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PROCESSO APERFEICOADO PARA A HIDROGENACEO CATALITICA DE

METILENODIANILINA AS SUAS CONTRAPARTES DE ANEL HIDROGENADO

Fundamentos da Invengéo

A hidrogenacido deo anel de aminas arométicas usando
metais do Grupo 6 e do Grupc 8§ carreados sobre um suporte &
bem conhecida. Dols aspectos do processo de hidrogenacdo sio
problemédticos. Primeiro, ©s contaminantes nc substrato amina
aromatica pode envenenar ¢ catalisader impactando desse modo
a atividade do catalisador e a vida do catalisador. Segundo,
0 atrito do catalisador pode ocorrer resultando desse modo em
perda do catalisador e na obstrugdc do equipamento de
filtragdc do catalisador.

Patentes representativas gque ilustram ¢s varios
processos para a hidrogenagdo de aminas aromaticas, incluindo
metilenodianilina s&o como a seguir:

As Patentes Norte-Americana U.S. Nos. 2.606.925 e
2.606.927 revela a hidrogenacdo de aminas nitroarométicas e
aromaticas. A Patente Norte-Americana U.S. No. ‘8925 mostra o
uso de éxido de ruténic como um catalisador enguanto gue a
‘927 revela ¢ uso de cobalto sokbre alumina,

As Patentes Norte-ZAmericanas U.3. Nos. 3.636.108 e
3.697.449 revela a hidrogenacdo de compostos aromdticos, em

particular 4,4'-metilenodianilina, para produzir um produto
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referido como PACM, usando um catalisador de ruténio moderado
por metal alcalino. O catalisador é formado mediante depédsito
de um composte de ruténio scbre um suporte a partir de uma
solugdo aguosa de bicarbonato de sédio ou de potassio,
hidréxido de sdédio ou de potassio, ou similar. Uma ampla
variedade de portadores tais como carbonato de célcio, 6xidos
de terras raras, alumina, sulfato de bario, kieselguhr e
similares sdo mostrados como suportes candidatos. A patente
Y449 revela a moderacdo alcalina in situ do catalisador de
ruténio suportado usando hidréxide de litio.

A Patente Norte-Americana U.$S. No. 3.959.376 revela
um processo para a preparagdc de policicloexilpoliaminas
isoméricas mistas providas de pontes metileno mediante
hidrogenagdo dos suprimentos de metilenodianilina. Os donos
das patentes reportam misturas de alimentacdo que possuem
acima de 25% de diaminas metileno isoméricas; isto €,
suprimentos possuindo uma funcionalidade média de a partir de
2,0 a 3,3 podem ser empregadas se for usado um pré-tratamento
compreende efetuar uma hidrogenacdo inicial em presenca de
niquel seguida por hidrogenagdo com ruténic.

A Patente Norte-Americana U.S. No. 3.959.374 revela
um processo para a hidrogenagdc direta de um suprimento de
polifenilamina provida de pontes metileno que contém

impurezas tracos e oligdmercos. Um suprimento de MDA em bruto
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contendo essas impurezas e oligdmeros é inicialmente tratado
com hidrogénio em presenga de um catalisader de niguel antes
da hidrogenacio em presen¢a de um catalisador de ruténio.

2 Patente Norte-Bmericana U.S8. No. 4.754.070 revela
um processo aperfeic¢oado para a hidrogenacgdce de
metilenodianilina contaminada com impurezas envenenadoras de
cataiisador. Um catalisador compreendido de rédio e de
ruténioc foli descoberto ser eficaz na hidrogenacgdo de uma
metilenodianilina (MDA-85) em bruto; isto &, um contendo
cligbmeros em uma quantidade de até cerca de 15 a 20%. A
moderacgdo alcalina através da adicgdo de ativacgdo por
hidréxido de litio fol mostrada ser eficaz para o catalisador
combinado. Portadores adequados para o catalisador
rédio/ruténio incluiam slumina, carbonatcs, etc.

A Patente Norte-Americana U.S$. No. 5.545.756 revela
um processo para a hidrogenagdc de aminas aromdticas, seja
mononuclear ou polinuclear, usando um catalisedor de rédio
carreado sobre um suporte de titdnia. Exemplos de suportes de
tité4nia incluem TiAl.0s, TiS04 e TiSr0;. O suporte de titédnia
permitiu o uso do rédic sozinho como o metal ativo na
hidrogenacdo de metilenodianilina em bruto. Rédio carreado
sobre titdnia em combinagdc com ruténio sobre alumina foi
também adequado como um catalisador. A adigdo de hidréxide de

litio resultou em melhorada atiwvidade.
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A Patente Norte-Americana US 6.184.416 revela um
processoc para hidrogenar metilencdianilina e outras aminas
aromdticas usando um catalisador compreendido de rédic e
ruténio carreade sobre um suporte de aluminato de litio. A
hidrogenagdo dos suprimentos de metilenodianilina e de
metilenodianilina carregada de impurezas (referida como MDA-
B5) onde o suprimento contém até cerca de 15 a 20% de uma
funcdo oligdmero é descrita. Os oligbmeros sdoc produtos de

trés, quatro e c¢inco anéis.

Breve Sum&rio da Invencgédo

Essa inveng¢do se refere a um processo para a
hidrogenacdc catalitica de suprimentos de metilenodianilina
carregada de alto teor impurezas comumente referidos como
MDA-50 & MDA-60. O processo para a hidrogenacgdo de
metilenodianilina contendc um teor de pelo menos 40% em peso
de oligémero policiclico compreende:

contatar o suprimento com hidrogénio em presenca de
um sistema catalisador contendo rdédio/ruténio carreado sobre
un suporte de aluminato de litio sob condig¢des para efetuar a
hidrogenacédo do anel,

O apresentado a seguilr representa algumas das
vantagens que podem ser obtidas através do uso do catalisador
sob as condigdes especificadas; sdo elas:

uma capacidade para hidrogenar um suprimentc de
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metilenodianilina de baixo custo o qual estd altamente
contaminado com grandes quantidades de subprodutos oligémero
e formamida;

uma capacidade para reutilizar o catalisador
empregado na hidrogenaci&oc de um suprimento de baixo custo
durante um periocdo prolcngado de tempo;

uma capacidade para minimizar as perdas de
catalisador e de contaminacgdoc do produto em virtude da
excelente resisténcia ao atrito; e

uma capacidade para conseguir uma producido melhorada

através de excelentes taxas de reagio.

Descricdo Detalhada da Invengio

A metilenodianilina é derivada do nitrobenzeno onde
0s grupos nitro sdo primeiramente convertidos a
funcionalidade amina por meio de hidrogenacédo catalitica
usando um catalisador de niguel ou cobalto. A
metilenodianilina é formada mediante reagir formaldeido com a
anilina assim formada em presenca de um catalisador &acido
resultando em um produto referido como MDA-50 e MDA-60. A
metilenodianilina formada pela condensagdo da anilina com ©
formaldeido inclui uma grande porcentagem de oligdmeros
policiclicos na forma de 3, 4, e 5 anéis. Inicialmente, o©
produto metilenodianilina de 2 anéis é formado, mas a

concentragdo de metilenodianilina, relativamente & anilina,
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aumenta no produto de reagdo, o formaldeido reage com
metilenodianilina e seus oligdmeros estendendo desse modo a
cadela. Ainda nagqueles casos onde a esteguiometria da reacéo
& controlada, aproximadamente 40 a 50% do produto de reacgio
estd na forma de oligdmeros policiclicos. Também, presente no
produto de reacdo estlc niveils significativos de subprodutos
formamida 0s quais sdo venenos para os catalisadores de
hidrcgenacdo do anel.

Até agora, na sintese de suprimentos de
metilenodianilina adequados para a hidrogenacdo cos produtos
de reacdo MDA-50 e MDA-60 sdo ou destilados gerando um
produtc de 2 anéis ou a estequiometria da reagio & controlada
para remover ou minimizar a formagdo do oligdmero. Em
seguida, através do uso de um cg-catalisador de rédic e
ruténio carreado sobre um suporte de alumina e em seguida
novamente com aluminado de litio, foli descoberto gue uma
peguena guantidade de subprodutos cligbmero e formamida
poderia ser tolerada na hidrogenacgio de um suprimento de
metilencdianilina em bruto. O suprimento foi referido como
MDA-85 ¢gue continha 15-20% em peso de funcdo oligdmero
policiclico.

Em resumo, tem sido pratica comum para gerar
suprimentos de metilenodianilina cujos niveis tenham menos do

gque cerca de 20% de teor de oligdmero e baixos niveis de
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venenos de catalisador na forma de subprodutes formamida e
empregar esses suprimentos tratados para a hidrogenacdo do
anel. Suprimentos possuindoe niveis significativamente maiores
de venenos contaminantes foram destilados antes de efetuar a
hidrogenacéo ou os processos de pré-tratamentoc foram
desenvolvidoes para decompor 05 venenos cataliticos e
gquantidades trage de impurezas que envenenam oS catalisadores
de metal ativos.

De modo surpreendente, foi descoberto que se pode
ampliar eficazmente a hidrogenacdo de suprimentos de
metilenodianilina gue possuem aproximadamente de 85 a 90% do
produte de 2 anéis e menos de cerca de 20% de fungéo
oligémero (MDA-85) usando um catalisador misto rédio/ruténio
carreado sobre um suporte de aluminato de litio para um
suprimento de metilencdianilina dque possui mais de 2 a 3
vezes © nivel de impureza oligdmero peliciclico no MDA-85,
para nd&o mencionar os niveis significativamente mais elevados
de outras lmpurezas cataliticas. Por exemplo, 03 subprodutocs
formamida no MDA-85 estdo presentes em quantidades menores
gque 100 ppm enquanto que os subprodutos formamida presentes
nos suprimentos de alto teor de oligdmero podem ser de pelo
menos 0,2% e se elevando até 0,6% em peso.

Os suprimentos de metilencdianilina empregadcs aguil

sdo comumente referidos como MDA-50 e MDA-60 onde o teor de



metilenodianilina de 2 anéis se aproxima de 50% em peso e 60%
em peso, respectivamente. Esses suprimentos possuem um nivel
significativamente mais alto de impurezas oligdmeros: isto &,
de pelo menos 40% e geralmente de pelo menos 50% de oligbmero
policiclico em peso. Esses suprimentos de metilenodianilina
eram considerados ter impurezas oligdmeros e venenos de
catalisador em demasia para permitir quando a conversiac para
policicloexilpoliaminas providas de pontes metileno com
qualquer expectativa de rendimento e de vida de catalisador
adequados.

Em contraste aos sistemas catalisadcores para a
hidrogenacdo de metilenodianilina substancialmente pura e de
suprimentos em bruto contaminados com uma pequena guantidade
de funcgdo oligdmero (MDA-85), o sistema catalisador ¢é
composto de metal rédio e ruténio carreado sobre um suporte
de aluminato de litio, como em oposto ao uso de rédio
sozinho. R&dio carreado scobre aluminato de litio é
suficientemente por si sé come um catalisador para hidrogenar
MDA-85, mas ele, propriamente, ndc é adequado como um
suprimento para hidrogenar suprimentos de alto teor oligdmero
tal como o MDA-5L0.

Com¢o estabelecido, o sistema catalisador & composto
de rédic e ruténio. Tipicamente, o sistema catalisador &

composto de uma mistura fisica de dois componentes, embora
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ambos ©os metais possam estar presentes sobre um udnico
suporte. O rédio estd presente no sistema catalisador em uma
quantidade, com base em seu peso como metal, suficiente para
prover de 0,1 a 25 partes em pesc de ré&dico por 100 partes em
peso do suporte mais metal, preferivelmente de 2 a 8 partes
em peso de rédio por 100 partes em pesc do suporte mais
metal. Ruténio é acrescentadc ac suporte em uma guantidade
similar aquela do rédic. O sistema catalisador é formado Lal
que a relacgdc em peso de rdédio para ruténic € de a partir de
cerca de 1 a 20 partes de rédio por parte de ruténio.
Preferivelmente o sistema catalisador & composto de a partir
de cerca de 6 a 15 partes em peso de rdédic/partes em peso de
ruténio sobre o suporte de aluminato de litioc.

Rédio e ruténio sio acrescentados ao suporte mediante
ou umedecimento incipiente ou co-precipitacdo em presencga de
uma base em agua, bases preferidas sdc LiOH, Li,CC; ou NayCO;,
O sistema catalisador composto de rédio e do suporte de
aluminato de litioc & secado e aquecido até uma temperatura de
<409 °C.

O suporte para o metal rédio e ruténio é espinélio
LiAlsog. O suporte é usualmente produzido através de um método
de solugdo onde um sal aguoso de litio ¢ misturado como uma
solucdo com alumina seguido por secagem e calcinacgido

tipicamente em ar. A calcinagdo ¢ efetuada em temperatura na
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faixa de 500 a 1500 °C, preferivelmente de a partir de cerca
de 700 a 1000 °C para assegurar a composicido LiAls;0s. A
calcinagdo tipica requer pelo menos 5 horas, geralmente de 10
a 25 horas. Na formulacgidc do suporte de litio, © nivel de sal
de litio é controlade para proporcionar uma relacdo atdmica
de litio/aluminio de relacdo de a partir de cerca de 0,2 para
1,5 a 5.

O suporte de aluminato de litic pode ser também
constituido mediante uma reagdoc em estado sé6lido entre um sal
de litic e alumina. Com o método de solugdo, a mistura é
secada e em seguida calcinada em essencialmente as mesmas
altas temperaturas durante periocdos prolongados de tempo.
Sailis de litioc incluem LiCl, LiRr, LiF, Li,0, LizS04, LiINOj,
LiOH, Li,CCs, CH;COCLi, e HCOOLLi com uma preferéncia dada para
Li,C0s, LiNO;, e CHaCOOLi. A fonte de alumina pode ser chi-
alumina, gama-alumina, eta-alumina, kappa-alumina, delta-
alumina, teta-alumina, e alfa-alumina. Por razdes econdmicas,
precursores alumina de custo mais baixo tals como gibbsita,
poemita, baierita, diaspdrio, podem ser também usadoes.

A moderacdo alcalina de catalisador & um modo
preferido de operacgdc. Todavia, o suporte de aluminato de
litio aparentemente ndo necessita de significativa moderacgéoc
por hidréxido de metal alcalino ainda que com suprimentos que

possuem elevados niveis de funcgdo oligbmerc. Uma quantidade
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de hidréxido de metal alcaline, por ex., hidroxido de litio,
de 0,1 a 15% (preferido a 0,5% ou abaixo com base nos metails
do catalisador) pode ser empregada para o controle efetive da
seletividade da hidrogenacdo.

Como com processos convencionais, a hidrogenacdo de
metilenodianilina é realizada scb condigdes de fase liquida.
As condigdes de fase liquida sdo mantidas tipicamente
mediante realizar a hidrogenacdo em presenca de um solvente,
Embora como reportado na arte, seja possivel efetuar a reacdo
em auséncia de um solvente, o processamento usualmente é
muito mais simplificado quando um solvente é empregado.
Solventes representativos adequados para efetuar a
hidrogenacdo de aminas aromaticas incluem hidrocarbonetos
tais como cicloexano, hexano, e ciclooctano; alcoois de baixo
peso molecular, tails como metancol, etancl, iscpropancl; e
éteres de hidrocarboneto alifdtico e aliciclico, tais como
éter n-propilico, éter isopropilico, éter n-butilico, éter
amilico, tetraidrofurano, dioxano, e dicicloexiléter. O
tetraidrofuranoc é o solvente preferido.

Quando um solvente é usado, ele pode ser usado em
concentragdes tdo baixas quanto 50% em peso com base na amina
aromatica introduzida dentro da reagdo e tipicamente o
solvente & usado em niveis de a partir de cerca de 75 até

cerca de 200% em peso do composto de partida. Sob algumas
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circunstincias quantidades de solvente tdo elevadas guanto
100C a 2000% com base no peso da amina aromdtica s&o usadas.

A faixa de variacdo da temperatura de reagio esta
entre 130-210 °C, preferivelmente entre 170-200 °C. A pressio
de reagdc estd entre 3,447 MPa e 27,579 MPa (500 psig e 4000
psig), preferivelmente entre 4,826 MPa e 6,550 MPa (700 psig
e 950 psig). O tempo de reagdo varia dependendo da quantidade
de impurezas no MDA bruto, mas varia na faixa de a partir de
uma hora até varios dias. Os niveis de catalisador podem
variar na faixa de a partir de 0,5 a 5% em pesoc do suprimento
a ser hidrogenado.

Os exemplos a seguir sdo pretendidos a ilustrar as
varias modalidades da invengdo e todas as partes e
porcentagens sic dadas em partes em pesc ou percentuais em

peso a menos que de outro modo especificade.

Procedimento Geral
Suprimento

Um suprimentc de MDA-60 foli analisado através de
percentual de 4rea de GC usando uma coluna HPZ25, de 25 m de
comprimento com uma espessura de filme de 0,17 micron.

Uma tipica amostra de MDPA-60 bruta empregada para
avaliacdo continha, numa base percentual de &rea, 61,3% de
metilenodianilina de dois anéis, 27,6% de polifenilamina

provida de pontes metileno de trés anéis, e 10,5% de
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polifenilaminas providas de pontes metileno de gquatro anéis
(e maiores). Em adigdc & metilenodianilina e oligdmeros,
havia 0,6% (incluindo 0, 2% MDA-formamida) de quantidades
menores de polifenilamina formamidas providas de pontes

metileno de trés ou mails anéis.

Procedimento
As reagles de hidrogenacdo foram realizadas em um
reator Parr de 1 L padrdo equipado com um filtro interno de

0,5 micron para a separacdo catalisador/produto.

Exemplo 1
Hidrogenagdo de MDA-~50 usande Rh/Ru sobre aluminato de litio
Um sistema catalisador consistindec de uma mistura
fisica de roédio 4% em peso sobre um suporte de aluminato de
litio (3,4 g) e de ruté&nio 5% em pesc scbre aluminato de
litio (0,45 g) & carregado é& carregada para o interior do
reator com 200 g de tetraidrofuranc. 0,7 g de uma solugdc 15%
de hidréxido de litio monoidratado é acrescentado, e o0s
metais catalisadores sdc reduzidos por agitagdo a 1000 rpm
sob 5,860 MPa (850 psig) de hidrogénio a 190 °C por 4 horas.
O tetraidrofuranoc é removido por filtracdo, e 400 g do
suprimento MDA-60 contendo aproximadamente 65% do MDA de 2
anéis em THF sdoc introduzidas ac reator. O MDA é hidrogenado

a 185 °C e 5,515 MPa (800 psig) de hidrogénio, agitado a 1500
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rpm até que a captagido de hidrogénio pare.

Apds a reagdo estar completa, os contetudos foram
removidos e o catalisador lavado e recarregado ao reator.
Cinco usos foram realizados para determinar o efeito das
impurezas na vida Util do catalisador.

O tempo de inducgdoc é registrado separadamente a
partir do tempc de reag8oc. Ele representa o momento onde
existe pouca ou nenhuma captacdo de hidrogénio associada com
a hidrogenacgdo do anel. O registro em separado do tempo de
induc&o e do tempc de reagdo serve como um importante
indicador no caso do respectivo sistema catalisador ser capaz
de superar a alta concentragdo de impureza oligdmero e
formamida tais como estdo presentes no suprimento de MDA-60.

Com base na analise por GC a hidrogenacdoc de MDA gera
PACM parcialmente e completamente desaminadas, PACM,
policicloexildlcoois provides de pontes metileno,
policiclecexilaminas providas de pontes metileno N-metilada,
policicloexilaminas providas de pontes metilenc de 3 e 4

anéis, e aminas secundarias PACM ({pesados).

Exemplo Comparativo 2
Hidrogenacdo de MDA-50 usando Rh/Ru em suporte alumina

Um experimento comparative aquele do Exemplo 1 foi
realizado usado réodio e ruténio sobre alumina, um catalisador

comercial gque possui ruténic equivalente, mas teor de rdédio
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metilenodianilina bruta; isto &, MDA-85. O experimento foi

realizado segquindo ¢ mesme procedimento e usando as mesmas
condi¢des de reacgdo exceto que o catalisador consistiu de uma

mistura de 4% rdédio sobre alumina (4,5 g) e 5% ruténio scbre

alumina (0,45 g). Os resultados comparativos para os Exemplos

1l e 2 s3do listados nas Tabela 1 e 2.
Tabela 1

Hidrogenagio de MDA-50 wusando catalisadores de rédic e

ruténio suportados sobre aluminato de litio

Tempo de indugdo|Tempo de reacdo|Rendimento PACM (%)
{min) (min)

40 137 61,5

75 225 €0, 0

132 303 54,9

112 280 51,0

128 348 51,3

Takela 2

Hidrogenagdo de MDA-50 usando catalisadores de rédico e

ruténio suportados sobre alumina

Tempo de indugé&o|Tempo de reagdo|Rendimentc PACM (%)
(min) (min)

72 247 54,8

240 450 50,9

247 495 46, 4
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Nota: o0s significativamente mais curtos tempos de
indugdo e de reacgdo dos resultados de utilizagdo na Tabela 1
comparados acs da Tabela 2. Por exemplo, o segundc usc do
sistema catalisador do Exemplo 1 teve um tempo de inducgdo e
de reagdo combinados mals curtos gque aguele do primeirc uso
do catalisador de rédio/ruténio sobre alumina. Em adicgdoc, o©
rendimento fol aproximadamente 8% maior.

0s dados também mostram que o rendimento médic de
PACM usando catalisador de metais rédio/ruténic suportado
sobre aluminato de litio durante 3 usos foi de 58,8%
comparado a 55,7% para o catalisador de rdédio/ruténio saobre
alumina. Durante 5 usos ¢ rendimento foi de aproximadamente
5% mais que a média para rédio/ruténio suportado em alumina
cujo rendimento para 3 usos fol de 50,7%. Todavia, a
atividade e a robustez do catalisador baseado em aluminado de
litio sdo significativamente melhores, indicados pelos tempos
de inducdo/reacdo mals curtos e numerocos de reutilizacdes

malores.

Exemplo Comparativo 3
Hidrogenagdo de MDA destilado

Experimentos comparativos de acordo com o
procedimento do Exemplo 2 fol feito com suprimento de MDA
destilado, onde foi empregado catalisader suportado em

aluninato de litio e suportado em alumina. A Tabela 3 mostra



10

15

17

os resultadoes.
Tabela 3
Hidrogenagdo de MDA destiladeo usando catalisadores de rdédio e

ruténio suportado sobre ou alumina ou aluminate de litio

uso (Rh/alumina +|Rh/aluminato de Li +
ruténio/alumina ruténio/aluminato de Li
Tempo de|Tempo Rendimento | Tempo Tempo Rendimento
inducdoc |de PACM (%) de de PACM (%)
{(min} reacgdo indugdo [reagédo

{min) (min} {min)
1 0 238 71,1 0 189 75,2
2 0 160 7¢,0 6 170 76,3
3 0 120 83,1 6 160 78,0

0s resultados mostram gue ndo existe diferenca
substancial com respeito & performance do catalisador em
hidrogenar MDA destilado, no caso dos metais serem suportados
sobre aluminato de litio ou alumina em termos da atividade e
tempo de indug¢doc. Em contraste, o Exemplo lmostra gue o
supcrte e aluminato de litio proporciona uma inesperada
diferenga na performance do catalisador gquando hidrogenando
um suprimento de alto teor oligdmero; isto &, MDA-60.

Nota: essa comparacdc indica claramente que existe
uma pequena diferenca na atividade/seletividade entre os

catalisadores suportados em alumina e suportados em aluminato
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de litio para a hidrogenagdo do MDA livre de oligémero
(destilado).

A diferenca na atividade desses dols catalisadores,
indicada pelo tempo de inducgdo & tempo de reacdo com respeito
a hidrogenacido do MDA-60 como demcnstrado na Tabela 1 e

Tabela 2 & inesperada.

Exemplc 4
Hidrogenagdo de MDA-60 Pré-tratado c¢om catalisador de
ruténio/aluminato de litio

Isse exemplo mostra uma reacgdo em duas etapas onde o
suprimento de MDA-60 fcl primeiramente pré-tratado com um
catalisador ruténio/aluminatc de litic, e em seguida o
suprimento pré-tratado hidrogenado na presenga do sistema
catalisador do Exenplo 1 consistindo de uma mistura fisica de
rédio/aluminato de litio com ruténio/aluminato de litio.

Mais especificamente, o pré-tratamento da Etapa 1 fol
realizado usandec um suprimento de MDA-60 em THF (65/35, p/p).
500 g do suprimente foram agitados em presenca de 1,0 g de
ruténio (5%)/aluminato de litio a 185 °C e 5,515 MPa (800
psig) de H; por 100 minutos. Esse suprimento pré-tratado foi
em seguida usado como o suprimento na etapa 2.

Etapa 2: A hidrogenacgdoc do suprimento de MDA pré-
tratado fol realizada usando um catalisador consistinde de Rh

(4%)/aluminato de Li (4,3 g) e ruténioc/aluminato de Li (0,48
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A temperatura de reagido fol de 185 °C e a pressdo de
hidrogénio foi de 5,515 MPa ({800 psig). Os resultados para 5
usos consecutivos do mesmo catalisador estdo listados na
Tabela 4.

Tabela 4
Hidrogenagéo de suprimento de MDA pré-tratado com
catalisadores de rédio e de ruténic suportados sobre

aluminato de litioc

Uso Tempo de pré-—|[Tempo de |Rendimento N

tratamento reacdc (min) PCACM (%)
(min)

1 100 250 68,6

2 100 227 65,1

3 100 177 67,1

4 100 174 65,7

5 100 201 65,0

Nota: esses resultados demonstram a inesperada
robustez do sistema catalisador rédio/ruténio suportado em
aluminato de litio na hidrogenacgdo do anel de um suprimento
de MDA com alto nivel de oligdmeros e de venenos. Esse
processo em duas etapas ird permitir ainda melhor vida util
do catalisador e maiores rendimentos. Também, a excelente
estabilidade contra venenos no suprimentc foi observada

durante o0s cilnco usos.
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- REIVINDICACOES -

1. PROCESSO APERFEICOADO PARA A HIDROGENACAO
CATALITICA DE METILENODIANILINA AS SUAS CONTRAPARTES DE ANEL
HIDROGENADO, mediante contato da metilenodianilina com
hidrogénio em presenc¢a de um sistema catalisador de rédio e
ruténio carreados sobre um suporte, o aperfeigoamento
caracterizado por compreender:

utilizar um suprimento de metilenodianilina possuindo
pelo menos 40% em peso de impurezas oligdmero policiclico e
pelo menos 0,2% a 0,6% em peso de subprodutos de formamida,
ey

efetuar a hidrogenac&o em presencga de um sistema
catalisador compreendido de rédio e ruténio carreados sobre
um suporte de aluminato de litio;

no qual a relagdo em peso de rédio para ruténio no
sistema catalisador é de a partir de 1 a 20 partes em peso de
rédio por parte em peso de ruténio; o peso de rdédio para o
suporte de aluminato de litio é de a partir de 2 a 8 partes
em peso por 100 partes em peso de suporte de aluminato de
litio mais metal; e o peso de ruténio para o aluminato de
litio é de a partir de 2 a 8 partes em peso por 100 partes em
peso de suporte de aluminato de litio.

2. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado por o sistema catalisador ser uma mistura
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fisica de rédio sobre aluminato de litio e de ruténio sobre
aluminato de litio.

3. Processo, de acordo com a reivindicac¢édo 2,
caracterizado por a relacdo em peso de rdédio para ruténio no
sistema catalisador ser de a partir de 6 a 15 partes de rédio
por parte em peso de ruténio.

4. Processo, de acordo com a reivindicagdo 3,
caracterizado por o suprimento ser selecionado a partir do
grupo que consiste de MDA-50(possuindo dois anéis de
metilenodianilina a 50% em peso) e MDA-60 (possuindo dois
anéis de metilenodianilina a 60% em peso).

5. Processo, de acordo com a reivindicacgao 4,
caracterizado por a pressdo de hidrogenacdo ser de a partir
de 1,379 a 27,579 MPa (200 a 4000 psig).

6. PROCESSO, de acordo com a reivindicacédo 1
compreendendo um processo aperfeigoado para a hidrogenagéao
catalitica de metilenodianilina as suas contrapartes de anel
hidrogenado, mediante contato da metilenodianilina com
hidrogénio em presen¢a de um sistema catalisador de rédio e
ruténio carreados sobre um suporte, o aperfeicoamento
caracterizado por compreender:

utilizar um suprimento de metilenodianilina possuindo
pelo menos 40% em peso de impurezas oligdémero policiclico e

pelo menos 0,2% em peso de subprodutos formamida,
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pré-aquecer o suprimento de metilenodianilina em
presenca de um composto compreendido de ruténio carreado
sobre um suporte de aluminato de litio; e

efetuar a hidrogenacdo do pré-aquecido suprimento de
metilenodianilina em presenga de um sistema catalisador
compreendido de rédio e ruténio carreados sobre um suporte de
aluminato de litio.

7. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6,
caracterizado por o peso de rédio para o suporte de aluminato
de litio ser de a partir de 2 a 8 partes em peso por 100
partes em peso de suporte de aluminato de litio mais metal.

8. Processo, de acordo com a reivindicacgdo 7,
caracterizado por o peso de ruténio para o aluminato de litio
ser de a partir de 2 a 8 partes em peso por 100 partes em
peso de suporte de aluminato de litio.

9. Processo, de acordo com a reivindicacédo 8,
caracterizado por o sistema catalisador ser uma mistura
fisica de rdédio sobre aluminato de litio e de ruténio sobre
aluminato de litio.

10. Processo, de acordo com a reivindicacao 9,
caracterizado por a relagido em peso de rédio para ruténio no
sistema catalisador ser de a partir de 6 a 15 partes de rédio
por parte em peso de ruténio.

11. Processo, de acordo com a reivindicacdo 10,




caracterizado por o suprimento ser selecionado a partir do
grupo que consiste de MDA-50(possuindo dois anéis de
metilenodianilina a 50% em peso) e MDA-60 (possuindo dois

anéis de metilenodianilina a 60% em peso).
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- RESUMO -

PROCESSO APERFEICOADC PARA A HIDROGENACAO CATALITICA DE
METILENODIANILINA AS SUAS CONTRAPARTES DE ANEL HIDRCGENADO

A invengdo se refere a um processo para a hidrogenagédo
catalitica de suprimentos de metilenodianilina carregados de
impurezas comumente referidos como MDA-50 e MDA-60. O processo
para a hidrogenacdo de metilenodianilina contendo pelo menos
40% em peso de fungdo oligdmero compreende:

contatar o suprimento com hidrogénio em presen¢ga de um
sistema catalisador contendo rédio/ruténio carreadoc sobre um
suporte de aluminato de litio gob condigdes para efetuar a

hidrogenagdo do anel.
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