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“PROCESSO PARA PRODUZIR UMA METILENODIANILINA"

Campo da invencao

[001] A presente divulgacédo refere-se em geral a reacgdes
catalisadas por &cido wusando catalisadores 4&cidos sélidos,
incluindo catalisadores de 6xido metalico-silica.

Antecedentes da invencao

[002] Metilenodianilina (MDA) e/ou uma mistura de MDA e
seus homdélogos superiores poderd ser uma matéria-prima usada
para produzir diisocianato de metileno difenila (MDI), dque
por usa vez poderd ser usado na sintese de uma série de
polimeros, por exemplo, poliuretanos, polimeros
termoplasticos, e resinas epdxi.

[003] A metilenodianilina poderda ser produzida a partir
de anilina e um ou mais dos derivados por condensagao com
formaldeido na presenca de solugdes de &cidos fortes, tais
como acido cloridrico, &cido sulfurico, e/ou acido fosfdrico,
para dar um sal de amina, que entdo poderda ser neutralizado
com uma base (p.ex., uma base forte). Dai, as condicgdes
operacionais requeridas para produzir um produto com
caracteristicas estruturais desejadas e sem formar
quantidades indesejaveis de sub-produtos, poderdo requerer
gquantidades considerdveis de 4acido forte. Adicionalmente, o
uso de Aacidos fortes podera necessitar o uso de materiais
resistentes a corrosdo no equipamento. Tais materiais de
construgcdo sao frequentemente caros. Ademais, a neutralizacdao
de &cidos fortes com bases fortes poderd conduzir a formacéo
de quantidades considerdveis de sais, que deverdo ser
descartadas com seguranca. FEsses sais também poderdo ser
contaminados por produtos aromaticos, que necessitem ser

descarregados, resultando em aumentos nos custos de producgao.

Petigdo 870170051704, de 24/07/2017, pag. 8/49



2/38

Adicionalmente, gquantidades substanciais de &guas residuarias
poderao ser geradas por este processo, requerendo
consideravel capacidade de processamento e tratamento.

Sumario da invencao

[004] Consequentemente, surgiu uma necessidade de
composicdes, sistemas, e métodos para produzir aminas (p.ex.,
MDA e seus homdélogos superiores) com seguranc¢a aumentada e/ou
custo mais baixo.

[005] A presente divulgacédo refere-se, de acordo com
algumas concretizacdes, a composicdes, métodos e sistemas
para realizar uma reacdo catalisada por &acido incluindo, por
exemplo, a isomerizacdo de hidrocarbonetos, a formacdo de
ésteres e éteres, a desidratacdo catalitica de &lcoois e
éteres de olefinas, alguilacdes e acilacgdes de aromédticos,
amindélises, polimerizacgdes, e assemelhados. Por exemplo, a
presente divulgacdo refere-se a composicgdes, métodos, e
sistemas para produzir uma ou mais aminas (p.ex., MDA e seus
homélogos superiores) usando um ou mais catalisadores de
silica metdlicos (p.ex., catalisadores de éxido metdlico-
silica sdélidos (MoSi0,)) em algumas concretizacdes.

[006] Um processo para produzir uma metilenodianilina ou
uma mistura de metilenodianilina e seus homélogos superiores,
em algumas concretizacgdes, poderd compreender uma composicéo
de catalisador com anilina e formaldeido sob condig¢des (i)
para formar um aminal e (ii) para rearranjar o aminal de
maneira a formar metilenodianilina, sendo que a composicao de
catalisador compreende um catalisador de éxido metédlico-
silica sdélido. De acordo com algumas concretizacgdes, uma
razdo molar de 6xido metdlico para silica poderd ser de mais

que cerca de 0,01 a cerca de 0,5 (p.ex., cerca de 0,03 a
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cerca de 0,5). Um catalisador &cido de silica-6éxido metéalico
poderd compreender um éxido metdlico selecionado do grupo
consistindo de Al,03, TiO,, GeO,;, Sn0O,, 7Zr0,, By;03, Nb,0Os5, Tay0s,
V,0s, MoOs3, WOs, e combinacdes destes, em algumas
concretizagdes. Um processo poderda ser realizado, de acordo
com algumas concretizacdes, onde (a) o 6xido metdlico é Al,0;
e (b) o catalisador &acido de silica—-6éxido metédlico sdélido (i)
estd substancialmente livre de um agente ligante e (ii) tem
uma proporgdo em peso de Al,03 de mais que cerca de 0 a cerca
de 1. Em algumas concretizacdes, um catalisador 4&cido de
silica-6xido metdlico sdélido poderd ter uma Proporcado em peso
de Al,03,5i0, de cerca de 0,05 a cerca de 0,7 e/ou de cerca de
0,1 a cerca de 0,5. Uma composicdo de catalisador poderé
compreender um agente ligante, de acordo com algumas
concretizacdes.

[007] Um catalisador A&acido de silica-6xido metédlico
s6lido poderd compreender, em algumas concretizacgdes, de
cerca de 5% p/p a cerca de 60% p/p, de cerca de 10% p/p a
cerca de 50% p/p, e/ou de cerca de 30% p/p a cerca de 45% p/p
de Al,03. De acordo com algumas concretizacdes, uma
metilenodianilina formada poderé compreender 4,47 -
metilenodianilina (p.ex., pelo menos 40 por cento em peso).
As condigdes de reacdo para rearranjar o aminal, para formar
a metilenodianilina, poderdao compreender uma temperatura de
cerca de <cerca de 40°C a cerca de 150°C em algumas
concretizacdes. As condigbes de reacado para rearranjar o
aminal, para formar a metilenodianilina, poderdoc compreender
uma carga de catalisador de cerca de cerca de 5% p/p a cerca
de 15% p/p em algumas concretizacgdes. Em algumas

concretizagdes, contatar a anilina e o formaldeido poderé
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compreender contatar anilina e formaldeido a uma razdo molar
de anilina para formaldeido de cerca de 2/1 a cerca de 5/1.
Contatar um aminal e um catalisador podera compreender
contatar o aminal e o catalisador em um reator de leito fixo,
de acordo com algumas concretizacgdes. Por exemplo, contatar
um aminal e um catalisador poderd compreender contatar um
ligquido compreendendo o aminal com um reator de leito fixo
compreendendo o catalisador. A velociadde espacial horéaria
poderd ser de cerca de 0,02 a cerca de 10. Contatar um aminal
e um catalisador poderd compreender contatar o aminal e o
catalisador em uma atmosfera inerte substancialmente anidra
de acordo com algumas concretizacdes. Uma atmosfera inerte
anidra poderd& compreender, em algumas concretizagdes, um gas
selecionado do grupo consistindo de nitrogénio, argdbnio,
hélio, criptdénio, raddbnio, xendnio, e combinagdes destes. De
acordo com algumas concretizacdes, um catalisador &cido de
silica-6xido metdlico sdélido poderd compreender menos dgue
cerca de 1 por cento em peso ou molar de &agua.

[008] Um catalisador sbélido para produzir
metilenodianilina, em algumas concretizacdes, poderé
compreender um catalisador de ¢6xido metdlico tendo uma
pluralidade de sitios 4cidos, sendo que a razado de sitios de
dcidos de Lewis fortes para sitios de &cidos de Lewis fracos
¢ de menos que cerca de 0,55. Esta razdo poderd ser expressa
como uma fracdao de acidez com dessorcgdo de piridina a mais
que 300°C dividida pela fracdo de acidez com dessorcao de
piridina a menos que 300°C.

[009] Um processo para preparar um catalisador &cido de
silica-6xido metédlico sdélido, em algumas concretizacdes,

poderd compreender calcinar, a uma temperatura de pelo menos
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500°C, um material de éxido metdlico amorfo-silica tendo uma
razdo de 6xido metdlico para silica de mais que cerca de 0 a
cerca de 1 e formar o catalisador &cido de silica-déxido
metdlico sélido tendo uma pluralidade de sitios &cidos, sendo
que a razado de sitios de acido forte totais para os sitios de
dcido fraco totais é de menos que cerca de 0,55. Esta razéo
poderd ser expressa como a fracao de acidez com dessorcao de
piridina a mais que 300°C dividida pela fracdo de acidez com
dessorgcdo de piridina a menos que 300°C. De acordo com
algumas concretizacdes, a temperatura de calcinacdo poderéa
ser de cerca de 500°C a cerca de 900°C e/ou de cerca de 650°C
a cerca de 800°C. Um material de 6xido metdlico-silica amorfo
poderd compreender um material de alumina-silica em algumas
concretizagdes. Um material de alumina-silica para preparar
um catalisador &cido de silica-éxido metdlico sdélido poderéd
estar, em algumas concretizacdes, substancialmente livre de
um agente ligante. Em algumas concretizagdes, um catalisador
dcido de silica-d6xido metdlico sélido poderd ter uma razdo em
peso de Al1,03/Si0, de cerca de 0,05 a cerca de 0,7 e/ou de
cerca de 0,1 a cerca de 0,5. Um processo para preparar um
catalisador &cido de silica-éxido metdlico sdélido podera
adicionalmente compreender adicionar um agente ligante de
acordo com algumas concretizagdes. Um processo de calcinacgao
poderda ser realizado, em algumas concretizacgodes, para
produzir um catalisador &cido de silica-éxido metdlico sdélido
compreendendo de cerca de 5% p/p a cerca de 50% p/p de Al,0s;.
De acordo com algumas concretizagdes, um processo de
calcinagdo poderd incluir calcinar um material durante cerca
de 1 hora a cerca de 24 horas e/ou de cerca de 3 horas a

cerca de 8 horas. De acordo com algumas concretizagdes, um
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catalisador &cido de silica-6éxido metdlico sdélido poderad
compreender de 1 por cento em peso ou molar de 4&gua. Um
processo para preparar um catalisador &cido de silica-déxido
metalico s6lido, em algumas concretizacdes, poderé
compreender calcinar o material de éxido-silica metéalico
amorfo sob uma atmosfera inerte substancialmente anidra. Uma
atmosfera inerte substancialmente anidra podera compreender
um gas selecionado do grupo consistindo de nitrogénio,
argbnio, hélio, criptdnio, raddnio, =xendnio, e combinacdes
destes, de acordo com algumas concretizacdes.

[0010] A presente divulgagdo, em algumas concretizagdes,
refere-se a uma 4,4’ -metilenodianilina e homdélogos superiores
feitos por um processo compreendendo (a) contatar uma anilina
e formaldeido sob condig¢des para formar um aminal, e (b)
contatar o aminal com uma composigdao de catalisador para
rearranjar o} aminal de maneira a formar a 4,47 -
metilenodianilina e homdélogos superiores, sendo que a
composigdo de catalisador compreende um catalisador acido de
alumina-silica calcinado. Adicionalmente, a divulgacdo se
refere, de acordo com algumas concretizacdes, a um
diisocianato de 4,4’ -metileno difenila e homdélogos superiores
feito por um processo compreendendo (a) contatar uma anilina
e formaldeido, sob condigdes para formar um aminal, (b)
contatar o aminal com uma composicdao de catalisador para
rearranjar o) aminal de maneira a formar 4,47 -
metilenodianilina e homdélogos superiores, sendo que a
composicdo de catalisador compreende um catalisador &cido de
silica—-déxido metdlico sélido, (c) contatar a 4,47 —
metilenodianilina e homélogos superiores com fosgénio sob

condig¢bes para formar um diisocianato de 4,4’-metileno
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difenila e homdélogos superiores, e (d) contatar o}
diisocianato de 4,4’ -metileno difenila e homdélogos superiores
com um poliol sob condigdes para formar um poliuretano.

Breve descricdo dos desenhos

[0011] Algumas concretizagdes da divulgacdao poderdo ser
compreendidas por referéncia, em parte a presente divulgacao
e aos desenhos em anexo, nos quais:

[0012] A  figura 1 ilustra uma concretizagcdao exemplo
especifica de uma reacdo de condensacdao entre anilina e
formaldeido na presenca de um catalisador &cido incluindo um
conjunto nao limitativo de 4 produtos exemplo, 2,2’'-MDA,
2,4”"-MDA, 4,4'-MDA. E um produto de MDA de ordem superior (3
anéis) (estequiometria omitida);

[0013] A figura 2 ilustra a atividade catalitica a
diferentes temperaturas de calcinagcdao para um extrudado de
alumina silica contendo um ligante de acordo com uma
concretizacdo exemplo especifica da divulgacéao;

[0014] A figura 3 ilustra a atividade catalitica a
diferentes temperaturas de calcinacao para um pd de alumina
silica sem um ligante de acordo com uma concretizacdo exemplo
especifica da divulgacgao;

[0015] A figura 4 ¢é um grafico de barras ilustrando a
absorbéncia (em unidades arbitrdrias baseadas na altura pico
de absorbdncia a 1455 cm ' para a acidez de Lewis e 1540 cm*'
para acidez de Brodnsted) por grama de materiais de
catalisador expostos a vapores de piridina de acordo com
concretizagcdes exemplo especificas da divulgacao;

[0016] A figura 5 é um grafico de barras ilustrando a
fragcdo relativa de catalisador coordenado a piridina (p.ex.,

nos sitios de &cido de Lewis) a diversas temperaturas de
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acordo com concretizacgdes exemplo especificas da divulgacao;
[0017] A figura 6 ¢é um grafico de barras ilustrando a
fracdo relativa de catalisador coordenado com ions piridinio
(p.ex., nos sitios de &4cido de Bronsted) a diversas
temperaturas de acordo com concretizagdes exemplo especificas
da divulgacao;

[0018] A figura 7 é um grafico de barras ilustrando a
atividade catalitica de diversos catalisadores calcinados ao
ar operados sob condig¢des menos que anidras e catalisador
secos em forno de tubo operado sob condigdes anidras na
reacdo de rearranjo do aminal para metilenodianilina de
acordo com concretizacdes exemplo especificas da divulgacéao;
e

[0019] A figura 8 ¢é um grafico de barras ilustrando a
atividade catalitica para SiAl-A27,5 na reacdo de rearranjo
do aminal para metilenodianilina como uma funcdo da
temperatura de calcinacéo (120°C-800°C), de acordo com
concretizagdes exemplo especificas da divulgacdo, operado sob
condigdes menos gque anidras.

Descrigcao detalhada da invencéao

[0020] A presente divulgacao refere-se ao uso de
composig¢des de catalisador em reagdes catalisadas por &acido
de acordo com algumas concretizagdes. A presente divulgacgao
se refere, em algumas concretizacdes, a composicdes, métodos,
e sistemas para produzir uma ou mais aminas (p.ex., MDA e
seus homdélogos superiores) usando um ou mais catalisadores de
metal silica (p.ex., catalisadores de 6xido metdlico-silica
s6lidos (M0xSi03) ) . Por exemplo, a presente divulgacao
refere-se, em algumas concretizagdes, a catalisadores de

6xido metédlico-silica sdélidos, MoySiO,. Um catalisador de
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6xido metdlico-silica sélido podera ser anidro, de acordo com
algumas concretizagdes.

[0021] Composicgdes, sistemas, e/ou processos para a
sintese de MDA e/ou uma mistura de MDA e seus homdélogos
superiores, de acordo com algumas concretizacgdes da
divulgacao, poderéao reduzir ou eliminar custos
significativos, por exemplo, usando um catalisador &cido
sélido ao invés de um 4cido forte, tal como acido cloridrico.
Processos para produzir um catalisador de o6éxido metalico-
silica sélido e/ou processos para produzir MDA e/ou homdélogos
superiores poderdao ser operados sob condigdes inertes,
incluindo, por exemplo, uma atmosfera de vacuo anidra e/ou
inerte. Em algumas concretizagdes, composigdes, sistemas,
e/ou processos poderdo produzir mais que um isdémero de MDA
(p.ex., 4,4’ -metilenodianilina) que outro/outros. Em algumas
concretizacdes, a presente divulgacao refere-se a um processo
para a produgcdo de MDA e/ou uma mistura de MDA e seus
homélogos superiores, contatando um catalisador de MO,.SiO;
acido (p.ex., um catalisador de alumina-silica calcinado a
alta temperatura exibindo acidez de Lewis e/ou Brdnsted) com
anilina e formaldeido. Adicionalmente, algumas concretizacdes
da divulgacéao referem—-se a producao de (a) 4,47 —
metilenodianilina, (b) diisocianato de 4,4’ -metileno difenila
(p.ex., contatando a 4,4" -metilenodianilina e homdélogs
superiores com fosgénio), e/ou (c) poliuretanos (p.ex.,
contatando o diisocianato de 4,4’ -metileno difenila com
polidis).

Calcinacdo do Catalisador

[0022] A divulgacdo adicionalmente se refere, de acordo

com algumas concretizacdes, a catalisadores de 6xido
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metalico-silica sdélidos calcinados a altas temperaturas
(p.ex., acima de cerca de 500°C) e processos para produzi-
los. Em algumas concretizagdes, um aumento na atividade
catalitica poderé ser observado, com temperaturas de
calcinacdo crescentes.

[0023] Geralmente, catalisadores de é6xido metalico-silica,
MO,.S10,, poderdao ser calcinados a baixas temperaturas. A
medida que a temperatura cresce até cerca de 500°C ou acima,
poder-se—-a esperar observar uma redugcdo na atividade
catalitica. Por exemplo, um catalisador de MOySiO, calcinado
a 650°C podera ter menos atividade em craquear neopentano que
um catalisador de MO0, Si0, calcinado a 500°C. Entretanto, de
acordo com algumas concretizacgdes da divulgacéao, um
catalisador &cido de silica-6éxido metalico sélido poderd ser
preparado calcinando a matéria-prima a > cerca de 500°C
(p.ex., de cerca de 650°C a cerca de 750°C).

[0024] Um catalisador &cido de silica-6xido metédlico
s6lido, em algumas concretizacdes, poderd ter uma atividade
mais alta em uma ou mails reagdes catalisadas por &acido

(p.ex., < 500°C, < 450°C, < 400°C, < 350°C, < 300°C, e/ou <

250°C) . Em algumas concretizagdes, um catalisador de &éxido
metdlico-silica <calcinado a alta temperatura (p.ex., um
catalisador 4&cido de silica-déxido metdlico) poderd ser

recuperado, e recuperado com pouca ou nenhuma reducao na
atividade comparativamente com material fresco. Um aumento na
seletividade ao isbmero 4,4’ -metilenodianilina poderd ser
observado na sintese de MDA a partir de anilina e formaldeido
de acordo com algumas concretizacdes. Um aumento dobrado ou
superior na atividade poderd ser observado, em algumas

concretizacdes, aumentando a temperatura de calcinacdo de
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cerca de 500°C para cerca de 750°C, sem nenhuma perda
aparente na seletividade ao isbémero 4,4’ -metilenodianilina.
[0025] Sem se querer limitar nenhuma concretizacao
particular a nenhum mecanismo de acgcao ou teoria particular,
pode ser que temperaturas de calcinacdo mais altas tragam um
equilibrio desejdvel e/ou oétimo entre sitios A&cidos de
diversas afinidades de ligamento no catalisador. Por exemplo,
temperaturas de calcinagdo mais baixas poderdao produzir um
catalisador com uma densidade mais alta de sitios de &cido
fortes que possam ligar fortemente aminas e/ou poliaminas a
superficie do catalisador. Isto poderd reduzir a atividade
e/ou conduzir a reacdes secundarias indesejaveis. Novamente,
sem se querer limitar nenhuma concretizacgdo particular a
nenhum mecanismo de acao ou teoria particular, temperaturas
de calcinagdo mais altas poderdo produzir um catalisador com
uma densidade mais baixa de sitios de &cido fortes permitindo
que reagentes e/ou produtos se movam mails prontamente de e
para o catalisador.

[0026] Um catalisador (p.ex., um catalisador &cido de
6xido metdlico-silica sélido exibindo acidez de Lewis e/ou
Bronsted) poderd ser preparado, em algumas concretizacgdes, a
uma temperatura constante ou varidvel de > cerca de 500°C,
cerca de 550°C, cerca de 600°C, cerca de 650°C, cerca de
700°C, cerca de 750°C, cerca de 800°C, cerca de 850°C, cerca
de 900°C, ou cerca de 950°C. Em algumas concretizacdes, os
catalisadores poderdao ser calcinados a uma temperatura de
cerca de 500°C a cerca de 900°C p.ex., de cerca de 500°C a
cerca de 800°C e/ou de cerca de 650°C a cerca de 750°C). Um
catalisador (p.ex., um catalisador de silica-6éxido metédlico

s6lido) poderd ser calcinado por uma duracdo de cerca de 1
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hora a <cerca de 24 horas. Por exemplo, a duracao da
calcinacgdo poderd ser de cerca de 3 horas a cerca de 8 horas.
Em algumas concretizacgdes, um catalisador poderé ser
calcinado a uma temperatura de ou acima de cerca de 500°C. Um
catalisador poderd ser calcinado, de acordo com algumas
concretizacdes, sob condicdes inertes. Por exemplo, um
catalisador poderd ser calcinado, de acordo com algumas
concretizagdes, sob um géds inerte (p.ex., sob argbnio,
nitrogénio, hélio, nednio, e assemelhados).

[0027] De acordo com algumas concretizacgdes, (a) calcinar
um material baseado em silica-alumina amorfo e/ou um material
baseado em zeolito Y sob gds inerte em um forno de tubo e/ou

(b) transferir os materiais anidros resultantes para uma

caixa seca com Atmosferas de Vacuo (“Wacuum-Atmospheres dry
box") para avaliacdo catalitica sob condigdes inertes
(anidras) podera melhorar a atividade catalitica (p.ex., >

10%, > 20%, > 30%, e/ou > 40%) relativamente a materiais
preparados na presenga de umidade ambiente. Uma atividade
catalitica melhorada poderda ser observada, em algumas
concretizacdes, substancialmente sem uma perda na mudancga ou
especificidade.

Composicdo de Catalisador

[0028] Um catalisador 4&cido de silica-6xido metdlico
s6lido poderd incluir, por exemplo, extrudados e pds. Um
catalisador 4cido de silica-éxido metdlico sdélido, em algumas
concretizacgdes, poderd estar substancialmente livre de um
zeolito. Em algumas concretizagdes, um catalisador podera
incluir um zeolito de alumina-silica tendo uma estrutura de
faujasita (FAU) (p.ex., zeolito Y). Um catalisador, de acordo

com algumas concretizacdes, poderd incluir um &cido sdélido
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baseado em polioxometalato (p.ex., H3PMi,040 (M = Mo, W),
Hy;SiM;,040 (M = Mo, W), sals soluveis destes, sals insoluveis
destes, e assemelhados, e combinagdes destes. Em algumas
concretizagdes, um catalisador &cido de silica-6xido metédlico
s6lido poderd compreender silicio (p.ex., silica), um ou mais
metais (p.ex., como um O6xido). Exemplos de 6xidos metdlicos
poderdo incluir, sem limitacdo, Al,03, TiO,, GeO,, SnO,, Zr0,,
B,03, Nb,0Os, Tay0s, V,05, MoO3, WO3, e assemelhados.

[0029] Um catalisador &cido de silica-6xido metédlico
s6lido poderd ser preparado, em algumas concretizacdes, a
partir de um ou mais materiais de silica-alumina amorfos. Por
exemplo, um material de silica—-alumina amorfo poderd incluir
silicato de sédio, aluminato de sdédio (p.ex., sélidos,
solucgdes), silica coloidal, sais de aluminio (p.ex., nitratos
e sulfatos), silicio e alcdéxidos de aluminio e assemelhados.
Um material de silica alumina amorfo poderd ser usado para a
preparacdo de materiais de silica-alumina com diversas razdes
de Si/Al, de acordo com algumas concretizacgdes. Por exemplo,
em algumas concretizagdes, um catalisador acido de silica-
6xido metdlico sdélido poderd compreender e/ou poderd ser
preparado a partir de um ou mais dos seguintes materiais de
alumina-silica amorfos:

{1} DAVICAT® SIAL 3111 (SiO,, 85,7%; Al,0s, 11,3%, densidade,
0, 35 g/cnﬁ; volume de poros, 1,15 cm3/g; drea superficial
BET, 424 m?/q);

{2} DAVICAT® SIAL 3113 (SiO,, 84,9%; Al,0;, 14,4%, densidade,
0,5 g/cm’; volume de poros, 0,76 cm’/g; &rea superficial BET,
573 m®/q) ;

{3} DAVICAT® SIAL 3125 (Si0O,, 74,6%; Al,05, 24,1%, densidade,

0,49 g/cnﬁ; volume de poros, 0,79 cm3/g; drea superficial
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BET, 552 m%/q);

Alcoa® Hi 020 (Ligante) (Al,03, 72%, densidade méssica 670-750
g/L; volume de poros, 0,4 — 0,5 cm’/g;area superficial BET,
424 m?/qg);

(5) materiais compreendendo de cerca de 2 por cento em peso a
cerca de 46 por cento em peso de Al,03 com diversos volumes
de poros e 4areas superficiais (preparados com alcdxidos de
silicio e aluminio, p.ex., tetraoxissilano (TEQS),
isopropdxido de aluminio, di-s-—
butoxialuminoxitrietoxissilano).

[0030] Em algumas concretizacgdes, um catalisador &cido de
silica-6xido metdlico sdélido poderd compreender silica e um
metal como um 6xido a uma razao atdmica de silica para metal
(“uma razdo de Si:M”) de cerca de 1 a cerca de 15. Por
exemplo, uma razdo de Si:M podera ser de cerca de 2,3. Um
catalisador &cido de silica-¢éxido metalico sélido poderéd ter
uma razdo de Si0,:MO, de mais que cerca de 2 a cerca de 10.
As gquantidades relativas de 6xido metdlico para silica também
poderdao ser expressas em termos de pesos percentuais. Por
exemplo, um catalisador acido de silica-d6xido metdlico sdlido
compreendendo Al,03 e silica poderd ter de cerca de 0 (p.ex.,
aproximando-se de 0) a cerca de 50 por cento em peso de
Al,03, de cerca de 2,5 a cerca de 40 por cento em peso de
Al1,03, e/ou de cerca de 5 a cerca de 35 por cento em peso de
Al,03 e/ou de cerca de 100 (p.ex., aproximando-se de 100) a
cerca de 50 por cento em peso de Si0O,, de cerca de 98 a cerca
de 60 por cento em peso de Si0O,, e/ou poderd ter de cerca de
90 a cerca de 70 por cento em peso de SiO;.

[0031] Um catalisador &cido de silica-6xido metdlico

s6lido poderd ter uma densidade mais baixa de sitios de &cido
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fortes que um correspondente catalisador de ¢éxido metdalico-
silica calcinado a uma temperatura de < 500°C, < 450°C, <
400°c, < 350°C, < 300°c, e/ou < 250°C, em algumas
concretizagdes. A acidez de um catalisador ©poderd ser
determinada, de acordo com algumas concretizagdes, usando
absorcdo de piridina e espectroscopia de infravermelho. A
densidade de sitios &cidos de catalisadores de acordo com
algumas concretizacdes da divulgacao foi analisada por sorcao
de piridina. A reducdo na densidade de &cido com aumentos na
temperatura de calcinacdo ¢é demonstrada na figura 4, e
exemplo 10. Em algumas concretizagdes, a acidez total de um
catalisador &cido de silica-6xido metalico sélido poderd ser
de cerca de 25% a cerca de 50% mais baixa que aquela de um
catalisador de 6xido metdlico-silica amorfo ndo calcinado
(p.ex., calcinado a temperatura ambiente).

[0032] Um catalisador Aacido de silica-6xido metédlico
s6lido poderd ter uma razdo mais baixa de sitios 4&cidos
fortes que o catalisador de ¢xido metdlico-silica nao
calcinado (p.ex., calcinado a temperatura ambiente). Esta
razdo poderd ser expressa como uma fracdo de acidez com
dessorcdo a mais que 300°C dividido pela fracdo de acidez com
dessorcdo de piridina a menos que 300°C. Esta razdo para um
catalisador &4cido de silica-éxido metdlico sdélido poderd ser
de menos que cerca de 0,6, menos que cerca de 0,5, menos que
cerca de 0,4, menos que cerca de 0,3, e/ou menos que cerca de
0,25.

[0033] Em algumas concretizacgdes, um catalisador (p.ex.,
um catalisador &cido de silica-6xido metdlico sdé6lido) que
esteja substancialmente livre de um agente ligante podera

incluir Al,0; em um peso por cento de cerca de 0 (p.ex.,
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aproximando-se de 0O) a cerca de 50 (p.ex., de cerca de 5% p/p
a cerca de 40% p/p e/ou de cerca de 10% p/p a cerca de 35%
p/p) e/ou Si0O, a um peso por cento de cerca de 100 (p.ex.,
aproximando-se de 100) a cerca de 50 (p.ex., de cerca de 95%
p/p a cerca de 60% p/p e/ou de cerca de 90% p/p a cerca de
65% p/p) .

[0034] Em algumas concretizacgdes, um catalisador &cido de
silica-6xido metdlico sdélido poderd incluir um ligante
(p.ex., um ligante baseado em alumina e/ou uma argila). Um
exemplo nao limitativo de um agente ligante comercialmente
disponivel ¢é o Alcoa® Hi Q20. um catalisador de 6xido
metdlico-silica 4&cido de Lewis calcinado compreendendo um
ligante poderd ser extrudado de maneira a formar um
catalisador para reacdes heterogéneas (p.ex., reacdes nas
quais o catalisador e o produto estdo em diferentes fases
fisicas), de acordo com algumas concretizacodes. Um
catalisador poderd ser pelotizado. Em algumas concretizacgdes,
um catalisador (p.ex., um catalisador &cido de silica-d6xido
metdlico sélido) que inclua um agente ligante poderd incluir
Al,03a um percentual em peso de cerca de 5 a cerca de 60
(p.ex., de cerca de 10% p/p a cerca de 50% p/p e/ou de cerca
de 15% p/p a cerca de 45% p/p) e/ou Si0, a um peso percentual
de cerca de 95 a cerca de 40 (p.ex., de cerca de 90% p/p a
cerca de 50% p/p e/ou de cerca de 85% p/p a cerca de 70%
p/p) .

Propriedades Gerais de Catalisadores

[0035] De acordo com algumas concretizagdes, um
catalisador &cido de silica-6éxido metalico sélido poderéd ter
estabilidade de 1longo prazo. Por exemplo, um catalisador

dcido de silica-6xido metalico sélido poderd manter sua
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atividade catalitica por mais que 100 horas, mais que 200
horas, mais que 300 horas, e/ou mais que 800 horas. Calcinar
um material de 6xido metdlico-silica a altas temperaturas, em
algumas concretizacgdes, poderd produzir um catalisador acido
de silica-6xido metdlico sdélido com estabilidade e atividade
de catalisador de longo prazo aumentadas relativamente a, por
exemplo, materiais ndo tratados ou materiais calcinados a
temperaturas mais baixas (p.ex., < 500°C, < 450°C, < 400°C, <
350°C, < 300°C, e/ou < 250°C).

[0036] Em algumas concretizacdes, um catalisador poderé
ter pouca ou nenhuma Agua ligada e/ou ser desidroxilado até
um grau maior por calcinagdo comparativamente com um
catalisador gque nao tenha sido calcinado ou tenha sido re-
hidroxilado em umidade ambiente. Por exemplo, um material de
silica alumina Davicat 135 que ndo tenha sido recentemente
calcinado poderd conter um teor de 4 a 7% de wumidade
relativamente a uma silica alumina Davicat 135 que tenha sido
calcinada a 700°C e mantida em um ambiente anidro. O
catalisador que tenha um teor de umidade semelhante ao
catalisador que tenha sido calcinado a 700°C e mantido em um
ambiente anidro poderd ter uma atividade de catalisador mais
alta para a reagcao de MDA que tenha absorvido umidade e sido
re-hidroxilado.

[0037] Um catalisador (p.ex., um extrudado de
catalisador), de acordo com algumas concretizagdes, podera
ser usado em um reator de leito fixo. Um sistema para formar
uma MDA podera incluir, em algumas concretizacgdes, um reator
de leito fixo.

Reacdes Catalisadas por Acido

[0038] Em algumas concretizacgdes da divulgacgdo, uma reacao
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(p.ex., uma reacdo de rearranjo de aminal a MDA) poderd ser
realizada como uma reagdo continua ou em batelada. Em algumas
concretizagdes, a divulgacgdo prové um processo para produzir
MDA e/ou uma mistura de MDA e seus homdélogos superiores a
partir de anilina e formaldeido. Os processos poderdo incluir
contatar catalisadores acidos de silica-d6xido metédlico
s6lidos com anilina e formaldeido sob condig¢des tais que uma
reacao de condensacdo forme aminal e uma reacao de rearranjo
de aminal forme MDA e/ou uma mistura de MDA e seus homdélogos
superiores. Em algumas concretizacdes, as condicdes poderao
incluir uma reacdo a uma temperatura de cerca de 40°C a cerca
de 150°C. De acordo com algumas concretizagdes, uma reacao
poderd ser conduzida a uma temperatura de cerca de 40°C a
cerca de 150°C (p.ex., de cerca de 40°C a cerca de 150°C, de
cerca de 50°C a cerca de 140°C, e/ou de cerca de 60°C a cerca
de 120°C). Uma reacdo catalitica (p.ex., uma reacdo homogénea
para re—-arranjar um aminal a MDA) poderda ser conduzida, em
algumas concretizacgdes, a uma razao molar de anilina para
formaldeido de cerca de 2/1 a cerca de 10/1 (p.ex., de cerca
de 2/1 a cerca de 5/1, e/ou de cerca de 5/1 a cerca de 10/1).
Uma reacdo catalitica (p.ex., uma reacdo homogénea para re-—
arranjar amina a MDA) poderd ser conduzida a um carregamento
de catalisador (100 x (peso de catalisador/peso de solucgéo
reagente)) de cerca de 0,01 por cento em peso a cerca de 5,0
por cento em peso (p.ex., de cerca de 0,1 por cento em peso a
cerca de 3,0 por cento em peso e/ou de cerca de 0,5 por cento
em peso a cerca de 2,0 por cento em peso).

[0039] De acordo com algumas concretizagdes, uma reacao
heterogénea (p.ex., para re-arranjar um aminal a MDA) poderé

ser conduzida a uma temperatura de cerca de 40°C a cerca de
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150°C (p.ex., de cerca de 40°C a cerca de 150°C, de cerca de
50°C a cerca de 140°C, e/ou de cerca de 60°C a cerca de
120°C). Uma reacdo catalitica (p.ex., uma reacdo heterogénea
para re—-arranjar um aminal a MDA) poderd ser conduzida, em
algumas concretizagdes, a uma razdo molar de anilina para
formaldeido de cerca de 1/1 a cerca de 10/1 (p.ex., de cerca
de cerca de 5/1 a cerca de 10/1, de cerca de 2/1 a cerca de
5/1, e/ou de <cerca de 2/1 a cerca de 4/1). Uma reacao
catalitica (p.ex., uma reacdo homogénea para re-arranjar um
aminal a MDA) poderd ser conduzida a um carregamento de
catalisador de cerca de 0,2 por cento em peso a cerca de 30
por cento em peso (p.ex., de cerca de 1 por cento em peso a
cerca de 30 por cento em peso, de cerca de 2 por cento em
peso a cerca de 20 por cento em peso, e/ou de cerca de 5 por
cento em peso a cerca de 15 por cento em peso). Em algumas
concretizagdes, uma reacdo catalitica poderd ser conduzida
como um processo em leito fixo. A velocidade espacial horaria
em peso (p.ex., o peso de liguido por peso ou volume de
catalisador por hora) poderd ser, por exemplo, menor dgue
cerca de 10, maior que cerca de 0,1, e/ou maior que cerca de
0,02. Um processo poderd compreender, de acordo com algumas
concretizacgdes, condensar anilina e formaldeido de maneira a
formar um aminal substancialmente na auséncia de um haleto.

[0040] Em algumas concretizacdes, a MDA formada poderé
compreender 4,4’ -metilenodianilina e seus homélogos
superiores. Ademais, a MDA formada poderd compreender pelo
menos 40 por cento em peso de 4,4"’-metilenodianilina, pelo
menos cerca de 45 por cento em peso de 4,4" -
metilenodianilina, pelo menos cerca de 50 por cento em peso

de 4,4’ -metilenodianilina, pelo menos cerca de 65 por cento
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em peso de 4,4’ -metilenodianilina, e/ou pelo menos cerca de
70 por cento em peso de 4,4" -metilenodianilina.
Adicionalmente, misturas de MDA e seus homdélogos superiores
formados poderdao compreender pelo menos cerca de 40 por cento
em peso de 4,4’ -metilenodianilina. Da fracdo de MDA de dois
anéis, o peso de 4,4’ -metilenodianilina poderd ser superior a
cerca de 80%.

[0041] Em algumas concretizacdes, a divulgacdao refere-se a
um processo para produzir 4,4’ -metilenodianilina e homdlogos
superiores condensando anilina e formaldeido de maneira a
formar um aminal, e contatando o aminal com um catalisador
dcido de silica-6xido metdlico sdélido sob condigdes que
permitam a formacdo de 4,4’ -metilenodianilina e homdélogos
superiores (p.ex., por uma reacao de rearranjo de aminal).
Ademais, a divulgacdo se refere a um processo para a formacgao
de diisocianato de 4,4’ -metileno condensando anilina e
formaldeido de maneira a formar um aminal, contatando o
aminal com um catalisador 4&cido de silica-6xido metédlico
s6lido sob condigbes que permitam a formacdo de 4,4'-
metilenodianilina e homdélogos superiores (p.ex., Ppor reacao
de rearranjo de aminal), e contatando a 4,47 —
metilenodianilina e homdélogos superiores com fosgénio de
maneira a formar diisocianato de 4,4’'-metileno e homdélogos
superiores.

[0042] A divulgacdo, de acordo com algumas concretizagdes,
refere-se a um processo para a formacdo de um poliuretano
contatando os catalisadores acidos de silica-6éxido metédlico
sélidos com anilina e formaldeido sob condigdes tais que uma
reacdao de condensacadao forme um aminal, uma reacao de

rearranjo do aminal forme 4,4’ -metilenodianilina e homdlogos
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superiores, uma reacdo da 4,4’ -metilenodianilina e homdélogos
superiores com fosgénio forme diisocianato de 4,4’ -metileno e
a reacao do diisocianato de 4,4’ -metileno com um poliol forme
o poliuretano.

[0043] Em algumas concretizacdes, a divulgacao se refere a
processos para a recuperacdo e regeneracao de catalisadores
dcidos de silica-d6xido metalico sdélidos wusando um banho
reagente quente, incluindo um banho de solvente qguente
(p.ex., banho de anilina quente), seguido de re-calcinagao. A
regeneragdo poderd incluir, por exemplo, contatar (p.ex.,
lavar) um catalisador (p.ex., um catalisador parcialmente
esgotado) com um composto aromatico (p.ex., fenol, uma amina
aromdtica, anilina) em pelo menos uma fase parcialmente
ligquida. A temperatura de regeneracdo poderd ser mais alta
que a temperatura de reacdo de condensacgdo e/ou rearranjo que
produz uma MDA opcionalmente substituida. Um composto
aromatico poderé compreender um substituinte tendo
caracteristicas ativadoras com relacéao a substituicéo
eletrofilica comparativamente com o composto aromatico sem o
dito substituinte.

[0044] Um sistema para formar MDA poderd incluir (a) um
catalisador &cido de Lewis de éxido metdlico-silica calcinado
e (b) uma anilina, um formaldeido, e/ou um vaso de reacdo. Um
vaso de reacdo poderd ser um recipiente aberto ou fechado e
poderd compreender um sistema de aquecimento/resfriamento
e/ou um termostato para manter uma desejada temperatura de
reacdo. Um sistema para formar um diisocianato de metileno
poderd compreender um sistema para formar MDA mais fosgénio.
Um sistema para formar um poliuretano poderd compreender um

sistema para formar um diisocianato de metileno mais um
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poliol.

Exemplos

[0045] Algumas concretizagdes da divulgacdao poderdo ser
ilustradas por um ou mais dos seguintes exemplos.

[0046] Exemplo 1: Sintese de Catalisador: Extrudado de
DSiAl-1(1/16)

[0047] 750 g de DAVICAT® SIAL 3113, 250 g de Alcoa Hi 020
(agente ligante de alumina) e 959,14 g de H;O foram
misturados, moidos durante aproximadamente 15 minutos a
temperatura ambiente e extrudados. Os extrudados de 1/16”
foram secados em estufa da noite para o dia a 80°C ao ar. As
pelotas secas foram repartidas em trés bateladas de 300 g
cada. A batelada um foi deixada conforme obtida, a batelada
dois foi calcinada a 300°C e a batelada trés foi calcinada a

500°C durante seis horas, todas ao ar.

[0048] Exemplo 2: Preparacao de Aminal (N, N’ -
Dianilinometano)

[0049] A preparacado foi conduzida sob atmosfera inerte
(argbnio). 3000 g de anilina (destilada sobre pd de Zn) foram

colocados em um frasco de fundo redondo de 5 L (trés
gargalos), equipado com um funil gotejador, um termbémetro, e
uma barra agitadora e resfriados até 5°C usando um banho de
gelo. 525 g de solucdo de formalina (formaldeido a 37% em
H,O0) foram entdo adicionados e agitados por mais que 30
minutos, mantendo a temperatura abaixo de 10°C.

[0050] A mistura foi entdo deixada esquentar até a
temperatura ambiente e agitada durante mais quatro horas. A
mistura foi entdo colocada em um funil separador sob argdnio
e deixada em repouso da noite para o dia a temperatura

ambiente. A fase organica foi entdo separada e secada sobre
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120 g de MgSO, anidro. O produto final, contendo o aminal em
excesso de anilina (razdo molar total de anilina para
formaldeido de 5:1), foi usado para avaliacdo de catalisador
em reacgdes em batelada.

[0051] Exemplo 3: Avaliacdo de Catalisador (reacdo em
batelada): extrudado de DSiAl-1

[0052] 0,5 g de extrudado de DSiAl-1 (batelada 3 do
exemplo 1, calcinado a 500°C) foi colocado em um frasco de 25
mL contendo uma barra de agitacdao magnética. Em seguida, 5,0
g da solucgdo de aminal/anilina (exemplo 2) foram adicionados.
A mistura foi aquecida até 60°C e agitada durante 4 horas
nesta temperatura. Apds remover a aliquota de solucéo
reagente para andlise de GC, a mistura foi aquecida até 95°C
e agitada durante mais duas horas a esta temperatura. A
mistura reagente final foi avaliada por andlise de GC.

[0053] Composicdo do Produto Final (95°C): 4,4’'-MDA: 12,0%
p/p; 2,4’-MDA: 1,3% p/p; N-o-aminobenzil anilina (OABA): 1,9%
p/p; N-p—aminobenzil anilina (PABA): 10,2% p/p; trimeros e
componentes pesados: 5,2% p/p.

[0054] Exemplo 4: Avaliacao de Catalisador (reacao em
batelada) : DAVICAT® SIAL 3113

[0055] A avaliacao do catalisador foi conduzida de acordo
com o exemplo 3 usando 0,5 g de DAVICAT® SIAL 3113 (pd) como
catalisador sdlido.

[0056] Composigcdo do Produto Final (95°C): 4,4’-MDA: 11,4%
p/p; 2,4’ -MDA: 1,4% p/p; N-o—aminobenzil anilina (OABA): 1,8%
p/p; N-p-aminobenzil anilina (PABA): 15,9% p/p; trimeros e
componentes pesados: 5,2% p/p.

[0057] Exemplo 5: Avaliacdo de Catalisador (reacdo em

batelada): Alcoa Hi Q20
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[0058] A atividade do material ligante wusado para a
preparagcao do extrudado DSiAl-1 no exemplo 1 foi avaliada
separadamente. A avaliacdo do catalisador foi conduzida de
acordo com o exemplo 3 usando 0,5 g de agente ligante Alcoa
Hi 020 (calcinado a 500°C) como o catalisador sdélido. O
material foi constatado inativo em ambas as temperaturas de
reacdo de 60°C e 95°C.

[0059] Exemplo 6: Avaliacao de Catalisador (reacao em
batelada) : Extrudado DSiAl-1, estudo de temperatura de
calcinacgédo/atividade

[0060] Amostras de 5 g do extrudado DSi-Al-1 (batelada um
do exemplo 1, temperatura ambiente), preparadas de acordo com
o exemplo 1, foram calcinadas a diversas temperaturas entre
temperatura ambiente até 800°C durante seis horas ao ar e
pressdo de uma atmosfera. A avaliacdo do catalisador foi
conduzida conforme no exemplo 3 usando 0,5 g dos
catalisadores em cada experimento. Um aumento significativo
na atividade foi encontrado com temperaturas de calcinacéao
crescentes. As atividades para a amostra de temperatura
ambiente e as amostras calcinadas s&o mostradas na tabela 1
conforme ilustrado na figura 2 (Condicdes de reacao:
aminal/anilina (preparacdo usando uma razdo molar de anilina
para formaldeido de 5:1), 5,0 mL; catalisador &cido sdélido,

malha 14/30, 0,5 g; (1) T=60°C/4h, (2) T=95°C/2h; 1 atm Ar).
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Tabela 1
T/°C Produtos/% p/p
4,4’ -MDA | 2,4’ -MDA |OABA| PABA |Oligbmeros
25 4,55 0,43 2,69| 25,20 4,65
120 4,16 0,44 2,59| 22,36 4,29
210 5,42 0,58 2,41] 18,01 4,91
300 6,01 0,66 2,231 13,95 4,62
400 10,61 1,09 1,80| 6,90 4,38
500 12,00 1,28 1,89| 10,24 5,19
600 16,52 1,82 1,71 5,27 5,28
700 21,60 2,46 1,69| 3,03 16,53
800 22,6 2,54 1,61| 2,44 15, 38
[0061] Exemplo 7: Avaliacdao de Catalisador (reacao em

batelada) : DAVICAT® SIAL 3113, estudo de temperatura de
calcinacgdo/atividade

[0062] A atividade catalitica do livre de ligante,
DAVICAT® SIAL 3113 (p6, wusado na preparacdao do extrudado
DSiAL-1 de acordo com o exemplo 1), foi avaliado contra a
temperatura de calcinagdo. As medicdes de calcinacgcao e
atividade das amostras foram conduzidas de acordo com O
exemplo 6 usando amostras calcinadas de DAVICAT® SIAL 3113
(pd) como os catalisadores sdélidos. Um aumento significativo
foli observado na atividade com o aumento da temperatura de
calcinacdo. As atividades para a amostra a temperatura
ambiente e a amostra calcinada a 800°C sdo mostradas abaixo e
ilustradas na figura 3 (Condig¢des de reacdo: aminal/anilina
(preparacgao usando razdo molar de anilina para formaldeido de
5:1), 5,0 mL, catalisador &cido sdélido, malha 14/30, 0,5 g ;
(1) T=60°C/4h, (2) T=95°C/2h; 1 atm Ar).

[0063] Temperatura Ambiente: Composicdo do Produto (95°C):
4,4’ -MDA: 3,8% p/p; 2,4"-MDA: 0,3% p/p; N-o-aminobenzil
anilina (OABA): 2,6% p/p; N-p-aminobenzil anilina (PABA):
21,3% p/p; trimeros e componentes pesados: 11,8% p/p.

[0064] Calcinado a 800°C: Composicdo do Produto (95°C):
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4,4’ -MDA: 23,8% p/p; 2,4’"-MDA: 2,1% p/p; N-o-aminobenzil
anilina (OABA): 1,7% p/p; N-p—-aminobenzil anilina (PABA): 7,1
p/p; trimeros e componentes pesados: 13,4% p/p.

[0065] Exemplo 8: Avaliacao de Catalisador (reacao em
batelada): Catalisadores Acidos de Lewis Ln (CF5S03)

[0066] A atividade catalitica de catalisadores A&acidos de
Lewis homogéneos foi avaliada usando diversos triflatos de
lantanideos, LIn(trif)s (Ln = Sc¢, Eu, Yb, Sm, Pr, trifl =
sulfonato de trifluormetano, CF3S03) como exemplos
especificos, que sao providos para fins ilustrativos e nao
como limitativos da abrangéncia desta divulgacgdo. A avaliacao
do catalisador foi conduzida de acordo com o exemplo 3 usando
0,1 g (1% p/p) dos catalisadores de triflato e 10,0 g da
solucdo de aminal/anilina (exemplo 2). Todos os materiais
exibiram alta atividade catalitica, o sumario de dados sendo

provido na tabela 2.

Tabela 2

AmostralCatalisador® PM Composicdo do Produto (% p/p)

n° (g/mol)| 4,4"—-]2,4"—| OABA | PABA | Poli-
MDA MDA mérico

1 Sc (CF38035))5/492,16| 23,8 4,5 0,28 - 3,7
2 Eu (CF53S03) )3[1599,16| 22,0 4,1 0,26 - 4,4
3 Yb (CF3S03) ) 3| 620,24 20,7 4,1 0,28 - 4,4
4 Sm (CF3S03) )3/ 597,56 | 22,2 4,2 0,26 - 4,6
5 Pr (CF3503))3|588,11| 22,1 4,1 0,26 - 4,6

® Acido de Lewis tolerante a &gua

[0067] Exemplo 9: Reacao de condensagao

[0068] Anilina e formaldeido a uma razdao em peso de 5:1

poderdo ser contatados com um catalisador &cido de silica-
6xido metdlico sdélido sob condigdes que permitam a formacao
de MDA. Esta reacdo poderd ser deixada se desenvolver até a
conclusdo, no gual tempo a solucdo poderd compreender cerca

de 59% em peso de anilina. Usando uma condigdo de reacdo de
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60°C/95°C e conduzindo a plena conversdo do aminal a PABA, a
solucdo de produto poderd incluir cerca de 28% em peso de

4,4"-MDA e cerca de 5% em peso de 2,4"-MDA + OABA. O saldo da

solucdo de produto (~8% em peso) poderd incluir MDAs de ordem
superior (p.ex., MDAs compreendendo 3, 4, 5, ou 6 anéis). A

seletividade a 4,4’ -MDA relativamente a 2,2'-MDA e 2,4’-MDA
poderd ser além de 80% (p.ex., 83-87%).

[0069] Exemplo 10: Efeito da Temperatura na Acidez de
Lewis e Brdnsted

[0070] A absorbancia em, 145577 corresponde ao numero de
moléculas de piridina coordenadamente ligadas (i.é, sitios
dcidos de Lewis), enquanto que a absorbdncia em 1540°°
corresponde ao numero de Jions piridinio presentes (i.é,
sitios acidos de Brdnsted).

[0071] Portanto, mudancas na absorbdncia como uma funcao
da temperatura provéem uma indicacdo do numero relativo e/ou
da forca dos sitios &cidos presentes no catalisador.

[0072] A acidez de Lewis e Bronsted de catalisadores de
alumina-silica preparados a temperaturas de calcinacéo
ambiente (controle), 500°C, e 700°C de acordo com o exemplo 1
(DSiAl-1) foram analisados por espectroscopia de
infravermelho de piridina adsorvida. Foil preparado um wafer
de catalisador adequado para analise por infravermelho. A
amostra foi colocada em uma célula de medicdo e aquecida até
400°C para desidratar a amostra e entdo resfriada até 150°C
sob fluxo de nitrogénio. 5 Microlitros de piridina foram
injetados na corrente de gas passando através do catalisador.
Apds 5 minutos, um espectro de IR foi registrado. Entéao,
outra injecdo de 5 microlitros de piridina foi feita e apds 5

minutos outro espectro de IR foil registrado. Caso espectros
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sucessivos sejam substancialmente idénticos, entéo o)
experimento prossegue para etapa seguinte, caso contrario é
feita outra injecdo de piridina. Os espectros de IR foram
entdo registrados como uma funcdo da temperatura até uma
temperatura final de 400°C. Os resultados s&o mostrados na
tabela 3 e figura 4.

[0073] Na tabela 3, ha um decréscimo na quantidade de
piridina adsorvida a medida que a temperatura de tratamento
era aumentada. Tanto os nuUmeros de sitios de Lewis quanto de
Bronsted decrescem, entretanto, o numero de sitios de Lewis
decresce mais, resultando em uma razao de Brdnsted para Lewis

mais alta para a amostra tratada na temperatura mais alta.

Tabela 3
Catalisador | Absorbédncia IR Absorbéncia IR Razdo sitios
(acidez de (acidez de de Brodnsted
Lewis, Bronsted, para Lewis
(~1455 cm')) (~1540 cm™'))

RT (controle) 0,258 0,054 0,209

500 0,185 0,042 0,227

700 0,132 0,032 0,242

[0074] Conforme ilustrado na figura 4, o catalisador de

controle (calcinado a temperatura ambiente) exibiu a mais
alta absorbancia em 1455 cm ' dos trés catalisadores
indicando que ele tinha mais sitios &cidos de Lewis (fig. 4,
lado esquerdo). O catalisador calcinado a 700°C exibiu a

! dos trés catalisadores

absorbéncia mais baixa em 1455 cm
indicando que ele que tinha o numero menor de sitios &acidos
de Lewis.

[0075] O catalisador calcinado a temperatura ambiente
também exibiu a absorbancia mais alta em 1540 cm ' por grama

dos trés catalisadores testados indicando que ele tinha

maioria de sitios &cidos de Bronsted (fig. 4, lado direito).
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O catalisador calcinado a 700°C exibiu a absorbidncia mais

baixa em 1540 cm*

dos trés catalisadores indicando que ele
tinha o numero menor de sitios 4&cidos de Brodnsted.
Entretanto, conforme a figura 4 mostra, o grau de diferenca
entre a acidez de Brdnsted dos trés catalisadores foi menor
que o grau de diferenca entre a acidez de Lewis dos trés
catalisadores. Consequentemente, poderé ser que as

temperaturas de calcinacdo tenham um impacto maior nos sitios

dcidos de Lewis que nos sitios acidos de Brdnsted.

[0076] Exemplo 11: Dependéncia da Temperatura na Acidez
Total
[0077] Para adicionalmente avaliar o efeito da temperatura

de calcinacado na acidez de Lewis e Brdnsted, catalisadores de
alumina-silica preparados em temperaturas de calcinacgdo de
temperatura ambiente (controle), 500°c, e 700°C foram
expostos a vapores de piridina conforme descrito no exemplo
10. Os catalisadores foram entdao expostos a temperaturas
crescentes e espectros de infravermelho em 1455 cm™t e 1540
cm b foram registrados como uma funcdo da temperatura. Um
espectro final foi registrado em 400°C (i.é, “>400°C”). Para

! e 1540 cm! para cada catalisador, foi

0s picos de 1455 cm
determinada a mudanc¢ca na absorbancia indo da temperatura 1
para a temperatura 2 como uma fragcdao da absorbincia total na
temperatura inicial. Isto prové uma indicacdo do numero
relativo de sitios acidos como uma funcdo da forgca do acido.
Os resultados sao mostrados nas tabelas 4 e 5 e nas figuras 5
e 6.

[0078] Neste ensaio, a temperatura prové uma aproximacédo

da forga de ligamento: quanto mais alta a temperatura, mais

fortemente o sitio &cido liga a piridina. Conforme mostrado
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na figura 5, o exemplo especifico de catalisador calcinado a
700°C tinha uma fracao mais alta dos seus sitios
coordenadamente ligados a piridina a baixa temperatura (150-
200°C) gque outro catalisador exemplo especifico ou o
controle. Portanto, ele tinha uma fracdo mais alta de sitios
dcidos de Lewis relativamente fracos. Da mesma maneira, uma
vez que ele tinha uma fracdo mais baixa de seus sitios &cidos
ligada a piridina em temperaturas mais altas (350-400°C e
>400°C), o catalisador exemplo especifico calcinado a 700°C
tinha wuma fracdo mais baixa de sitios 4acidos de Lewis
relativamente fortes.

Tabela 4: Distribuicdo de Forca Acida de Lewis Base

Fracionédria

Temperatura| LA-700 |LA-500| LA-RT
150-200°C 0,382 | 0,272 | 0,247

200-250°C 0,181 | 0,161 (0,172
250-300°C 0,121 | 0,136 | 0,140
300-350°C 0,111 | 0,101 | 0,102
350-400°C 0,055 | 0,064 |0,008

400°C 0,151 | 0,266 | 0,266

[0079] Semelhantemente, o catalisador exemplo especifico
calcinado a 700°C tinha wuma fracdo mais baixa de sitios
dcidos fortes de Brdnsted (350-400°C e >400°C) que o
catalisador exemplo especifico calcinado a 500°C ou o
controle (figura 6).

Tabela 5: Distribuicdo de Forca Acida de Brdnsted Base

Fraciondria

Temperatura| BR-700 | BR-500 BR-RT
150-200°C 0,217 0,2030 0,224

200-250°C 0,348 0,263 0,224
250-300°C 0,248 0,255 0,192
300-350°C 0,143 0,159 0,155
350-400°C 0,043 0,100 0,102

400°C 0,000 0,020 0,102
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[0080] Exemplo 12: Preparacdo de Silica Alumina SiAl-Al3,
13% p/p de Al,03 Usando um Método de Sol-Gel

[0081] A preparacado foi conduzida sob nitrogénio e
exclusdo de umidade. Um frasco de fundo redondo de 250 mL
contendo uma barra de agitacdo magnética revestida com Teflon
foi carregado com 50 mL de 2-propanol seco e 17,33 g (0,0832
mol) de tetraetoxissilano (TEOS, Aldrich). A mistura foi
entao aquecida até 80°C, e 2,99 g (0,0146 mol) de
isopropéxido de aluminio sélido (Aldrich) foram adicionados
em uma Unica etapa. A mistura limpida, homogénea, foi agitada
durante duas horas a esta temperatura, resfriada até a
temperatura ambiente e entdo colocada em um banho de gelo
para resfriamento adicional até < 5°C. Separadamente, 8 mL de
dgua acidificada (1,25 mL de HNO3 2M/100 mL) também foram
resfriados até < 5°C. Em seguida, a mistura reagente foi
hidrolisada lentamente adicionando a H,O acidificada,
resultando em uma solucdo homogénea, limpida. A mistura foi
deixada aquecer até a temperatura ambiente e agitada durante
30 min. adicionais antes de ser deixada em repouso da noite
para o dia a temperatura ambiente. O gel homogéneo, limpido
fol entdo removido, secado a 70°C durante oito horas, e entéo

calcinado a 120°C (2 h), 550°C (4 h), e 700°C (10 h) sob ar

fluente (5 L/min). Rendimento: 5,55 g de um material vitreo,
branco.
[0082] Exemplo 13: Preparagcdo de Silica Alumina SiAl-

A27,5, 27,5% p/p de Al,03 Usando um Método de Sol-Gel

[0083] A preparacado foi conduzida sob nitrogénio e
exclusdo de umidade. Um frasco de fundo redondo de 250 mL
contendo uma barra de agitacdo magnética revestida com Teflon

foi carregado com 50 mL de 2-propanol seco e 7,79 g (0,0374
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mol) de TEQS, e 10,64 g (0,0302 mol) de di-s-—
butoxialuminoxitrietoxissilano (Gelest, Inc.). A mistura
homogénea, limpida foi entdo aquecida até 80°C, agitada
durante duas horas adicionais a esta temperatura e entéo
resfriada até a temperatura ambiente. A mistura foi entéo
resfriada ateé < 5°C, e hidrolisada adicionando 8 mL de H,0
acidificada (i.é, exemplo 1). Apds ser deixado em repouso da
noite para o dia a temperatura ambiente, o gel limpido foi
entdo secado a 70°C durante oito horas, e entdo calcinado a
120°C (2 h), 550°C (4 h), e 700°C (10 h) sob ar fluente (5
L/min) . Rendimento: 5,13 g de um material vitreo, branco.
[0084] Exemplo 14: Atividade Catalitica

[0085] Condigdes de Reacgdo: 5,0 g de aminal (5:1); 0,5 g
catalisador; 60°C/4 h; 95°C/2 h. Andlise do produto
(cromatografia gasosa) em % p/p. SiAl-Al3, Si/Al = 5,68 913%
P/P DE Al,03); anilina, 60,39; OABA, 1,68; 2,4‘-MDA, 3,45;
PABA, 3,33; 4,4’-MDA, 24,54, SiAl-A27,5, Si/Al = 2,24 (27,5%
p/p Al,03); anilina, 60,39; OABA, 1,57; 2,4’'-MDA, 3,34; PABA,
0,34; 4,4’-MDA, 28,95.

[0086] Exemplo 15: Preparacdo de Silica Alumina SiAl1-A27,5
Usando um Método de Sol-Gel

[0087] Uma variedade de catalisadores de alumina-silica
amorfos com teores de Al,03 varando de 0% p/p a 46% p/p foi
preparada a partir de alcdéxidos de silicio e aluminio
seguindo o procedimento geral descrito abaixo para SiAl1-A27,5
(Si0,A1,05(27,5); 27,5% p/p de Al,03, Si/Al = 2,24, Si0O,/Al;);

= 4,48), esquema 1.
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Esquema 1
[0088] A preparacao da mistura pré-hidrdélise é conduzida

sob argbnio e exclusdo de umidade. Uma preparacdo tipica é
conduzida em 50 mL de 2-propanol usando uma concentracdo
equimolar (Si + Al = 97,8 mmoles). O procedimento descrito
abaixo permite a preparagcdao de 5-6 g de material final
(calcinado). Um frasco de 350 mL de fundo redondo contendo
uma barra de agitacgdo magnética revestida de Teflon é purgado
com argdbnio durante 15 min. Em seguida, 50 mL de 2-propanol
sao adicionados ao frasco a temperatura ambiente.
Separadamente, 7,79 g (0,0374 mol) de TEOS, Si(0O Et),, e
10,64 g (0,0302 mol) de di-s-butoxialuminoxitrietoxissilano,
(s—C4Hg) ,A10-51 (OCyHs) 3, sao misturados em um frasco de amostra
de 40 mL e adicionados ao frasco de fundo redondo com
agitacdo. O frasco é entdo adaptado com um condensador de
refluxo, conectado a um borbulhador, e abaixado para dentro
do banho de &éleo. A mistura ¢ deixada aquecer até 80°C e
agitada durante 2 h a esta temperatura, entdo resfriada até a
temperatura ambiente com agitacdo (~30 min). Em seguida, a
mistura é transferida para um copo plastico com uma tampa e
colocada em um banho de gelo e resfriada até < 5°C com
agitacdo. Separadamente, 8 mL de solucdo de H,O/HNOs; (1,25 mL
de HNO3 2M diluido a 100 mL) s&do colocados em um segundo
frasco de amostra e também resfriados a < 5°C. A solugdo de
H,O/HNO; fria ¢ entdo adicionada lentamente a mistura
reagente no copo plastico usando uma pipeta pléstica

descartédvel. A solucado deverd estar limpida e incolor apds a
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adicdo. A mistura reagente é entdao removida do banho de gelo
e deixada se aquecer até a temperatura ambiente com agitacao,
e a mistura homogénea, limpida ¢ deixada repousar da noite
para o dia a temperatura ambiente. O gel limpido, sdélido é
entdo transferido para um prato de porcelana e secado a 75°C
durante 24 horas sob ar circulante. O gel seco ¢é entéao
esmagado e homogeneizado, e calcinado sob ar fluente (5,0
L/min); 2 h/240°C, 2 h/350°C, 4 h/550°C; da noite para o

dia/700°C. O processo produz 5,50 g (sélido branco).

[0089] Exemplo 16: Davicat 135 (Lote #0109, SIAL 3113)
[0090] O material (DAVICAT SIAL 3113), Si0O,, 84,9%; Al,0s3,
14,4%; densidade = 0,5 g/cm3; volume de poros, 0,76 cm3ﬂg;

drea superficial BET, 573 m?/g, foi obtido da W.R.GRACE & CO.
Ele foi calcinado a 700°C sob ar fluente (5 1/min) antes da
avaliacao catalitica.

[0091] Exemplo 17: Zeolitos LZ20 (Lote #5228-65, Si0,/Al1,03
~6); e Lz20M (LZ20 desaluminizado, Lote #7313-33, Si0,/Al1,0;
~20)

[0092] Descobriu-se que zeolito Y desaluminizado preparado
na presenca de umidade é ativo para rearranjo de aminais, mas
aparentou desativar-se de maneira relativamente réapida. Os
materiais zeoliticos LZz20 e LZ20M (FAU) foram testados para
determinar que impacto condigdes de pré-tratamento e reacgao

anidras possam ter sobre a atividade.

[0093] Exemplo 18: Secagem em forno tubular (“tube
furnace”) dos materiais pré-calcinados (700°C)
[0094] A atividade catalitica dos materiais descritos nos

exemplos 15-17 foi testada na auséncia de ar e wumidade.
Especificamente, amostras de 2-3 g de cada material foram

secadas sob nitrogénio fluente (100 mL/min) a 700°C durante
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16 horas. Os materiais foram resfriados até a temperatura
ambiente sob nitrogénio fluente, e entdo transferidos para
uma caixa seca com Atmosferas de Véacuo.

[0095] Exemplo 19: Preparacao de Aminal (N, N’ -
Dianilinometano, 2:1)

[0096] A preparacao foi conduzida sob atmosfera de gés
inerte (argdbnio). 3000 g de anilina (destilada sobre pd de
zZzn) foram colocados em um frasco de fundo redondo de 5 L
(trés gargalos), equipado com um funil Ggotejador, um
termdémetro, e uma barra agitadora e resfriado até 5°C usando
um banho de gelo. 525 g de solugdao de formalina (formaldeido
a 37% em H;O0) foram entdo adicionados e agitados por mais que
30 minutos, mantendo a temperatura abaixo de 10°C.

[0097] A mistura foili entdo deixada esquentar até a
temperatura ambiente e agitada durante mais quatro horas. A
mistura foi entdo colocada em um funil separador sob argdnio
e deixada em repouso da noite para o dia a temperatura
ambiente. A fase organica foi entdo separada e secada sobre
120 g de MgSO, anidro. O produto final, contendo o aminal em
excesso de anilina (razdo molar total de anilina para
formaldeido de 5:1), foi usado para avaliacdo de catalisador
em reacgdes em batelada. Uma porgdo do aminal/anilina foi
transferida para uma caixa seca com Atmosferas de Vacuo para
ensaios cataliticos sob exclusdo de ar e umidade.

[0098] Exemplo 20: Preparacao de PABA (N= (p—
aminobenzil)anilina) Solucdo de Sintese para Avaliacdo de
Catalisador

[0099] Um frasco de fundo redondo de 500 mL, equipado com
um condensador de refluxo e termbmetro foi carregado com 233

g de solucgdo de amina;/anilina (razdo molar de 5:1 de anilina
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para formaldeido), e 12,0 g de zeolito Y (LZ20M) foram
adicionados com agitacdo. A mistura foi aquecida até 45°C e
mantida nesta temperatura durante 4-5 horas, dependendo do
progresso da reagao. A reagado foi monitorada por GC calibrada
e uma conversdo quase completa do aminal foi indicada por um
nivel constante da PABA que foi alcancado apds
aproximadamente 4,5 horas. O catalisador foi removido por
filtracdo a vacuo, e o liquido amarelo, limpido foi
armazenado sobre uma peneira molecular 4A (Grau 514, malha 8-
12) da noite para o dia a temperatura ambiente. O teor final
de PABA foi determinado por andlise de GC. Uma porcgao da
solugdo de sintese da PABA foi transferida para uma caixa
seca de Atmosferas de VAcuo para ensaios cataliticos sob

exclusdao de ar e umidade.

[00100] Exemplo 21: Avaliacdao de Catalisador (reagdes em
batelada)
[00101] Entre 0,1 - 0,5 g de catalisador sélido (exemplos

1-4, ou calcinados ao ar ou calcinados e secados no forno
tubular) foi colocado em um frasco de 25 mL contendo uma
barra de agitacdo magnética. Em seguida, 5,0 g de solucdo de
sintese de PABA (exemplo 6) foram adicionados, a mistura foi
aquecida até 95°C e agitada durante 4 horas nesta
temperatura. Aliquotas de solucdo reagente foram removidas a
cada 30 min, filtradas através de um filtro de seringa e
analisadas por GC. O protocolo de ensaio do catalisador foi
conduzido ao ar bem como sob exclusao de ar e umidade (caixa
seca). Os dados de atividade catalitica comparando ambos os
protocolos de ensaio estdo sumarizados na tabela 1 e figura
7. Mais especificamente, a tabela 1 contém uma comparagdo de

catalisadores calcinados ao ar e secados em forno tubular na
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reacdo de rearranjo do aminal para metilenodianilina. As
condigdes de reacdo incluiam aminal/anilina (razdo molar de
anilina para formaldeido de 5:1), 5,0 mL; catalisador acido
s6lido, malha 14/30, 0,1-0,5 g; (1) T=60°C/2 h, (2) T=95°C/4
h; 1 atm Ar. A avaliacdo catalitica das amostras secadas em
forno tubular foi conduzida em uma caixa seca com Atmosferas
de Vacuo.

[00102] A figura 7 contém uma comparacdo de catalisadores
calcinados ao ar e secados em forno tubular na reacdo de
rearranjo do aminal para a metilenodianilina. As condigdes de
reacdao incluiam solucdo de sintese de PABA (razdo molar de
anilina para formaldeido de 5:1), 5,0 mL; catalisador &cido
s6élido, malha 14/30, 0,5 g; T=85°C/4 h; 1 atm Ar. A avaliacéo
catalitica das amostras secadas em forno tubular foi
conduzida em uma caixa seca com Atmosferas de Vacuo.

Tabela 6: Comparacgdao de Catalisadores Secados ao Ar e Secados

em Forno Tubular
Catali—-|Proto-— Produtos?® Quant. |k; PABA
sador! | colo? 4,4'—-12,4"—-| OABA | PABA |0Olig. [Cat. (9) (min™")*
MDA | MDA |(%p/p)|(%p/p)|(%p/P)
(5p/p) | (5p/P)
SiAl- Ar 31,76 3,88 | 1,63 | 0,63 | 7,98 |0,5157]0,1459
A27,5

Inerte|l6,14| 2,31 | 1,99 |11,28| 7,58 |0,1040|0,2279
Davicat| Ar 30,38 3,92 |1,76 1,41 | 5,62 |0,5174,0,1019
135

Inerte|14,82| 2,21 | 1,99 |12,94| 5,41 |0,1260|0,1604
LZ20 Ar 23,96 1,15 | 1,84 | 5,86 | 4,67 |0,1127|0,2584
Inerte|28,58| 1,31 | 1,68 | 4,29 | 6,62 |0,1130|0,3745
LZ20M Ar 34,12 1,38 |1,65|0,67 | 1,79 |0,1131|1,2607
Inerte|{36.87| 1,54 | 0,39 | 0,12 | 4,36 |0,1050|1,2607

! Todos os materiais foram calcinados a 700°C em ar antes da

avaliacao.
2 (1) Protocolo Ar: Catalisadores foram usados para

avaliacdes apds calcinacdo a 700°C em ar seguido de secagem
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sob N, fluente em um forno tubular, ensaios cataliticos foram

conduzidos em uma caixa seca com Atmosferas de Vacuo.

° Distribuicdo de producdo por andlise de GC. [Oligémeros] =
100% — X[4,4’-MDA + 2,4’ -MDA = OABA + PABA]

* Constante de taxa de primeira ordem de desaparecimento de

PABA sob condigcbes de reacao empregadas.

K, (PABA) ={INCLINACAO (1n[PABA] /tempo/cat./[PABA/anilinal};

Uninfl}.
[00103] Exemplo 22: Avaliacdo de Catalisador (reagcdo em
batelada) : SiAl1-A27,5, estudo de temperatura de

calcinagédo/atividade

[00104] A atividade catalitica de SiAl-A27,5 foi avaliada
contra a temperatura de calcinacdo. As medigdes de calcinacao
e atividade das amostras foram conduzidas de acordo com o
exemplo 7 usando uma amostra calcinada ao ar de SiAl-A27,5
Ccomo o catalisador sélido. Encontrou-se um aumento
significativo na atividade ao se aumentar a temperatura de
calcinagcdo. Os dados de atividade para a amostra calcinada a
800°C sdo mostrados abaixo e ilustrados na figura 8 (solucdo
de sintese de PABA (razdo molar de anilina para formaldeido
de 5:1), 5,0 mL; catalisador &cido sélido, malha 14/30, 0,5
g; T=95°C/4 h; 1 atm Ar).

[00105] 800°C: 4,4’-MDA: 23,8% p/p; 2,4’-MDA: 2,1% p/p; N-
o—aminobenzil anilina (OABA) : 1,7% p/p; N-p-aminobenzil
anilina (PABA): 7,1% p/p; trimeros e componentes pesados:

13,4% p/p.
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REIVINDICACOES

1. Processo para produzir uma metilenodianilina, ou uma
mistura de metilenodianilina e seus homdélogos superiores,

caracterizado pelo fato de compreender:

contatar anilina e formaldeido sob condigcdes que permitam a
formacdo de um aminal;

contatar uma composicdo de catalisador com o aminal para
formar a metilenodianilina, sendo que a composicao de
catalisador compreende um catalisador acido de silica-dxido
metdlico sélido que foi calcinado a pelo menos 650 °C.

2. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de a razdo molar de ¢6xido metdlico para silica ser
de mais de 0,01 a 0,5.

3. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de o o6xido metdlico ser selecionado do grupo
consistindo de A:|_203, TiO2, GeOy, SnO,, zZr0O,;, By03, Nb205, Ta,0s,
V,05, MoO3, WO3, e combinacgdes destes.

4. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de (a) o o6xido metdlico ser Al,03 e (b) o
catalisador &cido de silica-6xido metédlico sdélido ter uma
razdo em peso de Al,03/Si0, de mais de 0 a 1.

5. Processo, de acordo com a reivindicacdo 4, caracterizado

pelo fato de o catalisador &cido de silica-6éxido metédlico
s6lido ter uma razdo em peso de Al,03/5i0, de 0,1 a 0,5.
6. Processo, de acordo com qualgquer uma das reivindicacgdes 4

ou 5, caracterizado pelo fato de estar livre de um agente

ligante.

7. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de a composigcdo de catalisador adicionalmente

compreender um agente ligante.
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8. Processo, de acordo com a reivindicacdo 7, caracterizado

pelo fato de o catalisador &cido de silica-6xido metdlico
sélido compreender de 5% p/p a 60% p/p de Al,03.

9. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de a metilenodianilina formada compreender pelo
menos 40 por cento em peso de 4,4’ -metilenodianilina.

10. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de as condigdes (ii) para rearranjar o aminal para
formar a metilenodianilina compreenderem uma temperatura de
60°C a 120°C.

11. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de as condigdes (ii) para rearranjar o aminal para
formar a metilenodianilina compreenderem um carregamento de
catalisador de 2% p/p a 15% p/p para um processo em pasta.

12. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de o contatar anilina e formaldeido compreender
contatar anilina e formaldeido a uma razdo molar de anilina
para formaldeido de 2/1 a 5/1.

13. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de o contatar o aminal e o catalisador compreender
contatar o aminal e o catalisador em =zonas multiplas de
temperatura, usando ou reatores de leitos fixos multiplos ou
um reator de leito fixo ou reatores com multiplas =zonas de
temperatura.

14. Processo, de acordo com a reivindicacdo 13, caracterizado

pelo fato de as zonas de temperatura multiplas compreenderem
uma primeira zona tendo uma temperatura de 40-80°C e uma
segunda zona tendo uma faixa de temperatura de 80-150°C.

15. Processo, de acordo com a reivindicacdo 14, caracterizado

pelo fato de as zonas de temperatura multiplas compreenderem
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ainda uma terceira zona de temperatura de 100-150°C.
16. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
anteriores 1 a 14, caracterizado pelo fato de o catalisador é

um que foi calcinado a 650 a 900 °C.
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