5 g do catalisador em 25 g de 0,1%
em peso de solucgdo de cloreto de sédio e determinar, no ex-
trato, os metais relevantes pelo uso de um método conhecido,
por exemplo, espectroscopia de absorcdo atdmica.

Como usada aqui, a menos gque de outro modo especi-
ficada, a qguantidade de metal alcalino terroso presente em
um catalisador de epoxidacdo € considerada como sendo a
guantidade até onde ele pode ser extraido do catalisador de
epoxidacdo com 10% em peso de &cido nitrico em agua deioni-
zada a 100°C. O método de extracdo envolve extrair uma amos-
tra de 10 gramas do catalisador por ebuli¢cdo da mesma com
uma porcdo de 100 mL de 10% em peso de &cido nitrico por 30
minutos (101,3 kPa, i.e. 1 atm) e determinar no extratos
combinados os metais relevantes pelo uso de um método conhe-

cido, por exemplo, espectroscopia de absorcdo atdmica. Exem-
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plos de tais métodos podem ser encontrados em US-A-
5.801.258, que é aqui incorporada a titulo de referéncia.

Com excecdo de litio, a quantidade de outros ele-
mentos rejuvenescedores podem ser 0,1 mmol/kg ou mais do ca-
talisador de epoxidacdo rejuvenescido. Em uma modalidade, a
quantidade de outros elementos rejuvenescedores ¢& de 50
mmols/kg ou menos do catalisador de epoxidagdo rejuvenesci-
do.

Quando o outro elemento rejuvenescedor compreende
um ou mais metais alcalinos, a quantidade total de metal al-
calino rejuvenescedor com excecdo de litio é geralmente de
0,1 mmol/kg ou mais do catalisador de epoxidagdo rejuvenes-
cido. Em uma modalidade, a quantidade total de metal alcali-
no rejuvenescedor diferente de litio sobre o catalisador de
epoxidacdo rejuvenescido é de 0,2 mmol/kg ou mais do catali-
sador de epoxidacdo rejuvenescido. Em uma modalidade, a
quantidade total de metal alcalino rejuvenescedor diferente
de litio sobre o catalisador de epoxidagdo rejuvenescido é
de 50 mmols/kg ou menos do catalisador de epoxidacdo rejuve-
nescido. Em uma modalidade, a quantidade total de metal al-
calino rejuvenescedor diferente de litio sobre o catalisador
de epoxidacdo rejuvenescido é de 30 mmols/kg ou menos do ca-
talisador de epoxidacgdo rejuvenescido.

Se o litio é usado como um metal alcalino rejuve-
nescedor, a quantidade total de 1litio rejuvenescedor ¢é 1
mmol/kg ou mais do catalisador de epoxidagao rejuvenescido.
Em uma modalidade, a quantidade total de litio rejuvenesce-

dor é& 100 mmols/kg ou menos do catalisador de epoxidag¢ao re-
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juvenescido.

Onde o césio rejuvenescedor é depositado, a quan-
tidade de césio rejuvenescedor é de 0,1 mol/kg ou mais do
catalisador de epoxidacdo rejuvenescido. Em uma modalidade,
a quantidade de césio rejuvenescedor é de 0,2 mmol/kg ou
mais do catalisador de epoxidagd&o rejuvenescido. Em uma mo-
dalidade, a quantidade de césio rejuvenescedor é de 1
mmol/kg ou mais do catalisador de epoxidagdo rejuvenescido.
Em uma modalidade, a quantidade de césio rejuvenescido é de
50 mmols/kg ou menos do catalisador de epoxidagdo rejuvenes-
cido. Em uma modalidade, a quantidade de césio rejuvenesce-
dor & de 30 mmols/kg do catalisador de epoxidagdo rejuvenes-
cido. Em uma modalidade, a quantidade de césio rejuvenesce-
dor & de 10 mmols/kg ou menos do catalisador de epoxidagdo
rejuvenescido.

Onde o metal alcalino terroso rejuvenescedor é a-
dicionado, uma quantidade vantajosa de metal alcalino terro-
so rejuvenescedor ¢ de 1 mmol/kg ou mais do catalisador de
epoxidacdo rejuvenescido. Em uma modalidade, a quantidade de
metal alcalino terroso rejuvenescedor é de 100 mmols/kg ou
menos do catalisador de epoxidagdo rejuvenescido.

Métodos para depositar metal do grupo 11, rénio,
componentes de co-promotores, e um ou mais componentes que
compreendem um outro elemento sobre um material de veiculo
sd3o conhecidos da técnica e tais métodos podem ser aplicados
na pratica do processo de rejuvenescimento. Para exemplos de
tais métodos, referéncia ¢é feita aos documentos US-A—

5.380.697, US-A-5.738.075, EP-A-266015, e US-B-6.368.998,
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gue sdo aqui incorporados a titulo de referéncia. Adequada-
mente, tais métodos incluem impregnar os materiais de veicu-
lo particulares com uma mistura liquida que compreende com-
plexo de metal do Grupo 11 catidénico-amina e um agente redu-
tor.

Em uma modalidade, a prata adicional, litio reju-
venescedor, e césio rejuvenescedor sdo depositados sobre ca-
talisador de epoxidacdo gasto. Nessa modalidade, a quantida-
de de prata adicional é vantajosamente 12% em peso ou mais
do catalisador de epoxidacdao rejuvenescido. Nessa modalida-
de, a gquantidade de césio rejuvenescedor produz 300 ppm em
peso (ppmp) ou mais de césio extraido. Em uma modalidade, a
guantidade de césio rejuvenescedor produz 370 ppmp ou mais
de césio extraido. Em uma modalidade, a quantidade de césio
rejuvenescedor produz 600 ppmp ou menos de césio extraido.
Em uma modalidade, a gquantidade de césio rejuvenescedor pro-
duz 520 ppmp ou menos de césio extraido. Nessa modalidade, a
quantidade de 1litio rejuvenescedor é de 40 umols/g do cata-
lisador de epoxidacdo rejuvenescido.

Em uma outra modalidade vantajosa, o processo de
rejuvenescimento deposita prata adicional sobre o catalisa-
dor de epoxidacdo gasto juntamente com uma combinagdo de
componentes compreendendo rénio, tungsténio, césio, e litio.
Em uma modalidade, um ou mais dopantes sdo depositados sobre
o catalisador de epoxidagdo gasto por contato do catalisador
de epoxidacdo gasto sob condig¢des de deposig¢do com uma solu-
cdo de complexo de metal de prata catidnica-amina e misturas

de deposicdo selecionadas do grupo gque consiste em solucgdes
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de perrenato de amdnio, solug¢des de tungstato de ambénio, so-
lucdes de hidrdéxido de litio, solugdes de hidrdéxido de cé-
sio, e combinacdes destes.

Em uma modalidade, uma gquantidade vantajosa de
prata adicional é de 8% em peso ou mais, com base no peso do
catalisador de epoxidacd&o gasto. Uma quantidade vantajosa de
césio rejuvenescedor produz de 300 ppm a 1.000 ppm de césio
extraido. Uma quantidade vantajosa de rénio rejuvenescedor é
de 1 mmol/kg a 5 mmols/kg do catalisador de epoxidag¢do reju-
venescido, calculado por impregnagdo de volume de poro do
catalisador de epoxidacdo gasto. Uma quantidade vantajosa do
tungsténio rejuvenescedor é de 0,5 mmol/kg a 5 mmols/kg do
catalisador de epoxidacdo rejuvenescido, calculado por im-
pregnacdo de volume de poro do catalisador de epoxidacéo
gasto. Uma quantidade vantajosa do litio rejuvenescedor é de
10 mmols/kg a 40 mmols/kg do catalisador de epoxidacdo reju-
venescido, calculada por impregnacdo de volume de poro do
catalisador de epoxidagao gasto.

Em uma modalidade vantajos: a quantidade adicional
de prata é de 8% em peso ou mais, com base no peso do cata-
lisador de epoxidacdo gasto; a quantidade de césio rejuve-
nescedor produz de 600 ppm a 650 ppm de césio extraido; e a
quantidade dos seguintes materiais é conforme indicada, com
base no peso do catalisador de epoxidagdo rejuvenescido,
calculada por impregnagdo de volume de poro do catalisador
de epoxidacdo gasto: rénio rejuvenescedor, 2 mmols/kg ou
mais; tungsténio rejuvenescedor, 0,6 mmol/kg ou mais; litio

rejuvenescedor, 15 mmols/g.
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As condicdes de deposicdo podem ser geradas dentro
ou fora do reator de epoxidagdo. Em uma modalidade, as con-
dicdes de deposicdo sdo geradas no reator de epoxidagao.

O catalisador de epoxidagdo rejuvenescido exibe

seletividade aumentada, atividade aumentada, ou uma combina-

cdo de ambas

O processo de rejuvenescimento produz catalisador
de epoxidacdo rejuvenescido que exibe seletividade aumenta-
da, atividade aumentada, ou uma combinacdo destas. Como usa-
da aqui, a seletividade é a gquantidade de 6xido de olefina
formada, relativa & quantidade de olefina convertida, ex-
pressa em % molar.

Vantajosamente, o catalisador de epoxidagdo reju-
venescido exibe um aumento de seletividade de 1% molar ou
mais, em comparacdo com a seletividade do catalisador de e-
poxidacdo gasto. Em uma modalidade, o catalisador de epoxi-
dacdo rejuvenescido exibe um aumento de seletividade de 5%
molar ou mais, em comparacdo com a seletividade do catalisa-
dor de epoxidacdo gasto. Em uma modalidade, o catalisador de
epoxidacdo rejuvenescido exibe um aumento de seletividade de
7% molar ou mais, em comparacdo com a seletividade do cata-
lisador de epoxidacdo gasto. Mais vantajosamente, o catali-
sador de epoxidacdo rejuvenescido exibe um aumento de sele-
tividade de 10% molar ou mais, em comparagdo com a seletivi-
dade do catalisador de epoxidacdo gasto. Ainda mais vantajo-
samente, o catalisador de epoxidagdo rejuvenescido exibe um
aumento de seletividade de 12% molar ou mais, em comparacgao

com a seletividade do catalisador de epoxidagao gasto.
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Em uma modalidade, a presente invencdo proporciona
um processo para rejuvenescer o catalisador de epoxidagao
gasto, gque aumenta a atividade do catalisador de epoxidagao
gasto. Atividade aumentada do catalisador de epoxidacgdo re-
juvenescido é evidenciada por uma redugdo da temperatura re-
querida para produzir uma dada quantidade de 6xido de alqui-
leno (a “temperatura de produgao”), em comparagao com a tem-—
peratura de produgdo do catalisador de epoxidacao gasto. Uma
reducdo de 5°C na temperatura de produgdo é o mesmo gque um
aumento de 5°C de atividade.

Em uma modalidade, a temperatura de produgdo do
catalisador de epoxidacdo rejuvenescido é reduzida de 2°C ou
mais em comparacdo com a temperatura de produgdo do catali-
sador de epoxidacdo gasto. Em uma modalidade, a temperatura
de producdo do catalisador de epoxidagdo rejuvenescido é re-
duzida de 3°C ou mais em comparacdo com a temperatura de
producdo do catalisador de epoxidagdo gasto. Em uma modali-
dade, a temperatura de produgdo do catalisador de epoxidacgao
rejuvenescido é reduzida de 4°C ou mails em comparacgdo com a
temperatura de produgdo do catalisador de epoxidacdo gasto.
Em uma modalidade, a temperatura de produgdo do catalisador
de epoxidacdo rejuvenescido é reduzida de 5°C ou mais em
comparacdo com a temperatura de produgdo do catalisador de
epoxidacdo gasto. Em uma modalidade, a temperatura de produ-
cdo é reduzida de 8°C ou mais em comparagdo com a temperatu-
ra de produgdo do catalisador de epoxidacdo gasto. Em uma
modalidade, a temperatura de produgcdo € reduzida de 9°C ou

mais em comparagdo com a temperatura de produgdo do catali-
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sador de epoxidag¢do gasto.

Em uma modalidade, a temperatura de produgdo do
catalisador de epoxidacdo rejuvenescido é reduzida de 40°C
ou menos em comparacdo com a temperatura de produgdo do ca-
talisador de epoxidacdo gasto. Em uma modalidade, a tempera-
tura de producdo do catalisador de epoxidacgdo rejuvenescido
é reduzida de 20°C ou menos em comparagdo com a temperatura
de producdo do catalisador de epoxidacgdo gasto. Em uma moda-
lidade, a temperatura de produgdo do catalisador de epoxida-
cdo rejuvenescido é reduzida de 15°C ou menos em comparagao
com a temperatura de producdo do catalisador de epoxidacgdo
gasto. Em uma modalidade, a temperatura de produgdo do cata-
lisador de epoxidacdo rejuvenescido ¢ reduzida de 12°C ou
menos em comparacdo com a temperatura de produgdo do catali-
sador de epoxidagdo gasto. Em uma modalidade, a temperatura
de producdo do catalisador de epoxidacdo rejuvenescido € re-
duzida de 10°C ou menos em comparagdo com a temperatura de
produgdo do catalisador de epoxidagao gasto.

O processo de rejuvenescimento pode ser realizado
tempos sucessivos depois de o catalisador de epoxidacgao ter
sido usado novamente seguinte um rejuvenescimento mais cedo.
Depois de completar o processo de rejuvenescimento, uma ali-
mentacdo que compreende a olefina e oxigénio pode ser reagi-
da em presenca do catalisador de epoxidagdo rejuvenescido
usando qualquer método adequado.

O catalisador de epoxidagdo gasto

O processo de rejuvenescimento pode ser usado para

rejuvenescer uma variedade de catalisadores de epoxidagao
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gastos. Tipicamente, o catalisador de epoxidagdo € sdélido
sob as condicdes da reacdo de epoxidagdo. Em uma modalidade,
os catalisadores podem formar um leito acondicionado no rea-
tor de epoxidacgdo.

Em uma modalidade, o catalisador de epoxidacgao
compreende um ou mais metais do Grupo 11. Em uma modalidade,
os metais do Grupo 11 podem ser selecionados do grupo que
consiste em prata e ouro. Preferivelmente, o metal do Grupo
11 compreende prata. Em particular, o metal do Grupo 11 com-
preende prata em uma gquantidade de pelo menos 90% em peso,
mais particularmente pelo menos 95% em peso, por exemplo,
pelo menos 99% em peso, ou pelo menos 99,5% em peso, calcu-
lada como o peso do metal de prata em relagdo ao peso total
do metal do Grupo 11, como metal. O catalisador de epoxida-
cdo exibe apreciavel atividade catalitica quando o teor de
metal do Grupo 11 é pelo menos 10 g/kg, com relagdo ao peso
do catalisador, conforme medido por digestdo com acido ni-
trico e titulacdo da prata. Preferivelmente, o catalisador
compreende o metal do Grupo 11 em uma quantidade de 50 a 500
g/kg, mais preferivelmente de 100 a 400 g/kg, com base no
peso total do catalisador de epoxidacdo. Conforme discutido
acima, em uma modalidade vantajosa, o© metai do Grupo 11 é
prata. |

O catalisador de epoxidacd&o pode compreender op-
cionalmente rénio. Em algumas modalidades, o catalisador de
epoxidacdo pode compreender um material de veiculo sobre o
qual o metal do Grupo 11, rénio opcional, e quaisquer compo-

nentes opcionais compreendendo um ou mais co-promotores e/ou
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um ou mais de outros elementos podem ser depositados. Rénio,
componentes de co-promotores adequados, e componentes ade-
quados compreendendo um ou mais de outros elementos estao
descritos acima. Materiais de veiculos adequados sao descri-
tos abaixo.

Onde o catalisador de epoxidacdo compreende rénio,
a quantidade de rénio presente sobre o catalisador de epoxi-
dacdo varia tipicamente de 0,1 mmol a 10 mmols por quilogra-
ma de catalisador total. Em uma modalidade, o catalisador de
epoxidacdo compreende de 0,2 mmol a 5 mmols por quilograma
de catalisador total. Dito de uha outra forma, o catalisador
de epoxidacdo pode compreender de 19 a 1.860 partes em peso
dé rénio por milhdo de partes em peso do catalisador total
(“ppmp”) . Em uma modalidade, o catalisador de epoxidagao po-
de compreender de 37 a 930 ppmp.

Outros elementos elegiveis estdo descritos acima.
Com excecdo de litio, a gquantidade de outros elementos pre-
sentes sobre o catalisador de epoxidacgdo gasto podem ser de
cerca de 1 mmol/kg ou mais, com base no peso total do cata-
lisador de epoxidacdo gasto. Em uma modalidade, a quantidade
de outros elementos é de cerca de 50 mmols/kg ou menos na
mesma base. Onde litio estd presente sobre o catalisador de
epoxidacdo gasto, a quantidade total de litio é geralmente
de cerca de 1 mmol/kg ou mais na mesma base. Em uma modali-
dade, a quantidade total de litio é de cerca de 100 mmols/kg
ou menos sobre a mesma base. Os outros elementos podem ser
providos em qualquer forma. Por exemplo, sais de metal alca-

lino, ou de metal alcalino terroso, sdo adegquados.
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Os dopantes podem ser depositados sobre um materi-
al de veiculo usando os métodos conhecidos da técnica. Vide,
por exemplo, US-A-5.380.697, US-A-5.739.075, EP-A-266015, e
US-B-6.368.998, que sdo aqui incorporados a titulo de refe-
réncia. Adequadamente, os métodos incluem impregnar os mate-
riais de veiculo particulados com uma mistura ligquida que
compreende um complexo de metal do Grupo 11 catidnico-amina
e um agente redutor.

Material de Veiculo

O catalisador de epoxidacgdo compreende um material
de veiculo. O material de veiculo pode ser natural ou mate-
rial inorgénico artificial, e pode incluir materiais refra-

tarios, carbureto de silicio, argilas, zedblitas, carvdo e

.carbonatos de metal alcalino terroso, por exemplo, carbona-

tos de calcio. Em uma modalidade wvantajosa, o material de
veiculo compreende um ou mais materiais refratarios. Exem-
plos de materiais refratdrios adequados incluem, por exem-

plo, alumina, magnésia, zircdnia e silica. Em uma modalidade

vantajosa, o material de veiculo é a-alumina. Nessa modali-

dade, o material de veiculo compreende tipicamente pelo me-
nos 85% em peso, mais tipicamente pelo menos 90% em peso, em
particular pelo menos 95% em peso de a-alumina, com relagdo
ao peso do veiculo. Outros componentes da a-alumina podem
compreender, por exemplo, silica, componentes de metal alca-
lino, por exemplo, componentes de sdédio e/ou de potassio,
e/ou componentes de metal alcalino terroso, por exemplo,
componentes de calcio e/ou magnésio.

A Area de superficie do material de veiculo pode
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ser adegquadamente pelo menos 0,1 m?/g, preferivelmente pelo
menos 0,3 m?/g, mais preferivelmente pelo menos de 0,5 m’/g,
e em particular pelo menos 0,6 n@/g, com relacdo ao peso do
veiculo; e a &area de superficie pode ser adequadamente no
maximo 10 m?/g, preferivelmente no méximo 5 m?’/g, e em par-
ticular no maximo 3 nF/g, com relagcdo ao peso do veiculo. A
“area de superficie”, como usada aqui, é entendida como es-
tando relacionada & &rea de superficie conforme determinada
pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller) conforme descri-
to no Journal of the American Chemical Society 60 (1938) pp.
309-316. Os materiais de veiculo de alta &rea de superficie,
em particular quando eles sdo uma a-alumina compreendendo,
opcionalmente, além de silica componentes de metal alcalino
e/ou de metal alcalino terroso, proporcionam desempenho e
estabilidade de operagdo aperfeigoados.

A absorcdo de &gua do material de veiculo esta ti-
picamente na faixa de 0,2 a 0,8 g/g, preferivelmente na fai-
xa de 0,3 a 0,7 g/g. Uma absorgdo de &gua pode favorecer uma
deposicdo mais eficaz de um ou mais dopantes. Como usada a-
qui, a absorcdo de &gua é como medida de acordo com ASTM
C20, sendo a absorcdo de &gua expressa como O peso da agua
que pode ser absorvido nos poros do veiculo, com relacdo ao
peso do veiculo.

O material de veiculo particulado pode ter uma
distribuicdo de tamanho de poro de modo que poros com diame-
tros na faixa de 0,2 a 10 pum representam pelo menos 70% do
volume de poro total. Tal distribuicdo de tamanho de poro

relativamente estreita pode contribuir para uma ou mais de a
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atividade, seletividade e longevidade do catalisador. A lon-
gevidade pode ser em respeito a manter a atividade do cata-
lisador e/ou manter a seletividade. Como usada aqui, a dis-
tribuicdo de tamanho de poro e os volumes de poro sdo medi-
dos por intrusdo de mercurio a uma pressdo de 3,0 x 10® Pa
usando um Micrometrics Autopore modelo 9200 (130° de angulo
de contato, mercdrio com uma tensdo superficial de 0,473 N/m
e correcdo para compressdo de mercurio aplicada);

Em uma modalidade vantajosa, a distribuicgdo de ta-
manho de poro é tal que os poros com didmetros na faixa de
0,2 a 10 uM representam mais que 75%, em particular mais que
80%, mais preferivelmente maior que 85%, de maior preferén-
cia maior gque 90% do volume de poro total. Freqglientemente, a
distribuicdo de tamanho de poro é tal que os poros com did-
metros na faixa de 0,2 a 10 pm representam menos que 99,9%,
mais freqglientemente menos que 99% do volume de poro total.

Em uma modalidade vantajosa, a distribuigdo de ta-
manho de poro é tal que os poros com didmetros na faixa de
0,3 a 10 um representam mais que 75%, em particular mais que
80%, mais preferivelmente mais que 85%, mais preferivelmente
mais gue 90%, em particular até 100%, do volume de poro con-
tido nos poros com didmetros na faixa de 0,2 a 10 um.

Tipicamente, a distribuigdo de tamanho de poro é
tal que poros com didmetros de menos que 0,2 pum representam
menos que 10%, em particular menos que 5%, do volume de poro
total. Freqglientemente, os poros com diadmetros menores que
0,2 pm representam mais que 0,1% , mais freqlentemente mais

que 0,5% do volume de poro total.
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Tipicamente, a distribuig¢do de tamanho de poro é
tal gue poros com didmetros maiores que 10 um representam
menos que 20%, em particular menos que 10%, mais em particu-
lar menos que 5% do volume de poro total. Freqguentemente, os
poros com didmetros maiores que 10 pum representam mais que
0,1%, em particular mais que 0,5% do volume de poro total.

Tipicamente, os poros com didmetros na faixa de
0,2 a 10 p proporcionam um volume de poro de pelo menos 0,25
mL/g, em particular pelo menos 0,3 mL/g, mais em particular
pelo menos 0,35 mL/g. Tipicamente, os poros com diadmetros na
faixa de 0,2 a 10 um proporcionam um volume de poro de no
maximo 0,8 mL/g, mais tipicamente no méximo 0,7 mL/g, em
particular no madximo 0,6 mL/g.

O processo de epoxidacdo

O catalisador de epoxidagdo rejuvenescido pode ser
usado para catalisar um processo de epoxidagdo. O processo
de epoxidacdo pode ser efetuado de muitas maneiras. Em uma
modalidade, o processo de epoxidagdo é um processo em fase
gasosa, i.e. um processo no qual a alimentagdo é contatada
na fase gasosa com o catalisador de epoxidagdo que estd pre-
sente como um material sélido, tipicamente em um leito acon-
dicionado. Geralmente, o processo de epoxidagdo é um proces-
so continuo.

A olefina para uso no processo de epoxidag¢do pode
ser qualquer olefina. Olefinas adequadas incluem olefinas
aromaticas, por exemplo, estireno, ou diolefinas, se conju-
gadas ou ndo, por exemplo, 1,9-decadieno ou 1,3-butadieno.

Tipicamente, a olefina é uma monoolefina, por exemplo, 2-
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buteno ou isobuteno. Em uma modalidade, a olefina é uma mo-
no-a-olefina, por exemplo, l-buteno ou propileno. Em uma mo-
dalidade vantajosa, a olefina é etileno.

A concentracdo de olefina na alimentacdo para o
processo de epoxidag¢ao pode ser sélecionada de uma ampla
faixa. Tipicamente, a concentragdo de olefina na alimentagao
serd de 80% molar ou menos, com relagdo a alimentag¢do total.
Em uma modalidade, a concentracdo de olefina estard na faixa
de 0,5 a 70% molar, com relacdo & alimentacdo total. Em uma
modalidade, a concentracdo de olefina serd de 1 a 60% molar,
com relacdo a alimentagdo total. Como usada aqui, a alimen-
tacdo é considerada como sendo a composigdo que é contatada
com o catalisador de epoxidacgédo.

O processo de epoxidacdo pode ser com base em ar
ou com base em oxigénio, vide “Kirk-Othmer Encyclopedia of
Chemical Technology”, 3® Edig¢do, Volume 9, 1980, pp. 445-
447. Em um processo com base em ar, ar ou ar enriquecido com
oxigénio é empregado como a fonte do agente oxidante enquan-
to em um processo com base em oxigénio, oxigénio de alta pu-
reza (95% molar ou mais) é empregado como a fonte do agente
oxidante.

A concentracdo de oxigénio na alimentagdo pode ser
selecionada dentro de uma ampla faixa. Contudo, na pratica,
oxigénio é geralmente aplicado em uma concentracdo que evita
o regime inflamavel. Tipicamente, a concentracdo de oxigénio
aplicado serd de 1 a 15% molar, mais tipicamente de 2 a 12%
molar da alimentacdo total.

De modo a permanecer fora do regime inflamdvel, a
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concentracdo de oxigénio na alimentagdo pode ser diminuida
na medida em que a concentragdao da olefina é aumentada. As
faixas operacionais de seguranga reais dependem da composi-
cdo de alimentacdo, e também das condig¢des reacionais tais
como a temperatura de reacgcdo e a pressao de reagao.

Um modificador de reagdo pode estar presente na
alimentacdo para aumentar a seletividade, suprimindo a oxi-
dacdo indesejavel da olefina ou da olefina para didxido de
carbono e agua, com relacido & formagdo desejada de éxido de
olefina. Muitos compostos orgé&nicos, especialmente halogene-
tos orgdnicos e compostos de nitrogénio organicos, podem ser
empregados como o modificador de reacgéao. Oxidos de nitrogé-
nio, nitratos orgédnicos, hidrazina, hidroxilamina, amdénia,
ou combinacdes destes podem ser empregados. Sem limitar a
invencdo & teoria, é freqientemente considerado que sob as
condicdes operacionais da epoxidagdo de olefina, os modifi-
cadores de reacdo contendo nitrogénio sdo precursores de ni-
tratos ou nitritos, i.e., eles sdo os assim chamados compos-
tos formadores de nitrato ou de nitrito (vide, por exemplo,
EP-A-3642 e US-A-4.822.900, gue sdo aqui incorporados a ti-
tulo de referéncia).

Em uma modalidade vantajosa, os modificadores de
reacdo sado halogenetos orgédnicos. Halogenetos organicos ade-
quados incluem, por exemplo, brometos orgdnicos e cloretos
organicos. Em uma modalidade vantajosa, os halogenetos orga-
nicos sdo cloroidrocarbonetos ou bromoidrocarbonets. Em uma
modalidade particularmente vantajosa, os modificadores de

reacdo sd&o selecionados do grupo de cloreto de metila, clo-
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reto de etila, dicloreto de etileno, dibrometo de etileno,
cloreto de vinila, e misturas destes. Em uma modalidade par-
ticularmente vantajosa, os modificadores de reacdo sao clo-
reto de etila e dicloreto de etileno.

Oxidos de nitrogénio adequados sdo da férmula ge-
ral NOy, em que x estd na faixa de 1 a 2, e incluem, por e-
xemplo, NO, N;O3 e N;O0,. Compostos de nitrogénio organicos
adequados sdo compostos nitro, compostos nitrosos, aminas,
nitratos, e nitritos. Exemplos incluem nitrometano, 1-
nitropropano ou 2-nitropropano. Em uma modalidade vantajosa,
os compostos formadores de nitrato ou de nitrito, por exem-
plo, 6xidos de nitrogénio e/ou compostos de nitrogénio orga-
nicos, sao usados juntos com um halogeneto organico, em par-
ticular um cloreto orgénico.

Os modificadores de reacdo sdo geralmente eficazes
gquando usados em uma concentragdo na alimentacgdo de, por e-
xemplo, até 0,1% molar, com relagdo a alimentagdo total, por
exemplo, de 0,01 x 107 a 0,01% molar. Em uma modalidade
vantajosa, onde a olefina é etileno, o modificador de reacgéo
estd presente na alimentagdo em uma concentracdo de 0,1 x
107 a 50 x 10™? ¢ molar. Em uma outra modalidade vantajosa,
o modificador de reacdo estd presente na alimentagdo em uma
concentracdo de 0,3 x 10™% a 30 x 107™% molar, com relagdo a
alimentacdo total.

Além da olefina, oxigénio, e o modificador de rea-
cdo, a alimentacdo pode conter um ou mais componentes opcio-
nais, tais como um ou mais de didéxido de carbono, gases i-

nertes, e hidrocarbonetos saturados. Didéxido de carbono é um



10

15

20

25

40

subproduto no processo de epoxidagdo. Contudo, o didéxido de
carbono tem em geral um efeito adverso sobre a atividade do
catalisador. Tipicamente, uma concentracdo de didxido de
carbono na alimentacdo em excesso de 25% molar, com relacgao
a alimentacdo total, é evitada. Em uma modalidade vantajosa,
uma concentracdo de didéxido de carbono na alimentacdo em ex-
cesso de 10% molar, com relacdo a alimentagdo total, é evi-
tada. Uma concentracdo de diéxido de carbono tdo baixa quan-
to 1% molar ou inferior, com relagcdo a alimentagdo total,
pode ser empregada.

Gases inertes, por exemplo, nitrogénio ou argdnio,
podem estar presentes na alimentagdo em uma concentragdo de
30 a 90% molar, tipicamente de 40 a 80% molar.

Hidrocarbonetos saturados adequados, gue podem es-
tar presentes na alimentagdo, incluem, por exemplo, metano e
etano. Se hidrocarbonetos saturados estdo presentes, eles
podem estar presentes em uma quantidade de 80% molar ou me-
nos, com relacdo a alimentagdo total. Em uma modalidade van-
tajosa, os hidrocarbonetos saturados estdo presentes em uma
quantidade de 75% molar ou menos, com relacdo a alimentacgédo
total. Freqgiientemente, os hidrocarbonetos saturados estédo
presentes em uma quantidade de 30% molar ou mais, mais fre-
glientemente 40% molar ou mais, com relagdo a alimentagdo to-
tal. Hidrocarbonetos saturados podem ser adicionados a ali-
mentacdo de modo a aumentar o limite de inflamabilidade de
oxigénio.

O processo de epoxidagdo pode ser efetuado usando

temperaturas de reag¢do selecionadas de uma ampla faixa. Tem-
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peraturas de reagdo vantajosas estdo na faixa de 150 a
325°C. Em uma modalidade particularmente vantajosa, as tem-
peraturas de reacdo estdo na faixa de 180 a 300°C.
Vantajosamente, o processo de epoxidacao & efetua-
do em uma pressdo de entrada de reator na faixa de 1.000 a
3.500 kPa. “GHSV” ou Velocidade Espacial Horéaria de Géas é o
volume de unidade de ga&s em temperatura e pressdo normais
(0°C, 1 atm, i.e. 101,3 kPa) passando sobre um volume unitéa-
rio de catalisador acondicionado por hora. Vantajosamente,
quando o processo de epoxidagdo é como um processo em fase
gasosa envolvendo um leito de catalisador acondicionado, a
GHSV estd na faixa 1.500 a 10.000 N1/(l.h). Vantajosamente,
o proceséo é efetuado em uma taxa de trabalho de 0,5 a 10

3 de catalisador

kmols de 6éxido de olefina produzidos por m
por hora. Em uma modalidade, o processo é efetuado em uma
taxa de trabalho de 0,7 a 8 kmols de 6xido de olefina produ-
zidos por m’ de catalisador por hora. Em uma modalidade, o
processo ¢ efetuado em uma taxa de trabalho de, por exemplo,

3 de catalisador

5 kmols de 6xido de olefina produzidos por m
por hora. Como usado aqui, a taxa de trabalho é a quantidade
do 6xido de oléfina produzida por volume unitario de catali-
sador por hora e a seletividade é a quantidade molar do 6xi-
do de olefina formado com relagdo a quantidade da olefina
convertida.

O o6xido de olefina produzido pode ser recuperado
da mistura reacional por métodos conhecidos da técnica, por

exemplo, por absorgdo do 6xido de olefina de uma corrente de

saida do reator em &agua e recuperando, opcionalmente, o 6xi-
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do de olefina da solucdo aquosa por destilagdo. Pelo menos,
uma porcdo da solucdo aquosa contendo o 6xido de olefina po-
de ser aplicada em um processo subseqiente para converter o
6xido de olefina em um 1,2-diol ou um 1,2-diol éter.

Conversido de Oxido de Olefina em um 1,2-Diol, um

1,2-Diol Eter, ou uma Alcanolamina

O 6xido de olefina produzido no processo de epoxi-
dacdo pode ser convertido por métodos convencionais em um
1,2-diol, um 1,2-diol éter, um 1,2-carbonato ou uma alcano-
lamina.

A conversdo em o 1,2-diol ou o 1,2-diol éter pode
compreender, por exemplo, reagir o 6xido de etileno com a-
gua, em um processo térmico ou pelo uso de um catalisador,
gque pode ser um catalisador &cido ou um catalisador basico.
Por exemplo, para fazer predominantemente o 1,2-diol e menos
1,2-diol éter, o o6xido de olefina pode ser reagido com um
excesso molar de dez vezes de &agua, em uma reacdao em fase
liquida em presenca de um catalisador de &acido, por exemplo,
0,5-1,0% em peso de &cido sulfurico, com base na mistura re-
acional total, a 50-70°C, em uma 100 kPa absolutos, ou em
uma reacdo em fase gasosa a 130-240°C e 2.000-4.000 kPa ab-
solutos, preferivelmente em auséncia de um catalisador. A
presenca de tal grande quantidade de &gua pode favorecer a
formacdo de 1,2-diol e pode funcionar como um escoadouro pa-
ra a reacdo exotérmica, auxiliando no controle da temperatu-
ra reacional. Se a proporgdo de agua é reduzida, a proporgao
de 1,2-diol éteres na mistura reacional é aumentada. Os 1,2-

diol éteres assim produzidos podem ser um diéter, tri-éter,
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tetra-éter ou um éter subseqgiente. 1,2-Diol éteres alterna-
tivos podem ser preparados por conversdo do 6xido de olefina
com um &lcool, em particular um &lcool primario, tal como
metanol ou etanol, por reposicdo de pelo menos uma porgao da
dgua pelo alcool.

O o6xido de olefina pode ser convertido no 1,2-
carbonato correspondente por reacdo deste com diéxido de
carbono. Se desejado, um 1,2-diol pode ser preparado por re-
acdo subseqgliente do 1,2-carbonato com &gua ou com um alcool
para formar o 1,2-diol. Para métodos aplicaveis, referéncia
& feita a US-A-6.080.897, que é aqui incorporada a titulo de
referéncia.

Os 1,2-didéis e 1,2-diol éteres, por exemplo, eti-
leno glicol, 1,2-propileno glicol e éteres de etileno glicol
podem ser usados em uma grande variedade de aplicacgdes in-
dustriais, por exemplo, nos campos de alimento, bebidas, ta-
baco, cosméticos, polimeros termoplédsticos, sistemas de re-
sinas curadveis, detergentes, sistemas de transferéncia de
calor, etc. Os 1,2-carbonatos, por exemplo, carbonato de e-
tileno, podem ser usados como um diluente, em particular,
como um solvente. Etanol aminas podem ser usadas, por exem-
plo, no tratamento (“dessulfurizag¢do”) de gas natural.

A conversdo na alcanolamina pode compreender, por
exemplo, reagir o éxido de olefina com amdnia. Amdénia anidra
ou aquosa pode ser usada, embora amdénia anidra seja tipica-
mente usada para favorecer a produgdo de monolalcanolamina.
Para métodos aplicaveis na conversdo do 6xido de olefina na

alcanolamina, referéncia pode ser feita, por exemplo, a US-
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A-4.845.246, que é& aqui incorporada a titulo de referéncia.

A menos que de outro modo especificado, os compos-
tos orgadnicos mencionados aqui, por exemplo, aé olefinas,
alcoois, 1,2-didéis, 1,2-diol éteres, 1,2-carbonatos, alcanol
aminas e halogenetos orgénicos, tém tipicamente no maximo 40
dtomos de carbono, mais tipicamente no maximo 20 atomos de
carbono, em particular no maximo 10 atomos de carbono, mais
particularmente ainda no maximo 6 &tomos de carbono. Confor-
me definidas aqui, faixas para os numeros de atomos de car-
bono (i.e. nUmeros de carbonos) ou para outros componentes
incluem os numeros especificados para os limites das faixas.

O 1,2-diol e o 1,2-diol éter podem ser usados em
uma grande variedade de aplicag¢des industriais, por exemplo,
nos campos de alimento, bebidas, tabaco, cosméticos, polime-
ros termoplasticos, sistemas de resina curaveis, detergen-
tes, sistemas de transferéncia de calor, etc. A alcanolamina
pode ser usada, por exemplo, no tratamento (“dessulfuriza-
¢cdo”) de gés natural.

Reatores Adequados

O processo de rejuvenescimento de um catalisador
de epoxidacdo pode ser aplicavel com o catalisador de epoxi-
dacdo presente em qualquer reator adequado para a epoxidagédo
de uma olefina. Reatores adequados incluem, por exemplo, um
ou mais reatores de microcanais, reatores de trocador de ca-
lor de casco e tubo, reatores de tanques agitados, colunas
de bolhas ou aparelho de condensacdo. A presente invengao
engloba o uso de tais reatores ou aparelho de condensacgao,

ou o uso de uma pluralidade de reatores ou aparelho de con-



10

15

20

25

45

densacdo nesses processos.

Reatores vantajosos incluem, por exemplo, reatores
na forma de trocadores de calor de casco e tubo e reatores
de microcanais. E um aspecto vantajoso da invencdo que du-
rante o processo de rejuvenescimento, o catalisador de epo-
xidacdo pode estar presente no reator de epoxidagao. Em uma
modalidade vantajosa, o processo de rejuvenescimento é rea-
lizado nos tubos de um reator de trocador de calor de casco
e tubo. Esse aspecto elimina a necessidade de remover o ca-
talisador de epoxidacdo do reator de epoxidagdo, e o catali-
sador por ficar no lugar depois do rejuvenescimento para uso
durante um posterior periodo de producgdo do é6xido de olefina
da olefina e oxigénio.

Os seguintes exemplos sdoc destinados a ilustrar as
vantagens da presente invengdo e ndo tém o objetivo de limi-
tar indevidamente o escopo da invengao.

Exemplo 1

Lavagem do Catalisador Gasto

Nos seguintes exemplos, o procedimento a seguir
foi usado para lavar os catalisadores gastos para produzir o
catalisador gasto lavado, que foi usado nas varias tentati-
vas de rejuvenescer o respectivo catalisador gasto.

Cento e quarenta gramas foram adicionados a 202
gramas de solucdo de 0,03% em peso de nitrato de amdénio. A
temperatura foi levada para 85°C e mantida em 85+5°C, para 1
hora. As pelotas foram decantadas e secadas a 250°C em ar
circulante por 15 minutos. As pelotas de catalisador foram

adicionadas a uma porcgdo fresca de 200 gramas de nitrato de
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amdnio a 0,03% e agquecidas por 1 hora a 87,5°C (#5°C). A so-
lucdo de nitrato de aménio foi decantada e as pelotas de ca-
talisador foram impregnadas em 200 g de solucdo a 0,03% em
peso de nitrato de amdénio, a temperatura ambiente. O trata-
mento a temperatura ambiente foi repetido uma vez mais. Fi-
nalmente, o catalisador gasto foi secado por 15 minutos a
250°C. Esse procedimento removeu a maior parte dos dopantes
soluveis do respectivo catalisador gasto e produziu um cata-
lisador gasto lavado.
Exemplo 2

Preparacdo de Solucdo de Estoque de Prata

Esse exemplo descreve a preparagdo de uma solugdo
de impregnacido de prata de estoque usada para impregnar va-
rios materiais de suporte conforme descricdo nos Exemplos.

Em um bégquer de ago inoxidavel de 5 1litros, 415
gramas de hidréxido de sédio grau reagente foram dissolvidos
em 2.340 mL de agua deionizada. A temperatura da solucgdo foi
ajustada para 50°C. Em um béquer de ago inoxidavel de 4 1li-
tros, 1.699 gramas de nitrato de prata foram dissolvidos em
2.100 mL de &gua deionizada. A temperatura da solugdo foi
ajustada para 50°C. A solugdo de hidréxido de sdédio foi len-
tamente adicionada a solucdo de nitrato de prata com agita-
cdo enquanto a temperatura era mantida a 50°C. A lama resul-
tante foi agitada por 15 minutos. O pH da soluc¢do foi manti-
do acima de 10 pela adigdo de solugdo de NaOH conforme re-
guerido. Um procedimento de remocgdo de liquido foi usado, o
qual incluiu remover o liquido pelo uso de um bastdao de fil-

tro seguido pela reposigdo do liguido removido com um volume
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equivalente de &gua deionizada. Esse procedimento de remog¢ao
de liquido foi repetido até que a condutividade do filtrado
caisse para menos que 90 micro-ohm/cm. Depois de completado
o ultimo ciclo de remocgdo de liquido, 1.500 mL de agua deio-
nizada foram adicionados e seguido pela adigdo de 630 gramas
de diidrato de &acido ox&lico (4,997 mols) em incrementos de
100 gramas, enquanto a solucdo era agitada e mantida a 40°C
(£5°C). O pH da solucgdo fol monitorado durante a adigao dos
tultimos 130 gramas de diidrato de &acido oxalico para assegu-
rar que o pH ndo caisse para menos que 7,8 por um prolongado
periodo de tempo. Agua foi removida da solugdo com um bas-
tdo de filtro e a lama foi resfriada para menos que 30°C.
Lentamente adicionados & solugdo foram 732 g de etilenodia-
mina (EDA) a 92% em peso. A temperatura foi mantida abaixo
de 30°C durante essa adicdo. Foli usada uma espatula para
misturar manualmente a mistura até que liquido o bastante
estivesse presente para agitar mecanicamente a mistura.

Exemplo 3
EXEMPLO COMPARATIVO

Neste exemplo comparativo, foi feita uma tentativa
para rejuvenescer um catalisador de epoxidacdo gasto (o “ca-
talisador comparativo”) compreendendo um veiculo de oa-
alumina dopada com prata, rénio, césio, e tungsténio. O ca-
talisador de epoxidacdo gasto tinha uma producdo de 6xido de
alguileno cumulativa de 2,4 kT/m® de catalisador. O teor de
prata do catalisador comparativo gasto era de 23% em peso,
como base no peso total do catalisador comparativo gasto. O

teor de prata foi determinado por digestdo de acido nitrico
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e titulacao de prata.

Pelotas do catalisador comparativo gasto foram la-
vadas usando o procedimento descrito no Exemplo 1 para pro-
duzir catalisador comparativo gasto lavado. Um catalisador
comparativo gasto aditivado foi preparado por deposigao dos
seguintes sobre o catalisador comparativo gasto lavado: ré-
nio; tungsténio; litio; e césio. A solugdo de deposigdo para
preparar o catalisador comparativo aditivado n&o continha
prata.

A solucdo de deposicdo foi preparada por dissolu-
cdo de: 0,1731 g de NH4ReO; em 2 g de 1:1 de EDA/H,0; 0,0483
g de metatungstato de ambénio e, 2 g de 1l:1 de ambénia/égua; e
0,2030 g de LiOHxH,O em &gua. Agua adicional foi adicionada
a uma mistura das solucdes acima para ajustar o peso da so-
lucdo para gramas. A solugdo resultante foi misturada com
0,4639 g de solucdo a 50% em peso de CsOH. Essa mistura de
deposicdo combinada foi usada para preparar o catalisador
comparativo aditivado.

Trinta gramas das pelotas de catalisador compara-
tivo lavadas foram evacuados a 2.666,4 Pa (20 mmHg) por 1
minuto e a mistura de deposicdo combinada foi adicionada as
pelotas de catalisador comparativo lavadas enquanto sob va-
cuo. O vacuo foi liberado e as pelotas de catalisador compa-
rativo evacuadas foram deixadas contatar o mistura de depo-
sicdo combinada por 3 minutos, produzindo pelotas de catali-
sador comparativo intermedidrias. As pelotas de catalisador
comparativo intermedidrias foram centrifugadas a 500 rpm por

2 minutos para remover excesso de liquido, produzindo pelo-
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tas de catalisador comparativo intermedidrio, centrifugadas.
As pelotas de catalisador comparativo intermediario, centri-
fugadas, foram colocadas em um agitador com vibracdo e seca-
das em ar circulante a 250°C por 5 * minutos, produzindo pe-
lotas de catalisador comparativo aditivado.

O teor de prata'era de 23% de Ag e o teor de rénio
era de 650 ppm de Cs/g, com base no total das pelotas de ca-
talisador comparativo aditivado. O teor de prata e o césio
extraido das pelotas de catalisador comparativo aditivado
foram determinados conforme descrito acima. As pelotas de
catalisador comparativo aditivado também compreendiam os se-
guintes, calculados com base na impregnacdo de ?olume de po-
ro: 2,0 umols de Re/g de catalisador comparativo aditivado;
0,60 umol de W/g de catalisador comparativo aditivado; e 15
umols de LiOH de catalisador comparativo aditivado.

Preparacdo de Catalisadores Rejuvenescidos

Exemplo 4

Nos Exemplos 4 e 5, as pelotas de dois catalisado-
res de epoxidacdo gastos foram submetidas a um processo de
rejuvenescimento que incluiram a depésigéo de prata adicio-
nal. Um dos catalisadores (Catalisador A) compreendia o-
alumina dopada com prata, litio, e césio. O outro catalisa-
dor (Catalisador B) compreendia a-alumina dopada com prata,
rénio, tungsténio, césio, e litio. Os catalisadores de epo-
xidacdo gastos tinham uma produgdo de 6xido de alquileno cu-
mulativa de 0,16 kT/m® de catalisador ou mais.

O teor de prata dos catalisadores gastos A e B foi

determinado. O teor de césio dos catalisadores gastos A e B
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foi determinado tanto antes como depois da lavagem usando oOs
procedimentos descritos no Exemplo 1. Os resultados sdo da-

dos na seguinte Tabela:

Dopantes % p de pra-|Cs, ppm an-|Cs, ppm de-
presentes ta tes da la-|pois da la-
no catali- vagem vagem

sador gasto

Catalisador | Ag, Cs, Li 14,5 326 72
Gasto A

Catalisador |Ag, Cs, Li, |13,65 394 45
Gasto B Re, W

Uma solucdo de deposicdo combinada para preparar o
catalisador rejuvenescido A foi feito misturando-se: 153
gramas de solucdo de estoque de prata de peso especifico de
1.533 g/cm®; uma solucdo de 0,1978 g de NH4ReO4 em 2 g de 1:1
de EDA/H,0; 0,0552 g de metatungstato de aménio dissolvido
em 2 g de 1:1 de amdénia/é&gua; e 0,231 g de LiOHxH,O dissol-
vido em &gua. Agua adicional foi adicionada para ajustar o
peso especifico da solugdo para 1,454 g/cm3. Cinglienta gra-
mas da solucdo resultante foram misturados com 00,1616 g de
solucdo a 50% em peso de CsOH, produzindo a mistura de depo-
sicdo combinada. A mistura de deposigdo combinada foi usada
para preparar o catalisador A rejuvenescido.

Trinta gramas de pelotas de catalisador A gasto
lavado foram evacuados a 2.666,44 Pa (20 mmHg) por 1 minuto
e a mistura de deposicdo combinada foi adicionada as pelotas
de catalisador gasto A, e ao mesmo tempo sob vacuo. O vacuo

foi entdo liberado e as pelotas evacuadas resultantes do ca-
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taliéador gasto A foram deixadas contatarem a mistura de de-
posicdo combinada por 3 minutos, produzindo um catalisador
intermedidrio A. As pelotas do catalisador intermediario A
foram entdo centrifugadas a 500 rpm por 2 minutos para remo-
ver o excesso de liquido. As pelotas centrifugadas resultan-
tes do catalisador intermedidrio A foram colocadas em um a-
gitador com vibragdo e secadas em ar circulante a 250°C, por
5 % minutos, produzindo um catalisador rejuvenescido A.

A composicdo final das pelotas de catalisador re-
juvenescido A foi determinada. As pelotas de catalisador re-
juvenescido A compreendiam 23,5% em peso de Ag,vcom base no
pelo total do catalisador rejuvenescido A e 639 ppm de Cs/g
extraido do catalisador rejuvenescido. A prata e o teor de
césio extraido das pelotas de catalisador rejuvenescido A
foram determinadas conforme descrigcdo acima. As pelotas de
catalisador A rejuvenescido compreendiam também os seguin-
tes, calculados com base na impregnagdo de tamanho de poro:
2,0 umol de Re/g de catalisador rejuvenescido A; 0,60 pmol
de W/g de catalisador rejuvenescido A; e 15 umols de LiOH/g
de catalisador rejuvenescido A.

Exemplo 5

A mistura de deposicdo para preparar catalisador
rejuvenescido B foi feita misturando-se: 153 gramas de solu-
cdo de estoque de prata de peso especifico de 1,533 g/cm’;
uma solucdo de 0,2037 g de NH4ReO, em 2 g de 1:1 de EDA/H0;
0,0568 g de metatungstato de aménio dissolvido em 2 g de 1:1
de aménia/agua; e 0,2390 g de LiOHxH;O em &agua. Agua adicio-

nal foi adicionada para ajustar o peso especifico da solucgao
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para 1,451 g/cm3. Cinguenta gramas de tal solugdo foi mistu-
rada com 0,1803 g de solucdao a 50% em peso de CsOH, produ-
zindo a mistura de deposicdo combinada. Essa mistura de de-
posicdo combinada foi usada para preparar o catalisador re-
juvenescido B.

Trinta gramas de pelotas de catalisador gasto la-
vado B foram evacuadas a 2.666,44 Pa (20 mmHg) por 1 minuto
e a mistura de deposicdo combinada foi adicionada as pelotas
de catalisador gasto lavado B, e ao mesmo tempo sob vacuo. O
vacuo foi liberado e as pelotas evacuadas resultantes do ca-
talisador gasto B foram deixadas contatarem a mistura de de-
posicdo combinada por 3 minutos. As pelotas resultantes do
Catalisador intermedidrio B foram entdo centrifugadas a 500
rpm, por 2 minutos, para removef excesso de liquido. As pe-
lotas do catalisador intermedidrio B centrifugadas foram co-
locadas em um agitador com vibragdo e secadas em ar circu-
lante a 250°C por 5 * minutos.

A composigdo final do cataligador rejuvenescido B
foi determinada. As pelotas de catalisador rejuvenescido B
compreendiam 21,9% em peso de Ag, com base no peso total do
catalisador rejuvenescido B e 674 ppm de Cs extraido/g de
catalisador rejuvénescido. O teor de prata e o de césio ex-
traido das pelotasde catalisador rejuvenescido B foram de-
terminados conforme descricdo acima. As pelotas de catalisa-
dor rejuvenescido B também compreendiam os seguintes, calcu-
lados com base na impregnacdo de volume de poro do catalisa-
dor gasto B: 2,0 umols de Re/g de catalisador rejuvenescido

B; 0,60 umol de W/g de catalisador rejuvenescido B; e 15
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pumols de LiOH extraido/g de catalisador B rejuvenescido.
Os resultados sdo dados na Tabela a seguir, junta-
mente com a composicdo de Catalisador Comparativo Aditivado

do Exemplo 3:

% p de Ag | Re, W, pmol/g | Li, Ca, ppm
umol/g pmol /g

Catalisador | 23,0 2,0 0,6 15 650
Comparativo
Aditivado
Catalisador | 23,5 2,0 0,6 15 639
Rejuvenesci-
do A
Catalisador | 21,86 2,0 0,6 |15 674
Rejuvenesci-
do B

Como visto do acima, o teor de prata e césio dos
Catalisadores A e B aumentou substancialmente em conseqién-
cia do processo de rejuvenescimento. Referente a Tabela no
Exemplo 4 para o catalisador de epoxidagcdo gasto, o teor de
prata do Catalisador Rejuvenescido A aumentou de 9% em peso,
e o teor de prata do Catalisador Rejuvenescido B aumentou de
8,2% em péso. O césio extraido do Catalisador Rejuvenescido
A aumentou de 567 ppm e o césio extraido do Catalisador Re-
juvenescido B aumentou de 629 ppm, ambos com base na extra-
cdo do Catalisador gasto A depois da lavagem. Com base no
teor de césio dos respectivos catalisadores gastos antes da
lavagem, o césio extraido do Catalisador Rejuvenescido A au-

mentou de 313 ppm e o césio extraido do Catalisador Rejuve-
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nescido B aumentou de 280 ppm.

Teste de Desempenho

Procedimento de Teste

Os varios catalisadores foram testados para deter-
minar suas propriedades cataliticas, tais como, seletividade
e atividade.

O seguinte procedimento de teste fol usado nos se-
guintes Exemplos. O catalisador foi triturado para um tama-
nho de malha de 14 a 20. Trés a cinco gramas do catalisador
triturado foram carregados em um tubo em forma de U de ago
inoxidavel de 0,635 cm (1/4 polegada). O tubo foi imerso em
um banho de metal em fusdo (aquecimento médio) e as extremi-
dades foram conectadas a um sistema de fluxo de gas. O peso
do catalisador usado e a vazdo de gas de entrada foram ajus-
tédos para dar a velocidade espacial horadria de gas especi-
ficada em litro normal/litro/hora (N1/1/h), como calculada
para o catalisador ndo triturado. Na medida em que a densi-
dade de acondicionamento do catalisador e a carga de prata
se alteraram, a quantidade de catalisador carregado no rea-
tor de teste mudou.

Exemplo 6

O catalisador comparativo gasto (controle) foi
testado quanto a sua capacidade de produzir 6xido de etileno
de uma alimentagéo contendo etileno e oxigénio.

A velocidade espacial horéaria de gas era de 3.300
N1/1/h. A carga de catalisador era de 4,90 gramas. A vazao
de gas era 16,9 N1/1/h. A pressdo de gas de entrada era

1.550 kPa. Os resultados estdo dados no sumdrio da Tabela do
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Exemplo 11.

Exemplo 7

Teste do Catalisador Gasto A

Neste Exemplo, a mistura de gas de teste passada
através do leito catalitico consistia em 30% em volume de
etileno, 8% em volume de oxigénio, 5% em volume de didxido
de carbono, 57% em volume de nitrogénio e 2,5 partes por mi-
lhdo em volume (ppmv) de cloreto de etila. A temperatura foi
mantida constante em 245°C por 4 horas e entdo ajustada para
o catalisador para estabilizar e obter 3,09% em volume de
producdo de éxido de etileno (EO), com base no volume total
do gas de teste. A carga de catalisador era de 3,93 gramas.
A vazdo de gas era de 16,9 N1/1/1. A pressdo de gas de en-
trada era de 1.550 kPa. Os resultados sdo dados no sumario
da Tabela do Exemplo 11..

Exemplo 8
Teste do Catalisador Gasto B

Antes de iniciar, o catalisador foi pré-tratado
por 3 horas com nitrogénio a 260°C. Ent&o a mistura de gas
de teste foi introduzida. A mistura de gas de teste passada
através do leito catalitico consistia em 30% em volume de
etileno, 8% em volume de oxigénio, 5% em volume de didxido
de carbono, 57% em volume de nitrogénio e 2,5 a 7,0 partes
por milhdoc em volume (ppmv) de cloreto de etila. A tempera-
tura foi mantida constante a 260°C, por 4 horas, e entdo a-
justada para o catalisador se estabilizar e obter uma produ;
cdo de EO de 3,09% em volume. A concentracdo de cloreto de

etila variou para obtengdo do maximo de seletividade. A car-



10

15

20

25

56

ga de catalisador era de 4,20 g. A vazdo de gads era de 16,9

N1/1/1. A pressdo de gas de entrada era de 1.550 kPa. Os re-

sultados sdo dados no sumario da Tabela do Exemplo 11.
Exemplo 9

Teste de Catalisador Comparativo Aditivado

A mistura de gas de teste que foi passada através
do leito catalitico consistiu em 30% em volume de etileno,
8% em volume de oxigénio, 5% em volume de didéxido de carbo-
no, 57% em volume de nitrogénio e 2,5 a 7 partes por milhao
em volume (ppmv) de cloreto de etila. A temperatura foi man-
tida constante a 245°C por 1 hora, 255°C por 1 hora, e 255°C
por 1 hora, e entdo ajustada para o catalisador estabilizar
e obter 3,09% em volume de produgdo de EO. A concentracao de
cloreto de etila foi variada para obter o méximo de seleti-
vidade. A carga de catalisador era de 4,90 gramas. A vazao
de gés era de 16,9 N1/1/h. A pressdo de gas de entrada era
de 1.550 kPa. Os resultados sdo dados no sumario da Tabela
do Exemplo 11.

Exemplo 10

Teste de Catalisador Rejuvenescido A

Antes de iniciar, o catalisador rejuvenescido A
foi pré-tratado por 3 horas com uma mistura de gas de 11,4%
de oxigénio, 7% de didéxido de carbono e 81,6% de nitrogénio
a 280°C. O reator foi entdo resfriado para 240°C e a mistura
de gas de teste foi introduzida. A mistura de gas de teste
passou através do leito catalitico que consistiu em 30% em
volume de etileno, 8% em volume de oxigénio, 5% em volume de

di6éxido de carbono, 57% em volume de nitrogénio, e 2,5 a 7,0
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partes por milhdo em volume (ppmv) de cloreto de etila. A
temperatura foi ajustada para o catalisador se estabilizar e
obter 3,09% em volume de produgcao de EO. Concentracdo de
cloreto de etila foi variada para obter seletividade maxima.
A carga de catalisador foi de 4,48 g. A vazao de gas foi de
16,9 N1/1/1. A pressdo de gas de entrada foi de 1.550 kPa.
Os resultados sdao dados no sumdrio de Tabela do Exemplo 11.

Exemplo 11

Teste do Catalisador Rejuvenescido B

Antes de iniciar, o catalisador foi pré-tratado
por 3 horas com uma mistura de gés de 11,4% de oxigénio, 7%
de didéxido de carbono e 81,6% de nitrogénio a 280°C. O rea-
tor foi entdo resfriado para 240°C e a mistura de géas de
teste foi introduzida. A mistura de gas de teste passada a-
través do leito catalitico consistia em 30% em volume de e-
tileno, 8% em volume de oxigénio, 5% em volume de didéxido de
carbono, 57% em volume de nitrogénio é 2,5 a 7,0 partes por
milhdo em volume (ppmv) de cloreto de etila. A temperatura
foi ajustada para o catalisador se estabilizar e obter 3,09%
em volume de producdo de EO. A concentragdo de cloreto de
etila foi variada para obtengdo de seletividade maxima. A
carga de catalisador era de 4,80 g. A vazdo de gas era de
16,9 N1/1/h. A pressdo do gds de entrada era de 1.550 kPa.

Os resultados para os Exemplos 6 - 11 sdo dados na

seguinte Tabela:

% Sel. Ativ. °C

Catalisador Comparativo Gasto 71,9 298

Catalisador Gasto A 75,0 254
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Catalisador Gasto B 77,0 291
Catalisador Comparativo Aditivado 48,2 290"
Catalisador Rejuvenescido A 87,9 255
Catalisador Rejuvenescido B 87,9 261

*Concentracdo de EO de 1,91% foi obtido antes do
descontrole do catalisador.

Os resultados acima indicam que a deposig¢do de uma
combinacdo de componentes que compreende rénio, tungsténio,
litio, e césio sobre um catalisador comparativo gasto néo
foi eficaz para rejuvenescer o catalisador comparativo. Con-
tudo, depdésito de prata adicional juntamente com rénio,
tungsténio, litio, e césio foi bastante eficaz no rejuvenes-
cimento de ambos o catalisador A e o catalisador B.

Exemplo 12

Foi realizado um experimento para avaliar o impac-
to do processo de rejuvenescimento sobre a atividade de um
catalisador gasto extensivamente envelhecido compreendendo
a-alumina dopada com prata, litio e césio. O catalisador
gasto tinha uma produgdo cumulativa de éxido de alquileno de
0,16 kT/m® de catalisador ou mais. Um compdésito de quatro
secdes de tubo de topo médio compreendendo de 190 a 195 g de
material foi combinado e rolado em tambor por 25 minutos pa-
ra misturar totalmente os cortes. Quatrocentos e cinglenta

gramas do compésito foram lavados em uma vazdo de 0,8 L/min
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de 95°C de &gua por 5 horas para remover Os componentes so-
laveis em agua. O compdsito lavado foi entdo secado a 120°C
por 2 horas.

As amostras do compdsito seco forma impregnadas
com 4,0% em peso, 8,0% em peso, ou 12% em peso de prata, com
base no peso do compdésito lavado. As amostras foram impreg-
nadas usando a solucdo de estoque de prata do Exemplo 2 e o
procedimento descrito no Exemplo 4. Cada uma das solugles
impregnadoras também compreendiam césio em quantidades vari-
dveis e litio em uma quantidade de 40 umols/g, ambas com ba-
se no peso do catalisador rejuvenescido, calculado com base
na impregnacdo de volume de poro do catalisador de epoxida-
cdo gasto. Os niveis de césio varidveis estdo indicados na
Tabela abaixo.

Os catalisadores de epoxidacgdo rejuvenescidos e o
catalisador de epoxidacdo gasto (como recebido do cliente)
foram submetidos a um procedimento de teste. A mistura de
gds de teste consistiu em 30% em volume de etileno, 8% em
volume de oxigénio, 5% em volume de didéxido de carboﬁo, 57%
em volume de nitrogénio, e 2,5 partes por milhdo em volume
(ppmv) de cloreto de etila. A velocidade espacial horaria de
gads (GHSV) era de 3.300 h™'. A taxa de trabalho era de 200
kg/m3*/h (12,5 1lb/pé cubico/h). A unidade “kg/m*/h” refere-se
a guilogramas de 6xido de etileno produzidos por metro cubi-
co de catalisador de epoxidacdo por hora, conforme calculada
para catalisador n&o triturado. A pressdo foi mantida sob
1.449 kPa manométricos (210 psig). A vazdo de gas total foi

de 281 cm®’/min. A temperatura foi ajustada para o catalisa-
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dor se estabilizar e obter 3,1% em volume de producgdo de EO.

Os resultados sdo dados na Tabela a seguir:

Seletividade (%) Temperatura (°C)
Catalisador Fresco 80,8 223
Catalisador Gasto 75,7 261
8% de prata adiciona-
da:
C: 420 ppmp de Cs 79,0 . >230
D: 470 ppmp de Cs 79,0 230
E: 520 ppmp de Cs 79,5 >240
F: 570 ppmp de Cs 78,0 >240
G: 320 ppmp de Cs 78,3 229
H: 370 ppmp de Cs 78,9 229
12% em peso de prata
adicionada:
I: 370 ppmp de Cs 80, 6 224
J: 420 ppmp de Cs 80, 6 227
K: 470 ppmp de Cs 80,6 230
L: 520 ppmp de Cs 80,0 234
4% em peso de prata
adicionada:
M: 370 ppmp de Cs 79,77 230
N: 420 ppmp de Cs 79,7 231
0O: 470 ppmp de Cs 79,9 231
P: 520 ppmp de Cs 78,6 237

W

A seletividade e temperatura mostradas para o “ca-
talisador fresco” sdo médias para a produgdo de catalisador

fresco. Os catalisadores de epoxidagcdo rejuvenescidos com-
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preendendo 12% em peso de prata adicional e contendo 370
ppmp a 520 ppmp de Cs rejuvenescedor tiveram um desempenho
tdo bom quanto o do catalisador fresco.

Exemplo 13

Catalisador rejuvenescido compreendendo 12% em pe-
so de Ag adicional e 370 ppmp de Cs rejuvenescedor (Catali-
sador “I” no Exemplo 12) foi submetido a um teste em micror-
reator de alta severidade (HSM) para além de 1.602 Mkg/m’
(Mlbs/pé cubico) de produgdo cumulativa de catalisador. A
mistura de ga&s de teste passada através do reator consistia
em 30% em volume de etileno, 8% em volume de oxigénio, 5% em
volume de didéxido de carbono, 57% em volume de nitrogénio, e
5,6 partes por milhdo em volume (ppmv) de cloreto de etila.
A velocidade espacial de horaria de gé&s (GHSV) era de
25.000h™!. A conversdo de oxigénio era de 25%, que é equiva-
lente & producdo de 6xido de etileno de aproximadamente 800
kg/m?/h (50 lb/pé cubico/h), como base na densidade da carga
das pelotas de catalisador totais em um tubo de reator co-
mercial. A pressdo foi mantida em 1.449 kPa manométricos
(210 psig).

A Figura 1 é um grafico de produgdo de o6xido de
etileno cumulativa (Mkg/m® (Mlb/pé cubico) de catalisador)
versus seletividade (%) para quatro corridas do catalisador
fresco e para o catalisador de alta atividade rejuvenescido.
A Figura 2 é um grafico da producgdo de 6xido de etileno cu-
mulativa (Mkg/m® (Mlb/pé cuibico) de catalisador) versus tem-
peratura do catalisador (°C) para quatro corridas ™“idénti-

r”

cas” do catalisador fresco, para proporcionar uma indicacgao



10

62

da variabilidade estatistica inerente do procedimento de
teste, e para o catalisador de alta atividade rejuvenescido.

Com respeito a ambas as taxas de declinio de sele-
tividade e declinio de atividade, o catalisador de alta ati-
vidade rejuvenescido teve o mesmo desempenho que o catalisa-
dor fresco de alta atividade dentro da dispersdo experimen-
tal dos dados.

Agueles com conhecimeﬂto ordinadrio da técnica re-
conhecerdo que mui%as modificacgdes podem ser feitas nas mo-
dalidades descritas aqui. As modalidades descritas aqui tém
apenas o objetivo de serem ilustrativas e ndo devem ser con-

sideradas como limitativas da inveng¢do, que sera definida

nas reivindicacgdes.
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REIVINDICACOES

1. Processo para preparar um catalisador de epoxi-
dacdo rejuvenescido, CARACTERIZADO pelo fato de que compre-
ende:

proporcionar uma quantidade de catalisador gasto
gue tem uma produgdo de ©O6xido de alquileno cumulativa de
0,16 kT/m® do catalisador de epoxidacdo gasto ou mais; e,

depositar prata adicional sobre o catalisador de
epoxidacdo gasto em uma quantidade de 0,2% em peso ou mais,
com base no peso do catalisador de epoxidag¢do gasto

2. Processo, de acordo com a reivindicacgdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de gque compreende ainda depositar
prata adicional em uma quantidade de 0,5% em peso ou mais,
em particular 1% em peso ou mais, 5% em peso ou mais, 10% ou
mais, ou 12% em peso ou mais, com base no peso do catalisa-
dor de epoxidag¢do gasto.

3. Processo, de acordo com a reivindicag¢do 1 ou 2,
CARACTERIZADO pelo fato de que a prata adicional é prata ca-
tidénica adicional e o processo compreende ainda reduzir a
prata catidénica adicional.

4. Processo, de acordo com a reivindicacgdo 1, 2 ou
3, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende ainda depositar
uma quantidade de rénio rejuvenescedor sobre o catalisador
de epoxidacdo gasto.

5. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, 3 ou
4, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende ainda depositar
sobre o catalisador de epoxidacdo gasto uma quantidade de um

ou mais componentes co-promotores rejuvenescedores, que com-
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preendem um elemento selecionado do grupo que consiste em
tungsténio, cromo, molibdénio, enxofre, fésforo, boro, e
misturas destes.

6. Processo, de acordo com as reivindicagdes 1, 4
ou 5, CARACTERIZADO pelo fato de que éompreende ainda depo-
sitar sobre o catalisador de epoxidagdo gasto uma quantidade
de um ou mais de outros elementos rejuvenescedores selecio-
nados do grupo que consiste em nitrogénio, fltor, metais al-
calinos, metais alcalino terrosos, titénio, héafnio, zircd-
nio, wvanadio, téalio, tério, téantalo, nidébio, galio, germa-
nio, e misturas destes.

7. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6,
CARACTERIZADO pelo fato de que o outro elemento rejuvenesce-
dor compreende um ou mais metais alcalinos rejuvenescedores
selecionados de litio, potassio, césio, e misturas destes.

8. Processo, de acordo com a reivindicag¢do 7,

CARACTERIZADO pelo fato de que compreende depositar o césio

.rejuvenescedor em uma quantidade de 0,1 a 50 mmols/kg do ca-

talisador de epoxidagdo rejuvenescido.

9. Processo, de acordo com as reivindicagées 1, 7
ou 8, CARACTERIZADO pelé fato de que compreende ainda lavar
o catalisador de epoxidacdo gasto antes de depositar a prata
adicional sobre o catalisador de epoxidagdo gasto.

10. Processo, de acordo com as reivindicacgdes 4, 8
ou 9, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende depositar o
rénio rejuvenescedor em uma quantidade de 0,1 a 20 mmols/kg

do catalisador de epoxidag¢do rejuvenescido.
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11. Processo, de acordo com as reivindicagdes 5, 9
ou 10, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende depositar o
co-promotor em uma quantidade de 0,1 a 20 mmols/kg do cata-
lisador de epoxidagdo rejuvenescido.

12. Processo, de acordo com as reivindicagdes 7,
10 ou 11, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende deposi-
tar 1litio rejuvenescedor em uma quantidade de 1 a 100
mmols/kg do catalisador de epoxidagdo rejuvenescido.

13. Processo, de acordo com as reivindicagdes 1,
11 ou 12, CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador de
epoxidacdo gasto tem uma produgdo de 6xido de alquileno cu-
mulativa de 0,2 kT/m® do catalisador de epoxidacdo gasto ou
mais, em particular 0,3 kT/m®> ou mais, 0,45 kT/m?® ou mais,
0,7 kT/m®> ou mais, ou 1 kT/m® ou mais.

14. Processo para a epoxidagdo de uma ou mais ole-
finas, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende reagir uma
alimentacdo que compreende uma ou mais olefinas em presencga
de um catalisador de epoxidacdo rejuvenescido preparado con-
forme qualquer uma das reivindicag¢des 1-12 ou 13.

15. Processo, de acordo com a reivindicagdao -14,
CARACTERIZADO pelo fato de que a uma ou mais olefinas com-
preendem etileno.

16. Processo, de acordo com a reivindicagdo 14 ou
15, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende ainda reagir o
6xido de olefina com &gua, um &lcool, didéxido de carbono, ou
uma amina para formar 1,2-diol, 1,2-diol éter, 1,2-carbonato

ou alcanol amina.
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17. Processo para a epoxidagdo de uma ou mais ole-
finas em presenca de um catalisador de epoxidacdo rejuvenes-
cido, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende:

proporcionar uma quantidade de catalisador de epo-
xidacdo gasto que tem uma producdo de 6xido de alquileno cu-
mulativa de 0,16 kT/m® do catalisador de epoxidacdo gasto ou
mais;

depositar prata adicional sobre o catalisador de
epoxidacdo gasto em uma quantidade de 0,2% em peso ou mais,
com base no peso do catalisador de epoxidagdao gasto; e

reagir a alimentacdo que compreende a uma oOu mais
olefinas e oxigénio em presenga do catalisador de epoxidacgao
rejuvenescido obtido pelo processo conforme definido nas
reivindicacgdes 1-12 ou 13 para produzir 6xido de olefina.

18. Processo, de acordo com a reivindicagdc 17,
CARACTERIZADO pelo fato de que a uma .ou mais olefinas com-
preende etileno. |

19. Processo para a produgéo de um 1,2-diol, 1,2-
diol éter, ou uma alcanolamina, CARACTERIZADO pelo fato de
que compreende converter um 6xido de olefina em 1,2-diol, em
1,2-diol éter, ou em alcanolamina, em que o 6xido de olefi-
na foi obtido por um processo para a epoxidacdo de uma ou
mais olefinas em presenga de um catalisador de epoxidagao

rejuvenescido conforme definido na reivindicag&o 14 ou 15.
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RESUMO
. YPBOéESSO ‘PARA PREPARAR°~ UM . CATALISADOR DE
EPOXIDAGAO REJUVENESCIDO” ’

Processé para preparar um catalisador de epoxida-
gao ;ejuvenescido'para a epoxidagdo de uma ou mais olefinas
usando o catalisador de epoxiﬁagéo rejﬁvéhescido paré prddg—
zir 6xido de olefina, e para a produééo de um i,2—diol, umi
1,2-diol eter,;ou uma alcan;lamlna, em gue o processo.com?

preende' proporcionar uma guantidade de catallsador de epo-

x1da¢ao gasto que tem uma produqao de ox1do de alqulleno cu—

mulatlva de 0,16 kT/m® do catalisador de: ox1da¢ao gasto ou

mais; e dep051tar prata adlc1onal sobre o catalisador de e-

poxidagao gasto em uma quantidade de O,Zd em .peso ou mais,

com base no peso do catalisador de epoxidagéo-gasﬁo.
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