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(67) Resumo: PROCESSO PARA PRODUGAO DE UMA AMINA
ALIFATICA, BEM COMO CATALISADOR UTILIZADO NO REFERIDO
PROCESSO E SEU USO. A presente inveng¢do refere-se a um
processo para produgdo de uma amina alifatica, compreendendo a
etapa de contactar um alcool alifatico linear ou ramificado, ou ciclico
tendo 6 a 22 atomos de carbono com aménia e hidrogénio na
presenca de um catalisador formado por sustentacdo de pelo menos
(A) um componente de ruténio produzido por hidrélise de um composto
de ruténio em um veiculo, ou por sustentagdo também, além do
componente (A), de um segundo componente de metal especifico ou
um terceiro componente de metal especifico no veiculo. De acordo
com o processo da presente invengéo, uma amina primaria alifatica
pode ser produzida de um alcool alifatico com uma alta atividade
catalitica e uma alta seletividade.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "PROCESSO
PARA PRODUGAO DE UMA AMINA ALIFATICA, BEM COMO CATALI-
SADOR UTILIZADO NO REFERIDO PROCESSO E SEU USO".
CAMPO DA INVENCAO

A presente invengado refere-se a um processo para produgdo de

compostos contendo nitrogénio, em particular, aminas alifaticas.
ANTECEDENTES DA INVENCAO

Aminas primarias alifaticas sdo compostos importantes em cam-

pos de aplicagao doméstica e industrial e tém sido utilizadas como materiais
brutos para producgéo de tensoativos, agentes de tratamento de fibra etc.

As aminas primarias alifaticas foram produzidas por varios pro-
cessos. Como um dos processos de produgdo, € conhecido o método de
contactar um alcool primario alifatico com amédnia e hidrogénio na presenca
de um catalisador. Na reagao catalitica, neste contexto foi utilizado um cata-
lisador com base em niquel/cobre ou um catalisador com base em metal no-
bre.

Quando os métodos utilizando-se o catalisador com base em
metal nobre, em particular, um catalisador com base em ruténio, & descrito,
por exemplo, o processo para producdo de uma amina a partir de um alcool
etc., na presenca de um catalisador formado por sustentagdo de cerca de
0,001 a 25% por peso de ruténio juntamente com cerca de 0 a 5% por peso
de um cocatalisador tal como rédio, paladio, platina, cobre, prata € uma mis-
tura destes, em um oxido poroso tal como alumina, silica e um aluminossili-
cato (por exemplo, refere-se a JP 8-243392A). Além disso, & descrito o pro-
cesso utilizando-se um catalisador formado por sustentagdo de cerca de
0,001 a 25 % por peso de ruténio e cerca de 0,1 a 6% por peso de cobalto
e/ou niquel juntamente com cerca de 0 a 10% por peso de cobre e cerca de
0 a 5% por peso de um acelerador composto de varios metais em um 6xido
poroso tal como alumina, silica e um aluminossilicato (por exemplo, refere-se
a JP 10-174874A), e o processo utilizando-se um catalisador formado por
sustentagéo de cerca de 0,001 a 25% por peso de ruténio e cerca de 6 a 50

% por peso de cobalto e/ou niquel juntamente com cerca de 0 a 10% por
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peso de cobre e cerca de 0 a 5% por peso de um acelerador composto de
varios metais em um 6xido poroso tal como alumina, silica e um aluminossi-
licato (por exemplo, refere-se a JP 10-174875A) .

Nestas técnicas, os catalisadores sdo produzidos por um método
de impregnacao, e o catalisador produzido é secado, cozido no forno em
400°C durante 4 horas, e em seguida submetido a tratamento de redugao de
hidrogénio em 300°C durante 20 horas. Além disso, os catalisadores deixam
de exibir reatividade e seletividade suficientes.

SUMARIO DA INVENCAO
A presente invencgao refere-se a:

(1) Um processo para produgido de uma amina alifatica, incluindo
a etapa de contactar um alcool alifatico linear ou ramificado, ou ciclico tendo
6 a 22 atomos de carbono com aménia e hidrogénio na presenga de um ca-
talisador formado por sustentagcdo de (A) um componente de ruténio produ-
zido por hidrélise de um composto de ruténio em um veiculo;

(2) um processo para produgdo de uma amina alifatica, incluindo
a etapa de contactar um alcool alifatico linear ou ramificado, ou ciclico tendo
6 a 22 atomos de carbono com aménia e hidrogénio na presenga de um ca-
talisador, em que o catalisador é formado por sustentagdo de (A) um com-
ponente de ruténio e (B) pelo menos um componente de metal selecionado
do grupo consistindo em niquel, cobalto e tungsténio que sdo respectiva-
mente produzidos por hidrélise de um composto de ruténio e um composto
de pelo menos um metal selecionado do grupo consistindo em niquel, cobal-
to e tungsténio, em um veiculo; e

(3) um processo para produgdo de uma amina alifatica, incluindo
a etapa de contactar um alcool alifatico linear ou ramificado, ou ciclico tendo
6 a 22 atomos de carbono com amdnia e hidrogénio na presenca de um ca-
talisador, em que o catalisador é formado por sustentagdo de (A) um com-
ponente de ruténio, (B’) pelo menos um componente de metal selecionado
do grupo consistindo em niquel e cobalto e (C) pelo menos um componente
de metal selecionado do grupo consistindo em lanténio, itrio, magnésio e

bario, em um veiculo.
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DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A presente invencgio refere-se a um processo para produgdo de

uma amina alifatica, em particular, uma amina primaria alifatica, de um alcool
alifatico com uma alta atividade catalitica e uma alta seletividade.

No processo para producdo de uma amina alifatica de acordo
com a presente invengao, como o material bruto, & utilizado um alcool alifati-
co saturado ou insaturado, linear ou ramificado, ou ciclico tendo 6 a 22 ato-
mos de carbono. Exemplos do alcool alifatico utilizavel na presente invengéo
incluem alcool hexilico, alcool isohexilico, alcool octilico, alcool isooctilico,
alcool 2-etilhexilico, alcool nonilico, 4alcool isononilico, alcool 3,5,5-
trimetilhexilico, alcool decilico, alcool 3,7-dimetiloctilico, alcool 2-
propilheptilico, alcoois dodecilicos tais como alcool laurilico, alcoois tetrade-
cilicos tais como alcool miristilico, alcoois hexadecilicos, alcoois octadecili-
cos tais como alcool estearilico, alcool oleilico, alcool beenilico, alcoois icosi-
licos, geraniol, metanol ciclopentilico, metanol ciclopentenilico, metanol ciclo-
exilico e metanol ciclo-exenilico.

Na presente invengao, entre os alcoois alifaticos acima, preferi-
dos sao alcoois alifaticos lineares tendo 6 a 22 atomos de carbono, e mais
preferidos sdo alcoois alifaticos lineares tendo 8 a 22 atomos de carbono.

Na presente invengdo, como o catalisador, é utilizado (1) um
catalisador formado por sustentacdo de (A) um componente de ruténio pro-
duzido por hidrélise de um composto de ruténio em um veiculo; (2) um cata-
lisador formado por sustentagao de (A) um componente de ruténio e (B) pelo
menos um componente de metal selecionado do grupo consistindo em ni-
quel, cobalto e tungsténio que sdo respectivamente produzidos por hidrolise
de um composto de ruténio e um composto de pelo menos um metal sele-
cionado do grupo consistindo em niquel, cobalto e tungsténio, em um veiculo
(a seguir referido simplesmente como um "segundo componente de metal
(B)); ou (3) um catalisador formado por sustentagdo de (A) um componente
de ruténio, (B') pelo menos um componente de metal selecionado do grupo
consistindo em niquel e cobalto (a seguir referido simplesmente como um

"segundo componente de metal (B)"); e (C) pelo menos um componente de



10

15

20

25

30

metal selecionado do grupo consistindo em lantanio, itrio, magnésio e béario
(a seguir referido simplesmente como um "terceiro componente de metal
(C)), em um veiculo (a seguir, os catalisadores acima (l) a (3) s&o ocasio-
nalmente totalmente referidos simplesmente como um "catalisador com base
em ruténio"). Em cada dos catalisadores acima (I) a (3), exemplos do veiculo
incluem um composto molecular elevado, um fosfato de metal, € um 6xido
poroso. Exemplos do 6xido poroso utilizado na presente invengao incluem
alumina, zirconia, titania, silica, carbono ativado, aluminossilicatos, terra dia-
tomacea, compostos tipo hidrotalcita tais como, por exemplo, um 6xido de
compodsito com base em magnésio/aluminio, 6xidos de metal alcalino-
terroso, e, nidbia. Exemplos do composto molecular elevado incluem poliesti-
reno, nailon e resina de quelato, e exemplos do fosfato de metal incluem fos-
fato de calcio e fosfato de calcio de aluminio. Entre estes veiculos, em vista
de uma alta atividade catalitica e uma alta seletividade, preferido é o6xido
poroso, mais preferidos sao alumina, zircénia, titdnia e aluminossilicatos, e
ainda mais preferidos sao alumina e zircénia. Em particular, os catalisadores
produzidos por utilizagdo de zirconia ou titdnia exibem uma maior atividade
catalitica, enquanto os catalisadores produzidos por utilizagdo de alumina ou
um aluminossilicato exibem uma maior seletividade as aminas primarias .

Na presente invengdo, os veiculos tais como composto molecu-
lar elevado, um fosfato de metal, um 6xido poroso podem ser utilizados sozi-
nhos ou em combinagao de quaisquer dois ou mais destes.

O catalisador com base em ruténio utilizado na presente inven-
¢ao é formado por sustentagdo do componente de ruténio (A) somente, tanto
do componente de ruténio (A) quanto do segundo componente de metal (B),
ou todos dos componente de ruténio (A), do segundo componente (B') e do
terceiro componente de metal (C), no veiculo acima. No catalisador acima
(1), o componente de ruténio (A) é sustentado no veiculo por hidrolisagéo de
um composto de ruténio. No catalisador acima (2), o componente de ruténio
(A) e o segundo componente de metal (B) sao sustentados no veiculo por
hidrolisagdo do composto de ruténio e um composto de pelo menos um me-

tal selecionado do grupo consistindo em niquel, cobalto e tungsténio, respec-
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tivamente. No catalisador acima (3), o componente de ruténio (A), o segundo
componente de metal (B') e o terceiro componente de metal (C) sdo susten-
tados no veiculo por hidrolisagdo do composto de ruténio, um composto de
pelo menos um metal selecionado do grupo consistindo em niquel e cobalto,
e um composto de pelo menos um metal selecionado do grupo consistindo
em lantanio, itrio, magnésio e bario, respectivamente.

O método de sustentagdo destes componentes ndo € particu-
larmente limitado, e inclui qualquer método convencionalmente conhecido
opcional tal como método de impregnagao, método de precipitagdo, metodo
de permuta de ion e método de amassamento.

Como o segundo componente de metal (B) a ser sustentado no
veiculo, em vista de melhorar uma atividade catalitica e uma seletividade do
catalisador resultante, é utilizado um componente de metal selecionado do
grupo consistindo em niquel, cobalto e tungsténio. Estes segundos compo-
nentes de metal podem ser sustentados sozinhos ou em combinagdo de
quaisquer dois ou mais destes. Como o segundo componente de metal (B') a
ser sustentado no veiculo, em vista de melhorar uma atividade catalitica e
uma seletividade do catalisador resultante, € utilizado pelo menos um com-
ponente de metal selecionado do grupo consistindo em niquel e cobalto. En-
tre estes segundos componentes de metal (B'), preferido € um componente
de niquel. Além disso, como o terceiro componente de metal (C) a ser sus-
tentado no veiculo, em vista de obter um catalisador tendo tanto uma alta
atividade catalitica quanto uma alta seletividade, é utilizado pelo menos um
componente de metal selecionado do grupo consistindo em lantanio, itrio,
magnésio e bario e preferivelmente pelo menos um componente de metal
selecionado do grupo consistindo em lantanio e magnésio.

A seguir, o processo para produgdo do catalisador com base em
ruténio respectivo & ilustrativamente explicado.

Primeiro, o catalisador acima (l) pode ser produzido por adigdo
do veiculo tal como 6xido poroso a um meio tal como agua permutada por
jon para preparar uma suspensdo, e em seguida adigdo de uma solugéo

preparada por dissolucdo do composto de ruténio em um meio aquoso tal
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como agua permutada por ion a suspenséo, se requerido, seguido por aque-
cimento ao mesmo tempo que agitando para controlar uma temperatura da
suspensao de cerca de 20 a 95°C e preferivelmente 40 a 80°C. O catalisador
acima (2) e o catalisador acima (3) podem ser produzidos da mesma manei-
ra como utilizado para produgdo do catalisador (I) exceto para utilizagdo de
uma solugao preparada por dissolugdo de um composto de ruténio como
uma fonte do componente de ruténio (A) e um composto de metal como uma
fonte do segundo componente de metal (B) em um meio aquoso, € uma so-
lugdo preparada por dissolugdo do composto de ruténio, um composto de
metal como uma fonte do segundo componente de metal (B') e um composto
de metal como uma fonte do terceiro componente de metal (C) em um meio
aquoso, respectivamente.

Exemplos do composto de ruténio incluem cloretos, nitratos,
formiatos, sais de amdnio etc., de ruténio. Exemplos do composto de metal
como uma fonte do segundo componente de metal (B) ou (B') e do composto
de metal como uma fonte do terceiro componente de metal (C) incluem clo-
retos, nitratos, carbonatos, sulfatos, sais de aménio etc., dos respectivos
componentes.

A seguir, um alcali € adicionado a uma suspensdo contendo os
respectivos compostos como fontes dos respectivos componentes de metal
para ajustar um pH da suspensado para cerca de 4 a 12 e preferivelmente
cerca de 6 a 11, desse modo permitindo os respectivos compostos serem
hidrolisados. Em seguida, a mistura reacional obtida foi amadurecida para
sustentar os respectivos componentes no veiculo tal como o 6xido poroso. O
alcali ndo é particularmente limitado. Exemplos do alcali utilizavel na presen-
te invencao incluem amdnia aquosa, e carbonatos, hidroxidos etc., de um
metal alcali tal como sédio e potassio. A temperatura e tempo requeridos do
ajuste de pH para o amadurecimento ndo sao particularmente limitados con-
tanto que uma hidrélise suficiente do composto de ruténio seja assegurada.

A seguir, a mistura reacional € submetida a tratamento de redu-
¢ao adicionando-se um agente de redugdo tal como, por exemplo, formalde-

ido, hidrazina e boroidreto de sédio a ela e, se requerido, aquecendo-se a
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mistura para cerca de 20 a 95°C e preferivelmente 60 a 95°C. A seguir, a
solugdo reacional obtida é submetida a separagéo de solido-liquido tal como
filtragdo para obter solidos. Os sélidos desse modo obtidos s&o completa-
mente lavados com agua e em seguida secados em uma temperatura de
preferivelmente 140°C ou menor sob pressao normal ou pressdo reduzida.
Estes agentes de redugdo podem ser utilizados sozinhos ou em combinagao
de quaisquer dois ou mais destes.

O agente de redugdo pode ser utilizado em uma quantidade de -
geralmente cerca de 1 a 50 mols e preferivelmente 15 a 40 mols por um mol
de todos os componentes de metal sustentados a fim de efetivamente redu-
zir os respectivos componentes de metal sustentados.

O tempo de tratamento de redugdo nao € particularmente limita-
do contanto que o tempo para permitir a reagdo de redugdo prossiga em
uma extensio desejavel é assegurado.

Enquanto isso, o tratamento de redugéo acima nao € essencial.
Apods sustentacdo dos respectivos componentes no veiculo por hidrdlise, os
solidos obtidos pelo procedimento de separagdo de sélido-liquido podem ser
completamente lavados com agua e em seguida secados.

Na presente invencdo, o procedimento de lavagem com agua
acima é preferivelmente conduzido em uma tal extens&o que o filtrado obtido
tenha uma condutividade elétrica de 50 uS/cm ou menos, a fim de prevenir
contra ions de permanecerem no catalisador resuitante.

Na presente invengdo, quando os respectivos componentes de
metal sdo sustentados no veiculo pelo método de hidrélise acima, os proce-
dimentos tais como tratamento por cozimento no forno em temperatura ele-
vada geralmente requerido para o método de impregnagéao etc., e tratamento
de redugdo em temperatura elevada sob uma atmosfera de gas inerte, nao
sdo obrigatoriamente necessarios, resultando em um procedimento simples
para producio do catalisador.

O catalisador desse modo produzido com base em ruténio prefe-
rivelmente contém o componente de ruténio (A) em uma quantidade de cer-

ca de 0,1 a 25% em massa e mais preferivelmente 1 a 15% em massa em
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termos de ruténio metalico com base em uma quantidade total do catalisador
incluindo o veiculo em vista de atividade catalitica e seletividade suficientes
e baixos custos. Além disso, o catalisador com base em ruténio preferivel-
mente contém o segundo componente de metal (B) ou (B') em uma quanti-
dade de cerca de 0,1 a 25% em massa e mais preferivelmente 0,2 a 15% em
massa em termos do elemento de metal com base em uma quantidade total
do catalisador incluindo o veiculo. Além disso, o catalisador com base em
ruténio preferivelmente contém o terceiro componente de metal (C) em uma
quantidade de cerca de 0,01 a 10 % em massa e mais preferivelmente 0,05
a 5% em massa em termos do elemento de metal com base em uma quanti-
dade total do catalisador incluindo o veiculo. O conteudo do componente de
ruténio (A) no catalisador pode ser medido por analise espectral de emissao
ICP apés fundir o catalisador utilizando-se sulfato de hidrogénio de aménio.
Os contelidos do segundo componente de metal (B) ou (B') e do terceiro
componente de metal (C) podem também ser medidos por anélise espectral
de emissdo ICP apds submeter o catalisador ao tratamento de decomposi-
¢ao umida (utilizando-se acido sulfurico/peroxido de hidrogénio) no caso on-
de o veiculo ndo contém nenhum silicio, ou apdés submeter o catalisador a
um tratamento de fusdo de alcali no caso onde o veiculo contem silicio.

No processo para produgdo de uma amina alifatica de acordo
com a presente invengao, o alcool alifatico como o material bruto é contacta-
do com amoénia e hidrogénio na presenca do catalisador desse modo produ-
zido com base em ruténio para produzir uma amina alifatica e preferivelmen-
te uma amina primaria alifatica.

A reagao catalitica pode ser realizada em um sistema fechado
tipo batelada ou um sistema de fluxo tipo batelada, ou em um sistema de
fluxo de leito fixo. A quantidade do catalisador utilizado varia dependendo do
tipo de sistema reacional utilizado. Em um sistema reacional tipo batelada,
em vista de atingir boas reatividade e seletividade, o catalisador é utilizado
em uma quantidade de preferivelmente 0,1 a 20% em massa e mais preferi-
velmente 0,5 a 10% em massa com base no alcool alifatico bruto. Além dis-

so, em vista de boas conversdo e seletividade e prevencdo de desativacdo
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do catalisador, a temperatura de reagado € de 120 a 280°C e preferivelmente
de 180 a 250°C, e a pressdo de reagdo é da pressdo normal a 40 MPaG e
preferivelmente de 0,5 a 30 MPaG.

A relagdo molar de amonia para o alcool alifatico como os mate-
riais brutos (amoénia/alcool alifatico) € geralmente de 0,5 a 10 e preferivel-
mente de 2 a 7 em vista de boa conversdo e boa seletividade as aminas
primarias. Amobnia pode ser adicionada separadamente do hidrogénio, ou
pode ser introduzida na forma de um gas misto de aménia e hidrogénio. A
relacdo molar de hidrogénio para o alcool alifatico como cargas iniciais (hi-
drogénio/alcool alifatico) & preferivelmente de 0,01 a 3,0 e mais preferivel-
mente de 0,02 a 2,0 quando utilizada em um sistema fechado tipo batelada.
Quando utilizada em um sistema de fluxo tipo batelada ou um sistema de
fluxo de leito fixo, a relagdo molar de hidrogénio que inicialmente flui através
do sistema para o alcool alifatico é preferivelmente de 0,01 a 1,0 e mais pre-
ferivelmente de 0,02 a 0,8. Entretanto, em qualquer um dos métodos de rea-
¢do acima, as relagdes molares no curso das respectivas reagdes ndo sao
necessariamente limitadas as faixas especificadas acima.

De acordo com o processo de produgdo da presente invengao,
uma amina alifatica, em particular, uma amina primaria alifatica, pode ser
produzida de um alcool alifatico com uma alta atividade catalitica e uma alta
seletividade.

A presente invencdo é descrita em maiores detalhes por refe-
réncia aos seguintes exemplos. Entretanto, deve ser observado que estes
exemplos sdo apenas ilustrativos e ndo se destinam a limitar a invengao a
eles.

EXEMPLO DE PREPARAGCAO 1

Um frasco separavel foi carregado com 10,0 g de um poé de alu-

mina "A-11" disponibilizado por Sumitomo Chemical Corp., e 170 g de agua
permutada por ion para preparar uma suspensao, e em seguida uma solu-
Gao preparada por dissolugdo de 0,59 g de hidrato de cloreto de ruténio ten-
do um peso molecular de 252,68 em 40 g de agua permutada por ion foi adi-

cionada a ela, seguido por aquecimento da suspensdo para 60°C ao mesmo
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tempo que agitando. A suspensdo desse modo obtida (em 60°C) foi agitada
durante 3 horas, e em seguida amodnia aquosa como um precipitante foi go-
tejada nela para ajustar um pH da suspensao para 11 para hidrolise desta,
seguido por amadurecimento da suspensdo em 60°C durante 2 horas. Em
seguida, a suspensao foi misturada com 4,8 g de uma solugdo de formalina
a 37% em massa e aquecida para 90°C em que a suspensao foi reduzida
durante 1 hora. A seguir, o p6 obtido foi separado por filtragdo, lavado com
agua permutada por ion até uma condutividade elétrica do filtrado alcangar
30 ps/cm ou menos, e em seguida secado em 60°C sob uma pressao de 13
kPa, desse modo obtendo cerca de 10 g de um catalisador A de ruté-
nio/alumina a 2% em massa.

EXEMPLO DE PREPARACAOQ 2

O mesmo procedimento como no Exemplo de preparacéo 1 foi

repetido a ndo ser utilizando-se 1,47 g de hidrato de cloreto de ruténio, des-
se modo obtendo cerca de 10 g de um catalisador B de ruténio/alumina a 5%
em massa.

EXEMPLO DE PREPARACAO 3

O mesmo procedimento como no Exemplo de preparagao 1 foi

repetido a néo ser utilizando-se um pd de zirconia "RC-100" disponibilizado
por Dai-Ichi Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd., no lugar do p6 de alumina,
desse modo obtendo cerca de 10 g de um catalisador C de ruténio/zirconia a
2% em massa.

EXEMPLO DE PREPARACAO 4

O mesmo procedimento como no Exemplo de preparagéo 1 foi

repetido a ndo ser utilizando-se um po6 de titdnia "SSP-25" disponibilizado
por Sakai Kagaku Kogyo Co., Ltd., no lugar do p6 de alumina, desse modo
obtendo cerca de 10 g de um catalisador D de ruténio/titidnia a 2% em mas-
sa.

EXEMPLO DE PREPARAGCAO 5

O mesmo procedimento como no Exemplo de preparagéo 2 foi

repetido a ndo ser utilizando-se um p6 de zedlita sintético "CP814E" disponi-

bilizado por Zeolyst Inc., no lugar do p6 de alumina, desse modo obtendo
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cerca de 10 g de um catalisador E de ruténio/zedlita a 5% em massa.
EXEMPLO DE PREPARACAO COMPARATIVO 1
Em um prato de ceramica, 0,26 g de tricloreto de ruténio foi dis-

solvido em 5,8 g de agua permutada por ion, e 6 g de um p6 de alumina "A-
11" disponibilizado por Sumitomo Chemical Corp., foram imersos na solugao
obtida, e deixados permanecer em temperatura ambiente durante 2 horas. A
seguir, a suspensao resultante foi aquecida para 65°C e desidratada ao
mesmo tempo que misturando, e em seguida secada em 120°C sob pressao
normal durante todo dia e noite. O pd seco obtido foi aquecido para 400°C
em uma taxa de elevagao de temperatura de 5°C/min sob uma alimentagao
de fluxo de ar em uma taxa de 3 Nm®h, e cozido no forno em 400°C durante
4 horas, desse modo obtendo cerca de 6 g de um catalisador F de ruté-
nio/alumina a 2% em massa.

EXEMPLO 1

Uma autoclave de 500 mL de um tipo de agitagao giratéria por

indugao eletromagnética foi carregada com 150 g (0,55 mol) de alcool estea-
rilico e 3 g do catalisador A produzido no Exemplo de preparagéo 1 (2,0%
em massa com base no alcool bruto), e em seguida 47 g (2,76 mols) de a-
mdnia foram carregados na autoclave e também 0,17 mol de hidrogénio foi
introduzido sob pressdo nela de modo que uma pressao total na autoclave
como medido em temperatura ambiente alcance 2,8 MPaG. A seguir, os
conteudos da autoclave foram aquecidos para uma temperatura de reagao
de 220°C ao mesmo tempo que agitando (em 1000 rpm). A pressao maxima
inicial na autoclave em 220°C foi 16 MPaG. Ao mesmo tempo que continua-
mente fornece hidrogénio na autoclave de modo que uma presséo total nela
seja mantida em uma pressao constante de 16 MPaG, os conteudos da au-
toclave foram reagidos um com o outro. O produto reacional resultante foi
fitrado para remover o catalisador dele, e em seguida submetido & cromato-
grafia por gas para analisar uma composigéo deste, desse modo determinar
uma conversdo do alcool bruto, uma seletividade a amina de estearila, e
uma quantidade de subprodutos produzidos. A "convers&o de alcool" utiliza-

da aqui significa a quantidade de alcool consumida durante a reacdo da
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quantidade de alcool bruto inicial, enquanto a "seletividade & amina de este-
arila" significa a quantidade de amina de estearila como um produto reacio-
nal da quantidade de alcool consumida durante a reagao (esta definigéo é
similarmente aplicada as descrigdes subsequentes). Os resultados sdo mos-
trados na Tabela 1.

EXEMPLOS 2AS5

O mesmo procedimento como no Exemplo 1 foi repetido a ndo

ser utilizando-se os catalisadores (B), (C), (D) e (E) produzidos nos Exem-
plos de preparacido 2, 3, 4 e 5, respectivamente, no lugar do catalisador (A),
e fornecendo uma quantidade adicional de hidrogénio de modo que a pres-
sdo maxima inicial como medido em uma temperatura de reagdo de 220°C
seja mantida em um valor constante mostrado na Tabela 1. Os produtos re-
acionais resultantes foram analisados da mesma maneira como no Exemplo

1. Os resultados sao mostrados na Tabela 1.

Tabela 1-1
Catatisador | "E TG | | go (hors)

Exemplo 1 A 16 6,0
Exemplo 2 B 16 6,0
Exemplo 3 C 16 6,0

| Exemplo 4 D 16 6,0
Exemplo 5 E 16 4,0

Tabela 1-2

Conversdo de | Seletividade a Produtos (%)
alcool bruto amina de es- Amina de
(%) tearila (%) diestearila Outros

Exemplo 1 86,3 85,5 59 6,6
Exemplo 2 96,4 75,0 10,3 13,8
Exemplo 3 94,0 76,2 111 11,3
Exemplo 4 91,2 76,6 10,9 10,4
Exemplo 5 93,2 : 81,2 8,8 8,7
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EXEMPLO COMPARATIVO 1

O mesmo procedimento como no Exemplo 1 foi repetido a nao

ser utilizando-se o catalisador (F) produzido no Exemplo de Preparagao
Comparativo 1 no lugar do catalisador (A). Mais especificamente, a reagao
foi conduzida durante 6 horas sob a condigdo de que a pressdo maxima ini-
cial como medido em 220°C seja 16 MPaG. O produto reacional resultante
foi analisado da mesma maneira como no Exemplo 1. Como um resultado,
foi confirmado que a conversao do alcool bruto foi 54,9 %.
EXEMPLO 6

O mesmo procedimento como no Exemplo 3 foi repetido a nao
ser utilizando-se 150 g (0,81 mol) de aicool laurilico no lugar de alcool estea-
rilico e utilizando-se amdnia em uma quantidade de 69 g (4,06 mols), desse
modo conduzindo a reagao durante 11 horas. A pressao maxima inicial como
medido em uma temperatura de reagao de 220°C foi 21 MPaG. O produto
reacional resultante foi analisado da mesma maneira como no Exemplo 1.
Como um resultado, foi confirmado que a conversdo do alcool bruto foi
96,3%, a seletividade a laurila amina foi 74,9%, a quantidade de dilauril ami-
na produzida é 12,3%, e a quantidade dos outros subprodutos produzidos foi
10,9%.
EXEMPLO DE PREPARACAO 6

Um frasco separavel foi carregado com 10,0 g de um p6 de zir-

cbnia "RC-100" disponibilizado por DaHchi Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd.,
e 170 g de agua permutada por ion para preparar uma suspensao, € em se-
guida uma solugio preparada por dissolugdo de 0,59 g de hidrato de cloreto
de ruténio tendo um peso molecular de 252,68 e 0,18 g de hexa-idrato de
sulfato de niquel em 40 g de agua permutada por ion foi adicionada a ela,
seguido por aquecimento da suspensao para 60°C ao mesmo tempo que
agitando. A suspensio desse modo obtida (em 60°C) foi agitada durante 10
horas, e em seguida uma solugdo de carbonato de sédio aquosa como um
precipitante foi gotejada nela para ajustar um pH da suspenséo para 11 para
hidrolise desta, seguido por amadurecimento da suspensdo em 60°C duran-

te 2 horas. Em seguida, a suspensao foi misturada com 4,8 g de uma solu-
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cao de formalina a 37% em massa e aquecida para 90°C em que a suspen-
sdo foi reduzida durante 1 hora. A seguir, o p6 obtido foi separado por filtra-
¢do, lavado com agua permutada por ion até uma condutividade elétrica do
filtrado alcangar 30 ps/cm ou menos, e em seguida secado em 60°C sob
uma pressao de 13 kPa, desse modo obtendo cerca de 10 g de um catalisa-
dor G de 2% em massa de ruténio/0,4% em massa de niquel sustentado por
zirconia.

EXEMPLO DE PREPARACAOQO 7

O mesmo procedimento como no Exemplo de preparagédo 6 foi

repetido a ndo ser utilizando-se 0,59 g de hidrato de cloreto de ruténio e 0,16
g de hexa-idrato de cloreto de cobalto, e utilizando-se aménia aquosa como
um precipitante, desse modo obtendo cerca de 10 g de um catalisador H de
2% em massa de ruténio/0,4% em massa de cobalto sustentado por zirco-
nia.

EXEMPLO DE PREPARACAO 8

Um frasco separavel foi carregado com 10,0 g de um po de zir-

cbHnia "RC-100" disponibilizado por DaHchi Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd.,
e170g de agua permutada por ion para preparar uma suspenséo, € em se-
guida uma solugdo preparada por dissolugéo de 0,59 g de hidrato de cloreto
de ruténio tendo um peso molecular de 252,68 em 40 g de agua permutada
por ion foi adicionada a ela, seguido por aquecimento da suspens&o para
60°C ao mesmo tempo que agitando. A suspensdo desse modo obtida (em
60°C) foi agitada durante 10 horas, e em seguida uma solugéo preparada
por dissolugdo de 0,64 g de metatungstato de aménio em 20 g de agua per-
mutada por ion, e amdnia aquosa foi gotejada nela para ajustar um pH da
suspensdo para 11 para hidrdlise desta, seguido por amadurecimento da
suspensdo em 60°C durante 2 horas. Em seguida, a suspenséao foi mistura-
da com 4,8 g de uma solugio de formalina a 37% em massa e aquecida pa-
ra 90°C em que a suspensio foi reduzida durante 1 hora. A seguir, o po ob-
tido foi separado por filtragdo, lavado com agua permutada por ion até uma
condutividade elétrica do filtrado alcangar 30 ps/cm ou menos, e em seguida

secado em 60°C sob uma pressao de 13 kPa, desse modo obtendo cerca de
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10 g de um catalisador | de 2% em massa de ruténio/0,4% em massa de
tungsténio sustentado por zirconia.
EXEMPLO DE PREPARACAOQ 9

Um frasco separavel foi carregado com 10,0 g de um po de zir-

codnia "RC-100" disponibilizado por Darlchi Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd.,
e 170 g de agua permutada por ion para preparar uma suspensao, € em se-
guida uma solugdo preparada por dissolugéo de 0,29 g de hidrato de cloreto
de ruténio tendo um peso molecular de 252,68 e 0,72 g de hexa-idrato de
sulfato de niquel em 40 g de agua permutada por ion foi adicionada a ela,
seguido por aquecimento da suspensdo para 60°C ao mesmo tempo que
agitando. A suspensdo desse modo obtida (em 60°C) foi agitada durante 10
horas, e em seguida amdnia agquosa como um precipitante foi gotejada nela
para ajustar um pH da suspensdo para 11 para hidrolise desta, seguido por
amadurecimento da suspensdao em 60°C durante 2 horas. Em seguida, a
suspensao foi misturada com 3,2 g de uma solugdo de formalina a 37% em
massa e aquecida para 90°C em que a suspensao foi reduzida durante 1
hora. A seguir, o p6 obtido foi separado por filtragdo, lavado com agua per-
mutada por ion até uma condutividade elétrica do filtrado alcangar 30 ps/cm
ou menos, e em seguida secado em 120°C sob pressdo normal, desse modo
obtendo cerca de 10 g de um catalisador J de 1% em massa de ruténio/1,6%
em massa de niquel sustentado por zirconia.

EXEMPLO DE PREPARACAO 10

O mesmo procedimento como no Exemplo de preparagdo 6 foi

repetido a nao ser utilizando-se 10,0 g de um p6 de alumina "A-11" disponi-
bilizado por Sumitomo Chemical Corp., desse modo obtendo cerca de 10 g
de um catalisador K de 2% em massa de ruténio/0,4% em massa de niquel
sustentado por alumina.

EXEMPLO DE PREPARACAO 11

Um frasco separavel foi carregado com 10,0 g de um pé de zir-

cOnia "RC-100" disponibilizado por Dai-Ichi Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd.,
e 170 g de agua permutada por ion para preparar uma suspenséo, € em se-

guida uma solucgdo preparada por dissolucao de 0,29 g de hidrato de cloreto
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de ruténio tendo um peso molecular de 252,68 e 0,72 g de hexa-idrato de
sulfato de niquel em 40 g de agua permutada por ion foi adicionada a ela,
seguido por aquecimento da suspensado para 60°C ao mesmo tempo que
agitando. A suspensao desse modo obtida (em 60°C) foi agitada durante 10
horas, e em seguida uma solugdo aquosa de hidroxido de sédio a 10% como
um precipitante foi gotejada nela para ajustar um pH da suspens&o para 11
para hidrolise desta, seguido por amadurecimento da suspensdo em 60°C
durante 2 horas. Em seguida, apos resfriamento, o pé obtido foi separado
por filtragado, lavado com agua permutada por ion até uma condutividade elé-
trica do filtrado alcangar 30 pus/cm ou menos, e em seguida secado em
120°C sob pressdo normal, desse modo obtendo cerca de 10 g de um catali-
sador L de 1% em massa de ruténio/1,6% em massa de niquel sustentado
por zirconia.

EXEMPLO DE PREPARACAO COMPARATIVO 2

Em um prato de ceramica, 0,26 g de tricloreto de ruténio foi dis-

solvido em 7,5 g de agua permutada por ion, e em seguida 6 g de um p6 de
zircénia "RC-100" disponibilizado por Dai-Ichi Kigenso Kagaku Kogyo Co.,
Ltd., foi imerso na solugdo obtida, e deixado permanecer em temperatura
ambiente durante 2 horas. Em seguida, a suspensao resultante foi aquecida
para 65°C e desidratada ao mesmo tempo que misturando, e em seguida
secada em 120°C sob pressdo normal durante todo dia e noite. O pd seco
obtido foi aquecido para 400°C em uma taxa de elevagao de temperatura de
5°C/min sob uma alimentagao de fluxo de ar em uma taxa de 3 Nm?h, e co-
zido no forno em 400°C durante 4 horas. A seguir, o p6 de zircOnia sustenta-
do por ruténio desse modo obtido foi imerso em uma solugéo preparada por
dissolugdo de 0,12 g de hexa-idrato de nitrato de niquel em 7,4 g de agua
permutada por ion, e em seguida deixado permanecer em temperatura am-
biente durante 2 horas. Em seguida, a suspensdo resultante foi aquecida
para 65°C e desidratada ao mesmo tempo que misturando, e em seguida
secada em 120°C sob pressdao normal durante todo dia e noite. O pd seco
obtido foi aquecido para 400°C em uma taxa de elevagéo de temperatura de

5°C/min sob uma alimentacdo de fluxo de ar em uma taxa de 3 Nm®/h, e co-
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zido no forno em 400°C durante 4 horas, desse modo obtendo cerca de 6 g
de um catalisador M de 2% em massa de ruténio/0,4% em massa de niquel
sustentado por zirconia.
EXEMPLO 7

Uma autoclave de 500 mL de um tipo de agitagao giratéria por
indugao eletromagnética foi carregada com 150 g (0,55 mol) de alcool estea-
rilico e 3 g do catalisador G produzido no Exemplo de preparacédo 6 (2,0%
em massa com base no alcool bruto), e em seguida 47 g (2,76 mols) de a-
monia foram carregados na autoclave e também 0,17 mol de hidrogénio foi
introduzido sob pressdo nela de modo que uma pressao total na autoclave
como medido em temperatura ambiente alcance 2,3 MPaG. A seguir, 0s
conteldos da autoclave foram aquecidos para uma temperatura de reacgao
de 220°C ao mesmo tempo que agitando (em 1000 rpm). A pressao maxima
inicial na autoclave em 220°C foi 16 MPaG. Ao mesmo tempo que continua-
mente fornecendo hidrogénio na autoclave de modo que uma pressao total
nela seja mantida em uma pressao constante de 16 MPaG, os conteudos da
autoclave foram reagidos um com o outro. O produto reacional resultante foi
filtrado para remover o catalisador dele, e em seguida submetido a cromato-
grafia por gas para analisar uma composigdo deste. Os resultados sdo mos-
trados na Tabela 2.
EXEMPLOS 8e 9

O mesmo procedimento como no Exemplo 7 foi repetido a nao

ser utilizando-se os catalisadores (H) e (I) produzidos nos Exemplos de pre-
paragdo 7 e 8, respectivamente, no lugar do catalisador (G), e fornecendo
uma quantidade adicional de hidrogénio de modo que a pressdo maxima
inicial como medido em uma temperatura de reagdo de 220°C seja mantida
em um valor constante mostrado na Tabela 2. Os produtos reacionais resul-
tantes foram analisados da mesma maneira como no Exemplo 7. Os resulta-
dos s&o mostrados na Tabela 2.

EXEMPLO 10

O mesmo procedimento como no Exemplo 7 foi repetido a ndo

ser carregando-se 6 g do catalisador (J) produzido no Exemplo de prepara-
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c¢édo 9 (4,0% em massa com base no alcool bruto) no lugar do catalisador
(G), e fornecendo uma quantidade adicional de hidrogénio de modo que a
pressdo maxima inicial como medido em uma temperatura de reagéo de
220°C seja mantida em um valor constante mostrado na Tabela 2. O produto
reacional resultante foi analisado da mesma maneira como no Exemplo 7.
Os resultados sao mostrados na Tabela 2.

EXEMPLO 11

O mesmo procedimento como no Exemplo 7 foi repetido a nao

ser carregando-se 3 g do catalisador (L) produzido no Exemplo de prepara-
¢ao 11 (2,0% em massa com base no alcool bruto) no lugar do catalisador
(G), e fornecendo uma quantidade adicional de hidrogénio de modo que a
pressao maxima inicial como medido em uma temperatura de reagéo de
220°C seja mantida em um valor constante mostrado na Tabela 2. O produto
reacional resultante foi analisado da mesma maneira como no Exemplo 7.

Os resultados sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2-1:
Catalisador P're_s§éo maxima Tenjpo de rea-
inicial (MPaG) cao (hora)
Exemplo 7 - G 16 6,0
Exemplo 8 H 16 6,0
Exemplo 9 | 16 6,0
Exemplo 10 J 16 4.0
Exemplo 11 L 16 4,0
Tabela 2-2:
Converséo de | Seletividade & Produtos (%)
alcool bruto | amina de es- Amina de
(%) tearila (%) diestearila Outros
Exemplo 7 97,0 87,6 9,1 2,9
Exemplo 8 97,3 78,7 15,8 4,9
Exemplo 9 96,5 70,6 19,3 9,1
Exemplo 10 98,1 . 90,3 7,2 2,3
Exemplo 11 97,6 89,0 9,6 1,1
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EXEMPLO COMPARATIVO 2

O mesmo procedimento como no Exemplo 7 foi repetido a nao

ser utilizando-se o catalisador (M) produzido no Exemplo de Preparagao
Comparativo 2 no lugar do catalisador (G). A reagao foi conduzida durante 6
horas, e a pressdo maxima inicial como medido em uma temperatura de re-
acao de 220°C foi 16 MPaG. O produto reacional resultante foi analisado da
mesma maneira como no Exemplo 7. Como um resultado, foi confirmado
que a conversao do alcool bruto foi 12,7%.

EXEMPLO 12

O mesmo procedimento como no Exemplo 7 foi repetido a nao

ser utilizando-se 150 g (0,81 mol) de alcool laurilico no lugar de alcool estea-
rilico e utilizando-se amdénia em uma quantidade de 69 g (4,06 mols), desse
modo conduzindo a reacgao durante 9 horas. A pressao maxima inicial como
medido em uma temperatura de reagdo de 220°C foi 21 MPaG. O produto
reacional resultante foi analisado da mesma maneira como no Exemplo 7.
Como um resultado, foi confirmado que a conversao do alcool bruto foi
97,9%, a seletividade a laurila amina foi 90,4%, a quantidade de dilauril ami-
na produzida é 8,9%, e a quantidade dos outros subprodutos produzidos foi
0,6%.
EXEMPLO 13

Uma autoclave de 500 mL de um tipo de agitagdo giratéria por

inducgao eletromagnética foi carregada com 150 g (0,55 mol) de alcool estea-
rilico e 3 g do catalisador (G) produzido no Exemplo de preparagao 6 (2,0%
em massa com base no aicool bruto), e em seguida os conteudos da auto-
clave foram aquecidos para 220°C em uma atmosfera de hidrogénio (0
MPaG) ao mesmo tempo que agitando (em 1000 rpm). Em seguida, ao
mesmo tempo que fluindo aménia e hidrogénio através da autoclave em ta-
xas de 19,1 g (1,1 mol/h) e 2,6 L (0,12 mol/h), respectivamente, a fim de
manter a pressao de reagcao em um valor constante de 2,0 MPaG, a reagao
foi conduzida durante 3 horas. O produto reacional resultante foi filtrado para
remover o catalisador dele, e em seguida submetido a cromatografia por gas

para analisar uma composicdo deste. Como um resultado, foi confirmado
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que a conversdo do alcool bruto foi 96,0%, a seletividade & laurila amina foi
78,1%, a quantidade de dilauril amina produzida é 13,4%, e a quantidade
dos outros subprodutos produzidos foi 7,6%.

EXEMPLO 14

O mesmo procedimento como no Exemplo 13 foi repetido a ndo

ser utilizando-se o catalisador (K) produzido no Exemplo de preparagado 10
no lugar do catalisador (G), fluindo aménia e hidrogénio através da autoclave
em taxas de 13,1 g (0,77 mol/h) e 4,3 L (0,19 mol/h), respectivamente, desse
modo conduzindo a reagdo durante 6 horas. O produto reacional resultante
foi analisado da mesma maneira como no Exemplo 7. Como um resultado,
foi confirmado que a conversdo do alcool bruto foi 65,5%, a seletividade a
laurila amina foi 85,5%, a quantidade de dilauril amina produzida € 7,3%, e a
quantidade dos outros subprodutos produzidos foi 2,2%.

EXEMPLO DE PREPARAGCAO 12

Um frasco separavel foi carregado com 10,0 g de um pé de zir-

cdnia "RC 100" disponibilizado por DaHchi Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd.,
e 170 g de agua permutada por ion para preparar uma suspensao, e em se-
guida uma solugao preparada por dissolugdo de 0,29 g de hidrato de cloreto
de ruténio tendo um peso molecular de 252,68, 0,72 g de hexa-idrato de sul-
fato de niquel e 0,04 g de nitrato de lantanio em 40 g de agua permutada por
ion foi adicionada a ela, seguido por aquecimento da suspenséo para 60°C
ao mesmo tempo que agitando. A suspensdo desse modo obtida (em 60°C)
foi agitada durante 10 horas, e em seguida amdnia aquosa como um precipi-
tante foi gotejada nela para ajustar um pH da suspensao para 11 para hidré-
lise desta, seguido por amadurecimento da suspensdo em 60°C durante 2
horas. Em seguida, a suspensdo foi misturada com 3,2 g de uma solugéo de
formalina a 37% em massa e aquecida para 90°C em que a suspensao foi
reduzida durante 1 hora. A seguir, o pé obtido foi separado por filtragao, la-
vado com agua permutada por ion até uma condutividade elétrica do filtrado
alcangar 30 pus/cm ou menos, e em seguida secado em 60°C sob uma pres-
sdo de 13 kPa, desse modo obtendo cerca de 10 g de um catalisador N de

1% em massa de ruténio/1,6% em massa de niquel/0,1% em massa de lan-



10

15

20

25

30

21

tanio sustentado por zirconia.
EXEMPLO DE PREPARACAO 13
O mesmo procedimento como no Exemplo de preparagéo 12 foi

repetido a ndo ser utilizando-se 0,29 g de hidrato de cloreto de ruténio, 0,72
g de hexa-idrato de sulfato de niquel e 0,04 g de cloreto de magnésio, desse
modo obtendo cerca de 10 g de um catalisador O de 1% em massa de ruté-
nio/1,6% em massa de niquel/0,1% por peso de magnésio sustentado por
zirconia. .
EXEMPLO DE PREPARACAO 14

O mesmo procedimento como no Exemplo de preparagéo 12 foi

repetido a ndo ser utilizando-se 0,29 g de hidrato de cloreto de ruténio, 0,72
g de hexa-idrato de sulfato de niquel e 0,04 g de nitrato de itrio, desse modo
obtendo cerca de 10 g de um catalisador P de 1% em massa de ruté-
nio/1,6% em massa de niquel/0,1% por peso de itrio sustentado por zirconia.
EXEMPLO DE PREPARACAO 15

O mesmo procedimento como no Exemplo de preparagao 12 foi

repetido a nao ser utilizando-se 0,29 g de hidrato de cloreto de ruténio, 0,72
g de hexa-idrato de sulfato de niquel e 0,02 g de nitrato de bario, desse mo-
do obtendo cerca de 10 g de um catalisador Q de 1% em massa de ruté-
nio/1,6% em massa de niquel/0,1% por peso de bario sustentado por zirco-
nia.

Enquanto isso, nos Exemplos de Preparagcdo e Exemplos de
Preparagdo Comparativos acima, os contetdos dos componentes (A), (B),
(B’) e (C) nos respectivos catalisadores com base em uma quantidade total
do catalisador foram determinados pela seguinte andlise espectral de emis-
sao ICP.

Medicdo de Contelidos dos Respectivos Componentes:

O conteudo do componente de ruténio foi medido como segue.
Isto &, hidrogeno sulfato de amdnio foi adicionado a uma amostra (catalisa-
dor) de modo que hidrogeno sulfato de aménio seja utilizado em uma quan-
tidade diversas dezenas de vezes aquela da amostra de catalisador, e a mis-

tura obtida foi fundida sob agquecimento. O fundido resultante foi resfriado e
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em seguida dissolvido sob aquecimento em agua pura, e o conteudo do
componente de ruténio nele foi medido por um analisador espectral de emis-
sdo ICP. Além disso, os conteudos do componente de niquel e do compo-
nente de bario foram medidos como segue. Isto €, acido sulfurico foi adicio-
nado a uma amostra (catalisador), e a mistura obtida foi aquecida. Além dis-
so, quantidades apropriadas de peroxido de hidrogénio e acido nitrico foram
adicionadas a mistura, e a solugdo obtida foi repetidamente aquecida ate
produzir uma solugdo transparente. A solugdo transparente resultante foi
resfriada e em seguida misturada com agua pura, e o conteudo de cada um

dos componente de niquel e componente de bario nela foi medido por um

. analisador espectral de emissao ICP.

EXEMPLO 15
Uma autoclave de 500 mL de um tipo de agitagdo giratoria por

inducgdo eletromagnética foi carregada com 150 g (0,55 mol) de alcool estea-
rilico e 3 g do catalisador (N) produzidos no Exemplo de Produgéo 12 (2,0%
em massa com base no alcool bruto), e em seguida 47 g (2,76 mols) de a-
mdnia foram carregados na autoclave e também 0,17 mol de hidrogénio foi
introduzido sob pressdo nela de modo que uma pressao total na autoclave
como medido em temperatura ambiente alcance 2,3 MPaG. A seguir, os
conteudos da autoclave foram aquecidos para uma temperatura de reagéo
de 220°C ao mesmo tempo que agitando (em 1000 rpm). A pressdo maxima
inicial na autoclave em 220°C foi 16 MPaG. Ao mesmo tempo que continua-
mente fornecendo hidrogénio na autoclave de modo que uma presséao total
nela seja mantida em uma pressao constante de 16 MPaG, os contetidos da
autoclave foram reagidos um com o outro. O produto reacional resultante foi
filtrado para remover o catalisador dele, e em seguida submetido a cromato-
grafia por gas para analisar uma composig¢do deste. Os resultados s&do mos-
trados na Tabela 3.

EXEMPLO 16

O mesmo procedimento como no Exemplo 15 foi repetido a n&o

ser utilizando-se o catalisador (O) produzido no Exemplo de Preparagéo 13

no lugar do catalisador (N), e fornecendo uma quantidade adicional de hi-
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drogénio de modo que a pressdo maxima inicial como medido em uma tem-
peratura de reacdo de 220°C seja mantida em um valor constante mostrado
na Tabela 3. O produto reacional resultante foi analisado da mesma maneira
como no Exemplo 15. Os resultados sao mostrados na Tabela 3.
EXEMPLOS 17 ¢ 18

O mesmo procedimento como no Exemplo 15 foi repetido a nao

ser carregando-se 6 g de cada um dos catalisadores (P) e (Q) produzido nos
Exemplos de Preparagdo 14 e 15 (4% em massa com base no alcool bruto),
respectivamente, no lugar do catalisador (N), e fornecendo uma quantidade
adicional de hidrogénio de modo que a pressao maxima inicial como medido
em uma temperatura de reagdo de 220°C seja mantida em um valor cons-
tante mostrado na Tabela 3. Os produtos reacionais resultantes foram anali-
sados da mesma maneira como no Exemplo 15. Os resultados sao mostra-

dos na Tabela 3.

Tabela 3-1
Catalisador Pressao maxima | Tempo de rea-
inicial (MPaG) cao (hora)
Exemplo 15 N 17 : 6,0
Exemplo 16 O 17 7,0
Exemplo 17 P 17 3,0
Exemplo 18 Q 16 3,0
Tabela 3-2
Conversao de | Seletividade a Produtos (%)
alcool bruto amina de es- Amina de
(%) tearila (%) diestearila Outros
Exemplo 15 97,3 92,1 6,3 1,4
Exemplo 16 97.6 92,6 5,8 1,4
Exemplo 17 97.4 93,6 4,8 1,4
Exemplo 18 97.6 92,3 5,9 1,6
EXEMPLO 19

O mesmo procedimento como no Exemplo 15 foi repetido a néo

ser utilizando-se 150 g (0,81 mol) de alcool laurilico no lugar de alcool estea-
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rilico e utilizando-se ambénia em uma quantidade de 69 g (4,06 mols), desse
modo conduzindo a reacdo durante 9 horas. A pressdo maxima inicial como
medido em uma temperatura de reagdo de 220°C foi 21 MPaG. O produto
reacional resultante foi analisado da mesma maneira como no Exemplo 15.
Como um resultado, foi confirmado que a conversao do alcool bruto foi
96,3%, a seletividade a laurila amina foi 90,9%, a quantidade de dilauril ami-
na produzida é 8,2%, e a quantidade dos outros subprodutos produzidos foi
0,6%.

APLICABILIDADE INDUSTRIAL

De acordo com o processo da presente invengdo, uma amina

alifatica, em particular, uma amina primaria alifatica pode ser produzida de
um alcool alifatico com uma alta atividade catalitica e uma alta seletividade.
As aminas alifaticas resultantes sdo compostos importantes em campos de
aplicacdo doméstica e industrial e sdo adequadamente utilizadas, por exem-
plo, como materiais brutos para produgao de tensoativos, agentes de trata-

mento de fibra etc.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para producdo de uma amina alifatica, caracterizado
pelo fato de que compreende a etapa de contactar um alcool alifatico linear
ou ramificado, ou ciclico tendo 6 a 22 atomos de carbono com aménia e hi-
drogénio na presenga de um catalisador formado por sustentagido de (A) um
componente de ruténio produzido por hidrélise de um composto de ruténio
em um veiculo.

2. Processo para produgdo de uma amina alifatica, caracterizado
pelo fato de que compreende a etapa de contactar um alcool alifatico linear
ou ramificado, ou ciclico tendo 6 a 22 atomos de carbono com aménia e hi-
drogénio na presenga de um catalisador, em que o catalisador € formado por
sustentacdo de (A) um componente de ruténio e (B) pelo menos um compo-
nente de metal selecionado do grupo consistindo em niquel, cobalto e tungs-
ténio que sdo respectivamente produzidos por hidrélise de um composto de
ruténio e um composto de pelo menos um metal selecionado do grupo con-
sistindo em niquel, cobalto e tungsténio, em um veiculo.

3. Processo para produgdo de uma amina alifatica, caracterizado
pelo fato de que compreende a etapa de contactar um alcool alifatico linear
ou ramificado, ou ciclico tendo 6 a 22 atomos de carbono com aménia e hi-
drogénio na presenga de um catalisador, em que o catalisador &€ formado por
sustentacdo de (A) um componente de ruténio, (B’) pelo menos 'um compo-
nente de metal selecionado do grupo consistindo em niquel e cobalto e (C)
pelo menos um componente de metal selecionado do grupo consistindo em
lantanio, itrio, magnésio e bario, em um veiculo.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado pelo
fato de que um conteudo do pelo menos um componente de metal (C) sele-
cionado do grupo consistindo em lantéanio, itrio, magnésio e bario no catali-
sador & de 0,01 a 10% em massa em termos do elemento de metal com ba-
se em uma quantidade total do catalisador.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 3 ou 4, caracterizado
pelo fato de que o catalisador € produzido por hidrolise de um composto de

ruténio como uma fonte do componente (A), um composto de metal como
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uma fonte do componente (B') e um composto de metal como uma fonte do
componente (C) para precipitar os respectivos componentes de metal.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a
5, caracterizado pelo fato de que o veiculo é pelo menos um composto sele-
cionado do grupo consistindo em um composto molecular elevado, um fosfa-
to de metal, e um 6xido poroso.

7. Processo de acordo com a reivindicagao 6, caracterizado pelo
fato de que o veiculo € um 6xido poroso.

8. Processo de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pelo
fato de que o 6xido poroso € pelo menos um oxido selecionado do grupo
consistindo em alumina, zircénia, titdnia e uma terra diatomacea de alumi-
nossilicato, compostos tipo hidrotalcita, 6xidos de metal alcalino-terroso, e,
niébia.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 2 a
8, caracterizado pelo fato de que um conteudo do componente (B) ou do
componente (B') no catalisador é de 0,1 a 25% em massa em termos do e-
lemento de metal com base em uma quantidade total do catalisador.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 9, caracterizado pelo fato de que um contetido do componente de ruténio
(A) no catalisador é de 0,1 a 25% em massa em termos de ruténio metalico
com base em uma quantidade total do catalisador.

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 10, caracterizado pelo fato de que o catalisador utilizado neste € seco em
uma temperatura de 140°C ou menor.

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 11, caracterizado pelo fato de que o catalisador produzido € submetido ao
tratamento de reducdo na presenga de pelo menos um agente de redugéo
selecionado do grupo consistindo em formaldeido, hidrazina e boroidreto de
sodio.

13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 12, caracterizado pelo fato de que a reagéo catalitica do alcool alifatico

com aménia e hidrogénio é realizada em uma temperatura de 120 a 280°C.
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14. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 13, caracterizado pelo fato de que a reacgdo catalitica do alcool alifatico
com amoénia e hidrogénio é realizada sob uma tal condigdo que um relagéo
molar de amdnia para o alcool alifatico (aménia/alcool alifatico) é de 0,5 a
10.

15. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 14, caracterizado pelo fato de que o catalisador € utilizado em uma quanti-
dade de 0,1 a 20% em massa com base no alcool alifatico.

16. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 15, caracterizado pelo fato de que a amina alifatica € uma amina primaria
alifatica.

17. Catalisador utilizado no processo para produ¢do de uma a-
mina alifatica contactando-se um alcool alifatico tendo 6 a 22 atomos de car-
bono com amdnia e hidrogénio, caracterizado pelo fato de que compreende
um veiculo, e (A) um componente de ruténio produzido por hidrélise de um
composto de ruténio que é sustentado no veiculo.

_ 18. Catalisador utilizado no processo para produgdao de uma a-
mina alifatica contactando-se um alcool alifatico tendo 6 a 22 atomos de car-
bono com amdnia e hidrogénio, caracterizado pelo fato de que compreende
um veiculo, e (A) um componente de ruténio e (B) pelo menos um compo-
nente de metal selecionado do grupo consistindo em niquel, cobalto e tungs-
ténio que sdo respectivamente produzidos por hidrélise de um composto de
ruténio e um composto de pelo menos um metal selecionado do grupo con-
sistindo em niquel, cobalto e tungsténio, e sdo sustentados no veiculo.

19. Catalisador utilizado no processo para produgao de uma a-
mina alifatica contactando-se um alcool alifatico tendo 6 a 22 atomos de car-
bono com aménia e hidrogénio, caracterizado pelo fato de que compreende
um veiculo, e (A) um componente de ruténio, (B') pelo menos um componen-
te de metal selecionado do grupo consistindo em niquel e cobalto e (C) pelo
menos um componente de metal selecionado do grupo consistindo em lan-
tanio, itrio, magnésio e bario que sado sustentados no veiculo.

20. Uso de um catalisador formado por sustentacdo de (A) um
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componente de ruténio produzido por hidrélise de um composto de ruténio
em um veiculo, caracterizado pelo fato de ser no processo para produgéao de
uma amina alifatica contactando-se um alcool alifatico tendo 6 a 22 atomos
de carbono com amodnia e hidrogénio.

21. Uso de um catalisador formado por sustentagdo de (A) um
componente de ruténio e (B) pelo menos um componente de metal selecio-
nado do grupo consistindo em niquel, cobalto e tungsténio que sdo respecti-
vamente produzidos por hidrélise de um composto de ruténio e um composto
de pelo menos um metal selecionado do grupo consistindo em niquel, cobal-
to e tungsténio, em um veiculo, caracterizado pelo fato de ser no processo
para produgdo de uma amina alifatica contactando-se um é&lcool alifatico
tendo 6 a 22 atomos de carbono com aménia e hidrogénio.

22. Uso de um catalisador formado por sustentacdo de (A) um
componente de ruténio, (B’) pelo menos um componente de metal selecio-
nado do grupo consistindo em niquel e cobalto e (C) pelo menos um compo-
nente de metal selecionado do grupo consistindo em lantanio, itrio, magné-
sio e bario, em um veiculo, caracterizado pelo fato de ser em um processo
para produgdo de uma amina alifatica contactando-se um alcool alifatico

tendo 6 a 22 atomos de carbono com aménia e hidrogénio.
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RESUMO
Patente de invengao: "PROCESSO PARA PRODU(}AO DE UMA AMINA
ALIFATICA, BEM COMO CATALISADOR UTILIZADO NO REFERIDO
PROCESSO E SEU USO". ‘ | | '

‘A presente invengao refere -Se @ um processo para produgao de
uma amina alifatica, Qompreendendo a etapa de contactar um alcool allfatlcq'
linear ou ramificado, ou ciclico tendo 6 q’22 étomos.de carbono com amonia
e hidrogénio na presenca de um catéliéédor formado por sustentagao. de‘ pe-
lo menos (A) um componente de ruténio produzldo por hndrollse de um com-
posto de ruténio-em um velculo ou por sustentagao tambem alem do com-

ponente (A), de um segundo. componente de metal especmco ou um terceiro

componente de metal especnt~ co no veiculo. De acordo com o processo da
presente mvengao uma amina primaria alifatica pode ser produzida de um

- alcool alifatico com uma alta atividade catalitica e uma alta seletividade.
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