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(67) Resumo: METODO PARA A REUTILIZAGAO DE RENIO A
PARTIR DE UM CATALISADOR DE EPOXIDAGAO GASTO
DOADOR. Um método para reutilizar o rénio a partir de um catalisador
de epoxidacéo gasto doador, o método compreendendo: proporcionar
um doador compreendendo um catalisador de epoxidagdo gasto
compreendendo rénio, o doador tendo uma produgdo cumulativa de
6xido de alquileno de 0,16 kT/m3 do catalisador de epoxidag¢éo gasto
ou mais; contatar o doador com um liquido aquoso para produzir
doador reduzido de rénio e extrato aquoso compreendendo rénio
extraido; separar o extrato aquoso e o doador reduzido de rénio; e,
usar o rénio extraido como uma fonte de rénio em um processo
subsequente.
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“METODO PARA A REUTILIZAGCAO DE RENIO A PARTIR DE
UM CATALISADOR DE EPOXIDAGAO GASTO DOADOR”

Campo da Invengao

O presente pedido refere-se a um método de reuti-
lizar rénio a partir de um catalisador de epoxidagdo gasto
doador,. »

Antecedentes da Invencgao

O rénio é um metal precioso que é extremamente ca-
ro. O rénio tem uma ampla variedade de usos. Um uso para o
rénio é& como um promotor sobre um catalisador de epoxidacgéo.

A Patente U.S. N2 5.739.075 (a patente '075) des-
creve um processo para a preparacdo de catalisadores conten-
do prata, adequados para a preparagép de o6xido de etileno.
O processo deposita diversos materiais, incluindo a prata e
uma quantidade promotora de réﬁio, sobre um suporte refrata-
rio poroso. A patente '075 também descreve compostos de ré-
nio que podem ser solubilizados para a deposigdo sobre um
suporte. Ver a col. 13, 11. 1-32.

Infelizmente, os catalisadores de epoxidacao estao
sujeitos a um declinio do desempenho, o gue representa em si
por uma perda na atividade do catalisador de epoxidacdo e
uma perda na seletividade na formagdo do éxido de olefina
desejado. Em resposta a perda de atividade, a temperatura
da reacao de epoxidacdo pode ser aumentada de modo tal que a
taxa de producdo do 6xido de olefina seja mantida. A opera-
cdo de reatores comerciais estd normalmente limitada com re-
lacdo a temperatura de reagdo. Quando o limite de tempera-

tura aplicavel tiver sido atingido, a taxa de produgdo do
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6xido de olefina é reduzida ou a produgdo do ¢6xido de olefi-
na ¢ interrompida para trocar a carga existente de catalisa-
dor de epoxidacdo por uma carga nova. Uma carga nova de ca-
talisador compreendendo rénio & muito cara. -

Alguns esforgcos tém sido feitos para regenerar OoOs
Pcatalisadores de epoxidacgédo. Por exémplo, a Patente U.S. N2
4.529.714 descreve um processo para regenerar catalisadores
veiculos contendo prata, usados na preparagdo de Oxido de
etileno, o gual compreende tratar um catalisador desativado
com uma solucdo compreendendo um componente de potassio, ru-
bidio, ou césio e um agente redutor.

Existe uma necessidade por métodos gque reduzam O
custo de utilizar o rénio como um componente promofor sobre
éatalisadores de epoxidacédo.

Resumo da Invencao

A presente invengdo proporciona um método para
reutilizar o rénio a partir de um doador compreendendo o ca-
talisador de epoxidagao gasto.

A presente invencdo também proporciona um método
para preparar um qatalisador de epoxidagdo compreendendo ré-
nio recuperado de um doador compreendendo o©O catalisador de
epoxidacgdo gasto.

A presente invengdo proporciona um método para
reutilizar o rénio a partir de um catalisador de epoxidacao
gasto doador, o método compreendendo: proporcionar um doador
compreendendo o catalisador de epoxidagdo gasto compreenden-
do o rénio, o doador tendo uma produgdo cumulativa de oOxido

de alquileno de 0,16 gquilotonelada ("kT") /m® do catalisador



10

15

20

25

de epoxidacdo gasto ou mais; contatar o doador com um liqui-
do aquoso para produzir doador reduzido de rénio e extrato
aquoso compreendendo rénio extraido; separar o extrato aquo-
so e o doador reduzido de rénio; e, utilizar o rénio extrai-
do como uma fonte de rénio em um processo subseqiiente.

A presente invengdo também proporciona um pProcesso
para a epoxidagdo de uma ou mais olefinas, compreendendo re-
agir uma alimentacdo compreendendo uma ou mais olefinas, na
presenca de um catalisador de epoxidagdo preparado de acordo
com a presente invencgao.

A presente invengdo também proporciona um Processo
para a produgdo de um 1;2—diol, um éter de 1,2-diol, um 1,2-
carbonato, ou uma alcanol amina, o processo compreendendo
converter um 6xido de olefina no 1,2-diol, no éter de 1,2-
diol, no 1l,2-carbonato, ou na alcanol amina, onde .0 6xido de
6lefina tenha sido obtido por um processo-para a epoxidacgao
de uma ou mais olefinas, na presenga de um catalisador de
epoxidacdo preparado de acordo com a presente invencgao.

Descricdo Detalhada da Invencéo

O presente pedido proporciona um processo para re-
duzir o custo de utilizar o rénio como um componente promo-
tor sobre catalisadores de epoxidacao. |

Em uma modalidade, o processo recupera e reutiliza
vantajosamente o rénio a partir de um catalisador de epoxi-
dacdo gasto doador.

Em uma modalidade, a mistura de deposigdo compre-
endendo um extrato aquoso a partir do processo de recupera-

cdo do rénio é usada para depositar o rénio extraido sobre
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um receptor. Nesta modalidade, o receptor pode ser material
veiculo novo ou catalisador de epoxidag¢dao gasto.

Em uma modalidade, o rénio extraido é separado do
extrato aquoso produzido durante o método de recuperagdao do
rénio. O rénio separado, referido como "rénio recuperado",
pode ser usado p&ra uma variedade de propdsitos. Em tima mo-
dalidade, o rénio recuperado é um produto independente. "Em
uma modalidade, o rénio recuperado é usado para produzir uma
mistura de deposicdo para depositar o rénio recuperado sobre
um receptor. Em uma modalidade, o receptor pode ser materi-
al veiculo novo ou catalisador de epoxidagao gasto.

O processo tem a vantagem que ele pode reduzir a
necessidade de descarte de um liquido aquoso usado para la-

var o catalisador de epoxidacdo gasto, desse modo reduzindo

"0s custos de descarte e ambientais.

O processo também tem a vantagem de reduzir o cus-
to de obter rénio novo ou catalisador novo compreendendo ré-
nio.

O Catalisador de Epoxidagéo Gasto

O método de recuperacdo do rénio do presenté pedi-
do pode ser usado para recuperar o rénio de uma variedade de
catalisadores de epoxidacdo gastos compreendendo rénio. Em
uma modalidade, o catalisador de epoxidagdo gasto compreende
um material veiculo compreendendo uma quantidade de base de
um ou mais metais do Grupo 11. Em uma modalidade vantajosa,
o metal do Grupo 11 é a prata. Em uma modalidade, o catali-
sador de epoxidacdo gasto compreende um ou mais de rénio,

co-promotores de rénio, e/ou um ou mais elementos adicionais,
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conforme descritos abaixo.

A palavra "dopantes" é algumas vezes usada coleti-
vamente neste documento para referir-se ao rénio, a um ou
mais metais do Grupo 11, a um ou mais co-promotores de rénio,
e a quaisquer elementos adicionais que sejam depositados so-
bre um material veiculo receptor ou sobre "um catalisador de
epoxidagao gasto receptor.

Tipicamente, o catalisador.de epoxidacdo é sdélido
sob as condicgdes dé reacdo de epoxidacgao. Apdés uma reagao
de epoxidacdo ter sido efetuada por um periodo prolongado de
tempo, o catalisador de epoxidac¢do torna-se gasto. Conforme
usado neste documento, um catalisador de epoxidagéo "gasto"
refere-se a um catalisador de epoxidagdo tendo uma produgdo
cumulativa de 6éxido de alquileno de 0,16 guilotonelada
("kT") /m®> do catalisador de epoxidagdo gasto ou mais.

A atividade e/ou a seletividade de um catalisador
de epoxidacdo geralmente diminui com um aumento na produgao
cumulativa de 6éxido de alquileno. Em uma modalidade, a pro-
ducdo cumulativa de éxido de alquileno é 0,2 kT/m?® do cata-
lisador de epoxidagdo gasto ou mais. Em uma modalidade, a
producdo cumulativa de éxido de alquileno é 0,3 kT/m’ do ca-
talisador de epoxidacdo gasto ou mais. Em uma modalidade, a
producdo cumulativa de o6xido de alquileno é 0,45 kT/m’ do
catalisador de epoxidacdo gasto ou mais. Em uma modalidade,
a producdo cumulativa de o6xido de algquileno é 0,7 kT/m> do
catalisador de epoxidagdo gasto ou mais. Em uma modalidade,
a producdo cumulativa de 6xido de alquileno é 1 kT/m® do ca-

talisador de epoxidagdo gasto ou mais.
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Em algumas modalidades, um catalisador de epoxida-
cdo gasto é um catalisador gque, guando novo, exibe uma ati-
vidade inicial e uma seletividade inicial, sob condig¢des i-
niciais, e o catalisador de epoxidagdo gasto exibe um ou
mais declinios no desempenho selecionados a partir do grupo
gque consiste em (a) uma reducgdo ge 2% ou mais na seletivida-
de comparada a seletividade inicial sob as condigdes inici-
ais, e (b) uma reducdo de 10°C ou mais na atividade compara-
da & atividade inicial sob as condig¢des iniciais. Neste
contexto, o uso prolongado ndo é a unica razdo pela qual o
catalisador pode tornar-se "gasto". Por exemplo, um catali-
sador de epoxidagéd "gasto" pode ter sido envenenado ou de
outro modo desativado. Em uma modalidade vantajosa, o cata-
lisador de epoxidacdo "gasto" tem atividade e/ou seletivida-
de reduzidas por causa de uma produgdo cumulativa de éxido
de alquileno relativamente grande.

Nas modalidades particulares, o catalisador de e-
poxidacdo gasto exibe uma redugdo de 5% ou maior na seleti-
vidade, comparada & seletividade inicial sob as condig¢des
iniciais. Em uma outra modalidade, o catalisador de epoxi-
dacdo gasto exibe uma redugdo de 8% ou maior na seletividade
comparada a seletividade inicial sob as condicées iniciaié.
Em uma outra modalidade, o catalisador de epoxidagdo gasto
exibe uma reducdo de 10% ou maior na seletividade, comparada
a seletividade inicial sob as condig¢bes iniciais.

Assim que um catalisador de epoxidagdo torna-se

. gasto, o catalisador de epoxidagdo gasto pode ser submetido

ao método de recuperacdo do rénio do presente pedido.
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-0 Método de Recuperacdo do Rénio

No presente pedido, a palavra "extrato", ou um de-
rivado dela, é algumas vezes usada com referéncia ao métédo
de recuperacgdo do rénio. A palavra "extrato", ou o seu de-
rivado, ¢ usada por conveniéncia somente. A nao ser que ex-—

2 2
pressamente estabelecido, o uso da palavra "extrato" ou de
seu derivado ndo deve ser interpretado como limitando o mé-
todo pelo qual o rénio é recuperado.

O método de recuperacdo do rénio compreende pro¥
porcionar um catalisador de epoxidagao gasto doador compre-
endendo uma quantidade de rénio, contatar o catalisador de
epoxidacdo gasto doador com uma quantidade de liquido aquoso
em uma temperatura suficientemente alta e por um periodo de
tempo suficiente para produzir um doador reduzido de rénio e
um extrato aquoso compreendendo rénio extraido. O procedi-
mento pode ser repetido, por exemplo, uma ou mais vezes adi-
cionais.

Em uma modalidade, uma combinag¢do de um ou mais
extratos aquosos a partir do processo de .recuperagdo do ré-
nio compreendeAuma maior parte da quantidade de rénio inici-
almente presente sobre o doador. Em uma modalidade, uma
combinacdo do um ou mais extratos aquosos a partir do pro-
cesso de recuperacdo do rénio compreende 75% em peso ou mais
da quantidade de rénio inicialmente presente sobre o doador.
Em uma modalidade, uma combinacdo do um ou mais extratos a-
quosos a partir do processo de recuperacgdo do rénio compre-
ende 85% em pesc ou mais da quantidade de rénio inicialmente

presente sobre o doador.
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O contato do doador com o ligquido aguoso geralmen-
te ocorre em uma temperatura elevada. A temperatura elevada

geralmente é suficiente para facilitar a recuperacdo do ré-

nio a partir do catalisador doador. Em uma modalidade, o

liquido aquoso é simplesmente a &agua. Em uma modalidade, a
? 2

temperatura elevada é 50 °C ou mais. Em uma modalidade, a

temperatura elevada é 100 °C ou menos. A mistura €& aquecida

por um periodo de tempo efetivo para recuperar pelo menos
uma parte do rénio a partir do doador e para produzir um ex-
trato aquoso compreendendo rénio extraido.

- A mistura aquecida é deixada esfriar. As tempera-
turas de esfriamento adegquadas séon suficientemente Dbaixas

para separar com seguranca o extrato aquoso do doador redu-

zido de rénio. Em uma modalidade, a temperatura de esfria-
mento é 60 °C ou menos. Em uma modalidade, a temperatura de
esfriamento é 55 °C ou menos. Em uma modalidade, a tempera-

tura de esfriamento é 50 °C ou menos.

Assim gue a mistura aquecida tiver esfriado sufi-
cientemente, o extrato agquoso é recuperado. Em uma modali-
dade, o extrato aquoso ¢é simplesmente decantado do doador
reduzido de rénio. Dependendo do volume de agua e da % de
recuperacdo desejada, o procedimento pode ser repetido.

Em uma modalidade, o peso do liquido aguoso usado
para recuperar o rénio é substancialmente o mesmo que O peso
do doador a partir do qual o rénio é recuperado. Nesta mo-
dalidade, pode ser desejavel efetuar extragdes multiplas.
Esta modalidade requer mais tempo e trabalho para efetuar a

extracdo a 1:1 p/p. A modalidade tem a vantagem, entretanto,
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que trés extracdes a 1l:1 p/p tipicamente podem recuperar a
maior parte do, se ndo substancialmente todo o, rénio inici-
almente presente sobre o doador em um extrato aquoso relati-
vamente concentrado.

Em uma modalidade, um excesso do liquido aquoso é

»

usado. As quantidades adequadas podem variar. Por exemplo,
o excesso pode ser 2:1 p/p ou mais de liquido aquoso para
catalisador de epoxidagdo gasto doador. Nesta mbdalidade,
menos extragdes recuperam quantidades relativas maiores de
rénio, porém é produzido um extrato mais diluido. Esta mo-
dalidade, portanto, € uma modalidéde menos preferida, visto
gue ela requer mais equipamento e trébalho para manusear
mais diluente.

Os liguidos aquosos adequados incluem simplesmente
a agua. Os liquidos aquosos adequados também podem compre-—
ender aditivos. Os aditivos adequados incluem, por exemplo,
os sais, os &acidos, as bases, os perdxidos, os diluentes or-
génicos, e similares.

Os sais adequados para a inclusdo em uma solugéao
aquosa incluem, por exemplo, o0s sais de amdénio e os sais de
halogeneto de metais alcalinos.

Os sais de amdnio adequados incluem, por exemplo,
os nitratos de aménio, os acetatos de amdnio, os carboxila-
tos de aménio, os oxalatos de aménio, os citratos de amdnio,
os fluoretos de amdénio, e as suas combinacgdes. Os sais ade-
quados também incluem outros tipos de nitratos, por exemplo,
0s nitratos de metais alcalinos, tais como o nitrato de 1i-

tio. Os sais de halogeneto de metais alcalinos incluem, por
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exemplo, o cloreto de sédio, o brometo de sdédio, o iodeto de

sédio, o cloreto de potéassio, o brometo de potassio, o iode-

to de potéassio, o cloreto de 1litio, o brometo de litio, o

iodeto de litio, o cloreto de césio, o brometo de césio, o

iodeto de césio, o cloreto de rubidio, o brometo de rubidio,
® , Y

o lodeto de rﬁbidio, e as suas combinacgdes.

Os diluentes organicos adequados para a incluséao
no liquido aquoso incluem, por exemplo, 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 e-
£il cetona.

Os acidos adequadés incluem, por exemplo, o &cido
nitrico, o A&acido carbénico, os halogenetos &cidos, o &cido
sulfurico, os acidos carboxilicos, o &cido citrico, o acido
lactico, o &cido oxalico, o &acido acético, e as suas combi-
nacdes. Os exemplos de bases adequadas incluem, por exemplo
0os hidréxidos de metais alcalinos, o hidréxido de amdnio, os
hidréxidos de alquil ambénio, e as suas combinagdes. Os hi-
dréxidos de metaisvalcalinos adequados incluem, por exemplo,
o_hidréxido de césio, o hidréxido de potéassio, o hidréxido
de litio, o hidréxido de sdédio, e as suas combinagdes.

Em uma modalidade, o liquido aquoso é uma solugao
de nitrato de aménio aquosa. Em uma modalidade vantajosa, o
liquido aquoso é simplesmente a agua. Onde o liquido agquoso
for simplesmente a &gua, a Aagua vantajosamente pode ser a
dgua deionizada.

O método de recuperar o rénio a partir do catali-
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sador de epoxidacdo gasto doador pode ser um processo em ba-

telada. Em uma modalidade, o método & um processo de extra-
cdo continua. Em uma modalidade, o método é efetuado usando
extragcdo em contracorrente. Uma pessoa versada na técnica

5 jreconheceré muitas variacdes adequadgs de tais procedimentos
Em uma modalidade, o rénio extraido presente no

extrato aquoso é usado como uma fonte de rénio em um proces-

so subseqgiiente. Em uma modalidade, o rénio extraido é sepa-
rado do extrato aquoso para produzir rénio recuperado, e o

10 rénio recuperado é usado como uma fonte de rénio em um pro-

cesso subseqiente.

—-Separacdo do Rénio Extraido para Produzir Ré&nio

Recuperado

Para produzir o rénio recuperado, o rénio extraido

15 pode ser separado do extrato aquoso usando qualquer método
de separagdo adequado. Em uma modalidade, o rénio extraido

é separado do extrato aquoso por contato do extrato aquoso

com um leito de resina de troca idénica. Em uma outra moda-
lidade, a parte aquosa do extrato aquoso pode ser removida,

20 por exemplo, através de um processo selecionado a partir do
grupo que consiste em sublimacdo, destilagao, concentragao,

e suas combinacdes. Para propdsitos de ilustragdo somente,

os métodos precedentes sdo descritos em mais detalhe abaixo.

-Contato do Extrato Agquoso com um Leito de Resina

25 de Troca Idénica

Em uma modalidade, o extrato aquoso é passado a-
través de um leito de resina de troca iénica e o rénio recu-

perado é separado por lavagem do leito de resina com reagen-
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te apropriado. Os reagentes adequados incluem, por exemplo,
as solugbes acidas aquosas. Os exemplos de acidos adequados
para uso nas solug¢gdes acidas aquosas incluem, por exemplo, o
4cido nitrico, o &acido sulftirico, o &cido cloridrico, e as
suas misturas. .

Se o extrato aquoso for &cido, ou se o acido for
adicionado para tornar o extrato aquoso acido, entao o ex-
trato aquosb pode ser convenientemente neutralizado para ob-
ter rénio recuperado na forma de sais solGveis de rénio. Os
sais soluveis de rénio incluem, por exemplo, o perrenato de
aménio, o perrenato de litio, o perrenato de césio, e as su-

as combinacgdes.

-Sublimacdo e/ou destilagdo do extrato aquoso

Em uma modalidade, a parte aquosa do extrato é re-
movida por sublimacdo e/ou destilagéo do extrato aquoso, pa-
ra produzir o éxido de rénio. Ver, p.ex., Kirk-Othmer, Con-
cise Encyclopedia of Chemical Technology (42 Ed. 1999) péags.
1759-1760, incorporado neste documento por referéncia. 0
6xido de rénio obtido em tal processo & muito puro e pode
ser.usado em uma variedade de aplicagdes.

Em uma modalidade, o 6xido de rénio obtido por su-
blimacdo e/ou evaporacdo é solubilizado com agua para formar
o acido perrénico. Em uma‘modalidade, o éxido de rénio ob-
tido por sublimag¢do e/ou evaporagdo é solubilizado com base
para formar os sais sollGveis de perrenato.

-Concentragdo ou Evaporagadao do Extrato Aguoso

Em uma modalidade, a parte aquosa do extrato aquo-

so é removida por concentragao. Por exemplo, a parte agquosa
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do extrato aquoso pode>ser removida por evaporagao para pro-
duzir uma concentracdo desejada de rénio, &cido perrénico,
ou sais soluveis de perrenato. Em uma modalidade, o extrato
aquoso concentrado ou evaporado é analisado quanto ao rénio
e outros componentes. »

-Usos para o Extrato Aquoso e/ou o Rénio Recupera-

O rénio que é recuperado usando o método de recu-

peracdo do rénio pode ser usado em uma variedade de aplica-

¢coes. Isto é verdade se o rénio for rénio extraido no ex-
trato aquoso ou rénio recuperado. Conforme visto acima, o
rénio recuperado pode tomar uma variedade de formas. Os e-

xemplos incluem o 6xido de rénio e/ou uma solugdo compreen-
dendo rénio, o &acido perrénico, ou os sais soluveis de per-
renato.

Em uma modalidade, o rénio recuperado & usado como
um produto independente. Como um produto independente, o
rénio recuperado e/ou uma solugdo compreendendo o rénio re-
cuperado pode, por exemplo, ser vendida para um fornecedor
de rénio para uso em uma ampla variedade de aplicacdes.

Em uma modalidade, o rénio recuperado e/ou uma so?
lucdo compreendendo o rénio recuperado pode ser usada para
preparar superligas e/ou revestimentos protetores para su-
perligas. As superligas e/ou os revestimentos protetores
para superligas s&o usados na construcgdo de componentes su-
jeitos a altas temperaturas durante o uso. Um exemplo de
tais componentes s&8o os diversos tipos de turbinas. Ver,

p.ex., a Patente U.S. N& 7.005.015, dintitulada "High-
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temperature-resistant component", incorporada neste documen-
to por referéncia.

-Preparacdo do Catalisador de Epoxidagao

Em uma modalidade, o extrato aquoso, em si, & a
mistura de deposicgdo ou é usado para preparar uma mistura de
deposicdo para a deposicdo de rénio sobre um suporte. Em
uma modalidade, o suporte é o catalisador de epoxidag¢do gas-
to. Em uma outra modalidade, o suporte é o material veiculo
para o catalisador de epoxidacdo novo. Nesta modalidade, o
rénio extraido & depositado sobre o receptor, e ndaoc €& neces-
sadrio separar o rénio extraido do extrato aquoso. Esta mo-
dalidade tem a vantagem gue ndo é necessario O Processo ou o
descarte do diluente do extrato aquoso, porque o diluente é
usado como uma parte integral da mistura de deposigdo.

Em uma modalidade, a mistura de deposigdo compre-
ende um ligquido aquoso compreendendo o rénio recuperado.

Em uma modalidade, além do rénio extraido e/ou re-
cuperado, ¢ vantajoso para a mistura de deposigdo também
compreender um ou mais metais do Grupo 11. Em uma modalida-
de vantajosa, o metal do Grupo 11 é a prata.

EmAuma modalidade, a mistura de deposigéo-adicio—
nalmente compreende um ou mais componentes selecionados a
partir de rénio novo adicional, metal do Grupo 11, co-
promotores de rénio, elementos adicionais, e suas misturas.
Em uma modalidade, a mistura de deposigdo compreende O ex-
trato aquoso compreendendo o rénio extraido, a prata, um ou
mais co-promotores de rénio, e/ou um ou mais elementos adi-

cionais.
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Onde o rénio extraido e/ou recuperado for usado
para preparar o catalisador de epoxidacdo novo, a deposigao
dos dopantes produz um catalisador de epoxidagdo que & cata-
liticamente efetivo para catalisar a conversdo de olefina e
oxigénio para produzir o 6xido de alquileno. Onde o rénio
extraido e/ou recuperado for usado para rejuvenescer um ca-
talisador de epoxidacdo gasto receptor, a deposigdo de do-
pantes produz um catalisador de epoxidacdo rejuvenescido que
exibe um ou mais aperfeicoamentos que compreendem a seleti-
vidade aumentada e a atividade aumentada, comparado aoc cata-
lisador de epoxidacdo gasto doador.

As misturas de deposicdo e os métodos de deposicgao
sdo descritos em mais detélhe abaixo.

—-Métodos de Deposicao

Os métodos de deposicdo adequados incluem, por e-
xemplo, a impregnacdo, a troca idnica, e similar. Os méto-
dos de impregnacdo adequados incluem, por exemplo, a impreg-
hagéo a vadcuo e a impregnag¢do do volume de poro. Em uma mo-
dalidade, o método de deposicdo é a impregnag¢do. Em uma mo-
dalidade, o método de deposicdo é a impregnagdo a vacuo.

O método de recuperacdo do rénio e/ou os métodos
de deposicdo podem ser efetuados dentro ou fora de um reator
de epoxidacao. Em uma modalidade, o método de recuperagao
do rénio é efetuado usando extragdo em contracorrente.

-Lavagem Opcional do Catalisador de Epoxidacgdo

Gasto Receptor

Onde o rénio extraido ou recuperado for para ser

depositado sobre um catalisador de epoxidagdo gasto receptor,
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nao é necessario, porém pode ser desejavel, lavar o catali-
sador de epoxidacdo gasto receptor antes da deposigao. A
lavagem do catalisador de epoxidacdo gasto receptor geral-
mente ocorre sob condicdes efetivas para remover a maior
parte” dos dopantes soluveis e/ou os materiais ionizaveis do
catalisador de epoxidacido gasto receptor e produzir um cata-
lisador de epoxidacdo gasto receptor lavado.

Em uma modalidade, o extrato aquoso da lavagem de
um catalisador de epoxidacdo gasto doador pode ser combinado
com a prata ou uma mistura de deposig¢do de prata, para pro-
duzir uma mistura de deposicdo combinada. Em uma modalidade
esta mistura de deposicdo combinada é usada para depositar o
rénio extraido e a prata sobre o catalisador de epoxidagao
gasto doador, desse modo produzindo um catalisador de epoxi-
dacdo rejuvenescido.

Com referéncia novamente ao procedimento de lava-
gem, o reagente de lavagem pode ser um liquido aquoso. Em
uma modalidade, o liguido aquoso compreende um ou mais adi-
tivos, tais como os sais. Os sais adequados para inclusao
no liquido agquoso incluem, por exemplo, os sais de ambnio.
Os sais de améﬁio.adequados incluem, por exemplo, és nitra-
tos de aménio, os acetatos de amdnio, os carboxilatos de a-
ménio, os oxalatos de amdénio, os citratos de amdénio, os flu-
oretos de amdénio, e as suas combinagdes. Os sais adequados
também incluem outros tipos de nitratos, por exemplo, 0s ni-
tratos de metais alcalinos, tais como o nitrato de 1litio.
Em uma modalidade, o liquido agquoso compreende um ou mais

diluentes orgéanicos. Os diluentes orgénicos adequados para
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a inclusdo no liquido aquoso incluem, por exemplo, um ou
mais de metanol, etanol, propanol, isopropanol, tetraidrofu-
rano, etileno glicol, éter dimetilico de etileno glicol, é-
ter dimetilico de dietileno glicol, dimetilformamida, aceto-
na, metil etil cetona, ou suas misturas.

Em uma modalidade, o ligquido agquoso é simplesmente

a dgua. Em uma outra modalidade, o liquido aquoso é a solu-

cdo aquosa de nitrato de aménio.

Onde o receptor for lavado, a lavagem pode ocorrer
em qualgquer temperatura adequada. Em uma modalidade, o re-
ceptor é lavado em uma temperatura elevada, por exemplo, em
uma temperatura de 30 a 100 °C. Em uma modalidade, a tempe-
ratura elevada é de 35 a 95 °C. A lavagem pode compreender
o contato do receptor com o ligquido aquoso por um periodo de
tempo.

O tempo de contato ndo é essencial, desde que o
tempo de contato seja suficiente para remover os dopantes
soluveis e/ou os materiais dionizaveis do receptor. Em uma
modalidade, o tempo de contato pode ser 24 horas ou menos.

Em uma modalidade, o tempo de contato pode ser 10 horas ou

menos. Em uma modalidade, o tempo de contato & 5 horas ou
menos . Em uma modalidade, o tempo de contato €& 1 hora ou
mais. Em uma modalidade, o tempo de contato é 0,25 hora ou
mais. Em uma modalidade, o tempo de contato é 0,05 hora ou
mais.

Ap6és o© tempo de contato ter passado, o liquido
compreendendo materiais que tenham sido lixiviados do recep-

tor é& removido. A lavagem pode ser repetida, por exemplo,
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duas ou trés vezes, até que ndo haja nenhuma troca na compo-
sicdo do efluente. O efluente pode ser tratado e/ou separa-
do e/ou purificado, de modo tal que gqualquer metal do Grupo
11 e o rénio presentes no efluente possam ser usados no pro-
cessamento sugsequente. Se o receptor for lavadé, entdo o
receptor lavado pode ser secado antes do tratamento adicio-
nal por aquecimento em uma temperatura e por um tempo sufi-
cientes para remover a solugdo de lavagem restante.

A secagem do receptor lavado ndo é necessaria.
Entretanto, a secagem tipicamente ocorre em uma temperatura
de 100°C até 300°C, por um periodo de tempo. O periodo de
tempo ndo €& essencial. Em uma modalidade, o teﬁpo de seca-
gem & 10 horas ou menos. Em uma modalidade, o tempo de se-
cagem é€ 5 horas ou menos. Em uma modalidade, o tempo de se-
cagem & 0,25 hora ou mais. Em uma modalidade, o tempo de
secagem é 0,05 hora ou mais. Em ﬁma modalidade, o catalisa-
dor é secado a 250 °C, por 15 minutos, em um forno de cata-
lisador, em ar de escoamento.

Em uma modalidade, uma quantidade de pelotas ré—
ceptoras é adicionada a um excesso de solugdo de nitrato de
aménio, para formar uma pasta. As solucgdes de nitrato de
aménio adequadas tém uma concentragcdo de nitrato de amdnio
de 0,001% em peso ou mais, com base no peso total da solugao
de nitrato de aménio. As solucgdes de nitrato de amdnio ade-
quadas tém uma concentragdo de nitrato de amdénio de 85% em
peso ou menos, na mesma base. Em uma modalidade wvantajosa,
a solucdo de nitrato de amdénio tem uma concentragdo de ni-

trato de amdénio de 0,03% em peso, na mesma base.
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A pasta resultante é agquecida em uma temperatura
elevada. As temperaturas elevadas incluem, por exemplo, de
80°C a 90°cC. Em uma modalidade, a temperatura elevada é

mantida por um periodo de tempo. Um periodo de tempo ade-

quado é, por exemplo, 1 hora ou mais. 'Em uma modalidade, as
pelotas receptoras sdo secadas antes do processamento. Em
uma modalidade, as pelotas receptoras sdo adicionadas a um
excesso novo de solucdo de nitrato de amdnio e agquecidas no-
vamente em uma temperatura elevada de, por exemplo, 80°C a
90°C. A temperatura é novamente mantida por um periodo de
tempo. Apbds isso, a solugdo de nitrato de ambénio & decanta-
da e as pelotas receptoras sdo embebidas em um outro excesso
de solucdo de nitrato de amdénio, na temperatura ambiente

(tipicamente de 15 °C até 25°C). Em uma modalidade, o tra-

-tamento na temperatura ambiente é repetido.

Ndo é necessario secar o receptor antes da deposi-
cdo de um ou mais dopantes. Em uma modalidade, o receptor
lavado é secado, conforme descrito anteriormente.

Os um ou mais dopantes entdo podem ser depositados
sobre um receptor, usando métodoé conhecidos na técnica.
Pode ser feita referéncia & US-A-5380697, US-A-5739075, EP-
A-266015, e US-B-6368998, que sdo incorporadas neste docu-
mento por referéncia. Em uma modalidade, os métodos incluem
impregnar o material veiculo particulado com uma mistura 1i-
quida compreendendo o complexo de metal do Grupo 11 catidni-
co—amina e um agente redutor.

-Deposicdo do rénio extraido ou recuperado sobre o

receptor
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Em uma modalidade, o rénio recuperado é depositado
sobre um receptor selecionado a partir do grupo que consiste
em material veiculo para um catalisador novo e catalisador
de epoxidacdo gasto. Os receptores podem ou nao compreender
uma quantidade de base dé rénio. Onde o receptor for o ma-
terial veiculo para um catalisador novo, o receptor nao pode
compreender uma quantidade de base de rénio. Onde o recep-
tor for o catalisador de ‘epoxidagdo gasto, o receptor pode
compreender uma quantidade de base de rénio. O rénio extra-
ido ou recuperado pode ser depositado sobre o receptor antes
da, Jjuntamente com a, ou éubsequente a, deposigdo dos outros
dopantes. Onde o rénio extraido ou recuperado e o metal do
Grupo 11 forem ambos depositados, um catalisador de epoxida-
cdo geralmente é formado. Onde somente o rénio extraido ou
recuperado for depositado, um precursor de catalisador para
um catalisador de epoxidacdo geralmente & formado.

-Procedimentos gerais

Em uma modalidade, o receptor é contatado com uma
mistura de déposigéo compreendendo o extrato aquoso produzi-
do durante a recuperacdo de rénio a partir de um ou mais ca-
talisadores de epoxidacdo gastos doadores ou a partir do ca-
talisador de epoxidacgao receptér, propriamente dito. Em uma
outra modalidade, o receptor é contatado com uma mistura de
deposigdo de rénio recuperado, preparada usando rénio recu-
perado, o qual tenha sido separado do extrato aquoso recupe-
rado durante o método de recuperacgido do rénio. Apds a mis-
tura de deposicdo ser contatada com o receptor por um perio-

do de tempo, o diluente ou componente liguido ¢é removido,
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deixando pelo menos uma parte do rénio extraido ou recupera-
do sobre o receptor.

As misturas de deposigdo adequadas para o rénio
recuperado tipicamente compreendem o rénio recuperado, dis-
solvido ou disperso em um liguido. Os 1liquidos adequados
podem incluir, por exemplo, o extrato aquoso a partir do ca-
talisador de epoxidacdo gasto doador ou receptor. Os liqui-
dos adequados podem também incluir, por exemplo, a agua ou
um diluente orgdnico agquoso. Os diluentes orgédnicos agquosos
adequados sdo descritos acima com relagdo ao procedimento de
lavagem. A forma na gual o rénio recuperado pode ser depo-
sitado ndo é essencial para a invengdo. Por exemplo, o ré-
nio recuperado poae adequadamente ser proporcionado como um
6xido ou como um oxidnion, por exemplo, como um renato ou
perrenato, na forma de sal ou de &cido. Uma solucdo vanta-
josa para depositar o rénio recuperado é uma solucdo de per-
renato de amdnio. |

Nas modalidades particulares, a mistura de deposi-

cdo de rénio recuperado pode ser mantida em contato com o

receptor por um tempo de contato, antes de remover um COmpo-
nente liquido. A durag¢do do tempo de contato ndo é essenci-
al. Os tempos de contato adequados sdo descritos acima em
relacdo ao procedimento de lavagem.

Em uma modalidade, o receptor é evacuado por um
periodo de tempo antes do contato com uma ou mais misturas
de deposicdo descritas neste documento. Em uma modalidade,
o receptor é evacuado até menos do que 101,325 kPa [760 mm

de Hg (pressdo atmosférica)l]. Em uma modalidade, o receptor
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é& evacuado até 33,331 kPa (250 mm de Hg) ou menos. Em uma

modalidade, o receptor é evacuado até 26,664 kPa (200 mm de

Hg) ou menos. Em uma modalidade, o receptor é evacuado até
0,133 kPa (1 mm de Hg) ou mais. Em uma modalidade, o recep-
tor & evacuado até 0,667 kPa (5 mm de Hg) ou mais. Em uma

modalidade, o receptor é evacuado até 1,333 kPa (10 mm de
Hg) ou mais. Vantajosamente, o receptor é evacuado até
2,667 kPa (20 mm de Hg) ou mais.

Em uma modalidade, a mistura de deposigcdo é conta-
tada com o receptor apdés o receptor ser evacuado. Em uma
modalidade, o vacuo é mantido enquanto o receptor é contata-
do com a mistura de deposigédo. Nesta modalidade, apds con-
tatar o receptor com a mistura de deposigdo, o vacuo €& libe-
rado.

-Deposicdo do Rénio Extraido ou Recuperado sobre

um Material Veiculo para um Catalisador de Epoxidagdo Novo

Onde o receptor for um material veiculo para pre-
parar o catalisador de epoxidagdo novo, a quantidade de ré-
nio extraido ou recuperado depositado sobre o material vei-
culo geralmente produz uma quantidade total de rénio de 250
mmols/kg do catalisador de epoxidacdo novo ou menos. Em uma
modalidade, a gquantidade total de rénio é 50 mmols/kg do ca-
talisador de epoxidacdo novo ou menos. Em uma modalidade, a
quantidade total de rénio é 25 mmols/kg do catalisador de
epoxidagdo novo ou menos. Em uma modalidade, a gquantidade
total de rénio é 15 mmols/kg do catalisador de epoxidacgdo
novo ou menos. Em uma modalidade, a quantidade total de ré-

nio é 10 mmols/kg do catalisador de epoxidagdo novo ou menos.
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2
-Deposicdo do Rénio Extraido ou Recuperado sobre o

Catalisador de Epoxidacgao Gasto Receptor

Onde o receptor for o catalisador de epoxidacéao
gasto, os componentes depositados para rejuvenescer o cata-
lisador de epoxidacdo gasto geralmente s&o referidos como
componentes "adicionais" ou como componentes "rejuvenescedo-
res". Esta designacdo distingue o componente adicional ou
rejuvenescedor de qualquer quantidade de base do mesmo com-
ponente que estava inicialmente presente sobre o catalisador
de epoxidacgdo gasto.

Onde o receptor for o catalisador de epoxidacéao
gasto, o receptor pode ou ndo compreender uma quantidade de
base de rénio. Para depositar ovrénio extraido ou recupera-
do rejuvenescedor, o receptor pode ser mantido em contato

com a mistura de deposicdo por um periodo de contato sufici-

ente para impregnar os poros do catalisador de epoxidagao

gasto receptor com a mistura de deposigdo, produzindo um re-
ceptor intermediario. O periodo de contato especifico ge—
ralmente ndo é essencial para a impregnagdo. Um periodo de
contato adequado ¢ 0,1 minuto ou mais. Um periodo de conta-
to tipico é 30 segundos ou mais. Como uma questdo pratica,
o periodo de contato geralmente é um minuto ou mais. Em uma
modalidade, o périodo de contato é 3 minutos ou mais.

Apb6és a expiragdo do periodo de contato, o receptor
intermediario pode ser separado de um componente liquido u-
sando gqualquer método conhecido. Por exemplo, o componente
liguido simplesmente pode ser decantado ou drenado do recep-

tor intermedidrio. Para uma separacdc mais rapida, o compo-
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nente liguido pode ser removido por meios mecéanicos. Os
meios mecanicos adequados incluem a agitagdo, a centrifuga-
cdo, e similar. O receptor intermedidrio pode ser deixado
secar ou pode ser exposto a condig¢des de secagem.

O rénio depositado sobre um catalisador de epoxi-
dacdo gasto, a partir de qualquer fonte, €& algumas vezes re-
ferido como "rénio rejuvenescedor". A gquantidade de rénio
rejuvenescedor geralmente é 0,1 mmol/kg ou mais, com base no
peso do catalisador de epoxidagdo rejuvenescido. Em ﬁma mo-
dalidade, a quantidade de rénio rejuvenescedor ¢é 2 mmols/kg
oﬁ mais na mesma base. Em uma modalidade, a quantidade de
rénio rejuvenescedor é 50 mmols/kg ou menos na mesma base.
Em uma modalidade, a quantidade de rénio rejuvenescedor é 20
mmols/kg ou menos na mesma base.

A deposicido pode ser efetuada mais do que uma vez,
por exemplo, duas vezes ou trés vezes, para efetuar a depo-
sicdo de uma quantidade desejada de rénio rejuvenescedor.

—-Deposicdo do Metal do Grupo 11

O receptor pode du ndao compreender uma quantidade
de base de um ou mais metais do Grupo 11. Onde o receptor
for material veiculo para produzir catalisador de epoxidagéo
novo, o receptor tipicamente n&do compreende uma quantidade
de base de um ou mais metais do Grupo 11. Onde o receptor
for o catalisador de epoxidacdo gasto, o receptor tipicamen-
te de fato compreende uma quantidade de base de um ou mais
metais do Grupo 11.

Os um ou mais metais do Grupo 11 podem ser sele-

cionados a partir do grupo gue consiste em prata, ouro, e
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suas combinacdes. Em uma modalidade, o metal do Grupo 11
compreende a prata.

-Deposicdo do Metal do Grupo 11 sobre o Catalisa-

dor de Epoxidacdo Novo

O catalisador de epoxidagd&o novo exibe atividade
catalitica apreciavel quando o teor de metal do Grupo 11 for
10 g/kg ou mais, com base no peso do catalisador de epoxida-
cdo novo, conforme medido por digestdo com acido nitrico e
titulagcdo da prata. Em uma modalidade, o teor de metal do
Grupo 11 é 50 g/kg ou mais, na mesma base. Em uma modalida-
de, o teor de metal do Grupo 11 é 100 g/kg ou mais, na mesma
base. Em uma modalidade, o teor de metal 'do Grupo 11 & 500
g/kg ou menos, na mesma base. Em uma modalidade, o teor de
metal do Grupo 11 é 400 g/kg ou menos, na mesma base.

-Deposicdo do Metal do Grupo 11 sobre o Catalisa-

dor de Epoxidacdo Gasto

Onde o receptor for o catalisador de epoxidacao
gasto, e o metal do Grupo 11 for a prata, a quantidade de
prata adicional depositada sobre o receptor geralmente &
0,2% em peso ou mais, com base no peso do catalisador de e-
poxidacdo gasto. Em uma modalidade, a prata adicional depo-
sitada é 0,5% em peso ou mais, na mesma base. Em uma moda-
lidade, a prata adicional depositada é 1% em peso ou mais,
na mesma base. Em uma modalidade, a prata adicional deposi-
tada é 5% em peso ou mais, na mesma base. Em uma modalidade
a prata adicional depositada é 8% em peso ou mais, na mesma
base. Em uma modalidade, a prata adicional depositada & 10%

em peso ou mais, na mesma base. Em uma modalidade, a prata
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adicional depositada é 12% em peso ou mais, na mesma base.

-Procedimentos Gerais de Deposicgdo do Grupo 11

Em uma modalidade, o rénio é depositado sobre o
receptor com a, ou subseqiiente a, deposigdo dos um ou mais
metais do Grupo 11 ou do(s) componente(s) de metal do Grupo
11. Se o(s) componente(s) de metal do Grupo 11 catidnico(s)
for (em) depositados, pelo menos uma parte do(s) componeﬁ—
te(s) de metal do Grupo 11 é reduzida.

Os um ou mais metais do Grupo 11 podem ser deposi-
tados sobre o receptor por contato do receptor com uma mis-—
tura de deposigdo de metal do Grupo 11. As misﬁuras de de-
posicdo do Grupo 11 adequadas compreendem um ligquido conten-
do o metal do Grupo 11 disperso, por exemplo, um sol de me-
tal do Grupo 11. O método compreende remover o liquido, por
exemplo, através de evaporagdo, ao mesmo tempo deixando os
um ou mais metais do Grupo 11 sobre o receptor. Em uma mo-
dalidade vantajosa, a mistura de deposigdo é uma solugdo de
compostos ou complexos compreendendo os um ou mais metais do
Grupo 11.

Em uma modalidade‘vantajosa, o metal do Grupo 11 é
a prata, e a mistura de deposigdo é uma mistura de deposicao
de prata. Nesta modalidade, a mistura de deposigdo de prata
geralmente é uma solugdo compreendeﬁdo um ou mais compostos
de prata ou complexos de prata.

A deposicdo pode ser realizada mais do que uma vez
por exemplo, duas vezes ou trés vezes, para efetuar a depo-
sicdo de uma quantidade desejada dos um ou mais metais do

Grupo 11. A mistura de deposicdo de metal do Grupo 11 pode
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compreender aditivos, tais como dispersantes e estabilizan-
tes. Tais aditivos podem ser removidos apds a remogdo do
liquido, através de agquecimento, por exemplo, em uma tempe-
ratura 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 contendo oxigénio, por exemplo, ar ou
uma mistura compreendendo oxigénio e argdbnio.

Um ou mais componentes de metais do Grupo 11 cati-
édnicos podem ser depositados sobre o receptor, por contato
do receptor com uma mistura de deposigdo do Grupo 11 catid-
nica compreendendo um liguido e o componente de metal do
Grupo 11 catiénico. Um componente liquido da mistura de de-
posicdo do Grupo 11 catidnica é removido. Um agente redutor
pode ser aplicado antes da, Jjuntamente com a, ou apds a,
mistura de deposicdo do Grupo 11 catidnica.

Tipicamente, a mistura de deposigdo do Grupo 11
catidénica pode compreender o componente de metal do Grupo 11
catidnico e um agente redutor, em cujo caso a remogao do li-
quido e a realizacdo da reducao dé pelo menos uma parte do
componente de metal do Grupo 11 catidénico podem ser efetua-
das simultaneamente. Tal deposicdo pode ser realizada mais
do que uma vez, por exemplo, duas vezes ou trés vezes, para
efetuar a deposicdo de uma quantidade desejada de metal do
Grupo 11 catiénico. O componente de metal do Grupo 11 cati-
énico inclui, por exemplo, um sal de metal do Grupo 11 que
ndo estd na forma de complexo ou que esta na forma de com-
plexo, em particular, um complexo de metal do Grupo 11 cati-

dnico—-amina.
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Apds o componente liquido ter sido removido, O re-
ceptor impregnado pode ser aquecido em uma temperatura de
lOO a 900 °C, em particular de 150 a 300 °C, em uma atmosfe-
ra inerte, por exemplo, em nitrogénio ou argdnio, ou em uma
atmosfera contendo oxigénio, por exemplo, ar ou uma mistura
compreendendo oxigénio e argdnio. O aguecimento, em geral,
efetuard a reducdo de pelo menos uma parte do complexo de
metal do Grupo 11 catidénico-amina. Os exemplos de complexos
de metal do Grupo 11 catiénico-amina sd&o o metal do Grupo 11
catidnico formando complexo com uma monoamina ou uma diamina
em particular uma 1,2-alquileno diamina. Os exemplos de a-
minas adequadas sd3o a etileno diamina, a 1,2-propileno dia-
mina, a 2,3-butileno diamina, a etanol amina, e o hidréxido
de amddnio. Podem ser usadas aminas superiores, tais como,
por exemplo, as triaminas, a tetraaminas, e as pehtaaminas.
Os exemplos de agentes redutores sdo os oxalatos, os lacta-
tos e o formaldeido.

Quanto a pormenores de misturas de deposigdo do
Grupo 11 catidénicas compreendendo complexo de metal do Grupo
11 catidénico-amina e um agente redutor, pode ser feita refe-
réncia a US-A-5380697, US-A-5739075, EP-A-266015, e a US-B-
6368998, que sdo incorporadas neste documento por referéncia.

Uma mistura de deposicdo de prata particularmente
vantajosa inclui, por exemplo, uma solucdo compreendendo o
complexo de metal de prata catidénico-amina adicional. A
preparacdo de uma solugdo de complexo de metal de prata ca-
tidnico-amina vantajosa é descrita no Exemplo 2.

A mistura de deposigcdo de prata é contatada com o
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receptor. O tempo de contato pode variar. Os tempos de
contato adequados incluem, por exemplo, 1 minuto ou mais.
Em uma modalidade, o tempo de contato &€ 24 horas ou menos.
A temperatura e a pressdo podem variar.

Em uma modalidade vantajosa, o receptor é evacuado

conforme anteriormente descrito e, apds isso, contatado com

a mistura de deposigdo do Grupo 11. Nesta modalidade, o
tempo de contato pode ser encurtado. A temperatura pode ser
até 95 °cC. Em uma modalidade, a temperatura estd na faixa

de 10 a 80 °cC.

Como uma alternativa, ou além disso, 0s um ou mais
metais do Grupo 11 podem ser depositados sobre o receptor
por praticas de deposigdo a vapor, conhecidas na técnica.

-Deposicdo de Um ou Mais Co-promotores de Ré&nio

O receptor pode‘ou ndo compreender uma quantidade
de base de um ou mais co-promotores de rénio.

-Deposicdo de um ou mais Co-promotores de Rénio

sobre Material Veiculo para Catalisador de Epoxidagao Novo

Em uma modalidade, um ou mais co-promotores de ré-
nio sdo depositados sobre o material veiculo para um catali-
sador de epoxidagdo novo.

A quantidade de co-promotor de rénio depositado
sobre o material veiculo para um catalisador de epoxidagao
novo tipicamente produz uma quantidade total de co-promotor
de rénio de 0,01 mmol/kg ou mais, com base no peso total do
catalisador de epoxidagdo novo. Em uma modalidade, a dguan-
tidade de co-promotor de rénio depositado sobre o material

veiculo tipicamente produz uma gquantidade total de co-
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promotor de rénio de 0,1 mmol/kg ou mais, na mesma base. Em
uma modalidade, a quantidade de co-promotor de rénio deposi-
tado sobre o material veiculo produz uma quantidade total de
co-promotor de rénio de 0,2 mmol/kg ou mais, na mesma base.

Em uma modalidade, a quantidade de co-promotor de
rénio depositado sobre o material veiculo produz uma quanti-
dade total de co-promotor de rénio de 200 mmols/kg ou menos,
na mesma base. Em uma modalidade, a gquantidade de co-
promotor de rénio depositado sobre o material veiculo produz
uma quantidade total de co-promotor de rénio de 50 mmols/kg
ou menos, ha mesma base. Em uma modalidade wvantajosa, a
quantidade de co-promotor de rénio depositado sobre o mate-
rial veiculo produz uma gquantidade total de co-promotor de
rénio de 25 mmols/kg ou menos, na mesma base.

'FDeposigéo de Um ou Mais Co-promotores de Rénio

Rejuvenescedores sobre o Catalisador de Epoxidacdo Gasto

Onde o receptor for um catalisador de epoxidacgdo
gasto, o receptor é rejuvenescido. Nesta modalidade, o ca-
talisador de epoxidacdo gasto receptor pode compreender uma
guantidade de base de co-promotor de rénio. Nesta modalida-
de, o processo de rejuvenescimento péde depositar uma quan-
tidade adicional de um ou mais co-promotores de rénio reju-
venescedores sobre o receptor.

Os co-promotores de rénio rejuvenescedores adequa-
dos podem ser selecionados a partir de componentes compreen-
dendo um elemento selecionado a partir de tungsténio, cromo,
molibdénio, enxofre, fésforo, boro, e suas misturas. De

preferéncia, o co-promotor de rénio rejuvenescedor €& sele-
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cionado a partir de componentes compreendendo o tungsténio,
o cromo, o molibdénio, o enxofre, e as suas misturas. Van-
tajosamente, o co-promotor de rénio rejuvenescedor compreen-
de o tungsténio. Uma mistura de deposigdo de co-promotor
vantajosa para a deposicdo de tungsténio compreende uma SoO-
lucdo de tungstato de aménio.

Onde o receptor for o catalisador de epoxidagéao
gasto, a quantidade de cada co-promotor de rénio rejuvenes-
cedor depositado sobre o catalisador de epoxidagdo gasto re-
ceptor geralmente é 0,01 mmol/kg ou mais, com base no peso
total do catalisador de epoxidagdo rejuvenescido. Em uma
modalidade, a quantidade de cada co-promotor de rénio reju-
venescedor depositado é 0,1 mmol/kg ou mais, na mesma base.
Em uma modalidade, a quantidade de cada co-promotor de rénio
rejuvenescedor depositado é 40 mmols/kg ou menos, né mesma
base. Em uma modalidade, a quantidadé de cada co-promotor
de rénio rejuvenescedor depositado é 20 mmols/kg ou menos,
na mesma base. Quando o co-promotor de rénio rejuvenescedor
for o molibdénio, a quantidade de molibdénio rejuvenescedor

depositado pode ser 10 mmols/kg ou menos, na mesma base.

-Deposicgao de Um ou Mais Elementos Adicionais

Um ou mais elementos adicionais também podem ser
depositados sobre o receptor. O receptor pode ou nao com-
preender uma quantidade de base dos um ou mais elementos a-
dicionais.

Os elementos adicionais adequados podem ser sele-
cionados a partir do grupo de nitrogénio, fluor, metais al-

calinos, metais alcalino-terrosos, titénio, hé&fnio, zircdnio,
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vanadio, té&lio, tério, tantalo, nidbio, galio, germanio, e
suas misturas. De preferéncia, os metais alcalinos sdo se-
lecionados a partir de sédio, litio, potassio, rubidio, cé-
sio, e suas misturas. Mais preferivelmente, os metais alca-
linos sdo selecionados a partir de litio, potéssio, césio, e
suas misturas. De preferéncia, os metais alcalino-terrosos

sdo selecionados a partir de calcio, bario, magnésio, e suas

misturas.

Os elementos adicionais podem ser depositados em
qualquer forma. Por exemplo, os sais de metais alcalinos
e/ou metais alcalino-terrosos sdo adequados. As misturas de

deposicdo de elementos adicionais liquidas adequadas compre-
endem o(s) componente(s) compreendendo um ou mais elementos
adicionais dissolvidos ou dispersos em um liquido. Os 1li-
guidos aquosos adequados e os procedimentos de deposigdo séao
descritos acima com relagdo ao rénio. Em uma modalidade
vantajosa, a mistura de deposigdo de elemento adicional para
a deposicdo de um ou mais metais alcalinos e/ou um ou mais
metais alcalino-terrosos sdo solucgdes de hidréxido de metal.

A deposicdo de componentes compreendendo os ele-
mentos adicionais pode ser efetuada antes da, juntamente com
a, ou subseqgliente &, deposigdo dos outros dopantes. As
guantidades dos diversos elementos adicionais que podem ser
depositados sobre o receptor sdo descritas abaixo. Conforme
usada aqui, a nd&o ser que de outro modo especificada, a
guantidade de metal alcalino presente no catalisador de epo-
xidacdo é considerada ser a gquantidade na medida em que ele

possa ser recuperado do catalisador de epoxidagdao com adgua



10

15

20

25

33

deionizada, a 100 °cC. O método de extracdo envolve extrair
uma amostra de 10 gramas do catalisador de epoxidagdo trés
vezes, aquecendo-a em porgdes de 20 ml de agua deionizada,
por 5 minutos, a 100 °C, e determinar, nos extratos combina-
dos, os metais relevantes por utilizag¢do de um método conhe-
cido, por exemplo, a espectroscopia de absorgdo atdmica.

Conforme usada neste documento, a ndo ser que de
outro modo especificada, a quantidade de metal alcalino-
terroso presente em um catalisador de epoxidacdo €& conside-
rada ser a quantidade, na medida em que ele possa ser extra-
ido do catalisador de epoxidacdo com acido nitrico a 10% em
peso, em &agua deionizada, a 100 °C. O método de extracgao
envolve extrair uma amostra de 10 gramas do catalisador,
fervendo-o com uma porcdo de 100 ml de &acido nitrico a 10%
em peso, por 30 minutos (1 atm., i.e., 101,3 kPa), e deter-
minar, nos extratos combinados, o0s metais relevantes usando
um método conhecido, por exemplo, a espectroscopia de absor-
cdo atbébmica. Os procedimentos adequados de extracgcdo e medi-
cdo s&o descritos, por exemplo, na US-A-5801259, que é in-
corporada neste documento por referéncia.

—Deposicdo de Um ou Mais Elementos Adicionais so-

bre o Catalisador de Epoxidagdo Novo

Onde o receptor for um material veiculo para pre-
parar o catalisador de epoxidagdo novo, os um ou mais ele-
mentos adicionais tipicamente sdo depositados para produzir
uma quantidade total de 0,25 mmol/kg ou mais, com base no
peso do catalisador de epoxidagdo novo. Em uma modalidade,

os um ou mais elementos adicionais sao depositados para pro-
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duzir uma quantidade total de 100 mmols/kg ou menos, na mes-
ma base. Os elementos adicionais podem ser proporcionados
em qualquer forma.

-Deposicdo dos Um ou Mais Elementos Adicionais Re-

juvenescedores sobre o Catalisador de Epoxidacédo Gasto

Onde o receptor for o catalisador de ~epoxidagéo
gasto, com a excegdo do litio, a quantidade de elementos a-
dicionais rejuvenescedores pode ser 1 mmol/kg ou mais do ca-
talisador de epoxidacdo rejuvenescido. Em uma modalidade, a
quantidade de elementos adicionais rejuvenescedores & 50
mmols/kg ou menos, na mesma base.

Quando o elemento adicional rejuvenescedor compre-
ender um ou mais metais alcalinos, a quantidade totalrde me-
tal alcalino rejuvenescedor, com a excegao do litio, geral-
mente é 0,1 mmol/kg ou mais, na mesma bése. Em uma modali-
dade, a gquantidade total de metal alcalino rejuvenescedor
diferente do litio é 0,2 mmol/kg ou mais, na mesma base. Em
uma modalidade, a quantidade total de metal alcalino rejuve-
nescedor diferente do litio é 50 mmols/kg ou menos, na mesma
base. Em uma modalidade, a quantidade total de metal alca-
lino rejuvehescedor diferente do litio é 30 mmols/kg ou me-
nos, na mesma base.

Onde o litio for usado como um metal alcalino re-—
juvenescedor, a quantidade total de 1litio rejuvenescedor é 1
mmol/kg, na mesma base. Em uma modalidade, a quantidade to-
tal de litio rejuvenescedor é 100 mmols/kg ou menos, na mes-
ma base.

Onde o césio rejuvenescedor for depositado, a
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quantidade de césio rejuvenescedor ¢é 0,1 mmol)kg ou mais, na
mesma base. Em uma modalidade, a quantidade de césio reju-
venescedor é 0,2 mmol/kg ou mais, na mesma base. Em uma mo-
dalidade, a quantidade de césio rejuvenescedor é 1 mmol/kg
ou mais, na mesma base. Em uma modalidade, a quantidade de
césio rejuvenescedor ¢ 50 mmols/kg ou menos, na mesma Dbase.
Em uma modalidade, a quantidade de césio rejuVenescedor é 30
mmols/kg ou menos, na mesma base. Em uma modalidade, a
gquantidade de césio rejuvenescedor é 10 mmols/kg ou menos,
na mesma base.

Onde o metal alcalino-terroso rejuvenescedor for
adicionado, uma gquantidade vantajosa de metal alcalino-
terroso rejuvenescedor ¢ 1 mmol/kg ou mais, na mesma base.
Em uma modalidade, a gquantidade de metal .alcalino-terroso
rejuvenescedor ¢ 100 mmols/kg ou menos, na mesma base.

Os métodos para a deposigao dos dopantes sobre um
material veiculo s&o conhecidos na téénica e tais métodos
podem ser aplicados na pratica do presente processo. Pode
ser feita referéncia & US-A-5380697, US-A-5739075, EP-A-
266015, e a US-B-6368998, gque séao incorpqradas neste docu-
mento por referéncia. De modo adequado, tais métodos inclu-
em impregnar os materiais veiculos particulados com uma mis-
tura liquida compreendendo o complexo de metal do Grupo 11
catiénico—-amina e um agente redutor.

-Um catalisador de epoxidacdo rejuvenescido exibe

seletividade aumentada, atividade aumentada, ou uma combina-

cdo de ambas

Onde o receptor for um catalisador de epoxidagéao
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gasto, o processo de rejuvenescimento produz um catalisador
de epoxidacdo rejuvenescido, o qual exibe seletividade au-
mentada, atividade aumentada, ou uma combinacdo delas. Con-
forme usada aqui, a seletividade é a quantidade de Oxido de
olefina formado, em relacdo & quantidade de olefina conver-
tida, expressa em mol %.

Vahtajosamente, o catalisador de epoxidacdo reju-

venescido exibe um aumento na seletividade de 1 mol% ou mais

em comparacdo com a seletividade do catalisador de epoxida-

cdo gasto receptor. Em uma modalidade, o catalisador de e-
poxidacdo rejuvenescido exibe um aumento na seletividade de
5 mols% ou mais, na mesma base. Em uma modalidade, o cata-
lisador de epoxidac¢do rejuvenescido exibe um aumento na se-
letividade de 7 mols% ou mais, na mesma base. Mais vantajo-
samente, o catalisador de epoxidagdo rejuvenescido exibe um
aumento na seletividade de 10 mols% ou mails, na mesma base.
Ainda mais vantajosamente, o catalisador de epoxidagdo reju-
venescido exibe um aumento na seletividade de 12 mols% ou
mais, na mesma base.

Em uma modalidade, o catalisador de epoxidagao re-
juvenescido exibe um auménto na atividade, em comparagao com
o catalisador de epoxidacdo gasto receptor. A atividade au-
mentada do catalisador de epoxidégéo rejuvenescido é eviden-
ciada por uma reducdo na temperatura requerida para produzir
uma dada gquantidade de 6xido de alquileno (a "temperatura de
producdo”), em comparagdo com a temperatura de produgdo do
catalisador de epoxidagdo gasto receptor. Uma reducdo de 5

°C na temperatura de produgcdo é o mesmo que um aumento de 5
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°C na atividade.

Em uma modalidade, a temperatura de produgdo do
catalisador de epoxidacdo rejuvenescido é reduzida em 2°C ou
mais, em comparacdo com a temperatura de produgdo do catali-
sador de epoxidacdo gasto receptor. Em uma modalidade, a
temperatura de producdo do catalisador de epoxidagdo rejuve-
nescido é reduzida em 3°C ou mais, na mesma base. Em uma
modalidade, a temperatura de produgdo do catalisador de epo-
xidacdo rejuvenescido é reduzida em 4°C ou mais, na mesma
base. Em uma modalidade, a temperatura de produgao do cata-
lisador de epoxidacdo rejuvenescido é reduzida em 5°C ou
mais, na mesma base. Em uma modalidade, a temperatura de
producdo é reduzida em 8°C ou mais, na mesma base. Em uma
modalidade, a temperatura de produgdo é reduzida em 9°C ou
mais, na mesma base.

Em ﬁma modalidade, a temperatura de produgdo do
catalisador de epoxidacdo rejuvenescido é reduzida em 40°C
ou menos, na mesma base. Em uma modalidade, a temperatura
de producdo do catalisador de epoxidagdo rejuvenescido € re-
duzida em 20°C ou menos, na mesma base. Em uma modalidade,
a temperatura de producdo do catalisador de epoxidacdao reju-
venescido é reduzida em 15°C ou menos, na mesma base. Em
uma modalidade, a temperatura de produgdo do catalisador de
epoxidacdo rejuvenescido é reduzida em 12°C ou menos, na
mesma base. Em uma modalidade, a temperatura de produgdoc do
catalisador de epoxidacdo rejuvenescido é reduzida em 10°C
ou menos, na mesma base.

Um catalisador de epoxidacdo gasto pode ser reju-
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venescido sucessivas vezes apds o catalisador de epoxidagao
ter sido usado novamente, depois de um rejuvenescimento an-
terior. Apdés o término de um processo de rejuvenescimento,
uma alimentacdo compreendendo a olefina e o oxigénio pode

ser reagida na presenca do catalisador de epoxidagdo rejuve-

'nescido, usando qualquer método adequado.

-0 Material Veiculo

Quer seja o receptor um material veiculo novo,
guer seja um catalisador de epoxidagdo gasto, o catalisador
de epoxidacd3o compreende um material veiculo. O material
veiculo pode ser um material inorgédnico natural ou artifici-
al, e pode incluir os materiais refratarios, os carburetos
de silicio, as argilas, os zedlitos, o carvao vegetal e os
carbonatos de metais alcalino-terrosos, por exemplo, o car-
bonato de cé&lcio. Em uma modalidade vantajosa, o material
veiculo compreende um ou mais materiais refratéarios. Os e-
xemplos de materiais refratarios adequados incluem, por e-
xemplo, a alumina, a magnésia, a zircénia e a silica. Em
uma modalidade vantajosa, o material veiculo é a a-alumina.
Nesta modalidade, o material veiculo tipicamente compreende
pelo menos 85% em peso, mais tipicamente pelo menos 90% em
peso, em particular pelo menos 95% em peso de o—alumina,
frequentemente até 99,9% em peso de a-alumina, em relagdo ao
peso do veiculo. Os outros componentes da a-alumina podem
compreender, por exemplo, a silica, os componentes de metais
alcalinos, por exemplo, os componentes de sdéddio e/ou potas-
sio, e/ou os componentes de metais alcalino-terrosos, por

exemplo, os componentes de calcio e/ou magnésio.
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A &rea de superficie do material veiculo pode ade-
guadamente ser pelo menos 0,1 m?/g, preferivelmente pelo me-
nos 0,3 m?/g, mais preferivelmente pelo menos 0,5 m®/g, e em
particular pelo menos 0,6 m?’/g, em relagdo ao peso do veicu-
lo; e a area de superficie pode adequadamente ser no maximo
10 m?/g, preferivelmente no maximo 5 m?’/g, e em particular
no maximo 3 m?/g, em relacdo ao peso do veiculo. A "area de
superficie", como usada neste documento, é entendida rela-
cionar-se a &area de superficie como determinada pelo método
de B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller), conforme descrito no
Journal of the Americal Chemical Society 60 (1938) pags.
309-316. Os materiais veiculos com altas &reas de superfi-
cie, em particular quando eles forem uma a-alumina opcional-
mente compreendendo, além disso, silica, componentes de me-
tais alcalinos e/ou metais alcalino-terrosos, proporcionam
um desempenho e uma estabilidade de operagdo melhorados.

A absorcdo de &gua do material veiculo esta tipi-
camente na faixa de 0,2 a 0,8 g/g, preferivelmente na faixa
de 0,3 a 0,7 g/g. Uma absorgdo de &gua mais elevada pode
ser preferida em vista de uma deposicdo mais eficiente de um
ou mais dopantes. Conforme usada aqui, a absorgdo de agua é
conforme medida de acordo com ASTM C20, e a absorgao de &agua
é expressa como o peso da agua que pode ser absorvida nos
poroso do veiculo, em relagdo ao peso do veiculo.

O material veiculo particulado pode ter uma dis-
tribuicdo de tamanho de poro tal que os poros com diametros
na faixa de 0,2 a 10 um representem pelo menos 70 % do volu-

me de poro total. Tal distribuicdo de tamanho de poro rela-
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tivamente estreita pode contribuir para uma ou mais da ati-
vidade, seletividade e longevidade do catalisador. A longe-
vidade pode ser em relacdo a manter a atividade do catalisa-
dor e/ou manter a seletividade. Conforme usada aqui, a dis-
tribuicdo de tamanho de poro.e os volumes de poro sao con-
forme medidos por intrusdo de mercurio até uma pressao de
3,0 x 108 Pa, usando um modelo Micrometrics Autopore 9200
(d4ngulo de contato de 130°, mercurio com uma tensao superfi-
cial de 0,473 N/m, e correcgdo para compressdo de mercurio
aplicada).

Em uma modalidade vantajosa, a distribuicgéo de ta-
manho de poro é tal que os poros com didmetros na faixa de
0,2 a 10 um representem mais do que 75 %, em particular mais
do que 80 %, mais preferivelmente mais do que 85 %, mais
preferivelmente ainda mais do que 90 % do volume de poro to-
tal.' Frequentemente, a distribuigcdo de tamanho de poro é
tal que os poros com diametros na faixa de 0,2 a 10 pm re-
presentem-menos do que 99,9 %, mais frequentemente menos do
que 99 % do volume de poro total.

Em uma modalidade vantajosa, a distribuigcdo de ta-
manho de poro é tal que bs poros com didmetros na faixa de
0,3 a 10 um representem mais do Que 75 %, em particular»mais
do que 80 %, mais preferivelmente mais do que 85 %, mais
preferivelmente ainda mais do que 90 %, em particular até
100 %, do volume de poro contido nos poros com didmetros na
faixa de 0,2 a 10 um.

Tipicamente, a distribuigdo de tamanho de poro é

tal que os poros com didmetros de menos do que 0,2 um repre-
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sentem menos do que 10 %, em particular menos do que 5 %, do
volume de poro total. Frequentemente, os poros com diame-
tros menores do que 0,2 um representam mais do que 0,1 %,
mais frequentemente mais do que 0,5 % do volume de poro to-
tal.

Tipicamente, a distribuicdo de tamanho de poro &
tal que os poros com didmetros maiores do que 10 pm repre-
sentem menos do gque 20 %, em particular menos do que 10 %,
mais em particular menos do que 5 %, do volume de poro total.
Frequentemente, os poros com didmetros maiores do que 10 upm
representam mais do que 0,1 %, em particular mais do que
0,5 % do volume de poro total.

Tipicamente, os poros com didmetros na faixa de
0,2 a 10 pm proporcionam um volume de poro de pelo menos
0,25 ml/g, em particular pelo menos 0,3 ml/g, mais em parti-
cularvpelo menés 0,35 ml/g. Tipicamente, os poros com dia-
metros na faixa de 0,2 a 10 um proporcionam um volume de po-
ro de no maximo 0,8 ml/g, mais tipicamente no maximo 0,7
ml/g, em particular no maximo 0,6 ml/g.

-0 processo de epoxidacéao

O catalisador de epoxidagdo novo ou rejuvenescido
pode ser usado para catalisar um processo de epoxidagdo. O
processo de époxidagéo pode ser realizado em muitos modos.
Em uma modalidade, o processo de epoxidagdo é um processo de
fase de gés, i.e., um processo no qual a alimentagdo é con-
tatada na fase de gé&s com o cétalisador de epoxidagao, o
qual estd presente como um material sélido, tipicamente em

um leito recheado. Geralmente, o processo de epoxidagdo é
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um processo continuo.

A olefina para uso no processo de epoxidagdo pode
ser qualquer olefina. As olefinas adequadas incluem as ole-
finas aromaticas, por exemplo, o estireno, ou as di-olefinas,
conjugadas ou nao, por exemplo, o 1,9-decadieno ou o 1,3-
butadieho. Tipicamente, a olefina é uma monoolefina, por
exemplo, o 2-buteno ou o isobuteno. Em uma modalidade, a
olefina ¢ uma mono-oa-olefina, por exemplo, o l-buteno ou o
propileno. Em uma modalidade vantajosa, a olefina é o eti-
leno.

A concentracdo de olefina na alimentacdao para o
processo de epoxidagdo pode ser selecionada dentro de uma
faixa ampla. Tipicamente, a concentracdo de olefina na ali-
mentacdo serd 80 mols% ou menos, em relagdo a alimentacao
total. Em uma modalidade, a concentracdo de olefina sera de
0,5 a 70 mols%, em relagéo a alimentacdo total. Em uma mo-
dalidade, a concentracdo de olefina serd de 1 a 60 mols%, em
relacdo & alimentacdo total. Conforme usada aqui, a alimen-—
tagao é considerada ser a composigdo que ¢é contatada com ©O
catalisador de epoxidacdo.

O processo de epoxidagdo pode ser a base de ar ou

~a base de oxigénio, ver "Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemi-

cal Technology", 3% edicdo, Volume 9, 1980, pags. 445-447.
Em um processo a base de ar, o ar ou o ar enriquecido com
oxigénio é empregado como a fonte do agente oxidante, en-
quanto em um processo a base de oxigénio, o oxigénio de alta
pureza (95 mols% ou mais) é empregado como a fonte do agente

oxidante.
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A concentracdo de oxigénio na alimentagdo pode ser
selecionada dentro de uma ampla faixa. Entretanto, na pra-
tica, o oxigénio é geralmente aplicado em uma concentragao
que evite o regime inflamavel. Tipicamente, a concentracdao
de oxigénio aplicado serd de 1 a 15 mols%, mais tipicamente
de 2 a 12 mols% da alimentacdo total.

Para permanecer fora do regime inflamavel, a con-
centracdo de oxigénio na alimentagdo pode ser diminuida a
medida que a concentracdo da olefina é aumentada. As faixas
reais de operacdo segura dependem da composigdo da alimenta-
cdo, e também das condigdes de reégéo, tais como a tempera-
tura de reacdo e a pressdao de reacgdo.

Um modificador de reacdo pode estar presente na
alimentacdo para aumentar a seletividade, suprimir a oxida-
cado indesejavel da olefina ou do 6xido de olefina para did-
xido de carbono e &gua, em relagcdo a formacdo desejada de
6xido de olefina. Muitos compostos orgénicos, especialmente
os halogenetos orgadnicos e os compostos de nitrogénio orga-
nicos, podem ser empregados como o modificador de reacao.
Os 6xidos de nitrogénio, a hidrazina, a hidroxilamina, a a-
ménia, ou as suas combinacdes podem ser empregados também.
Sem limitar a aplicagcdo a uma teoria, € frequentemente con-
siderado que, sob as condigdes de operacao de epoxidagéoAda
olefina, os modificadores de reacdo contendo nitrogénio sao
precursores de nitratos ou nitritos, i.e., eles sdo os assim
chamados compostos formadores de nitrato ou nitrito (compa-
rar, p.ex., com a EP-A-3642 e a US-A-4822900, que sdo incor-

poradas neste documento por referéncia).
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Em uma modalidade vantajosa, os modificadores de
reacdo sdo os halogenetos organicos. Os halogenetos organi-
cos adequados incluem, por exemplo, os brometos organicos e
os cloretos orgénicos. Em uma modalidade vantajosa, os ha-
logenetos orgdnicos sdo os cloroidrocarbonetos ou os bromoi-
drocarbonetos. Em uma modalidade particularmente vantajosa,
os modificadores de reacdo sdo selecionados a partir de clo-
reto de metila, cloreto de etila, dicloreto de etileno, di-
brometo de etileno, cloreto de vinila, e suas misturaas. Em
uma modalidade particularmente vantajosa, os modificadores
de reacdo sdo o cloreto de etila e o dicloreto de etileno.

Os 6éxidos de nitrogénio adequados s&o da férmula
geral NO,, onde x estd na faixa de 1 a 2, e incluem, por e-
xemplo, o NO, o Nz03 e o N2O04. Os compostos de nitrogénio
adequados sdo os compostos nitro, os compostos nitrosos, as
aminas, os nitratos, e os nitritos. Os exemplos incluem o
nitrometano, o l-nitropropano ou o Z2-nitropropano. Em uma
modalidade vantajosa, os compostos formadores de nitrato ou
nitrito, p.ex., os 6xidos de nitrogénio e/ou os compostos de
nitrogénio orgadnicos, sdo usados juntamente com um halogene-
to organico, em particular um cloreto orgéanico.

Os modificadores de reacdo geralmente sdo efetivos
quando usados em uma céncentragéo na alimentacdo de, por e-
xemplo, até 0,1 mol%, em relacdo a alimentacgao total, por
exemplo, de 0,01x10™® a 0,01 mol%. Em uma modalidade wvanta-
josa, onde a olefina for o etileno, O modificadorrde‘reagéo
estd presente na alimentagdo em uma concentragdo de 0,1x107*

a 50x107% mol%. Em uma outra modalidade vantajosa, o modi-
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ficador de reacdo estd presente na alimentagdo em uma con-
centracdo de O,3x10_4 a 30x107? mol%, em relagcdo a alimenta-
cdo total.

Além da olefina, do oxigénio, e do modificador de
reacdo, a alimentacdo pode conter um ou mais componentes op-
cionais, tais como um ou mais de didéxido de carbono, gases
inertes, e hidrocarbonetos saturados. O didéxido de carbono
€ 'um subproduto no processo de epoxidacgao. Entretanto, o
diéxido de carbono geralmente tem um efeito adverso sobre a
atividade do catalisador. Tipicamente, evita-se uma concen-
tracdo de diéxido de carbono na alimentagdo em excesso de 25
mols%, em relacdo a alimentacdo total. Em uma modalidade
vantajosa, evita-se uma concentragdo de didxido de carbono
na alimentagéo em excesso de 10 mols%, em relacdo a alimen-
tacdo total. Uma concentracdo de didéxido de carbono tao
baixa quanto 1 mol% ou menor, em relacdo a alimentacdo total,
pode ser empregada.

Os gases inertes, por exemplo, o nitrogénio ou o
argdébnio, podem estar presentes na alimentagdo em uma concen-
tracdao de 30 a 90 mols%, tipicamente de 40 a 80 mols%.

- Os hidrocarbonetos saturados adequados que podenm
estar presentes na alimentacdo incluem, por exemplo, O meta-
no e o etano. Se os hidrocarbonetos saturados estiverem
presentes, eles podem estar presentes em uma quantidade de
80 mols% ou menos, em relacdo a alimentagdo total. Em uma
modalidade vantajosa, os hidrocarbonetos saturados estao
presentes em uma quantidade de 75 mols% ou menos, em relagdo

a alimentacdo total. Frequentemente, os hidrocarbonetos sa-
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turados estdo presentes em uma quantidade de 30 mols% ou
mais, mais frequentemente 40 mols% ou mais, em relagao a a-
limentagdo total. Os hidrocarbonetos saturados podem ser
adicionados a alimentacdo para aumentar o limite de inflama-
bilidade do oxigénio.

O processo de epoxidagdo pode ser realizado usando
temperaturas de reacdo selecionadas a partir de uma ampla
faixa. As temperaturas de reacgdo vantajosas estdo na faixa
de 150 a 325 °C. Em uma modalidade particularmente vantajo-
sa, as temperaturas de reagdo estdo na faixa de 180 a 300 °C.

Vantajosamente, o processo de epoxidacdo & reali-
zado em uma pressdo de entrada do reator na faixa de 1000 a
3500 kPa. A "GHSV" ou Velocidéde Espacial Horaria do Gas ¢é
o volume de unidade de gas, em temperatura e pressdo normais
(0O °C, 1 atm, i.e., 101,3 kPa), gue passa sobre o volume de
unidade do catalisador recheado, por hora. Vantajosamente,
quando o processo de epoxidag¢do for como um processo em fase
de gas envolvendo um leito de catalisador recheado, a GHSV
estd na faixa de 1500 a 10000 N1/(l.h). Vantajosamente, o
processo é realizado em uma taxa de trabalho de 0,5 aA10
kmols de 6xido de olefina produzido por m® de catalisador
por hora. Em uma modalidade, o processo é realizado em uma
taxa de trabalho de 0,7 a 8 kmols de 6xido de olefina produ-

3 de catalisador por hora. Em uma modalidade, o

zido por m
processo é realizado em uma taxa de trabalho de, por exemplo
5 kmols de 6éxido de olefina produzido por m® de catalisador

por hora. Conforme usada agui, a taxa de trabalho é a quan-

tidade do 6xido de olefina produzido por volume de unidade
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de catalisador por hora e a seletividade é a guantidade mo-
lar do 6xido de olefina formado em relagdo a gquantidade mo-
lar da olefina convertida.

O 6xido de olefina produzido pode ser recuperado
da mistura de reacdo por utilizacdo de métodos conhecidos na
técnica, por exemplo, através de absorcgdo do 6xido de olefi-
na de uma corrente de saida do reator em &gua e opcionalmen-
te recuperacao do O6xido de olefina da solugdo aquosa por
destilacéo. Pelo menos uma parte da solugdo agquosa contendo

o 6xido de olefina pode ser aplicada em um processo subse-

- qiente, para a conversdo do 6xido de olefina em um 1,2-diol

ou um éter de 1,2-diol.

—-Conversdo do Oxido de Olefina em um 1,2-Diol, um

Eter de 1,2-Diol, ou uma Alcanolamina

O 6éxido de olefina produzido no processo de epoxi-
dacdoc pode ser convertido, por métodos convencionais, em um
1,2-diol, um éter de 1,2-diol, um 1l,2-carbonato ou uma alca-
nol amina.

A conversdo no 1,2-diol ou no éter de 1,2-diol po-
de compreender, por exemplo, a reagdo do 6xido de etileno
com a Agua, em um processo térmico ou por utilizacdo de um
catalisador, o qual pode ser um catalisador acido ou um ca-
talisador bésico. Por exemplo, para preparar predominante-
mente o 1,2-diol e menos éter de 1,2-diol, o 6xido de olefi-
na pode ser reagido com um excesso molar de dez vezes de a-
gua, em uma reag¢do em fase liquida, na presenca de um cata-
lisador &cido, p.ex., o acido sulfarico a 0,5-1,0 % em peso,

com base na mistura de reacdo total, a 50-70 °C, em 100 kPa
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absolutos, ou em uma reacdo em fase de gas, a 130-240 °C e
2000-4000 kPa absolutos, preferivelmente na auséncia de um
catalisador. A presenca de tal quantidade grande de agua
pode favorecer a formagdo seletiva de 1,2-diol e podem fun-
cionar como um dissipador para a exoterma da reacgdo, auxili-
ando a controlar a temperatura de reagdao. Se a proporgdo de
agua for diminuida, a proporgdo de éteres de 1,2-diol na
mistura de reacdao é aumentada. Os éteres de 1,2-diol assim
produzidos podem ser um di-éter, tri-éter, tetra-éter ou um
éter subseqglente. Os éteres de 1,2-diol alternativos podem
ser preparados por conversdo do 6xido de olefina com um al-
cool, em particular um 4lcool primario, tal como o metanol
ou o etanol, substituindo pelo menos uma parte da agua pelo
adlcool.

O 6éxido de olefina pode ser convertido no 1,2-
carbonato correspondente por reagdo dele com o didéxido de
carbono. Se desejado, o 1,2-diol pode ser preparado reagin-
do subsequentemente o 1,2-carbonato com a &gua ou um alcool,
para formar o 1,2-diol. Quanto aos métodos aplicaveis, é
feita referéncia a US-A-6080897, quebé incorporada neste do-
cumento por referéncia.

Os 1,2-diéis e os éteres de 1,2- diol, por exemplo
o etileno glicol, o 1,2-propileno glicol e os éteres de eti-
leno glicol, podem ser usados em uma grande variedade de a-
plicagdes industriais, por exemplo, nos campos de alimento,
bebidas, tabaco, cosméticos, polimeros termopléasticos, sis-
temas de resinas curaveis, detergentes, sistemas de transfe-

réncia de calor, etc. Os 1,2-carbonatos, por exemplo, O©
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carbonato de etileno, podem ser usados como um diluente, em

particular como um solvente. As etanol aminas podem ser u-
sadas, por exemplo, no tratamento ("adogamento") de gas na-
tural.

A n3o ser que de outro modo especificado, os com-
postos orgédnicos mencionados neste documento, por exemplo,
as olefinas, os &lcoois, os 1,2-diés, os éteres de 1,2-diol,

os 1,2-carbonatos, as etanol aminas e os halogenetos organi-

cos, tém tipicamente no maximo 40 &tomos de carbono, mais

tipicamente no maximo 20 &atomos de carbono, em particular no
maximo 10 &tomos de carbono, mais em particular no maximo 6
étomoé de carbono. Conforme definido neste documento, as
faixas para os numeros de atomos de carbono (i.e., o numero
de carbonos) ou para outros pardmetros incluem os numeros
especificados para os limites das faixas.

-Reatores adequados

O processo de epoxidagdo, © processo de recupera-
cdo de rénio, e o processo de deposigdo de dopantes podem
ser efetuados em qualquer reator adequado. Os reatores ade-
guados incluem,. por exemplo, um ou mais reatores de microca-
nais, reatores trocadores de calor casco e tubo, reatores de
tanques agitados, colunas de bolhas ou aparelhagem de con-
densacdo. A presente invenc¢do inclui o uso de tais reatores
ou aparelhagem de condensagdo, ou o uso de uma pluralidade
de reatores ou aparelhagem de condensagdo nestes processos.

Os reatores vantajosos incluem, por exemplo, o0s
reatores na forma de trocadores de calor casco e tubo e réa—

tores de microcanais. Em uma modalidade, o(s) processo(s)
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é(sadao) efetuado(s) nos tubos de reacdao de um reator trocador
de calor casco e tubo. Em uma modalidade, o(s) processo(s)
é (sdao) efetuado(s) em um reator de epoxidacdo. Este aspecto
elimina a necessidade por remover o catalisador de epoxida-
cdo do reator de epoxidagdo, e o catalisador pode permanecer
no local, apdés o rejuvenescimento, para uso durante um peri-
odo adicional de producdo do 6xido de olefina a partir da
olefina e do oxigénio.

Os exemplos a seguir sdo pretendidos para ilustrar
as vantagens da presente invengdo e ndo sdo pretendidos para
limitar indevidamente o escopo da invengdo, que ¢é definida
pelas reivindicagdes.

Exemplo 1

Lavagem do Catalisador Gasto

O procedimento a seguir foi usado para lavar o ca-
talisador de epoxidacdo gasto, para produzir d catalisador
de epoxidagdo gasto lavado. Onde o catalisador de epoxida-
cdo gasto compreender o rénio, a lavagem pode ser usada como
um extrato aquoso compreendendo rénio. O catalisador de e-
poxidacdo gasto ndo lavado ou o lavado também & adequado pa-
ra uso como um receptor para a deposicdo de rénio recuperado
de um catalisador de epoxidagdo gasto doador.

140 g de catalisador de epoxidacdo gasto foram a-
dicionados a 202 gramas de solugdo a 0,03% em peso de nitra-
to de amdnio. A temperatura foi trazida até 85°C e mantida
em 85+-5°C, por 1 hora. As pelotas de catalisador de epoxi-
dacdo gasto receptor foram decantadas e secadas a 250°C em

ar de escoamento, por 15 minutos. As pelotas foram adicio-
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nadas a uma parte nova de 200 gramas de nitrato de amdénio a
0,03 $ em peso e aquecidas por 1 hora a 87,5°C (+-5°C). A
solucdo de nitrato de amdénio foi decantada e as pelotas fo-

O

ram embebidas em 200 g de solucdo a 0,03 % em peso de nitra-

to de amdénio, na temperatura ambiente. O tratamento na tem-
peratura ambiente foi repetido uma vez mais. Finalmente, as
pelotas foram secadas por 15 minutos, a 250°C. Este proce-

dimento removeu a maior parte dos dopantes soluveis do cata-
lisador de epoxidacgdo gasto respectivo e produziu um catali-
sador de epoxidacgdo gasto lavado.

Exemplo 2

Preparacdo da Solucdo de Prata de Estoque

Uma solucdo de impregnacdo de prata de estoque foi
preparada. Em um béquer de ac¢o inoxidavel de 5 litros, 415
gramas de hidréxido de sédio grau reagente foram dissolvidos
em 2340 ml de agua deionizada. A temperatura da solugdo foi
ajustada para 50°C. Em um béquer de ago inoxidéﬁel de 4 1i-
tros, 1699 gramas de nitrato de prata foram dissolvidos em

2100 ml de &gua deionizada. A temperatura da solucao foi

~ajustada para 50°C. A solucdo de hidrdéxido de sdédio foi

lentamente adicionada & solucdo de nitrato de prata, com a-
gitacdo, enquanto a temperatura era mantida a 50°C. A pasta
resultante foi agitada por 15 minutos. O pH da solugdo foi
mantido em acima de 10 pela adicdo de solugdo de NaOH, con-
forme requerido. Um procedimento de remog¢do de liquido foi
usado, o qual incluia a remog¢do de liquido pelo uso de um
bastdo de filtro, seguida pela substituig¢do do liquido remo-

vido por um volume equivalente de agua deionizada. Este
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procedimento de remogdo de liquido foi repetido até que a
condutividade do filtrado caisse abaixo de 90 micro-mho/cm.
Apds o término do ultimo ciclo de‘remogéo de liquido, 1500
ml de &gua deionizada foram adicionados e seguidos pela adi-
cdo de 630 gramas de diidrato de &acido oxalico (4,997 mols),
em incrementos de 100 gramas, ao mesmo tempo agitando e man-
tendo a solucdo a 40°C (£ 5°C). O pH da solucdo foi monito-
rado durante a adicdo dos UGltimos 130 gramas de diidrato de
dcido oxalico, para assegurar que o pH ndo caisse abaixo de
7,8 por um periodo prolongado de tempo. A agua foi removida
da solucdo com um bastdo de filtro e a pasta foi esfriada
para menos do que 30°C. 732 gramas de etilenodiamina (EDA)
a 92% em peso foram lentamente adicionados a solugdo. A
temperatura foi mantida abaixo de 30°C durante esta adigdo.
Uma espatula foi usada para agitar manualmente a mistura até
que ligquido suficiente estivesse presente para agitar meca-
nicamente a mistura.

Exemplo 3

O catalisador de epoxidacdo gasto doador, que ti-
nha estado em servico por mais de um ano, foi usado nos E-
xemplos 3 e 4. O catalisador de epoxidacdo gasto doador ti-
nha uma producdo cumulativa de 6éxido de algquileno de 0,16
kT/m® de catalisador de epoxidagéb gasto ou mais. Uma gquan-
tidade fixa do catalisador de epoxidagéé gasto doador foi
fervida com uma qdantidade fixa de &gua e o doador reduzido
de rénio foi separado do extrato aquoso. Os extratos foram
analisados e a concentracdo e a recuperagido de rénio foram

calculadas como uma razdo de rénio recuperado para a quanti-
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dade total de rénio inicialmente presente sobre o catalisa-
dor de epoxidagdo gasto.

Em um primeiro procedimento, 100 g do catalisador
de epoxidacdo gasto doador foram fervidos em aliquotas de
(contendo 27,9 mg de

100 g de agua. 100 g de catalisador

Re) foram colocados em um béquer e 100 g de &gua deionizada
foram adicionados. A Agua foi levada até uma ebuligdo e a
fervura foi continuada por 5 minutos. O béquer foi entédo
deixado esfriar até 50-60°C e o ligquido foi decantado das
pelotas de catalisador. Este processo foi repetido por um

total de 3 vezes. O dado é apresentado na Tabela a seguir:

N° do Ex-|Re (mg re-| Recuperagdo Concentragdo | Extrato re-
trato cuperados) de Re combi- | de extrato | cuperado,
nada (%) combinado gramas
(mg/cm’)
1 17,4 62,3 0,28 58
2 7,82 90,3 (extr.| 0,155 85
1+ 2)
3 2,47 99,1 (extr.| 0,104 85
1+2+3)

As trés extracdes com &gua resultaram em mais do
que 99% de recuperacdo do rénio.

Exemplo 4
100 g do catalisador

Em um segundo procedimento,

do Exemplo 3 (contendo 27,9 mg de Re) foram colocados em um

béquer e 200 g de &agua deionizada foram adicionados. A agua
foi levada até uma ebulicdo e a fervura foi continuada por 5

minutos. O béguer foi entdo deixado esfriar até 50-60°C e o
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liquido foi decantado das pelotas de catalisador. Os extra-
tos aquosos foram analisados e a concentragdao e a recupera-
cdo de rénio foram calculadas como uma razdo de rénio recu-

perado para a quantidade total de rénio inicialmente presen-

te sobre o catalisador de epoxidacao gasto.

O dado é apresentado na Tabela a seguir:

N° do Ex-|Re (mg re- | Recuperagido Concentracdo | Extrato re-
trato cuperados) de Re combi- | de extrato | cuperado,
nada (%) combinado gramas
(mg/cm’)
1 20,27 72,6 0,137 148

A utilizacdo de uma quantidade maior de agua para
a extracdo resultou em uma recuperagdo maior, porém em uma
solucdo de extrato mais diluida.

EXEMPLOS PROGNOSTICOS

Exemplo Prognédéstico 5

Preparacdo da Mistura de Deposicdo Combinada Com-—

preendendo o Extrato Aquoso do Exemplo 3

O extrato aqﬁoso do Exemplo 3 é evaporado e trata-
do com uma solucdo de hidrdéxido de amdbnio, para produzir uma
mistura de deposicdo de rénio compreendendo 0,02 g de
NH4;ReO, em 2 g de hidréXido de amdnio a 25%.

Uma mistura de deposigdo combinada para rejuvenés—
cer um catalisador de epoxidacdo gasto é preparada misturan-
do-se a mistura de deposicdo de rénio com: 150 gramas de so-
lucdo de estoque de prata de gravidade especifica 1,6 g/cm%
0,06 g de metatungstato de aménio dissolvido em 2 g de améd-

nia/agua a 1:1; e 0,2 g de LiOHxH,O dissolvido em &agua. A-
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gua adicional é adicionada para ajustar a gravidade especi-
fica da solugdo para 1,5 g/cm3. 50 gramas da solugdo resul-
tante s3o0 misturados com 0,2 g de solugdo a 50% em peso de
CsOH, produzindo uma mistura de deposigdo combinada.

Exemplo Progndstico 6

Rejuvenescimento do Catalisador de Epoxidagdo Gas-

to Usando a Mistura de Deposigdo Combinada do Exemplo 5

As pelotas de dois catalisadores de epoxidacgéao
gastos receptores sdo submetidas a um processo de rejuvenes-
cimento. Os catalisadores de epoxidagdo gastos receptores
tém uma producdo cumulativa de 6xido de alquileno de 0,16
kT/m® do catalisador de epoxidacido gasto ou mais.

Um dos catalisadores de epoxidacdo gastos (Catali- .
sador A) compreende oa-alumina dopada com prata, litio, e cé-
sio. O outro catalisador de epoxidagdo gasto (Catalisador
B) compreende a a-alumina dopada com prata, rénio, tungsté-
nio, césio, e litio. O teor de prata do catalisador gasto A
é€ 15% em peso ou menos, conforme determinado por digestao
com acido nitrico e titulacdo da prata. O teor de césio ex-
traido do catalisador gasto A, apds a lavagem, é 70.

30 gramas de pelotas de catalisador gasto lavado A
sdo evacuados até 2,667 kPa (20 mm de Hg), por 1 minuto, e a
mistura de deposicdo combinada do Exemplo 5 é adicionada as
pelotas, engquanto sob vacuo. O vdcuo é liberado e as pelo-
tas evacuadas resultantes do catalisador gasto A sao deixa-
das contatar a mistura de deposicdo combinada por 3 minutos,
produzindo um catalisador intermedidrio A. As pelotas de

catalisador intermedidrio A sdo entdo centrifugadas a 500
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rpm, por 2 minutos, para remover o liquido em excesso. As
pelotas centrifugadas resultantes do catalisador intermedia-
rio A sdo colocadas em um agitador que vibra e secadas em ar
de escoamento, produzindo o catalisador rejuvenescido A.

A composicdo final das pelotas de catalisador re-
juvenescido A é determinada. As pelotas de catalisador re-
juvenescido A compreendem mais do que 20% em peso de Ag, com
base no peso total do catalisador rejuvenescido A, e mais do
gque 600 ppm de Cs extraido/g do catalisador rejuvenescido.
A prata e o teor de césio extraido das pelotas de catalisa-
dor rejuvenescido A sdo determinados conforme acima descrito
As pelotas de catalisador rejuvenescido A também compreendem
guantidades aumentadas de rénio, tungsténio, e ‘litio, em
comparacdo com o catalisador gasto A.

Teste de Desempenho

Procedimento de Teste

Os diversos catalisadores s&o testados para deter-
minar as suas propriedades cataliticas, tais como, seletivi-
dade e atividade.

O procedimento de teste a seguir é usado nos Exem-
plos que se seguem. O catalisador é moido até um tamanho de
14 a 20 malhas. 3 a.5 g do catalisador moido sdo carregados
para um tubo em formato de U de ago inoxidavel, de 0,635 cm
(1/4 de polegada). O tubo é imerso em um banho de metal
fundido (méio_térmico) e as extremidades s&do conectadas a um
sistema de escoamento ‘de gas. O peso do catalisador que é
usado e a vazdo de gas de entrada sdo ajustados para dar a

velocidade espacial horaria de gas especificada, em 1litro
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normal/litro/hora (N1/1/h), conforme calculada para o caté-
lisador ndo moido. A medida que a densidade de recheio do
catalisador e a carga de prata alteram-se, a quantidade de
catalisador carregado no reator de teste é alterada.

Exemplo Progndéstico 7

Teste do Catalisador Gasto A

O catalisador de epoxidac&o gasto que é rejuvenes-
cido para produéir o Catalisador rejuvenescido A é testado
quanto & sua capacidade de produzir 6xido de etileno a par-
tir de uma alimentacdo contendo etileno e oxigénio, usando o
Procedimento de Teste descrito acima. A velocidade espacial
horaria de gas ¢é 3300 1litros normais/litro/hora (N1/1/h),
conforme calculada para o catalisador ndo moido. A carga de
catalisador ¢é abaixo de 5 gramas. O fluxo de gas é 17
N1/1/h. A pressdo de gas de entrada é 1550 kPa. Os resul-
tados sdo dados no Exemplo Progndstico 8.

Exemplo Prognédstico 8

Teste do Catalisador Rejuvenescido A

Uma mistura gasosa de teste é passada através do
leito de catalisador usando o procedimento de teste descrito
acima. A mistura gasosa de teste é 30% em volume de etileno,
8% em volume de oxigénio, 5% em volume de didéxido de carbono,
57% em volume de nitrogénio e 2,5 partes por milhdo por vo-
lume (ppmv) de cloreto de etila. A temperatura ¢é mantida
constante a 245°C por 4 horas e entdo ajustada para o cata-
lisador para estabilizar e atingir uma produgdo de éxido de
etileno (EO) de 3,1% em vol., com base no volume total do

gas de teste. A carga de catalisador é 4 gramas. O fluxo
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de gas & 17 N1/1/h. A pressdo do gas de entrada é& 1550 kPa.
A atividade, °C, é substancialmente a mesma para o Catalisa-
dor gasto A e para o Catalisador rejuvenescido A. A seleti-
vidade do Catalisador rejuvenescido A é 12% maior do que a-
quela do Catalisador gasto A.

Exemplo Prognédstico 9

" Preparacdo de uma Mistura de Deposicdo Combinada

para a Preparagdo de Catalisador de Epoxidagdo Novo Compre-

endendo Rénio Extraido

O extrato aquoso do Exemplo 3 é evaporado e trata-
do- com uma solucdo de hidréxido de amdnio, para produzir uma
mistura de deposigéo de rénio compreendendo exatamente abai-
xo de 0,05 g de NHsReO; em 2 g de hidréxido de amdnio a 25%.

Uma mistura de deposicdo combinada para preparar
um catalisador de epoxidacdo novo é preparada misturando-se
a mistura de deposicdo de rénio com: 50,0 gramas de solugdo
de estoque de prata de gravidade especifica 1,6 g/cm®; 0,01
g de metatungstato de amdnio dissolvido em 1 g de amd-
nia/adgua a 1:1; e, 0,05 g de LiOHxH,0 dissolvido em agua. A
dgua adicional é adicionada para ajustar a gravidade especi-
fica da solucdo para 1,5 g/cm®. 50,0 gramas da solucdo re-
sultante sdo misturados com 0,1 g de solucdo de CsOH a 50%
em peso, produzindo uma mistura de deposicdo combinada para
a preparacdo do catalisador de epoxidagao novo.

Exemplo Prognéstico 10

Preparacdo do Catalisador de Epoxidagcao Novo Usan-—

do a Mistura de Deposicdo Combinada do Exemplo 9

O veiculo novo usado neste exemplo tem uma absor-
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cao de dgua de 50 cm®/100 g. 30 gramas de pelotas de alfa
alumina sdo evacuados até 2,667 kPa (20 mm de Hg) pdr 1 mi-
nuto e a mistura de deposicdo combinada do Exemplo 9 & adi-
cionada as pelotas, enquanto sob vacuo. O véacuo é entdo li-
berado e as pelotas evacuadas de alfa alumina sdo deixadas
contatar a mistura de deposicgao cqmbinada por .3 minutos,
produzindo um catalisador de epoxidagdo novo intermediario.
As pelotas de catalisador de epoxidagéo novo intermediario
sdo entdo centrifugadas a 500 rpm por 2 minutos, para remo-
ver o liguido em excesso. As pelotas centrifugadas resul-
taﬁtes do catalisador de epoxidacdo novo intermediario sao
colocadas em um agitador que vibra e secadas em ar de escoa-
mento, produzindo o catalisador de epoxidagdo novo.

A composicdo final do catalisador de epoxidagao
novo é determinada. O catalisador de epoxidag¢cdao novo com-
preende 18% em peso de Ag, com base no peso total do catali-
sador de epoxidagdao novo. O catalisador de epoxidagd@o novo
também produz mais de 500 ppm de Cs extraido/g de catalisa-
dor de epoxidagdo novo. A prata e o teor de césio extraido
do catalisador de epoxidacido novo sdo determinados conforme
descrito acima. O catalisador de epoxidagdo novo também
compreende gquantidades efetivas de rénio, tungsténio, e 1li-
tio.

Exemplo Progndstico 11

Teste do Catalisador de Epoxidacdo Novo

O catalisador de epoxidacdo novo, preparado no E-
xemplo Progndéstico 10, é testado quanto a sua capacidade de

produzir 6xido de etileno a partir de uma alimentagdo con-
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tendo etileno e oxigénio, usando o procedimento de teste
descrito acima. O catalisador de epoxidagdo novo exibe uma
seletividade de 85% ou mais, em uma temperatura de 250 °C.
As pessoas de habilidade comum na técnica reconhe-
cerdo que muitas modificag¢des podem ser feitas na descricgao
precedente. As modalidades descritas neste documento sé&o
pretendidas serem'ilustrativas somente e nao devem ser con-
sideradas como limitando a invencdo, a qual sera definida

nas reivindicacodes.
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REIVINDICACOES

1. Método para reutilizar rénio a partir de um ca-
talisador de epoxidacdo gasto doador, CARACTERIZADO pelo fa-
to de que o método compreende:

fbrnecer um doador compreendendo um catalisador de
epoxidacdo gasto compreendendo rénio, o doador tendo uma
gfodugéo cumulativa de 6éxido de alguileno de 0;16 kT/m® do
catalisador de epoxidacgdo gasto ou mais;

contatar o doador com um liquido aquoso para pro-
duzir um doador empobrecido de rénio e extrato aquoso com-
preendendo rénio o extraido;

separar o extrato aquoso e o doador emgébrecido de
rénio; e, ‘

usar o rénio extraido como uma fonte de rénio em
um processo subsequente. |

2. Método, de acordo <com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de gue adicionalmente compreende se-
parar o rénio extraido do extrato aquoso para produzir o ré-
nio recuperado.

3. Método, de acordo com a reivindicacdo 2,
CARACTERIZADO pelo fato de que compreende remover o diluente
do extrato aquoso por um procedimento selecionado a partir
do grupo gue consiste em sublimagdo, destilag¢do, concentra-
cdo e suas combinagdes.

4., Método, de acordo com a reivindicacdo 2,
CARACTERIZADO pelo fato de gque compreende passar o extrato

aquoso através de um leito de resina e coletar o rénio recu-

perado do leito de resina.
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5. Método, de acordo com a reivindicacgdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que adicionalmente compreende de-
positar o rénio extraido sobre um receptor para formar um
catalisador de epoxidacdo ou um precursor de catalisador de
epoxidacéao.

6. Método, de acordo c¢com a reivindicagdo 5,
CARACTERIZADO pelo fato de que compreendeAcontatar O recep-
tor com uma mistura de deposigdo compreendendo o extrato a-
quoso.

7. Método, de acordo com a reivindicagdo 2 ou 3,
CARACTERIZADO pelo fato de que compreende depositar o rénio
recuperado sobre um receptor para formarﬁam catalisador de
epoxidacdo ou um precursor de catalisador de époxidagéo.

8. Método, de acordo com as reivindicagdes 5-6 ou
7, CARACTERIZADO pelo fato de que o receptor compreende um
catalisador de epoxidacdo gasto para preparar um catalisador
de epoxidacdo rejuvenescido.

9. Método, de acordo com as reivindicac¢des 1-7 ou
8, CARACTERIZADO pelo fato de que o doador tem uma produgdo
cumulativa de 6xido de algquileno de 0,2 kT/m® do catalisador
de epoxidacdo gasto ou mais, em particular, 0,3 kT/m>, 0,45
kT/m?> ou mais, 0,7 kT/m® ou mais, ou 1 kT/m® do catalisador
de epoxidacgdo gasto doador ou mais.

10. Método, de acordo com as reivindicag¢des 1-8 ou
9, CARACTERIZADO pelo fato de que o liquido aquoso €& sele-
cionado a partir do grupo que consiste em:

agua;

um liquido aquoso compreendendo um ou mais aditi-
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vos selecionados a partir de sais, Aacidos, bases e perdxi-
dos;

um diluente orgé&nico aquoso; e,

suas misturas.

11. Método, de acordo com as reivindicag¢des 1-9 ou
10, CARACTERIZADO pelo fato de que o liquido aquoso consiste
de agua. ‘

12. Método, de acordo com as reivindicac¢des 8-10
ou 11, CARACTERIZADO pelo fato de que adicionalmente compre-
ende depositar prata em uma quantidade de 0,2% em peso ou
mais, com base no peso do catalisador de epoxidag¢ao gasto
receptor, em particular 0,5% em pegg ou mais, 1% em peso ou
mais, 5% em peso ou mais, 10% em peso 5u mais, ou 12% em pe-
SO ou mais.

13. Método, de acordo com as reivindicagdes 5-6 au
7, CARACTERIZADO pelo fato de que o receptor compreende um
material veiculo para preparar um catalisador de epoxidacgdo
novo.

14. Método, de acordo com a reivindicagao 13,
CARACTERIZADO pelo fato de que adicionalmente compreende de-
positar prata sobre o receptor em uma quantidade de 10 g/kg
ou mais, com base no peso do catalisador de epoxidag¢do novo.

15. Método, de acordo com as reivindicagdes 1-13
ou 14, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende:

contatar uma quantidade do doador com uma primeira
aliquota do liguido aquoso, sob condig¢des da primeira extra-
cdo, a qgqual extrali uma primeira parte de rénio do doador,

produzindo um primeiro doador extraido e um primeiro extrato
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aquoso compreendendo uma primeira quantidade de rénio extra-
ido; e,

contatar o primeiro doador extraido com uma ou
mais aliquotas do liquido aquoso, sob coﬁaigées de extracdo
adicionais, a qual produz um ou mais extratos aquosos adi-
cionais compreendendo uma ou mais quantidades adicionais de
rénio extraido. |

16. Método, de acordo com a reivindicag¢do 15,
CARACTERIZADO pelo fato de que a primeira aliquota e as uma
ou mais aliquotas compreendem substancialmente o mesmo peso
do liguido aguoso e que o peso do doador.

17. Método, de aCO;aO com as reivindicag¢des 1-15
ou 16, CARACTERIZADO pelo fato de gque a quantidade total de
rénio extraido é 75% em peso ou mais, em particular 85% em
peso ou mais, da quantidade total de rénio inicialmente pre-
sente sobre o doador.

18. Método, de acordo com as reivindicagdes 5-12,
15-16 ou 17, CARACTERIZADO pelo fato de que adicionalmente
compreende depositar uma quantidade de um ou mais componen-
tes co-promotores de rejuvenescimento de rénio, selecionados
a partir do grupo que consiste em tungsténio, cromo, molib-
dénio, enxofre, fésforo, boro e suas misturas.

19. Método, de acordo com as reivindicacdes 13-16
ou 17, CARACTERIZADO pelo fato de que adicionalmente compre-
ende depositar uma gquantidade de um ou mais componentes co-
promotores de rénio, selecionados a partir do grupo que con-
siste em tungsténio, cromo, molibdénio, enxofre, foésforo,

boro e suas misturas.
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20. Método, de acordo com as reivindicag¢des 5-12,
15-17 ou 18, CARACTERIZADO pelo fato de que adicionalmente
compreende depositar sobre o receptor uma quantidade de um
ou mais elementos adicionais rejuﬁghescedores, selecionados
a partir do grupo que consiste em nitrogénio, fluor, metais
alcalinos, metais alcalino-terrosos, titénio, héafnio, zircd-
nio, wvanadio, té&lio, tério, tantalo, nidébio, gadlio, germénio
e suas misturas.

21. Método, de acordo com as reivindicag¢des 13-17
ou 19, CARACTERIZADO pelo fato de que adicionalmente compre-
ende depositar sobre o receptor uma quantidade de um ou mais
elementos adicionais, méelecionados a partir do grupo due
consiste em nitrogénio, fiﬁor, metais alcalinos, metais al-
calino—terrosps, titdnio, h&fnio, zircdnio, wvanadio, talio,
tério, tantalo, nidbio, galio, germdnio e suas.misturas.

22. Método, de acordo com as reivindicagdes 5-12,
15-18 ou 20, CARACTERIZADO pelo fato de que adicionalmente
compreende depositar sobre o receptor uma quantidade de um
ou mais metais alcalinos rejuvenescedores selecionados a
partir do grupo que consiste em litio, potassio, césio e su-
as misturas.

23. Método, de acordo com as reivindicagdes 13-17,
19 ou 21, CARACTERIZADO pelo fato de gque adicionalmente com-
preende depositar sobre o receptor uma quantidade de um ou
mais metais alcalinos selecionados a partir do grupo dque
consiste em litio, potéassio, césio e suas misturas.

24. Método, de acordo com as reivindicagdes 5-22

ou 23, CARACTERIZADO pelo fato de gque adicionalmente compre-
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ende lavar o receptor antes de depositar a quantidade de ré-
nio sobre o receptor.

25. Processo para a epoxidagdo de uma ou mais ole-
finas, CARACTERIZADO pelo fato de gue compreende:

preparar um catalisador de epoxidacgdo conforme de-
finido em qualquer uma das reivindicag¢des 5-23 ou 24; e

reagir'uma alimentacdo compreendendo uma ou mais
olefinas, na presenca do catalisador de epoxidacgéo.

26. Processo, de acordo com a reivindicagdo éS,
CARACTERIZADO pelo fato de que a(s) uma ou mais olefinas
compreendem etileno.

27. Prgéesso para a produgdo de um 1,2-diol, um
éter de 1,2-diol, ﬁm. 1,2-carbonato ou uma alcanol amina,
CARACTERIZADO pelo fato de que compreende:

obter um éxido de olefina por.um processo para a
epoxidacdo de uma olefina conforme definido na reivindicacéo
25 ou 26; e

converter o 6xido de olefina no 1,2-dicl, no éter

de 1,2-diol, no 1,2-carbonato ou na alcanol amina.
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RESUMO

“METODO PARA A REUTILIZAGAO. DE RENIO A PARTIR DE

UM CATALISADOR DE EPOXIDAGAO GASTO DOADOR”

g Um método para reutilizar o rénio a partir’ de um

catalisador de‘epOXLdaqéo gasto doador, o método compreen—‘

dendo: propor01onar um doador compreenaendo um catallsaaor

de epox1dagao gasto compreendendo rénio, o doador tendo uma

producao cumulativa de o6xido de alqulleno de . 0,16 kT/m3 do

N

catallsador de epox1da¢ao gasto ou mals, contatar o doador

com um liquido aquoso para produ21r doador reduzido de rénio

e extrato aquoso. compreendendo rénib extraidoi separar oO°ex-—

trato aquoso e o doador redu21do de renlo, e, usar o rénio

extraido como uma fonte de renlo em um processo subsequente
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