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(57) Resumo: METODO PARA PRODUGAO DE COMPOSTO
CONTENDO NITROGENIO. A presente invengéo refere-se a um
processo para produgdo de aminas terciarias alifaticas de alta pureza
contendo uma quantidade menor de subprodutos, submetendo-se
amidas de acido alifaticas a redugéo por hidrogenagédo em condigdes
moderadas, bem como um processo para produgdo de derivados de
amina a partir de aminas terciarias alifaticas, com boa produtividade,
de maneira economicamente vantajosa. A presente invengéo refere-se
a um processo para produgdo de uma amina terciaria alifatica
submetendo-se uma amida alifatica especifica a redugdo por
hidrogenag¢édo na presenca de um catalisador contendo cobre e pelo
menos um elemento selecionado no grupo que consiste em elementos
pertencentes aos grupos 2, 3 e 7 da Tabela Perlédica; o catalisador; e
um processo para producdo de 6xido de amina por reagdo da amida
terciaria obtida pelo processo de produgédo acima com perdxido de
hidrogénio.
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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para "METODO
PARA PRODUGAO DE COMPOSTO CONTENDO NITROGENIO".
Campo Técnico

A presente invengéo refere-se a um processo para produgéo de
compostos contendo nitrogénio, e mais particularmente a processos para
producéo de aminas terciarias alifaticas e derivados de amina.

Antecedentes da técnica

Aminas terciarias alifaticas s@o produtos intermediarios impor-
tantes nos campos de aplicagdo doméstica e industrial, e tem sido usadas
em amplas aplicagbes como por exemplo amaciantes de tecido, agentes
antiestatica, aditivos para gasolina, xampus, solugées de enxagle (rins’es)r,
bactericidas e detergentes.

Como meétodo para produgé@o de aminas terciarias alifaticas, €
conhecido um método de redugao de amida em que uma amida obtida de
acidos graxos regenerativos baratos é usada como matéria-prima. Como
processo de reducdo de amida, ha varios métodos convencionais conheci-
dos que usam um catalisador baseado em cobaito, catalisador baseado em
metal nobre, etc. Entretanto, quaisquer\d'estes métodos convenéionais exi-
gem o uso de um solvente, resultandb em problemas como produtividade
deficiente.

0] Dobumento de patenté 1 descreve o método que usa um cata-
lisador cobre / cromo. No Documento de patente 2 houve uma tentativa de
melhorar a eficiéncia de desidratacdo e melhorar a reatividade adicionando
fisicamente zedlita ao catalisador cobre / cromo. O Documento de patente 3
descreve o método de aumentar a durabilidade de um catalisador baseado
em cobre / cromo por adicdo de manganés ao mesmo. O documento de Pa-
tente 4 descreve um catalisador baseado em cobre sem cromo, como um
catalisador cobre / zinco, um catalisador cobre / zinco/ ruténio e um catalisa-
dor cobre / niquel / ruténio.

Documento de Patente 1 : DE 1493839A
Documento de Patente 2 : USP 4448998
Documento de Patente 3 : USP 5075505
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Documento de Patente 4 : JP 2001-302596A

Descricao da Invencao -

Problema A Ser Resolvido Pela Invencao

Entretanto, os métodos descritos nos respectivos Documentos
de patente acima tendem a sofrer de varios problemas, incluindo alta pres-
sdo de reagdo, grande carga de insumos de utilidades, pouca seletividade
de reacao, etc. A presente invengdo prové um processo para producao de
aminas terciarias alifaticas de alta pureza contendo uma gquantidade menor
de subprodutos, submetendo-se amidas de acido alifaticas a redugéo por
hidrogenagdo em condi¢6es moderadas e um processo para produgao de
derivados de amina, como 6xido de amina de aminas terciarias alifaticas,
com uma boa produtividade, de maneira economicamente vantajosa, bem
como catalisadores usados para produgdo das aminas terciarias.

Meios para Resolver o Problema

Assim, a presente invengao refere-se aos seguintes aspectos (1)

a(3)

(1) Um processo para producdo de uma amina terciaria repre-
sentada pela seguinte férmula g_eral 2): |
| R®

| \Ra
em que R' é um grupo hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado, linear
ou ramificado, tendo de 1 a 23 4tomos de carbono; e R? e R® sdo, cada um,
independentemente um grupo alquila linear ou ramificado tendo 1 a 6 ato-
mos de carbono, o referido processo incluindo a etapa d‘e submeter uma a-
mida representada pela seguinte férmula geral (1) :
§
R'—C—N 1)
\R3
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em que R', R? e R® possuem a mesma definigdo acima,
a redugéo por hidrogenagao na presenga de um catalisador.contendo cobre
e pelo menos um elemento selecionado no grupo que consiste em elemen-
tos pertencentes aos Grupos 2, 3 e 7 da Tabela Periddica (forma longa da
Tabela Periddica); A

(2) o catalisador definido no aspecto (1) acima, que € usado nd
processo definido no aspecto (1) acima; e '

(3) um processo para producdo de um 6xido de amina, incluindo
a etapa de reagir a amina terciaria obtida pelo processo definido no aspecto
(1) acima com peréxido de hidrogénio; |

Efeito da Invencéao

De acordo com a presente invencdo, uma amina terciaria alifati-
ca de alta pureza contendo uma quantidade menor de subprodutos pode ser
produzida, submetendo-se uma amida de acido alifatica a redugédo por hi-
drogenagao em condicdes moderadas; e derivadbs de amina, como 6xido de
amina, que possuem uma estabilidade em estocagem excelente, podem ser
produzidos a partir da amina terciaria alifatica, com boa produtividade, de
maneira economicamente vantajosa. |

Melhor Modo de Realizacao da Invencéo

Os presentes inventores verificaram que os procedimentos téc-
nicos acima podem ser realizados usando um catalisador contendo cobre e
pelo menos um elemento selecionado no grupo que consiste em elementos
pertencentes aos Grupos 2, 3 e 7 da Tabela Periddica.

No processo de produgao de uma amina terciaria de acordo com
a presente invengdo, a amina terciaria representada pela seguinte férmula
geral (2) : ’
Pl

| 2
N @)

€ produzida submetendo-se uma amida representada pela seguinte férmula

R1—CH2—N

geral (1)
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R'—cC— N\ | (1)
. R3 7
a redugao por hidrogenagéo na presenca do catalisador
Em cada uma das formulas gerais (1) e (2), R' representa um
grupo hidrocarbdnico alifatico saturado ou insaturado, linear ou ramificado
tendo 1 a 23 atomos de carbono. Enquanto isso, o grupo hidrocarbénico ali-
fatico ramificado também inclui um grupo aliciclico. R' é preferivelmente um

grupo alquila ou alquenila linear ou ramificado tendo 7 a 23 atomos de car-

‘bono do ponto de vista da utilidade da amina terciaria resultante. Exemplos

do grupo alquila ou alquenila como R’ incluem varios grupos heptila, varios

‘grupos octila, varios grupos nonila, varios grupos decila, varios grupos unde-

cila, varios grupos dodecila, vérios grupos tridecila, varios grupos tetradecila,
varios grupos pentadecila, varios grupos hexadecila, varios grupos heptade-
cila, varios grupos octadecila, varios grupos nonadecila, vérios grupos eico-
sanila, varios grupos heneicosanila, varios grupos tricosanila, Varios grupOs
heptenila, varios grupos octenila, varios grupos nonenila, varios grupos 'de,-'v
cenila, varios grupos undecenila, varios grupos dodecenilé, varios grupos
tridecenila, varios grupos tetradecenila, varios grupos pentadecenila, varios
grupos hexadecenila, varios grupos heptadecenila, varios grupos octadece-
nila, varios grupos nonadecenila, varios grupos icosenila, varios grupos he-
neicosenila e varios grupos beenila. Entre estes grupos sao preferidos varios
grupos heptila, varios grupos nonila, varios grupos undecila, varios grupos
tridecila, varios grupos pentadecila, varios grupos heptadecila, varios grupos
nonadecila, vérios grupos heneicosanila, varios grupos heptenila, varios gru-
pos nonenila, varios grupos undecenila, varios grupos tridecenila, varios gru-
pos pentadecenila, varios grupos heptadecenila, varios grupos nonadecenila
e varios grupos heneicosenila. O termo "varios" usado aqui significa todos
estes grupos tendo uma cadeia linear ou uma cadeia ramificada.

Em cada uma das férmulas gerais acima (1) e (2), R% e R® sdo,
cada um, independentemente, um grupo alquila linear ou ramificado tendo 1

a 6 atomos de carbono. Enquanto isso, o "grupo alquila ramificado" também
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inclui um grupo cicloalquila. Exemplos de R? e R®, respectivamente incluem
metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila, s-butila, t-butila, varios
grupos pentila, varios grupos hexila, ciclopentila e cicloexila. Entre estes
grupos alquila, sao preferidos metila, etila e propila do ponto de vista de utili-
dade da amina terciaria resultante. R? e R® podem ser iguais ou diferentes.

| Exemplos da amida representada pela férmula geral acima (1)
incluem amidas de acido N,N-dimetil alifatico como N,N-dimetil caprilamida,
N,N-dimetil-2-etilexano amida, N,N-dimetil caprinamida, N,N-dimetil lauroil
amida, N,N-dimetil miristoil amida, N,N-dimetil palmitoil amida, N,N-dimetil

-esteraoil arhid_a, N,N-dimetil isosteraoil amida, N,N-dimetil oleil amida e N,N-

dimetil beenil amida; e compostos obtidos por substituicao do grupo N,N-
dimetil destas amida de acido alifaticas por N,N- dietila, N,N- dlproplla N-etil-
N-metila, N-metil-N-propila ou N-etil-N-propila.

_ Por outro lado, exemplos da amina terciaria representada pela
formula geral acima (2) incluem compostos de amina correspondentes aos
compostos de amida‘ exemplificados acima da férmula geral (1). Exemplos
especificos da amina terciaria incluem amlnas N,N-dimetil ahfatlcas como
N,N-dimetil octil amina, N,N-dimetil-2- et||ex1l amina, N,N- dlmetll deC|I amina,

N,N-dimetil lauril amina, N,N-dimetil miristil amina, N,N-dimetil hexadecil a-
mina, N,N-dimetil estearil amina, N,N-dimetil isostearil amina, N,N-dimetil
oleil amina e N,N-dimetil beenil amin'a; e compostos obtidos por substituicao
do grupo N,N'-dimetil destas aminas alifaticas por N,N-dietila, N,‘N-dipropila,
N-metil-N-propila, N-etil-N-metila, N-metil-N-propila ou N-etil-N-propila.

O catalisador usado na presente invengdo contém (a) cobre‘e (b) |
pelo menos um elemento selecionado né grupo cjue consiste em élementos |
pertencentes aos Grupos 2, 3 e 7 da Tabela Periédica (forma longa da Tabe-
la Periddica), e preferivelmente contém , além dos componentes (a) e (b), (c)
pelo menos um elemento selecionado no grupo que consiste em elementos
pertencentes aos grupos 8 a 10 da Tabela Periddica.

O pelo menos um elemento selecionado no grupo qUe consiste
em elementos pertencentes aos Grupos 2, 3 e 7 da Tabela Periédica como

componente (b) é preferivelmente pelo menos um elemento selecionado no
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grupo que consiste em calcio, bario, mangahés e lantanio dos pontos de vis-
ta de boa atividade e seletividade do catalisador resultante. Além disso, o
pelo menos um elemento selecionado no grupo que consiste em elementos
pertencentes aos grupos 8 a 10 da Tabela Periédica como componente (c)
que- pode ser usado no catalisador preferido €, preferivelmente, pelo menos
um elemento selecionado no grupo que consiste em elementos do grupo da
platina, mais especificamente, ruténio, rédio, paladio, ésmio, iridio e platina.
Entre estes elementos do grupo da platina € mais preferido pelo menos um
elemento selecionado no grupo que consiste em ruténio, rédio e paladio.
Exemplos de configuracbes preferidas do catalisador incluem
catalisadores baseados em Cu/Ca, cétalisadores baseados em Cu/Ba, cata-

lisadores baseados em Cu/Mn, catalisadores baseados em Cu/Mn/Ru, cata-

‘lisadores baseados em Cu/La/Ru e catali_sadores baseados em Cu/La/Pd.

‘No catalisador usado na presente invengao, a razdo massica do
componente (b) para o componente (a) [(b)/(a)] é preferiveimente de 0,05 a
10 e mais preferivelmente de 0,05 a 5 do ponto de vista de boa atividade do
catalisador resultante. Além disso, a razdo massica do componente (c) para
o componente (a) [(c)/(a)] € preferivelmente de 0,0001 a 0,1 e mais prefer_i-
velménte de 0,0005 a 0,05 do ponto de vista de boa atividade do catalisador
resultante. ' '

Na presente invengdo, com o uso desse catalisador compdsito
baseado em metal, pode ser obtido um desempenho catalitico altamente
econdmico, nunca esperado de catalisadores feitos de uma Unica substancia
metalica.

O conteudo dos respectivos elementos metalicos, exceto para os
elementos do grupo da platina, pode ser quantitativamente determinado u-

- sando um analisador de fluorescéncia de raios x por dispersdo de compri-

mento de onda. Mais especificamente, 5 g de tetraborato de litio e um agen-
te de coleta (LiCO3: LiBr : LiNO3 = 5: 1 : 5) sdo adicionados a 0,1 g de uma
amostra contendo os respectivos elementos metalicos, e a mistura resultante
é fundida com um alcali a 1050°C para preparar perolas de vidro . As pérolas

de vidro assim preparadas s@o avaliadas usando um analisador de fluores-
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céncia de raios x por dispersao de comprimento de onda "ZSX100e" dispo-
nivel da Rigaku Corporation. Os valores de intensidade de raios x assim me-
didos, dos respectivos elementos metédlicos da amostra sdo comparados
com os de uma curva de calibragao preparada com a mistura de amostras
de alta pureza dos respectivos eleméntos metalicos em concentragdes obje-
tivadés, determinando assim o conteudo do respectivo elemento metalico na
amostra. .

Por outro lado, o contetido dos elementos do grupo da platina no
catalisador € determinado como a seguir: 0,5 g de uma amostra sao carre-
gados junté com hidrogenossulfato de Aaménio em uma quahtidade de algu-
mas dezenas de vezes a quantidade da amostra, em um tubo de teste feito
de vidro duro e decompostos com aquecimento. O produto decomposto re-
sultante é, entéo, dissolvido em dgua com aquecimento, e a solugdo obtida é
submetida a espectrometria de emissdo com plasma acoplado indutivamente
(ICP) para medir o conteudo dos elementos do grubo da platina-na solugao.

‘No catalisador usado na presente invengdo, os metais compdsi- -
tos podem ser s'uportados em um veiculo. Exe_mplds do veiculo incluem sili-
ca, alumina, silica-alumina, zirconia, carvao ativado, zedlita e terra diatoma-
cea, embora néo limitados a esses. Estes veiculos podem ser usados sozi-
nhos ou em combinagao de quaisquer dois ou mais dos mesmos. O método
de suporte do catalisador no veiculo nao € particularmente limitado e pode
ser apropriadamente selecionado entre métodos convencionalmente conhe-
cidos como método de impregnagao, método de precipitacdo e método de
troca i6nica, dependendo do tipo do veiculo usado. A quantidade de catali-
sador suportado no veiculo é, preferivelmente de 5 a 70 % em massa e mais
preferivelmente de 10 a 60 % em massa, em termos de 6xido metdlico com
base no veiculo.

O catalisador usado na presente invengdo pode ser produzido,
por exemplo, pelo seguinte método:

Uma solugao aquosa contendo nitratos, sulfatos e cloretos, etc.,

dos elementos metalicos respectivos é misturada com um agente alcalino

- como hidréxido de sodio e carbonato de sodio e adicionalmente, como uma
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opgao, com um veiculo, para preparar um precipitado, e o precipitado assim
preparado é submetido a separagao sélido-liquido por um método adequado,
como filtragcéao e separégéo por centrifugagdo. Em seguida, o sélido obtido é
lavado com agua de troca ibnica, seco e, entdo, calcinado, preferiveimente
em uma temperatura de cerca de 300 a cerca de 1000°C, produzindo assim,
o catalisador desejado na forma de um dxido metalico.

No processo para produgédo da amina terciaria de acordo com a

presente invencdo, a amida representada pela férmula geral (1) acima é

 submetida a redugéb por hidrogenagdo, na presenga do catalisador assim

_produzido.

A redugao por hidrogenagao pode ser realizada em uma atmos-

fera de hidrogénio em pressdo normal ou com uma presséo aplicada de hi-

‘drogénio, ou em um fluxo de hidrogénio em pressdes normais ou sob pres-

séo aplicada. A reagdo pode ser realizada por um método continuo ou um
método em batelada. No método em batelada, a quantidade de catalisador
adicionado é usualmente de cerca de 0,05 a cerca de 20 % em massa e pre-

ferivelmente de 0,1 a 10 % em massa, com base na amida bruta, dos pontos

de vista de boa reatividadé, supr_esséo da producgao de subprodutos e baixos -
custds de produgao. A temperatura de reacao é usualmente de cerca de 140
a cerca de 300°C e preférivelmente de 160 a 270°C dos pontos de vista de
melhoria da velocidade de reacao e supressao da producéo de subprodutos.

‘A pressao de reacao é usualmente de pressdes normais a cerca de 25 MPa,

preferivelmente de 0,1 a 5,0 MPa e mais preferivelmente de 0,1 a 3,0 MPa,
dos pontos de vista de melhoria da velocidade de reacdo e supressao do
aumento de carga de insumos de utilidades.

Assim, quando se submete a amida representada pela formula
geral (1) a reducdo por hidrogenacdo em condicbes moderadas, a amina
terciaria representada pela férmula geral (2) que contém uma quantidade
menor de subprodutos e possui uma alta pureza pode ser produzida cdm
boa produtividade de maneira economicamente vantajosa.
| A presente invéng:éo também prové um catalisador para produ-

¢ao de aminas terciarias que pode ser usado no processo acima para produ-
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¢do da amina terciaria de acordo com a presente invencdo. Os detalhes do
catalisador s30 os mesmos descritos previamente.

Na presente invengdo, é também fornecido um processo para
produgao de derivados de amina pelo.uso da amina terciaria produzida de
acordo com o processo de produgao acima, em particular um processo para
prodUgéo de 6xido de amina. | _

No processo para produgéo de 6xido de amina, a amina terciaria
obtidé pelo processo de produgao acima é usada como matéria-prima e rea-
gida com peréxido de hidrogénio. ’ |

Na presente invengdo, como perdxido de hidrogénio a ser reagi-
do com a amina terciaria, podem ser usadas solugbes aquosas industrial-
mente disponiveis contendo perdxido de hidrogénio em uma quantidade de
20 a 90 % em massa. Embora quaisquer das solugdes aquosas contendo
peroxido de hidrogénio dentro da faixa de concentrages acima especificada
possam ser usadas na presente invencao, a c'o'n'centragéo de peroxido de
hidrogénio nas solugdes aquosas é preferivelmente de 35% em massa, do
ponto de vista de boa seguranc¢a e boa disponibilidade. A quantidade de pe-
roxido de hidrogénio usada é preferivelmente de 0,9 a 1,2 mol, mais preferi-
velmente de 0,95 a 1,1 mol e ainda mais preferivelmente de 1,0 a 1,05 mol
por 1 mol de amina terciaria do ponto.de vista de supresséo de amina nao
reagida residual. |
| A temperatura usada na rea¢ao entre a amina terciéri_a e peroxi-
do de hidrogénio é preferivelmente de 20 a 100°C, mais preferivelmente de
30 a 95°C e ainda mais preferivelmente de 40 a 90°C do ponto de vista da
supressao de decomposi¢do de peroxido de hidrogénio. A reacado entre a
amina terciaria e o peréxido de hidrogénio pode ser realizada na presenga
de um catalisador conhecido para promover a reagao. Exemplos do catalisa-
dor usado na reagdo acima incluem diéxido de carbono, uma mistura de bi-
carbonato de sodio com pirofosfato de sddio, acido citrico, acido tartarico e
sais dos mesmos, e acido fosfotf:ngstico e sais do mesmo.

Além disso, a reagdo entre a amina terciaria e o perdxido de hi-

drogénio pode ser realizada em um solvente. Agua pode ser usualmente
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utilizada como o solvente. Entretanto, para controlar bem a viscosidade da

solugéo aquosa de 6xido de amina, agua pode também ser usada em com-

‘binagdo com um solvente solivel em agua como metanol, etanol e isopropa-

nol.

No processo para produgdo de amina terciaria de acordo com
apresente invengao, é possivel produzir a amina tercidria com alta reativida-
de. Além disso, com o uso da amina tercidria assim produzida como matéria-
prima, é possivel produzir 6xido de amina da mesma com baixos custos de
producao. Assim, a amina terciaria produzida pelo processo da presente in-
vencé@o € adequadamente utilizada para produgéo de derivados de amina
como o6xido de amina. O éxido de amina tem sido usado como um ativador
auxiliar para varios detergéntes, por exemplo, adequadamente utilizado em
émplas aplicagdes como agentes de limpeza para louga, xampus e deter-
gentes para roupas.

Exemplos dos derivados de amina diferentes de oxido de-amina
que sao produzidos a partir da amina terciaria obtida de acordo com a pre-
sente invengao incluem cloreto de benzalconio, sais alquil trimetil aménio e

sais alquil dimetil aménio de acido acético. Estes compostos podem ser pro-

duzidos por quaisquer metodos adequados conhecidos.

Exemplos
A presente invengdo é descrita em maiores detalhes por refe-

réncia aos seguintes exemplos. No entanto, deve ser notado que estes e-
xemplos, sao somente ilustrativos e nao pretendem limitar a invengédo aos
mesmos.

Exemplo de Producéo 1

Um frasco separavel foi carregado com 100 g de nitrato de cobre
triidratado e 39 g de nitrato de célcio tetraidratado. O contetido do frasco foi
dissolvido em 2000 ml de agua, e entdo aquecido com agitacdo. O frasco foi
carregado ainda com 31 g de zedlita sintetizada ("ZEOLUM F-9 disponivel
na Tosoh Corporation) a 50°C, sendo, entdo gotejados 584 g de uma solu-
¢do aquosa a 10 % em massa de solugdo aquosa de Na,COs (teor de

Na>COgs: quantidade equimolar com base nos sais de metais) foi adicionada
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gota a gota na solugéo obtida acima, a 90°C, durante 1 hora. A solugdo mis-
turada resultante foi agitada por mais 1 hora. Depois disso, o precipitado re-
sultante foi submetido & filtragdo e lavagem com agua, e seco a 110°C du-
rante um dia inteiro e uma noite. O produto seco obtido foi calcinado a 600°C
em ar por 1 hora, sendo obtido assim' um catalisador baseado em cobre. Em
resultado disso, foi confirmado que a razdo em massa de cobre para célcio‘
(Cu : Ca) nos 6xidos metalicos contidos no catalisador de base cobre assim
obtido era de 4 : 1, e a quantidade de catalisador suportado no yeiculo (pro-
porgao de oxido de cobre para a soma de 6xido de cobre com veiculo) era
de 50 % em massa. - '

Exemplos de producdo 2 e 3

O mesmo prdcedimehto do Exemplo de produgéao 1 foi repetido
exceto pelo fato da utilizagao de nitrato de bario ou nitréto de manganés no
lugar de nitrato de calcio, obtendo-se assim, respectivamente um catalisador
de base cobre tendo a razdo em massa entre oé elementos metalicos mos-
trada na Tabela 1.

| Exemplos de prdducéo 4e5

O mesmo procedimento do Exemplo de produ(;éo 2 foi repetido
exceto pelo fato da utilizagdo de alumina ("MGA" disponivel na Mizusawa
Industrial Chemicals , Ltd.) ou um pé de zirconia ("RC-100" disponivel na
Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd.) no lugar da zedlita sintetizada, ob-
tendo-se assim, respectivaménte um catalisador de base cobre tendo a ra-
z80 em massa entre os elementos metalicos mostrada na Tabela 1.

Exemplo de producéo 6

_ Um frasco separavel foi carregado com 100 g de nitrato de cobre
triildratado, 34 g de nitrato de manganés hexaidratado e 0,54 g de cloreto de
ruténio. O conteudo do frasco foi dissolvido em 2000 ml de agua, e entdo
aquecido com agitagdo. O frasco foi carregado ainda com 31 g de zedlita
sintetizada ("ZEOLUM" F-9 disponivel na Tosoh Corporation) a 50°C, sendo,
entdo gotejados 549 g de uma solugdo aquosa a 10 % em massa de
Na,COj (teor de NaCOj : quantidade equimolar com base nos sais metali-

~ cos) na solugao obtida acima, a 90°C, durante 1 hora. A solugdo misturada



10 .

15

20

25

-30

12

resultante foi agitada por mais 1 hora. Depois disso, o precipitado resultante
foi submetido a filtracdo e lavagem com agua, e seco a 110°C durante um
dia inteiro e uma noite; O produto seco obtido foi calcinado a 500°C em ar
por 1 hora, sendo obtido assim um catalisador baseado em cobre. Em resul-
tado disso, foi confirmado que a razdo em massa entre cobre, manganés e
ruténio (Cu : Mn : Ru) nos éxidos metalicos contidos no catalisador de base -
cobre assim obtido era de 4 : 1 : 0,01, e a quantidade de catalisador supor-
tado no veiculo (proporgao de éxido de cobre para a soma de 6xido de cobre
com veiculo) era de 50 % em massa.

Exemplos de produgéo7e 8

O mesmo proCedimento do Exemplo de produgé‘o 6 foi repetido |
exceto pelo fato da utilizagdo de 20 g de nitrato de lantanio hexaidratado no
lugar de 34 g de nitrato de manganés hexaidratado no Exemplo de producao
7, e a mudancga da quantidade de nitrato de manganés hexaidratado de 34 g

- para 17 g e utilizagcao de 0,44 g de cloreto de paladio no lugar de 0,54 g de

cloreto de ruténio no Exemplo de produgéo 8, obtendo-se assim, respecti-
vamente, um catalisador de base cobre tendo a razdo em massa entre os
elementos metalicos mostrada na Tabela 1. '

Exemplo de producdo comparativo 1

O mesmo procedimento do Exemplo de producgédo 1 foi repetido
exceto pelo fato da utilizagdo de 100 g de nitrato de cobre triidratado e 30 g
de nitrato de zinco no lugar de 100 g de nitrato de cobre triidratado e 39 g de
nitrato de calcio tetraidratado, obtendo-se assim, um catalisador Cu/Zn tendo
a razao em massa entre 0s elementos metalicos mostrada na Tabela 1.

Exemplo de producido comparativo 2

O mesmo procedimento do Exemplo de produgao 6 foi repetido
exceto pelo fato da utilizagéo de 34 g de nitrato de niquel no lugar de 34 g de
nitrato de manganés hexaidratado, obtendo-se assim, um catalisador
Cu/Ni/Ru tendo a razdo em massa entre os elementos metalicos mostrada
na Tabela 1.
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Tabela 1
Metais Razéo entre os | Veiculo
metais (razao-
em massa)

Exemplo de produgéo 1 Cu-Ca 41 zedlita
Exemplo de produgéo 2 Cu-Ba 4:1 zedlita
Exemplo de producao 3 Cu-Mn' 4:1 zedlita
Exemplo de produgao 4 Cu-Ba 5:2 alumina
Exemplo de produgdo 5 - Cu-Ba 4:05 zirconia
Exemplo de produgdo 6 - Cu-Mn-Ru | 4:1:001 zedlita
Exemplo de produgéo 7 Cu-La-Ru 4:1:0,01 zedlita
Exemplo de producdo 8 | Cu-Mn-Pd | 4:0,5:0,01 zedlita
Exemplo de producdo comparativo 1 Cu-Zn 4:1 zedlita -
Exemplo de producdo comparativo 2 Cu-Ni-Ru 4:1:0,01 | ‘zedlita

Exemplo 1
Uma autoclave rotativa foi carregada com 300 g de N,N-dimetil

lauroil amida e 5 % em massa do catalisador produzido no 'Exerﬁplo de Pro-
ducao 1 (cbm base na amida bruta). O interior da autoclave foi purgado com
nitrogénio e entao hidrogénio foi -introduiido na mesma até que a pressao
interna da autoclave fosse aumentada para 0,5 MPa. Depois disso, enquanto
se mantinha a pressdo interna da autoclave em 0,5 MPa, hidrogénio foi in-
troduzido no sistema de reagdo a uma faixa de 40 I/h (1,35 mol/h por 1 mol
de amida bruta). Em seguida, o sistema de reagdo foi‘aquecido a 250°C
sendo reagidos nesta temperatura os respectivos componentes, uns com 0s
outros, e o produto de rea¢gao amostrado quando a quantidade de amida bru-
ta foi reduzida a 1 %. O produto de reagao assim amostrado foi.submétido a
filtracdo para remover o catalisador do mesmo, e entdo a composi¢do da
solucao de reacao assim separada foi analisada por cromatografia gasosa. A
composi¢ao do produto final de rea¢ao € mostrada na Tabela 2.

Exemplos 2 a 8 e exemplos comparativos 1 e 2

O mesmo procedimento do Exemplo 1 foi repetido exceto pelo

fato da utilizagdo de 5 % em massa (com base na amida bruta) dos respecti-
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vos catalisadores, mostrados na Tabela 2, em lugar de 5 % em massa (com "

base na amida bruta) do catalisador obtido no Exemplo de Produgdo 1 na

realizagcao da reagdo. As composi¢des dos respectivos produtos finais de

reacao sao mostradas na Tabela 2.

Tabela2
Catalisador ‘Composi¢ao do produto de reagao (% em
massa) '
Dimetil | Dilauril Alcoo! - | outros
lauril a- | monometil | laurilico
mina amina
Exemplo 1 Exemplo de|83,5 6,8 | 7,6 2,1
' producao 1
Exemplo 2 Exemplo de | 84,9 5,2 8,3 1,6
' producéo 2 :
Exemplo 3. | Exemplo de|82,1 71 8,6 2,2
producao 3 _ :
‘Exemplo4 | Exemplo de | 85,6 4,9 7,1 2,4
produgéao 4
Exemplo 5 Exemplo de | 84,5 59 7,9 1,7
produgio 5 ‘ '
Exemplo 6 Exemplo de| 78,6 11,6 57 41
-producdo 6 |
Exemplo 7 Exemplo de| 79,8 12,7 4.1 3,4
produgao 7 '
Exemplo 8 Exemplo de| 76,5 14,3 4,6 4,6
’ producgéao 8
Exemplo Exemplo de | 67,1 21,2 5,8 59
comparativo | produgcao ‘
1 comparativo 1
Exemplo Exemplo de | 58,2 32,8 0,7 8,3
Comparativo | produgéo |
2 comparativo 2
Exemplo 9

Uma autoclave rotativa foi carregada com 300 g de N,N-dimetil

lauroil amida e 5 % em massa do catalisador produzido no Exemplo de Pro-
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dugdo 1 (com base na amida bruta). Enquanto se mantinha a presséo de
reacdo em 5 MPa, hidrogénio foi introduzido no sistema dé reagcao a uma
faixa de 40 I/h (1,35 mol/h por 1 mol de amida bruta). Em seguida, os res-
pectivos componentes foram reagidos uns com os outros a uma temperatura
mostrada na Tabela 3, e o produto de reagéo foi amostrado quando a quan-
tidade de amida bruta foi reduzida a 1 %. O produto de reagdo assim amos-
trado foi submetido a filtracao para remover o catalisador do mesmo, e entéao
a composi¢do da solugdo de reagcdo assim separada foi analisada por cro-
matografia gasosa. A composigao do produto final de reacao é mostrada na
Tabela3. | | |

Exemplos 10 a 12 e exemplo comparativo 3

O mesmo procedimento do Exemplo 9 foi repetido exceto pelo

fato da utilizagédo de 5 % em massa (com base na amida bruta) dos respecti-

vos catalisadores, mostrados na Tabela 3, em lugar de 5 % em massa (com
base na amida bruta) do catalisador obtido no Exemplo de Producgdo 1 na
realizagdo da reacdo. As composigoes dos respectivos produtos finais de
reagdo s&o mostradas na Tabela 3. | |

Tabela 3
Catalisador Temperatura | Composicdo do produto de reagao (% |
‘dereagdo | em massa)
(°C) DMLA" | DLMA? | LA® | outros
Exemplo 9 Exemplo de|. = 230 82,9 5,2 10,8 | 1,1
' produgao 1 250 83,2 9,4 37 |37
Exemplo 10 | Exemplo de 230 82,1 46 122 | 1,1
producao 3 250 82,6 10,1 33 |40
Exemplo 11 Exemplo de 230 84,4 36 11,1 | 0,9
: produgao 5 250 86,4 4.8 56 |32
Exemplo 12 Exemplo de 230 77,3 8,9 125 | 1,3
producao 7 250 81,1 13,5 31 |23
Exemplo Exemplo de 230 65,9 11,8 189 |34
Comparativo 3 | produgao _ 250 65.1 18.4 88 |77
Comparativo 1 .

Nota "' : DMLA = Dimetil lauril amina; 2: DLMA = Dilauril monometil amina:
31 LA = alcool laurilico.

Exemplo 13
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Uma autoclave rotativa foi carregada com 300 g de N,N-dimetil
lauroil amida e 5 % em massa do catalisador produzido no Exemplo de Pro-
ducé@o 2 (com base na amida bruta). Enquanto se mantinha as respectivas
pressdes de reagdo como mostrado na Tabela 4, hidrogénio foi introduzido
no sistema de reagao a uma faixa de 40 I/h (1,35 mol/h por 1 mol de amida
bruta). Em seguida, os respectivos componentes foram reagidos uns com 0s
outros a 250°C, e o produto de reagao foi amostrado quando a quantidade

de amida bruta foi reduzida a 1 %. O produto de reagao assim amostrado foi

~ submetido a filtragdo para remover o catalisador do mesmo, e entéo a com-

posi¢ao da solugdo de reagdo assim separada foi analisada por cromatogra-
fia gasosa. A composi¢ao do produto final de reagdo é mostrada na Tabela
4. |

Exemplo Comparativo 4

O mesmo procedimento do Exemplo 13 foi repetido exceto pelo
fato do uso de 5 % em massa (com base na amida bruta) do catalisador ob-
tido no'ExempIo de Produgdo Comparativo 1 no lugar de 5 % em massa
(com"base na amida bruta) do catal’isad_or obtido no Exemplo de produgao 2
na realizagcao da reacgao. A composi¢do do produto final de reagéo é mostra-

da na Tabela 4.

Tabela 4
Catalisador Pressao de Compoéigéo do produto de reagdo
reagao (% em massa)
(MPa) | DMLA" | DLMAZ | LA® | outros
Exemplo 13 | Exemplo de 8 88,4 5,1 5,2 1,3
produgao 2 - 2 86,6 5,4 6,8 1,2
0,5 84,9 5,2 8,3 1,6
0,2 81,1 10,5 5,7 2,7
Exemplo Exemplo de 8 65,1 184 | 88 | 77
Comparativo | produgéo 2 65,4 21,9 6,1 6,6
4 : comparativo 1 0,5 67,1 21,2 5,8 59
0,2 53,7 34,6 2,2 9,5

Nota ' : DMLA = Dimetil lauril amina; 2: DLMA = Dilauril monometil amina:
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3 LA = &lcool laurilico.
Exemplo 14

Uma autoclave rotativa foi carregada com 300 g de N,N-dimetil
estearil amida e 5 % em massa do catalisador produzido no Exemplo de
Produgé@o 1 (com base na amida bruta). O interior da autoclave foi purgado
com nitrogénio e entédo hidrogénio foi introduzido na mesma até que a pres-
sdo interna da autoclave fosse aumentada para 1,5 MPa. Depois disso, en-
quanto se mantinha a pressao interna da autoclave em 1,5 MPa, hidrogénio
foi introduzido no sistema de reagdo a uma faixa de 40 I/h (1,35 mol/h por 1
mol de amida bruta). Em seguida, o sistema de re'agéo foi aquecido a 250°C
sendo reagidos vhesta temperatura os respectivos corhponentes, uns com os
outros, e o' produto de reagcdo amostrado quando a quantidade de amida bru-
ta foi reduzida a 1 %. O produto de reagdo assim amostrado foi submetido a
f_iltravgéo para remover o catalisador do mesmo, e entdo a composi¢gao da
solucé@o de reagao assim separada foi analisadé pdr cromatografia gasosa.
Em resultado disso, foi confirmado que o produto final de reacdo era com-

posto de 70,0 % em massa de N,N-dimetil estearil amina, 7,0 % em massa

~ de N,N-diestearil metil amina e 5,6 % em massa de alcool estearilico.

Exemplo 15 ‘
O produto de reagdo obtido no Exemplo 1 foi submetido a pro-

cedimento de purificagao e fracionamento por destilacao, obtendo-se assim
lauril dimetil amina (pureza m'edida por cromatografia gasosa ; 99,9 %). Um
frasco de quatro bocas de 1 litro equipado com um termémetro, um agitador,
um tubo de resfriamento e um funil de adigéo foi carregado com 258,8 g da' _
lauril dimetil amina assim obtida (peso molecular médio peso : 215,7) e
439,8 g de agua de troca ibnica, sendo o conteido do frasco aquecido a
90°C. Depois disso, 91,9 g de uma solugdo aquosa de peroxido de hidrogé-
nio a 45 % foi gotejada no frasco durante 1 hora. O contetdo do frasco foi,
entao agitado a 90°C por 8 horas, obtendo-se assim um produto de reagéo
contendo cerca de 35 % de Oxido de lauril dimetil amina. A cor e odor do
produto assim obtido foram avaliados imediatamente apés produgdo do

mesmo e apds conservagdo do produto a 60°C. Os resultados sdo mostra-
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dos na Tabela 5.
Exemplos 16 e 17

O mesmo procedimento do Exemplo 15 foi repetido exceto pelo
fato da utilizagdo dos produtos de reagdo respectivamente obtidos nos E-
xemplos 4 e 8 no lugar do produto de reagao obtido no Exemplo 1, obtendo-
se, assim, respectivamente produtos de reacao contendo oxido de lauril di-
metil amina. A cor e odor dos produtos assim obtidos foram avaliados imedi-
atamente apds produgdo dos mesmos e apos conservég:éo do produto a

60°C. Os resultados sdo mostrados na Tabela 5.

.Exemplo Comparativo 5

O mesmo proéedimento do Exemplo 15 foi repetido exceto pelo
fato da utilizagao do produto de reagao obtido no Exemplo Comparativo 1 no
lugar do produto de reagao obtido no Exemplo 1, obtendo-se, assim, um
produto de reacao contendo éxido de lauril dimetil amina como desejado. A
cor e Odor do produto assim obtido foram avaliados imediatamente apods
producdo do mesmo e apds conservagdo do produto a 60°C. Os resultados
s&0 mostrados na Tabela 5. | ‘

A cor e odor dos respectivos produtos de rea¢ao foram avaliados
pelos seguintes métodos.‘

(Avaliagao de Cor)

A amostra foi posta em um recipiente de vidro de medicédo, para
medir a cor da mesma usando um tintémetro "Lovibond Tintometer PFX995".
(Avaliagdo de Odor)

A amostra foi submetida a um teste sensorial por avaliadores
especialistas para avaliar o odor da mesma de acordo com as seguintes no-
tas @, O, A, X.

Critérios de avaliacao

@ : Excelente

O: Bom

A : ligeiramente deficiente
X : deficiente
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Tabela 5
Produto Cor (APHA) Odor
aminico IA" | Apés 3dias | Apds 6dias | IA™ Apos 3
dias

Exemplo Exemplo 1 5 30 250 a 300 ) O
15
Exemplo | Exemplo 4 10 40 300a500 | .O o
16
Exemplo |Exemplo8| 5 30 3002400 | O o)
17 . '
Exemplo Exemplo 10 50 500< 0O A
Comp. 5 comp. 1

Nota "': IA = imediatamente apés produgio

Aplicabilidade Industrial N

No processo para produgcdo de amina terciaria de acordo com a

presente inven¢ao, a amina terciaria alifatica de alta pureza contendo uma

Cjuantidade menor de subprodutos pode ser produzida. A amina terciaria ali-

fatica produzida de acordo com o processo da presente invengdo é um pro-.

duto intermediario importante nos campos de aplicagdo doméstico e indus-

trial, e pode ser usado em amplas aplicagbes como, por exemplo, amacian-

tes de tecido para produtos de fibra, agentes antiestatica, aditivos para gaso-

lina, xampus, solugdes de lavagem, bactericidas e detergentes.
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REIVINDICAGCOES
1. Processo para produgcao de uma amina terciaria representada
pela seguinte férmula geral (2) : |
, R2 |
<. @ ©
R3 . , -

R'—CH,—N

em que R' é um grupo hidrocarboneto alifatico saturado ou insaturado, linear

~ ou ramificado, tendo-de 1 a 23 atomos de carbono; e R% e R® sdo, cada um,

independentemente um grupo alquila linear ou ramificado tendo 1 a 6 ato-
mos de carbono, o referido processo incluindo a etapa de submeter uma a-
mida representada pela segumte formula geral (1)
[~ -
—-C—N< | B¢ )
C : _ R3 ' -

em que R', R? e R® possuem a mesma definicio acima,

a redugdo por hidrogenacdo na presenga de um catalisador contendo cobre

e pelo menos um elemento selecionado no grupo que consiste em elemen-
tos pertencentes aos Grupos 2, 3 e 7 da Tabela Periédica (forma longa da
Tabela Periddica). |

2. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, em que pelo me-
nos um elemento selecionado no grupo que consiste em' elementos perten-
centes aos Grupos 2, 3 e 7 da Tabela Periédica é pelo menos um elemento
selecionado no grupo que consiste em célcio, bario, manganés e lantanio.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, em que o ca-
talisador contém adicionalmente pelo menos um elemento selecionado no
grupo que consiste em elementos pertencentes aos Grupos 8 a 10 da Tabe-
la Periddica.

4. Processo de acordo com a reivindicagédo 3, em que pelo me-
nos um elemento selecionado no grupo que consiste em elementos perten-
centes aos Grupos 8 a 10 da Tabela Periédica é pelo menos um elemento

selecionado no grupo que consiste em elementos do grupo da platina.
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5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a

4, em que a razao em massa do pelb menos um elemento selecionado no

- grupo que consiste em elementos pertencentes aos Grupos 2, 3 e 7 da Ta-

bela Periédica para o cobre (pelo menos um elemento selecionado no grupo
que consiste em elementos pertencentes aos Grupos 2, 3 e 7 da Tabela Pe-
riédica / cobre) no catalisador é de 0,05 a 10. |
6. Processo de acordo com qualquer uma das relvmdlcagoes 1 a
5, em que o catalisador é usado em uma quantidade de 0,05 a 20 % em
massa com base na amida representada pela férmula geral (1).
| 7. Uso do catalisador comb definido em qualquer uma das rei-
vindica¢gbes 1 a 6 no processo para producdo de amina terciaria como defi- -
nido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 6. | _
8. Processo para produgdo de um 6xido de amina incluindo a
etapa de reagir a amina terciaria obtida pelo processo de acordo com qual-

quer uma das reivindicagoes 1 a 6 com peréxido de hidrogénio. |
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RESUMO
Patente de Invenc&o: "METODO PARA PRODUGAO DE COMPOSTO
CONTENDO NITROGENIO". |
| A presente invencgao refere-se a um processo para produgéo de
aminas terciarias alifiticas de alta pureza contendo uma quantidade menor
de subprodutos, submetendo -se amidas de acido ahfatucas a redugao por

hidrogenagdo em condigdes moderadas, bem como um processo para pro-

dugao de derivados de amina a partir de aminas terciarias alifaticas, ‘com
boa produtlwdade de maneira economlcamente vantajosa. A presente in-

vengao refere-se a um processo para produgéo de uma amina terciaria alifa- |
tica submetendo-se uma amida avl'iféti-ca especifica a redugao por hidrogena- A

¢do na presenga de um catalisador contendo cobre e pelo menos.um ele-

‘mento selecionado no grupo que consiste em elementos pertencentes aos

grupos 2, 3 e 7 da Tabela Periddica; o catalisador; e um processo para pro-
dugao de oxudo de amina por reagao da amida terc:éna obtida pelo processo

‘de produgao acuma com peréxido de hidrogénio.
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