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RESUMO

"PROCESSO PARA A SINTESE DE MISTURA DE DI (AMINOFENIL)METANO
COM OS SEUS HOMOLOGOS SUPERIORES, COM UMA DISTRIBUICAO DE

ISOMEROS CONTROLADA"

Umn processo para se preparar di(aminofenil)metano
(MDA) ou uma mistura de di(aminofenil)metano (MDA) com oS
seus homdélogos superiores apresentando uma distribuicado de
isdémeros controlada, utilizando um zedlito silanizado que
tenha uma "selectividade a forma". A mistura contém
compostos com a fdérmula geral seguinte (I): em que R
represente um dtomo de hidrogénio ou um grupo (iso)alguilo
C; a Cg um grupo cicloalgquilo Cs a Cig Ou um grupo
aromdtico Cs a Ci1; e n & um numero inteiro maior ou igual a

um, de modo a obter-se uma funcionalidade de entre 2 e 6.
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DESCRICAO

"PROCESSO PARA A SINTESE DE MISTURA DE DI (AMINOFENIL)METANO
COM OS SEUS HOMOLOGOS SUPERIORES, COM UMA DISTRIBUICAO DE

ISOMEROS CONTROLADA"

Esta invencédo diz respeito a um processo para
preparar di(aminofenil)metano (MDA) ou uma mistura de di-
(aminofenil)metano (MDA) com os seus homdélogos superiores,
com uma distribuicdo isomérica controlada. Mais especifi-
camente, esta invencao diz respeito a um processo para a
preparacao de MDA ou de misturas de MDA com 0S seus
homdélogos superiores, em que a mistura referida contenha

com postos com a fédrmula geral (I) seguinte:

na qual R represente um &dtomo de hidrogénio ou
grupo (isso)alquilo C; a Cs, um grupo cicloalgquilo C, a Cig
ou um grupo aromatico C¢ a Ciz € n seja um numero inteiro
maior ou igual a um, de modo a obter-se uma funcionalidade
de entre 2 e 6, em gque seja possivel controlar a
concentracdao de produtos diméricos, em especial a do
isémero 4,4'-MDA em relacdo as dos isdmeros 2,4'-MDA e

2,2"-MDA.
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O di (aminofenil)metano ou as misturas de
di(aminofenil)metanos sao utilizadas a titulo de
intermedidrios na preparacgao dos di(isocianato de
fenilo)metano (MDI), gque por sua vez sao utilizados na
sintese de diversos polimeros, por exemplo poliuretanos,

polimeros termopldsticos e resinas epoxidicas.

O di(aminofenil)metano é normalmente produzido a
partir de da anilina ou de um dos seus derivados, por
condensacao com formaldeido na presenca de solucgdes de
dcidos fortes, tais como o Aacido <cloridrico, o &acido
sulfurico, e o acido fosférico, tal como se descreveu, por
exemplo, nas patentes US 2.683.730, 3.277.173, 3.344.162;
3.362.979, ou em H. Ulrich, "Chemistry and Technology of
Isocyanates", John Wiley and Sons, USA, 1996. As condicdes
operacionails, que sdo necessdarias para se obter um produto
com as caracteristicas estruturais especificas sem que se
formem gquantidades indesejadveis de produtos secundarios,
obrigam a wutilizacdo de uma qguantidade consideravel de
dcido forte, e por consequéncia a utilizacdo de materiais e
equipamento que sejam capazes de resistir a estes acidos.
Para além disto, depois de se haver sintetizado o MDA, é
necessaria uma quantidade correspondente de material bdadsico
(tipicamente soda cdustica), para se neutralizar o 4&acido
que se wutilizou, o que leva a formacdao de guantidades
consistentes de sais contaminados com produtos aromdaticos,
de que € necessario dispor. Todas estas obrigatoriedades

aumentam os custos de producao.
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Sao conhecidos processos de producao baseados na
utilizagdo de &acidos fortes como catalisadores, nos quais
por exemplo se leva a sintese na presenca de solventes
hidrofdbicos para se reciclar parcial ou totalmente o
catalisador &cido num passo aquoso. Descrevem-se pProcessos
deste tipo, por exemplo, na US-A-4.924.028 e na US-A-

4.914.236.

Para melhorar o processo, tem—-se considerado a
utilizagcao de outros solventes (em geral clorados) dife-
rentes do substrato inicial. No entanto os solventes clo-

rados podem aumentar o risco de contaminacdes ambientais.

Nos US-A-4.039.580 e US-A-4.039.581 descreve-se a
utilizacdao de &cidos sdélidos que podem ser utilizados de
novo, em especial de argilas, na sintese de MDA a partir de
anilina e formaldeido. Em especial, o processo do US-A-
4.039.581 permite uma temperatura baixa de condensacao
prévia da anilina com o formaldeido, e a eliminacdo de agua
e de metanol. Também se obtém aminais que contactam com o
catalisador sdélido &acido, a uma temperatura de entre 20 e
55°C, para se produzirem as benzilaminas correspondentes.
Transformam-se entadao as benzilaminas nos produtos finais

correspondentes.

O US-A-4.071.558 descreve uma metodologia andloga
utilizando catalisadores 4&acidos do tipo do Superfiltrol™,

mediante a qual se modula a distribuicado dos produtos
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diméricos, em especial do isdémero 2,4'-MDA, com base na

selectividade das condig¢des operacionais de condensacgao.

Os processos dos US-A-4.039.580 e US-A-4.071.558
ilustram a desvantagem da utilizacadao dos catalisadores
s6lidos 4&acidos wuma vez gque o conteudo em &gua ndao é
adequadamente superior a 3 %, em peso, e de preferéncia
inferior a 0,15 %, em peso, para evitar a inactivacao do
catalisador. As argilas também apresentam problemas porque
elas podem ser utilizadas de novo apenas um determinado
numero de vezes e, uma vez que a sua origem € natural e nao
sintética, nado é possivel reproduzir-se completamente um

desempenho consistente, para os diferentes fabricos.

A EP 0 264.744 descreve a preparacao de 4,4'-
diaminodifenilmetano e dos seus derivados através da
sintese e/ou da isomerizacdo de produtos apropriados, com
zeblitos que actuam a titulo de catalisadores; estes
catalisadores, que sao seleccionados de acordo com a
reacgao que se pretende levar a cabo, sao zedlitos baseados

em Si, Al e B; Si, Al e Ti; Ti e Fe; ZSM-5; ou zedlitos Y.

A EP 0 329.367 descreve um PpProcesso para se
preparar 4,4'-metilenodianilina que incluil fazer-se reagir
anilina com um agente metilante na presenca de um
catalisador que inclua um zedlito de tipo Y desaluminizado,
um zedlito de tipo Y desaluminizado tratado com fluor, ou
um produto de um zedlito de tipo Y desaluminizado tratado
com ido metdlico, que tenha um protdo a titulo de catiao

permutado.
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Os Solicitantes desenvolveram um pProcesso para a
preparagdao de MDA misturado com o0s seus homdélogos supe-
riores que permite variar a distribuicao entre o0s prin-
cipais produtos diméricos, e diminuir ou evitar desvan-
tagens dos processos conhecidos. A capacidade de controlar
a variacao da distribuicao permite obter—-se uma gama de
produtos derivados tal como isocianatos, obtidos pela reac-
cao de MDA com fosgénio, apresentando aspectos caracte-
risticos especificos, e que podem ser alterados consoante

se pretenda.

O processo, que é o objecto da invencao presente,
baseia-se na silanizacao de um zedlito catalisador sob uma
forma 4acida, descrito adiante, com compostos alquilsi-
lédnicos, qgue podem ser lineares, ramificados ou ciclicos.
Cré-se que o agente de silanizacdao reage com o0s locais
dcidos e com os locais defeituosos da superficie externa da
silica do zedélito sofrendo uma hidrdlise e também ligando-
se a superficie, mas que devido as suas dimensdes ndo entra
nos poros. Em resultado da calcinagdao, a superficie do
zebdlito recobre-se, pelo menos parcialmente, com silica,
tal como havia sido confirmado anteriormente por R. W.
Weber et al. em "The chemical wvapour and liguid deposition
of tetraethoxysilane on external surface of 7ZSM-5",

Microporous Materials 23 (1998) 179-187.

O processo de silanizacgao pode afectar a dimensao

da abertura dos ©poros e proporcionar um efeito de
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"selectividade a forma", influenciando deste modo a

distribuicado dos produtos de reaccéao.

Verificou-se de forma surpreendente que este
efeito de "selectividade a forma" também estd presente na
sintese catalisada por &cido dos diversos isdémeros do MDA,
proporcionando uma selectividade melhorada a favor de
isémeros com menor impedimento estereoquimico, nomeadamente
o 4,4'-MDA. Esta variacao da distribuicado dos isdmeros pode
ser modificada a intervalos nao muito bem definidos, quer
alterando o) método de operacgao do tratamento de
silanizacgdo, quer variando a quantidade de silica ligada a
superficie do zedlito, e também repetindo o tratamento ele
préprio enguanto se mantiver uma actividade aceitdvel na

vida do catalisador.

O objecto da invencdao é proporcionar um Processo
para a preparagao de MDA ou de uma mistura de MDA com 0OS

seus homdélogos superiores com a férmula geral (I):

em que R seja independentemente seleccionado de
entre hidrogénio, um grupo algquilo C; a Cg, um grupo
cicloalquilo C; a Cip € um grupo aromdtico Cs a Ci; € n seja

um numero inteiro maior ou igual a um, adequadamente entre
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1 e 5 para se obter uma funcionalidade de 2 a 6, que inclua
levar—-se a cabo a reaccdo de transposicdo do intermediédrio

com a férmula geral (II):

na presenca de um zedlito sob forma acida, com um
"indice de volume disponivel"™ de entre 2,5 e 19, modificado
na sua superficie com um ou mais compostos de silicio com a
férmula geral Si(0X), ou SiXy, em que X represente
independentemente um grupo algquilo C; a Cyo, um grupo
cicloalgquilo C; a Czp, ou um grupo aromdtico ou algquilaro-
matico C¢ a Cyp, substituido opcionalmente com um ou mais
dtomos de halogéneo, zedlito este que haja sido calcinado,
preferivelmente a uma temperatura de pelo menos 400°C e

particularmente 500°C ou mais.

Qualgquer referéncia a "algquilo"™ neste documento
deve ser interpretada como incluindo alguilo linear e
alquilo ramificado ou "iso", a nado ser aonde se declare

especificamente o contréario.

O "indice de volume disponivel™ é um parémetro
que significa a dimensao verdadeira da espessura dos POros
nos materiais porosos, tais como os zedlitos. O "indice de
volume disponivel”™ €& um pardmetro tal como se encontra

descrito na literatura, tal como, por exemplo, no US-A-
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4.795.847 e em "Zeolites and Related Microporous Material:
State of the Art 1994", Studies in Surface Science and
Catalysis, 84, 37, 1994, Elsevier Science B. V.; "Zeolite:
Facts, Figures, Future", 1989, 1115, Elsevier Science

Publishers, B. V.

De acordo com a invencao presente, os zedlitos
com um "indice de volume disponivel"™ preferido de entre 2,5
e 19 sao, de uma forma adequada, materiais cristalinos com

a composicgao

M /n [ (A102) x(S102) 1. (Hz0)p [III]

em que x seja inferior a 1, p seja um numero
inteiro maior ou igual a 1, preferivelmente entre 1 e 20, M
seja um metal dos Grupos IA ou IIA, ou seja um lantanido, n
¢ a valéncia de M, e em qgque M possa ser parcial ou
totalmente permutado por H', (NHy) ', ou por (NR'y)' , em que
R' seja um grupo alquilo, por exemplo alquilo C; a C4, oOu

um grupo arilo.

Incluem-se nos exemplos de zedlitos que séao
conforme a férmula geral (III) e gque apresentam um "indice
de volume disponivel" de entre 2,5 e 19, =zedlito beta,
mordenite, ZSM-12, MCM-22 e ERB-1. O =zedlito Dbeta ¢é
especialmente preferido, por exemplo tal como descrito no

US-A-3.308.069, com um "indice de volume disponivel" de 19.

O tratamento de silanizacdo dos zedlitos acidos é
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adequadamente levado a cabo proporcionando um contacto, e
em particular mergulhando, pelo menos parcialmente, o
zedlito sdlido, por exemplo sob a forma de particulas, num
liquido contendo um composto orgédnico de silicio com a
férmula Si(0X), e/ou SiXs, tal como se definiram neste
documento, e de preferéncia compostos de silicio tal como
constam dos exemplos. O liguido pode estar puro ou diluido
num solvente. De forma adequada, o processo de imersédo é
levado a cabo a uma temperatura de entre 20 e 80°C. No
final do passo de imersdo, o composto de silicio que néao
reagiu é preferivelmente removido, pelo menos parcialmente,
preferivelmente por destilacdo em vazio. De forma adequada
calcina-se o sdélido remanescente, preferivelmente a uma
temperatura de 500 a 600°C. Pode repetir-se este tratamento
de silanizacao duas ou mais vezes, por exemplo 3 a 5 vezes,
sendo cada imersao seguida pela remocdo do ligquido corres-
pondente e pelo passo de calcinagao. Em cada tratamento
pode utilizar-se o mesmo composto orgédnico de silicio, ou

compostos diferentes.

0O =zedlito que se utiliza para preparar O
catalisador silanizado na invencgao presente tera
adequadamente uma forma &cida, isto é, uma forma na qual
ides de hidrogénio ocupam a maior parte dos locais
catidénicos. No tratamento de silanizacao pode utilizar-se o
zedlito "tal e qual", ou pode ser modificado antes do
tratamento através de uma substituicdo isomdérfica parcial
do aluminio por um metal seleccionado de entre boro, ferro

e gdlio. No final do tratamento de silanizacado, pode
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utilizar-se o catalisador "tal e qual"™ ou em combinacao com
um aglomerante, por exemplo alumina. Pode enformar-se o
catalisador em comprimidos extrudidos, por exemplo tal como
se descreveu no EP-A-847.802, ou sob uma outra forma

adequada qualqguer.

De forma adequada, a reacgao de transposicao pode
ser levada a cabo a uma temperatura de 50 a 250°C,
preferivelmente a entre 120 e 200°C, na presencgca de um
solvente. Incluem-se nos exemplos de solventes adequados 0s
hidrocarbonetos aromdticos opcionalmente substituidos, os
hidrocarbonetos aromdticos opcionalmente substituidos, os

hidrocarbonetos aromdticos halogenados e a anilina.

Sao exemplos de solventes especialmente adequados
a anilina e os hidrocarbonetos aromdticos clorados tais

como o m-diclorobenzeno e o clorobenzeno.

O intermedidrio com a férmula geral (II) € um
produto a que é feita referéncia na literatura, em especial
quando R € hidrogénio. Pode obter-se este intermedidrio
condensando a anilina, ou derivados de anilina em que R néao
seja hidrogénio, com formaldeido, ou com um composto capaz
de produzir formaldeido nas condigdes reaccionais. Em
especial pode utilizar-se o formaldeido em solucgdes
aquosas, tails como de formaldeido num estado oligomérico
(por exemplo trioxano), dissolvido num solvente, de forma
adequada assegurando razdes molares de anilina/formaldeido

de entre 2 e 10, preferivelmente entre 3 e 5. No final da
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sintese, separa-se o intermedidrio com a férmula (II) por
métodos conhecidos, por exemplo por separacdo fisica e
destilacdao. O produto que assim se obtém pode conter Aagua,
mas o conteudo em agua € adequadamente igual ou menos que 3
%, em peso, e preferivelmente 1,5 % ou menos.

De acordo com mais um aspecto, a invencao propor-
ciona um processo para a preparacgao de di(fenilamino)metano
com a férmula geral (I), no qual a reacgao de transposicao
pode ser levada a cabo proporcionando um contacto do
zedlito catalisador com uma mistura reaccional que inclua
anilina, ou um derivado de anilina, com formaldeido ou com
um composto capaz de gerar formaldeido nas condigdes reac-
cionais. Neste caso, a anilina ou o seu derivado, estara
presente preferivelmente em excesso em relagdo & gquantida-
de estequiométrica, e pode actuar tanto como reagente como

a titulo de solvente reaccional, em simulténeo.

De acordo com a 1invencao presente, a reaccao de
transposicao pode ser levada a cabo em descontinuo,
continuamente ou semi-continuamente, a pressdao ambiente ou
sob uma pressao elevada, de modo a manter-se o sistema

reaccional no estado liguido.

Numa concretizacadao preferida, um processo de

produgado de um composto com a fdrmula geral (I) inclui:

(a) fazer-se reagir anilina, ou um derivado de

anilina com formaldeido, ou com um precursor do
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formaldeido, de modo a formar—-se uma amina com a fdérmula
(IImy, opcionalmente num solvente, preferivelmente em
anilina ou no seu derivado, sendo nesse caso a anilina ou o

seu derivado utilizados num excesso suficiente;

(b) remover—-se 4gua caso esteja presente, da
Q.

amina (II), até uma concentracdo residual em agua de 3 % ou

menos, em peso, em relacao ao peso de amina (II);

(c) diluir-se opcionalmente o produto do passo

(b) num solvente;

(d) isomerisar-se a amina (II) alimentando-a a
uma zona reaccional, preferivelmente um ou mais reactores
de leito fixo, contendo um zedlito sob forma dcida e com um
"indice de volume disponivel" de entre 2,5 e 19, modificado
na sua superficie, preferivelmente por um processo de
imersdo, com um ou mails compostos orgadnicos de silicio com
a férmula geral Si(0OX), e/ou SiX,, em que X represente
independentemente um grupo alquilo C; a Cyo, um grupo
cicloalquilo C4 a Cjp, oOu um grupo aromadtico ou alquil-
aromdtico C¢ a Cjzp, substituido opcionalmente com um ou mais
dtomos de halogéneo, zedlito este que haja sido calcinado,
preferivelmente a uma temperatura de pelo menos 400°C e em
especial de 500°C ou mais, e em que a zona reaccional no
passo d) se encontre a uma pressao ambiente ou tal qgque se
mantenha a mistura de reagentes no estado liquido e,
preferivelmente, a uma temperatura de entre 50 e 250°C,

mais preferivelmente entre 120 e 200°C;
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(e) recuperar—-se o di(fenilamino)metano, e/ou oS
seus homdélogos superiores, preferivelmente por um pProcesso

de purificacao, por exemplo, de destilacao.

De acordo com a invencao presente, podem alimen-
tar—-se a zona reaccional o0s reagentes no passo (a) de um
modo descontinuo, continuo ou semi-continuo, iniciando-se
adequadamente com anilina e formaldeido (ou os seus deri-
vados ou precursores). O material previamente condensado é
em seguida alimentado a zona reaccional, preferivelmente um
reactor de leito fixo, contendo o catalisador sdélido

silanizado, depois de se haver removido a &agua.

No passo (a), utilizam-se adequadamente 08
reagentes em propor¢gdes de entre 2 e 15 moles de anilina ou
de um seu derivado por mole de formaldeido. A reaccao do
passo (a) é preferivelmente levada a cabo a uma temperatura

de entre 10 e 60°C e na auséncia de um catalisador &acido.

A amina (II) previamente condensada pode ser
alimentada & zona reaccional alternativamente, utilizando-
se um reactor vertical equipado com duas ou mais entradas

laterais.

De uma forma adequada, a separacdo da &gua da
amina (II) ¢é levada a cabo de acordo com técnicas
convencionais tais como a decantagcao ou a destilacao. Pode

levar-se a cabo a separacao a temperaturas ou a pressodes
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variadas de acordo com o© grau de &agua residual que se
pretende manter na solucado da amina (III). A separacao da
dgua também se pode levar a cabo recorrendo a uma
combinacdao das técnicas que se referiram, tal como, por

exemplo, uma decantacao seguida por uma destilacao.

No fim da reacgao de transposicao da amina (II),
a distribuicao das componentes na composicado da mistura que
se obtém depois da isomerizacado pode ser subsequentemente
modificada reciclando-se parcial ou totalmente a prdpria
mistura sintética da amina (II) pela =zona reaccional no

passo (a) e/ou na zona de transposicdo ou de isomerizacdo.

Um outro processo para a producao de um composto
com a fédrmula geral (I) inclui fazer-se reagir anilina, ou
um dos seus derivados, com formaldeido, ou com um dos seus
precursores, num Unico passo reaccional, preferivelmente
num reactor de mistura completa, na presenca de um zedlito
sob a sua forma 4cida e com um "indice de volume
disponivel" de entre 2,5 e 19, modificado na sua superficie
com um ou mais compostos orgdnicos de silicio com a férmula
geral Si(0X), ou 8SiX,, em que X represente independen-
temente um grupo alquilo C; a Cyp, um grupo cicloalquilo C4
a Cgp, ou um grupo aromatico ou alquilaromdtico Cs¢ a Cyo,
substituido opcionalmente com um ou mails Atomos de
halogéneo, =zedlito este que haja sido calcinado, preferi-
velmente a uma temperatura de pelo menos 400°C e em
especial de 500°C ou mais, removendo-se continuamente, de

preferéncia continuamente, por exemplo por destilacao, a
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dgua proveniente da reaccdo ou a &agua adicional de um ou

mais dos reagentes.

De uma forma adequada, a ordem no processo de
passo Unico baseia-se na utilizacdo de reactores para
suspensdes, quer agitados quer borbulhando um gds. Ambos o0s
reagentes, anilina (ou um dos seus derivados), e formal-
deido, (ou um dos seus precursores), e o catalisador sdlido
dcido, opcionalmente na presenca de um solvente que contém
preferivelmente um excesso de anilina ou do seu derivado,
sdo alimentados de preferéncia em simultdneo a um reactor
para suspensdes. Podem alimentar—-se 0s reagentes em
continuo ou alternadamente em conjunto com uma ou mais

componentes da mistura reaccional.

[0S

A razdo molar adequada de anilina/formaldeido
de entre 2 e 15, e preferivelmente de entre 3 e 5. A
temperatura adequada do reactor é de entre 50 e 250°C e
preferivelmente de entre 120 e 200°C. A pressao adequada é
gerada pela agua com 0s reagentes, ou durante a reaccao. A
mistura reaccional ¢é preferivelmente agitada continuamente
por um sistema de destilacao apropriado montado no reactor.
Os periodos de residéncia da fase liquida sdao adequadamente
de entre 0,5 e 10 horas e preferivelmente de entre 1 e 8

horas.

Caso o catalisador deva ser substituido, &
adequado substituir por complete o catalisador durante um

periodo de entre 5 horas e um periodo de 30 horas.
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Preferivelmente, a taxa ponderal de catalisador/carga é de

entre 1/20 e 1/300.

No final da reacgao, separa-se adequadamente o
catalisador por filtracao, e separa-se qualquer excesso de
anilina (e qualquer Aagua e/ou solvente residuails que possam
estar ©presentes) do produto pretendido por técnicas

convencionais, por exemplo por destilacao.

Pode transformar-se a mistura de di(fenilamino)-
metano e/ou dos seus homdélogos superiores sintetizada de
acordo com o) processo descrito acima, na mistura
correspondente de isocianatos, de acordo com as técnicas a

que se fez referéncia.

Para se entender a invencao presente melhor e
para a por em pratica, seguem-se alguns exemplos que tém
como objectivos ilustrar a invengcdao e que nao sao

exaustivos.

EXEMPLO 1-Sintese da amina (Intermedidrio reac-

cional)

O intermedidrio reaccional tem a férmula:

Z~1
Z-1

L
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e é preparado por condensacado entre anilina e
formaldeido. Em especial, alimenta-se uma solucdo aquosa
com 37 % de formaldeido, enquanto se agita, a um wvaso
reaccional que contém anilina, para se conseguir uma razao

molar de formaldeido/anilina igual a qguatro: aumenta-se a

temperatura lentamente até 50°C.

Depois de se adicionar a solucao, continua-se a
agitacao durante uma hora, e depoils separa-se numa ampola
de decantacdo a fase orgadnica constituida pela amina e pela
anilina que ndo reagiu. Seca-se entdo a fase orgadnica de
modo a assegurar um conteudo maximo em Aagua de 1,25 %,

conservando-se para utilizagao ulterior.

EXEMPLO 2- Sintese de zedlito beta silanizado com

TEOS

Coloca-se dentro de um balao em vidro 5 g de
zeblito beta, CP 806BL'PQ (estado amoniacal) com uma razao
molar de Si02/Al1,0s = 25, e com um 1Indice de volume
disponivel de 19, previamente tratado a 550°C numa corrente
de ar para se obter o estado 4&dcido a partir do estado
aménico, e 50 mL de wuma solucdao de ortossilicato de

tetraetilo (TEOS) a 5 % em hexano.

Agita-se esta suspensao durante 24 horas a uma
temperatura ambiente, e separam-se em vazio o solvente e o

TEOS que nao reagiu.
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Calcina-se a 550°C numa corrente de ar o material
que desta forma se obteve, um pd branco, ao longo de 5
horas. Obtém-se assim um produto calcinado isento de
residuos de carbono, em que a razdo molar de S$Si0,/Al1,0; é

igual a 55,41.

EXEMPLO 3- Sintese de zedlito beta silanizado com

TPOS

Coloca-se dentro de um balao em vidro 5 g de
zebdlito beta, tal como se descreveu no exemplo 2, previa-
mente tratado a 550°C numa corrente de ar para se obter o
estado &cido a partir do estado amdénico, e 50 mL de uma
solucao de ortossilicato de tetrapropilo (TPOS) a 5 % em

hexano.

Agita-se esta suspensao durante 24 horas a uma
temperatura ambiente, e separam-se em vazio o solvente e o

TPOS que nao reagiu.

Calcina-se a 550°C numa corrente de ar o material
que desta forma se obteve, um pd branco, ao longo de 5
horas. Obtém-se assim um produto calcinado isento de
residuos de carbono, em que a razdao molar de SiO,/Al1,0; é

igual a 50,30.

EXEMPLO 4- Sintese de zedlito beta silanizado com

TBOS

Coloca-se dentro de um balao em vidro 5 g de
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zeblito beta, tal como se descreveu no exemplo 2, previa-
mente tratado a 550°C numa corrente de ar para se obter o
estado &cido a partir do estado amdénico, e 50 mL de uma
solucao de ortossilicato de tetrabutilo (TBOS) a 5 % em

hexano.

Agita-se esta suspensao durante 24 horas a uma
temperatura ambiente, e separam-se em vazio o solvente e o

TBOS gque nao reagiu.

Calcina-se a 550°C numa corrente de ar o material
que desta forma se obteve, um pd branco, ao longo de 5
horas. Obtém-se assim um produto calcinado isento de
residuos de carbono, em que a razao molar de SiO,/Al,03 é

igual a 29,49.

EXEMPLO 5- Sintese de zedlito beta silanizado com

OMTS

Coloca-se dentro de um balao em vidro 5 g de
zedlito Dbeta, tal como se descreveu no exemplo 2,
previamente tratado a 550°C numa corrente de ar para se
obter o estado acido a partir do estado amdénico, e 50 mL de
uma solucao de octametilciclotetra-siloxano (OMTS) a 5 % em

hexano.

Agita-se esta suspensao durante 24 horas a uma
temperatura ambiente, e separam-se em vazio o solvente e o

OMTS que nao reagiu.
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Calcina-se a 550°C numa corrente de ar o material
que desta forma se obteve, um pd branco, ao longo de 5
horas. Obtém-se assim um produto calcinado isento de
residuos de carbono, em que a razdo molar de S$Si0,/Al1,05 €

igual a 28,67.

EXEMPLO 6- Sintese de =zedlito Dbeta silanizado

duas vezes com OMTS

Coloca-se dentro de um balao em vidro 5 g de
zedlito beta, tal como se descreveu no exemplo 2, previa-
mente tratado a 550°C numa corrente de ar para se obter o
estado &acido a partir do estado amdénico, e 50 mL de uma
solucao de octametilciclotetra-siloxano (OMTS) a 5 % em

hexano.

Agita-se esta suspensao durante 24 horas a uma
temperatura ambiente, e separam-se em vazio o solvente e o

OMTS que nao reagiu.

Calcina-se a 550°C numa corrente de ar o material
que desta forma se obteve, um pd branco, ao longo de 5

horas.

Obtém—-se assim um produto calcinado que se
submete de novo ao processo de silanizacdo. Obtém-se assim
um produto isento de residuos de carbono, em gque a razao

molar de Si0,/A1,05 € igual a 28, 70.
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EXEMPLO 7- Sintese de zedlito beta silanizado 3

vezes com OMTS

Coloca-se dentro de um balao em vidro 5 g de
zebdlito beta, tal como se descreveu no exemplo 2, previa-
mente tratado a 550°C numa corrente de ar para se obter o
estado &acido a partir do estado aménico, e 50 mL de uma
solucao de octametilciclotetra-siloxano (OMTS) a 5 % em

hexano.

Agita-se esta suspensao durante 24 horas a uma
temperatura ambiente, e separam-se em vazio o solvente e o

OMTS que nao reagiu.

Calcina-se a 550°C numa corrente de ar o material
que desta forma se obteve, um pd branco, ao longo de 5

horas.

Obtém-se assim um produto calcinado que se
submete de novo, duas vezes, ao processo de silanizacao.
Obtém-se assim um produto isento de residuos de carbono, em

que a razao molar de Si10,/Al,05 € igual a 29,55.

EXEMPLO 8- Sintese de zedlito beta silanizado a

quente com OMTS

Coloca-se dentro de um balao em vidro 5 g de

zeblito Dbeta, tal como se descreveu no exemplo 2,
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previamente tratado a 550°C numa corrente de ar para se
obter o estado &cido a partir do estado amdénico, e 50 mL de
uma solucgao de octametilciclotetra-siloxano (OMTS) a 5 % em

hexano.

Agita-se esta suspensao durante 6 horas a 60°C, e

separam-se em vazio o solvente e o OMTS gue nao reagiu.

Calcina-se a 550°C numa corrente de ar o material
que desta forma se obteve, um pd branco, ao longo de 5
horas. Obtém-se assim um produto calcinado isento de
residuos de carbono, em que a razdo molar de Si0,/Al1,0; é

igual a 52,61.

EXEMPLO 9- Sintese de zedlito beta silanizado com

OMTS puro

Coloca-se dentro de um baldo em vidro 5 g de
zeblito Dbeta, tal como se descreveu no exemplo 2,
previamente tratado a 550°C numa corrente de ar para se
obter o estado &cido a partir do estado amdénico, e 50 mL de

octametilciclotetra-siloxano (OMTS) puro.

Agita-se esta suspensao durante 24 horas a uma
temperatura ambiente, e separam-se em vazio o OMTS gque néao

reagiu.

Calcina—-se a 550°C numa corrente de ar o material

que desta forma se obteve, um pd branco, ao longo de 5
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horas. Obtém-se assim um produto calcinado isento de
residuos de carbono, em que a razdo molar de Si0,/Al1,05 é

igual a 54,34.

EXEMPLO 10- Sintese de zedlito zZSM-12 silanizado

com OMTS

Coloca-se dentro de um balao em vidro 5 g de
zebdlito ZSM-12, preparado de acordo com o US-A-3.832.449,
da Mobil 0il Corporation, com uma razado molar de Si0,/Al1,0;
= 102, um indice de volume disponivel de 3, e 50 mL de uma

solucdao a 5 % de octametilciclotetra-siloxano (OMTS) em

hexano.

Agita-se esta suspensao durante 24 horas a uma
temperatura ambiente, e separam-se em vazio o solvente e o

OMTS que nao reagiu.

Calcina-se a 550°C numa corrente de ar o material
que desta forma se obteve, um pd branco, ao longo de 5
horas. Obtém-se assim um produto calcinado isento de
residuos de carbono, em que a razdao molar de Si0,/A1,05 é

igual a 197,70.

EXEMPLO 11 (DE COMPARACAO)- Teste catalitico com

zebdlito beta.

Colocam-se numa autoclave em vidro 4 g de amina,

10 g de anilina e 125 mg de zedlito beta, CP 806BL (sob a
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sua forma amoniacal), com uma razdo molar de Si02/Al1,05 =
25, previamente tratado a 550°C em corrente de ar para se

obter o zedlito na sua forma acida.

Fecha-se a autoclave e agita-se a 150°C durante 6
horas. Arrefece-se entdo a massa até a temperatura ambiente
e remove-se o0 solvente reaccional por destilacdo a pressao

reduzida.

Analisa-se o produto da reacc¢ao por H. P. L. C.
seguindo o método descrito no Journal flir Praktische

Chemie, Band 328, Heft 1, 1986, 142-148.

Transformacao: 100 %; selectividade para o 4,4'-
MDA: 54,99 %; selectividade para os 2,4'+ 2,2'-MDA: 24,67

; razao molar 4,4'/(2,4'+2,2'): 2,2; trimeros: 11,95 %;

particulas pesadas: 10,13 %.

EXEMPLO 12- Teste catalitico com zedlito beta

tratado com TEOS.

Colocam-se numa autoclave em vidro 4 g de amina,
10 g de anilina e 125 mg de zedlito beta sob a sua forma
dcida tratada com TEOS, tal como se descreveu no exemplo 2.

Fecha-se a autoclave e agita-se a 150°C durante 6 horas.

Arrefece-se entdo a mistura reaccional até a
temperatura ambiente e remove-se 0 solvente reaccional por

destilacao sob pressao reduzida.
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Analisa-se o produto da reacgao por H. P. L. C.
seguindo o método descrito no Journal filir Praktische

Chemie, Band 328, Heft 1, 1986, 142-148.

Transformacao: 100 %; selectividade para o 4,4'-
MDA: 49,06 %; selectividade para 2,4'+ 2,2'-MDA: 18,62 %;

razdoc molar de 4,4'/(2,4'+2,2'): 2,63; trimeros: 23,5 %;

oe

particulas pesadas: 8,55

EXEMPLO 13- Teste catalitico com zedlito Dbeta

tratado com TPOS.

Colocam-se numa autoclave em vidro 4 g de amina,
10 g de anilina e 125 mg de =zedlito beta sob a sua forma
dcida tratada com TPOS, tal como se descreveu no exemplo 2.

Fecha-se a autoclave e agita-se a 150°C durante 6 horas.

Arrefece-se entdo a mistura reaccional até a
temperatura ambiente e remove-se o solvente reaccional por

destilagao sob pressao reduzida.

Analisa-se o produto da reacgao por H. P. L. C.
seguindo o método descrito no Journal fiir Praktische

Chemie, Band 328, Heft 1, 1986, 142-148.

Transformacao: 100 %; selectividade para o 4,4'-
MDA: 54,13 %; selectividade para 2,4'+ 2,2'-MDA: 20,14 %;

razdo molar de 4,4'/(2,4'+2,2'): 2,69; trimeros: 19,72 %;

oe

particulas pesadas: 5,69
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EXEMPLO 14- Teste catalitico com zedlito beta

tratado com TBOS.

Colocam-se numa autoclave em vidro 4 g de amina,
10 g de anilina e 125 mg de =zedlito beta sob a sua forma
dcida tratada com TBOS, tal como se descreveu no exemplo 2.

Fecha-se a autoclave e agita-se a 150°C durante 6 horas.

Arrefece-se entdo a mistura reaccional até a
temperatura ambiente e remove-se o0 solvente reaccional por

destilagao sob pressao reduzida.

Analisa-se o produto da reaccgao por H. P. L. C.
seguindo o método descrito no Journal flir Praktische

Chemie, Band 328, Heft 1, 1986, 142-148.

Transformacao: 100 %; selectividade para o 4,4'-
MDA: 54,81 %; selectividade para 2,4'+ 2,2'-MDA: 19,99 %;

razdao molar de 4,4'/(2,4'+2,2'): 2,74; trimeros: 15,45 %;

o\

particulas pesadas: 8,55

EXEMPLO 15- Teste catalitico com zedlito beta

tratado com OMTS.

Colocam-se numa autoclave em vidro 4 g de amina,
10 g de anilina e 125 mg de zedlito beta sob a sua forma
dcida tratada com OMTS, tal como se descreveu no exemplo 5.

Fecha-se a autoclave e agita-se a 150°C durante 6 horas.
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Arrefece-se entdo a mistura reaccional até a
temperatura ambiente e remove-se o0 solvente reaccional por

destilacao sob pressao reduzida.

Analisa-se o produto da reacgao por H. P. L. C.
seguindo o método descrito no Journal flir Praktische

Chemie, Band 328, Heft 1, 1986, 142-148.

Transformacao: 100 %; selectividade para o 4,4'-
MDA: 53,45 %; selectividade para 2,4'+ 2,2'-MDA: 11,90 %;
razdo molar de 4,4'/(2,4'+2,2'): 4,49; trimeros: 15,135 %;

particulas pesadas: 16,63 %.

EXEMPLO 16- Teste catalitico com zedlito beta

tratado duas vezes com OMTS.

Colocam-se numa autoclave em vidro 4 g de amina,
10 g de anilina e 125 mg de =zedlito beta sob a sua forma
dcida tratada com OMTS, tal como se descreveu no exemplo 6.

Fecha-se a autoclave e agita-se a 150°C durante 6 horas.

Arrefece-se entdo a mistura reaccional até a
temperatura ambiente e remove-se o0 solvente reaccional por

destilagao sob pressao reduzida.

Analisa-se o produto da reacgao por H. P. L. C.
seguindo o método descrito no Journal flir Praktische

Chemie, Band 328, Heft 1, 1986, 142-148.
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Transformacao: 100 %; selectividade para o 4,4'-
DAD: 57,10 %; selectividade para 2,4'+ 2,2'-DAD: 10,15 %;
razdo molar de 4,4'/(2,4'+2,2"'"): 5,63; trimeros: 23,83 %;

particulas pesadas: 8,38 %.

EXEMPLO 17- Teste catalitico com zedlito beta

tratado trés vezes com OMTS.

Colocam-se numa autoclave em vidro 4 g de amina,
10 g de anilina e 125 mg de zedlito beta sob a sua forma
dcida tratada com OMTS, tal como se descreveu no exemplo 7.

Fecha-se a autoclave e agita-se a 150°C durante 6 horas.

Arrefece-se entdo a mistura reaccional até a
temperatura ambiente e remove-se o0 solvente reaccional por

destilacao sob pressao reduzida.

Analisa-se o produto da reaccao por H. P. L. C.
seguindo o método descrito no Journal flir Praktische

Chemie, Band 328, Heft 1, 1986, 142-148.

Transformacao: 100 %; selectividade para o 4,4'-
MDA: 58,10 %; selectividade para 2,4'+ 2,2'-MDA: 10,07 %;
razdo molar de 4,4'/(2,4'+2,2'"): 5,77; trimeros: 21,67 %;

particulas pesadas: 9,35 %.

EXEMPLO 18- Teste catalitico com zedlito beta

tratado a quente com OMTS.

Colocam-se numa autoclave em vidro 4 g de amina,
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10 g de anilina e 125 mg de =zedlito beta sob a sua forma
dcida tratada com OMTS, tal como se descreveu no exemplo 8.

Fecha-se a autoclave e agita-se a 150°C durante 6 horas.

Arrefece-se entdo a mistura reaccional até a
temperatura ambiente e remove-se o0 solvente reaccional por

destilacao sob pressao reduzida.

Analisa-se o produto da reacc¢ao por H. P. L. C.
seguindo o método descrito no Journal flir Praktische

Chemie, Band 328, Heft 1, 1986, 142-148.

Transformacao: 100 %; selectividade para o 4,4'-
MDA: 57,73 %; selectividade para 2,4'+2,2'-MDA: 11,82 %;
razdo molar de 4,4'/(2,4'+2,2"'"): 4,88; trimeros: 15,06 %;

particulas pesadas: 14,29 %.

EXEMPLO 19- Teste catalitico com zedlito beta

tratado com OMTS puro.

Colocam-se numa autoclave em vidro 4 g de amina,
10 g de anilina e 125 mg de zedlito beta sob a sua forma
dcida tratada com OMTS, tal como se descreveu no exemplo 9.

Fecha-se a autoclave e agita-se a 150°C durante 6 horas.

Arrefece-se entdo a mistura reaccional até a
temperatura ambiente e remove-se o solvente reaccional por

destilagao sob pressao reduzida.
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Analisa-se o produto da reacgao por H. P. L. C.
seguindo o método descrito no Journal fiir Praktische

Chemie, Band 328, Heft 1, 1986, 142-148.

Transformacao: 100 %; selectividade para o 4,4'-
MDA: 59,37 %; selectividade para 2,4'+ 2,2'-MDA: 16,72 %;
razdo molar de 4,4'/(2,4'+2,2"'"): 3,55; trimeros: 14,07 %;

particulas pesadas: 9,08 %.

EXEMPLO 20 (DE COMPARACAO)- Teste catalitico com

zebdlito ZSM-12 nao tratado.

Colocam-se numa autoclave em vidro 4 g de amina,
10 g de anilina e 500 mg de zedlito ZSM-12, preparado de
acordo com a patente USA 3.832.449 (1974) da Mobil 0il
Corporation, previamente tratado a 550°C em corrente de ar
para se obter o zedlito sob a sua forma &dcida. Fecha-se a

autoclave e agita-se a 150°C durante 6 horas.

Arrefece-se entdo a mistura reaccional até a
temperatura ambiente e remove-se o0 solvente reaccional por

destilagcao sob pressao reduzida.

Analisa-se o produto da reacgao por H. P. L. C.
seguindo o método descrito no Journal fiir Praktische

Chemie, Band 328, Heft 1, 1986, 142-148.

Transformacao: 100 %; selectividade para o 4,4'-

MDA: 54,50 %; selectividade para 2,4'+ 2,2'-MDA: 30,36 %;
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razdo molar de 4,4'/(2,4'+2,2"'"): 1,66; trimeros: 10,76 %;

o°

particulas pesadas: 2,87

EXEMPLO 21— Teste catalitico com zedlito ZSM-12

tratado com OMTS.

Colocam-se numa autoclave em vidro 4 g de amina,
10 g de anilina e 500 mg de zedlito ZSM-12, sob forma acida
e tratado com OMTS tal como se descreveu no exemplo 10.

Fecha-se a autoclave e agita-se a 150°C durante 6 horas.

Arrefece-se entdo a mistura reaccional até a
temperatura ambiente e remove-se o0 solvente reaccional por

destilacao sob pressao reduzida.

Analisa-se o produto da reaccao por H. P. L. C.
seguindo o método descrito no Journal flir Praktische

Chemie, Band 328, Heft 1, 1986, 142-148.

Transformacao: 100 %; selectividade para o 4,4'-
MDA: 60,32 %; selectividade para 2,4'+ 2,2'-MDA: 19,39 %;

razdo molar de 4,4'/(2,4'+2,2'): 3,11; trimeros: 12,93 %;

o

particulas pesadas: 7,36

EXEMPLO 22 (DE COMPARACAO) - Teste catalitico num

reactor de leito fixo, com zedlito beta nao tratado

Alimentam-se a um reactor tubular longo com 390
mm de comprimento e 12,5 mm de didmetro, 5 cm® de zedlito

beta, CP 806BL PQ (previamente calcinado a 550°C numa
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corrente de ar que o transformou na sua forma 4&cida),
apresentando uma razao molar de Si0,/A1,0; = 25, comprimido
a 20 toneladas e peneirado a 70-100 mesh. Alimenta—-se-lhe
entdo uma mistura de amina com 10 % de anilina, em volume,
a uma temperatura de 180°C, uma pressao de 4 bar, e a uma

L. H. S. V. (Velocidade Espacial Horaria do Ligquido) de 1

h™', relativamente ao local da reacgao.

Obtém-se amostras nos instantes correspondentes
aos periodos listados na tabela 1 que, depois de se lhes
retirar o solvente sob pressao reduzida, sao analisadas de
acordo com a metodologia descrita acima. A transformacao da

amina é complete em todas as amostras.

TABELA 1
t.o.s.|Razdo 4,4'/|% de MDA| % de MDA |% de Tri-|% de particu-
(h) (2,4'+2,2") 4,4" 2,4'+2,2" meros las Pesadas
4 1,15 57,88 37,91 12,69 3,43
5 1,11 53, 85 38,42 11, 84 3,65
21 1,19 59,16 37,32 12,03 2,83

Passadas 21 horas de reaccao, muda-se o caudal de
alimentacao (LHSV = 3,6 h™’) e alimenta-se a mistura
reaccional durante um t. o. s. (tempo em linha) total de 44
horas sem se tornar evidente qualqgquer fenémeno de
desactivacao. A transformacdao da amina permanece sempre

total. Registam-se os resultados na tabela 2.
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TABELA 2
t.0.s. |Razao 4,4'/|% de MDA| % de MDA |% de Tri-|% de particu-
(h) (2,4'+2,2") 4,4" 2,4'+2,2" meros las Pesadas
24 1,71 58,41 30,08 11,76 2,24
26 1,75 51,24 30,46 9,27 2,23
28 1,75 50,87 30,44 8,96 2,27
44 1,81 50,98 29 10,84 2,85

Passadas 44 horas de reaccao, muda-se o caudal de
alimentacdo (LHSV = 7,2 h™) e alimenta-se a mistura
reaccional durante um t. o. s. (tempo em linha) total de 51
horas sem se tornar evidente qualquer fenémeno de
desactivacao. A transformacao da amina permanece sempre

total. Registam-se os resultados na tabela 3.

TABELA 3
t.0.s.|Razado 4,4'/|% de MDA| % de MDA |% de Tri-|% de particu-
(h) (2,4'+2,2") 4,4" 2,4'+2,2" meros las Pesadas
47 1,82 48,15 29,04 10,16 3,15
49 1,85 51,45 28,88 10,01 2,872,87
50 1,85 48,23 29,31 8,75 2,61
51 1,84 52,32 27,36 12,5 2,98

Passadas 51 horas de reacgao, altera-se a
concentracdao da alimentacao mantendo o caudal (ao mesmo
LHSV = 7,2 h'') e alimenta-se a mistura reaccional com 20 %
de amina durante um t. o. s. total de 71 horas sem se

tornar evidente qualquer fendmeno de desactivagao. A
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transformagcdo da amina permanece sempre total.

0s resultados na tabela 4.

Registam-se

TABELA 4
t.o.s.|Razdao 4,4'/ de MDA | % de MDA de Tri-|% de particu-
(h) (2,4'+2,2") 4,4" 2,4'+2,2" meros las Pesadas
52 1,92 59, 22 27,82 10,87 2,08
56 1,98 59, 84 27,18 10,55 2,78
71 1,98 58,07 26,22 11,92 3,79
Passadas 71 horas de reaccgao, altera-se a

concentracdao da alimentacao mantendo o caudal (ao mesmo

Q

LHSV = 7,2 h'') e alimenta-se a mistura reaccional com 30 %

de amina durante um t. o. 8. total de 71 horas sem se

tornar evidente qualquer fendmeno de desactivagao. A

transformagcao da amina permanece sempre total. Registam-se

0s resultados na tabela 5.

TABELA 5
t.o.s.|Razdo 4,4'/|% de MDA| % de MDA |% de Tri-|% de particu-
(h) (2,4'+2,2") 4,4" 2,4'+2,2" meros las Pesadas
74 1,98 60,03 27,04 11,19 1,73
76 2,05 60,23 26,13 11,23 2,41
78 2,07 59,31 25,36 12,7 2,63
92 2,09 60,3 25,47 12,01 2,22
96 2,11 60,47 24,6 12,59 2,34




PE1355874 - 35 -

EXEMPLO 23- Teste catalitico num reactor de leito

fixo com zedlito beta tratado com OMTS

Alimentam-se 5 cm’ de zedélito beta sob forma
dcida, tratado com OMTS tal como se descreveu no exemplo 5,
comprimido a 20 toneladas e peneirado através de 70-100
mesh, a um reactor tubular com 390 mm e com um didmetro de
12,5 mm. Alimenta-se entdao uma mistura de amina com 10 % de
anilina, em volume, ao reactor, a uma temperatura de 180°C,
sob uma pressao de 4 bar e um L. H. S. V. (Velocidade

Hordria Espacial do Liquido) de 1 h™', em relacdo a zona

activa.

Tomam—-se amostras nos periodos listados na tabela
6 que, depois de se lhes remover o solvente a pressao
reduzida, sao analisadas de acordo com a metodologia
descrita acima. A transformagdao da amina € completa em

todas as amostras.

TABELA 6
t.o.s.|Razdo 4,4'/|% de MDA| % de MDA |% de Tri-|% de particu-
(h) (2,4'+2,2") 4,4" 2,4'+2,2" meros las Pesadas
4 1,82 53,05 31,51 8,53 6,63
5 1,75 45,9 29,3 11,84 12,2
21 1,81 55,9 32,01 6,93 5,05

Ao fim de 21 horas de reaccao, o caudal da

alimentacdao ¢é wvariado (LHSV = 3,6 h™') e alimenta-se a
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mistura reaccional durante um t. o. s. total de 44 horas
sem se notar qualquer fendmeno de desactivacdao. A conversao
de amina permanece sempre total. Registam-se os resultados

na tabela 7.

TABELA 7
t.o.s.|Razdo 4,4'/|% de MDA| % de MDA |% de Tri-|% de particu-
(h) (2,4'+2,2") 4,4" 2,4'+2,2" meros las Pesadas
24 2,8 69,24 24,7 2,56 3,45
26 2,6 63,62 24,49 7,97 3,74
28 2,75 67,57 24,58 4,9 2,86
44 2,85 68,47 24,02 3,83 3,53

Ao fim de 44 horas de reaccao, o caudal da
alimentacdo ¢é wvariado (LHSV = 7,2 h') e alimenta-se a
mistura reaccional durante um t. o. s. total de 51 horas
sem se notar qualquer fendmeno de desactivacdo. A conversao
de amina permanece sempre total. Registam-se o0s resultados

na tabela 8.

TABELA 8

t.o.s.|Razdo 4,4'/|% de MDA | $ de MDA |%$ de Tri-|% de particu-

o\

(h) (2,4'+2,2") 4,4°" 2,4'+2,2" meros las Pesadas
47 3,3 70,35 21,33 5,26 3,01
49 3,16 71,99 21,35 3,44 2,94
50 3,22 70,66 22,32 4,87 2,02

51 3,22 66,29 20,15 3,59 9,89
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Ao fim de 51 horas de reacgao, a concentracgao da
alimentacdo (a um valor constante de LHSV = 7,2 h') é
variado e alimenta-se uma mistura reaccional com 20 % de
amina durante um t. o. s. total de 71 horas sem se notar
qualguer fendmeno de desactivacao. A conversao de amina

permanece sempre total.

Registam-se os resultados na tabela 9.

TABELA 9

t.0.s. |Razao 4,4'/|% de MDA| % de MDA |% de Tri-|% de particu-
(h) (2,4'+2,2") 4,4" 2,4'+2,2" meros las Pesadas
52 3,2 68,87 20,76 7,19 3,01
56 3,49 69,66 19,55 8,02 2,19
71 3,44 65,52 19,03 9,7 5,64

Ao fim de 71 horas de reaccao, a concentracao da
alimentacao (a um valor constante de LHSV = 7,2 h') é
variado e alimenta-se uma mistura reaccional com 30 % de
amina durante um t. o. s. total de 71 horas sem se notar
qualguer fendmeno de desactivacao. A conversadao de amina
permanece sempre total. Registam-se o0s resultados na tabela

10.
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TABELA 10
t.0.s.|Razdo 4,4'/|% de MDA| % de MDA de Tri-|% de particu-
(h) (2,4'+2,2") 4,4" 2,4'+2,2" meros las Pesadas
74 3,47 65,15 18,02 8,98 7,53
76 3,65 65,22 17,88 9,65 7,12
78 3,61 69,41 19,79 7,93 2,72
92 3,66 64,23 17,5 9,56 8,56
96 3,66 63,3 17,31 11,87 7,44

Lisboa,

5 de Maio de 2010
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REIVINDICACOES

1. Um processo para a preparacao de di(amino-
fenil)metano ou de uma mistura de di(aminofenil)metano com

os seus homdélogos superiores com a fédrmula geral (I):

gz R NHR
SN G

RHN H, n~1

em que R seja independentemente seleccionado de
entre hidrogénio, um grupo alquilo C; a Cg, um grupo
cicloalguilo C4 a Cip e um grupo aromdtico C¢ a Ciz; e n seja
um numero inteiro maior ou igual a um, adequadamente de
entre 1 e 5, para se obter uma funcionalidade de entre 2 e
6, que inclua levar-se a cabo a reacgao de transposicao do

intermedidrio com a férmula geral (H):

?

na presenca de um zedlito sob forma &cida dque
apresente um "indice de volume disponivel" de entre 2,5 e
19, cuja superficie haja sido modificada com um ou mais
compostos de silicio com a fdérmula geral Si(0X), ou SiXy,
em que X represente independentemente um grupo algquilo C; a

C,0, um grupo cicloalquilo C; a Cyo, OU um grupo aromatico
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ou alquilaromdtico Cg a Cj,o, substituido opcionalmente com
um ou mais Atomos de halogéneo, zedlito este que tenha sido

calcinado.

2. Um processo de acordo com a reivindicacao 1,
no qual o zedlito inclua um material cristalino sintético

com a composicao (III):

M /n [ (A102) x(S102) 1. (Hz0)p [III]

em que x seja inferior a 1, p seja um numero
inteiro maior ou igual a 1, M seja um metal dos Grupos IA
ou IIA, ou seja um lantanido, n seja a valéncia de M, e em
que M possa ser parcial ou completamente permutado com H,
(NH;)", ou com (NR'4)  em que R' seja um grupo alguilo ou um

grupo arilo.

3. Um processo de acordo com a reivindicacao 2,
no qual o zedlito apresente um "indice de volume

disponivel" de entre 2,5 e 19.

4. Um processo de acordo com a reivindicacao 3,
no qual o zedlito seja seleccionado de entre zedlito beta,

mordenite, ZSM-12, MCM-22 e ERB-1.

5. Um processo de acordo com qualquer uma das
reivindicacgdes anteriores, no qual o tratamento de
silanizacdo dos zedlitos &cidos seja levado a cabo pondo em

contacto o zedlito com um liquido gque inclua um composto
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orgédnico de silicio com a fdérmula Si(0X), e/ou SiX,, tal
como se definiram na reivindicacao 1, a uma temperatura de

entre 20 e 80°C.

6. Un processo de acordo com qualguer uma das
reivindicac¢cdes anteriores, no qual o zedlito seja modifi-
cado pela substituicdo isomdérfica parcial do aluminio por
um metal seleccionado de entre boro, ferro e gdalio, e

depois seja silanizado.

7. Um processo de acordo com qualgquer uma das
reivindicagdes anteriores, no qual o zedlito seja misturado

com um aglomerante.

3. Un processo de acordo com qualguer uma das
reivindicac¢cdes anteriores, no qual a reaccao de transpo-
sicdo do zedlito seja levada a cabo a uma temperatura de 50

a 250°cC.

9. Un processo de acordo com qualguer uma das
reivindicacdes anteriores, no qual a reaccao de transpo-
sicao ocorra na presenca de um solvente, seleccionado de
entre hidrocarbonetos alifdticos opcionalmente substi-
tuidos, hidrocarbonetos aromdticos opcionalmente substi-

tuidos, hidrocarbonetos aromaticos halogenados e anilina.

10. Um processo de acordo com a reivindicacao
10, no qual o solvente seja seleccionado de entre anilina e

um solvente aromdtico clorado.
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11. Um processo de acordo com qualquer uma das
reivindicacgdes anteriores, no gqual o intermedidrio com a
férmula geral (II) contenha &gua, numa quantidade menor ou

igual a 3 %, em peso.

12. Um processo tal como se reivindicou na
reivindicacdo 1, para a preparacao de di(aminofenil)metano
com a férmula geral (I), no qual se leva a cabo uma reaccgao
de transposicdo que decorre do contacto de um zedlito sob
forma &cida, com um "indice de volume disponivel"™ de entre
2,5 e 19, modificado na sua superficie com um ou mais
compostos orgédnicos de silicio com a férmula geral Si(0X)q,
ou SiXy, em que X represente independentemente um grupo
alquilo C; a Cy9, um grupo cicloalguilo C; a Cyo, OU um grupo
aromdatico ou alquilaromatico Ce a Cao, substituido
opcionalmente com um ou mais atomos de halogéneo, zedlito
este que tenha sido calcinado, com uma mistura reaccional
que inclua anilina, ou um derivado de anilina, e formal-
deido, ou um composto capaz de originar formaldeido nas

condicgbes reaccionais.

13. Um processo de acordo com a reivindicacao
12, no qual a reacgado seja levada a cabo com um excesso de
anilina, ou do seu derivado, que actue como um reagente e

como um solvente.

14. Um processo tal como se reivindicou na
reivindicagao 1, para a produgcao de um composto com a

férmula geral (I), que inclua:
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(a) fazer-se reagir anilina, ou um derivado de
anilina, com formaldeido, ou com um precursor de formal-
deido, de modo a formar—-se uma amina com a fdérmula (II),

opcionalmente num solvente;

(b) remover—-se a 4&dgua caso esteja presente, da
amina (II), a uma concentracdo residual de &gua de 3 %, em

peso, ou menos, em relacdo a amina (I);

(c) diluir-se opcionalmente o produto do passo

(b) num solvente;

(d) isomerizar-se a amina (II) alimentando-a a
uma zona reaccional gue contenha um zedlito sob a forma
dcida e com um "indice de volume disponivel" de entre 2,5 e
19, modificado na sua superficie, com um ou mais compostos
organicos de silicio com a férmula geral Si(0X), e/ou SiXy,
em que X represente independentemente um grupo alquilo C; a
Ci0, um grupo cicloalquilo C4 a Cio, OuU um grupo aromatico
ou alquilaromdtico Cg a Czo, sSubstituido opcionalmente com
um ou mais Aatomos de halogéneo, zedlito este que haja sido
calcinado, e estando a zona reaccional do passo d) a uma
pressao ambiente ou tal que mantenha a mistura de reagentes

num estado ligquido a uma temperatura de entre 50 e 250°C;

(e) recuperar-se ao di(aminofenil)metano, e/ou os

seus homélogos superiores.
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15. Um processo de acordo com a reivindicacao
14, no qual a amina (II) seja alimentada a zona reaccional
alternadamente, utilizando um reactor vertical ao qual se

hajam adaptado duas ou mais entradas laterais.

16. Um processo de acordo com qualquer uma das
reivindicacgdes 14 ou 15, no gual a mistura obtida apds
isomerizacdo seja total ou parcialmente reciclada ao passo

a) ou ao passo d).

17. Um processo tal como se reivindicou na
reivindicagaol, para a produgao de um composto com a
foérmula geral (I) que inclua fazer-se reagir anilina, ou um
dos seus derivados, com formaldeido, ou um dos seus
precursores, num processo de um unico passo, na presencga de
um zedlito sob forma acida e qgue apresente um "indice de
volume disponivel" de 2,5 a 19, modificado na sua super-
ficie com um ou mais compostos orgédnicos de silicio com a
férmula geral Si(0X), ou SiX,, em qgque X represente inde-
pendentemente um grupo algquilo C; a Cip, um grupo cicloal-
quilo C4, a Cig, oOu um grupo aromatico ou alquilaromdtico Csg
a Ciz, substituido opcionalmente com um ou mais &tomos de

halogéneo, zedlito esse que haja sido calcinado.

Lisboa, 5 de Maio de 2010
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